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V orwort znr dritten Anflage. 
Wie sehr der in dieser Monographie behand~lte 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 beschaftigenden Einzel
publikationen, sondern vielleicht in noch hoherem Grade der 
Umstand, daB, wahrend bei Erscheinen der ersten Au£lage seit 
dem KAYSERSchen Handbuch der Spektroskopie iiberhaupt 
kein zusammenfassender Bericht exjstierte, heute jedes groBere 
Hand- oder Lehrbuch der Physik ausfiihrliche Kapitel iiber 
Luminescenzerscheinungen und die damit zusammenhangenden 
Fragen bringt - das Literaturverzeichnis am Ende des vor
liegenden Bandes fiihrt nicht weniger als fiinf solche Dar
stelhmgen 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 moglich 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 zulassig; 
und schlieBlich muBte 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 Au£lage im Einverstandnis mit den Herausgebern und 
dem Verlag aufgenommen worden ist. 

Die Fortschritte, die im Verlauf der letzten fiinf Jahre ge
macht worden sind, erscheinen so bedeutend und vielseitig, 
daB eine stellenweise Erganzung oder Erweiterung des in 
der vorangehenden Auflage mitgeteilten sich als ganz un
zureichend erwies - vielmehr wurde eine vollstandige Neu
bearbeitung fast aller Kapitel notwendig; trotz allen Strebens 



IV Vorwort. 

nach Knappheit wuchs dabei der Umfang des Buches urn mehr 
als die Haifte. Es wurde auch weiterhin versucht, die Dar
steHung moglichst elementar zu halten und einen Hauptton 
auf das experimentell beobachtete zu legen; immerhin muBten, 
urn nicht allzu weitschweifig zu werden, in einigen Kapiteln -
so etwa in dem iiber Resonanzspektra - etwas hohere An
spriiche an den Leser gesteHt werden, als das in den friiheren 
Auflagen der Fall war, was aber durchaus im Einklang mit den 
anderen Banden dieser Sammlung steht. Dem mir gegeniibei
mehrfach ausgesprochenen Wunsch, auch andere Luminescenz
erregungsarten mit aufzunehmen, hatte ich gerne geniigt, habe 
es aber wieder aufgegeben, urn den Umfang des Buches nicht 
noch groBer werden zu lassen. Dagegen habe ich auch den 
alteren Teil des Literaturverzeichnisses (1908-1922) wiedel' 
vollstandig abgedruckt, da es fiir Leser, denen die alteren Auf
lagen nicht zur Verfiigung stehen, wohl doch von Nutzen sein 
diirfte; eine Erleichterung im Gebrauch des Literaturverzeich
nisses hoffe ich dadurch geboten zu haben, daB hinter jede 
Arbeit in Klammern auf die Seite verwiesen wird, auf der ihr 
Inhalt im Text behandelt wird. Die Literatur ist nach .l\log
lichkeit bis August 1927 vollstandig beriicksichtigt. 

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

Berlin, Weihnachten 1927. 

PETER PRINGSHEUI. 
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Berichtigungen. 
Seite 13, Zelle 12 von unten, statt A lies ~. 
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Seite 209, Abb. 61, seitliche Beschriftung, statt abc d lies deb a. 

Prlngsheim, Fluorescenz. 3. Auf!. 



Erstes Kapitel. 

Einleitnng. 

§ 1. Definition. Grundlagen der Theorien der 
Photoluminescenz. 

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" iiberfiihrt. In weitaus den meisten Fallen 
wird diese Erregungsenergie schlieBlich durch die Wirkung hier 
nicht weiter zu besprechender Ubertragungsmechanismen in un
geordnete Warmebewegung der Molekiile verwandelt. Unter be
stimmten Umstanden kann jedoch die der Strahlung entnommene 
Energie von den absorbierenden Resonatoren auch wieder in Form 
von Lichtstrahlung emittiert werden, gleichviel ob die sekundare 
Lichtemission von der gleichen oder anderer Wellenlange ist wie 
das primare, "erregende" Licht. Solche Erscheinungen sind ge
meinhin unter dem Namen Fluorescenz oder Phosphorescenz 
bekannt, je nachdem das Leuchten momentan mit der Erregung 
aufhort oder deren Ende eine meBbare Zeit iiberdauert1 ; in diesem 
Zusammenhang ware es vielleicht korrekter, ausschlieBlich die 
Bezeichnung Photoluminescenz zu gebrauchen, weil unter den 
beiden anderen Namen auch Falle sekundarer Lichtemission 
verstanden werden konnen, deren Energie primar 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 Phanomenen zusammengefaBt, die 

1 ttber die Unscharfe dieser Definition vgl. S. 156. 

Pringsheim, Flnorescenz. 3. Auf!. 1 



2 Einleitung. 

trotz vieler gemeinsamer Eigenschaften und ungeachtet des 
Vorhandenseins vermittelnder Zwischenglieder heute noch nicht 
nach ganz einheitlichen Gesichtspunkten behandelt werden 
k6nnen, sowohl was den Mechanismus des Energieumsatzes als 
was den Charakter der sekundaren Lichtemission selbst betrifft. 
Es sind dies die Resonanzstrahlung der Gase einerseits, anderer
seits die eigentliche Fluorescenz bzw. Phosphorescenz von festen 
und flussigen K6rpern. 1m 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 Wellenlange nach allen Richtungen wieder ausl. Es ist 
tatsachlich eine einfache Reemission des primaren Lichtes, von 
der Emissionsrichtung abgesehen nicht unahnlich einer allerdings 
auf ein sehr enges Spektralgebiet beschrankten metallischen 
Reflexion. Dieser Idealfall ganz reiner Linienresonanz ist jedoch 
relativ selten, haufiger 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 Krafte an eine Gleichgewichts
lage im Atom gebundenes Elektron war, ergab ohne weiteres 
die Erklarung fur die einfache Linienresonanz als eir.e selbst
verstandliche Folgerung. Dagegen blieb man, um das gleichzeitige 
Auftreten neuer Linien im Emissionsspektrum zu deuten, auf 
mehr oder weniger willkiirliche Zusatzannahmen angewiesen, 
wie ja uberhaupt die ganzen optischen Serienbeziehungen theo
retisch nicht zu fassen waren. Erst die Einfuhrung der Quanten-

1 Historisch ist es von Interesse, daB 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 Wellenlange erregt 
werden kann; er sagt wortlich, daB in diesem Fall die Sekundarstrahlung 
die gleiche Frequenz ("Brechbarkeit") besitze wie die Primarstrahlung und 
somit also ,lie "Materie" in Resonanz mit dem einfallendenLicht schwinge. 
(E. BECQUEREL: La Lumiere. Paris 1868. S.340. Auf dieses ungemein 
inhaltreiche Buch sei auch wegen zahlreicher weiterhin zu erwahnender 
Angaben, die von BECQUEREL stammen, hingewiesen.) 
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hypothese bzw. des BOHRschen Atommodells brachte hier die 
langgesuchte Klarung. 

N ach den ursprunglichen von BOHR 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, daB das Impulsmoment des rotierenden Elektrons 

p = n '}:n, sein muB, wo n = 1, 2, 3 ... und h das PLANcKsche 

Wirkungsqua~tum darstellt. D. h. wenn wir uns auf den primi
tivsten Fall eines einfach geladenen Kernes und eines einzigen 
"Leuchtelektrons" beschranken: es existiert fur das Elektron eine 
Anzahl allein moglicher diskreter Bahnen, auf denen es sich, ohne zu 
strahlen, bewegen kann (A b b. 1) ; j eder dieser Bahnen entsprich t eine 
andere kinetische und ebenso auch / 
eine andere potentielle Energie des 
Elektrons - die Gesamtenergie 
wachst mit zunehmendem Bahn
radius. Somit muB dem Elektron 
Energie zugefiihrt werden, urn es 
aus einer inneren nach einer auBe-
ren Bahn zu befordern; es wird 3 

Energie frei bei seiner Ruckkehr Abb. l. BORRsches Atommodell. 
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, daB, 
wenn die Energieinhalte der beiden Atomzustande durch Wa 
und Wb angegeben werden (entsprechend den Bahnradien a 
und b), die Frequenz des ausgestrahlten Lichtes durch die 
Quantenbedingung Wb - Wa = h . Vc< bestimmt wird. Fallt 
andererseits Strahlung der Frequenz Vc< auf das Atom im 
Zustande a, so wird sie absorbiert, und das Elektron wird unter 
Aufnahme des Energiebetrags h· 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 BOHRschen Auffassung die einfache Linien
resonanz. 

1* 
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Die Energiedifferenz zwischen derselben inneren Anfangsbann 
und einer weiter naeh auBen liegenden Endbahn - etwa der 
folgenden mit dem Radius c, d usf. - ist groBer, es wird also 
auch die Frequenz Vp, vy .•• der bei diesem Ubergang absorbierten 
bzw. abgegebenen Strahlung groBer; dies entsprieht Linien von 
kleinerer Wellenlange: man erhiilt die kurzwelligeren Linien 
derselben Serie. Nun ist aber bei der Riiekkehr naeh der Anfangs
bahn das Auftreten einer Zwisehenstufe moglieh; das Elektron 
konnte, statt direkt von c naeh a, erst von c naeh b und dann 
von b naeh a springen, und somit wiirde bei Erregung mit Licht 
der Frequenz Vp im Emissionsspektrum neben der' Linie vp zum 
mindesten aueh noeh v 0< hervortreten - auBerdem dann aueh 
noch eine weitere der Frequenzendifferenz Vp - Vo< entspreehende 
"Kombinationslinie". Analoges gilt, wenn das Elektron in hohere 
noch mehr vom Atomkerne entfernte Bahnen gehoben wird; wird 
es vollends dureh Bestrahlung mit Licht von hinreichend kurzer 
Wellenlange auf eine "unendlieh ferne" Bahn gebraeht, ganz vom 
Atom losgerissen, m. a. W.: wird das Atom liehtelektriseh ionisiert, 
so konnen bei der Riickkehr aIle moglichen Serienlinien zur 
Emission gelangen. 

Hierzu kommt, zum mindesten bei mehratomigen Molekiilen, 
die Rotation der Molekiile infolge der Warmebewegung. Damit 
hierdurch das Auftreten neuer scharfer Linien verursacht wird -
wie das bei den auBerst komplizierten "Resonanzspektren" etwa 
des J oddampfes der Fall zu sein scheint - muB auch diese mole
kulare Rotation nach Quantengesetzen vor sich gehen. Ahnliches 
trifft fUr den Fall zu, daB die einzelnen Atomkerne des Molekiils 
gegeneinander schwingen. Wie durch Kombination all dieser 
Bewegungen aus zahlreichen Linien aufgebaute Bandenspektren 
entstehen miissen, solI spaterhin ausfiihrlich diskutiert werden. 

Endlich besteht die Moglichkeit, daB bei gegenseitiger An
naherung 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 Vo< von seiner Anfangs
bahn a nach b gebracht werden; durch Anderung des auBeren 
Kraftfeldes infolge der Annaherung eines fremden Molekiils gehe 
diese Bahn in eine andere b' iiber, und bei Riickkehr in die nun 
auch etwas von a differierende Bahn a' werde die Frequenz v; 
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ausgesandt, die von 'PIX merklich verschieden sein kann, diesmal 
aber nicht wieder um einen bestimmten quantenhaft festgelegten 
Betrag. Da dieser Vorgang sich gleichzeitig bei verschiedenen 
Molekiilen in ungleicher Weise abspielen mag, konnen in solchen 
Fallen die urspriinglich scharfen Resonanzlinien, auch bei Er
regung mit Licht einer wohldefinierten Wellenlange in breite 
kontinuierliche Banden ausarten. 

Wahrend diese Verallgemeinerung im wesentlichen ausreicht 
zur Erklarung der Erscheinungen, die man an den Dampfen 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 aHem an gewissenKrystallen, 
sog. "Phosphoren", auftrittl. Hier namlich ist zwischen der Natur 
und Wellenlange 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 
zusammenfaHen, obwohl sie sich eventuell iiberschneiden, und die 
durch keine einfache GesetzmaBigkeit miteinander verbunden 
sind. Insbesondere ist haufig die Erregungsverteilung auBer etwa 
durch die ungefahre Lage ihrer oberen, langwelligen Grenze 
iiberhaupt nicht spektral zu definieren; und die am starksten 
erregenden Wellenlangen sind meist im Emissionsspektrum nicht 
vorhitnden. Andererseits spricht die unverkennbare Abhangigkeit 
der Dauer des Phanomens von der Temperatur und sonstigen 
die Molekularbewegungen beeinflussenden Umstanden entschieden 
dagegen, daB es sich hier im wesentlichen um im Innern eines 
Atoms sich abspielende Vorgange handelt. 

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

1 Die Bezeichnung "Phosphor" (zunachst wohl "hermetischer Phos
phor") fiir Substanzen, die nach vorangegangener Belichtung im Dunkeln 
selbst leuchten, findet man schon bei verschiedenen Autoren, z. B. BAU
DOUIN, in der Mitte des 17. Jahrhunderts, noch vor Entdeckung des Ele
mentes, das den gleichen N amen erhielt. 
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beschranken sich darauf, als Folge des Absorptionsaktes den 
Ubergang der phosphorescenzfahigen Substanz in eine andere 
"Modifikation" anzunehmen, aus der eine spontane Riickbildung 
unter Lichtemission eintreten kann: damit, daB 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 
LENARD aufgestellte Theorie, die dieses vermittelnde Bindeglied 
in der AuslOsung eines Photoeffekts sucht, und wenn sie auch 
wohl in mancher Beziehung modifiziert werden muB, hat sie sich 
doch sicher als auBerst niitzliche Arbeitshypothese bewahrt; zu
dem besitzt sie den besonderen Vorzug, daB die seither entwickelte 
BOHRsche Auffassung ohne Harte an sie angeschlossen werden 
kann1 . 

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

1 Faktisch enthiiJt die von LENARD schon bedeutend friiher ausgearbei
tete Theorie sehr vieles von dem, was in der neueren BOHRschen Hypothese 
allerdings in teilweise sehr viel scharfer prazisierter Form wiederkehrt; 
wie ja denn auch LENARD in seinem Atommodell einen groBen Teil der 
Ideen vorweggenommen hat, die erst in dem RUTHERFORD-BoHRschen 
Modell zu allgemeiner Kenntnis und Anerkennung gelangt sind. Zusammen
fassende Darstellung der LENARDschen 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 SCHMIDT unter Hinweis auf den Hallwachseffekt eine licht
elektrische "Ionisierung" als eine M6glichkeit des oben erwahnten 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 Grundphanomen darstellt 
(Ann. d. Phys. Bd. 56, S. 201. 1895). . 
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benachbarten vermutlich starker 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 schlieBlich, wenn infolge 
der Warmebewegung 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 )12 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 iiberfiihrt werden; dann muB 
aber, damit die Riickkehr in die Anfangslage erfolgen kann, vor 
Eintritt dieser Riickkehr der gleiche Energiebetrag wiederum 
der molekuhiren Warmebewegung entnommen werden. 

Danach konnten bis zu drei verschiedenen Elektronen des 
photoluminescenten Molekiils an dem Vorgang beteiligt sein, 
wobei es vorlaufig nicht ausgeschlossen scheint, daB das "Photo
elektron" mit einem der beiden Resonanzelektronen identisch 
ist, oder daB evtl. sogar die beiden Frequenzen )11 und )12 nur 
zwei moglichen Gleichgewichtslagen des Photoelektrons selbst 
entsprechen. Diese Frequenzen sind urspriinglich noch als 
Eigenschwingungszahlen im klassischen Sinne gedacht; da aber 
auch bei LENARD die Absorption bzw. Emission des Lichtes 
stets von einer ortlichen Lagenanderung eines Elektrons begleitet 
ist, laBt sich hier ganz automatisch die BOHRsche Auffassung 
einfiihren, wonach jene Frequenzen wieder durch die Energie
differenzen der beiden Lagen bzw. Zustande bestimmt werden. 
Prinzipiell unterscheidend gegeniiber den bei der Resonanz
strahlung sich abspielenden Prozessen ist die relativ groBe Sta
bilitat des Erregungszustandes der Phosphore: wahrend 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 verstandlich, wenn man entsprechend 
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neueren Anschauungen und unter Aufgabe der Zentrenhypothese 
annimmt, daB durch die Lichtabsorption ein Elektron aus seiner 
Gleichgewichtslage vollstandig ge16st, 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 auBeren Bedingungen, insbeson
dere der Temperatur sein. Wenig gekiart bleibt dagegen noch 
immer die Frage, warum die Abtrennung eines Elektrons durch 
Absorption yom Licht einer bestimmten (unter Umstanden sogar 
ziemlich scharf definierten) Frequenz erfolgt, die Wiederanlagerung 
des Elektrons aber nicht die Reemission derselben Frequenz, 
sondern einer anderen, unter Umstanden wieder sehr scharf 
definierten Bande, die ihrerseits im Absorptionsspektrum fehlt. 

VerhaltnismaBig einfach laBt sich das noch erklaren, wenn, 
wie es in manchen Fallen 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 entsprache 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 groBeren hy-Betrages erteilte 
dem Elektron eine iiberschiissige kinetische Energie. Bei der 
Riickkehr in den N ormalzustand 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, wahrend der Restbetrag etwa in Warme iiber
fiihrt wird. Freilich miiBte 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 erwahnte Eventualitat 
entschieden zUrUck, als konnten alle fiir die Phosphorescenz maB
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 Energieiibertragung von 
dem einen System auf das andere vor sich gehen konnte, fehlt 
zwar ein sicherer Anhalt. Immerhin werden wir spater in dem 
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theoretisch leichter faBbaren und experimentell schon weiter ge
klarten Fall eines Gasgemisches ein Beispiel kennenlernen, wo 
die von einem Atom aus der Primarstrahlung aufgenommene 
Energie auf ein zweites Atom iibergehtl, 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 erklart, daB wegen der gegenseitigen Be
einflussung benachbarter Molekiile nicht nur den verschiedenen 
Zentren raumlich nebeneinander, sondern infolge der Lagen
anderung bei der Warmebewegung auch jedem Zentrum zeitlich 
nacheinander wechselnde Frequenzen entsprechen, die aber im 
Augenblick der Emission durch das einzelne Zentrum einen ganz 
bestimmten Wert besitzen. Auf altere von LOMMEL, VOIGT und 
anderen aufgestellte Berechnungen iiber die Dampfung und sich 
daraus ergebende Bandenbreite, wie sie nach der klassischen 
Theorie fiir den einzelnen Schwingungsvorgang zu erwarten ware, 
solI hier nicht eingegangen werden, da ihnen heute kaum mehr 
als historisches Interesse zukommen diirfte. 

§ 2. Geschichtlicher Uberblick 2• 

Das Phanomen 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 ankam3 • Noch 
friiher, zum erstenmal wohl schon in der Mitte des 16. J ahrhunderts, 
dann spater von GRIMALDI, BOYLE und anderen ist die Fluorescenz 
organischer Losungen (AufguB von Lignum nephriticum) be
obachtet worden; wahrend aber bei der Phosphorescenz von 

1 Durch "StoBe zweiter Art"; vgl. S.136. 
2 Sehr ausfiihrliche historische Darstellungen findet man bei KAISER IV 

in den Artikeln iiber Phosphorescenz und Fluorescenz (bearbeitet von 
H. KONEN). 

3 Der "Bologneser Stein", ein natiirliches Calciumsulfidmineral, von 
dem Schuster und Alchimisten VINCENCIO CASCIAROLO aus Bologna ent
deckt, wurde, um als "Phosphor" dienen zu konnen, auch erst calciniert, 
d. h. im Of en gegliiht. 
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Anfang an eine selbstandige 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 Bezeichnung: 
"epipolische" bzw. "innere Dispersion" erkennen laBt. Dabei 
wuchs die Zahl der als photoluminescent bekannten Substanzen 
beider Arten auBerordentlich, ihre Eigenschaften wurden mehr 
oder weniger kritiklos beschrieben, zuweilen auch ganzlich halt
lose Erklarungen 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 aHem 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 spaterhin NICHOLS 
und MERRIT anschlossen. Fiir die fluorescierenden organischen 
Substanzen liegt viel neueres Material vor; hier hat vor aHem 
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. DaB feste organische Verbindungen unter 
geeigneten Versuchsbedingungen auBerordentlich charakteristische, 
scharf selektive Luminescenzspektra emittieren konnen, wurde 
von E. GOLDSTEIN sichergesteHt. Was endlich die Resonanz
strahlung der Gase betrifft, so ist deren Existenz zuerst von 
LOMMEL am Joddampf entdeckt worden, aHerdings nur als 
gewohnliche Fluorescenz, ohne daB damals schon ihre charak
teristischen Resonanzeigenschaften erkannt worden waren; die 
Feststellung und weitere Ausbildung des Begriffes der Resonanz
strahlung verdanken wir R. W. WOOD, der im Laufe der Jahre 
eine sehr groBe Anzahl von Arbeiten iiber diesen Gegenstand 
veroffentlicht 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 Zeitabstanden die Beobachtung 
der Luminescenz auf ihre Erregung folgen zu lassen, so daB also 
immer eine Periode, wahrend welcher der Phosphor mit erregendem 
Licht beleuchtet wird, und eine Periode, wahrend welcher der 
augenblicklich nicht bestrahlte selbstleuchtende Phosphor dem 
Auge sichtbar wird, miteinander abwechseln. 

Am einfachsten wird das erreicht mit einem der von BEC
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 
sektorf6rmige 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, HiBt sich die Zeit 
zwischen Erregung und Beobachtung und 

Abb. 2. Phosphoroskop 
nach E. BECQUEREL. 

die Lange der Erregungsperiode selbst innerhalb gewisser Gren
zen variieren; Nachleuchtdauern bis 10- 4 sec lassen sich so ohne 
Schwierigkeit feststellen. Dieses BECQUERELsche Phosphoro
skop kann nur gebraucht werden, wenn der Phosphor zum 
mindesten fUr die erregende oder die sekundare Strahlung 
einigermaBen durchlassig ist; anderenfalls muB die Anordnung 
dahin abgeandert 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, 
wahrend 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 fur den Beobachter verdeckt, gleich
zeitig die SchlieBung einer Funkenstrecke betatigt, deren Licht 
zur Phosphorescenzerregung dient. Wesentlich weiter kommt 
man noch mit einer Versuchsanorunung von W A WILOW 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 
SteHung sich befinden muB (623). In einem von WOOD ge
legentlich beschriebenen Phosphoroskop wird ein punktformiges 
Bild der primaren Lichtquelle auf die phosphorescierende Sub
stanz entworfen, die in groBerer Flache auf einer schnell rotie
renden Scheibe befestigt ist: findet N achleuchten statt, so wird 
der leuchtende Punkt in ein Band ausgezogen, dessen Lange in 
Verbindung mit der Umlaufsgeschwindigkeit der Scheibe uber 
die Leuchtdauer AufschluB gibt; mit dieser Anordnung solI es 
gelingen, Nachleuchten von weniger als 10-6 sec noch nachzu
weisen (345). 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 gefullten Kerr-Zelle erzeugt wird, 
wurde von WOOD angegeben (345, (15); sie ist von GAVIOLA durch 
Verwendung hochfrequenter, ungedampfter Schwingungen wesent
lich verbessert worden (402, (03). Die neueste von GAVIOLA beschrie
bene Apparatur laBt sich in ihrer Funktion wieder als eine Modifika
tion des BECQUERELSchen Phosphoroskops ansehen : die beiden aus 
je zwei gekreuzten NrcoLschen Prismen und einer Kerr-Zelle ge· 
bildeten Systeme (NIZIN2 bzw. N3Z2N4 in Abb. 3) treten an 
die Stelle der beiden rotierenden Scheiben: sie sind fUr die von 
B kommende erregende Strahlung bzw. das von T ausgehende 
Fluorescenzlicht nur in den Augenblicken durchlassig, an denen 
ein Feld an Zl bzw. Z2liegt; die zeitliche Verschiebung zwischen 
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den beiden Ereignissen, 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 l TZ2 braucht; ist diese so groB wie die halbe Schwingungsdauer 
des elektrischen Wechselfeldes, so tritt keine Aufhellung fUr den 
durch N4 blicken
den Beobachter auf, 
auBer wenn die 
Lichtemission von 
T eine Zeit T an
dauert, die nicht 
klein ist gegeniiber 
der Periode des Fel- 8 

des in den Kerr-
Zellen. Quantita- S 
tive Messungen von Abb. 3. Fluorometeranordnung nach GAVIOLA. 

T werden dadurch 
ermoglicht, daB man den Abstand Zl TZ2 kiirzer wahlt als 
den eben angenommenen und dann den Grad der elliptischen 
Polarisation des Lichtes nach Durchgang durch Z2 miBt, 
einmal nach einem zeitlosen "EmissionsprozeB" (Reflexion des 
Primarlichtes an einem Spiegel S, der mit T ausgetauscht wird), 
das andere Mal nach dem FluorescenzprozeB mit der zeitlichen 
Halbwertperiode T; zur Messung der Elliptizitat, die natiirlich 
verschieden ausfallen muB je nach dem Moment, in dem das Licht 
(im Mittel) die Zelle Z2 durchsetzt, dient in Abb. 3 das Wollaston
Prisma K. Auf diese Weise lassen sich - bei einer elektrischen 
Schwingungszahl von 5.106 (2 = 15,5 m) im Kerr-Felde - mitt
lere Nachleuchtdauern T'" 10- 9 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 fUr die jeweiligen Versuche 
erwiinschte Spektralbereich maBgebend war. Von besonderer 
Bedeutung wird jedoch die Auswahl der Lichtquelle, wenn es sich 
um Erregung von Resonanzstrahlung in Dampfen von niedrigem 
Druck, also mit auBerst schmalen Absorptionslinien handelt: die 
Linien der Primarstrahlung miissen dann moglichst groBe Intensitat 
in der Linienmitte aufweisen, jede Selbstumkehr muB vermieden 
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werden. DemgemaB scheiden Funkenentladungen in Luft oder 
Hochdrucklichtbogen als Strahlungsquellen vollstandig 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 (100), entweder ganz 
oder doch teilweise von auBen derart gekuhlt werden, daB der 
Dampfdruck im Entladungsraum nicht zu hoch ansteigt; zudem 
wird der Lichtbogen meist noch durch ein Magnetfeld dicht 
an eine Stelle der Rohrwandung angedruckt 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
fUllung in Verwendung, in die geringe Mengen des gewunschten 
Metalles eingefiihrt sind, und die bei entsprechender, evtl. durch 
die Entladung selbst aufrechterhaltener Temperatur, auBer
ordentlich helle und scharfe Linien ohne jede Selbstumkehr er
geben (463). Weiter verbessert worden sind diese Lampen noch 
durch eine Anordnung von CARlO 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 Umstanden nicht 
capillar zu sein braucht) herauszudifundieren, wodurch gleichzeitig 
das nicht mit erhitzte Austrittsfenster fUr das Licht gegen Zer
setzung oder metallische Niederschlage geschutzt wird. Fur 
Untersuchungen, bei denen es darauf ankommt, daB die Linien
breite in der erregenden Strahlung absolut konstant und definiert 
ist, muB man als Primarstrahler bereits eine "Resonanzlampe" 
benutzen, d. h. ein hochevakuiertes GefaB, das den Dampf des 
in Frage stehenden Metalls von bestimmter Temperatur enthalt 
und in dem seinerseits mit Hilfe einer der eben beschriebenen 
Lichtquellen Resonanzstrahlung erregt wird (258). 

Zur spektralen Zerlegung sowohl des erregenden als des sekundar 
emittierten Lichtes dienen Lichtfilter oder Monochromatoren bzw. 
Spektrometer der auch sonst ublichen Art. Zur Trennung eng 
beisammen liegender Linien, insbesondere der D-Linien, ohne dabei 
den groBen Intensitatsverlust infolge der sonst notwendigen Ver
wendung eines Spektralapparates mit engem Spalt in Kauf nehmen 
zu mussen, hat WOOD 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 a mehr gedreht als die 
der anderen, und daher wird sie zwischen gekreuzten Nicols 
ausgeloscht (273). 

Haufig, vor allem wenn die luminescierende Substanz das 
erregende Licht in hohem Grade diffus zerstreut, ist es vorteilhaft, 
mit komplementaren Farbfiltern zu arbeiten, von denen das erste, 
in den Weg der Primarstrahlung eingeschaltet, nur die zur Er
regung notwendigen Wellenlangen hindurchlaBt; das zweite Filter 
ist umgekehrt nur fiir die Sekundarstrahlung durchsichtig, wahrend 
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 Wellenlangengebiete der Erregung bzw. Emission 
spektral hinreichend getrennt sind. Dann aber gestattet er auch, 
Fluorescenz wahrend der Erregung in der Richtung des Primar
strahls zu untersuchen, was haufig bequem und in manchen Fallen 
von besonderem Interesse ist. Wird zur Erregung ausschlieBlich 
ultraviolettes Licht verwandt, so kann man das zweite Filter 
weglassen; ein geeignetes Ultraviolettfilter hat WOOD in einem 
Nickeloxyd enthaltenden Glas gefunden: es ist fiir das ganze 
sichtbare Spektralgebiet so gut wie vollstandig undurchlassig, 
absorbiert dagegen zwischen 4000 und 3000 A verhiiltnismaBig 
wenig; das Maximum der Durchlassigkeit liegt bei etwa 3500 A. 
Durch ein solches Filter hindurchgegangenes Licht wird haufig 
als "Filterultraviolett" bezeichnet. 

Um genauere Angaben iiber die Wirksamkeit der verschiedenen 
Lichtarten bei der Hervorrufung der einzelnen Teile des Fluorescenz
spektrums (iiber die sog. "Erregungsverteilung") machen zu 
konnen, muB 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 Flache entworfen; an den Stellen des 
Primarspektrums, 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 primaren" 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 Momentanintensitat der Fluorescenzstrahlung wird je nach 
der Wellenlange mit Hilfe von Spektralphotometern, durch photo
graphische Registrierung oder mit lichtelektrischen Zellen gemessen, 
Sehr groBen Vorteil bietet die letztgenannte, zu diesem Zweck 
zuerst von LENARD angewandte Methode, wenn die Gesamt
intensitat ("Lichtsumme") der von einem Phosphor ausgestrahlten 
Energie nach seiner Erregung bestimmt werden solI: sie ist pro
portional der totalen, wahrend dieser Zeit durch die Photozelle 
hindurchgegangenen Elektrizitatsmenge; urn die Beobachtung 
im absoluten MaB auswerten zu konnen, muB die Photozelle ihrer
seits mit Hilfe einer Lichtquelle von bekannter Intensitatsver
teilung (Hefnerlampe) geeicht werden. 

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

Fliissigkeiten werden in mit planen Fenstern versehenen 
Trogen untersucht, feste Korper haufig als Pulver flachenartig 
auf einer ebenen Unterlage ausgebreitet; da chemische Reaktionen 
luminescenzfahiger Substanzen mit angrenzenden Gasen unter 
Einwirkung des Lichtes nicht selten sind, empfiehlt es sich unter 
Umstanden, urn damit zusammenhangende Komplikationen aus
zuschlieBen, auch derartige Beobachtungen im Hochvakuum 
durchzufiihren. 
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Zweites Kapitel. 

Resonanzstrahlnng. 

§ 1. N omenklatur der Serienlinien. 
Zur vollstandigen Darstellung der Linienspektra einatomiger 

Dampfe, wie sie heute bekannt sind und auch in Fluorescenzpro
zessen beobachtet werden, reicht die erste einfache Auffassung 
der BOHRschen Theorie, nach der die verschiedenen moglichen 
Zustande eines Atoms und die ihnen entsprechenden Energie
terme allein durch die GroBe des Radius der kreisformig gedachten 
Elektronenbahn und somit durch eine einzige Quantenzahl n fest
gelegt werden, bei weitem nicht aus. Bei der weiteren Durch
bildung der Theorie ist auch die groBe Anschaulichkeit des raum
lich wohl definierten Atommodells immer mehr verlorengegangen, 
und so begniigen wir uns hier mit der Feststellung, daB die sta
tionaren Zustande eines Atomes im allgemeinen durch vier ver
schiedene Quantenzahlen definiert sind, die als "Hauptquanten
zahl" n, "Nebenquantenzahl" ll, innere Quantenzahl i und 
magnetische Quantenzahl m unterschieden werden 2• Der Haupt
anteil der dem Zustande entsprechenden Energie (die Hohe seines 
Energieniveaus) wird dabei nach wie vor durch die GroBe von n 
bestimmtj dadurch, daB l, i oder m differenzierte Werte annehmen, 
wird das durch n gegebene Niveau in Teilniveaus aufgespalten, 
und demgemaB zerfallen auch die durch bestimmte Ubergange 
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 Abwesenhe.it solcher Felder 

1 l unterscheidet sich von der SOMMERFELDschen azimutalen Quanten
zahl Ie durch die Beziehung l = Ie - 1. 

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

Pringsheim, Fluorescenz. 3. Aun. 2 
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fur das Verhalten des Atoms von Bedeutung, indem sie in enger 
Beziehung zu der maximalen Multiplizitat der Terme selbst steht, 
d. h. der Anzahl r von Teilniveaus, in welche ein Energieniveau 
mit gegebenem n dadurch zerfallen kann, daB 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: nr Sj, nr Pj usw., wo n, j und r die oben an
gegebene Bedeutung haben, wahrend statt der Quantenzahl 1 
die folgenden Bezeichnungen eingefuhrt sind: 

l = 0 
S 

1 
P 

2 
D 

3 
F 

Man spricht demgemaB von lS-Termen (Singulett-S-Termen), 
3P-Termen (Triplett-P-Termen) u. s. f.; zu einem Singuletterm 
gehort nur ein moglicher Wert von j, zu einem Dublett deren zwei 
usw.; jist fur ungerade Werte von r (Singuletts, Tripletts usw.) 
immer ganzzahlig (j = 0, 1, 2, 3 ... ), fiir gerade Werte von r 
(Dubletts, Quartetts usw.)dagegenimmer halbzahlig (j = t, t ... ). 
Die S-Terme sind immer einfach, auch wenn sie zu einem Dublett
oder Tripletsystem gehoren1 (etwa nur 2S, oder nur 3S1). Endlich 
ist die Hauptquantenzahl n immer > l, 2 so daB also nur die S
Termfolgen mit n = 1, die P-Termfolgen mit n = 2, die D-Term
folgen mit n = 3 beginnen. 

Die einwertigen Elemente der 1. Vertikalkolonne im periodi
schen System haben nur Dublettsysteme (8 = t), die zweiwertigen 
Elemente der 2. Kolonne haben Singulett- und Tripletterme 
(8 = 0 oder 8 = 1), die Elemente der 3. Kolonne Dublett- und 
Quarttetsysteme (8 = t, 8 = -~) usw. 

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

1 Das ergibt sich als Sonderfall der allgemeinen Regel, nach der immer 
I 8 - l I :S j < I 8 + l I, wo 8 in einem Singulettsystem = 0, in einem 
Dublettsystem = }, in einem Triplettsystem = 1 usw., wenn man noch 
beriicksichtigt, daB fUr die S-Terme l = 0 ist; 8 steht zur Termmultiplizitat r 
in der Beziehung r = 28 + 1. 
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von Strahlung, deren Frequenz wieder durch die BOHRsche Glei
chung: hv = Wa - Wb bedingt ist. Eine bestimmte Spektral
linie ist also definiert durch eine Termdifferenz der Art 1180 - 23 PI 
usw. Zur Veranschaulichung solcher Ubergange 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 miBt; und zwar sind in einfacheren Fallen die Niveau
Linien in der von SOMMERFELD eingefiihrten Art aile ganz durch
zogen, wahrend, 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 konnen, ist noch die Kenntnis der sogenann
ten Auswahlregeln notig; es sind namlich :nicht aile an sich an
gebbaren "Obergange zwischen zwei verschiedenen Niveaus unter 
Strahlung wirklich moglich, nicht jeder Term kombiniert mit 
jedem anderen. "Erlaubt" sind vielmehr nur Ubergange, bei 
denen: 

Lln=O, ±1, ±2, ±3 ... ; 
und gleichzeitig 

Lll = ± 1 , und LI j = 0 oder ± 11. 

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

Die Bedingung Lll = ±l besagt, daB "Obergange nur mog
lich sind von 8 nach P, von P nach 8 oder D, von D nach P oder 
F (allgemein in einem Grotrian-Diagramm, wenn man von der 
weiteren Differenzierung durch die innere Quantenzahl i absieht: 
Ubergange 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 
spater S. 94. 

2* 
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Eine "Serie" entsteht, indem man einen konstanten Anfangs
term (ein festgehaltenes Grundniveau) sukzessive mit Termen 
kombiniert, die bei immer demselben 1 (gleiche Vertikalkolonne 
im Grotrian-Diagramm) wachsende Hauptquantenzahlen n be
sitzen, also etwa I 8 - 2 P, I 8 - 3 P, I 8 - 4 P ... ; ein 
Multiplett entsteht, wenn unter Festhalten aller iibrigen Quanten
zahlen im Anfangs- und im Endterm nur die i-Werte variierten, 
etwa ein Dublett: 1 281 - 2 2P1 und 1 281 - 2 2P2. 

"Interkombinationslinien", entsprechend dem Ubergang von 
einem Niveau etwa eines Singulettsystems in das eines Triplett
systems (wie in dem oben gewahlten Beispiel I 180 - 2 3 PI)' sind 
"erlaubt", aber in der Regel wenig wahrscheinlich, d. h. sie be
sitzen meist kleinere Intensitat als Linien, deren Anfangs- und 
Endterme die gleiche Multiplizitat r besitzen. 

Beriicksichtigt mll-n die durch die viererlei Quantenzahlen 
vorgegebene Mannigfaltigkeit der moglichen Atomzustande, so gilt 
im iibrigen auch jetzt noch fiir den Proze.6 der Resonanzstrahlung 
das in der Einleitung fiir den einfachsten Fall ausgefiihrte Schema. 
Von Bedeutung ist dabei, daB zum mindesten bei nicht sehr hohen 
Temperaturen die Atome sich fast ausnahmslos im untersten 
(energiearmsten) als in ihrem Normalzustand befinden, und daB 
folglich nur solche Linien absorbiert werden, durch deren Ab
sorption die Atome von diesem Energieniveau nach einem hoheren 
iiberfiihrt werden. Wird eine solche Linie in den Dampf ein
gestrahlt, so werden in der Fluorescenzemission aIle jene Linien 
zu erwarten sein, die erlaubten Ubergangen aus dem erregten 
Zustand nach irgendwelchen tiefer gelegenen Energieniveaus 
entsprechen, und zwar dadurch, daB manche Atome den einen, 
andere einen anderen unter diesen Ubergangen erleiden: die 
relative Intensitat der einzelnen Linien im Emissionsspektrum 
wird durch die relative Wahrscheinlichkeit der einzelnen mog
lichen Ubergange 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 primar eingestrahlten monochromatischen Lichtes 
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besteht, ist von zwei Bedingungen abhangig. Einerseits muB der 
ProzeB vom Moment der Absorption bis zur vollendeten Emission 
ungestort verlaufen, so daB 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 muB so niedrig sein, daB die mittleren StoBzeiten 
groB sind gegeniiber der mittleren naturlichen 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 muB somit einfach sein, was 
fur aIle Elemente erfullt ist, deren Leuchtelektron unerregt eine 
I-S-Bahn beschreibt, wie bei den Alkalien oder den Metallen der 
zweiten Vertikalreihe im periodischen System. Hingegen ist es 
nicht notwendig, daB die dem erregten und unerregten Zustande 
entsprechenden Energieniveaus einander unmittelbar benachbart 
seien, sofern nur spontane Ubergange des Leuchtelektrons aus 
der erregten Bahn auf die etwa zwischenliegenden Niveaus durch 
die Auswahlregeln verboten sind. Derartige erregte Zustande 
sind bei den erwahnten Elementgruppen durch die Termsymbole 
2.2pl und 2 2Pi bzw. 2 1P1 und 2 3P1 charakterisiert, indem ja 
1.Jbergange 2 P ~ --+ 2 P 1. oder 1 PI --+ 3 PI "verboten" sind (vgl. 
Abb.8 S.24 un"d 9 S:26). Man sieht hieraus, daB eine Atomart 
sehr wohl mehrere echte Resonanzlinien besitzen kann (und tat
sachlich auch immer besitzt), wenn diese nur erregten Niveaus 
entsprechen, die untereinander nicht kombinieren. 

Das gilt z. B. fur die beiden D-Linien des Na, von denen bei 
niedrigem Druck nur die eine in der Resonanzstrahlung auf tritt, 
wenn das erregende Primarlicht nur sie enthalt, wie das von 
WOOD mit der in der Einleitung beschriebenen Versuchsanordnung 
nachgewiesen worden ist (273). 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 t A) (354). Dagegen lassen sich am Hg wieder zwei Re
sonanzlinien beobachten: A = 2536,7 A (1 ISO - 2 3P1) und 
A=1849 A (1ISo-21Pl)' die zweite allerdings mit groBer 
Schwierigkeit, da sie in das intensive Absorptionsgebiet des 
Sauerstoff~ faUt und daher nur bei AusschluB der atmospha-
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rischen Luft aus dem Strahlengang erhalten wird (664). Ganz 
analog diesen Linien des Hg sind die beiden Resonanzlinien des 
Cd: 1 = 3261 und 2289 A (537, 593) und des Zn: 1 = 3076 und 
2139A (535). Hiermit sind bereits aIle FaIle wirklich experimentell 
festgestellter Resonanzstrahlung aufgezahlt; es besteht aber wohl 
nicht der geringste Zweifel, daB aIle anderen Elemente, bei denen 
die obengenannten Bedingungen erfullt sind, sich genau ebenso 
verhalten. 

§ 3. Direkte Erregung anderer aIs der eingestrahIten 
Linien. 

Atome, deren unterster Quantenzustand in zwei oder mehr 
benachbarte Energieniveaus zerfaIlt, besitzen keine Resonanz
linien im strengen Sinne des W ortes. Ais einfachstes Beispiel 
kann das Thallium dienen: sein energiearmster Zustand ist durch 
eine 2 2 p~ -Bahn fur das Leuchtelektron charakterisiert; die von 
ihr ausge"henden ersten (d. h. langwelligsten) Absorptionslinien 
(3776 und 2768 A) heben das Elektron auf die Niveaus 2 28]. und 
3 2D" die zwar untereinander nicht kombinieren, von dene~ aus 
es j;doch nicht nur nach 2 2P]., sondern ebensowohl nach 22P:o. 
zuriickfallen kann (Abb. 4): demnach treten in der Emissio~ 

auch noch die Linien 5350 bzw. 3529 hin-4'0/-r---.-
-,--r--z'sf zu (693). Bei hohen Temperaturen befindet 

sich ein Teil der Atome im Warmegleich
gewicht bereits im 2 2P~-Zustande; ihre 

z',,/ Q .. lvolf relative Konzentration ist allerdings in 
z'1 _--'-_...L...._-'--'- Anbetracht der groBen Energiedifferenz 

Abb.4. Absorption und von 0,96 Volt zwischen 2 2p, und 2 2P, 
Fluorescenz des TI-Dampfeso nur sehr gering (bei 800 0 von 2 der GroBen ~ 

ordnung 10- 4), gleichwohl kann dann auch 
bei Einstrahlung der grunen Linie die Fluorescenzemission von 
5350 und 3776 nachgewiesen werden 1, wahrend sie bei tieferen 
Temperaturen, wie TERENIN gezeigt hat, ganz unwirksam bleibt 
und die gesamte Erregung ausschlieBlich den von 2 2P1. aus-
gehenden Linien zuzuschreiben ist. 2 

1 °Nach nicht veroffentlichten 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 geklart wer· 
den konnte; es gelingt dies dadurch, daB 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 
daB man anderseits untersucht, welche Linien bei Erregung mit 
ein und derselben Primarlinie gleichzeitig in der Emission auf· 
treten und somit von dem namlichen Erregungszustand aus 
emittiert werden. Die beiden Bestimmungen lassen sich gleich. 

2S--.---,--r---

21o<13/,ri--+-_.1.-__ 
2'1=---t--'-----

2'1---'------
Abb. 5. Absorption und 

Flnorescenz des Pb-Dampfes. 
Abb.6. Absorption nnd 

Flnorescenz des Bi·Dampfes. 

zeitig ausfiihren unter Verwendung der Methode "der gekreuzten 
Spektren": die Strahlung des erregenden Bogens wird durch einen 
Monochromator mit horizontalem Spalt in eine Anzahl mono· 

~ Ii< 
!ll 

~ 
~ 

~ ... I::; ~ 
~ 

~ ~ ~ 

, 
, , 

chromatischer Lichtbiindel zerlegt, 
die senkrecht iibereinander liegend 
in das FluorescenzgefaB hinein 
projiziert werden; das von jedem 
dieser senkrecht iibereinander lie· 
genden Strahlen erregte Fluores· 
cenzlicht wird auf den vertikalen 
Spalt eines zweiten Spektralappa
rates abgebildet, so daB man nun 
in diesem eine Reihe iibereinander 
liegender Spektra gewinnt, von 

Abb.7. Absorption nnd Fluorescenz 
denen jedes nur die Linien enthalt, des Sb-Dampfes. 

die von einer gegebenen Primar-
linie hervorgerufen worden sind. Die so von TERENIN sicher
gestellten Absorptions- und Emissionslinien lassen sich aus 
Abb. 5-7 ohne weitere Erklarung ablesen. 
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Dient zur Erregung der Luminescenz nicht wie in den bisher 
besprochenen Fallen die erste Linie einer Absorptionsserie, son
dern eine Linie mit hoherer Ordnungsnummer, so befinden sich 
zwischen dem so erreichten Erregungszustand und dem Normal-

~-l- ¥+ 

zustand (gleichviel ob dieser ein
fach oder mehrfach ist) immer 
eine Anzahl energetischer Zwi
schenniveaus von der Art, daB 
das Leuchtelektron nicht mehr 

I I 
I I 
I I 
I I 10000 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 

000 in der Emission eine Anzahl 
anderer Linien auftreten. DaB 
dieses Phanomen mit Sicherheit 
iiberhaupt noch nicht vollstan
dig beobachtet worden ist, be
ruht darauf, daB' die hoheren 

JOOOO Absorptionslinien der meisten 
Elemente ziemlich weit im Ul
traviolett liegen, wahrend urn
gekehrt ein Teil der zu erwar
tenden Kombinationslinien dem 
ultraroten Spektralgebiet ange-

Abb. 8. Serienschema des Na
Bogenspektrums. 

'10000 hort. Der erste Fall, der von 
BOHR so erklart 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 Primarstrahlung sorgfaltig 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 erreichtenZustanden 3 2P~ und 3 2P! in die 
Zustande 2.2Pi und 2 2P k iiberfiihrt 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, fiber die Zwischenniveaus 2 2S1 und 
3 2DJ.; die dabei auftretenden, gleichfalls aus der Abbildung er
sichtlichen, ultraroten Linien konnen der Beobachtung entgangen 
sein. Es ist aber, wie spater gezeigt werden solI, wahrscheinlich, 
daB wenigstens zu einem groBen Teil diese "verbotenen" Uber
gange sich auf einem ganz anderen Wege vollziehen, namlich in
folge von StoBen 2. Art. Beide Deutungsmoglichkeiten erklaren 
die von STRUTT beobachtete Tatsache, daB, wenn das erregende 
Licht nur eine Komponente des ultravioletten Na-Dubletts ent
halt (durch Verwendung einer Zn-Linie die gerade mit der Linie 
3303,7 koinzidiert), in der Fluorescenz doch beide D-Linien vor
handen sind. 

Wahrend beim Hg die hOheren Linien der Hauptserie in dem 
der Beobachtung verhaltnismaBig schwer zuganglichen Gebiet 
des Schuhmann-illtravioletts Hegen und daher Fluorescenz
erregung durch sie noch nie untersucht worden ist, konnten bei 
Thallium auBer den bereits erwahnten noch eine ganze Reihe 
hoherer Serienlinien in der sekundaren Emission wiedergefunden 
werden, wenn der Dampf mit dem Licht einer Thalliumlampe 
bestrahlt wurde; die betreffenden Linien mit den zugehOrigen 
Termsymbolen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Da jedoch 

Tabelle 1. Fluorescenzemission des Thalliumdampfes. 

Wellenliinge inAI 5350 3776 3529 3519 3230 

Wellenlinge in A I 2922 I 2918 I 2768 I 2580 2380 

Termsymbol 122P.-4DlI22p,-4Ds!22p,-3D, !2 2P,-3Sk .- I'- .- • -.: .. 
22P,-4D, 

• .. 

die Aufnahmen ohne spektrale Zerlegung der Primarstrahlung er· 
halten wurden, laSt sich nicht erkennen, wie weit die einzelnen 
Linien durch die gleiche Wellenlange oder eine andere Linie unter 
stufenweiser Emission hervorgerufen worden sind: Eindeutig in 
diesem Sinne zu erklarende, 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 registriertl. 

§ 4. Stufenweise Anregung. 
1st ein Atom auf irgendwelche Weise - durch Einstrahlung 

einer Resonanzlinie etwa oder durch Elektronensto13 - III emen 

Abb.9. Serieuschema des Hg·Bogeuspektrums. 

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

1 V gl. Anm. 1 S. 22. 
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sorptionsspektrum vorkommen, und aus den so erreichten hoheren 
Erregungsstufen eine groBe Anzahl weiterer "sekundarer" Linien 
als Fluorescenz emittieren; dieser ProzeB kann sich sogar mehr
fach wiederholen, d. h. die bei der Emission der sekundaren Linien 
erreichten Endniveaus konnen wiederum zum Ausgangspunkt 
von Absorptionsakten dienen, die abermals zur Emission neuer 
"tertiarer" Fluorescenzlinien fiihren. Tertiare Prozesse werden 
freilich in der Regel nur kleine Intensitat besitzen, es sei denn, 
daB die sekundare Emission das Atom in einen metastabilen 
Zustand bringt, d. h. einen Zustand, aus dem heraus infolge der 
Auswahlregeln keine spontanen nbergange in energiearmere Zu
stande moglich sind - wie z. B. beim Hg die Niveaus 2 a Po und 
2 aP2 (vgl. Abb.9). Stufenweise Anregung von Dampfen durch 
Lichteinstrahlung ist zuerst von FUCHTBAUER am Hg aufgefunden, 
dann von WOOD mit verbesserter Versuchsanordnung (Abb. 10) 
eingehend untersucht· worden (567, 629, 631). WOOD ging dabei 
derart vor, daB 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 II aussetzte, die nicht gekiihlt war 
und infolge starker Selbstumkehr der Linie 2536,7 fUr sich allein 
keine Resonanzstrahlung hervor
zurufen vermochte. Die Lampe II 
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 aP1-Zustand ver· 
setzt wurde. Wurde dagegen die 
Gesamtstrahlung der Lampe I 
zur Erregung verwandt, so konn
ten aile in Abb. 9 voll ausgezo
genen Ubergange in der Reemis
sion nachgewiesen werden. Durch 
Zwischenschaltung geeigneter Fil

Abb. 10 .. Gekiihlte (I) und ungekiihlte (II) 
Hg-Lampe. R ResonauzgefitB, S 8pektro
grapheuspalt. F, und F, Strahlenfilter. 
Resonanzbestrahlung, Kiihlwasser. An
ordnnng zur stufenweisen Anregung der 

Hg-Fluorescenz. 

ter (F1 und F2 in Abb. 10) zwischen das ResonanzgefaB und die 
beiden Hg-Lampen konnten die gleichzeitig zur Wirksamkeit kom
menden Linien vielfach variiert werden, und es zeigte sich stets, 
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daB, sobald die Resonanzlinie im Primarlicht enthalten war, in 
der Reemission all die Linien auftraten, die man nach den oben 
angegebenen Vberlegungen erwarten muBte. Die relative Heilig
keit der einzelnen Linien, die gleichzeitig im Emissionsspektrum 
beobachtet werden, ist dabei in hohem Grade abhangig von der 
Natur der Linien, die durch die verwandten Filterkombinationen 
durchgelassen werden. Als Beispiel diene das Triplett 3 3Dj -+ 2 3 P2 
(i = 1,2,3) mit den Wellenlangen 3663 - 3655 - 3650 A. Damit 
sekundare Fluorescenz von einigermaBen betrachtlicher Starke 
iiberhaupt hervorgerufen wird, muB 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 3 P 1 beginnenden "Obergange zu hoheren Serienlinien gehoren und 
daher an sich geringere Intensitat besitzen. 1st durch geeignete 
Filter alles Licht mit Wellenlangen groBer als 4000 A aus dem 
erregenden Strahl ausgeblendet, so werden durch Absorption des 
erwahnten Dubletts die Zustande 3 3D1 und 3 3D2 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 3 P2 und ist nun imstande, durch einen 
tertiaren ProzeB alle drei Triplettlinien aus der erregenden Strah
lung zu absorbieren und schlieBlich wieder zu reemittieren; da 
aber dieser tertiare ProzeB sehr viel unwahrscheinlicher ist als der 
sekundare, und da iiberdies das zu seiner Einleitung notwendige 
Anfangsstadium erst durch sekundare Emission der zwei Triplett
linien hergestellt werden kann, folgt, daB die dritte Triplettlinie 
2650 jenen gegeniiber verschwindend kleine Intensitat besitzen wird. 
1st dagegen umgekehrt im erregenden Licht nicht das erwahnte 
Dublett, sondern die Linie 4358 vorhanden, so kann das Triplett 
iiberhaupt nur als tertiare Fluorescenz auftreten, namlich erst, 
nachdem das Atom unter Aussendung der Linie 5461 aus dem 
Zustand 2 3S 1 in den Zustand 2 3P 2 iiberfiihrt worden ist; von 
hier ist es fahig, die drei Triplettlinien zu absorbieren und so nach 
den Niveaus 3 3 D1, 3 3 D2 und 3 3 D3 zu gelangen. Wahrend jedoch 
aus dem letzteren infolge der Auswahlregeln lediglich die Riick
kehr nach 2 3P2 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 kraftigsten erscheinen; dieser Effekt 
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wird noch dadurch verstarkt, daB auch schon in der Strahlung 
der Bogenlampe die namliche Linie die hOchste Intensitat besitzt. 
Die bier gezogenen Schliisse ebenso wie eine Reihe anderer analoger 
Folgerungen aus den Auswahlregeln sind durch die WooDschen 
Auinahmen vollkommen bestatigt. Unter den von 3 sDI aus mog
lichen "Obergangen befindet sich auch die "Kombinationslinie" 
5769 A, deren Auitreten, wenn schon mit geringer Intensitat, 
WOOD gleichfalls feststellen konnte. Ebenso sind von TERENiN (59S), 
der nach ahnIichen Methoden arbeitete wie WOOD, in der sekun
daren Fluorescenz des Hg-Dampfes die Interkombinationslinien 
3 IDz - 2 sP2 (3663 A) und 2 ISO - 2 sPz (4077 A) beobachtet 
worden, jedoch mit relativ kleiner Helligkeit. Wie weit freiIich 
aus solchen Angaben mehr als allenfalls qualitative Schliisse be
ziiglich der an sich sehr interessanten Frage nach der Wahrschein
lichkeit von Interkombinationsiibergangen gezogen werden diirfen, 
ist bei den eben an einem Beispiel ermuterten komplizierten An
regungsbedingungen sehr zweifelhaft. 

Prinzipiell ist es fiir das hier behandelte Phanomen ohne Be
deutung, ob die erste Erregung eines Atoms durch Lichteinstrah
lung oder durch ElektronenstoB erfolgt. Wasserstoff z. B., der 
durch eine schwache Geisler-Entladung elektrisch erregte Atome 
enthalt, 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, freiIich wohl nur mit geringer Intensitat, weil aus den 
oberen Erregungszustanden heraus mit groBerer Wahrscheinlich
keit auch die entsprechenden Linien der Lyman-Serie ausgesandt 
werden konnen, wobei das Atom in den energiearmsten Normal
zustand zuriickkehrt. 

Anders liegen die Verhli.ltnisse, wenn der durch ElektronenstoB 
herbeigefiihrte Zustand metastabil ist, d. h. also sich nicht durch 
Strahlung spontan zuriickbilden kann, wie das beim 2 SSl-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 Ubergange von 2 sSI erreichbaren Niveaus mit den 
Niveaus des Parheliums (SinguIettsystem des He) praktisch nicht 
kombinieren - nur die Kombinations-Resonanzlinie 2 S PI - 1 ISO 
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(591,6 A) konnte von LYMAN bei auBerst geringer Intensitat beob
achtet werden. Daher funktioniert der durch 2 3S1 charakterisierte 
Grundzustand des Orthoheliums fast ebenso wie der Normal-
_+ __ f--+ __ JSTI'_----,_--r!..--_..,~l...---'.:;:;DzL- zustand 11So eines 
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2 3 PrNiveaus 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 
(2 3 P 2 - 2 3S1 und 2 3 PI - 2 3S1 ) sehr stark absorbiert - bis 

Orthohelium Parhelium 
Abb.11. Serienschema des He-Bogenspektrums. 
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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 Wellenlangen nach allen 
Richtungen reemittiert, und zwar wie PASCHEN gleichfalis zeigen 
konnte, ohne merklichen Enet::gieverlust (168). Auch der Grundzu
stand 2 ISO des Parheliums ist an sich metastabil; da'jedoch von 
ihmaus auf Umwegen, etwa iiber 2 1P I oder 3 1P I 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 ISO 
- 2 I PI) besitzt im elektrisch erregten Gas schon an sich nur 
kleine Intensitat; iiberdies aber k6nnen die durch diesen Ab
sorptionsprozeB nach 2 1P I iiberfiihrten Atome unter Emission 
einer ultravioletten Linie (der eigentlichen Resonanzlinie des 
He) in den Grundzustand des He: 1 ISO zuriickfallen; d. h. die 
genannte ultrarote Linie des Parheliums ist keine Resonanz
linie, sie tritt in der Fluorescenz, wenn iiberhaupt, dann nur 
mit so kleiner Intensitat auf, daB sie der Beobachtung entgehen 
muBte l . 

Auch das 2. Hauptseriendublett des Orthoheliums bei 3839 
(3 apj - 2 asl ) konnte unter ganz ahnlichen Versuchsbedingungen 
von Mc CURDY als Resonanzstrahlung erregt werden, wahrend 
die analoge Linie des Parheliums 5015 (3 IPI - 2 ISO) wiederum 
fehlte (486). 

Mehr an das Hg erinnert dagegen das Verhalten des Neons, 
das in der relativen Lage seiner unteren Termniveaus eine gewisse 
Ahnliehkeit mit jenem aufweist. Es besitzt zwei eehte Resonanz
linien im auBersten Ultraviolett (7'35,7 und 743,5), die jedoch 
bisher nur bei elektrischer Erregung beobaehtet worden sind, 
und die von dem Grundzustand 1 ISO naeh 2 1P I bzw. 2 3P I (in 
der PAscHENsehen Bezeiehnungsweise Is2 und Is,) fiihren. 
Diesen energetiseh ziemlich dieht benachbart liegen zwei weitere 
P-Niveaus, namlich 2 apo und 2 3P2 (lsa und Iss), die gerade wie 
beim Hg und seinen Analogen metastabil sind, d. h. naeh denen 
das Atom wohl durch ElektronenstoB iiberfiihrt wird, die es aber 
nicht wieder unter Strahlung verlassen kann. Solche metastabile 

1 Die Verhaltnisse liegen hier fur die Beobachtung viel ungftnstiger 
ala bei den analogen "stufenweise" erregten Linien des Hg, weil die 
Messungen weder visuell noch phothographisch durchgefuhrt 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-Rohre auf den unmittelbar an die eigentliche Entladungs
zone angrenzenden Gasraum einer Neonglimmlampe konzentriert, 
so beobachtet man von dort ausgehend eine sekundare Licht
emission, die voilstandig der oben beschriebenen sekundaren 
Fluorescenz im Hg-Dampf entspricht: es treten aile Linien her
vor, deren Emission von Niveaus ausgeht, die durch Absorption 
von den vier P-Zustanden - vor allem den metastabilen 2 3PO 

und 2 3P 2 - aus erreicht werden; unter ihnen besitzt besondere 
Intensitat die Linie 6402 (33D3 - 2 3P2 ), die der Hg-Linie 3650 
analog ist und also unter allen in Betracht kommenden Linien 
die einzige echte Resonanzlinie (namlich des metastabilen Zu
standes 2 3 P 2) ist. Auf das Vorhandensein derartiger sekundarer 
Fluorescenz in dem elektrisch schwach erregten Gas fiihrt DE 
GROOT das rotliche Leuchten zuriick, das man in technischen 
Neonglimmlampen auBerhalb des eigentlichen Glimmlichtes beob
achtet. Noch besser liiBt 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 ElektronenstoB hervorgerufen, erniedrigt man 
die Spannung so weit (unter 18 Volt), daB nur die P-Zustande 
angeregt werden konnen, so erscheinen die Linien im Rot und 
Orange erst als sekundare Fluorescenz bei gleichzeitiger Ein
strahlung des Lichtes eines Neonrohres; wird die Gitterspannung 

. noch kleiner gewahlt « 16 Volt), so werden sie auch durch optische 
Erregung nicht mehr hervorgerufen. Mit dieser Anordnung konnte 
DE GROOT zeigen, daB, wenn bei Potentialen zwischen 1.6 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 groBe Anzahl von im Rot und Ultrarot 
gelegenen Linien durch Einstrahlung hervorzurufen, die Uber
gangen zwischen den analogen Termen entsprachen, wie sie beim 
Neon in Betracht kamen (494). 
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§ 5. Linienbreite, Absorbierbarkeit und Nutzeffekt der 
Resonanzstrahlung. 

DaB die Resonanzstrahlung zuerst von WOOD 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, daB ihr Dampfdruck schon 
bei niedrigen Temperaturen relativ hoch ist. Denn es sind fur das 
Auftreten des Phanomens so geringe Dampfdichten erforderlich, 
daB sie auch fUr viele andere Metalle ohne groBere experimentelle 
Schwierigkeiten erzielt werden konnen. So laBt sich die Hg-Reso
nanz, die bei 0 0 bereits sehr kraftig ist, bis zu Sattigungstempe
raturen von _50 0 verfolgen, was einem Druck von etwa lO -7 mm 
Hg entspricht (635); und sie ist fur Na bei lOO° (p = 10- 7 mm Hg) 
bei Verwendung einer geeigneten Primarlichtquelle so intensiv, 
daB alle wunschenswerten Messungen leicht visuell ausgefuhrt 
werden konnen (42). Um Reinheit der Versuchsbedingungen zu 
erzielen, ist gerade moglichst geringe Dampfdichte erforderlich, 
die Folge davon ist, daB die Absorptionslinien auBerordentlich 
schmal werden und somit bedarf man primarer Lichtquellen, die 
ohne Selbstumkehr die betreffende Linie mit groBtmoglicher In
tensitat in der Linienmitte liefern. Solche verhaltnismaBig gun
stige Lichtquellen standen zunachst in der Kochsalzflamme und 
im Hg-Vakuumbogen zur Verfugung. Dabei zeigte es sich, daB 
eine natriumreiche, sehr viel heller gelbleuchtende Flamme keine 
kraftigere 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 vergroBert, nicht aber die Hellig
keit in der Linienmitte. Ebenso war fur die Erregung der Hg
Resonanz eine normale Hg-Bogenlampe nur in den ersten Sekun
den nach der Zundung brauchbar, da bei fortschreitender Er
warmung der Lampe wohl ihre Gesamtstrahlung (auch fiir die 
Linie 2536,7) stark zunahm, aber die Mitte der Linie 2536,7 A durch 
Selbstumkehr vollkommen ausgeloscht wurde (257, 258). Erst als 
WOOD durch Kuhlung 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-
16senden Interferometern beweisen, die Resonanzlinie noch sehr 

Pringsheirn, Fluorescenz. 3. Anfl. 3 
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merklich selbstumgekehrt (mit einem deutlichen Intensitiits
minimum in der Mitte); nur durch gleichzeitige Verwendung eines 
kraftigen Magnetfeldes, das den Lichtbogen dicht an die Austritts
wand der Quarzrohre anpreBt, wird der Effekt wohl annahernd 
beseitigt. Es ist daher selbstverstandlich, daB die sonst gewohn
lich verwandten Methoden zur Erzeugung kraftiger 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, daB Storungen 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 primaren Strahlung, so 
ist auch die Breite und Intensitatsverteilung der erregenden Linie 
ohne EinfluB, weil jedes Atom - yom Standpunkt eines mit
bewegten Beobachters - immer nur genau die der Linienmitte 
entsprechende Frequenz absorbiert bzw. emittiert; die yom 
ruhenden Beobachter wahrgenommene Linienbreite aber wird 
allein durch die MAxWELLsche Geschwindigkeitsverteilung be
stimmt, welche die erregten Atome in bezug auf ihn besitzen 1. 

Wie RUMP am Quecksilber gezeigt hat, nimmt die Breite der 
Resonanzlinie so zu, wie es die Theorie erwarten laBt, wenn man 
bei konstant gehaltener Primarerregung und konstanter Dichte 
des Dampfes (ca. lO-3 mm, bei Zimmertemperatur gesattigt) im 

1 Eine ganz analoge Uberlegung ist auch dann am Platz, wenn die 
Linienbreite nicht durch Doppler-Effekt, sondern durch andere Umstande 
(StoBdampfung, von molekularen Feldern herriihrende Starkeffekte) ver
ursacht wird, sofern nur die Starung im Moment der Absorption und der 
Emission voneinander unabhangig sind: dann wird ein Atom, wenn es 
etwa wahrend 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 Storungsdauer relativ zur mittleren Verweilzeit 
der Atome im erregten Zustand groB ist, trifft dies nicht mehr zu. 
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ResonanzgefaB dessen Temperatur variiert. Als Lichtquelle diente 
dabei eine Resonanzlampe. Die relativen Messungen tiber Ande
rungen in. der Linienbreite wurden so ausgeftihrt, daB die Absor
bierbarkeit der Resonanzstrahlung in einer Zelle bestimmt wurde, 
die mit Hg-Dampf von konstanter Temperatur und Dichte geflillt 
war (563). 

Einer Methode, die groBere Feinheiten zu verfolgen gestattete, 
bediente sich MALINOWSKI zur Messung der absoluten Breite der 
Hg-Resonanzlinie, indem er das GefiiB mit dem absorbierenden 
Damp£ zwischen die Pole eines Elektromagneten brachte, durch 
allmahliche Verstarkung des Magnetfeldes die Zeeman-Kom
ponenten der Absorptionslinie im Spektrum verschob und bei jeder 
Feldstarke die entsprechende Absorbierbarkeit der von einer un
verandert bleibenden Resonanzlampe emittierten Resonanzstrah
lung £eststellte (132). Er fand auf diese Weise, daB die Hg-Resonanz
linie bei Zimmertemperatur aus zwei oder mehr Komponenten be
steht, die bei einer Breite von ca. 2,3' 10- 4 A urn 3.10- 3 A gegen
einander verschoben sind. WOOD hat dann mit Hilfe zweier ge
kreuzter Lummer-Gehrke-Platten aus Quarz die Linie vollkommen 
analysiert und gezeigt, daB sie aus flinf annahernd aquidistanten 
und gleich breiten Komponenten zusammengesetzt ist; ebenso 
weisen die beiden Resonanzlinien des Cd und des Zn bei hinreichen
der Auflosung eine Komplexstruktur auf (630, 632). Da jedoch 
die einschlagigen Aufnahmen durchweg nicht an der Resonanz
strahlung der betreffenden Dampfe, sondern an dem von der 
primaren Lampe (Vakuumbogen) ausgesandten Licht durch
geftihrt wurden, so ist es nicht erwiesen, daB die Resultate ohne 
weiteres auf jene zu tibertragen 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 primaren Licht des Bogens mit einem Stufengitter untersucht, 
und festgestellt, daB eine Anzahl von Satelliten, die im letzteren 
vorhanden sind, im ersten fehlen. Er zieht daraus den SchluB, 
daB sicher diese "Hyperfeinstruktur" nicht yom Vorhandensein 
mehrerer Isotopen im Hg herrtihren kann, wie das gelegentlich an
genommen worden ist, sondern daB vielmehr entsprechend der 
Hypothese von RUARK und CHENAULT1 die bisher als einfach 

1 RUARK und CHENAULT: Phil. Mag. Bd.50, S.937. 1925. 

3* 
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angenommenen Termniveaus 2 3 PI> 2 381 usw. ihrerseits zu unter
teilen sind, wobei dann fUr die Ubergange zwischen den einzelnen 
durch eine neue funfte Quantenzahl t zu charakterisierenden Zu
standen wiederum Auswahlregeln der ublichen Art (vermutlich 
j t = 0 oder ± 1) zu berucksichtigen waren. DaB sich hieraus 
eine ganz veranderte Intensitatsverteilung 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 
3 3D j - 2 3P2 (416) 1. 

Die Halbwertbreite der D2-Linie in der Resonanzstrahlung des 
Na bei 300° ist durch interferometrische Methoden von DUNOYER 
und WOOD 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. fUr 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 erwahnten Versuchsbedingungen die 
Linienbreite praktisch nur durch den thermischen Dopplereffekt. 
nicht aber durch Strahlungsdampfung oder auBere Storung be
dingt wird. Die wahre Breite der Resonanzlinie, wie sie unabhangig 
yom Dopplereffekt allein durch die Strahlungsdampfung ver
ursacht wird, wurde 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 Primar
strahlung pro Langeneinheit eine geringe, die Resonanzstrahlung 
ist daher auf einer relativ groBen Wegstrecke entlang der Bahn 
des erregenden Lichtes zu beobachten und da das Resonanzlicht 
auch nur wenig sekundarer Absorption im Dampfraum unterliegt. 

1 Da auf den mitgeteilten Photogrammen immer nur relativ schwachere 
Komponenten in der Fluorescenz ausfallen, ware es vielleicht miiglich, 
daB diese, im Primarlicht 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 Miiglichkeit bin ich von Herrn L. SZILARD aufmerksam ge
macht worden. 
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erhalt man auf der photographischen Platte bzw. bei visueller 
Beobachtung ein scharf begrenztes, in seiner Langsrichtung etwa 
nach einer e-Funktion an Intensitat abklingendes Strahlenbiindel. 
Bei Zimmertemperatur (p = ca. 10- 3 mm Hg) wird die Hg-Reso
nanzstrahlung in einer Dampfschicht von 5 mm Dicke auf ungefahr 
die Halite geschwacht. WOOD hat auf diese Weise ein qualitatives 
MaB fiir die Absorbierbarkeit der erregenden Strahlung im Dampf 
zu gewinnen gesucht, hat aber bereits darauf hingewiesen, daB der 
Zusammenhang zwischen dem Logarithmus der Fluorescenzintensi
tat und dem Abstand der leuchtenden Stelle vom Eintrittsfenster 
des Primarlichtes nicht streng linear ist (265, 278). G008 und MEYER 
haben genaue photometrische Messungen durchgefiihrt und be
statigt, daB 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 = 3 bzw. 6 oder 9mm k = 1,8,1,5 und 1,2cm-1 (412). Esistdies 
auch ohne weiteres verstandlich, wenn man bedenkt, daB der 
Dampf keineswegs fiir die ganze Breite der eingestrahlten Linie 
ein einheitliches Absorptionsvermtigen besitzt, sondern daB die 
Linienmitten viel starker absorbiert werden als die auBeren Teile1 . 

Bedenkt man, daB die primaren Lichtquellen immer noch eine ganz 
unkontrollierbare Intensitatsverteilung innerhalb der erregenden 
Linie bedingen, wobei ein Rest von Selbstumkehr wohl nie voll
standig vermieden werden kann, und daB iiberdies Messungen 
des Intensitatsabfalles aus technischen Grunden wohl immer erst 
in einem endlichen Abstand vom Eintrittsfenster des Resonanz
gefaBes ausgefiihrt werden ktinnen, so erkennt man, daB man auf 
diese Weise - zum mindesten ohne Anwendung auBerster Vor
sichtsmaBregeln und Beriicksichtigung zahlreicher Korrektions
rechnungen - kaum den wahren Absorptionskoeffizienten und 
daraus die Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen den betreffen
den Atomzustanden wird bestimmen ktinnen. So erklart es sich 
wohl auch, daB TERENIN nach dieser Methode fiir die Absorbier
barkeit der beiden Resonanzlinien des Cd ein Verhaltnis von der 
GrtiBenordnung 3 : 2 gefunden hat (593), wahrend nach theore
tischen Vberlegungen und nach Dispersionsmessungen von KUHN 

1 Dabei ist die Intensitatsverteilung in der sekundaren Emissionslinie 
an allen Stellen, an denen iiberhaupt Sekundarstrahlung erregt wird, die 
gleiche; vgl. S. 34. 
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fUr das Cd der Ubergang zwischen den Singulettermen 1 ISO 

- 2 IPI etwa 500mal wahrscheinlicher ist als fiir die Interkom
bination 1 ISO - 2 3 PI: die Linie mit der groBeren Ubergangs
wahrscheinlichkeit wird in der Lichtquelle selbst und im aller
ersten Teil des ResonanzgefaBes viel starker selbstumgekehrt, 
man beobachtet daher fiir sie ein viel "spateres" Stiick der Ab
sorptionskurve als fiir die andere Linie, so daB die beiden Messun
gen absolut unvergleichbar werde,n. 

Wird der Dampfdruck im ResonanzgefaB erhoht, so nimmt 
die Absorption sowohl fiir das primare als fUr das sekundare Licht 
zu, d. h. das Strahlenbiindel klingt auf immer kiirzere Strecken 
ab und wird gleichzeitig diffuser. SchlieBlich zieht sich der ganze 
Leuchtvorgang auf eine unmeBbar diinne Haut unmittelbar an 
der Eintrittsstelle der erregenden Strahlen zusammen: die "Vo
lumenresonanz" hat sich in "Oberflachenresonanz" verwandelt (42) 
(265). Dieser Zustand ist fiir gesattigten Na-Dampf etwa bei 300°, 
fiir Hg schon unter 100° erreicht, tritt aber, da es sich ja hier 
ausschlieBlich um die Absorbierbarkeit der betreffenden Linie han
delt, fUr verschiedene Linien eines Elements im allgemeinen nicht 
gleichzeitig ein: so ist fiir die yom 2 2P,-Niveau ausgehenden 
Absorptionslinien des TI, etwa 3776 A, im gesattigten Dampf bei 
900° (p = 1 mm) ausschlieBlich Oberflachenfluorescenz zu be
obachten, wahrend die griine Linie auch noch weit im Inneren 
des Dampfvolumens Fluorescenz zu erregen vermag, da ja bei 
dieserTemperatur die Atome im Zustand 2 2P1 nur etwa 1/100 der 
Gesamtzahl ausmachen 1. In der Oberflachenfluorescenz gelangt 
wesentlich nicht mehr das direkt erregte Licht zur Beobachtung, 
sondern es hat unter Umstanden eine betrachtliche Anzahl von 
Reabsorptionen und Reemissionen durchgemacht; daneben tritt 
infolge der jetzt herrschenden groBeren Dampfdichte eine andere 
Art von Energieiibertragung auf nicht primar durch Einstrahlung 
erregte Atome in Wirkung, namlich durch StoBe 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 Faile 
vollkommener Storungsfreiheit, wie er am Anfang dieses Kapitels 

1 V gl. Anm. S. 22. 
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vorausgesetzt wurde, die aufgenommene Energie ausschlieGlich als 
Strahlung der gleichen Frequenz wieder abgegeben werden kann, 
ist theoretisch der so definierte Nutzeffekt = I zu erwarten. Die 
in dieser Richtung ausgefuhrten experimentellen Untersuchungen 
fUhren zu dem gleichen Ergebnis. Quantitativ am genauesten 
sind wohl die Messungen von PASCHEN an der ultraroten Resonanz
linie des Heliums: er maG die in einem bestimmten Richtungskegel 
ausgehende Strahlung seiner Resonanzlampe mit Hilfe einer 
Thermosaule einmal fur sich allein, und ein zweites Mal, indem er 
die Resonanzlampe durch Hohlspiegel von bekanntem Offnungs
verhaltnis auf sich selbst abbildete und so die primare Resonanz
strahlung verstarkte; nachdem er dann auch noch das Absorptions
vermogen der Resonanzlampe fUr ihre Eigenstrahlung bestimmt 
hatte, berechnete er den Nutzeffekt zu 95% (168). Ein analoges Ver
fahren wurde von GERLACH fur die Hg-Resonanzstrahlung durch
gefuhrt, wobei an die Stelle des Thermoelements eine Photozelle 
trat, jedoch ohne den gleichen Anspruch auf groGe Prazision, da 
das Reflexionsvermogen der verwandten Spiegel im Ultraviolett 
nicht genau bekannt war (168, 169). Auch fUr diesen Fall ergab sich 
ein N utzeffekt "'" 100 %, was von WOOD auf etwas indirektem Wege 
schon fruher wahrscheinlich gemacht worden war (346). SchlieGlich 
haben WOOD und DUNOYER durch eine sehr einfache und an
schauliche Versuchsanordnung gezeigt, daB auch in der Ober
flachenresonanz des Na angenahert die gesamte absorbierte 
D-Linienenergie in der gleichen Form reemittiert wird: erregt man 
namlich ein Na-Dampf enthaltendes Rohr bei 300 0 zur Ober
flachenresonanz, so erscheint von vorne betrachtet die leuchtende 
Schicht ebenso hell wie eine an die gleiche Stelle gebrachte voll
kommen weiGe Flache, falls man zur Erregung bereits das Licht 
einer Resonanzlampe verwendet, das nur die im Na-Dampf zur 
Absorption gelangenden Frequenzen enthalt; ersetzt man die 
Resonanzlampe durch eine Kochsalzflamme mit stark verbreiterter 
Emissionslinie, so wird die weiBe Flache sehr viel heller als die 
Oberflachenresonanz des Dampfes (44). S. J.WAWlLOW hat jedoch 
darauf aufmerksam gemacht, daB dieser Versuch nicht als 
quantitativ gelten kann, weil die Intensitat des Lichtes fiir die 
diffus reflektierende weiBe Flache und fur die fluorescierende 
Dampfschicht in ganz verschiedener und nicht ohne weiteres 
angebbarer Weise von der Beobachtungsrichtung abhiingt (615). 
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Dri ttes Ka pi tel. 

Flnorescenz- nnd Resonanzspektra 
zweiatomiger Molekiile. 

§ 1. Theorie der Resonanzspektra. 
Der Energiezustand eines zweiatomigen Molekiils ist nicht 

nur durch die Konfiguration seiner Elektronen gegeben, sondern 
uberdies noch durch die Schwingung der beiden quasielastisch 
gebundenen Atomkerne gegeneinander und durch die Rotation 
des ganzen Molekuls urn seine Haupttragheitsachse, die senkrecht 
auf der Verbindungslinie der Atomkerne steht. Fur die in diesem 
Kapitel zu behandelnden Erscheinungen genugt es, die Elektronen
konfiguration durch eine einzige Quantenzahl n festzulegen; die 
Energie der Kernschwingung ist fur den streng harmonischen 
Oszillator Wr = (p + !) h Tk, wobei Tk die Eigenfrequenz des 
Oszillators und p = 0, 1, 2, 3 ... die Quantenzahl der Schwingung 
ist; fUr den anharmonischen Oszillator ist Tk die Frequenz fUr ver
schwindende Amplitude (p = 0), und es ist fur endliche Amplituden 
noch ein in p quadratisches Glied zu berucksichtigen: 

Endlich ist der von der Molekulrotation herriihrende Energie

beitrag W m = .. '!..2 __ . m' (m + 1) = hB (m + _~)2 (unterVernach-
8~J 2 

lassigung der kleinen GroBe {B), wo J das Tragheitsmoment des 
Molekiils urn die Drehachse und m die Rotationsquantenzahl 
darstellt. Die Werte der Konstanten J, Tie und x, die samtlich 
von der Bindung und dem gegenseitigen Abstand der beiden 
Atomkerne abhangen, andern sich, wenn der Erregungszustand 
der Elektronenkonfiguration, also die Quantenzahl n sich andert. 
Die Mannigfaltigkeit aller moglichen Linien einer Bandenfolge 
erhalt man durch Variation aller Quantenzahlen n, p, m in n', 
p', m': 

I
_A W - W~ - Wn + {( , + 1) , [1 (, + 1) ,] 

J! - ----,;-- - h P 2 Tie -p 2 x 

(1) . 1 [ . I]} {. 12 (- 1 2} - (p + 2)I'k 1- (p + 2)x + B'(m' + 2) - B ,m + 2) . 
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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 groBten 
numerischen Beitrag ('Ve "" 10000cm- 1); laBt man es konstant, 
d. h. beschrankt man sich auf einen einzigen Elektronensprung, 
so wird durch seine GroBe die ungefahre Lage des Bandensystems 
im Spektrum festgelegt. In dem von der Anderung der Kern
schwingungsenergie herriihrenden zweiten Glied sind die Fre
quenzen 'Vic und 'Vic stets von derselben GroBenordnung ("'" 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 n -). n' herriihrenden Linie 
iiberlagern. 1m Zusammenhang dieses Kapitels besonders wichtig 
ist der Fall, daB ein Molekiil von einem fest gegebenen Anregungs
zustand n' p' in aile moglichen Endzustande npi unter Licht
emission zuriickkehren kann: dann erhiilt 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 regelmaBigen p 

Abstanden mit der Frequenzdiffe- n'! 
renz 'Vic anschlieBen (Abb. 12); eine ~ 
mit wachsender Gliednummer wach
sende Abweichung von der genauen 1 

n' ~ Aquidistanz wird durch das Vor- 1 

handensein des in p quadratischen 
Gliedes Xp2 verursacht. Fiir einen 
streng harmonischen Oszillator 
diirfte die Kernschwingungszahl 

o 

~ 

nach dem BOHRschen Korrespon- n a 

denzprinzip nur um eine Einheit 
oder gar nicht springen, d. h. es 
miiBte p = p' ± 1 sein oder p = p' : 
es wiirden somit von der ganzen 
Linienserie nur drei Glieder iibrig

I I 

II: ,,, 
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Abb. 12. Niveau-Schema von 
Resonanzspektren. 

ni ~ ElektronenquantenzahI. 
Pi ~ Kernschwingungszahl. 

V' k 

'1" k 

bleiben; groBere Spriinge in der Kernschwingungszahl konnten nur 
in dem MaBe vorkommen, ala die Bindung des Oszillators anhar
monisch ist, und zwar mit schnell abnehmender Intensitat bei 
wachsendem Ll p, falls die Abweichung von der harmonischen Bin-



42 Fluorescenz- und Resonanzspektra zweiatomiger Molekiile. 

dung nur klein ist (d. h. x <:: 1It), wie das bei allen bekannten 
Banden der Fall zu sein scheint. LENZ hat nachgewiesen, daB 
eine derartige Behandlung der Frage nur erlaubt ist, wenn 
~ine Veranderung der Kernschwingung allein auf tritt, also 
fUr 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 unabhangig 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 Ubergangen mit groBen Differenzen der 
p-Werte zu erwarten hat; dabei konnen auBerordentlich un
gleichmaBige Schwankungen in den Wahrscheinlichkeiten der 
einzelnen Ubergange, also in der Intensitat der einzelnen Linien 
vorkommen (172). 

Mehr als eine prinzipielle Erklarung fiir die Moglichkeit des Vor
kommens groBer Quantensprunge in der Kernschwingungsenergie 
laBt sich auf Grund einer rein korrespondenzmaBigen Uberlegung 
nicht erwarten, die auf die Tatsache keine Riicksicht nimmt, 
daB hier beim Absorptions- bzw. EmissionsprozeB nicht ein 
(mittlerer), sondern zwei Molekiilzustande mitwirken, und zwar 
Zustande mit evtl. sehr verschiedener Bindungsfestigkeit der 
Atomkerne, d. h. mit sehr ungleichen Werten von 11k. Eine voll
standigere~ Losung dieses Problems ist wohl von der neuen Quanten
mechanik zu erwarten. Inzwischen hat CONDON 1 - auf mehr 
modellmaBigen, zuerst von FRANCK verwandten Vorstellungen 
iiber die potentielle Energie der Molekiile in den verschiedenen 
Anregungszustanden des Molekiils weiterbauend - gezeigt, daB 
je nach der relativen Bindungsfestigkeit in zwei durch die Elek
tronenquantenzahlen n und n' definierten Molekiilzustanden die 
Wahrscheinlichkeit auf die moglichen Ubergange der Kern
schwingungsquantenzahl (p -+ p') in ganz ungleicher Weise verteilt 
sein konnen. So findet er FaIle, wo die Ubergange von kleinen p 
zu groBen p' und von groBen p zu kleinen p' am haufigsten vor
kommen (wenn namlich die Bindungsenergie im Zustand n und 

1 E. CONDON. A theory of intensity distribution in band systems. 
Phys. Rev. (2) 28, 1182, 1926. 
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hebt. Fur die Rotationsquantenzahl m gilt streng das Auswahl
gesetz m = m' ± 1; demnach wird: 

(2) { 
B' (m' + W - B (m + W = (m' + ~)2 (B' - B) 

=r= 2 (m' + !) B - B; 

d. h. jede Teilbande zerfiiJlt, je nachdem man das positive oder 
negative Vorzeichen wahlt, in zwei Aste (P und R), die sich in 
einem my-Diagramm nach FORTRAT als Parabeln darstellen lassen 1 

(s. Abb. 13). FUr kleine Werte von m folgen sich die einzelnen 
Linien der Teilbande in beiden Zweigen annahernd aquidistant in 
Abstanden 2 B, fur groBere m-Werte uberwiegt dann das in m 
quadratische Glied. Betrachtet man insbesondere wieder den Fall 
von Ubergangen aus einem gegebenen Erregungszustand n'p'm' 
in alle moglichen Endzustande npm, so mussen alle m = m' ± 1 
sein, aus jeder Teilbande, die einem Ubergang p' --->- p entspricht, 
erscheinen zwei Linien, die ein Dublett bilden mit dem Abstand 
Lly = 4 (m' +~) B: d. h. der Dublettabstand ist in einer Serie mit 
gegebenem Anfangszustand konstant, dagegen wachst er pro
portional mit der Rotationsquantenzahl m (122,454,475). In Wahr
heit ist Jund desgleichen Bauch fUr eine vorgeschriebene Elek
tronenkonfiguration keine strenge Konstante, sondern hangt bis 
zum gewissen Grade vom Kernschwingungszustand ab; denn mit 
wachsender Kernschwingungsamplitude wachst auch das Tragheits~ 
moment J. Sind also mit Jo bzw. Bo die dem schwingungslosen 
Zustand zugehOrenden Werte, so wird Bp = Bo[l - ex (p + t)], 
wo ex eine kleine GroBe ist, die haufig als "Wechselwirkungsglied" 
bezeichnet wird, und demgemaB zeigt der Dublettabstand 

(3) Lly = 4 (m' + !)Bo[l - ex(p +!)] 

mit wachsendem peine geringe Abnahme. 
FaBt man schlieBlich alle Glieder der Gl. (1), die bei fest

gehaltenem Anfangsniveau unverandert bleiben, mit dem vom 

1 Je nachdem B' z B, verlaufen die Parabeln mit wachsendem m 
inder Richtung wachsender oder abnehmender 'V; in Abb. 13 ist die 
zweite, in der Regel tatsachlich vorliegende Voraussetzung angenommen, 
wahrend die schematischen Darstellungen sonst meist den umgekehrten 
Verlauf zeigen. 
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gesetz m = m' ± 1; demnach wird: 

(2) { 
B' (m + !)2 - B (m + i)2 = (m' + l)2 (B' - B) 

=t=2(m + !)B - B; 

d. h. jede Teilbande zeciailt, je nachdem man das positive oder 
negative Vorzeichen wahlt, in zwei Aste (P und R), die sich in 
einem m v -Diagramm nach FORTRAT als Parabeln darsteilen lassen 1 

(s. Abb. 13). Fiir kleine Werte von m folgen sich die einzelnen 
Linien der Teilbande in beiden Zweigen annahemd aquidistant in 
Abstanden 2 B, fiir groBere m-Werte iiberwiegt dann das in m 
quadratische Glied. Betrachtet man insbesondere wieder den Fall 
von Ubergangen aus einem gegebenen Erregungszustand n'p'm' 
in aile moglichen Endzustande npm, so miissen aIle m = m' ± 1 
sein, aus jeder Teilbande, die einem Ubergang p' - p entspricht, 
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moment J. Sind also mit J o bzw. Bo die dem schwingungslosen 
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(3) 

mit wachsendem peine geringe Abnahme. 
FaBt man schlieBlich aIle Glieder der G1. (1), die bei fest

gehaltenem Anfangsniveau unverandert bleiben, mit dem vom 

1 Je nachdem B' < B, verlaufen die Parabeln mit wachsendem m 
in ·der Richtung wachsender oder abnehmender v; in Abb. 13 ist die 
zweite, in der Regel tatsachlich vorliegende Voraussetzung angenommen, 
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Elektronensprung herriihrenden Anteil zu einem Ausdruck 1'0 

zusammen, 

1 
w~ - Wn (, 1), [1 (, 1),] 

)10 = h + p + 2 Vt - ,P + 2, x 
(4) 

( , 1)2B' [ ,(, 1')] + m+ 2 ol-IX P+ 2 ' 

so erhiilt man fUr die vollstandige Serie aller moglichen Linien 
die Gleichung 

(5) { V=l'o-(P+t))lk[I-(p+t)x] 

, - (m' + t ± 1)2Bo[l - lX(p + t)]. 
Dabei ist 1'0 offenbar die Frequenz, die ausgestrahlt wiirde beim 
Ubergang in den Kernschwingungszustand p = 0 und ohne 
Beriicksichtigung der Veranderung der Rotationsenergie; diese 
liefert einen relativ so geringfiigigen Beitrag, daB er fUr viele 
Betrachtungen auBer acht gelassen werden kann. 

Wird monochromatisches Licht in einem aus zweiatomigen 
Molekiilen bestehenden Dampf absorbiert, so muB seine Frequenz 
mit derjenigen einer einzelnen Linie aus dem durch G1. (1) beschrie
benen Bandenspektrum koinzidieren: es werden dadurch Molekiile 
aus einem ganz bestimmten Anfangszustand 11" p, Tn - nur solche 
kommen iiberhaupt fiir den Absorptionsakt in Betracht - in 
einen Endzustand n'p'm' iiberfiihrt, und dieser dient nun, falls 
keine auBeren Storungen durch ZusammenstoBe usw. eintreten, 
als Ausgangspunkt fiir die Emission einer Dublettserie, wie sie 
im Vorangehenden [G1. (5)] beschrieben ist; dabei ist - wenn 
nur der Elektronenendzustand n mit dem vor dem Absorptionsakt 
gegebenen Anfangszustand n zusammenfallt (d. h. der Elektronen
sprung beim Absorptions- und EmissionsprozeB derselbe ist)
die erregende Linie auch wieder in dem Fluorescenzspektrum 
enthalten. Es ist selbstverstandlich, daB WOOD, 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 0 innerhalb ihres Resonanzspektrums zuwies und die 
'iibrigen Linien von ihr aus numerierte, derart, daB also kurzwel
ligere Linien mit negativen Ordnungszahlen zu versehen waren: 

(5') I' = VR - p* a + p*2 b (p* = 0, ±l , ±2, ... ) , 
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Seitdem aber auf die WooDsche Entdeckung hin von LENZ und 
anderen die hier kurz mitgeteilte Theorie des Phanomens ent
wickelt worden ist, ist nicht mehr wohl einzusehen, warum im 
EmissionsprozeB die erregende Linie besonders vor den anderen 
ausgezeichnet sein solll, 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 n) fiihrenden Resonanzserien 
durch die eine Gl. (5) mit denselben Konstanten Vh x, B dar
gestellt, wahrend bei der Zahlung von der WooDschen R-Linie 
aus wegen der Abweichung von der reinen Linearitat (x ==1= 0) 
fiir jede Serie, deren erregende R-Linie auf einem anderen p-Niveau 
ihren Anfang nimmt, ein etwas anderer Wert von a in Gl. (5) 
einzusetzen ist. Fiir die von ihm ausfiihrlich untersuchten Re
sonanzserien des S, Te und Se konnte ROSEN zeigen, daB man sie 
tatsachlich bei Einfiihrung der "rationellen" Zahlung immer alle 
durch eine einzige Gleichung wiedergeben kann. FUr die einzelnen 
Resonanzspektra des J oddampfes, die sonst am eingehendsten 
analysiert worden sind, gelingt dies auch mit guter Annaherung. 
Was die Lage der Dublettkomponenten in einem Resonanzspektrum 
bei Erregung durch Einstrahlung angeht, so ist es dabei wesentlich, 
ob die zur Erregung dienende Absorptionslinie (I'a) dem P- oder 
dem R-Zweig einer Teilbande angehi:irt, d. h. ob beim Absorptions
prozeB die Rotationsquantenzahl m auf m' = in + 1 zunimmt 
oder auf m' = iii - 1 abnimmt; im ersteren Fall wird neben der 
Reemission der R-Linie [(m + 1) --->- in] noch die Begleitlinie 
[(iii + 1) --->- (iii + 2)] mit groBerer Wellenlange, im anderen 
Falle aber neben der R-Linie [diesmal (m - 1) --->- m] eine Be
gleitlinie [(iii - 1) --->- (iii - 2)] mit kleinerer Wellenlange erschei
nen; mit anderen Worten: liegt die erregende Linie auf dem 
P-Zweig, so liegt die zugehi:irige Begleitlinie auf dem R-Zweig 
der Teilbande, und umgekehrt (vgl. Abb.16, S. 51); und 
dasselbe wiederholt sich in samtlichen Dubletts des Resonanz
spektrums. 

1 Auf die Frage nach ihrer moglichen Sonderstellung in der Intensitats
verteilung soli spater hei der Besprechung individueller Resonanzspektra 
zuriickgekommen werden. 



§ 2. Resonanzspektra des Joddampf('s. 

§ 2. Resonanzspektl'a 
des Joddampfes. 
Joddampf besitzt bei 

Zimmertemperatur im 
sichtbaren Gebiet ein 
Absorptionsspektrum, 

das aus zahlreichen, sich 
teilweise iiberlagernden 
Bandengruppen zusam
mengesetzt ist, die bei 
hinreichendem Auflo
sungsvermogen In eine 
sehr groBe Menge feiner 
Linien zerfallen, derart , 
daB z. B. in dem 6 A 
breiten Spektralgebiet 
zwischen den D-Linien 
lOO Einzellinien gezahlt 
werden konnen. Die Ge
sam the it dieser Banden
gruppen, die sich von 
etwa 5000 A bis 7000 A 
erstrecken, bilden ein 
System 1m Sinne des 
vorangehenden Para
graphen, d. h. sie werden 
aIle durch dieselbe An
derung in der Elektro
nenkonfiguration her
vorgerufen. Beleuchtet 
man Joddampf mit 
weil3em Licht, etwa in
dem man ein Bundel 
von Sonnenstrahlen 
durch ein evakuiertes 
GefaB schickt, das einige 
J odkrystalle enthalt, so 
tritt entlang diesem 

47 
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Strahl eine Fluorescenzemission auf, die im Spektroskop sich wie 
eine Umkehr des Absorptionsspektrums ansieht; diese grungelbe 
Fluo;escenz des Joddampfes ist zuerst von E. WIEDEMANN und 
G. C. SCHMIDT 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. WOOD zu verdanken ist. 

Bei weitem am eingehendsten untersucht ist das Resonanz
spektrum des Joddampfes, das bei Einstrahlung der grunen 
Hg.Bogenlinie 5462,23 entsteht (261, 267, 271, 279, 492, (66); diese 
Linie uberdeckt jedoch, wenn sie von einer vollbelasteten Bogen
lampe herstammt, zum mindesten neun J odabsorptionslinien, nur 
wenn man als Lichtquelle eine gekuhlte 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, vonderein Teilauchinden Abb.14 und 15 reproduziert 
ist. Die fUr die Linienabstande dieser Serie herrschende Gesetz
maBigkeit ist schon von WOOD in der Hauptsache empirisch er
kannt worden, ist aber spater im Zusammenhang mit der in
zwischen entwickelten Theorie weiter verfolgt und verfeinert 
worden. Nach LOOMis (475) HiBt sich die Serie mit groBer Ge· 
nauigkeit durch die Formel 

(6) {
/I = 18307,5 - 213,67 (p + !) + 0,592 (p + i)2 

+ 0,0021 (p + !)3 

darstellen1 . Sie besitzt kein "antistokessches" Glied (mit einer 
Wellenlange kleiner als die der erregenden Linie 2 und erstreckt 
sich bis zur Gliednummer 27; d. h. die erregende Linie wird von 
Atomen ohne Kernschwingungsenergie (p = 0) absorbiert, fur 

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

2 Wegen der historischen Erklarung dieser jetzt allgemein iiblich 
gewordenen Bezeichnung siehe 6. Kapitel S. 166. Fiir Serien ohne anti
stokessche Linien wird p* = p, d. h. die urspriingliche WooDsche Nu
merierung und die "rationelle" Zahlung fallen zusammen. 
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den erregten Zustand nehmen KEMBLE und WITMER sowie 
LOOMIS auf Grund der von ihnen ziemlich weit durchgefiihrten 
Analyse des gesamten Absorptions- und Fluorescenzspektrums die 
Kernschwingungszahl p' = 26 an. Danach ware die R.-Linie 
durch den Ubergang p' - p = 26 - 0 gekennzeichnet, die fol
genden durch 26 - I, 26 - 2 usw., die Linie mit der Ordnungs
nummer 26 durch 26 ---)0 26 und schlieBlich die von WOOD auch 
noch beobachtcte Linie Nr. 27 durch 26 - 27, d. h. also, durch 
eine Zllnahme der Kernschwingungsenergie beim EmissionsprozeB 

'I'allelle 2. Das Resonanzspcktrum des Jods hei Erregung mit 
der griinen Hg-Linic 5462,23 (auf Vacuum umgerechnet). 

Onl- Wrll,mzahl Ord- I Wellenzahl 
nungs- ' Wellcnliin!!c A (om 1 ;1lIllg8- i W,'U('nliingp A ~ tIll _1 

zahl ! ). 1 zahl 
! 

J. 1 
-

p i. ]J I i. 

, 

f 1i462,2:~ 18312,5 
i f 6306,08 15684,G 

I 
() 

\ 54G3,74 18307,5 18 \ 63!l8,05 15620,7 

f 1)1)26,56 18004,6 14 fchlt -

1 
15528,10 18080,5 {6560,56 15242,G 

15 
2 fehlt -

G562,G8 15287,7 

{ 6G45,0 I 15048,!l 
j 5G58,71 17671,0 16 I 

8 6647,0 15()44,:~ 
\5660,88 17666,7 

{ 67:31,2 14856,4 
{ 5726,50 17462,4 17 67:33,25 14851,5 4 , 5728,25 17457,8 { 6818,G8 14665,7 

18 
5 { 5705,70 17253,0 6820,01 14660,8 

5707,51 17248,8 l!l ? -

6 
f 6866,14 17046,0 20 

j6008,96 14287,8 
15867,85 17042,0 t 7001 ,:~O 14282,8 

21 fchIt i 
7 fellit --

I 
I f 7lH6,:l:1 I:W 15.;) 
! f 6010,(1) Jli687.1 22 

\ 7188,6H l:l!l1O.7 H \H0l2,50 1 ()682.0 f 7282,30 1 :1781,S 
!) I {ehlt - :l:l 

\7:l84,92 1:1727.0 
I j lil60,6:l W2:{2,1 :l4 fp!dt ----

10 ! \6162,48 16227,5 

I 
25 r480,4 18868,2 

{6237,68 16031,6 7482,9 18363,8 
11 _ 6239,56 16026,8 26 fehlt -

{ 6316,16 15832,4 
27 r685,7 I 13011,0 

I 
12 6318,14 i 15827,0 7688,5 

I 

13006,0 
I 

Pringsheim, Ji'luorescenz. 3. Auf\. 4 
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um ein Quant!. Unter den beobachteten Linien sind die Intensi
taten 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 Erscheinung - die mehr oder 
minder ausgepragt in allen Resonanzspektren wiederkehrt - sich 
anfiihren laBt, findet man im vorangehenden Paragraphen. Die 
an sich durchaus nicht selbstverstandliche Tatsache, daB in den 
meisten Fallen das Intensitatsmaximum der Resonanzspektren bei 
der erregenden Linie selbst oder doch in ihrer Nachbarschaft liegt, 
ist wohl dadurch zu erklaren, daB man zur Untersuchung mit Vor
Hebe moglichst kraftige Spektra wahlt; diese werden aber durch 
:mlche Linien hervorgerufen, die im Absorptionsspektrum des 
Dampfes groBe Intensitat besitzen, d. h. einer groBen trbergangs
wahrscheinlichkeit p~ -4 Pk entsprechen: dann ist aber auch die 
trbergangswahrscheinlichkeit Pk -. Pi und somit die Intensitat 
der Linie im Resonanzspektrum groB. 

Wird zur Erregung der Joddampffluorescenz die verbreiterte 
griine Linie einer heiBen Hg-Bogenlampe verwandt, so treten nun 
auch die anderen von ihr bedeckten Absorptionslinien in Funktion, 
anderen Anfangszustanden unerregter Molekiile entsprechend und 
zu anderen Endniveaus fiihrend: von jeder nimmt eine volle 
Dublettresonanzserie ihren Ausgang (266). Den erwahnten Autoren 
ist es im AnschluB an von LENz, MECKE und von KRATZER durch
gefiihrte trberlegungen gelungen, fiir die meisten dieser von 
WOOD beobachteten Serien die erregende R.-Linie in das Niveau
schema der Banden einzuordnen. Drei weitere entsprechen 
auch noch dem trbergang der Kernschwingung Ii -4 pi = 0 -4 26, 
aber mit anderen Spriingen in den Rotationsquantenzahlen, 
und zwar derart, daB zwei von den vier Linien auf dem P-Zweig 
(m' = iii + 1), zwei auf dem R-Zweig der zu 0 -4 26 gehOrenden 
Fortratparabel liegen. Fiir diese vier Linien sind die iii-Werte 
dicht benachbart (vgl. Tab. 3 und Abb. 16), daher sind auch 
die Abstande der ihnen zugehOrenden Dublettkomponenten 
entsprechend der Gl. (3) in § 1 annahernd dieselben, nul' liegen 

1 Zusatz bei der Korrektur: OLDENBERG konnte neuerdings (Zeitschr. f. 
Phys. Ed. 45, S. 451. 1927.) die Serie bis 8823A, d. h. bis zur Glied
nummer 37 fortsetzen, was dem Vbergang p'-4 p = 26 -437 entspricht, 
also einer starken Zunahme del' Kernschwingungsquantenzahl beim 
Emissionsakt (gestrichelte PieHe in Abb. 12). 
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Tabelle 3. 

Abstand der Bezeichnung 
Parabelzweig Begieitiinie 

Ltv 
im Diagramm 

P + 4,3 0* 
p + 4,4 0 
R - 5,0 0' 
R - 5,2 0*' 

P + 12,0 1 
R - 12,73 l' 

P + 16,13 2 

R + 19,26 3 
R . 19.9 3' 

P 

I 
+ 7,2 4 

R - 6,6 4' 

R - 8,3 4*' 

I I 
I 

I 

I " I I Ll13 
I Ii I 
I " I 
I 

I " I I U 

v'; 
I I 
I I 

I 

I I V1 
-0-

I I 

I ~ i 
" ill/' r:L I 

I I 
Llv'l 

Llva' I " j<>--o t-o... h 

Lillo -r-1--;: j"'-o 

~Ll a' I 
:~ h: ~ I 

I ru~o ~ -~ t, 
Hi r---- " l.j i ~ i 

1c2:JJ 18jOO->v ~~18J10 . 
Hg51/61 Sate/Iff 

18320 

Abb.10. Die durch die griinc Hg-J,inie angeregtcn Joddampl-Resonanzdubletts 
O-ter Ordnung. 

fur die beiden ersten die Beglcitlinien nach grofieren, fUr die 

anderen nach kleineren Wellenlangen zu. Funf weitere erregende 

Linien sind den Ubergangen 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 groBere 
Energie zugefiihrt werden muB als fUr 0 ->- 26), konnen mit 
einer Linie der Bande 0 ->- 26 nach Gl. (4) (§ 1) nur dann prak
tisch zusammenfallen, wenn zum Ausgleich die Rotationsquanten
zahlen 1n sehr viel groBere Werte besitzt; dann werden aber auch 
die Dublettabstande, die proportional mit in wachsen, entsprechend 
viel groBer. Die fiir die verschiedenen R.-Linien bei Erregung mit 
der griinen Hg-Linie von LOOMIS angenommenen Ubergange 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 Hchnittpunkt 
mit der O-Achse nach rechts fortgesetzt zu denken. Ais 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' =t= 1 ist. Die Dublettabstande iJ l' zwischen den 
einzelnen R-Linien und ihren Begleitern werden durch die in der 
Abbildung ausgezogenen horizontalen Linien gemessen. 

Verfolgt man die Dubletts iiber aIle 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 iJ }'. SchlieBlich sieht 
man aus Gl. (5) (§ 1), daB fiir aIle 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 daB sie bei Analyse mit einem Spektralapparat geringen 
Auflosungsvermogens wie eine einzige Serie wirken. Erst bei 
hohen Ordnungsnummern treten sie wegen des zwar kleinen aber 
fUr groBe p doch nicht mehr zu vernachlassigenden Beitrags, der 
von dem letzten Summanden in der Gleichung herriihrt (m2 cxp), 
merklich auseinander, da ja jeder Serie ein anderes m entspricht. 
Auch dies ist in vollkommener Ubereinstimmnng mit dem WOOD
schen experimentellen Befund. 

In allen Resonanzserien ohne antistokessches Glied (p = 0) 
ist die Intensitatsverteilung praktisch die namIiche, insbesondere 
fallen auch dieselben Ordnungsnummern aus, wie das fUr die 
eine von ihnen aus Tab. 2 ersichtlich - z. B. Nr. 2; da die Emission 
dieser Serien teilweise von verschiedenen, wenn schon benach-
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barten pi -Zustanden 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 fibergangs in den ihnen allen 
gemeinsamen Kernschwingungszustand des unerregten Molekiils 
(etwa p = 2) zuriickzufiihren. 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 Intensitat von LOOMIS 
eingeordnet werden, weil sie dort nicht von den sehr viel kraftigeren 
Serien mit Ii = ° 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 ausfallt, die mit p = 1 der Serien 
ohne antistokessches Glied koinzidieren miiBte, laBt sich wegen der 
Uberlagerung durch die letzteren nicht angeben (476). Bemerkens
wert sind die auBerordentlich hohen Werte von m - bis zu 135-, 
die in Tab. 3 auftreten: sie besagen, daB im unerregten normalen 
J 2-Dampf Molekiile mit Rotationsquantenzahlen bis zu 135 in 
merklicher Menge vorhanden sein miissen; dies ist nur dadurch 
moglich, daB diese Molekiile ein auBerordentlich groBes Tragheits
moment J besitzen. Die aus den Fluorescenzspektren herzuleitende 

Konstante Bo = 0,037 erlaubt es gemaB der Beziehung B = 8;.J ' 
das Tragheitsmoment zu berechnen; man erhalt J 0 = 8 . 10 - 38 g/cm 2• 

Und so erhalt man fiir die Rotationsenergie W m = h· Bm(m + 1), 
wenn m = 135 gesetzt wird, nur etwa 0,08 Volt, d. h. das vierfache 
der mittleren Rotationsenergie bei Zimmertemperatur, so daB ein 
durchaus merklicher Prozentsatz aller Molekiile sich in diesem 
hohen Rotationszustand befindet. 

Anderseits ist das Quant der Kernschwingungsenergie, das im 
wesentlichen ja durch die GroBe von Vk gegeben ist, relativ groB, 
so daB die Mehrzahl der Molekiile kein oder hochstens ein Kern
schwingungsquant im unerregten Zustand besitzen. Demnach 
werden Resonanzserien ohne antistokessches Glied oder allenfalls 
mit einem solchen die groBte Intensitat besitzen, wie das auch 
wirklich der Fall ist; eine Serie mit einem zweiten antistokesschen 
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Glied, die auch durch die griine Hg-Linie hervorgerufen wird, 
ist sehr schwach und konnte bis jetzt noch nicht sic her eingeordnet 
werden. Erhitzt man dagegen den J 2-Dampf bei konstanter 
Dichte auf 300°, so nimmt diese Serie gegeniiber den anderen an 
Helligkeit stark ZU, es laBt sich dann sogar noch ein viertes und 
fiinftes antistokessches Glied mit Sicherheit nachweisen, die ver
mutlich wiederum andern durch die griine Hg-Linie oder einen ihrer 
Satelliten erregten Serien ange40ren (312). Denn durch Temperatur
erhOhung kann nicht die Intensitatsverteilung innerhalb eines 
einheitlichen Resonanzspektrums verandert werden, es kann nur 
die Helligkeit einer ganzen Serie abnehmen, die einer anderen 
wachsen, weil die entsprechenden Absorptionsanfangszustande 
(m, p) an Wahrscheinlichkeit verlieren oder gewinnen. Dem ent
spricht es auch, daB, wenn man das von einer monochromatischen 
Linie erregte Resonanzlicht durch eine auf Zimmertemperatur 
gehaltene Joddampfschicht hindurchgehen laBt, allein die anti
stokesschen und die ersten positiven Glieder absorbiert werden, 
die mehr nach Rot zu gelegenen Linien (p > 4) aber praktisch 
ungeschwacht 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 bci konstanter Dichte im AbsorptionsgefaB auf 300°, so 
werden auch Linien von hoherer Ordnung (sicher nachweisbar bis 
p = 6) in steigendem MaBe geschwacht (313). Es folgt hieraus weiter, 
daB, wenn man die Fluorescenz des Joddampfes mit weiBem Licht 
erregt, ein Emissionsspektrum zustande kommt, das zwar dem 
Absorptionsspektrum ahnlich ist, aber weit linienreicher sein muB 
als dieses. Denn praktisch beginnen aIle 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 groBeren 
Wellenlangen zu verschoben. 

Erwarmt man den Dampf bei konstanter Dichte, so schlagt 
die Farbe der mit weiBem Licht erregten Fluorescenz von griin 
nach gelb um, d. h. der Schwerpunkt der Banden ruckt noch weiter 
im Ge biet groBer Wellenlangen (190). Wahrend ein solches Verhalten 
fur das Absorptionsspektrum zu erwarten ist, weil ja die nun hau-
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figer werdenden Ubergange von hoheren p-Niveaus die Aufnahme 
kleinerer hv-Betrage erlauben, wird das gleiehe ffir das Emissions
spektrum erst dann verstandlieh, wenn man die auf S. 42 ange
fiihrte Regel fiir die Ubergangswahrseheinlichkeiten hinzunimmt, 
wonach von den hoheren Anfangszustanden p mit Vorliebe kleinere 
Erregungszustande p' und von diesen nun. wieder vorzugsweise 
hohere Endzustande p erreicht werden, wahrend die an sich auch 
moglichen Ubergange in die unteren Endzustande p relativ selten 
sind. DaB dagegen auf die Ubergangswahrseheinlichkeiten die 
Temperatur als solehe (d. h. der mittlere p-Zustand der anderen 
unerregten Molekiile) 1 einen Ein£luB haben kann, ist wenig 
wahrscheinlich, wenn allerdings auch nicht ganz unmoglich. 
Auf diese Frage wird im folgenden Kapitel noch einmal zuriick
zukommen sein. 

1m siehtbaren Absorptiom;bandensystem des Joddampfes sind, 
wenn schon weniger eingehend, auch noeh die durch die beiden 
gelben Hg-Linien sowie dureh verschiedene Linien des Cd, Zn, Cu 
und Na erregten Resonanzspektra 'untersucht worden (385). Die 
beiden ersteren weisen mehrere antistokessche Glieder auf, sie sind 
daher bei Zimmertemperatur im Vergleieh mit den von der griinen 
Hg-Linie ausgehenden Serien wenig intensiv, treten dagegen bei 
hohere Temperatur sehr viel starker hervor (312). Vergleieht man 
die in den verschiedenen !;pektralgebieten hervorgerufenell 
Resonanzserien, so zeigt es sich, daB die Zahl der antistokesschen 
Glieder im Mittel um so groBer wird, je langwelliger die erregende 
Linie ist; dies entspricht wiederum der Tatsaehe, daB die am 
meisten nach Violett zu gelegenen Bandengruppen des Absorptions. 
spektrums aussehlieBlich Ubergangen aus dem schwillgullgslosell 
Normalzustand (p = 0) elltspricht, wahrend weiter naeh dem 
Rot zu immer mehr aueh groBere p -Werte der unerregtell Molekiile 
mitwirken. DaB es sich hier um Mittelwerte handelt liegt daran, 
daB jede der erregenden Linien, wie das fiir 5461 ausfiihrlieh 
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 ±l unterscheidet; doch scheint, 
wie aus den Angaben S. 53 hervorgeht, der Rotationszustand auf die "Ober
gangswahrscheinlichkeiten der Kernschwingungszahl keinen wesentlichen 
EinfluB auszuiiben. 
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Allfangszustanden <111gehorell, iiberdeckt; d. h. die Linie 5461 
erregt sowohl Serien ohne antistokessches Glied, als solehe mit 
ein bis fiinf Gliedern negativer Ordnung, die Linie 5218 dagegen 
nur eine bzw. mehrere Serien ohne antistokessches Glied. Die 
Schwankung in den Intensitatsverhaltnissen 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 gro13erer 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 zunaehst fiir 
das durch die Linie 5461 erregte Spektrum aufgestellte Gl. (6) 
(S. 48) wiedergeben, wobei natiirlich nur fiir 1'0 jedesmal ein 
anderer Wert einzusetzen ist. 

Tabelle 4. Resonanzscrien des 30ddampfes bei monochromatischer 
Erregung. 

Br- I regendc 5803 .)701 37i0 5461 "Z18 5086 1!l00 I.inie 
p* 

-;) /- (0) - -- --- - - II~O (1 ) 
-4 562] (!l) - - --

-- :~ 
15686 (9) 5590 (0) 5570 (0) -- - - 1875 (I) 

-2 574910 5652 (9) 5632 (5) 5350 (2) - - -

-I 581610 5720 (16) 5700 (13) 5405 (I5) .- 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) 49Il (7) 5605 (9) 5338 (10) 5192 (3) 1915 (10) 
3 6126 (4) 6012 5988 (5) 5659 (4) 5393 (4) 5244 (6) 1922 (10) 
4 6205 (5) 6086 6663 5726 (4) 5455 (6) - - 1930 (10) 
5 6295 (5) 6164 6140 5795 (7) 5514 (2) 5353 (8) 1938 (12) 
6 - 1 6245 6215 5866 (1) 5577 (5) - - 1946 (II) 
7 6462 (2) 6324 6298 5950 (1) 5636 (2) 5477 (8) 1954 (12) 
8 .- 0 6405 60Il (0) 5703 (4) - - 1961 (11) 
9 .- 0 6494 6095 (0) 5770 (5) 5602 (5) 1969 (13) 

10 - - 0 5846 (5) 5672 (0) 1977 (II) 
II -- 0 5922 (2) 5725 (0) 1985 (13) 
12 5991 1 - - 1993 (12) 
13 6078 0 5850 (1) 2002 (12) 
14 - - 2010 (14) 
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Ein zweites Absorptionsbandensystem des Joddampfes liegt 
im Ultraviolett unterhalb von 2000 A, in dem sieh, 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 Gliedem (die Tabelle enthiilt nur 
die ersten 19 Linien des Spektrums); auch diese folgen innerhalb 
der MeBgenauigkeit der Gl. (6) mit "'0 = 52604; daB insbesondere 
die Kemschwingungsfrequenz "'k fiir aIle Resonanzspektra des 
sichtbaren und des ultravioletten Bandensystems praktiseh den
selben Wert (ca. 214· cm -1) besitzt, ist ein Beweis dafiir, daB beide 
Arten von Emissionsprozessen zum selben Endzustand fiihren, 
was aueh kaum anders zu erwarten, da sie beide durch Absorption 
aus dem Normalzustand der Molekiile erregt werden. In Abb. 2 
entspricht also die reehte Halfte der sehematischen Darstellung 
mit der Elektronenquantenzahl n" einer ultravioletten Resonanz
serie des J 2 (509, 510). 

DaB jedoch in Wahrheit die Verhiiltnisse bei den Joddampf
molekiilen langst nicht so einfach liegen wie in dem Niveauschema 
der Abbildung, geht aus der Tatsache hervor, daB monochroma
tisehes Licht, das in der ultravioletten Absorptionsbande des 
Dampfes absorbiert wird, neben der betreffenden charakteristisehen 
Resonanzserie und an diese nach groBeren Wellenlangen sieh 
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 zahlreiehen Gruppen, die mit einer Schwingungs
zahldifferenz "" 500cm -1 aufeinander folgen, und die teilweise auch 
wieder noch in Einzelbanden aufgelost werden konnten (135, 136). 

Das gesamte Aussehen der Banden scheint wesentlich unabhangig 
von der Wellenlange der erregenden Linie zu sein, sie treten mit 
ungefahr gleicher Intensitatsverteilung auch bei elektrischer 
Anregung auf, im Absorptionsspektrum des Joddampfes fehlen 
sie (510). Sie bleiben auch noch mit voller Intensitat erhalten 
bei Drucken und Temperaturen - in gesattigtem Dampf von 326 0 

und bei Erhitzung dieses Dampfes auf 1000 0 -. bei denen die 
Resonanzemission bei J 2 langst vollkommen versehwunden ist. 
Zur Erklarung dieser Besonderheitell muB man wohl annehmen, 
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daB aus dem durch die ultraviolette Einstrahlung hervorgerufenen 
Erregungszustand (n") die Molekule statt auf dem direkten Weg 
uber irgendwelche in Abb. 12 nicht angedeutete Zwischenstufen 
ihre Energie unter - teilweise wohl ultraroter - Strahlung ab
geben k6nnen, und daB das diffuse Bandenspektrum einem dieser 
stufenweisen Ubergange entspricht oder auch, daB eine vollstan
dige Dissoziation der Molekule als ZwischenprozeB eingeschaltet 
sein mag; das bei der Bandenemission erreichte Endstadium 
kann weder mit dem Erregungszustand n' identisch sein, da 
sonst ja gleichzeitig die bekannten grunen 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 Fluorescenzfahigkeit des Jod
dampfes (abgesehen von der fruher besprochenen spektralen 
Intensitatsverschiebung) fur die sichtbaren Banden von der 
Temperatur weitgehend unabhangig; sie nimmt erst ab, wenn 
Temperaturen erreicht werden, bei denen der Dampf merklich 
zu dissoziieren beginnt (301). Dieses Verhalten findet sich natur
gemaB bei allen im folgenden zu behandelnden Spektren 
wieder, die von mehratomigen Molekiilen herruhren. 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 uber
steigt. So betragt diese fUr das Jodmolekiil nur 1,4 Volt, 
wahrend der Wert von h v fur die Wellenlangen der griinen 
Resonanzlinien uber 2 Volt, fUr 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 DYMOND die Lichtabsorption in einer an 
die kannelierten Banden des J oddampfes sich anschlieBenden 
kontinuierlichen Bande im Blaugrun (unterhalb 4995 A): Licht, 
das in dieser Bande absorbiert wird, ist nicht imstande, Fluorescenz 
zu erregen, ob es tatsachlich 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 Joddamp£fluorescenz gewonnenen Ergebnisse 
ausfiihrlich - auch yom theoretischen Gesichtspunkt - diskutiert 
worden sind, lassen sich die anderen in diesen Zusammenhang 
gehorenden 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, daB unter geeigneten Versuchsbedingungen zum min
desten aIle zweiatomigen Molekiile analoge Erscheinungen auf
weisen wie J 2; nur muB, wie weiter unten gezeigt werden solI, 
die Dampfdichte vor allem bei stark elektronegativen Elementen 
evtl. sehr niedrig gewahlt werden. Am Brom konnte WOOD nur 
bei tiefen Temperaturen (ca. -50°) und entsprechend geringem 
Sattigungsdruck eine schwache Fluorescenz nachweisen, zur spek
tralen Analyse reichte die Lichtstarke nicht aus. DAURE konnte 
zum mindesten feststellen, daB das Erregungsgebiet der Fluores
cenz mit den kannelierten Absorptionsbanden'der Br2 zwischen 
5100 und 5600 A zusammenfallt, wahrend das Emissionsgebiet 
betrachtlich weiter nach groBen Wellen zu sich erstreckt (262, 376). 

An den Dampfen 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, daB sich nach groBeren Wellen an die 
ahnlich gebauten Absorptionsbanden anschlieBt und sich mit ihm 
teilweise iiberlappt. Neuere Untersuchungen von ROSEN zeigen, 
daB auch hier gerade wie beim Jod die durch weiBes Licht erregten 
Fluorescenzspektren im wesentlichen eine Umkehr der Ab
sorptionsbanden darstellen, die sie nach groBen Wellen hin aber 
noch weiter fortsetzen (vgl. Tab. 5) (218. 36, 37, 562). 

Tabelle 5. Lage der Absorptions- und Fluorescenzbanden von 
S2' Se2 und Te2' 

I Absorption 
I Fluorescenz 

s, I Se, I Te, 

2548-4000/3238-4180/3831-6200 
2800-5650 3500-4910 4200-6600 
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Die genannten alteren Autoren waren der Meinung, daB die 
Erregung der Fluorescenz von S, Se und Te mit monochromatischem 
Licht nicht moglich sei, sondern daB das Spektrum des primaren 
Lichtes annahernd das ganze Absorptionsgebiet bedecken mull, 
um merkliche Intensitaten in der Emission zu erhalten. Dabei 
erhielten sie aber je nach der Art der verwandten Lichtquellc 
(Bogen zwischen Fe-, Ag-, Zn-, Kohle-Elektroden) Fluorescenz
spektra von deutlich ungleicher Zusammensetzung, und auch 
einige andere von ihnen mitgeteilte Beobachtungen lieBen es 
kaum zweifelhaft erscheinen, daB man es hier gerade wie im 
J 2-Dampf hei Einstrahlung von weiBem Licht lediglich mit der 
Superposition zahlreicher monochromatisch erregter Resonanz
spektra zu tun hat. Tatsachlich 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. Ungefahr gleichzeitig sind EHRENFEUCH'r (388) 
und RAKOWICZ-POGORZELSKA (550) 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 

Tabclle 6. Resonanzspektra in 82 , 8ez und Te2 bei Erregung mit 
Hg-Bogen. 

Dampf Schwefel Selen Tellur 

Erregende Linie (l) - + l - + ). - + 
29681 ? ? 3650 4 7 4046 0 16 
30221 ? ? 3655 3 4 4359 4 34 
31261 ? ? 4046 4 11 5461 8 3 
3132 2 20 4078 3 3 

4359 10 6 _. 

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

Die samtlichen Resonanzspektra eines Elements lassen sich 
nach Einfiihrung der rationellen Numerierung, bei der in der 

1 Die von diesen Linien ausgehenden Resonanzserien iiberlagern sich 
derart, daB sie nicht mit 8icherheit getrennt werden konnten. 
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Regel die erregende Linie nicht die Ordnungszahl 0 erhiilt, jeweils 
durch eine einzige Formel! wiedergeben, namlich fiir: 

S2: 'I' = Yo - 724,5 P + 2,91 p2, 
Se2 : 'I' = Yo - 397,5 p + 1,32 p2, 
Te2 : 'I' = Yo - 250,4 p + 0,53 p2. 

Gerade die Aufstellung dieser Gleichungen, deren gute nume
rische Ubereinstimmung mit den Beobachtungen nicht nur an 
den Resonanzspektren, sondem auch bei der Analyse der gesamten 
Kantenserien gepriift werden konnte, gestattete es ROSEN, den 
erregenden Linien ihre Ordnungszahl zuzuweisen. Allein die Zahl 
der beobachteten antistokesschen Glieder wiirde hierzu nicht au:;;
reichen, da bei deren meist geringen Intensitat sehr wohl einigc 
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, 
wahrend die Zahl der sichergestellten antistokesschen Glieder ill 
beiden Fallen 3 betrug; man muG demnach fiir die zweite Serie 
die Existenz von vier weiteren antistokesschen Linien annehmen, 
die sich wegen zu kleiner Lichtstarke der Beobachtung entzogen. 
Die erregenden Linien iiberdecken auch him; 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, sondem aus Linienkomplexen, die aus der Hauptlinie 
(bzw. einer nicht auflosbaren Zentralgruppe) und den verschie
denen Begleitem gebildet werden. Fiir die durch die Hg-Linie 
4359 A ausgeloste Resonanzserie des Tellurdampfes konnte man 
drei der Begleitlinien durch einen groBen Teil des Spektrums 
hin verfolgen, ihr Abstand von der Zentralgruppe betragt in der 
Frequenzskala 9, 18 und 34cm- 1 , d. h. die /Jy stehen in einem 
angenahert ganzzahligen Verhaltnis (1: 2 : 4), wie das nach der 

1 .An St~lle der in der theoretischen Formel (5) s. 45 halbzahligen 
Werte p + ~ reicht bei der vorhandenen Mel3genauigkeit in allen Fallen 
fiir die Darstellung von Resonanzserien die bequemere Schreibweise mit 
ganzzahligen Laufzahlen p aus, wie ja auch die von WOOD angefiihrten 
p* ganzzahlig waren. Nur dort, wo es sich um die vollstandige Analyse 
der Bandensysteme handelt, wie sie z. B. von LOOMIS fiir die J 2-Banden 
durchgefiihrt wurde, findet man bessere Vbereinstimmung bei Erhohung 
aIler p-Werte um ~. 
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am Beispiel des Joddampfes ausfiihrlich behandelten Theorie der 
Fall sein soIl. 

Die Intensitatsverteilung zwischen den einzelnen Gliedern 
einer Serie ist bei allen untersuchten Spektren der drei Dampfe 
sehr ungleichmaBig, 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 Nahe der er
regenden Linie, fallt jedoch nicht immer mit dieser zusammen 
- so ist in der mit 3022 A hervorgerufenen Serie des Schwefels 
die erste positive Linie kriiftiger als die erregende, in manchen 
Fallen (bei Erregung mit 5461 Aim Tellurdampf z. B.) sind die 
antistokesschen Glieder nicht nur an Zahl sondern auch an Inten
sitat den Gliedern mit positiver Ordnungsnummer iiberlegen. 1m 
allgemeinen gibt ROSEN an, daB entsprechend seiner Einordnung 
der verschiedenen Resonanzserien in das gesamte Bandenspektrum 
auch hier wieder Ubergange zwischen kleinen p und groBen p' bzw. 
zwischen groBen p und kleinen p' die groBte Wahrscheinlichkeit 
besitzen. 

In der Fluorescenz des Selens scheint neben dem in Tab. 5 
angegebenen Bandensystem ahnlich wie beim J od 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 Nahe 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
sattigtem Selendampf bei 325 a 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 betrachtlich werdender Dissoziation) stets zweiatomig; 
seine Leuchtfahigkeit ist daher innerhalb weiter Grenzen nur wenig 
von der Temperatur abhangig; 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 ausschlieBlich den zwei
atomigen Molekiilen zuzuschreiben sind, ist ihre Intensitat 
wesentlich durch die Wahl der genannten Parameter bedingt. 
So 1st bei konstant gehaltenem niedrigem Druck (p C'0 lO -1 mm) 
die Fluorescenzhelligkeit durch die in Tab. 7 angegebene Be
ziehung mit der Temperatur verkniipft. 

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

I R:J I So, I Te, 

Eben erkennbar . li50° 350 0 400 0 

Wiichst bis 400 0 600 0 ROO' 
Etwa konstant bis 600 0 ROOD - -

Nimmt ab obprhalh von 0;')0 0 

I 

Umgekehrt wird bei konstant gehaltener giinstigster Tem
peratur die Fluorescenz bei einem Druck von lO-3 mm nach
weisbar, nimmt dann etwa proportional der Dichte zunachst 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 hoheren 
Drucken (mindestens 250 mm im Schwefel, 50 mm im Selen, 
30 mm im Tellur) erhalten, wahrend, wie we iter unten zu be
sprechen sein wird, die Fluorescenz des Joddampfes immer nur 
als Volumenleuchten in die Erscheinung tritt und bei hoheren 
Drucken vollkommen ausge16scht wird. Da die einzelnen zur Er
regung von Resonanzspektren verwandten Hg-Linien sehr un
gleiche Absorbierbarkeit in jedem der Dampfe besitzen, je nachdem 
namlich der sie kennzeichnende AbsorptionsprozeJ3 von einem 
Niveau mit Ii = 0, 1, 2, ... seinen Ausgang nimmt, so tritt auch 
der Zustand der "Oberflachenresonanz" fUr die verschiedenen 
Serien in ein und demselben Dampf bei ganz ungleichen Drucken 
cin. So erreicht z. B. im Tellurdampf die durch die Linie 
5461 A verursachte Volumenfluorescenz erst beobachtbare In
tensitat bei einem Druck von lO mm, bei dem die von der Linie 
4359 A ausgehende Serie praktisch nur mehr als Oberflachen
leuchten existiertl. 

1 Das entspricht durchaus den weiter oben fiir die Resonanzlinien
spektra des TI beschriebenen Beobachtungen. 



64 Fluorescenz- und Resonanzspektra zweiatomiger Molekiile. 

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 ungefahren Schrittweite von 420 cm -1 bestand (37, 562). 

Die Absorptionsbanden des unerregten Sauerstoffs, cler 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 ware dabei vor allem darauf zu achten, 
daB weder die erregende noch die sekundare Strahlung in zwischen
liegenden Luftschichten absorbiert werden konnen. Es ist daher 
sehr wahrscheinlich, daB die von STEUBING als Fluorescenz des 
O2 gedeutete Erscheinung, die bei Durchstrahlung der atmospha
rischen Luft mit dem kurzwelligsten Licht eines Hg-Bogens 
beobachtet wird, auf eine andere Weise erklart werden muB. 
Nach E. SCHMIDT handelt es sich in Wahrheit dabei um die 
Absorptionsbanden des O2 , die auf dem kontinuierlichen Hinter
grund der Hg-Lampenstrahlung sich abheben (215, 576). Dagegen ver
mochte OLDENBERG bei Anregung mit auBerst kurzwelligem Licht 
(2 vermutlich < 1500 A) in O2 v.on niedrigem Druck eine ziemlich 
kriiftige 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 N2 von niedrigem Druck (p = 0,5 mm Hg) beobach
tete OLDENBERG bei Verwendung der gleichen erregenden Licht
queUe pine Anzahl dem normalen Stickstoffmolekiil zugehorende 
Banden, und zwar immer komplette Bandensysteme (nicht 
Resonanzserien!) zwischen 3700 Ilnd 4700 A. Einige N2-Banden 
- allerdings von anderer Wellenlange ala die von OLDENBERG 
beschriebenen - konnten WOOD und MEYER sogar in atmospha
rischer Luft durch das Licht von kriiftigen Funken zwischen Al
oder Cu-Elektroden hervorrufen, die erregende Wellenlange 
diirfte auch hier wieder unter 1500 A liegen. Es handelt sich 
dabei um die Emission der N2-Banden 3369, 3536 und 3778 A, 
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yon denen die letzte allerdings nur im gereinigten Stickstoff 
(bei Abwesenheit von O2) mit groBerer Intensitat hervor
tritt (260, 141, 142, 277). 

§ 4. Resonanzspektra der Alkalimetalle. 

In einer ganzen Reihe von Metalldampfen, 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 Grlin 
und eine zweite Gruppe vom Rot bis ins Orange; daneben traten 
mit groBer Intensitat die D-Linien hervor. 1m selben Spektral
gebiet zeigt auch das Absorptionsspektrum des Dampfes auBer 
den Hauptserienlinien kannelierte Banden von analoger Struktur. 
WOOD hat diese Banden mit stark auflosenden Spektralapparaten 
eingehend analysiert und an ihnen bei Einstrahlung von mono
chromatischem Licht das Phanomen der Erregung von Resonanz
spektren zuerst entdeckt (254, 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 DUN OYER zeigen, daB das Auftreten der Banden im Sicht
baren nicht stets fiir den Na-Dampf charakteristisch ist; durch 
sehr sorgfaltige Reinigung des Ausgangsmaterials - wiederholte 
fraktionierte Destillation im Vakuum unter schlieBlicher Ver
wendung allein der mittleren Fraktion - gelang es ihm an
scheinend, sie ganz zum Verschwinden zu bringen, so daB auch 
bei Erregung mit weiBem Licht nur reine D-Linienfluorescenz 
nachzuweisen war (40). Ein Teil der DUNOYERSchen Reinigungs
verfahrens besteht nun sicher im Abdestillieren des stets im 

. technischen Na als Verunreinigung enthaltenen K. DaB aber das 
Auftreten der Banden im Orange durch das gleichzeitige V or
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. Fluorescenz. 3. Auf!. 5 
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holt naehgewiesen worden (541). Noeh fruher hatte schon BEVAN 
das Erseheinen neuer Banden 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 0 erwarmte Resonanzlampe einmal moglichst 
reines Na, einmal gereinigtes K und einmal ein aquimolekulares 
Gemisch von Na und K enthielt. Obwohl "Verunreinigungs
spektra" (vor allem in "reinem K" die D-Linien) auf allen drei 
Aufnahmen wahrzunehmen sind, ist doeh unverkennbar das Na 
durch die Banden im Blaugrun (4600-5500 A) und sehr viel 
sehwacheren Banden im Rot (6000-7000 A), das K durch die 
Banden im auBersten Rot (ic> 6200 A) charakterisiert, wahrend 
die Banden im Orange, in unmittelbarer Umgebung der D-Linien 
(5200-6200 A), nur im K-Na-Gemisch betrachtliche Intensitat 
annehmen. Wenn aber dementsprechend diese Banden einem 
K-Na-Molekul zuzuschreiben sind, so scheint es am naturlichsten, 
die beiden anderen Bandengruppen von einem K 2- bzw. Na2-

Molekul herzuleiten. Die relative Konzentration der zweiatomigen 
Molekiile, die zum Auftreten der entsprechenden Absorptions
banden ausreicht, muB dabei so gering sein, daB sie bei der Messung 
des Dampfdruckes keine Rolle spielt. 

Es bleibt dann aber noch die Frage zu beantworten, wieso 
DUNOYER im Na-Dampf auch die grunen Fluorescenzbanden zu 
unterdrucken vermochte, ein Experiment, das allerdings an
scheinend bis jetzt noch nicht mit sicherem Erfolg wiederholt 
werden konnte. DUNOYER selbst neigte zu der Ansicht, daB diese 
Banden mit der Anwesenheit organischer Verbindungen, schwer 
fluchtiger Ole, zusammenhangen, die von der Aufbewahrung des 
Ausgangsmaterials unter Benzol stets in geringer Menge im N a 
okkludiert seien. Die Unhaltbarkeit dieser Erklarung erhellt aus 
der Tatsache, daB die Banden mit groBer Intensitat auftreten, 
wenn man das Na durch Erhitzen von Na-Azid (NaN) im Vakuum 
herstellt (Abb. 17 d): hier ist das Ausgangsmaterial wohl mit K 
verunreinigt, irgendwelche Stickstoffverbindungen mogen ubrig
bleiben, sieher aber keine organischen Dampfe der genannten Art. 
Denkbar ware es vielleicht, daB der sehr schwer ganz aus den 
Alkalimetallen zu entfernende Wasserstoff oder Quecksilber, das, 
wie neuere Untersuchungen von HUGHES und POINDEXTER schon 
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bei Zimmertemperatur von ihnen in groBer Menge aufgenommen 
wird, eine Rolle spielen, moglicherweise nicht durch die Bildung 
von Alkali-Wasserstoff- oder -Quecksilberverbindungen, sondern 
durch eine Art katalysatorischer Wirkung. Bis eine weitere Kla
rung moglich ist, scheint es jedenfalls heute die groBte Berech
tigung zu besitzen, wenn man die Banden zweiatomigen MolekUlen 
der Alkalimetalle selbst zuschreibt. Da die Banden sich ziemlich 

Abb.17 . Bamlenfluorescenz ill K- uud Na·Dampf bei 300", erregt mit weillem Licht. 
a reilles K, b reines Na , c K-Na-Gemiseh, d reines Na aus NaN. 

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

Indem die Fluorescenzhelligkeit der Molekiilbanden des Ka
liums als ein MaB fiir die in Volumeneinheit vorhandenen Molekiile 
angenommen wurde, lieB sich durch Variation der Tempcratur 
des gesattigten Dampfes sowie des Dampfes bei konstantem Druck 
die Bildungswarme der K 2-Molekiile bestimmen. Sie ergab sich 
zu etwa 14000 cal/mol (ca. 0,6 Volt) (368). 

Aus der Feinstruktur der Absorptionsbanden, die leichter mit 
groBer Dispersion aufzunehmen sind, hat ferner H. S. SMITH 
die TriigheitsmoUlente der hypothetischen Molekiile und dann 
unter Einsetzung der bekannten Atomgewichte die Kernabstande, 
die ihrerseits gleich der Summe der Atomradien r sein soUten, 
berechnet. Die Resultate, die in Tab. 8 wiedergegeben I'ind, 
stimmen, was die r-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 2- und Na2-Banden erhaltenen 
Werten fUr die r gewonnen: auch sie fallt ziemlich gut mit dem 
aus der KNa-Bande direkt errechneten Wert zusammen. 

Tabelle 8. Tragheitsmoment J und Kernabstand (rl + r2 ) zwei
atomiger AlkalimoLekiile aus der Bandenfeinstruktur berechnet. 

I K, I Na, I K-Na 

J'10 39 18,4 2,5 6,6 (6,45) 
r1 + r2 ' lOB 3,07 1,25 2,14 
Schrittweite j I' 92 158,5 125 

Was nun die Erregung des (nicht gereinigten) Na-Dampfes 
mit monochromatischem Licht angeht, so bedeckt infolge der 
groBen Dichte der Absorptionslinien auch wieder so ziemlich 
jede Spektrallinie des in Frage stehenden Spektralgebietes, wie 
sie von zwischen beliebigen Metallelektroden iibergehenden Bogen 
geliefert wird, eine oder mehrere Absorptionslinien und ruft die 
Emission einer Resonanzserie hervor. Eine solche Serie verlauft 
entweder ganz in der blaugriinen oder ganz in der roten Banden
gruppe, von den~n allerdings nur die erste Gegenstand genauerer 
Untersuchung gewesen ist. Da fUr alle -Resonanzspektra die 
Schrittweite L1 v -annahernd den gleichen Wert besitzt, so folgt. 
daB, wenn das erregende Funkenlicht gleichzeitig mehrere Fre
quenzen enthalt, z. B. aus einem Triplett besteht, sich dieses 
Triplett mit geringfiigigen Verschiebungen iiber das ganze Re
sonanzspektrum hin wiederholt. Das gilt z. B. fUr die Erregung 
mit dem griinen Magnesiumtriplett 5167,4-5172,9-5183,7 A: 
die von der mittleren Komponente ausge16ste Serie ist in Tab. 9 
mitgeteilt, die Zahlen der letzten Horizontalreihe sind dabei 
berechnet nach der Formel: 

v = 19329 - 142,3 p* + 0,845 pU. 

"Nach LOOMIS gelangt man hier ebenfalls durch Einfiihrung 
"rationeller" . Zahlung zu einer einheitlichen Darstellung aller 
beobachteten Resonanzspektra; die entsprechende Gleichung 
lautet: 

v = 1'0 - 158,5 P + 0,73 p2 (477). 
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Tabelle 9. Resonanzspektrum des Na-Dampfes bei Erregung mit 
der Mg-Linie 5172,9. 

p. -6 -5 -4 -3 -2 -1 

;. 4946 4984 5022 5060 5098 5136 

1 {gemessen 20219 20064 19912 19763 19615 19470 
T berechnet 20214 20062 19912 19764 19617 19472 

~ .. I 0 +1 +2 +3 +4 

;. 5173 5212 5250 5288 5327 
1 gemessen 19329 19187 19048 18911 18773 
T { berechnet 19329 19188 19048 18910 18774 

Auch eine Dublettstruktur hat WOOD in einigen Resonanz
serien des Na-Dampfes feststellen konnen, so bei Erregung mit 
der Cd-Linie 5086 und mit der Cu-Linie 5106; der Dublettabstand 
betragt in beiden Fallen etwa 6 A. Die Zahl der antistokesschen 
Glieder ist im allgemeinen auBerordentlich groB, haufig groBer 
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 haufig 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 A = 4934 A). 
Vermutlich erklart sich das durch die relativ hohen Versuchs
temperaturen (ca. 500°), bei denen WOOD gearbeitet hat; der 
etwas geringere Wert der Kernschwingungsquanten, wie er durch 
die Schrittweite der Resonanzserie gemessen wird (158 cm- 1 beim 
Naa gegeniiber 214 cm- 1 beim J 2), begiinstigt ebenfalls das Vor
kommen groBerer p-Werte in den optisch unerregten Molekiilen. 

In Tab. 10 sind von den zahlreichen durch WOOD und seine 
Mitarbeiter aufgenommenen Resonanzspektren diejenigen zu
sammengestellt, in denen die Zuweisung zu einer bestimmten 
anregenden Linie sich eindeutig feststellen laBt: die Regel, daB 
beim Dbergang zu groBeren Wellenlangen 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 
Glieder 1 2 3 2 7 3 8 9 7 9 

Zahl der positiven 
Glieder 14 10 6 7 6 1 2 3 3 2 

Was die Intensitatsverteilung innerhalb der einzelnenResonanz
spektra bzw. die Wahrscheinlichkeiten fiir die verschiedenen 
Spriinge der Kernschwingungszahl (p 4- p') angeht, so gehOrt 
das Na2 nicht zu derselben Klasse wie die bisher besprochenen 
(Jod, Schwefel usw.), sondern es bildet ein Beispiel fiir den in 
§ I als einen zweiten moglichen charakterisierten Fall der CONDON
schen Theorie 1 ; besonders deutlich wird das durch eine gleich zu 
Anfang von WOOD gemachte Beobachtung illustriert, die friiher 
sehr schwer verstandlich schien: bei Erregung mit Licht eines 
Spektralgebietes, das mit Hilfe eines Monochromaten mit breitem 
Spalt aus der Gesamtstrahlung einer Bogenlampe ausgewahlt 
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 Wellenlangen lag; verschob man die Wellenlange des er
regenden Lichtes nach Rot zu, so wanderte der zweite langwelligere 
Teil des Emissionsspektrums nach Violett, bis sie sich schlieBlich 
in der Mitte vereinigten. Dem entspricht es wohl auch, daB die 
meisten monochromatisch im blaugriinen Teil des Na2-Absorptions
spektrum erregten Resonanzspektra auBer der - sich an die er
regende Linie anschlieBenden - aquidistanten Linienfolge meist 
noch gegen langere Wellen zu ein System schwer entwirrbarer, sehr 
viel dichter beieinanderliegender schwacherer Linien aufweisen: 
diese gehoren dann offenbar Ubergangen nach den hochsten ein
ander schon sehr eng benachbarten Kernschwingungsniveaus 
des unerregten Molekiils an. 

In der roten Na2-Bande sind nur zwei Resonanzserien be
obachtet worden, erregt durch die beiden Lithiumlinien 6102 und 
6708; die Schrittweite in diesen Serien (Yk) besitzt den gleichen 
Wert wie in den Serien der blaugriinen Banden, d. h. beide Banden 

1 Vgl. S.43. 
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gehoren nicht nur dem gleichen Molekiil an, sondern es wird 
auch fiir beide das Molekiil im EmissionsprozeB in den gleichen 
Endzustand iiberfiihrt; 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 Erregungszustande dagegen diirften 
sich wohl durch ungleiche Elektronenquantenzahlen (n' =f: n") 
unterscheiden (276, 541). 

Wie WOOD weiter zeigte, besitzt Na-Dampf auch im tntra
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 laBt sich durch Absorption 
im tntraviolett nicht hervorrufen. 1m Absorptionsspektrum 
glaubt WOOD auch noch in der Nachbarschaft der weiteren Haupt
serienlinien des Na, bis hinauf zur achten, kannelierte Banden 
feststellen zu konnen, wie er denn iiberhaupt einen innigen Zu
sammenhang zwischen den Banden und den Serienlinien als durch
aus erwiesen annimmt (259). SoIl 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 Bahniibergangen entsprechenden einfachen 
Linien nur auf die am Anfang dieses Kapitels angegebene Weise 
in die Banden auseinandergezogen werden. Dasselbe gilt natiirlich 
fiir 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 rate Zn-Linie 6362 A. Die in diesen Spektren beobachteten 
Frequenzendifferenzen zwischen aufeinanderfolgenden Linien 
("Schrittweite ,1')1") sind in Tab. 8 mit eingetragen; iiberall findet 
sich die auch sonst fUr Resonanzspektra charakteristische un
regelmaBige Verteilung der Intensitat auf die einzelnen Linien 
wieder (272, 543). 

Die Fluorescenz des Rubidiums ist bisher nur bei Erregung 
mit weiBem Licht untersucht worden: nach CARTEIt ElQwie 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 0 tritt sie - vielleicht infolge von Selbst
umkehr - immer mehr gegen die kurzwelligeren Banden zu
riick (32, 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 hoheren Temperaturen aus den sich dann stark ver
farbenden Glaswanden freigemacht werden. 

Einer besonderen Erwahnung bedarf noch das Auftreten der 
D-Linien in der Fluorescenz des Na bei Erregung mit weiBem 
Licht. WOOD hat gezeigt, daB sie selbst dann im Emissions
spektrum vorhanden sind, wenn aus der Primarstrahlung aIle 
Wellenlangen oberhalb 5400 A sorgfaltig .ausgefiltert sind. Der 
hierbei wirksame Vorgang wird an anderer Stelle besprochen. 
Ganz sicher aber und vermutlich viel haufiger wird die D-Linien
emission bei Einstrahlung von weiBem Licht in gesattigten 
Na-Dampf von mehr als 260 0 von Frequenzen hervorgerufen, 
die sehr nahe mit den D-Linien koinzidieren. Das zeigen wiederum 
Filterversuche, bei denen diesmal aIle Wellenlangen 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 Umstanden nur als 
Oberflacheneffekt zu beobachten ist, ein D-Linienvolumen
fluorescenz hervorgerufen; und diese ist allein vorhanden, wenn 
in der Emission der Primarlichtquelle 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 0 der Sattigungs
druck des Na erst 10- 3 mm Hg betragt und eine LORENTzsche 
StoBverbreiterung noch vollkommen zu vernachlassigen ist). 
Nach den auf S.34 mitgeteilten Uberlegungen miiBte aber.-
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unabhangig von der zur Erregung dienenden Wellenlange - bei 
der Resonanzreemission sich automatisch wieder die normale 
Intensitatsverteilung mit dem Maximum in der Linienmitte her
stellen, und eine salcha Resonanzlinie miiBte durch die Dampf
schicht, die sie zu durchsetzen hat, ehe sie ans Auge des Be· 
obachters gelangt, stark geschwacht werden. Dies ist jedoch 
tatsachlich nicht der Fall, und daher muB auch die Fluorescenz
linie betrachtlich groBere Breite besitzen, als es der Absorptions
linie der normalenAtome zukommt (228). So wird man zu der Ver· 
mutung gefiihrt, daB diese sehr verbreiterte D.Linienabsorption 
und ·emission im Na.Dampf groBerer Dichte einer Art mehr
atomiger, sehr locker gebundener Molekiile oder durch eine Art 
von Koppelung gestorter Atome ("Quasimolekiile") angehOrt, 
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 salcha 
groB ist im Vergleich mit der mittleren Lebensdauer ihres er· 
regten Zustandes. 

§ 5. Fluorescenzbanden anderer Metalldampfe. 
Zahlreiche andere Metalldampfe, darunter auch viele, die 

gewohnlich ala einatomig gelten, bilden bei hinreichend hohem 
Dampfdruck zweiatomige Molekiile in so groBer Zahl, daB sie sicn 
durch Bandenabsorption und Fluorescenz optisch bemerkbar 
machen. Gesattigter Bi-Dampf, dessen Atomresonanzspektrum 
auf S. 23 beschrieben wurde, besitzt bei 1300 0 ein Absorptions. 
bandensystem zwischen 4500 und 6500 A, das in mehr als 4000 
Linien aufgelost werden konnte; in der mit einem Teil dieses 
Absorptionsspektrums koinzidierenden orangegelben Fluorescenz
emission vermochten NARRAJAN und Row bei Einstrahlung von 
weiBem Licht zwischen 5000 und 6600 A 24 Teilbanden zu unter
scheiden (663. 498); wie in anderen Fallen ist auch hier bei tieferen 
Temperaturen wesentlich der kurzwellige Teil des Bandensystems 
ausgebildet, und so fand McLENNAN bei 500 0 im durch Hg.Bogen
licht erregten Bi-Dampf lediglich eine Resonanzserie, die sich an die 
Hg-Linie 4359 anschloB (489) 1. Ein Zusammenhang zwischen diesen 
Banden des hypothetischen Bi2-Molekiils und den wichtigsten 

1 Eine 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, laBt sich 
nicht erkennen, es sei denn, daB 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 anschlieBen. Beim Cd handelt es sich um eine 
kannelierte Bande, welche die Resonanzlinie 2288 zu beiden Seiten 
umgibt: sie laBt sich durch Einstrahlung der verbreiterten (wohl 
auch stets selbstumgekehrten) Cd-Funkenlinie sowie durch eine 
Anzahl anderer in ihr Spektralgebiet faHender Funkenlinien zur 
Fluorescenz erregen. Dabei findet KAPUSCINSKI, daB die Inten
sitatsverteilung in der Emissionsbande stark von der Wellenlange 
der primaren Strahlung abhangt, 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 ausgepriigte 
Intensitatsmaxima auf dem kannelierten Grunde abheben. DaB 
es sich dabei nicht um eine bloBe Streuung an den GefaBwanden 
handelt, wurde durch Leerversuche sichergesteHt und folgt vor 
aHem aus dem Umstand, daB das Phanomen streng auf das 
Spektralgebiet der Bande beschriinkt ist, wiihrend andere gleich
zeitig im Primarlicht 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 groBer Dampfdichte in drei Teil
gebiete zerfaHt (214, 258, 306). Das eine schlieBt sich bei 2540 A 
nach langeren Wellen zu an die Linie 2536,7 an, das andere um
gibt die Linie 1849 A symmetrisch, wahrend das dritte sich etwa 
von 2346 bis 2100 A erstreckt. Die beiden ersten Banden sollen, 
wie WOOD als erster vermutete, wieder in sehr lose gebundenen 
Hg2~Molekiilen aus den Resonanzlinien der normalen Atome 
entstehen_ Ihre Zugeh6rigkeit zu einem leicht dissoziierenden 
Molekiil folgt nach Versuchen von FRANCK und GROTRIAN dar
aus, daB sie in der Absorption verschwinden, wenn der Dampf 
iiberhitzt wird: sie schatzen die Bildungswarme auf etwa 
1000 cal/mol (292). Bei der gr6Bten erreichbaren spektralen Auf-
16sung konnte bisher keinerlei Struktur in ihnen nachgewiesen 
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werden: infolge des hohen A,tomgewichts von Hg diirfte das 
Tragheitsmoment der Hg2-Molekiile so groB, der ihm umgekehrt 
proportionale Rotationsenergiequant so klein sein, daB die von 
den diskreten Rotationszustanden herriihrende Feinstruktur ver
wischt wird, und wegen der sehr losen Bindung der Atome im 
Molekiil folgen auch die Energieniveaus der Kernschwingung 
praktisch kontinuierlich aufeinander, es fiihrt aber auch eine 
Steigerung der Kernschwingungsenergie mit groBer Wahrschein
lichkeit zur Dissoziation: d. h. es fehlt eine deutliche Auflosung 
in Teilbanden oder Bandengruppen 1. 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
menstoBen zwischen den erregten Molekiilen und anderen Atomen 
zu verstehen ist und die daher besser erst spater besprochen werden 
sollen (693). Dasselbe gilt fiir die Bandenfluorescenz des Cd. 

1m 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 laBt 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 Emissionsbande nach 
Beobachtungen von van der LINGEN und WOOD das Intensitats
maximum desto mehr nach dem langwelligen Ende zu, je kiirzere 
Wellenlangen die erregende Strahlung besitzt, gehOrt also beziig
lich der Ubergangswahrscheinlichkeiten in den Kernschwingungs-

1 Nach Lord RAYLEIGH erstreckt sich diese Bande noch liber die 
Resonanzlinie hinaus bis 2535,9 A; dann ware die sonst als kurzwellige 
Begrenzung angegebene Wellenlange 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 kraftige Kante einer Teilbande dieses sonst nicht aufzulosenden Banden
systems anzusprechen. 
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quanten (p ~ p') zu derselben Klasse wie die blaugriine Bande des 
Na2 • 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 konnen, die andere, die eine 
Andeutung von Feinstruktur erkennen liiJlt, 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 iiber den vermutlichen Anregungsmechanismus nichts 
aussagen - nach der Meinung von WINANS handelt es sich um 
eine Energieiibertragung durch StoBe zweiter Art (vgl. £Unftes 
Kapitel). 

§ 6. Resonanzspektra heteropolarer Molekiile. 
McLENNAN hat als erster an den Dampfen von Hg-Jodid 

und Kaliumjodid bei Temperaturen iiber 300 0 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 HgJ2 

im Gebiet zwischen 3600 und4360 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 Wellenlange des bei diesen Versuchen nicht spektral zerlegten 
Lichtes konnte nicht festgesteUt werden (136). Dagegen erhielten 
FRANCK und KUHN im Dampf von AgJ, der bei ca. 800 0 (Sattigungs
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 2 , S2 usw. beobachtet werden; in der durch 
die Ou-Linie 3274 A erregten Serie konnten sie 40 Glieder mit 
einer Frequenzendifferenz ex:> 205 cm -1 ausmessen; eine weitere 
ahnliche Resonanzserie wird im AgJ durch die Silberlinie 3383 A 
hervorgerufen. Ebenso gelang es den gleichen Autoren, Resonanz
serien an den Dampfen von AgBr und AgOI zu beobachten, auch 



§ 6. Resonanzspektra heteropolarer lHolekUle. 77 

diese im Spektralgebiet zwischen 3000 und 3500 A. Die Kern
schwingungsfrequenzen 1'k, die mit der Bindungsfestigkeit der 
Molekule bzw. der Dissoziationswarme D parallel gehen, sind in 
Tabelle 11 fur 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 'JIk, was darauf 
hinweist, daB die Bindung der Atome in den Ionengittern der 
Krystalle eine andere (festere) ist als in den Dampfmolekulen. 

Einem wesentlich an-
deren Typus gehoren die Tab e II e 11. 
von TERENIN aufgefun
denen Fluorescenzbanden 
der Quecksilberhalogenver
bindungen an, ihretwegen 
sei daher auf den folgenden 
Paragraphen verwiesen 1. 

'Ilk 

D 
'IIR 

AgCl 

340 em- 1 

3,1 
122,7 em- 1 

AgBr 

245 em- 1 

2,6 
88,gem -1 

AgJ 

205 em- 1 

2,1 Volt 
! 

Bei Bestrahlung feuchter Luft mit sehr kurzwelligem Funken
ticht (A = ca. 1300 A) beobachtetenMEYER und WOOD 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, daB unter denselben Bedingungen auch Kohlensaure 
zur Emission einer Bandenfluorescenz erregt werden kann, doch 
sind die hieruber vorliegenden Ergebnisse fur eine zuverlassige 
Entscheidung nicht ausreichend. 

An die in den letzten Paragraphen besprochenen Erscheinungen 
wurde sich nunmehr folgerichtig die Fluorescenz der organischen 
Dampfe anschlieBen lassen: die Ab.nlichkeit zwischen dem Ver
halten des Benzoldampfes etwa und der anorganischen Dampfe 
ist in den meisten Beziehungen sehr weitgehend. Anderseits ist 
aber fUr die organischen Verbindungen das Verhalten in flussiger 
Losung, im festen und im gasformigen Zustande so eng verknupft, 
daB es nutzlicher erscheint, das ganze Gebiet in einem spateren 
Kapitel zusammenfassend zu behandeln. 

1 Vermutlieh sind die oben erwahnten, von McLENNAN gefundenen 
HgJa-Banden mit den von TERENlN beobaehteten zum mindesten teilweise 
identiseh und gehoren dann also aueh in den folgenden Paragraphen. 
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§ 7. Fluorescenzerregung unter gleichzeitiger 
Dissoziation oder Ionisation. 

Bei Besprechung der Joddampffluorescenz ist bereits die 
Moglichkeit erwahnt worden, daB durch Absorption von Licht 
das absorbierende Molekiil nicht nur unter Erhohung seiner Kern
schwingungsenergie in einen optisch erregten Zustand iiberfiihrt, 
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 J2-Molekiils der Fall war. 
Doch scheint der hier sich ausbildende Erregungszustand des 
einen Jodatoms ein metastabiler zu sein, so daB 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 Dampfe ver
schiedener Jodverbindungen mit kurzwelligem Licht neb en den 
fruher 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 zunachst noch die Meinung vertrat, daB primar durch das 
Licht das Molekiil in einen hoheren Anregungszustand iiberfiihrt 
wird und die Dissoziation erst durch einen ZusammenstoB dieses 
erregten Molekiils mit einem anderen erfolgt (595,596). KONDRATJEW 
hat jedoch durch Messungen iiber die Druckabhangigkeit des Effekts 
sicher nachgewiesen, daB die Spaltung des Molekiils in ein J-Atom 
und ein erregtes Metallatom primar 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 Dampfe von NaJ, CsJ und TIJ, in allen Fallen 
wurde die "Energiebilanz" als richtig_ befunden, d. h. die Mindest
wellenlange, die zur Erregung einer bestimmten Metallinie not
wen dig sich envies, war so groB, daB das entsprechende Lichtquant 
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hv zur Leistung der Dissoziationsarbeit + 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 Tl-Linie 3776 an, die erste 
dagegen nichtI. Weiterhin konnte gegebenenfalls KONDRATJEW 
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 primaren Lichtes 

Tabelle 12. Dissoziation von heteropolaren Molekiilen unter 
Fl uorescenzemission. 

Mindest- Disso- Wellenlange Anregungs-
Sub- wellenlinge Energie ziations- der Atom- energie des E,+E, stanz der Erregung in Volt E arbeit E, Atoms E, 

(angenahert) in Volt strahlung in Volt 

NaJ {2450A 5,04 2,98 5896 A 2,09 5,07 
1854 A 6,70 2,98 3303 A 3,74 6,72 

CsJ 2080 A 5,93 3,36 4593 A 2,71 6,07 
TlJ 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) 
iiberfiihrt, wahrend die Umwandlung in kinetische Energie der 
auseinanderfahrenden Atome eine vergleichsweise nur kleine 
Wahrscheinlichkeit besitzt. Dem entspricht auch, daB, je weiter 
die Wellenlange des eingestrahlen Lichtes yom Grenzwert der Er
regung (also fiir NaJ von 2450 A) nach dem Ultraviolett zu ab
weicht, ihre Absorbierbarkeit immer starker abnimmt, wahrend 
andererseits die Breite der angeregten Atomlinie (D-Linie) wegen 
des zunehmenden Dopplereffektes immer mehr vergroBert 
erscheint. So wachst die D-Linienbreite bei Dissoziation des 

1 Herr TERENIN hatte die Freundlichkeit, mir einige noch unver
offentlichte MeBergebnisse mitzuteilen. 
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NaJ-Dampfes durch die Zn-Linie 2026 A auf 0,1 A, wiihrcnd die 
reine Temperatur-Dopplerbreite nur 0,03 A betragen wiirde (440). 

Die in den Diimpfen des KJ und HgJ2 von McLENNAN bei 
Ultravioletterregung in der Fluorescenz beobachteten Jodbanden 
hingegen miissen von primiir (unabhiingig von der Belichtung) 
vorhandenem Jod herriihren, da sic ja nicht Jodatomen, sondern 
J2-Molekiilen zuzuschreiben sind. 

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

Tabelle 13. 

Salz Errrgungs-

I 
}'luorescenz- I lIIaximum 

haIHlf'1l farbe der Fluoresccllz 

HgCl2 1850-1900 A griin 5600 A 
HgBrz 1900-2100 A blau 5000 A 
HgJ2 • 2100-2200 A violett 4400 A 

Molekiilen, sondern irgendwelchen Dissoziationsprodukten zuzu
schreiben geneigt ist (moglicherweise HgCl usw.). Dafiir spricht, 
daB 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 Wellenliingenbereich keine Andeutung von Emission? 
so daB also die Energieaufnahme hier zu einem Endzustand 
fiihren muB, der einerseits nicht durch quantenmiiBig scharf be
grenzte, sondern durch kontinuierlich variable Energieinhalte 
charakterisiert ist 1 und sich andererseits nicht unter Ausstrahlung 
wieder in den normalen Anfangszustand zuriickbilden kann (596). 

Bei Erregung mit sehr kurzwelligem Licht (A < 1500 A.) erhielt 
OLDENBERG im Wasserstoff die Emission der Balmerlinien, und 
zwar waren die Versuchsbedingungen derart gewiihlt, daB nur 
ein einheitlicher ElementarprozeB wirksam sein konnte, d. h. die 
H 2-Molekiile muBten durch die Lichtabsorption direkt in ein 

1 Das ist bei jeder vollstandigen Ionisation oder Dissoziation der 
Fall, wei! dann das losgeloste Elektron bzw. Atom zu der Abtrennungs
arbeit noch beliebige Energiemengen als kinetische Energie aufnehmen kann. 
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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 N2-Molekiils eine Reibe 
weiterer Banden (4709, 4281, 4239, 3914 A) mit relativ groBer 
Intensitat auf, die nach den Kanalstrahluntersuchungen von 
W. WIEN dem negativen N2-Ion angehoren; um sie in einem 
Elementarakt hervorzurufen, muB in den urspriinglich allein 
vorhandenen neutralen N2-Molekiilen durch das eingestrahlte 
Licht gleichzeitig ein Elektron ganzlich losgerissen und ein zweites 
auf eine hohere Anregungsbahn gehoben werden (1m, 513). 

SchlieBlich muB auch noch die Emission von Atomlinien durch 
Metalldampfe 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 
aIle Wellenlangen > 5400 A aus der kontinuierlichen Primar
strahlung ausgefiltert sind, wahrend anderseits wegen Verwendung 
von Glaslinsen auch eine Anregung durch das zweite Hauptserien
dublett nicht in Betracht kommt, wurde schon auf S. 72 erwahnt. 
In den monochromatisch im gleichen Spektralintervall (1 < 5400 A) 
hervorgerufenen Resonanzspektren sind die D-Linien niemals 
enthalten. Da aber das kannelierte Bandenabsorptionsspektrum 
des Na2 an seinem kurzwelligen Ende (im Blau) ganz analog wie 
das J 2-Spektrum in ein kontinuierliches Band auslauft, so wird 
man wohl dieses letztere wieder der vollstandigen Dissoziation des 
Na2-Molekiils in ein unerregtes und ein erregtes Atom zuschreiben 
diirfen, nur daB - anders als beim Jod - der Erregungszustand 
des Atoms nicht metastabil ist und somit zu einer Lichtausstrah
lung, namlich eben der D-Linienemission, fiihrt (254). 

Auch die Bandenfluorescenz, die wir dem Hg2 und Cd2 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 Fane des Na2), 
die Bedingungen nicht so gewahlt, daB eine Mitwirkung von 
ZusammenstDBen der erregten Molekiile ausgeschlossen war, ja, 
viele der zum Teil verwickelten Phanomene lassen sich ohne solche 
gar nicht. erklaren, und daher wird dieser ganze ErscheinungR
komplex besser erst in einem spateren Kapitel zu behandeln sein. 

Pringsheim, Fluorescenz. 3. Auf!. 6 
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Viertes Kapitel. 

Lenchtdauer und Polarisation der 
Fluorescenzstrahlung yon Gasen und der 
Einflu8 magnetischer ond elekt.rischer 

Felder. 

§ 1. Versuche zur direkten Me8su~g 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 Krii.fte eine raschere Dampfung verursachen. 
Nach DRUDE berechnet sich diese Abklingungszeit bei bloBer 
Strahlungsdampfung fur die Wellenlangen des sichtbaren Spektral
gebietes von der GroBenordnung lO - 8 sec; der Verlauf der Ab
klingungskurve ist exponentiell. Wenn wie bei der optischen 
Erregung von Resonanzstrahlung eine groBe Zahl von Resonatoren 
gleichzeitig in Schwingung versetzt wird, so wird in diesen allen 
der Vorgang parallel ablaufen, der AbklingungsprozeB im ganzen 
Gasvolumen ist nur eine vielfache gleichzeitige Wiederholung des 
einzelnen Elementarprozesses. 

Wesentlich anders liegen die Verhaltnisse bei Zugrundelegung 
der BOHRschen Vorstellungsweise: jetzt absorbiert nicht mehr 
jeder Resonator eine allmahlich wachsende Energiemenge, die 
dann als Strahlung, immer im Verhaltnis zur eben vorhandenen 
Schwingungsamplitude wieder emittiert wird. Sondern jeder 
ElementarprozeB besteht in der einmaligen Aufnahme des Energie
quants h· v unter gleichzeitiger Versetzung eines Elektrons von 
der Grundbahn auf die betreffende auBere Quantenbahn, und 
dann wieder in der einmaligen Abgabe des gleichen EnergiequantR, 
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 mogliche 
Lange zunachst sich gar nichts aussagen laBt. Vermutlich wird 
die Haufigkeit der Ruckkehr aus dem erregten in den stabileren 
Anfangszustand sich nach einem Wahrscheinlichkeitsgesetz regu
lieren, ahnlich wie es beim Zerfall radioaktiver Elemente gilt, 
so daB in jedem Augenblick die Zahl der sich zuruckbildenden, 
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 
plOtzlich beseitigt wird, wieder zu einem Exponentialgesetz fur den 
Abfall der Leuchtintensitat; 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 ursprunglich streng gefaBten Annahme ab, daB das 
elektromagnetische Wellenfeld, das der Strahlungsausbreitung im 
AuBenraume entspricht und bei hoher Interferenzfahigkeit oft aus 
106 und mehr koharenten Wellen besteht, wirklich momentan 
- im Augenblick des als zeitlos gedachten Elektronensprungs -
sich rings uI?- 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, wahrend der Elektronensprung selbst und die damit 
verbundene Abgabe oder Aufnahme von Energie durch das Atom 
seinen zeitlosen Charakter behalt. 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 
quantenmaBigen Emission in bezug auf den makroskopischen Ab
klingungsprozeB zu den namlichen GesetzmaBigkeiten fiihren, ist 
es nicht moglich, durch experimentelle Messung zu einer Aussage 
zu gelangen, die im einen oder anderen Sinne sprache. 

Es liegt kein Grund vor anzunehmen, daB der Abklingungs
vorgang - zum mindesten in den Fallen einfacher Resonanz
emission von Dampfen - abhangig sein sollte von der Art der 
Erregung: ist das Elektron durch irgendeine Ursache auf eine 
auBere 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, daB die leuchtenden Molekiile sich in einer bestimm
ten Richtung mit groBer und meBbarer Geschwindigkeit fort
bewegen. Man braucht also nur in einem Beobachtungsraum, 
in dem infolge niedrigen Gasdrucks keine neuen Erregungsprozesse 
mehr moglich sind, den AbfaH der Lichtintensitat entlang dem 
leuchtenden Strahl zu messen. So erhalt man fUr die Abklingungs
kurve wirklich einen exponentiellen Verlauf und berechnet eine 
mittlere Lebensdauer von ca. 10- 8 sec 1. 

Bei der Lichterregung durch Absorption primarer 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 

.-\bb.l . 
F'luoresciereuder 

Mol~kUlstrahl 118eh 
O[·Nona,. 

Molekiile besitzt zu geringe Ge
schwindigkeit, urn in Analogie 
zu dem bei den Kanalstrahlen 
benutzten Verfahren das 
Leuchten in meBbarer Ent
fernung yom Punkte der Er
regung noch verfolgen zu 
konnen. Mehrfache in dieser 
Richtung angesteHte Ver
suche sind daher stets erfolg
los gewesen und liefern nur 
eine obere Grenze fUr die 
Leuchtdauer. 

Ruft man in einem DUNoYERschen Natriumatomstrahl durch 
ein in der Richtung senkrecht zur Fortbewegung der Molekiile 
scharf begrenztes Lichtbiindel optische Resonanz hervor (vgl. 
Abb. IS), so en;cheint der leuchtende Streifen gegen den Strahlen-

1 STARK, J.: Ann. d. Phys. Ed. 49, S. 731. 1916. WrEN, W.: Ann. d. 
Phys. Bd. 60, S.597. 1919. DEMPSTER, A. J.: Phys. Rev. (2) Ed. 15, 
S. 138. 1920. WrEN, W.: Ann. d. Phys. Ed. 66, S. 229. 1921; Ed. 73, 
S. 403. 1924. KERSCHBAUM, H.: Ann. d. Phys. Ed. 79, S. 465. 1926. 
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gang des primaren Lichtes nicht verschoben noch auch an den 
Randern unscharf verwaschen. D. h. die AbkJingungsperiode muB 
so kurz sein, daB die erregten Molekiile keinen merklichen Weg 
langs des "Molekiilstrahles" zllriicklegen (42). Das gleiche negative 
Ergebnis erhalt man an einem Joddampfstrahl, der durch Sonnen
licht zur Fluol'escenz gebracht wird (266). - In einem mit Hg
Dampf gefiillten Rohr, in welchem durch Licht der Wellenlange 
2536,7 Resonanzstrahlung hervorgerufen wird, ist diese auch auBer
halb des primaren Strahlenbiindels noch zu beobachten; das wurde 
anfanglich im Sinne eines wahrnehmbaren Nachleuchtens gedeutet, 
als ob manche el'l'egten Molekiile, ehe sie die aufgenommene Licht
energie ganz abgeben, durch dic:i thermische Bewegung um eine 
meBbare Strecke fortgetragen wiirden. Bei einer Geschwindigkeit 
von 170 m pro Sekunde wiirde das auf eine Abklingungszeit von 
etwa lO-5 sec schlieBen lassen. Es liegt hier aber sicher eine falsche 
Deutung des experimentellen Befundes vor, und die Erscheinung 
ist nicht nur teilweise, sondern ganz auf sekundare Resonanz zu
riickzufiihren, 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 auBerordentlich hohen Absorbier
barkeit der eigenen Resonanzstrahlung im Hg-Dampf auch von 
niedrigem Druck (265). 

1m Joddampf dagegen, wo die Absorption in den Linien des 
Resonanzspektrums eine sehr viel geringere ist, spielt dies Pha
nomen keine merkliche Rolle, und so zeigt der Raum, von dem 
das Fluorescenzlicht ausgeht, stets dieselbe scharfe Begrenzung 
wie das primare 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 Weglange von 
0,09 mm auf 0,6 mm zur Folge hat. Da diese Strecke bei 150 m/sec 
Geschwindigkeit in 4· lO-6 sec von den Molekiilen durchlaufen 
wird, miiBte bei einer mittleren Leuchtdauer von 10 - 6 sec die 
genannte Druckerniedrigung noch eine merkliche Verschiebung 
der Leuchtgrenze verursachen. lO-6 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 versueht, den wirkliehen Wert dieser 
GroBe indirekt abzuleiten, und zwar aus den Messungen iiber 
die Abnahme der "molekularen Fluoreseenzhelligkeit" (d. h. der 
Fluoreseenzintensitat umgereehnet .auf gleiche Molekiilzahl pro 
Volumeneinheit) bei wachsender Dampfdiehte. Dabei wird vor
ausgesetzt, daB die relative Helligkeitsverminderung lediglich dureh 
ZusammenstoBe erregter Molekiile mit anderen Molekiilen bedingt 
wird, indem jeder solche ZusammenstoB eine vollstandige Ver
niehtung der Leuehtfahigkeit eines erregten Molekiiles herbeifiihrt. 
Unter dieser Annahme ist die mittlere Abklingungszeit 7: gleieh der 
mittleren "StoBzeit" (dem zwischen zwei Kollisionen liegenden Zeit
intervall) bei dem Dampfdruck, fUr den die molekulare Fluoreseenz
helligkeit auf die Halfte des Maximalwertes gesunken ist. Dieser 
Halbwertsdruck liegt fiir den J oddampf bei 0,078 mm Hg, und dem 
entsprieht unter Zugrundelegung der gaskinetischen Molekuldimen
sionen: 7: = 1,5 .10- 6 sec. Auch die Oberflaehenresonanzstrahlung 
des Hg nimmt mit wachsender Dampfdichte an Intensitat ab: bei 
ca. 3 mm Druck sinkt sie auf die Halfte der maximalen Helligkeit, 
undfalls man hier dieselbe Erklarungsweise durchfuhren will, kommt 
man zu einer Abklingungsdauer von gleieher GroBenordnung (213). 

Die so gefundenen Werte sind nun nach der vorher angegebenen 
oberen Grenze fast sieher zu groB; doch liegt die Vermutung nahe, 
daB fur die leuchtenden Molekule nieht die normalen Radien der 
kinetischen Gastheorie angesetzt werden durfen, daB vielmehr 
die erregten Molekule wesentlich groBere Durehmesser besitzen, 
weil in ihnen die peripheren Elektronen sich auf Bahnen in groBerem 
Abstand yom Kern bewegen. Dem entspreehen dann auch beim 
gleiehen Dampfdruek kleinere freie Weglangen und kurzere StoB
zeiten. Mit Hilfe einiger freilich nicht von einer gewissen Willkur 
freien Annahmen uber diese Verhaltnisse kann man so aus den 
erwahnten Messungen am Joddampf zu einer Abklingungsperiode 
von der GroBenordnung 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 Molekule zu berechnen, wenn erst naeh einer anderen Methode 
die Naehleuchtdauern bestimmt worden sind. 

Neuerdings scheint dies sehr aussichtsreich mit Hille des 
GAVIoLASchen Fluorometers1, doch sind fur Gase solche Mes

I Vgl. S. 12. 



§ 1. Versuche zur direkten Messung der Leuchtdauer. 87 

sungen bis jetzt noch nicht durchgefiihrt worden. Dagegen ist eine 
andere, mehr indirekte Methode gefunden worden, die es gestattete, 
die Leuchtdauer der Resonanzstrahlung - vorlaufig fiir Na 
und Hg - mit groBer Genauigkeit zu berechnen, und zwar in voll
standiger 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 langer im 
absorbierenden Dampf "eingesperrt" bleiben, als der mittleren 
Verweilzeit der einzelnen erregten Atome entspricht. Theoretisch 
ist dies Problem von K. T. COMPTON, von H. W. WEBB und am 
eingehendsten von E. A. MILNEI diskutiert worden; es handelt sich 
dabei in der Hauptsache um ein typisches Diffusionsproblem (370) 
(623.). Man gelangt zu dem Resultat, daB die gemessene Leucht
dauer r desto groBer erscheinen muB, je groBer die Zahl N der 
Atome pro Qilerschnittseinheit zwischen der Eintrittstelle des 
Primarlichtes und der Austrittstelle der Sekundarstrahlung ist -
sei es infolge von VergroBerung des Dampfdruckes oder der Schicht
dicke -, und zwar ergibt sich unter den einfachsten Voraus
setzungen eine Proportionalitat von r 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, 637) ; die Untersuchungen wurden mit Quarz
zellen von 1,3 bzw. 1,95 cm Dicke durchgefiihrt, die mit gesattig
tem Hg-Da,mpf bei verschiedenen Temperaturen (60° bis 130°) 
gefiillt waren und sieh zwischen den rotierenden Scheiben eines 
Phosphoroskops befanden. 

Die von ZEMANSKY gemessenen Werte von r stimmen zum 
mindesten in der GroBenordnung mit den nach der MILNEschen 
Gleichung berechneten iiberein. Ein Vergleich der in Tab. 14 zu
samm:mgestellten Zahlen zeigt aber sofort, daB eine VergroBerung 
von N dureh Vermehrung von p oder von d durchaus nicht in 
gleicher Weise wirkt, und daB sogar fiir groBe p-Werte die r 
wieder abnehmen. Es liegt das daran, daB im Hg-Dampf Zu
sammenst6Be erregter Atome mit anderen Atomen haufig eine 

1 MILNE, E. A.: Journ. London Math. Soc. Nr. 1. 1926. 
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vollstandige Aus16schung der Fluorescenzemission herbeifiihren, 
und daB in diesem Sinne eine DruckerhOhung 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 Schicht,dicke. 

I p(mmHg) 

I d = 1,30 em d= 1,95 em 

T N·10-" T·10· . N • 10 - 15 T • 10' 

60° 0,026 - - 1,50 0,376 
70° 0,050 I,S2 0,356 2,73 0,704 
SOO 0,092 3,25 0,51S 4,S8 1,13 
90° 0,163 5,72 0,S27 8,59 1,41 

100° 0,279 9,44 1,06 14,2 1,45 

I 
1l0° 0,466 15,3 I,ll 23,0 1,30 
120 0 0,756 24,4 0,944 

I 
36,7 1,04 

130° 1,197 37,9 0,74 56,6 0,76 

achtungen nicht eben zur Erhohung der Eindeutigkeit ihrer Resul
tate. Denn wie im folgenden Kapitel ausfiihrlich zu besprechen 
sein wird, ist hier infolge der engen Nachbarschaft zwischen dem 
primar erregten Niveau 2 3 PI und dem metastabilen Zustand 
2 3 Po, ferner wegen der Moglichkeit der Bildung von Hg2-Molekiilen 
und der Aussendung der Linie 2536,7 beim Zerfall solcher Molekiile 
eine ganze Reihe von Komplikationen gegeben, die eine Verlange
rung der Nachleuchtdauer auf ganz anderem Wege als auf dem 
der einfachen Strahlungsdiffusion hervorzurufen vermogen. 

§ 2. Polarisation der Resonanzstrahlung bei 
Anwesenheit magnetischer Felder. 

1st 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 auBeren Kraft liegen. Befindet es sich also aus
schlieBlich unter der Wirkung einer einfallenden linear polarisierten 
Strahlung seiner Eigenfrequenz, so fallt seine Schwingungsrichtung 
mit der Richtung des elektrischen Vektors im Primarstrahl zu
sammen, und die von ihm ausgehende Sekundarstrahlung ist in 
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derselben Ebene polarisiert wie die primare; und zwar fUr jedes 
Beo bachtungsazimut - nur daB ihre In ten sit a t parallel zum 
clektrischen Vektor des erregenden Lichtes ein Minimum aufweist 
(theoretisch sogar = 0 wird). Auch bei unpolarisierter Erregung 
ware in diesem Fall die Polarisation der Fluorescenzstrahlung eine 
vollstandige, wenn man genau senkrecht zum primaren Strahl 
beobachtet, sie verschwande dagegen bei Beobachtung parallel 
zu diesem. Denkt man sich dagegen die Bindung des Resonanz
elektrons vollkommen anisotrop, so daB also seine Schwingung im 
Atom nur in einer bestimmten Richtung erfolgen kann, und nimmt 
man bei Abwesenheit auBerer Felder an, daB 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 II ~ orientierten Atome voll erregt, 
aber auch die Atome, deren Vorzugs;richtung gegen ~ geneigt ist, 
werden Energie aufnehmen; da aber die Lage des elektrischen 
Vektors in der Sekundarstrahlung aUilschlieBlich von der Rich
tung der Elektronenschwingung in den Atomen abhangt, wird 
unter diesen V oraussetzungen die Fluorescenzstrahlung selbst 
bei polarisierter Erregung nur partiell, namlich zu 50%, polari
siert sein. 

Die Quantentheorie gestattet, die Frage nach der Polarisation 
der Resonanzstrahlung zunachst nur fUr den Fall zu behandeln, 
daB die Atome sich unter der Wirkung einer auBeren 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. 

DaB die Linien der Resonanzemission in starken Magnetfeldern 
dieselben Zeemanaufspaltungen aufweisen miissen wie die gleichen 
Linien bei andersartiger Erregung, folgt zwangslaufig 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 voU
kommen den direkten Effekten der etwa einer Geislerrohre ent
stammenden Emissionslinien. 
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Aber selbst in Magnetfeldern so geringer Intensitat, daB eine 
Zeemanaufspaltung spektrometrisch unter keinen Umstanden 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 n- und a-Komponenten (d. h. die Kom
ponenten II und 1. 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 
GroBe und Orientierung sehr schwacher (evtl. zufalliger) auBerer 
Magnetfelder relativ zum elektrischen Vektor der primaren Strah
lung und zur Beobachtungsrichtung abhangt sowie auch von der 
Natur der Resonanzlinie selbst. Dieses Phanomen ist, nachdem 
vorher lange Meinungsverschiedenheiten iiber den Polarisations
zustand der Resonanzstrahlung geherrscht hatten (319, 349, 556), 

eben weil man den EinfluB schwacher Magnetfelder nicht beach
tete, von WOOD 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, 510, US, 446, 357, 35S, 359, 554, 551, 389, 613). 

Ais Polarisationsgrad wird definiert das Verhaltnis : p = ~~ ~ ~:, 
wenn J" und J' die Intensitatskomponenten der Gesamtstrahlung 
J = J" + J' darstellen, deren elektrische Vektoren in zwei zu
einander senkrechten, der maximalen bzw. minimalen Amplitude 
entsprechenden Richtungen (etwa II und 1. zum magnetischen 
Feld ~) schwingen. Experimentell bestimmt wird p in der Regel 
entweder (meist fiir die ultraviolette Hg-Strahlung) dadurch, daB 
man mit Hille 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 miBt (458); oder indem man (gewohnlich fiir sichtbares 
Licht angewandt) die partiell polarisierte Strahlung durch eine 
SAvARTsche Platte oder einen Quarzkeil und einen Nicol hindurch 
betrachtet und die im Gesichtsfeld auftretenden Interferenzstreifen 
durch Schragstellung eines im Strahlengang befindlichen Glas
plattensatzes zum Verschwinden bringt; aus dem Kompensations
winkel kann man unter Beriicksichtigung der optischen Kon-
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stanten des Glases sowie der Mehrfachreflexionen an den Platten
oberflachen die Werte von p mit groBer Genauigkeit berechnen (405). 

Der experimentelle Befund von WOOD und ELLETT hatte ge
zeigt, daB in bezug auf ihre Polarisation die Hg-Resonanzlinie 
sich quantitativ ganz anders verhielt als die D-Linien; theoretisch 
erklarte sich das ohne weiteres aus den verschiedenen Typen ihrer 
Zeemaneffekte. Der einfachste Fall ware 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 fUr 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" t unterschieden, 
der Abstand der auBeren 
Komponenten gegen die 
unverschobene Linie be
tragt das t-fache des 
fUr den normalen Ef
fekt berechneten Wertes 

.:r: 
Abb. 19. Orientierung der Resonatoren im Magnet
feld.j); 11 Richtung des Primarstrahls; z Beobach

tungsrichtung. 

Llv = 4,7 .10-5 c· ~l. Um da~ Verhalten einer solchen Linie bei 
Resonanzerregung in einem schwachen Magnetfeld .\) zu diskutieren, 
ist es am ubersichtlichsten, wenn man - ohne damit uber den tat
sachlichen Mechanismus etwas aussagen zu wollen - annimmt, daB 
jedes Atom drei unabhangige Resonatoren von nahezu gleicher 
Eigenfrequenz enthalt: einen linearen Oszillator e, der sich parallel 
zu .\) einstellt, und zwei im entgegengesetzten Sinn umlaufende 
Rotoren r, deren Bahnebenen 1. ~ liegen. Die Abb. 19 veranschau
licht, wie fur bestimmte Orientierungen des elektrischen VektOl's Q; 
im erregenden Licht und des M9.gnetfeldes ~ nur e bzw. nur die r 
erregt werden und demgemaB bei linear polarisierter Primar
strahlung auch die Resonanzstrahlung in der Bsobachtungsrich
tung II X vollkommen linear polarisert sein muBte. Experimentell 
haben WOOD und ELLETT an der Hg-Resonanzstrahlung fiir den 
Fall I p = 90%, fur II p = 60% gemessen, KEUSSLER da.gegen 
fUr I 80% und fur II 67% (457. (58). Diese Diskrep:tnz zwischen 

1 c = Lichtgeschwindigkeit (3' lOll), S) = magnetische Feldstarke. 
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Theorie und Experiment erklart sich teilweise - zum mindesten, 
was den groBen Unterschied zwischen I und II angeht - dadurch, 
daB weder zur Erregung noch zur Beobachtung genau parallele 
Strahlenbiindel verwandt werden, und demgemaB in keinem der 
in Abb. 19 dargestellten FaIle @ streng parallel zu e bzw. ganz in 
der r-Ebene schwingt. Es ist leicht einzusehen bzw. zu berechnen, 
daB dies fUr II von sehr viel groBerem EinfluB ist als fUr I (407). 
KEUSSLERS Messungen, unter Benutzung direkter lichtelektrischer 
Photometrierung der Resonanzstrahlung, diirften im Vergleich 
mit den alteren photographischen Beobachtungen als die zu
verlassigeren zu geIten haben. Da er iiberdies aIle den Polari
sationsgrad herabdriickenden Ursachen, von denen weiterhin 
noch die Rede sein wird, nach Moglichkeit eliminiert, halt er den 
Unterschied (im FaIle I) gegeniiber dem bei normalem Zeeman
effekt theoretisch zu erwartenden Wert (p = 80 statt 100 %) fiir 
reell und sucht ihn dadurch zu erklaren, daB die Linie 2536,7 
ja in Wahrheit nicht einfach ist. Tatsachlich fand MAC NAffi, 
daB nur vier von ihren fiinf "Hyperfeinstrukturkomponenten" den 
urspriinglich angenommenen "~- normalen Zeemaneffekt aUfweisen, 
bei dem die :rz-Komponente unverschoben bleibt, wahrend fiir die 
fiinfte, kurzwelligste Linie, die Zeemanaufspaltung anormal ist 
und die :rz-Komponente mit wachsender Feldstarke immer weiter 
nach kleineren Wellen riickt. DaB 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, 
daB in sehr kriiftigen Magnetfeldern (oberhalb 7000 GauB) die 
Polarisation der Hg-Resonanzlinie nahezu 100 % (98,8 %) erreicht: 
dann ist namlich 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, daB im FaIle II die Polarisation der 
Primarstrahlung 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 (406). Geht man 
von I stetig nach II iiber, so gibt es eine Orientierung III des 
Magnetfeldes (unter 54 0 gegen X), in 'der durch @ die r und e 
gleich stark erregt, auch gleich viel zur Emission beitragen, 
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und also vollstandige Depolarisation der Fluorescenzstrahlung 
eintritt (429). 

Fiir Orientierungen von S), die zwischen I und III bzw. II 
und III liegen, ergibt sich entsprechend eine allmahliche Drehung 
des Polarisationsazimuts aus der Richtung Y in die Richtung III 
bei gleichzeitiger Abnahme des Polarisationsgrades p bis zu P = O. 
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 Rucksicht auf das Ver
halten in sehr schwachen Magnetfeldem der Fall, daB die Beob
achtung II,\) erfolgt. Dann kommen fUr 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
dem in jedem Atom immer nur einer der drei Ubergange statt
findet, lier einer der drei Schwingungsmoglichkeiten entspricht, 
die Emissionsprozesse in den verschieden erregten Atomen aber 
unabhangig voneinander verlaufen, so sind auch die beiden ent
gegengesetzt zirkularen Wellenzuge, die zur Beobachtung gelangen, 
inkoharent und setzen sich zu vollkommen unpolarisierter Strah
lung zusammen. Wirklich wird unter diesen Bedingungen auch 
im allgemeinen unpolarisierte Fluorescenz beobachtet. 

Fur kompliziertere Zeemaneffekte, wie sie etwa bei den D
Linien vorliegen, ist diese einfache modellmaBige Veranschau
lichung der Polarisationsverhaltnisse nicht mehr moglich. Hier 
erhalt man die theoretische Deutung der Versuchsergebnisse am 
bequemsten, wenn man die bekannte LAND Esche Darstellung der 
Zeemanenergiestufen einfUhrt, in welche die verschiedenen Niveaus 
der bisher von uns verwandten Serienschemata bei Anwesenheit 
eines Magnetfeldes aufspalten. Sie ruhren daher, daB der gesamte 
Energieinhalt eines Atoms fUr jede bei einem gegebenen Er
regungszustand quantenmaBig erlaubte Orientierung gegen das 
Magnetfeld einen etwas anderen 'Vert aufweist. Solche Zeeman
schemata sind in den Abb. 20 bis 23 fUr die Hg-Resonanzlinie und 
die beiden D-Linien sowie fUr die grune Thalliumlinie wieder
gegeben. Darin entsprechen Ubergangen, bei denen die magne
tische Quantenzahl m unverandert bleibt, eine lineare Polarisation 
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der emittierten Strahlung II~, Ubergangen, bei denen m urn ±1 
springt, zirkuhire Polarisation ..1 ~ 1. Wird durch die Erregung 
ein Niveau erreicht, von dem aus nur Ubergange 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 mogliche Uber-
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gange der anderen Art, so erhalt man eine teil
weise oder vollstandige Depolarisation selbst bei 
rein polarisierter Erregung. Der Depolarisations
grad berechnet sich dabei aus der relativen Wahr
scheinlichkeit der einzelnen moglichen Ubergange. 
So ist, was durch das Experiment bestatigt wird, 

Abb.20. Zeeman· die D1-Resonanz immer ganz unpolarisiert (406). 
schema der Hg-

Resonanzlinie. Die Emission der D2-Linie dagegen ist in den 
vorher fUr das Hg behandelten Fallen I und II 

partiell polarisiert, und zwar wenn man die wahrscheinlichsten 
Werte fiir die relative 1ntensitat der Zeemankomponenten an
nimmt, zu 60% (I) bzw. zu 42% (II). Gemessen wurden von 
ELLETT 49% bzw. 33% fiir die totale Na-Resonanzstrahlung, 
wobei dann einerseits der nicht genau bekannte unpolarisierte 
Anteil an D1-Licht abgezogen werdenmuB, andererseitswieder die 
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.1 mangelnde Parallelitat der Strahlenbiindel zu be
+i riicksichtigen ist (391, 892). Bei 1solierung von D2 
-f erhielt DATTA im Fall I p = 56 %, was unter Be-
-! riicksichtigung der moglichen Beobachtungs-

fehler sehr gut mit dem theoretischen Wert iiber
einstimmt (80). Schlie13lich gelang es ELLETT, fiir 
die Resonanzemission der D 2-Linie 100proz. 

+; Polarisation zu erzielen, indem er nur die a-Kom
-I ponenten erregte (Fall II), aber unter Verwen-

Abb.21. dung so starker Magnetfelder (1200 GauB), daB 
Zeemanschema fiir die D,-Linie. die beiden auBeren dieser Komponenten (1 und 6 

in Abb. 21) von der schmalen Primarlinie nicht 
mehr iiberdeckt und somit die zur Emission der Jl-Komponenten 
magnetischen Niveaus +i und -i nicht angeregt wurden (393). 
Bei Beobachtung II ~ ist auch hier wieder - mit der im folgenden 
anzugebenden Einschrankung - die Depolarisation vollstandig. 

1 Die Auswahlregel fiir die magnetiEChe Quantenzahl m erlaubt nur 
Obergange mit L1m = 0 oder ± 1. 



§ 3. Polarisation bei Abwesenheit eines Magnetfeldes. 95 

Ebenso wie die DI-Linie ist auch die griine Thalliumlinie immer 
ganz unpolarisiert (693). 

Sehr einfach gestalten sich die Verhaltnisse - und zwar ganz 
unabhangig von der speziellen Art der Zeemanauispaltung - bei 
Erregung mit zirkular polarisiertem Licht in 
einem magnetischen Feld, dessen Kraftlinien 
sowohl parallel mit dem erregenden Strahl als 
auch mit der Beobachtungsrichtung verlauien. 
HANLE hat diesen Fall am Na-Dampf unter
sucht, wobei nun eine Trennung der D-Linien 
nicht mehr erforderlich war, so daB also die 
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beiden Schemata der Abb. 21 und 22 gleich- Abb.22. 
Zeemanschema fiir die 

zeitig zu beriicksichtigen sind. 1st etwa das D"Linie. 

Primarlicht links zirkular polarisiert, so werden 
durch seine Absorption die Ubergange 1 und 2 (Abb. 21) und l' 
(Abb. 22) angeregt und durch sie die Niveaus a, b und a' erreicht. 
Von diesen aus k6nnen in der Emission neben den erregenden 
Ubergangen auch noch die durch 4 und 2' charakterisierten 
Komponenten auftreten, da sie aber m 
II SJ polarisiert sind, liefern sie in der + i 

2'<:S.1 Richtung der magnetischen Kraft, t 

linien keinen Beitrag, und so ist das 
zur Beobachtung gelangende Licht zu 
100% zirkular polarisiert. Der von 
HANLE gemessene maximale Wert von 
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87 % ist in Anbetracht der Versuchs
fehler hiermit in hinreichender Uber
einstimmung. Ebenso beobachtete zZP-j 
HANLE unter analogen Versuchsbedin
gungen zirkulare Polarisation an der 

Abb. 23. Zeemllnschema fiir die 
Resonanzstrahlung des Hg (429. 432). griine Tl,Linie .• 

§ 3. Polarisation in sehr schwaehen Feldern und bei 
Abwesenheit eines Magnetfeldes. 

Die bisherigen Ausfiihrungen beziehen sich auf zwar schwache 
Magnetfelder, die nicht zu spektroskopisch nachweisbarer Auf
spaltung der Linien ausreichen, die aber doch fiir die Hg-Resonanz
linie 2 GauB, fiir die D2-Linie 20 GauB iibertreffen miissen. In 
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noch schwacheren Magnetfeldern werden die Verhaltnisse ganz 
andere, und das kommt am deutlichsten bei Beobachtung der 
Fluorescenz in Richtung der magnetischen Kraftlinien zum Aus
druck. Ware namlich die urspriinglich gemachte Annahme iiber die 
Inkoharenz der beiden zirkular polarisierten Wellenziige bis zu den 
niedrigsten magnetischen Feldstarken hinab korrekt, so miiBte ein 
beliebig schwaches Magnetfeld in der Beobachtungsrichtung stets 
vollstandige Depolarisation herbeifiihren. In Wahrheit aber ist, wie 
HANLE zuerst am Hg, spater auch WOOD und ELLETT am Na und 
von SOLEILLET am Cd beobachteten, bei ganz schwachen Feldern 

die Depolarisationnur gering; gleich
zeitig tritt eine Drehung der Pola
risationsebene auf: beide Effektf' 
nehmen mit wachsender Feldstarke 
zu, und erst, wenn diese die oben
genannten Werte iiberschreitet, ist 
praktisch der letzte Rest von linearer 
Polarisation in der Resonanzstrah
lung vernichtet. N ach der klassischen 
Theorie ist ein derartiges Verhalten 
zu erwarten, wenn als Resonator ein 
quasielastisch und ganz isotrop ge-

Abb. 24. Prazessionsbewegung in 
starken Mugnetfeldern. bundenes Elektron angenommen 

wird. Die LORENTzsche Zerlegung 
in einen linearen und zwei zirkulare Oszillatoren ist rein formal, in 
Wahrheit fiihrt ein einziges Elektron eine komplizierte Bewegung 
aus, die in einer Prazession urn eine zu S) parallele Achse besteht. 
Die Projektion dieser Bewegung auf eine Ebene J. S) ist eine 
Rosette, wie sie in Abb. 24 dargestellt ist. Die Priizessions
geschwindigkeit, also die Umlanfsgeschwindigkeit der Rosette, ist 
der Feldstarke ,~ proportional; ist diese Umlaufsgeschwindigkeit 
klein gegeniiber cler Abklingungszeit des erregten Resonators, so 
nimmt (lie Rosette die in Abb. 25 angedeutete Gestalt an: clie 
Figur ist nicht mehr krcisRymmetrisch, sondern es bleibt eine 
partie lIe Vorzugsrichtung £lir den elektrischen Vektor erhalten, die 
aber gegen die urspriingliche Polarisationsrichtllng um einen be
stimmten Winkel gedreht ist (429, 635, 586). 

Da sich die Resonanzstrahlung, was ihre Polarisation in sehr 
Hchwachen Magnetfeldern angeht, in Wahrheit genau so verhalt, 
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wie es die LORENTzsche Theorie fordert, muB man a,nnehmen, daB 
bei hinreichend kleinen Feldstarken, fUr welche die Umlaufsdauer 
der Prazessionsbewegung groB wird gegeniiber der mittleren Er
regungsdauer, die einzelnen Zeeman-Quantenzustande nicht mehr 
scharf getrennt sind: die Quantelung ist unvollkommen, das Sy
stem "teilweise entartet". 1m ganz feldfreien Raum fehlt eine 
Quantenbedingung - diejenige namlich, welche die raumliche 
Einstellung des Atoms festlegt - durchaus, das System ist voll
kommen entartet: es gibt beliebig viele energetisch gleichwertige 
Ubergange zwischen einem irgendwie im Raume orientierten An
fangszustand nach einem ebenfalls beliebig orientierten End
zustand; ein derartiges entartetes 
System verhalt sich beziiglich der 
Lichtabsorption und -emission gerade 
wie ein vollkommen isotroper Oszilla
tor. Auf diese Weise deutet BOHR l die 
sonst ganz unverstandliche, von WOOD 
und ELLETT aufgefundene Tatsache, 
daB bei Abwesenheit J' eden Magnet- Abb. 25. Prazessionsbewegung in 

sehr schwachen Magnetfeldern. 
feldes die Resonanzstrahlung des Hg 
bei polarisierter Erregung genau so polarisiert ist, wie wenn ein 
kraftiges Magnetfeld ~ II @ vorhanden ware (Fall I der Abb. 19), 
namlich p = 90 % (355). KEUSSLER erhalt auch hier wieder als maxi
malen Polarisationsgrad nur 80 %. Er hat femer unter den gleichen 
Bedingungen die raumliche 1ntensitatsverteilung der Resonanz
strahlung in der Ebene senkrecht zur Primarstrahlung untersucht. 
Ware p = lOO %, so miiBte J in der Richtung des elektrischen 
Vektors @ verschwinden; in Wahrheit bleibt ein gewisser Rest
betrag, = To der 1ntensitat in Richtungen 1. @, und die totale Ver
teilung liWt sich darstellen durch Superposition einer unpolari
sierten Strahlung J(n) , deren Starke von der Beobachtungsrichtung 
unabhangig ist und der Strahlung eines linearen Oszillators J(p): 

J = J(n) + J(p) sin2 f{J , 

wenn 'P den Winkel zwischen der Beobachtungsrichtung und @ 
darstellt. Zu qualitativ gleichen Resultaten waren vorher schon 
WOOD und ELLETT gelangt. 

1 Weiteres hieriiber vgl. im Kapitel V § 6. 

Pringsheim, Fluorescenz. 3. Auf!. 7 
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Bei Erregung der Hg-Resonanzlinie mit zirkular oder elliptisch 
polarisiertem Licht im feldfreien Raum fand HANLE auch die 
Sekundarstrahlung zirkular bzw. elliptisch polarisiert. 

Die obenerwahnte Uberlegung von BOHR hatte zunachst nur 
fUr den normalen Zeemaneffekt und den ihm analogen isotropen 
Oszillator Geltung; HEISENBERG hat sie zu einer allgemeinen Ge
setzmaBigkeit erweitert, derzufolge die Polarisation der Resonanz
strahlung in Abwesenheit eines Magnetfeldes - also im Fall der 
"Entartung" - immer zu berechnen ist, als ware ein Hilfsfeld 
von solcher Richtung vorhanden, daB die Polarisation der Strah
lung eines in gleicher Weise erregten klassischen Resonators durch 
dasselbe nicht beeinfluBt wiirde (435). Dies Gesetz wurde zunachst 
bei der Untersuchung der Na-Resonanzstrahlung nicht bestatigt. 
Alle Beobachter erhielten bei Erregung mit linear polarisiertem 
Licht - gleichviel, ob sie nur die D2-Linie oder beide D-Linien 
verwandten - stets sehr viel geringere Polarisation in der Resonanz
strahlung bei Abwesenh~it eines Magnetfeldes, als wenn ein solches 
parallel zu (l; und senkrecht zur Beobachtungsrichtung vorhanden 
war. Die Richtigkeit des HEISENBERGSchen Satzes ist damit aber 
nicht widerlegt. Der Polarisationszustand der Resonanzstrahlung 
ist namlich, abgesehen von der Orientierung der Beobachtungs
richtung gegen den elektrischen Vektor der Primarstrahlung, in 
hohem Grade von anderen Bedingungen abhangig, unter denen 
der eigene Dampfdruck des erregenden Gases die wichtigste Rolle 
spielt, und zwar dieses beim N a noch mehr als beim Hg. Ein Teil 
der depolarisierenden Wirkung, die durch die zu enge Nachbar
schaft der Atome hervorgerufen wird, beruht auf der Erregung 
sekundarer Resonanz - er ist gegen die Anwesenheit magnetischer 
Felder unempfindlich, verschwindet aber mit abnehmenden 
Drucken « 10 - 3 mm) sehr schnell. 

Ohne weiteres verstandlich ist es daher, daB die Oberflachen
resonanz, an der WOOD zuerst nach einer Polarisation gesucll.t hatte, 
immer ganzlich unpolarisiert ist; die bei den hohen Dampfdrucken 
haufigen Zusammenst6fie der erregten Atome, ebenso wie die sich 
immer wiederholenden Prozesse von Reabsorption und Reemission, 
miissen jede urspriinglich vorhandene Polarisation der Sekundar
strahlung zerst6ren (43, 278). 

Eine zweite depolarisierende Wirkung riihrt von einer direkten 
St6rung der angeregten Atome durch die anderen Atome iiber 
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relativ groBe Entfernungen her, und diese kann durch hinreichend 
starke auBere Magnetfelder kompensiert werden. Sobald also durch 
entsprechende Wahl des Dampfdruckes sekundare Resonanz aus
geschlossen ist, kann man bei Anwendung eines entsprechend kraf
tigen Magnetfeldes II zum Vektor Q; den theoretischen Wert der 
Polarisation erhalten, und auf diesen Fall beziehen sich die im 
vorangehenden gemachten Angaben. Fehlt dagegen eine auBere 
Richtkraft, so ist die StOrung der Polarisation durch die Wirkung 
benachbarter Atome nur durch immer weitere Erniedrigung der 
Dampfdichte zu vermindern, und da dann gleichzeitig die Fluo
rescenzhelligkeit immer weiter abnimmt, so ist der Grenzwert 
experimentell kaum zu erreichen. Immerhin konnte DATTA fiir 
die D2-Resonanz zeigen, daB bei Erniedrigung des Dampfdruckes 
die Polarisation bei Abwesenheit eines Magnetfeldes schnell zu
nimmt: sie betragt bei 5 . lO - 6 mm erst etwa 24 %, bei 3 . lO -7 mm 
dagegen schon 33%; ob daraus bis auf den theoretischen Wert 
von 60% bei noch kleineren Dampfdichten extrapoliert werden 
darf, ist nicht zu entscheiden (375). 

Analoge Resultate erzielte HANLE fiir den vorher besprochenen 
Fall der Resonanzerregung im N a-Dampf mit zirkular polarisiertem 
Licht (ohne Trennung der D-Linie 1). Hier muB, zur Priifung des 
HEISENBERGSchen Satzes, das magnetische Hilfsfeld mit Kraft
linien parallel zum einfallenden Strahl (und zur Beobachtungs
richtung) gedacht werden, d. h. senkrecht zu dem virtuellen 
Rotator, wenn es dessen Bahnebene nicht andern solI. War 
ein solches Magnetfeld wirklich vorhanden, so war, wie schon 
erwahnt, maximal p = 85 % ; ohne Magnetfeld betrug der h6chste 
erreichte Wert (bei 10 -7 mm) 50 %, aber auch wieder unter sehr 
steilem Anstieg der Polarisation mit abnehmendem Dampfdruck, 
indem z. B. bei einem Druck von lO - 6 mm der Grad der zirkularen 
Polarisation erst 32 % betrug (432). 

§ 4. Berechnung der Nachleuchtdauer der 
Resonanzstrahlung. 

Die Zunahme der Depolarisation mit wachsendem Magnetfeld 
in der Beobachtungsrichtung sowie die gleichzeitige Drehung der 
Polarisationsebene sind in den Kurven 26 und 27 wiedergegeben. 
Rind die so dargestellten Funktbnen quantitativ bestimmt, so ist 

7* 
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man imstande, die Leuchtdauer bzw. die mittlere Verweilzeit '1 

der Atome im erregten Zustande zu berechnen, wenn die Pra
zessionsgeschwindigkeit 0. als bekannt angenommen werden darf. 

Sie berechnet sich fiir den normalen Zeemaneffekt zu 0. = -4 e • .l) . ncm 
Fur anormale Zeemanaufspaltungen ist diese GroBe noch mit dem 
entsprechenden Aufspaltungsfaktor zu multiplizieren, der fiir die 
Hg-Resonanzlinie t, fur die D2-Linie t betragt. 1st der Polari-

100 sationsgrad im feld-
90 freien Fall Po' so be-
80 rechnet sich der Pola-
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Abb. 26. Abnahme der Polarisation der Hg-Resonanz 
bei Beobachtung 1I.p. 

risationsgrad mit Ma
gnetfeld in der Beob
achtungsrichtung 

p=_"_P_O __ 
yl + 4 T2 02 ' 

wobei p wieder defi
niert ist als der 
Quotient 

Fiir die Hg-Resonanzlinie hat KREUSLER die Giiltigkeit dieser 
Gleichung quantitativ an der Erfahrung gepriift (vgl. Abb. 26). (457) 
Den Winkel fUr die Drehung der Polarisationsebene erhalt man 
nach der Formel 

d = i arctg 2 Ttl . 

Man erkennt: Je kleiner 'l ist, desto groBer muB 0 - und dem
gemaB auch.l) - werden, um einen bestimmten Wert der Depolari
sation bzw. des Drehwinkels zu ergeben. So zeigt ein Blick auf 
die Kurven der Abb. 26 und 27, daB die Leuchtdauer der D-Linien 
betrachtlich kurzer sein muB als die der Hg-Linie 2536,7, der 
als einer 1nterkombinationslinie wegen der gerillgeren Uberganga
wahrscheinlichkeit eine relativ lange Verweilzeit des Atoms im 
erregten Zustand entspricht. ZahlenmiiBig erhalt man fur die 
Linie 2536,7 'l = 1,1' 10-"7 sec und fur D2 'l = 1 . 10- 8• FUr die 
Cd-Linie 3261 (2 3 P - 11 So) ist die depolarisierende Wirkung eine, 
Magnetfel:les in der Beobachtungsrichtung noch viel starker als 
bei der Linie 2537 des Hg, ein Feld von weniger als 0,1 GauB 
genugt schon, urn die Polarisation vollstandig zu zerstoren. Das 
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bedeutet, daB die mittlere Lebensdauer im erregten Zustande noch 
wesentlich groBer ist als beim Hg, in guter Dbereinstimmung mit 
der frfiher erwahnten Tatsachel, daB die Dbergangswahrschein
lichkeit fUr diese Interkombinationslinie des Cd einen auBerst 
geringen Wert besitzt (429, 391, 586). 

Wendet man statt konstanter Magnetfelder solche an, die durch 
Wechselstrome in einem Solenoid hervorgerufen werden, so bleibt 
dies auf das Resultat ohne EinfluB, solange die Wechselperiode 
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Abb.27. Abnahme der Polarisation der Na-Resonanz bei Beobachtung II .\,i. 

groB ist im Verhaltnis zur der Feldstarke entsprechenden Prazessions
umlaufsperiode. Sobald aber die WechselzahlgroBerwird als die Um
laufsfrequenz - fUr die Hg-Atome im 23PI-Zustand also, bei Feld
starken zwischen 1 und 3 GauB, von der GroBenordnung 106 sec -1_, 

dann vollffihrt die Prazessionsbewegung nie einen ganzen Kreis, 
sondern wird bei jedem Wechsel rficklaufig und artet mit weiter 
zunehmender Wechselzahl in eine Pendelung von immer abneh
mender Amplitude urn die Lage des ursprfinglichen linearen 
Oszillators aus: so verschwindet bei Beobachtung in Richtung der 
magnetischen Kraftlinien die Depolarisation schlieBlich vollstan
dig; je groBer die effektive Feldstarke des verwandten Wechsel
feldes ist, desto groBer wird 0, desto groBer ist auch die Wechsel
zah1, bei der dieser Zustand erreicht wird. Fur ein Fe1d von 
1,13 GauB fanden FERMI und RASETTI bei der Wechselzahl 
n = 5 . 106 praktisch keine depolarisierende Wirkung mehr, bei 
1,87 GauB war bei gleichem n die Wirkung schon deutlich vor-

1 Vgl. S.38. 
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handen, wahrend bei 2,13 GauB der Depolarisationsgrad in diesem 
Wechselfelde noch ebenso groB war wie in einem konstanten 
Magnetfeld. Die Beobachtungen iiber den Zusammenhang zwi
schen Polarisationsgrad, Feldstarke und Wechselzahl gestatten es, 
die Prazessionsgeschwindigkeit 0 zu ermitteln: man erhalt eine 
befriedigende Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment 
nur, wenn man fiir die Hg-Linie 2536,7 das -!-fache der normalen 
Larmorprazession einfiihrt. Wiirde man diese selbst als giiltig 
annehmen, so miiBte bei einer Frequenz n = 5 . 106 erst im Felde 
von 3,2 GauB die Wirkung der Wechsel (im Vergleich zum sta
tionaren Feld gleicher Intensitat) verschwinden und "nicht wie in 
Wahrheit im Felde t· 3,2 = 2,14 GauB. 

Aus den Ergebnissen von FERMI und RASETTI, die qualitativ 
auch von BREIT und ELLETT bestatigt worden sind, ergibt es 
sich als selbstverstandliche Folge, daB der altere WooDsche Ver
such, den Polarisationsgrad der Hg-Resonanz durch das magne
tische Wechselfeld eines die Resonanz nicht selbst erregenden 
Lichtstrahls groBer Intensitat zu beeinflussen, ohne positives 
Resultat bleiben muBte: im Verhaltnis zu den hier vorhandenen 
hohen Wechselzahlen sind die dabei auftretenden magnetischen 
Feldintensitaten - WOOD errechnete bei seiner Versuchsanord
nung, bei der er hochkonzentrierte Sonnenstrahlung verwandte, 
etwa 3 GauB - noch viel zu klein (395,360,635). 

§ 5. Der Starkeffekt in der Resonanzstrahlung. 

Was im § 3 iiber den Zeemaneffekt der Resonanzlinien gesagt 
worden ist, gilt genau ebenso fiir den Starkeffekt: eine Spektral
linie, die bei irgendeiner Erregungsart, etwa in der Geislerent
ladung, durch elektrische Felder beeinfluBt wird, muB den gleichen 
Effekt auch bei Erregung durch Einstrahlung aufweisen. Ein 
Unterschied gegeniiber dem Zeemaneffekt besteht nur darin, daB 
die eigentlichen Resonanzlinien, die Ubergangen des Leucht
elektrons zwischen den tiefsten Energiestufen entsprechen, ganz 
allgemein gegen die Einwirkung elektrischer Felder sehr unemp
findlich sind. PASHEN und GERLACH konnten keine Veranderung 
der Absorption und der Emission der Hg-Linie 2536,7 in einem 
Feld von 14000 Volt/cm sicherstellen, die ihre MeBgenauigkeit 
von etwa 5 . 10 - 5 A iibertroffen hatte (169). An den D-Linien des N a 
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erhielt LADENBURG bei Feldern > 100000 Volt/cm in der Absorp
tion erst eine Verschiebung von der GroBenordnung 0,01 A. Immer
hin gelang es ihm, qualitativ den gleichen Effekt auch in der 
Resonanzemission des Na-Damp£es nachzuweisen: das von dem 
Dampf ausgesandte D-Licht wird in einem mit Na-Dampf ge
£uIlten Absorptionsrohr merklich weniger geschwacht, wenn der 
zur Resonanz erregte Dampf sich in dem elektrischen Felde be
£indet, als ohne ein solches Feld, die Linien sind also in dem ersten 
Faile verbreitert oder verschoben. Durch Einschaltung eines 
Nicols in den Beobachtungsweg konnte weiter gezeigt werden, 
daB diese Verschiebung sowohl die a-Komponenten (1.. zu den 
elektrischen Kraftlinien) als die n-Komponenten (II zu den Kraft
linien) betrifft. Einfallender Strahl und Beobachtungsrichtung 
lagen senkrecht zu den elektrischen Kra£tlinien (470, 463). 

DaB die Serienlinien, die bei Uberfuhrung des Atoms zwischen 
hoheren Anregungsstufi:m auftreten, auch bei Anregung durch Ein
strahlung einen leichter nachweisbaren Starkeffekt ergeben, konnte 
TERENIN fUr einige Linien des Quecksilbers zeigen, wobei er sich 
der "stufenweisen" Anregung durch das Gesamtlicht eines ge
kuhlten Hg-Bogens bediente: Befand sich der Hg-Dampf in einem 
elektrischen Felde von 50000 Volt/cm, so fehlten in der Fluorescenz 
alle Linien, die von den Niveaus 33D1,2,3 und 31D2 ausgehen 
(5770, 5791, 3650 usw., vgl. Abb.9, S. 26) und die sonst vor
handen waren, wahrend nicht nur die Resonanzlinie, sondern auch 
die von 2381 ausgehenden Linien (5461, 4358 usw.) unbeein£luBt 
waren. Die im Felde ausbleibenden Linien werden offenbar in 
der Absorption so stark verschoben, daB sie von der naturlichen 
Linienbreite in der Primarstrahlung nicht mehr uberdeckt werden, 
und da diese von der GroBenordnung 10-2 A ist, muB die fragliche 
Verschiebung mindestens den namlichen Wert erreichen. Man sieht 
ohne weiteres ein, daB es sich dabei nur um eine Veranderung des 
oberen Erregungszustandes (33Dl bzw. 31D 2) durch das elektrische 
Feld handeln kann (594). 

Sehr viel empfindlicher als derartige Methoden, die einen Ein
fluB des elektrischen Feldes auf die spektrale Lage der Linien 
feststellen sollen, sind gerade wie im Falle des Zeemaneffektes 
Untersuchungen uber den Polarisationszustand der Sekundiir
strahlung, und mit ihrer Hilfe ist es auch HANLE gelungen, die 
Wirkung von Feldern zwischen 10000 und 100000 Volt auf die 
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Hg -Resonanzlinie in j eder wiinsch baren Weise klarzustellen (431). Die 
Erscheinungen sind fUr die verschiedenen Orientierungen von 
Primarstrahlrichtung und Beobachtungsrichtung, Lage des Vek
tors @ im erregenden Licht und den Kraftlinien ~ des auBeren 
elektrischen Feldes durchweg analog denen im magnetischen Feld; 
doch lassen sie sich hier nicht im gleichen MaBe wie vorher fUr 
die normale Zeemanaufspaltung nach dem Modell des klassischen 
isotropen Isolators berechnen. Dies zeigt sich deutlich in einem 
im § 2 noch nicht explizite behandelten Fall, der im AnschluB 
an die dort besprochenen als IV bezeichnet werden mage: es sei 
in Abb. 19 @ II X, also parallel zur Beobachtungsrichtung, und ,~ 
bzw. ~ II Z. Bei Abwesenheit jeden Feldes ist unter diesen Um
standen die Intensitat der Fluorescenzstrahlung sehr klein, eine 
Polarisation nicht vorhanden; unter der Wirkung eines Magnet
feldes II Z stellen sich die Rotoren r in di~ XY-Ebene, sie allein 
werden also durch @ angeregt (nicht dagegen der lineare Oszillator e, 
der ja II ~, also .1 @ steht), und somit ist fur den Beobachter das 
Fluorescenzlicht in der XY-Ebene, d. h. mit dem elektrischen 
Vektor II Y polarisiert. Ersetzt man ~ durch ein elektrisches 
Feld ~, so wird der durch @ angeregte Oszillator J.. ~ schwingend 
nach der klassischen Theorie nur in seiner Frequenz, nicht aber 
seiner Schwingungsrichtung beeinfluBt; und der Polarisationsgrad 
wurde daher wie bei Abwesenheit eines Feldes = 0 bleiben. Statt 
dessen erhalt HANLE wieder eine lineare Polarisation der Resonanz
strahlung II Y. AIle Beobachtungen von HANLE lassen sich da
gegen nach der Quantentheorie wiedergeben, wobei fUr die elek
trische Aufspaltung der Terme nach H. A. KRAMERS dieselben 
Quantenzahlen maBgebend sind wie fUr die magnetischen - mit 
dem Unterschied jedoch, daB positives und negatives Vorzeichen 
fUr einen gege benen m-Wert wohl verschieden gerich teten Ein
stellungen des Atoms relativ zum Felde entsprechen, die aber 
energetisch gleichwertig sind. Ubergange aus zwei solchen Niveaus, 
die durch ± m gekennzeichnet sind, nach demselben Grundniveau 
ergeben daher verschiedenen Polarisationszustand (nach den auf 
S.93 angegebenen Regeln), aber gleiche Frequenz der emittierten 
Strahlung. An Stelle der in den Abb. 20 bis 22 gegebenen magne
tischen Niveauschemata haben also nun fUr die Hg-Resonanz
linie und die beiden D-Linien diejenigen der Abb. 28 bis 30 zu 
treten (431, 463). 
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Mit ihrer Hilfe lassen sich dann genau, wie es vorher fiir die 
magnetische Beeinflussung der Polarisation geschehen ist, alle von 
HANLE an der Hg.Resonanzlinie in starken elektrischen Feldern 
(100000 Volt/em) gemachten Beobaehtungen ganz schematisch 
ablesen: man hat nur festzustellen, welche Ubergange (entspre
chend Komponenten II oder .1 m durch die einfallende Strahlung 
angeregt werden, und welche Komponenten aus den so erreichten 
Anregungsniveaus heraus emittiert werden konnen. In schwachen 
Feldern (exo 10000 Volt/cm) muB auch hier wieder eine Entartung 
angenommen werden, die dadurch verursacht wird, daB die Rich
tungsquantelung nieht mehr vollstandig ist, wenn die Damp£ungs-

konstante der Schwingung (= 211:) vergleichbar wird mit der Fre

quenzaufspaltung. Ebenso wie in schwachen Magnet£eldern die 

m 

±:JL 
.ull 

Abb. 28. Stark
effekt der Hg-Linie. 

Abb.29. Abb.30. 
Starkeffekt von D,. Starkeffekt von D,. 

Entartung in einem Fall in die Erscheinung trat, indem an Stelle 
der erwarteten vollstandigen Depolarisation eine partielle lineare 
Polarisation unter gleichzeitiger Drehung der Polarisationsebene 
beobachtet wurde, so macht sie sieh in schwachen elektrischen 
Feldern bei einer Orientierung geltend, bei der an Stelle vollstan
diger Depolarisation eine partielle elliptische Polarisation auftritt. 
Beide Male wird das Phanomen dadurch verursaeht, daB, wahrend 
zwei entgegengesetzt zirkulare Wellenziige, wenn sie (von zwei 
verschiedenen Atomen ausgesandt) miteinander nieht interferieren 
konnen, unpolarisiertes Licht ergeben miiBten, im schwachen Feld 
in Wahrheit eine teilweise Koharenz der beiden Wellen vor
handen ist. 

HANLE hat dann sehlieBlich auch noch Versuehe iiber die gleich
zeitige Wirkung eines elektrischen und eines magnetischen Feldes 
auf den Polarisationszustand der Hg-Resonanzlinie durchgefiihrt. 
Als Resultat ergab sich, daB nur das starkere der beiden Felder 
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fiir die Richtungsquantelung und daher auch fiir die Natur der 
Emissionslinie maBgebend ist; dabei hat als "starkeres" Feld das
jenige zu gelten, das die groBere Termaufspaltung verursacht: so 
ist ein elektrisches Feld von 60000 Volt/cm starker als ein Magnet
feld von 0,8 GauB, d. h. unter diesen Bedingungen ist das elek
trische Feld ausschlaggebend; dagegen ist ein Magnetfeld von 
2 GauB starker als ein elektrisches Feld von 60000 Volt/cm. Bei 
"Gleichheit" des elektrischen und magnetischen Feldes (etwa 
1 GauB und 60000 Volt) existiert im allgemeinen keine bestimmte 
Quantelung. Die hier gemachten Zahlenangaben beziehen sich 
natiirlich nur auf die Hg-Linie 2536,7 - sie sind bedingt durch 
die fiir diese Linie gegebenen Werte der Zeeman- und Stark
aufspaltung. 

§ 6. Polarisation und magnetische Empfindlichkeit der 
Bandenfluorescenz von Dampfen. 

Wahrend die Frage nach der Polarisation der Atom-Resonanz
strahlung lange umstritten war, konnte WOOD eine partielle Polari
sation der von Molekiilen ausgesandten Bandenfluorescenz bei Be
obachtung senkrecht zur Primarstrahlrichtung schon bald nach der 
Entdeckung dar Resonanzspektren sicherstellen, zuerst an der Fluo
rescenz des K und Na, bald darauf auch an der des Jod (255. 268). 

Es hiingt dies wohl damit zusammen, daB hier ein EinfluB auBerer 
Magnetfelder gar nicht vorhanden oder doch zum mindesten so 
klein ist, daB er bis jetzt noch nicht nachgewiesen werden konnte; 
daher ist es auch nicht moglich, die Erscheinungen im feldfreien 
Raum aus denen in einem Magnetfeld von bestimmter Orientierung 
theoretisch herzuleiten. Anderseits liegt der Gedanke nahe, daB 
man als klassisches Modell fiir den Schwingungsmechanismus eines 
zweiatomigen Molekiils nicht einen isotropen Oszillator annehmen 
darf, da in einem solchen Molekiil durch seine Symmetrieachse 
eine sehr ausgesprochene Vorzugsrichtung festgelegt ist. Setzt 
man umgekehrt einen vollkommen anisotropen Oszillator voraus, 
so erhalt man, wie schon erwahnt, bei statistischer Verteilung der 
ruhenden Oszillatoren und bei Einstrahlung linear polarisierten 
Lichtes fiir die Fluorescenz einen Polarisationsgrad von 50 % 1. 

lIst die Anisotropie nicht vollstandig, so ergiht sich fiir p ein Wert 
zwischen 50 % und 100%. 
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Diese Annahme ist zur Erklarung seiner Beobachtungen von WOOD 
selbst und verschiedenen Autoren gemacht, am vollstandigsten von 
W A WILOW und LEWSCHIN diskutiert worden. Auch wenn das er
regende Licht unpolarisiert ist, bleibt das Fluorescenzlicht bei Be
obachtung senkrecht zum Primarstrahl partiell polarisiert, und 
zwar berechnet sich dann der Polarisationsgrad zu 

- Pp 
Pro - 2 _ Pp , 

wenn Pp der Polarisationsgrad unter sonst gleichen Verhaltnissen 
bei polarisierter Erregung ist; also fiir pp = 50%, Pro = 33% (622). 

In Wahrheit sind jedoch die durch die Moiekiile dargestellten 
anisotropen Oszillatoren nicht als ruhend zu denken, vielmehr 
fiihren sie thermische Rotationsbewegungen mit Frequenzen von 
der GroBenordnung 1011 aus, so daB also, wenn die Leuchtdauer 
auch hier wieder <Xl 10 - 8 sec ist, jedes angeregte Molekiil, ehe sein 
EmissionsprozeB vollendet ist, eine sehr groBe Anzahl von Um
drehungen durchgemacht hat. DaB dadurch ein ohne Rotation 
vorhandener Polarisationsgrad herabgesetzt wird, ist ohne weiteres 
klar, eine einfache Ubedegung zeigt aber, daB er nicht ganz ver
nichtet wird, solange nur die Rotationsachsen. ihre Richtung 
behalten: beschrankt man sich der Kiirze halber auf Drehungen 
um die drei Koordinatensachsen, so werden, bei Beobachtung 
langs X; nur Rotationen um die X-Achse eine vollstandige De
polarisation herbeifiihren, wahrend Rotationen um die Y- oder 
Z-Achse auf den Polarisationszustand des von dem linearen 
Resonator ausgesandten Lichtes gar keinen EinfluB haben. Bei 
exakter Durchfiihrung der Integration iiber aIle moglichen Dreh
achsen errechnen W A WILOW und LEWSCHIN fiir den streng aniso
tropen Oszillator 

Pp = 14,3%1. 

Vorausgesetzt ist dabei, daB die Leuchtdauer sehr groB ist gegen
iiber der Umdrehungsgeschwindigkeit; ist diese Bedingung erfiiIlt, 
dann bleibt es ohne Bedeutung, wie groB der Absolutwert der 
letzteren ist, die relativ nicht sehr betrachtlichen Unterschiede, 
wie sie durch die ungleichen Tragheitsmomente der einzelnen 

1 Da ftir den isotropen Oszillator auch bei Rotation pp = lOO% bleibt, 
kann somit fiir den unvollstandig anisotropen rotierenden Oszillator pp 
jeden Wert zwischen 14% und 100% annehmen. 
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Molekiilsorten oder die Temperatur verursacht werden, konnen 
keinen merklichen EinfluB ausiiben. Der Versuch von DUN OYER, 
einen Zusammenhang zwischen dem Polarisationsgrad der Fluo
rescenz der AlkalimetalIe Na, K, Rb und ihrem Atomgewicht 
nachzuweisen, ist auch, was die von ihm beigebrachten experi
mentelIen Daten anlangt, nicht gelungen (40). Die maximalen von 
ihm mitgeteilten Polarisationsgrade sind: 

Rb (250') 

pp = 38,5 

Ta bell e 15. 
K (300°) 

37,5 
Na (300°) I J, (20°) 

36 18% 

Fiir das sehr viel schwerere J od wurde dagegen bei Zimmer
temperatur ein wesentlich niedrigerer Wert von p gefunden. Die 
von DUNOYER beobachtete Temperaturabhangigkeit der Polari
sation bei den Alkalidampfen ist wohl sicher nur sekundarer Natur 
und durch die gleichzeitig erfolgende Anderung der Dampfdichte 
zu erklaren1 ; dafiir spricht schon seine weitere Angabe, daB der 
EinfluB der Temperatur sehr viel kleiner wird, wenn man nicht mit 
gesattigtem, sondern mit iiberhitztem K-Dampf arbeitet. Fiir 
Joddampf von konstanter Dichte (bei 20 0 gesattigt) ist die Un
abhangigkeit der Polarisation des Fluorescenzlichtes innerhalb 
ziemlich weiter Grenzen sichergestelIt, namlich von 20 0 bis 350 0 , 

was einer Erhohung der molekularen Rotationsgeschwindigkeit auf 
das 1,5fache entspricht (189). Auf den Polarisationsgrad der Jod
fluorescenz ist ferner die WelIenlange des erregenden Lichtes ohne 
EinfluB; und er ist bei Erregung mit monochromatischem Licht 
iiber aIle Linien des Resonanzspektrums hin konstant: insbeson
dere ist die mit der erregenden Linie der Frequenz nach identische 
"Resonanzlinie" in keiner Weise vor der anderen ausgezeichnet. Das 
gleiche gilt fiir die Resonanzspektra des Na. Diese Beobachtung 
WOODS erschien anfanglich einigermaBen iiberraschend, ergibt 
sich aber aus unserer jetzigen Auffassung als selbstverstandliche 
Folgerung, da ja die Polarisation der emittierten Strahlung wesent
Hch wohl nur von der Art des Elektroneniiberganges und dem 
Rotationszustand des Molekiils bedingt sein diirfte - die fiir aIle 
Linien einer Resonanzserie identisch sind -, nicht aber von der 
GroBe der Anderung in der Kernschwingungsenergie, durch die 

1 V gl. hierzu auch § 6 des folgenden Kapitels. 
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allein die einzelnen Emissionsprozesse der verschiedenen Linien 
einer Serie sich unterscheiden. 

Ebenso wie die Polarisation bei polarisierter Erregung ist auch 
die eng mit ihr zusammenhangende ungleichmaBige Intensitats
verteilung der Fluorescenzemission in einer Ebene senkrecht zum 
Primarstrahl bei der Joddampffluorescenz viel friiher beobachtet 
worden als bei der Resonanzstrahlung des Hg: in der Richtung II 
zum elektrischen Vektor Q; der erregenden Strahlung fanden 
FRANCK und HERTZ die Fluorescenzhelligkeit um etwa 17 % kleiner 
als in der Richtung ..L Q; (62). 

Der EinfluB von Magnetfeldern auf die Bandenabsorptions
spektra ist auBerst gering; ein direkter Nachweis fiir das Vor
handensein von Zeemaneffekten ist bis jetzt noch nicht gelungen, 
auch in Feldern von 20000 GauB ist z. B. die Verschiebung der 
Linien in den sichtbaren J oddampfbanden sicher kleiner als 0,01 A: 
das Aussehen der Absorptionsbanden bleibt auch bei Verwendung 
hoch auflosender Spektralapparate ganz unverandert; daB gleich
wohl Zeemaneffekte von allerdings sehr geringer Starke existieren, 
beweist das Auftreten der von WOOD sowohl an den Alkalidampfen 
wie am Joddampf beobachteten sogenannten "magnetischen Rota
tionsspektren", die man erhiUt, wenn man ein mit dem betreffenden 
Dampf gefiilltes Absorptionsrohr zwischen gekreuzten Nicols einem 
longitudinalen Magnetfeld aussetzt: die Erscheinung beruht auf 
der Drehung der Polarisationsebene in der unmittelbaren Um
gebung der einzelnen Absorptionslinien und ist gerade wie das 
analoge Phanomen in einatomigen Dampfen durch die Wirkung 
eines longitudinalen Zeemaneffektes zu erklaren 1. In keinem ur
sachlichen Zusammenhang mit diesem sehr schwachen Effekt steht 
die von STEUBING entdeckte, unter Umstanden auBerordentlich 
bedeutende Schwachung der Fluorescenzhelligkeit im Joddampf, 
wenn man diesen in ein starkes Magnetfeld bringt; sie ist, wenig
stens in Feldern unter 20000 GauB, im griinen Teil des Spektrums 
groBer als im gelbroten, so daB also eine relative Intensitats-

1 Bei weitem nicht alle Bandenlinien erscheinen in den "magnetischen 
Rotationsspektren", sondern vorzugsweise nur die in der Nahe der Banden
kopfe, d. h. mit kleinen m-Werten (geringer Rotationsenergie): von diesen 
zeigen wieder ma'1che p03itiven, andere negativen Drehungssinn, und zwar 
gehoren nach der von LOOMIS durchgefiihrten Analyse der J oddampfbanden 
die ersten den po, die zweiten den R-Zweigen der Fortrat-Parabeln an. 
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verschiebung nach langen Wellen zu erfolgt - in monochromatisch 
erregten Resonanzspektren ist demgemaB die Helligkeitsabnahme 
fUr die Linien mit kleiner Ordnungsnummer am groBten, wahrend 
sie fiir die Linien mit hoherer Ordnungsnummer immer kleiner 
wird. Sehr stark ist auch der EinfluB der Dampfdichte auf den 
Effekt. In gesattigtem Dampf von 0° (p = 0,03 mm) sinkt bei 
14000 GauB die Intensitat bereits um 35%, bei 30000 GauB sogar 
um 90%; schon bei Zimmertemperatur (p = 0,4 mm) ist der 
Helligkeitsunterschied mit und ohne Feld weit geringer, bei 40° 
(p = 1,2 mm) ist er kaum noch nachweisbar. Eine Erklarung, die 
der Gesamtheit dieser Beobachtungen gerecht wird, steht zur Zeit 
noch aus; sicher scheint nur das eine zu sein, daB nicht die un
erregten Molekiile bereits durch das Feld verhindert werden, in 
den erregten Zustand iiberzugehen, da ja das Absorptionsspektrum 
keine merkliche Anderung erleidet, sondern daB erst die Riickkehr 
aus dem Erregungszustand auf dem normalen Wege - unter Aus
sendung von Fluorescenzstrahlung - unterbunden wird {219,220, 

281). FRANCK hat die Hypothese aufgestellt, daB durch die Wirkung 
des Magnetfeldes die Anregungsenergie ganz auf die Kernschwin
gung iibertragen wefden und so zur Dissoziation des Molekiils 
fiihren kann (290); damit ist aber die Druckabhangigkeit des Phano
mens schwer in Einklang zu bringen, und noch weniger wohl die 
Tatsache, daB die einzelnen Linien eines Resonanzspektrums bei 
scharfer Erhaltung der Struktur des Spektrums so ungleich ge
schwacht werden - von einer gleichzeitigen Uberfiihrung des 
Resonanzspektrums in das vollstandige Bandenspektrum, wie wir 
sie spater als Folge von ZusammenstoBen kennenlernen werden, ist 
auf den STEUBINGSchen Photogrammen keine Andeutung zu sehen. 
Warum aber von allen gleichmaBig erregten Molekiilen durch das 
Magnetfeld mit Vorliebe die zur Dissoziation gebracht werden sollen, 
die sonst spater beim EmissionsprozeB einen groBeren Tell ihrer 
Kernschwingungsenergie in Strahlung verwandeln wiirden, ist 
kaum einzusehen, man miiBte denn zwei wesentlich voneinander 
unabhangige Wirkungen des Magnetfeldes postulieren: einerseits 
Dissoziation, anderseits Erschwerung von Ubergangen unter Ab
gabe groBer Kernschwingungsenergiebetrage - das letztere miiBte 
aber dann sich auch im Absorptionsspektrum geltend machen. 

Bemerkenswert ist, daB eine Schwachung der Fluorescenz
intensitat durch Magnetfelder weder an den ultravioletten Re-
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sonanzbanden des Jods noch -an den Fluorescenzbanden von S, 
Se, Te aufgefunden werden konnte; allerdings scheinen die be
treffenden Beobachter die mogliche Bedeutung des Dampfdruckes 
bei diesen Untersuchungen nicht beriicksichtigt zu haben. Eine 
Einwirkung elektrischer Felder auf die Fluorescenzhelligkeit des 
Joddampfes ist nicht nachweisbar (611. 562). 

Fiinftes Ka pi tel. 

Stornng del' Resonanzstrahlnng dnrch 
Zusammenstof3e. 

§ 1. Die verschiedenen Wirkungsmogliehkeiten von 
Z usammenstoBen. 

Der ungestorte Verlauf einer Resonanzemission, wie er bis jetzt 
im allgemeinen angenommen wurde, hat zur Voraussetzung, daB 
die erregten Atome zwischen dem Moment der Absorption und der 
vollendeten Ausstrahlung keine ZusammenstoBe mit fremden 
Molekiilen erleiden; ist diese Bedingung nicht erfiillt, so ist die 
Folge eine zweifache: einerseits wird der durch die Einstrahlung 
erreichte Zustand des erregten Systems verandert, andererseits 
wird die Erregungsenergie ganz oder teilweise auf das kollidierende 
System iibergehen. Die Wirkung eines ZusammenstoBes ist daher 
in hohem Grade abhangig von der Natur der beiden an dem 
Vorgang beteiligten Atome oder Molekiile, fiir die groBen Unter
schiede in der spezifischen Wirksamkeit solcher Kollisionen laBt 
sich jedoch heute erst in den wenigsten Fallen eine theoretische 
Deutung geben. Sehr klein ist die Wahrscheinlichkeit, daB bei 
dem ZusammenstoB der Hauptteil der Erregungsenergie in 
kinetische Energie iiberfiihrt wird, obwohl auch dieser Fall ein
treten muB, da ja umgekehrt durch den ZusammenstoB schnell 
bewegter Molekiile - etwa in Kanalstrahlen - Lichtemission 
angeregt werden kann. Es bleibt also vor allem die Moglichkeit, 
daB entweder das primar erregte System - evtl. unter Durch
brechung der hier nicht mehr geltenden Auswahlregeln - in einen 
nah benachbarten Quantenzustand iibergeht, wobei der kleine 
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positive oder negative EnergieiiberschuB aus dem Reservoir der 
kinetischen Warmeenergie kompensiert wird: dann wird im all
gemeinen ein anderes als das normal zu erwartende Resonanz
spektrum zur Emission gelangen. Der geringste derartige Eingriff 
in den Zustand des erregten Systems besteht in einer bloBen 
Storung der gegebenen Elektronenbahnen ohne Uberliihrung in 
ein anderes diskretes Quantenniveau - dem entspricht nicht das 
Auftreten neuer Linien im Emissionsspektrum, sondern nur eine 
Verbreiterung der ohne die ZusammenstoBe scharlen Linien, wie 
sie nach der klassischen Theorie durch die LORENTzsche StoB. 
dampfung verursacht wird. 

Oder aber das zweite (stoBende) System besitzt Energiestufen, 
die ibm gestatten, den groBten Teil des primar eingestrahlten 
h . v seinerseits als Erregungsenergie zu iibernehmen: dies fiihrt 
zu einer vollkommenen Vernichtung der direkt angeregten 
Fluorescenz, kann dagegen zu irgendwelchen tertiiiren Vorgangen 
den AnlaB geben. Dabei braucht es sich nicht um rein optische 
Phanomene zu handeIn, wie sie hier im allgemeinen mit Er
regungsprozessen in Verbindung gebracht werden: vollstandige 
Ionisation, Dissoziation oder endotherme Neubildung von Mole
kiilen sind mit unter die moglichen energieaufnehmenden Ver
anderungen zu rechnen, und ebenso Deformationen in den Elek
tronenschalen stark elektronegativer Molekiile (Sauerstoff, Ha
logene), iiber deren Natur noch kaum etwas bekannt ist, die aber 
sicher imstande sind, erregten Atomen ihre Energie zu entziehen; 
denn durch Anwesenheit von elektronegativen Gasen wird jede 
bekannte Dampffluorescenz vollkommen ausgelOscht. Umgekehrt 
ist bei den abgeschlossenen Elektronenschalen der Edelgase irgend
ein Ubergreifen elektrischer Molekularfelder am wenigsten zu er
warten, und da auch ihre Erregungspotentiale durchweg sehr hoch 
liegen, geht von ihnen bei ZusammenstoBen mit erregten Atomen 
fast ausschlieBlich eine Wirkung der zuerst beschriebenen Art aus. 

§ 2. Linienverbreitel'ung und Vberfiihrung der erregten 
Systeme in benachbarte Quantenzustande. 

DaB die Absorptionslinien von Gasen und Dampfen durch 
Zumischung fremder Gase von hohem Druck verbreitert werden, 
ist lange bekannt. Fiir die Resonanzlinie des Quecksilbers hat 
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ORTHMANN gezeigt, daB die GroBe dieser Verbreiterung bei Zusatz 
von Wasserstoff quantitativ mit dem nach der StoBdampfungs
theorie berechneten Wert iibereinstimmt; so fand er bei Zimmer
temperatur und 250 mm Wasserstoff etwa das 21/2-fache der 
Dopplerbreite. Dabei hat eine Verkiirzung der mittleren StoBzeit 
durch Temperaturerhohung bei konstanter Dichte genau die selbe 
Wirkung wie eiI1e entsprechende VergroBerung der Gasdichte bei 
konstanter Temperatur (615). Will man den gleichen Effekt auch 
fiir Resonanzlinien in Emission nachweisen, so muB man dem 
Hg-Damp£ solche Gase beimischen, bei denen nicht eine andere 
Wirkung (Schwachung der Fluorescenz) iiberwiegt, also in An
betracht der oben besprochenen Griinde Edelgase; unter diesen 
Umstanden findet man tatsachlich einc Verbreiterung der Emis
sionslinie von genau derselben GroBe, wie sie vorher fUr die 
Absorption aufgetreten war; und dabei ist diese Verbreiterung 
ganz unabhangig davon, ob in der Primarstrahlung die erregende 
Linie scharf oder ihrerseits schon verbreitert ist. Man versteht 
das ohne weiteres, wenn man bedenkt, daB die mittlere StoBzeit 
merklich kleiner sein muB als die mittlere Verweilzeit der Atome 
im angeregten Zustand, damit die Verbreiterung durch StoB
dampfung merklich wird gegeniiber der natiirlichen Dopplerbreite 
der Linie. Dann aber wird im allgemeinen ein Atom, das mit 
einer bestimmten Frequenz 'VI (aus irgendeiner Stelle der ganzen 
Linienbreite ,1'V) angeregt worden ist, weil es infolge seines gerade 
in diesem Augenblick durch die Konfiguration der benachbarten 
Molekiile verursachten Zustandes die Frequenz'Vl aus der erregen
den Strahlung herausabsorbierte, vor dem Eintritt des Emissions
prozesses eine Reihe weiterer ZusammenstoBe erlitten haben und 
daher im Moment der Emission sich in cinem Zustand befinden, 
der durch die Frequenz 'V 2 (an einer anderen Stelle des Intervalls,1 }I) 
charakterisiert ist (517). 

Wegen der daraus resultierenden Linienverbreiterung kann 
der Zusatz eines Edelgases von hohem Druck zum Quecksilber
dampf einer Hg- bzw. zum Natriumdampf einer Na-Resonanz
lampe unter Umstanden die Helligkeit der von ihr ausgesandten 
Resonanzlinie auf ein Vielfaches steigen: wenn namlich zur primaren 
Erregung direkt das Licht eines Bogens dient, so ist in diesem trotz 
aller VorsichtsmaBregeIn die Resonanzlinie wohl immer noch mehr 
oder weniger stark selbstumgekehrt, hat ahlO ihr TntpllAitiitAmaxi-

Pringsheim, Fluorpscenz. 3. Auf!. 8 
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mum nicht in der Linienmitte. Wird die Absorptionslinie im 
ResonanzgefaB verbreitert, so wirddadurch die Intensitat der fiir 
die Erregung in Betracht kommenden Strahlung und damit auch 
die Fluorescenzhelligkeit vermehrt (349). 

Der gleiche Effekt ist im Prinzip auch noch vorhanden, 
wenn man statt eines Edelgases irgendein anderes Zusatzgas 
verwendet; nur iiberlagert sich ihm dann noch die gleich im 
folgenden zu besprechende Ausl6schung, und, je nach dem Uber
wiegen der einen oder der anderen Wirkung, beobachtet man eine 
Verstarkung oder eine Abschwachung der Fluorescenzintensitat. 

Die beiden 2 P-Niveaus des Na (2 2P l und 2 2P.) sind, ent
sprechend dem engen Dublettabstand de; D-Linien," energetisch 

, nur sehr wenig - um ca. 0,01 Volt - voneinander entfernt, 
daher erscheint, auch wenn die erregende Strahlung nur eine 
der D-Linien aufweist, in der Emission alsbald neben dieser die 
andere D-Linie, wenn die Resonanzlampe auBer dem Na-Dampf 
noch Wasserstoff von geringem Druck enthalt; erreicht der Partial
druck des H2 die GroBenordnung von 1 mm, so strebt die relative 
Intensitat der beiden Linien - ganz unabhangig, ob Dl oder D2 
zur Erregung dient - dem N ormalwert 1: 2 zu, wie er etwa in 
einer schwach beschickten Kochsalzflamme vorhanden ist: durch die 
Zusammenst6Be mit den H 2-Molekiilen wird die statistisch wahr
scheinlichste Verteilung der Elektronen auf die beiden 2 2 P-Bahnen 
der einzelnen erregten Atome erreicht. Ebenso wirkt Erh6hung 
des Na-Dampfdruckes selbst, und zwar mit sehr viel gr6Berer 
Wahrscheinlichkeit; denn schon ein Na-Dampfdruck von 0,015 mm 
(Sattigungsdruck bei 300°) ergibt denselben Ausgleich in der 
relativen Helligkeit der beiden D-Linien bei Einstrahlung allein 
von D2 oder D1 , wie er bei einem H2-Partialdruck von 0,25 mm er
reicht wird (280). Es kann dies als erstes Beispielfiir die im folgenden 
sich noch oft wiederholende Tatsache dienen, daB erregte Atome 
auf Einwirkungen von Atomen derselben Gattung in viel h6herem 
MaBe - bzw. iiber gr6Bere Entfernungen - reagieren als auf 
solche von Fremdatomen. Die gleiche Erklarung muB man wohl 
fUr die Tatsache annehmen, daB nach P ASCREN das Resonanz
dublett des Orthoheliums in der normalen Intensitatsverteilung 
reemittiert wird, obwohl die in der Primarstrahlung sehr viel 
schwachere kurzwellige Komponente 10829,11 A dementsprechend 
von den durch ElektronenstoB in den metastabilen 2 3S1-Zustand 
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versetzten He-Atomen auch viel weniger stark absorbiert wird 
als die Hauptlinie des Dubletts (168). Aber auch die Emission der 
D-Linien bei primarer Bestrahlung des Na-Dampfes mit dem 
zweiten Hauptseriendublett (3303 A), die fruher durch eine 
spontane stufenweise Ruckkehr des Leuchtelektrons erklart 
wurde, muB teilweise zum mindesten auf ZusammenstoBe zuruck
gefiihrt werden. Eine solche Deutung ist zulassig, weil bei den 
in Frage stehenden Versuchen von STRUTT sicher hinreichend 
groBe Dampfdichte vorhanden war; ihre Richtigkeit aber hat 
FRANCK durch folgende Ubedegung in hohem Grade wahr
scheinlich gemacht: Wenn durch Absorption der ultravioletten 
Linien Atome in einen der 3 2P-Zustande versetzt worden sind 
und dann durch einen ZusammenstoB in einen 22P-Zustand 
zurUckfallen, so muB die dabei frei werdende Energie von 1,64 Volt 
als Bewegungsenergie auf die kollidierenden Molekule sich ver
teilen, diese mussen also viel groBere Geschwindigkeit besitzen 
als es dem Temperaturgleichgewicht entspricht, und somit muB 
die dann von einem solchen Atom in 2 2 P ausgesandte Strahlung 
einen abnorm groBen Dopplereffekt besitzen: d. h. die Linien 
sollten stark verbreitert sein. Tatsachlich wird das unter diesen 
Bedingungen emittierte D-Licht beim Durchgang durch eine dicke 
Schicht Na-Dampf nicht merklich geschwacht, wahrend die nor
male unter den gleichen Versuchsbedingungen hervorgerufene 
Resonanzstrahlung in einer solchen Dampfschicht vollkommen 
absorbiert wird (362). 

§ 3. Die metastahilen Zustande des Hg. 
Der Hg-Damp£ ist dadurch besonders ausgezeichnet, daB dicht 

unterhalb des durch Einstrahlung der Resonanzlinie 2537 A er
reichten Energieniveaus 2 3Pl , der metastabile Zustand 2 3PO 

liegt: die Uberfuhrung des erregten Atoms aus dem ersten in den 
zweiten Zustand durch einen ZusammenstoB besitzt dither groBe 
Wahrscheinlichkeit. Die Energiedifferenz von 0,2 Volt ist aber 
doch groG genug, daB eine Ruckkehr des Leuchtelektrons aus 
der 2 3 Po-Bahn in die 2 3 Pl-Bahn infolge eines abermaligen 
ZusammenstoBes bei Zimmertemperatur kaum je vorkommt; 
daher scheidet bei dieser Temperatur jedes Atom, das erst einmal 
in den metastabilen Zustand gelangt ist, fur, die Emission der 

8* 
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Resonanzlinie aus, die betreffenden Zusammenst6Be wirken aus-
16schend fUr die Resonanzstrahlung. 1st dagegen die Temperatur 
im Beobachtungsraum so hoch, daB bei einem merklichen Prozent
satz von St6Ben die metastabilen Atome wieder in den strah
lenden Zustand 2 3 P 1 zuruckgelangen k6nnen, so wirkt die Zu
mischung eines Fremdgases nicht mehr aus16schend, sofern seine 
ausl6schende Wirkung sonst n ur von der Uberfuhrung in den 
metastabilen Zustand herruhrte. Die Richtigkeit dieser Uber
legung wurde von CARIO und FRANCK fur den Fall von Stickstoff
zusatz zum Hg-Dampf bei 750 0 bewiesen (362). Dabei braucht die 
relative Zahl solcher Zusammenst6Be mit ausreichender Energie
ubertragung nur sehr gering zu sein, da wegen des groBen Energie
restes von 4,7 Volt ein Ubergang der metastabilen Atome in den 
Normalzustand (1 180 ) durch Kollision verhiiJtnismaBig unwahr
scheinlich ist, solange nicht die kollidierenden Molekule im oben 
definierten Sinne diese Energie als Erregungsenergie aufnehmen 
k6nnen. Anderseits reichern sich bei Zimmertemperatur aus dem
selben Grunde die metastabilen Atome in betrachtlicher Zahl an. 
DaB diese tatsachlich eine groBe Reihe von Zusammenst6Ben mit 
Argonatomen oder anderen Hg-Atomen uberleben k6nnen, folgt 
aus weiter unten zu beschreibenden Versuchen von STUART sowie 
von ORTHMANN und PRINGSHEIM. Infolgedessen mussen im Hg
Dampf die Linien, die von der 2 3 Po ihren Ausgang nehmen, also 
keine Absorptionslinien des unerregten Dampfes sind - vor aHem 
4047 und 2967 A (vgl. Abb. 9, S. 26) - stark absorbiert werden, 
wenn bei Anwesenheit eines gooigneten Fremdgases gleichzeitig die 
Resonanzlinie 2536,7 eingestrahlt wird. Wie WOOD gezeigt hat, 
wirkt in diesem Sinne besonders stark Stickstoff, sehr viel weniger 
Helium und Kohlenoxyd, wahrend STUART auf eine mehr indirekte 
Methode das gleiche fUr Argon nachgewiesen hat (589, 629, 631). 

Fur eine Entscheidung daruber, warum der Wirkungsgrad ver
schiedener' Gaszusatze so ungleich ist, reicht das vorliegende Ver
suchsmaterial noch nicht aus. Dagegen scheint es wohl verstand
lich, daB beim ZusammenstoB eines erregten Hg-Atoms mit einem 
anderen Hg-Atom die Verhaltnisse fUr einen solchen Ubergang 
besonders gunstig liegen: denn hier besteht nicht nur die M6g
lichkeit, fUr das primar erregte Atom in den metastabilen Zu
stand herabzufaHen, sondern ebensowohl kann auch das stoBende 
Atom in diesen Zustand emporgehoben werden. 
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Nach den WooDschen Beobachtungen ist unter den erwahnten 
Versuchsbedingungen, schon wenn der Partialdruck des N2 nur 
etwa 0,1 mm betragt, die Absorption der Linie 4047 im Hg-Dampf 
deutlich erkennbar, bei 2 mm Stickstoffdruck wird sie auBer
ordentlich intensiv, um dann bei noch hoheren Drucken eine 
stark unsymmetrische Verbreiterung zu erleiden. Die Absorptions
linien des metastabilen Hg-Atoms sind jedoch nicht Resonanz
!inien, wie das fiir die vom metastabilen Zustand des 'Orthoheliums 
ausgehenden Linien der Fall war, weil aus den durch sie erreichten 
hoheren Quantenzustanden 2 as! und 3 3 Dj das Leuchtelektron 
unter Strahlung auch auf andere Bahnen, insbesondere 2 3PU 

und von da nach 11So zuriickspringen kann (Abb.9). Wohl 

Tabelle 16. Intensitatssteigerung von Hg-Fluorescenzlinien in
folge von N2-Zusatz bei Erregung mit der Gesamtstrahlung 

eines Hg-Bogens. 

Endbahn 2'P, 2'P, 2'P, 

Anfangsbahn A " A " J. x 

2 3S 1 5461 32 4358 16 4046 8 
3 3S 1 3341 5 2894 8 2753 1~ 

3 3D1 + 3 1D2* 3663 4 3131 16 2967 4 

I 
3 3D2 3654 1 3125 2 - -

3 3Da 3650 16 - - - -

* Durch den Spektrographen nicht getrennt. 

aber miissen aIle jene Linien jetzt bei der Erregung mit der Gesamt
strahlung des Hg-Bogens in der Fluorescenz sehr stark an Intensitat 
gewinnen, deren Emission von Bahnen ausgeht, die durch Ab
sorption aus dem metastabilen Zustand 2 3 Po direkt oder indirekt 
erreicht werden. Die Tab. 16 gibt einen Teil der von WOOD mit
geteilten Ergebnisse wieder; dabei bedeuten die Zahlen unter " 
das Verhaltnis, in dem die Intensitat einer Linie anstieg, wenn 
bei sonst konstanten Versuchsbedingungen dem Quecksilberdampf 
von Zimmertemperatur Stickstoff von etwa 2 mm Druck zu
gesetzt wurde .. 

Um die Intensitatsverhaltnisse wirklich vergleichen zu konnen, 
muB man beriicksichtigen, daB in dem an metastabilen Atomen 
reichen Dampf die fiir diesen Zustand charakterischen Absorptions
linien, also die Linien der letzten Vertikalkolonne, sehr stark 
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reabsorbiert werden und infolge dieser sekundaren Schwachung 
sicher mit viel zu kleinem x in der Tabelle erscheinen. Das gilt 
aber bestimmt nicht fUr die Linien der zweiten Vertikalkolonne, 
da im Gegenteile die Atome im 2 3 PrZustand durch die Zu
sammenstoBe an Zahl verlieren. Die Linie 4358 muBte also bei 
herabgesetzter Reabsorption mindestens diesel be oder eine 
starkere Helligkeitszunahme aufweisen als die Linie 5461. So 
bleibt es un'verstandlich, warum in einer Horizontalreihe die 
x-Werte der ersten und zweiten Kolonne nicht nur so ganz ver
schieden sind, sondern warum diese Unterschiede sogar noch beim 
lTbergang von einer Horizontalreihe zur anderen im entgegen
gesetzten Sinne liegen konIien: man wurde zunachst erwarten, 
daB die relative Intensitat aller Linien, die aus demselben Anfangs
zustand heraus emittiert werden (also aIle in einer Horizontal
reihe der Tab. 16 erhaltenen Linien) konstant ware, und daB, 
wenn durch irgendwelche Ursachen die Haufigkeit dieses Atom
zustandes vermehrt wird, dies allen in Frage stehenden Linien 
im gleichen MaBe zugute kommen sollte. So aber gelangt man 
wieder zu dem SchluB, der freilich wohl noch durch weitere Ver
suche bestatigt werden muB, daB die Wahrscheinlichkeit eines 
Ubergangs aus einem gegebenen Zustand noch von der Vor
geschichte der Erregung oder von der Anwesenheit eines fremden 
Gases abhangt. Vielleicht muB noch der Umstand berucksichtigt 
werden, daB durch die Fremdgaszusatze die Absorptionslinien des 
Hg-Dampfes verbreitert werden, und zwar vermutlich in un
gleichem MaBe; und da anderseits auch die spektrale Breite 
der einzelnen Linien im erregenden Bogen nicht dieselbe ist 
(manche sind viel starker selbstumgekehrt als die enderen), so 
kann dies die relative Intensitat bei stu fen weiser Erregung in 
Gegenwart eines Fremdgases in hochst komplizierter Weise 
beeinfiussen I. 1m ubrigen verursachen naturlich die Zusammen-

1 Die Richtigkeit dieser Uberlegung scheint durch eine neue Publi
kation von WOOD in der Septembernummer des Phil. Mag. [Phil. Mag. (7) 
Bd. 4, S. 466. 1927] bestatigt zu werden; auch einige weitere, in den 
friiheren Arbeiten desselben Verfassers vorhandene Schwierigkeiten werden 
hier behoben, anderseits werden neue Phanomene beschrieben, die mit 
den bisherigen Theorien schwer in Einklang zu bringen sind und unter 
denen das Auftreten der "verbotenen" Linie 2655,8 (2 3 Po - 118 0) bei 
stufenweiser Erregung des Hg in Gegenwart von Stickstoff die graBte 
Aufmerksamkeit verdient. 
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stoBe nicht nur Ubergange aus dem primiir erregten 2 aPI -Zustand 
in den metastabilen 2 aPo-Zustand, sondern genau ebenso andere 
sonst nicht vorkommende Ubergange aus den sekundar ("stufen
weise") erreichten Niveaus; man erkennt das an dem Auftreten 
der von 2 aSI ausgehenden Linien 4047 und 4358 im Fluorescenz
spektrum bei Anwesenheit von Stickstoff auch dann, wenn aus 
dem erregenden Licht aIle Linien, die nach 2 aSI fiihren, ausge
filtert sind und sie daher ohne Fremdgaszumischung in der 
Emission fehlen wiirden: durch die ZusammenstoBe werden die 
Atome, die durch Absorption von im erregenden Licht vorhan
denen Linien nach 3 a PI' 2' a gelangt sind, teilweise nach 2 aSI 

iiberfiihrt; das gleiche zeigt sich umgekehrt, wenn die ultra
yioletten Linien 2967, 3131, 3125 in der Primarstrahlung fehlen, 
und dafiir die sichtbaren Teile des 
erregenden Spektrums nicht abge
filtert werden. 

WOOD neigt allerdings dazu, in 
diesen Fallen kompliziertere Mecha
nismen anzunehmen; zuerst eine An
regung von Stickstoffmolekiilen durch 
die primar angeregten Hg-Atome, in 
der Art, wie wir es im folgenden unter 
der Bezeichnung "Sensibilisierung" 

Tabelle 16a. Anderung der 
Linienintensitat in der 
Hg-Fluorescenz beimZu
satz verschiedener Gase. 

}. 3663 3131 2967 

N2 4 16 4 
CO - + 5 
He - 1 1 

ausfiihrlich behandeln werden; und dann wieder eine Riickwir
kung dieser aktivierten Stickstoffmolekiile auf den Hg-Dampf, 
wobei chemische Zwischenprozesse nicht ausgeschlossen sein 
mogen. Auch spurenweise vorhandenem Wasserdampf glaubt 
WOOD eine Rolle hierbei zuweisen zu miissen. Selbst dann ist es 
aus energetischen Griinden immer notwendig, noch einen zweiten 
Lichtabsorptionsakt in den Gesamtvorgang mit einzubeziehen, da 
ja die einmalige Aufnahme der Linie 2537 auch iiber keinerlei Urn
wege ein Hg-Atom auf eine Energiestufe heben kann, die merklich 
iiber 2 aPI liegt. Anderseits ist nach WOOD bei Zumjschung von 
CO oder He zum Hg-Dampf nicht nur die absolute Intensitats
steigerung eine viel geringere, sondern sie verteilt sich realtiv 
ganz anders auf die einzelnen Linien, und zwar bei CO wieder 
anders als bei He. So wird z. B. fiir die dritte Horizontalreihe 
der Tab. 16 die Veranderung der Linienintensitat in Tab.16a ver
glichen fiir eine Beimischung von 2 mm N 2' 0,2 mm CO und 5 mm 
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He; schwache Abnahme der Helligkeit ist durch -, schwache 
Zunahme (x < 2) durch + angedeutet. - Auch hier zeigt es sich 
wieder, daB die Wirkung von ZusammenstoBen mit He-Atomen 
relativ am kleinsten ist. 

Durch die geringe Energiedifferenz zwischen seinem nor
malen Anregungszustand (2 3 PI) und dem metastabilen Zn
stand (2 3 Po) und die daraus resultierenden Folgen ist das 
Hg auch gegenuber Metallen wie Zn oder Cd, deren Spektren 
im ubrigen ganz analogen Bau besitzen, prinzipiell ausgezeichnet, 
weil bei ihnen das metastabile 2 3 Po-Niveau dem 2 3 PI-Niveall 
energetisch bei we item nicht so nahe liegt. Dagegen sind beim 
Neon, dessen Termschema zum mindesten fUr die unteren An
regungsstufen mit dem des Hg groBe Ahnlichkeit aufweist, die 
Abstande zwischen denmetastabilen Stufen 2 3 Po (85 ) und 2 3 P 2 (83 ) 

von den anderen 2 3 PI (84) und 2 IPI (82) relativ klein - von der 
GroBenordnung 0,1 Volt. Nun ist die von DE GROOT beobachtete 
sichtbare Fluorescenz des Neon wesentlich verursacht durch 
Absorption in den metastabilen Atomen, die sich infolge der 
elektrischen Entladung anreichern. Bei Zumischung beliebiger 
fremder Gase werden durch ZusammenstoBe die metastabilen 
Atome wieder in die benachbarten Zustande uberfuhrt, aus deneu 
eine Ruckkehr in den Normalzustand unter Strahlung moglich 
ist; die Verkurzung der Lebensdauer der metastabilen Atome 
hat eine Verminderung der Absorption in ihnen und damit eine 
Schwachung der Resonanzstrahlung zur Folge, die praktisch voll
standiger Ausloschung gleichkommen kann (378). 

§ 4. Veranderung der Joddampffluol'escenz durch 
ZllsammenstoBe. 

Der Erregungszustand der Joddampfbandenfluorescenz besteht 
entsprechend dem Schema der Abb. 12 aus einer sehr groBen 
Anzahl dicht beieinander liegender Energieniveaus, zwischen denen 
bei Abwesenheit auBerer Storungen Ubergange nicht moglich 
sind. Aber im Gegensatz zu den einatomigen Gasen ist hier ein 
Teil der Erregungsenergie, und zwar gerade der fUr die Banden
struktur maBgebende, nicht durch die Elektronenkonfiguration 
bestimmt, sondern durch Rotation des MolekUls und durch 
Schwingungen der Atomkerne. Fur diese ist unter allen Um-
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standen nach den Gesetzen der klassischen Mechanik anzunehmen, 
daB sie sich bei Zusammenst6Ben mit anderen Atomen ausgleicht, 
und zwar unter Wahrung des Impulssatzes; d. h. die Wirkung 
soUte von der Masse des stoBenden Atoms abhangen. Hat aber 
erst infolge eines ZusammenstoBes ein erregtes MolekUl seine 
Kernschwingungs- und Rotationsquantenzahl geandert, so wird 
beim darauffolgenden Elektronenrucksprung jedesmal eine andere 
als die sonst zu erwartende Resonanzserie ausgesandt werden; 
die Mannigfaltigkeit dieser neuen Resonanzserien, gegen welche 
bei wachsender Haufigkeit der St6f3e die ursprunglich angeregte 
immer mehr zurucktritt, wird 
in ein Bandensystem uber
gehen, das an die voll- I. 

standige, bei Erregung mit 
weiBem Licht auftretende ' 
Fluorescenzbande erinnert, 
allerdings im allgemeinen 
weniger kompliziert ist ali; 
diese (122). Schon bei einer 
Zumischung von 2 mm He 
zum Joddampf erscheinen 
tatsachlich zwischen den 
Linien des durch die grune 
Hg-Linie angeregten Reso
nanzspektrums deutliche 

Abh.31. "Gberfiihrung des Joddampf-Re,onanz
spektrums in das Randenspektrum durch He· 
Zusatz. 1. Reiner Joddampf. 2. 2 mm He. 

0.10 mm Hg. 

Banden, bei gesteigertem Partialdruck des He werden die neuen 
Banden immer zahlreicher und heller , Lei 10 mm Heliumdruck 
ist von den primaren Resonanzlinien nichts mehr in der Banden
folge zu erkennen, die sich nun auch bedeutend weiter naeh Rot 
erstreckt als das ursprungliche Resonanzspektrum (Abb. 31). 
Diese Intensitatsverschiebung nach Rot ist ebenfalls leicht 
verstandlich, da die angeregten energiereichen J2-Molekule in 
der Regel beim ZusammenstoB Energie an die He-Atome ab
geben und somit fUr die Emission nur ein kleinerer hl'-\Vert znr 
Verfugung steht als vor dem ZusammenstoB. Gleichwohl ist, da 
ja weitaus der gr6Bte Teil der Erregungsenergie, der von dem 
auf eine h6here Quantenbahn gehobenen Leuchtelektron auf
genommen ist, bei dem Vorgang nicht in Mitleidenschaft gezogen 
wird, die Schwachung der Gesamthelligkeit der Joddampf-
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fluorescenz infoIge der Zumischung von Helium nicht betrachtlich, 
noch bei 30 mm Heliumdruck ist, soweit die geanderte Farbe 
einen Vergleich gestattet, die Leuchtintensitat nicht merklich 
herabgesetzt, selbst bei 80 mm, wo im Mittel jedes MolekiiI 
wahrend seiner Erregungsdauer etwa 30 ZusammenstoBe erleidet, 
ist die FluoresceI1Z zwar vollstandig ins Rot umgeschlagen, aber 
noch deutlich wahrnehmbar. 

Beimischung anderer fremder Gase und schlie13lich Erhohung 
des Joddampfdruckes selbst \virken ahnlich: auch hier treten bei 
monochromatischer Erregung zwischen den Resonanzlinien die 
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Abb. 32. Die diffusell Jod
dampfbandell bei verschie
dellem Fremdgasdruck. 
a Fluorescellz 0 mm N,. 
b Fluorescellz 10 mm N,. 
c Elektrische Elltiadullg 
o mm N,. d Fluorescellz 

260mm N,. 

Banden hervor, aber gleichzeitig wird, vor 
aHem durch elektronegative Gase, aber auch 
schon durch die schwereren Edelgase, die 
totale Fluorescenzhelligkeit viel starker ge
schwacht (50, 54, 263, 274). 

Die ultravioletten Resonanzspektren des 
J oddampfes verlieren durch Zumischung 
von Fremdgascn stark an Intensitat, ohne 
daB jedoch ein Auftreten der vollstandigen 
Banden zwischcn den monochromatisch er
regten Resonanzlinien zu erkennen ware; 
dagegen treten gleichzeitig sehr bedeutende 
Intensitatsverschiebungen in den die ultra
violette Resonanz stets begleitenden diffusen 
Banden ein, wobei vor allem das langwellige 
Ende dieser Banden stark bevorzugt wird 
(vgl. Abb. 32): bei Drucken zwischen 15 und 

50 mm N 2 oder He erscheinen zwischen 4000 und 4800 A einige 
Teilbandengruppen, die vorher nur schwach angedeutet waren, 
immer deutlicher, sie sind selbst bei 760 mm Druck noch 
nicht verschwunden. Offen bar gelangen also infolge von Zu
sammenstoBen die durch kurzwellige ultraviolette Einstrahlung 
erregten Jodmolekiile nicht in die benachbarten Energieniveaus, 
die einer bloB en Anderung der Rotations- oder Kernschwingungs
quantenzahl entspricht, sondern sie werden vorzugsweise in jene 
sonst nicht naher bekannten Zustande iiberfiihrt, in die sie auch 
mit kleinerer Haufigkeit spontan gelangen konnen und aus denen 
heraus die Emission der diffusen ultravioletten Banden erfolgt. 
DaB ihrerseits die sonst gleichmaBige Reihe dieser Banden in ihren 
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Teilen sehr ungleichmiWig durch StoBe zweiter Art ausgelOscht 
wird, beweist, daB die Ubergangswahrscheinlichkeiten bei Zu
sammenstoBen von anderen Faktoren abhangt als die Wahr
scheinlichkeit der spontanen Ubergange unter Strahlung (510). 

Es ist fast uberraschend, daB die nach der von LENZ sowie von 
FRANCK gegebenen Erklarung als selbstverstandlich zu erwartende 
Uberfuhrung der Resonanzspektra in die vollstandigen Banden bei 
Zumischung fremder Gase bislang ausschlieBlich auf die sichtbaren 
Banden des J 2 beschrankt geblieben ist; weder fUr die Resonanz
spektra des Na noch fur die des S, Se und Te konnte sie beobachtet 
werden. So fand ROSEN im Tellurdampf bei Zusatz von He-Ne
Gemisch bis zu 600 mm und von N 2 bis zu 300 mm Druck wohl 
eine allgemeine Abschwachung der durch die Hg-Linien hervor
gerufenen Resonanzserien, aber keine Andeutung von einem 
Auftreten neuer Banden zwischen den einzelnen vollkommen 
scharf bleibenden Gliedern der Serien (562). 

§ 5. AuslOschung der Fluorescenz durch Sto8e. 

Wenn man von Quecksilber und Neon absieht, deren Resonanz
strahlung allein unter allen bisher untersuchten Beispielen dadurch 
ausgelOscht werden kann, daB der Erregungszustand in den eng 
benachbarten metastabilen Zustand uberfUhrt wird, erfolgt eine 
starkel Schwachung oder eine Vernichtung der Fluorescenz nur 
dadurch, daB durch ZusammenstOBe den einzelnen erregten 
Atomen ihre Erregungsenergie entzogen wird: immer scheint dies 
bei Kollisionen mit stark elektronegativen Molekiilen wie denen 
des Sauerstoffes einzutreten. WOOD hat die Abnahme der Jod
dampffluorescenz bei Zusatz von Luft, H 2, CO2 und Atherdampf, 
STUART die Abnahme der Hg-Resonanzstrahlung sowohl bei 
Zusatz von Luft als auch von reinen Gasen und MANNKOPF 
die der Na-Resonanz bei Zusatz von He-Ne-Gemisch, N2 und Hz 
als Funktion des Fremdgasdrucks gemessen (Abb. 33 und 34) (262) 
(265,589,483). Nach einer schon S. 86 erwahnten, von STERN und 
VOLMER durchgefuhrten Rechnung ist bei dem Druck, der die Fluo
rescenzhelligkeit unter sonst konstant gehaltenen Bedingungen auf 

1 Unberiieksichtigt sollen dureh diese Einsehrankung jene Falle bleiben, 
bei denen dureh den Stoll das Atom oder Molekiil in einen dieht benaeh
barten Zustand von nur wenig kleinerer Energie iiberfiihrt wird. 
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die Halfte herabsetzt, und der darum alB. "Halbwertdruck" be
zeichnet wird, die mittlere StoBzeit gleich der mittleren Lebens
dauer der Molekule im angeregten Zustand, wenn man voraus
setzt, daB jeder ZusammenstoB wirklich auslOschend wirkt. Will 
man unter dieser Annahme einer lOOproz. Ausbeute den von 
STUART experimentell gefundenen Halbwertdruck des O2 in 
Einklang bringen mit der anderweitig bestimmten mittleren 
Verweilzeit der Hg-Atome im 2 3Pr Zustand (r = 1,3· ]0-7 sec), 
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Abb.33. Schwachung der Joddampffluorescenz durch fremrle Gase. 

so berechnct sich daraus fur die erregten Hg-Atome ein Durch
messer, der etwa 3,3mal so groB ist als der aus gaskinetischen 
Daten fUr die normalen Hg-Atome abgeleitete. Wurde man im 
Gegenteil den letzteren in die von STERN und VOLMER aufgestellte 
Gleichung einsetzen, so wurde man entweder zu langeren Ab
klingungszeiten gelangen, als es der Erfahrung entspricht, oder 
aber zu einer mehr als lOOproz. Ausbeute an ausloschenden 
StoSen, was nicht moglich ist. 

Hat man auf diese Weise den Durchmesser der erregten Hg
Atome bestimmt, so laSt sich jetzt fur alle anderen untersuchten 
Fremdgase aus den beobachteten Halbwertdrucken die mittlere 
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StoBzeit und somit auch die Ausbeute an ausloschenden StoBen 
berechnen; die Ergebnisse dieser Rechnung sind nach STUART 
in Tab. 17 zusammengestellt. Bei den Gasen yom Helium bis zum 
Stickstoff ist dabei offenbar fast ausschlieBlich die Uberfiihrung 
in den metastabilen Zustand maBgebend, beim CO spielt sie -
freilich wohl nur mehr in geringem Grade - auch noch mit, 
wahrend beim O2 und H2 praktisch nur die vollstandige Energie
iibernahme durch die Fremdmolekiile Ursache fiir die AuslOschung 
sein diirfte. Wahrend das fiir den sehr elektronegativen Sauerstoff 
mit allen son..,tigen Erfahrungen im Einklang steht, liegen die Ver
haltnisse bei dem relativ wenig elektronegativen Wasserstoff prin-
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Abb. 3<10. Schwllchung der Hg· und Na·Resonanzstrahlung durch fremde Gase. 

zipiell anders. Wie CARlO und FRANCK gezeigt haben, entsteht 
bei diesem Vorgang atomarer Wasserstoff, d. h. die von den Hg. 
Atomen abgegebene Energie wird letzten Endes zur Dissoziation der 
H2·Molekiile verbraucht. Nach der urspriinglichen Ansicht der 
genannten Autoren sollte dieser ProzeB die unmittelbare Folge 
eines ZusammenstoBes sein, da die Dissoziationsarbeit des H2 
von ihnen kleiner angenommen wurde als die Erregungsenergie 
des Hg (namlich 3,5 Volt gegeniiber 4,9 Volt). Durch eine neuere 
Veroffentlichung von BONHOEFFER ist aber ein derartig einfacher 
Verlauf des Energieaustausches unwahrscheinlich geworden, und 
so ist vielleicht die von COMPTON vorgeschlagene Erklarung in 
Betracht zu ziehen, wonach ein angeregtes Quecksilberatom mit 
dem Wasserstoffmolekiil nach der Gleichung Hg' + H2 = HgH + H 
reagiert (363). 
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In der letzten Kolonne der Tab. 17 ist das Quecksilber selbst 
eingesetzt: die Zahl, die nicht der Arbeit von STUART, sondern 
einer alteren Publikation'von WOOD entstammt, ist insofern nicht 
mit den anderen vergleichbar, als hier ja bei Erhohung des Druckes 
sich gleichzeitig die Anzahl der £luorescenzfahigen und absor
bierenden Molekiile andert, und ferner weil die dem "Halbwert
druck" zukommende Fluorescenzhelligkeit nicht auf den sonst 
angenommenen Anfangswert (Hg-Dampf von 20° im Vakullm) 
bezogen ist, sondern auf die maximale Intensitat der Ober£lachen
resonanz: sie wird bei einem Druck von 0,276 mm (Sattigungs
druck bei 100°) erreicht, wobei die nicht beriicksichtigte Linien
verbreiterung sicher eine wesentliche Rolle spieltl. Gegeniiber 
dieser maximalen Helligkeit ist die Starke der Resonanzstrahlung 

Tabelle 17. Schwa chung der Hg-Dampf-Resonanzstrahlung durch 
Zumischung fremder Gase bei 20°. 

Gas He Ar N2 I H 2O CO, I CO 0, H, I Luft I 
HaIbwertdruck in mm Hg ca. 760 240 30 4,0 2,0 0,4 0,35 0,2 1,2 
ZugehOrige StoBzeit X lOs sec 0,003 0,02 0,13 1 2 8 10 7 -

Ausbeute an auslOschenden 
StoBen in Proz .. 0,03 0,2 1,3 10 20 80 100 70 -

Helligkeit der Fluoreseenz hei 
p = I mm Hg in Proz .. >99 98 92 78 67 27 23 18 56 

bei 3 mm Hg-Dampfdruck (150°) auf die Halite, bei 76 mm (250°) 
unter den zehnten Teil herabgesunken, und bei 120 mm (270°) ist 
sie praktisch iiberhaupt nicht mehr nachweis bar (278). Die aus
lOschende Wirkung von ZusammenstoBen angeregter Hg-Atome 
mit anderen Hg-Atomen ist nach dem eben Gesagten noch groBer, 
als es dem in der Tabelle angefiihrten Halbwertdruck entspricht; 
daB es sich dabei in der Hauptsache um die Uberfiihrung in den 
metastabilen Zustand handeln diirfte, wurde schon erwahnt; da
neben kommt wohl auch noch die Bildung angeregter Hg2-Mole
kiile in Betracht. 

Ein Phanomen, das nach unserer heutigen Kenntnis nicht mit 
der Lichterregung durch Einstrahlung unmittelbar zusammenhangt, 

1 Diese erhoht, wie schon S. ll3 angefiihrt, ihrerseits die totale FIuo
reseenzhelligkeit durch VergroBerung der aus der Primarstrahlung absor~ 
bierten Energie; das Intensitatsmaximum bezogen auf gleiche absorbierte 
Energie liegt daher sieher bei viel kleineren Drueken. 

Hg 
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muB hier noch erwahnt werden, weil es von WOOD urspriinglich 
als eine direkte Vberfiihrung der Resonanzstrahlung in selektive 
Reflexion gedeutet wurde, die durch sehr groBe Dichte der erregten 
Atome verursacht sein sollte. WOOD wies nach, daB bei Tempera
turen bzw. Dampfdichten, bei denen die Resonanzstrahlung als 
solche schon ganz ausgeloscht ist, Licht, dessen Wellenlange mit 
dem der Resonanzlinie koinzidiert oder ihm nahe benachbart ist, 
an der Grenzflache zwischen dem Quarzfenster und der Hg-Dampf
atmosphare einer Quecksilber-Resonanzlampe nach den Gesetzen 
der geometrischen Optik reflektiert wird; tatsachlich ist, wie 
RuMP zeigen konnte, eine solche regulare Reflexion, allerdings 
mit rasch abnehmender lntensitat, bis zu weit tieferen Tempera
turen zu verfolgen, bei denen sie neben der di£fus nach allen 
Richtungen verlaufenden Resonanzemission beobachtet werden 
kann. Wahrend aber diese, wie wir sahen, unabhangig von der 
genauen Frequenz des einfallenden Lichtes immer die der ge
gebenen Temperatur und Dampfdichte entsprechende Doppler
bzw. StoBdampfungslinienbreite aufweist, bleibt in der regular 
reflektierten Strahlung die Scharfe und Frequenz der primaren 
Strahlung vollstandig erhalten; das geht schon aus WOODS 
eigenen Messungen hervor und ist von RUMP noch durch be
sondere Versuche erhartet worden. Dabei ist das Spektralgebiet, 
innerhalb dessen die metallische Reflexion vor sich geht, be
trachtlich und zwar unsymmetrisch verbreitert: es erstreckt 
sich von der Mitte der Resonanzlinie - mit abfallender lnten
sitat - tiber mehr ala ein Angstrom nach kleineren Wellen
langen zu. WOOD hat entsprechend dieser Beobachtung auch die 
Erklarung fUr das Phanomen gegeben, daB namlich infolge der 
anomalen Dispersion auf der kurzwelligen Seite der Absorptions
linie der Brechungsexponent im Dampf sehr viel groBere Werle 
annimmt als im Quarz und darum das Reflexionsvermogen dort 
stark ansteigen muB. Historisch bemerkenswert ist es, daB WOOD 
auf der Suche, nach einer derartigen von ihm entsprechend den 
Gesetzen der klassischen Optik erwarteten Erscheinung zur Ent
deckung der Resonanzstrahlung gelangte. Mit der Resonanz
erregung hangt der Vorgang aber nur insoweit zusammen, als der 
Frequenzbereich der metallischen Reflexion angenahert mit der 
Frequenz der Absorption und somit hier gleichfalls mit der
jenigen der Fluorescenzstrahlung koinzidierl. Der Zusammenhang 
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zwischen del' Lage des Absorptionsmaximums und del' Stelle 
metallischer Reflexion im Spektrum bliebe abel' auch dann noch 
erhalten, wenn eine Fluorescenzreemission uberhaupt nicht oder, 
wie z. B. bei gewissen Farbstofflosungen, nul' in einem ganz 
anderen WellenUingenbereich existierte (257, 265, 278, 563). 

Die extrem stark auslOschende Wirkung des Wasserstoffs ist 
auf den Spezialfall del' Hg-Resonanz beschrankt. Die Natrium
resonanzstrahlung wird durch Zumischung von H2 betrachtlich 
weniger geschwacht (vgl. die punktierten Kurven in Abu. 34); 
hier bewirken ja auch, wie wir fruher sahen, ZusammenstoBe del' 
erregten Atome mit H 2-Molekulen vielfach nur eine eventuelle 
Uberfiihrung aus dem 22Pr in den 22PrZustand und umgekehrt. 
Wahrend abel' Edelgase g~rade wie belm Hg auch beim Na bei 
weitem den geringsten EinfluB auf die Fluorescenzhelligkeit aus
uben, setzt N2 - das dort wie auch sonst hiiufig den Edelgasen 
am nachsten stand - die Resonanzemission des Natriums noch 
starker herab als Wasserstoff - vielleicht auch wieder infolge del' 
Entstehung einer chemischen Verbindung. Unter Voraussetzung 
einer 100proz. AuslOschungsausbeute bei den ZusammenstoBen 
mit N2 (die noch fast sichel' zu hoch gegriffen sein diirfte) berech
net MANNKOPF aus dem Halbwertdruck 1,6 mm fUr den Radius 
des angeregten Na-Atoms mindestens das 4,3fache des gaskine
tischen Wertes, um den mittleren Abstand zu erhalten, auf den 
ein N2-Molekul sich dem angeregten Na-Atom nahern muB, wenn 
ein strahlungsloser lJbergang eintreten solI. Aus diesem "Wirkungs
radius" erhalt man dann fUr die ZusammenstoBe mit H2 (Halb
wertdruck 2 mm) eine auslOschende Ausbeute von 50% und fill' 
das He-Ne-Gemisch (Halbwertdruck 135 mm) einen solchen von 
1,7% (483). 

Bei del' Schwachung del' Joddampffluorescenz durch Fremd
gase kommt ein neuer Gesichtspunkt hinzu, insofern es moglich 
ist, daB die energiereichen erregten Molekule durch Zusammen
stoBe dissoziiert werden konnen; das tatsachliche Vorkommen 
solcher Prozesse ist aber experimentell nicht nachgewiesen. Tab.IS 
gibt fur einige dem Joddampf zugemischte Gase die "Halbwert
drucke" del' AuslOschung; fiir die Verhiiltnisse bei Erhohung des 
Joddampfdruckes selbst gilt mit gewissen Einschrankungen das 
libel' den Hg-Dampf Gesagte, so daB auch hier die Werte nicht 
genau vergleichbar sind. Es ist beachtenswert, daB nachst den 
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wiederum - wie schon erwahnt - nur sehr wenig wirksamen 
Edelgasen in diesem FaIle der Wasserstoff unter den untersuchten 
Gasen die geringste Schwachung hervorruft, wie denn iiberhaupt 
ein eindeutiger Zusammenhang zwischen der ausloschenden Wir
kung eines Gases und seinen sonstigen Eigenschaften sich nicht 
angeben laBt - abgesehen von der einen Regel, daB die Anwesen
heit stark elektronegativer Gase immer die Fluorescenzfahigkeit 
zerstort. So bedarf das Verschwinden der Joddaml'ffluorescenz 
bei relativ geringer Erhohung der eigenen Dampfdichte im Hin
blick auf den stark elektronegativen Charakter des J 2 keiner be
sonderen Erklarung; und so versteht man auch, warum im noch 
starker elektronegativen Brom iiberhaupt nur bei allerkleinsten 
Dampfdichten Fluorescenz zu beobachten ist. Bei solchen Mole
kiilen reicht offenbar die aus16schende Wirkungssphare weit iiber 

Tabellel8. Schwachung der Joddampffluorescenz durch fremde 
Gase. 

Gas I Ar I H, Luft I co, I Ather I Cl, I J, 

l Halbwertdruck in mm Hg 1--7-:1:--6-1-2-,-1-+-1-}-,2-\1-0-,3-:1-0-,-2-Jiijt-0-,2-1 

das Molekularvolumen im Sinne der kinetisch~n Gastheorie hinaus. 
1m iibrigen fanden STERN und VOLLMER bei Auswertung der an 
der Joddampffluorescenz durchgefiihrten Photometerkurven als 
erste, daB man, urn zu moglichen Abklingungszeiten zu gelangen, 
den erregten Molekiilen betrachtlich groBere Querschnitte zu
schreiben muB als den unerregten (262, 282, 213). 

Verschiedene Resonanzserien des sichtbaren Bandensystems, 
die ja ungleichen Kernschwingungs- und Rotationsquantenzahlen 
der erregten Molekiile entsprechen, werden nach RAMSAUER durch 
Zumischung eines Fremdgases (02) als Ganzes gleichmaBig ge
schwacht, d. h. die Wirkungsquerschnitte der Molekiile in den 
verschiedenen Anregungszustanden unterscheiden sich gegeniiber 
ausloschenden ZusammenstoBen nicht merklich. Dagegen wird 
die 1ntensitat der einzelnen Glieder einer Serie nicht, wie man es 
zunachst erwarten wiirde, prozentisch in gleicher Weise herab
gesetzt, vielmehr verlieren die Glieder hoherer Ordnung relativ 
weniger an HeIligkeit als die der erregenden zunachstliegenden 
Linien. Dieses wohl noch weiterer Priifung bediirftige Ergebnis, 

Pringsheirn, Fluorescenz. 3. Auf!. 9 
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das allerdings auch mit dem Befund iiber die Schwachung der 
J2-Resonanzspektren durch Magnetfelder 1 iibereinstimmt, wiirde 
daflir sprechen, daB die Ubergangswahrscheinlichkeiten aus dem 
vorgegebenen Erregungszustand in die verschiedenen moglichen 
Endzustande von der Nachbarschaft fremder MolekUle nicht un
abhangig waren (552). 

§ 6. Wirkung. benachbarter Molekiile auf den 
Polarisationszustand der Resonanzstrah1ung. 

FUr die Wirkung von ZusammenstoBen auf den Polarisations
zustand der Resonanzstrahlung einatomiger Diimpfe gelten zu
niichst genau dieselben Uberlegungen, die im § 2 fUr die Uberfiih
rung der erregten Systeme in benachbarte Quantenzustande an
gestellt wurden. Denn die vollstandige oder partielle Polarisation 
der Strahlung ruhrte ja daher, daB von den magnetischen Niveaus 
einer Erregungsstufe einzelne ausschlieBlich oder doch vorzugs
weise besetzt waren; die verschiedenen Zeeman-Niveaus weisen 
aber, zumal in schwachen Magnetfeldern, so minimale Energie
differenzen auf, daB auch bei niedrigen Temperaturen aIle stoBen
den Atome hinreichende Energie besitzen, um das erregte Atom 
;:tus dem einen dieser Niveaus in ein anderes zu befordern; daher 
denn in der Emission aIle Zeemankomponenten gleichmiiBig auf
treten konnen - das aber ware identisch mit vollstandiger De
polarisation. In noch hoherem Grade als fruher ist fUr den EinfluB 
auf die Polarisation die Wirkung von artgleichen Atomen und von 
fremden Molekillen zu unterscheiden: im ersten Fall ist der "Wir
kungsradius" haufig um mehrere Zehnerpotenzen groBer als im 
zweiten. DaB dieser Unterschied hier noch so viel groBer werden 
kann als etwa bei dem fruher besprochenen Beispiel (Auftreten 
von Dl in der Na-Resonanz bei Erregung allein mit D2), mag 
daher ruhren, daB in schwachen Magnetfeldern die Zeeman-Niveaus 
noch viel enger benachbart sind als die beiden 22P-Niveaus des 
Na und darum der aus der Translationsbewegung entnommene 
bzw. an sie abgegebene Energiebetrag viel kleiner ist; aus dem 
gleichen Grunde ist die GroBe des depolarisierenden Wirkungs
radius in hohem Grade von der Starke des Magnetfeldes, d. h. von 
lIer GroBe cler Zeeman-Aufspaltung abhangig: seinen hochsten 

1 V gl. S. 109. 
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Wert erreicht er bei Abwesenheit eines auBeren Feldes. Them'e
tisch ist dieses Problem von verschiedenen Autoren behandelt 
worden, am ausfuhrlichsten von NORDHEIM, der auf Grund der 
Quantenmechanik zeigen konnte, daB beim ZusammenstoB zweier 
gleichartiger Molekule der Wirkungsquerschnitt fiir einen Quanten
ubergang abnorm groBe, uber den gaskinetischen Querschnitt weit 
hinausreichende Werte annehmen kann (506). 

Die Abb. 35 bis 37 geben den Zusammenhang zwischen Polari
sationsgrad, Dampfdruck und magnetischer Feldstarke fur Hg 
bei linearer bzw. fiir N a 
bei zirkularer Polari
sation des erregenden 
Lichtes1. Man sieht, wie 
schon bei sehr kleinen 
Drucken Jl schnell ab
llimmt (Abb. 35 und 37), 
wie aber durch ein auBe
res Feld von hinreichen
derStarke diese depolari
sierende Wirkung zum 
groBten Teil wieder kom
pensiert wird; HANLE ist 
der Ansicht, daB diese 
Kompensation fur aJle 
Dampfdrucke bei hin
reichend groBen auBe
ren Feldern eine voll
kommene ist, soweit 
nicht eine merkliche . 
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• Ohne Magnetfeld. 0 Magnetfeld 60 Gau13. 
® Maguetfeld 120 Gau13. 0 Magnetfeld 180 Gau13. 
-i- Magnetfeld 300 GauG. x Magnetfeld 600 Gau13. 

Depolarisation durch Erregung tertiarer Resonanz hinzukommt, 
daB also aIle Kurven der Abb. 36 demselben Grenzwert zustreben. 
Zum mindesten fur Hg-Dampf scheint dies jedoch nicht streng 
zu gelten, wie aus einem Versuch von W. SCHUTZ folgt; er hat 
die Emission einer mit Hg-Dampf (von 2· 10- 4 bis 10- 3 mm) 

1 Analoge Untersuchungen sind auch am Na-Dampf bei linear polari
sierter Erregung von DATTA durchgefiihrt worden, und zwar mit prinzipiell 
ganz denselben Resultaten; nur sind, wie im vorausgehenden Kapitel aus
gefiihrt, die Verhaltnisse komplizierter und Beobachtungen wegen der not
wendigen Trennung von Dl und D2 viel schwieriger. 

9* 
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gefiillten Resonanzlampe 
untersucht, die mit polari
siertem Licht erregt wurde 
und sich in einem starken 
Magnetfeld (2000 bis 18000 
GauB) befand; es war Q; II ~, 
und beides senkrecht zur Be
obachtungsrichtung (Fall I 
von Abb. 19); dies miiBte 
wieder linear polarisierte 
Fluorescenzstrahlung mit 
der Frequenz der unver
schobenen Zeemankompo
nente ergeben. Tatsachlich 
traten aber mit merklicher 
Intensitat auch die verscho
benen Komponenten auf, 
die im ;,transversalen" Zee
maneffekt .l~ polarisiert 
erscheinen - dabei ist die 

bei den erwahnten Feldern sich ergebende Aufspaltung der Linien 
schon relativ groB und mit normalen optischen Methoden nach
weisbar. Lost man die Komponenten nicht durch eine Spektro
meteranordnung auf, so erhalt man nur - wie dies von SCHUTZ 
durch Beobachtung ihrer Absorbierbarkeit in eiTJ.er Hg-Dampf
zelle festgestellt wurde - eine Verbreiterung und iiberdies 
eine partielle Depolarisation der Linie (583). Dasselbe Resultat 
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Abb. 37. AbMngigkelt des Polarisationsgrades 
der Hg-Resonanzstrahlung vom Hg-Dampfdruck. 

laBt sich aus der von 
K.EUSSLER mitgeteilten 
Kurve fUr H = 7900 GauB 
(Abb. 37) ablesen, wo 
ebenfalls fUr einen Druck 
von 2· 10- 4 mm eine be
ginnende Depolarisation 
merklich wird. 

Ein Vergleich zwischen 
den AbszissenmaBstaben 
der Abb. 35 und 37 zeigt, 
daB die Empfindlichkeit 
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der Natriumatome gegen Erhohung des eigenen Dampfdruckes 
noch viel groBer ist als die der Hg-Atome. Dies ist in Uber
einstimmung mit den von NORDHEIM entwickelten theoretischen 
Uberlegungen, denen zufolge der Wirkungsquerschnitt fur 
einen StoB desto groBer sein muB, je groBer die spontane 
Wahrscheinlichkeit des durch ihn auszulosenden Ubergangs 
bzw. je kleiner das zugehOrige T ist. Auf dieselbe Art wie 
fruher der "auslOschende" Wir-
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knngsradius litBt sich jetzt aus 
dem Halbwertdruck der Depola
risation, d. h. dem Druck, bei 
dem die Polarisation auf die 
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.~ 6() 
gesunken ist, der "depolarisie
rende" Wirkungsradius berech
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im feldfreien Raum rx.1O- 4 mm, 
fur Hg nach KEUSSLER hzw. 
SCHUTZ etwa 0,75'10- 6 mm. 
Na-Atome wirken also aufein
ander uber Entfernnngen, die 
das 10 000 fache des gaskine
tischen Radius ubertreffen, 
beim Hg betragt die ent
sprechende Entfernung nur 
etwa das 50 fache des gaskine
tischen Wertes l • Diesen ge
ringeren EinfluB bringt KEUSS-

Abh. 38. Depolarisation durch Neon·He. 
Ahhiingigkeit des Polarisationsgrades von 
der magnetischen Feldstiirke. Temp. 135°. 

x Ohne Zusatzgas. 
+ Druck des Neon·He 0,2 mm. o " 0,4 mm. 
® " 1,2 mm. o " 2,3 mm. 
• " 3,7 mm. 

1 Die Polarisation der Cd-Resonanzlinie 3261 miBt MAC NAIR bei Ab
wesenheit eines magnetischen Feldes und bei einem Dampfdruck von 
5,5 . 10 - 4 (252°) zu 35 % ; er berechnet daraus unter der Voraussetzung, daB 
der theoretische Wert 100% ware, fiir die Cd-Atome einen depolarisierenden 
Wirkungsradius, der etwa das 30fache des gaskinetischen betragt. SOLEILLET 

bestatigte dieses Resultat, gelangte aber durch Herabsetzung des Cd-Dampf
druckes bei 170° bis zu einem maximalen Polarisationsgrad von 73%, der 
auch durch weitere Temperaturerniedrigung auf 115° nicht mehr merklich 
stieg, so daB man vielleicht in Analogie zu den Beobachtungen am Hg 80% 
als den Maximalwert der Polarisation fiir die Cd-Resonanzlinie im feld
freien Raum annehmen darf (481,586). 
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LER (abgesehen von dem groBeren 'l!) mit der Tatsache in Zu
sammenhang, daB das Hg-Atom im Normalzustand kein magne
tisches Moment von der GroBenordnung desjenigen der Alkali
atome besitzt. Beachtenswert ist in diesem Zusammenhang, daB 
Anwesenheit von K-Dampf die Polarisation der Na-Resonanz 
ungefahr im selben MaBe schwacht wie eine entsprechende Er
hOhung des Na-Dampfdruckes selbst(375). DaB es sich aber bei der 
ganzen Erscheinung um eine magnetische Wirkung der Atome 
aufeinander handeln diirfte, folgt aus dem Umstande, daB sie sich 
durch starke auBere Magnetfelder aufheben laBt; daher ist der Halb-

oo~--~a~~~--~~O~--~~~5~--~~O~--~~~5~(m~m~~~~o 
(Joso'rl.lck 

Abb. 39. Abhangigkeit des Polarisationsgrades der 
Hg-Resonanzstrahlnng vom Druck zngesetzter Fremdgase. 

wertdruck bzw. 
der depolarisie
rende Wirkungs
radius, wie das in 
Abb. 35 fiir Na 
veranschaulicht 

wird, eine Funk
tion der magne
tischenFeldstarke. 

1m Gegensatz 
hierzu diirfte die 
depolarisierende 

Wirkung anderer 
Fremdgaszumischungen im wesentlichen als eine StoBwirkung 
im gewohnlichen Sinne aufzufassen seinl. Sie laBt sich nicht 
durch auBere Felder kompensieren, wie das aus Abb. 38 her
vorgeht: der Anstieg der Kurven bei geringen Feldstarken 
(5) < 2lO0 GauB) riihrt offenbar von dem Teil der Depolarisation 
her, der durch den eigenen Dampfdruck des Metalls verursacht 
wird und der, wie ja der ganz analoge VerIauf der Kurven in 
Abb.36 zeigt, durch auBere Felder kompensiert werden kann; 
dann aber strebt jede der Kurven einem Grenzwert zu, der 
desto niedriger liegt, je hOher der Partialdruck des Fremd
gases ist. Bei konstanter Feldstarke sinkt die Polarisation 

1 D. h. die erregten Atome werden durch ZusammenstoBe unter Ent
ziehung cder Zufuhr von Energie in eine andere quantenm!L.6ig erlaubte 
Orientierung im Magnetfeld (auf ein andel'es Niveau des Zeemanschemas 
Abb.20-23) gebracht, und die von dort emittierte Strahlung besitzt eine 
andere Polarisation als sie ohne vorangehenden ZusammenstoB gehabt hatte. 
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mit wachsendem Fremdgasdruck erst schnell, dann immer lang
samer - die fiir Na von HANLE aufgenommenen Kurven zeigen 
im Prinzip genau dasselbe Bild wie die in Abb. 39 mitgeteilten, 
die von KEUSSLER am Hg-Dampf fiir SJ = 0 erhalten wurden. 
WOOD konnte unter denselben Bedingungen bei 6 mm Helium
druck keine merkliche Polarisation der Hg-Resonanzstrahlung 
mehr nachweisen. Die nach derartigen Kurven fiir verschiedene 
Fremdgaszusatze aus dem Halbwertdruck berechneten Wirkungs
radien sind von derselben Gr6Benordnung wie die bei der 
Ausl6schung in Betracht kommenden; dabei ist allerdings 
immer zu beriicksichtigen, daB im allgemeinen neben dem 
Wirkungsradius auch noch die Ausbeute zunachst unbestimmt 
bleibt, von der nur sicher ist, daB sie nicht iiber 100% 
betragen kann, und die so eine untere Grenze fiir den Wert 
des Wirkungsradius festlegt; ist in Wahrheit die Ausbeute kleiner, 
so muB man, um den gleichen Halbwertdruck zu erhalten, den 
Wirkungsradius entsprechend viel groBer einsetzen. Nun wirken 
aber Zusammenst6Be derselben Art sowohl ausloschend wie depo
larisierend, und dies muB die wirklich beobachteten Effekte stark 
beeinflussen: wenn fiir Zusammenst6Be von erregten Hg-Atomen 
mit O2 wirklich, wie in Tab. 17 an genommen, die Ausbeute 
der Ausl6schung = 100% ist, so diirfte eine depolarisierende Wir
kung iiberhaupt nicht beobachtet werden, es sei denn, daB fiir den 
EinfluB auf den Polarisationszustand bei sehr kleiner Ausbeute 
der Wirkungsradius ein merklich gr6Berer ware als fiir die Aus-
16schung; ist dagegen die Ausbeute der Aus16schung nur 95%, 
so ware statt 5,9· 1O- 8 cm als aus16schendem Wirkungsradius 
6,1 . 10-8 em einzusetzen, und dies wiirde geniigen, um auch 
die nach Abb. 39 tatsachlich bei Sauerstoffzusatz neben der Inten
sitatsschwach~g gemessene Depolarisation bei fiir beide Effekte 
gleichen Wirkungsradien zu erm6glichen (458). 

Ganz allgemein wird das Vorhandensein einer starken aus-
16schenden Wirkung die ohne sie zu erwartende Depolarisation 
herabsetzen, indem aus16schende St6Be die weitere Lichtemission 
durch das betreffende Atom unterbinden und damit evt!. die 
Depolarisation verhindern, die durch einen spateren StoB erfolgen 
konnte, wahrend umgekehrt ein vorangehender depolarisierender 
StoB ohne EinfluB auf die darauffolgende Ausloschung bleibt. 1st 
die aus16schende Wirkung extrem hoch, so kann dadurch sogar 
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der ohne die ZusammenstoBe vorhandene Polarisationsgrad erhoht 
werden. 

Besonders deutlich wird dies, wenn eine Herabsetzung des 
Polarisationsgrades nicht durch ZusammenstoBe, sondern durch 
ein entsprechend orientiertes MagneHeld hervorgerufen wird, da 
dann beide Wirkungen isoliert werden konnen. Der Fall, daB in 
einem schwachen Magnetfeld parallel zur Beobachtungsrichtung die 
Polarisation des mit linear polarisiertem Licht erregten Resonanz
strahlung partiell zerstort und zugleich in ihrem Azimut gedreht 
wird, ist in § 3, Kapitel IV, behandelt worden; die Starke der 
Depolarisation bzw. der Drehung hing fur eine gegebene Feld
starke von der mittleren Nachleuchtdauer Tab. Setzt man dem 
unter diesen Bedingungen erregten Hg-Dampf Wasserstoff zu, so 
sinkt mit wachsendem Partialdruck des letzteren die Intensitat 
der Strahlung, gleichzeitig nimmt aber auch die Depolarisation 
und die Drehung der Polarisationsebene ab, weil ja die AuslOschung 
identisch ist mit einer Verkurzung der mittleren Lebensdauer der 
leuchtfahigen Atome (429). 

Auch die Polarisation der Joddampffluorescenz wird durch 
einen Zusatz von He stark geschwacht, aber nicht ganz vernichtet, 
solange noch ein Teil der Molekiile ohne vorangehende Kollision 
die ursprungliche Resonanzlinie aussendet (268). Steigerung des J 2-
Dampfdruckes selbst dagegen vermindert infolge fast ausschlieBlich 
auslOschender Wirkung nur die Helligkeit, nicht aber die Polari
sation der Sekundarstrahlung. Bei der Fluorescenz zweiatomiger 
Molekiile muB man sich die depolarisierende Wirkung der Zu
sammenstoBe wohl so vorstellen, daB nun auch noch die Honst 
bei der Rotation sich erhaltende Achse durch die ZusammenstoBe 
Richtungsanderungen erleidet, wodurch jede polare Orientierung 
der Resonatoren zerstort wird. 

§ 7. Sensibilisierte Fluorescenz. 

Die Ubertragung der Erregungsenergie auf ein anderes Atom 
bei einem ZusammenstoB liiBt sich dann am eindeutigsten ver
folgen, wenn dabei das stoBende Atom seinerseits in einen erregten 
Zustand versetzt wird, aus dem heraus es die ubernommene 
Energie als Strahlung der ihm charakteristischen Frequenzen 
emittieren kann. Fur diesen Vorgang haben CARIO und FRANCK 
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dio Bezeiohnung "sensibilisierte Fluoresoenz" 1 gepragt (287,362). Ver
mutlich tritt ein sole her ProzeB sehr haufig ein, wenn Resonanz
strahlung in Dampfen von relativ hohem Druck erregt wird, da 
ja nach dem fdiher Gesagten Energieiibertragung durch StaSe 
zweiter Art desto graBere Wahrscheinlichkeit besitzt, ein je ge
ringerer Teil dabei in Wtirme iiberfiihrt werden muS: diese Be
dingung ist in dem angegebenen FaU am yoUstandigsten erfiillt, 
doch laSt sich solche terti are Erregung von Resonanzstrahlung, 
die durchaus parallel mit del' tertiaren Erregung durch Reabsorp
tion verlauft, experimentell kaum von diesel' unterscheirlen: auch 
die Vernichtung einer urspriinglich etwa vorhandenen Polari
sationsyorzugsrichtung ist beiden V organgen gemeinsam. 1st da
gegen dem primal' erregten Dampf eine andere Atomsorte bei
gemischt, die Anregungsstufen von geringerer Energie besitzt, als 
es dem hv-Wert des eingestrahlten Lichtes entspricht, so werden 
nun die betreffenden Linien del' Fremdatome in del' Emission 
auftreten. Dabei lassen sich iiber die wahrscheinliche Energie
verteilung auf die einzelnen Linien del' sensibilisierten Fluorescenz
strahlung folgende durch das Experiment bestatigte Aussagen 
machen: Linien, deren Erregungsenergio del' primal' eingestrahlten 
sehr nahe liegt, soUten sich zwar am leichtesten anregen lassen, 
werden abel' gleichwohl nur mit geringer 1ntensitat beobachtet, 
wenn sie Absorptionslinien des zugemischten Dampfes sind; denn 
dessen Dampfdruck muS, damit Zusammenst6Be mit primal' er
regten Atomen wahrscheinlich sind, nicht zu niedrig gewahlt wer
den, und so werden diese Frequenzen im Dampf stark reabsorbiert. 
Das gilt dagegen nicht fiir Linien, deren Emission entweder nicht 
auf den normalen Zustand del' unerregten Atome zuriickfiihrt, die 

1 Es sind in letzter Zeit verschiedentlich Vorschlage gemacht worden, 
diesen Namen durch einen anderen zu ersetzen, wie "indirekt erregte Fluo
rescenz", "aktivierte Fluorescenz" oder "StoBfluorescenz". Aber ganz 
abgesehen davon, daB es gegen die gute Sitte verstoBen durfte, einer Er
scheinung den ihr von ihren Entdeckern gegebenen Namen zu nehmen, 
es sei denn, daB man stattdessen den Effekt nach ihnen selbst benennt (also 
etwa "Franck.Cario-Effekt"), scheinen mir die neuen Bezeichnungen sowohl 
an Pragnanz wie an Eindeutigkeit unbedingt der ursprunglichen nach
zustehen, so daB der Ausdruck "sensibilisierte Fluorescenz" fUr aile Phano
mene, bei denen die Energie von dem ursprunglich durch Einstrahlung er
regten System auf ein anderes ubertragen und von diesem als Fluorescenz 
reemittiert wird, unbedingt beibehalten werden sollte. 
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also keine Absorptionslinien sind, oder bei deren Erregung ein 
relativ groBer EnergieiiberschuB bleibt: dieser wird dann durch 
Dopplereffekt eine starke Linienverbreiterung hervorrufen, wie das 
friiher bei der ultravioletten Anregung der D-Linien schon be
sprochen wurde (S. 115). 

Die sensibilisierte Fluorescenz ist von CARlO zuerst entdeckt 
worden, als er dem durch die Resonanzlinie 2536,7 A erregten Hg
Dampf ThaIliumdampf zumischte; um die Drucke der beiden 
Dampfe unabhangig wahlen zu konnen, besaB das elektrisch 
heizbare BeobachtungsgefaB zwei Ansatzrohre, die· mit metal
lischem Hg bzw. TI beschickt waren und deren Temperatur durch 
gesonderte Of en reguliert werden konnte (Abb. 40); dabei entsprach 
der Dampfdruck des Hg einer Sattigungstemperatur von lOoo. 

s-==-----[-
-------~~~~ 

Abb.40. Versuchsanordnllng Zllr Erregllng sensibilisierter )j')llorescenz. 

Auch sonst ist bis jetzt sensibilisierte Fluorescenz in ganz gleich
artiger Versuchsanordnung anscheinend nur bei Erregung mit der 
Hg-Resonanzlinie beobachtet worden; es gelang dies auBer fiir Tl 
noch fiir Ag, Cd, Pb, Zn, Bi, In, die Alkalimetalle und gewisse 
Banden des Wasserdampfes, wahrend Versuche iiber die sensibili
sierte Anregung anderer Bandenspektren (Antimon, Arsen) zu 
keinem positiven Resultat fiihrten (462). 

In der sensibilisierten Fluorescenz des Thalliums besitzt die 
Resonanzlinie 2768 A (32D~-22P1; vgl. hierzu das Niveauschema 
der Abb. 4, S.22), deren Erregu~gsenergie von 4,6 Volt gegen
iiber den 4,9 Volt der Hg-Linie nur einen UberschuB von 0,3 Volt 
freilaBt, infolge von Selbstabsorption im Dampf sehr kleine Inten
sitat, wahrend die andere Resonanzlinie 3776 A (22S1-22P.), . .. 
gleichfalls eine intensive Absorptionslinie des Thallium, deren sehr 
viel geringere Anregungsenergie aber nur 3,3 Volt betragt, infolge 
starker Dopplerverbreiterung nur wenig absorbiert wird und sehr 
kraftig im Fluorescenzspektrum erscheint. Dies liegt nicht etwa 
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daran, daB aus unbekannten Griinden die Tl-Atome durch StoBe 
zweiter Art nur selten in den 3 2Dr Zustand iiberfiihrt wiirden; 
denn die Linie 3529, deren Emission gleichfalls von diesem Zu
stand ihren Ausgang nimmt (Abb. 4), die aber im Thalliumdampf 
bei mittleren Temperaturen kaum absorbiert wird, ist in der 

Tabelle 19. Spektrum der sensibilisierten Fluorescenz des 
Indiums bei Erregung mit der Hg-Linie 2537. 

Wellen· I Intensitiit Term· IW~llen 'l IntensitiH 

I 
Term· Hinge (geschiitzt) bezeichnung lange Igeschiitzt) bezeichnung 

in A in A 

4511 sehr stark 22S1 - 22P, I 2837 stark I 4lO2 stark 22S:-2 ZP; 2754 (durch Hg. 
3259} sehr stark 32Di-2 2Pi Linie verdeckt) 32Sk-22Pt 
3256 (nicht getrennt) 32D~-22p! 2715 schwach 42DJ-22P, 

• 2 

3039 stark 32D~ -22Pi 2710 stark 42D~-22D! 

2957 schwach 2602 sehr schwach 4 2S~_22P~ 
2933 stark 32S4-22P~ 2560 schwach 42D~-22Pt 

2523} sehr schwach 52D,-22P, 
2521 nicht getrennt 52D:-22P': 

• 2 

sensibilisierten Fluorescenz ungefahr ebenso kraftig vertreten wie 
die andere nach 2 2 p~ fiihrende, von 2 2St ausgehende Linie 
5350. DaB die relativ kleine Intensitat der Thalliumresonanzlinie 
2768 wirklich den hier angegebenen Grund hat, lehrt auch das 
Beispiel des Indiums, 
dessen Spektrum 
vollstandig den glei
chen Bau hat wie das 
des Thalliums, jedoch 
merklich nach groBe
ren Wellenlangen zu 
verschoben ist: dies 
bedeutet aber, daB 
die analogen Niveaus 

Abb. 41. Spektrum <ler sensibilisierten Fluorescenz des 
Indiums bei Erreguog mit der Hg·Linie 2536,7. 

geringerer Energie zu ihrer Anregung bediirfen; es bleibt jetzt 
auch bei sensibilisierter Erregung der Resonanzlinie 3 2 DI - 2 2 P! 
(2 = 3039.A.) ein hinreichender EnergieiiberschuB, um sie in der 
Emission stark verbreitert erscheinen zu lassen, und so tritt diese 
Linie denn im sensibilisierten Fluorescenzspektrum des Indiums 
mit einer Intensitat auf, die hinter derjenigen der starksten Linien 
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nicht viel zuriickbleibt. Als Beispiel fiir einen typischen Fall 
sensibilisierter Fluorescenz sind die von DONAT bei Erregung mit 
der Hg-Resonanzlinie beobachteten Linien des Indiums in Tab. 19 
und Abb.41 wiedergegeben (381). 

Besonders deutlich tritt die Vorliebe der Erregungsenergie, bei 
einem ZusammenstoB soweit wie irgend moglich vollstandig wieder 
als Erregungsenergie iibertragen zu werden, d. h. mit einem 
Minimum von UberschuB an kinetischer Energie, in Beobachtungen 
zutage, die BEUTLER undJ OSEPHI ii ber die sensibilisierte Fluorescenz 
des Na bei Erregung mit der Hg-Resonanzlinie angestellt haben. 
Tab. 20 gibt fiir eine Anzahl von Na-Termen (die sich an die des 
Termschemas Abb. 8 nach oben anschlieBen) die Anregungsener
gien in Calorien (1 Volt = 23 Cal.), ferner die Anregungsenergien 

Tabelle 20. 

:Na-Term I 4 D I 48 I 5D I :;8 I 6 D 68 I 7D I 78 8D 88 

Cal. 98,21 103,40 105,28 108,05 109,12 110,76 111,42 112,49 112,93 113,68 
Hg-Term 23Po 2 3P 1 

Cal. 107,02 112,04 

der beiden Quecksilberterme, von denen zunachst 23P1 durch 
Einstrahlung der Linie 2537 A direkt erreicht wird. Wahrend 
normalerweise die Linien innel'halb einer Serie mit wachsender 
Ordnungsnummer an Intensitat stark abnehmen, so daB also 
die Linie 78-2 P zu den allerschwachsten des Na-Spektrums 
gehort, ist gerade sie in der sensibilisierten Fluorescenz besonders 
haftig, wahrend die sonst iiberwiegende Linie 4D-2 P nur ganz 
schwach erscheintl. Wie man aus Tab. 20 erkennt, entspricht die 
Anregungsenergie des Niveaus 78 im Na fast genau der Hg
Anregungsenergie durch 2536,7 A, und so werden bei Zusammen
stoBen von Na-Atomen mit erregten Hg-Atomen die ersteren vor
zugsweise in den Zustand 7 8 iiberfiihrt, obwohl der Ubergang 
1 8 ~ 7 8 unter Strahlung "verboten" ist, also an sich relativ 
geringe Wahrscheinlichkeit besitzt; bei der Reemission der Energie 
kann daher nur die Linie 78- 2 P (4423 A bzw. 4420 A) auf-

1 Die Dubletts sind bei diesen Aufnahmen nicht in ihre Komponenten 
aufge16st worden, es werden darum bei den Termbezeichnungen die be
treffenden Indizes weggelassen. 
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treten. 1st dem Metalldampfgemisch noch ein Edelgas von relativ 
hohem Druck zugesetzt, so daB die erregten Hg-Atome im all
gemeinen zunachst mit einem Edelgasatom kollidieren, so treten 
im Hg an Stelle der 2 3 Pl"Zustande zum groBen Teil die meta
stabilen, etwas energiearmeren 2 3 Po -Zustande, und dement
sprechend herrscht nun im Na-Fluorescenzspektrum die Linie 
5 S - 2 P (4750 A) vor. Soweit vorli:iufige 1ntensitatsschatzungen 
einen SchluB gestatten, kommen bei diesen Versuchen die gleich
falls beobachteten D-Linien nur indirekt zur Erregung, namlich 
dadurch, daB nach Emission der betreffenden Nebenserienlinien 
ja der Zustand 2 P im Na-Atom erreicht wird, von dem die Emis
sion der D-Linien ihren Ausgang nimmt (353. 391). 

Mit der letzten Angabe steht allerdings eine Beobachtung von 
HASETTI in Widerspruch, der in der sensibilisierten Fluorescenz 
des Na-Dampfes bei Erregung mit der Hg-Linie eine abnorm starke 
Verbreiterung dCf D-Linien mit dem Stufengitter gemessen hat. Da 
die so gefundenc Linienbreite (0,16 A statt 0,03 A) fast genau dem 
EnergieiiberschuB von 2,4 Volt entspricht, der sich als Differenz 
zwischen der Hg-Anregungsenergie und derjenigen der Na-Atome 
im 2 P-Zustand ergibt, schien dies fiir eine direkte sensibilisierte 
Erregung der D-Linien zu sprechen unter gleichzeitiger starker 
Ubertragung von kinetischer Energie. Da aber nach RASETTIS 
Mitteilung die D-Linien bei seinem Versuch merklich selbst um
gekehrt waren - bei geringem Hg-Dampfdruck kann die Anregung 
in relativ groBer Tiefe im 1llneren des Na-Dampfes erfolgen! -
mag die Linienverbreiterung nur dadurch vorgetauscht gewesen 
sein 1 (555). 

Bei h6heren Temperaturen im Beobachtungsraum k6nnen 
durch einen ZusammenstoB mit einem erregten Hg-Atom auch 
Linien angeregt werden, deren Anregungsenergie iiber derjenigen 
der Hg-Linie liegt, falls namlich die kinetische Energie der sto
Benden Atome ausreicht, um den fehlenden EnergieiiberschuB zu 
liefern. Es besteht hier eine gewisse Analogie mit dem Hervor
treten antistokesscher Glieder in den Resonanzspektren des Jod
dampfes bei hoher Temperatur. Eine Andeutung dieses Effektes 
findet sich bereits in dem mitgeteilten Spektrum des 1ndiums, 
dessen letzte Linien ja kurzwelliger sind als die Hg-Resonanz-

1 Diese Erklarungsmoglichkeit der RASETTISchen Beobachtung ver
danke ich einer miindlichen Mitteilung Herrn BEUTLERS. 
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linie; die gleiche Erscheinung findet sich beim Thallium wieder; 
doch konnen in diesen beiden Fallen sich die Atome schon im 
Warmegleichgewicht teilweise in den energiereicheren 2 2 P&-Zu
standen befinden, so daB beim ZusammenstoB mit dem Hg-.Atom 
dann doch nur dessen Erregungsenergie iibertragen zu werden 
brauchte. Beim Cd dagegen ist diese Moglichkeit nicht vorhanden; 
wenn auch hier Linien im Spektrum der sensibilisierten Fluorescenz 
vorkommen, deren Anregungsenergie den hv-Wert des ein
gestrahlten Lichtes iibersteigt, so muB sicher die gef.!amte Energie 
gleichzeitig bei einem ZusammenstoB dem Cd-Atom zugefiihrt 
werden. Tatsachlich findet man, wenn die Temperatur im Beob
achtungsraum auf 800 0 gebracht wird, wennschon mit sehr kleiner 
Intensitat die Linien des Cd-Tripletts 5086-4800-4678 A, deren 
Ausgangsbahn 2 3 So einer Anregungsspannung von 6,3 Volt ent
spricht; daB der EnergieiiberschuB von 1,4 Volt wirklich der 
Warmebewegung entstammt, wird dadurch bestatigt, daB das 
Triplett verschwindet, wenn bei konstant gehaltenem Dampfdruck 
(d. h. bei konstant gehaltener Temperatur des Ofens 02) die Tem
peratur im Beobachtungsraum nur 400 0 betragt; die stets nur 
geringe Intensitat des Triplett ist selbstverstandlich, da auch bei 
800 0 die mittlere kinetische Energie der Atome nur 0,12 Volt 
betragt, also StoBe, bei denen ein EnergieiiberschuB von 1,4 Volt 
zur Verfiigung steht, nur sehr selten sind (362). 

In der sensibilisierten Fluorescenz des Zn beobachtete WINANS 
bei einer Temperatur von 720 0 die Emission von Linien, deren 
Erregungsenergie iiber 7,7 Volt betragt (3302 A : 3 3Dj -2 3 P1 ), 

mit merklicher Intensitat. Da ein derartiger UberschuB iiber die 
Energie der eingestrahlten Linie (4,90 Volt) kaum aus der Warme
bewegung stammen kann, vermutet WINANS, daB es sich hier 
zunachst um eine stufenweise Anregung der Hg-Atome handelt, 
wie sie auf S. 26 beschrieben wurde. Die Moglichkeit hierzu war bei 
seiner Versuchsanordnung gegeben, da er die Gesamtstrahlung der 
Hg-Lampe zur Anregung verwandte. Immerhin sind seine Ver
suche noch wesentlich dadurch kompliziert, daB zum mindesten 
ein Tell der von ihm beobachteten Linienemission gar nicht primar 
durch die Erregung von Hg-Atomen hervorgerufen wird, da sie 
auch bei Einstrahlung des Lichtes einer ungekiihlten Hg-Lampe 
erhalten bleiben, wahrend ein anderer Tell der Linien dann ver
schwindet. Das gleichzeitige Auftreten von Banden in der Fluo-
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rescenzemission ist schon auf S.81 erwahnt worden und ist ein 
weiteres Anzeichen dafiir, daB der Anregungsmechanismus zum 
Teil tiber die Molektile seinen Weg nehmen kann (627). 

Bei der Beobachtung der anderen erwahnten FaIle von sen
sibilisierter Fluorescenz sind tiber die Bestatigung des hier Mit
geteilten hinaus neue Tatsachen nicht zutage getreten. Sehr 
wichtige Ergebnisse haben dagegen die Untersuchungen von DONAT 
tiber die Beeinflussung der sensibilisierten Fluorescenz durch den 
Zusatz fremder Gase zu einem Hg-TI-Dampfgemisch ergeben; 
einen Teil der aus diesen Ergebnissen zu ziehenden Schltisse haben 
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Abb. 42. Verstiirkung der sensibilisierten Thallinmfluorescenz dnrch Zusatz von Argon. 
(p = Partialdrnck des Ar.) 

wir allerdings bereits vorweggenommen. Beimischung von A oder 
N2 schwacht die Hg-Resonanzstrahlung, indem durch Zusammen
sti:iBe die angeregten Atome in den metastabilen Zustand tiberfiihrt 
werden; die metastabilen Atome sind gegen weitere Kollisionen 
mit A oder N2 fast ganz unempfindlich, da sie an diese ihre 
Energie von 4,7 Volt nicht abgeben ki:innen, dagegen vermi:igen 
sie Thalliumatome genau ebensogut anzuregen wie die normalen 
erregten Hg-Atome im 23PrZustand. Die so erregten Thallium
atome aber sind ihrerseits, da hier kein benachbarter metastabiler 
Zustand existiert und strahlungslose Uberftihrung der totalen 
Erregungsenergie in Translationsenergie unwahrscheinlich ist, 
gegen Zusammensti:iBe mit A oder N2 auch wieder relativ un
empfindlich - allenfalls springt infolge einer solchen Kollision das 
Leuchtelektron, wenn es ursprtinglich auf eine hohere Quanten-
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bahn gehoben war, in eine benaehbarte tiefereBahn iiber (etwa 
von 42D~ naeh 32D~), um dann die diesen entspreehenden Linien 
zu emittieren. Daher nimmt bei Zumisehung von A oder N 2, 

wahrend die Hg.Resonanzlinie allmahlieh ganz versehwindet, auf 
deren Kosten mit waehsendem Fremdgasdruek die sensibilisierte 
Thalliumfluoreseenz bedeutend zu. Wahrend aber die Intensita,t 
der von hoheren Niveaus (4 2D~, 3 284) ausgehenden Linien bald 
ein Maximum erreieht und dann wieder abfallt, iibersteigt die. 
Hclligkeit der von 2 28~ ausgehenden Linien selbst bci 600 mm 
Argon noeh um das 5· bis 8faehe den Wert, den sic bei Abwesen· 
heit cines Fremdgases besaBen (Abb.42). Beaehtenswert ist in 
Abb. 42 die wescntlich von den iibrigcn abweiehende Intensitats· 
kurve der Resonanzlinie 2768 A, die in den gewohnliehen Auf
nahmen der scnsibilisicrten TI-Fluoreseenz wegen der starken 
Selbstabsorption nur sehr sehwaeh erseheint: der langsamerc, aber 
dafiir sehr viel stetigere Anstieg ihrer Helligkeit ist offenbar darauf 
zuriiekzufiihren, daB bei waehsendem Argondruek die Diffusions
gesehwindigkeit der metastahilen Hg-Atome sinkt, der ganze Vor
gang sieh somit in einer immer diinner werdenden Oberflaehen
schieht ahspielt und daher die Intensitatsverluste durch Absorption 
geringer werden (381). 

Entsprechend der groBeren spezifisch aus16sehenden Wirkung des 
N2 ist bei Stickstoffzusatz die Helligkeitsverstarkung in der sensi
bilisierten Thalliumfluoreseenz etwas geringer als bei gleichen A
Drueken. ZusammenstoBe mit H 2-Molekiilen iiberfiibren die ange
regten Hg-Atome nicht in den metastabilen Zustand, sondem ent
ziehen ihm die Erregungsenergie vollkommen; daher wird durch Zu
satz von H2 zu einem Hg-TI-Dampfgcmisch gleiehzeitig mit rIcr Hg
Resollanzstrahlung auch die sensibilisierte Fluorescenz des Thallium,; 
ausgeloscht. Dagegen wirkt wieder die ErhOhung des Hg-Dampf
druckes selbst gerade wie Vermehrung des Argonpartialdruckes: 
in gesattigtem Hg-Dampf von 250 0 ist, wie erwahnt, die Resonanz
strahlung schon fast ganz ausge16scht, die Linien des beigemischten 
TI-Dampfes aber sind nicht nur hei dieser Temperatur noch kraf
tiger als bei den Hg-Dichten, welche die Hg-Resonanzstrahlung 
am meisten begiinstigen; sondem die TI-Linie 377(j hat selbst bei 
einem Hg-Dampfdruck von iiber einer Atmosphare (350°) noch 
nichts von ihrer Intensitat verloren. Dabei braucht der Druck 
des TI-Dampfes nur auf cinigen hundertsteln Millimetem gehalten 
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zu werden, d. h. ein angeregtes Hg-Atom wird im Mittel erst nach 
iiber 10000 ZusammenstoBen mit anderen Hg-Atomen auf ein 
Thalliumatom treffen1 . Aus diesen Beobachtungen wurde der 
friiher erwahnte SchluB gezogen, daB das Verschwinden der Hg
Resonanzstrahlung bei hohen Hg-Dampfdrucken gleichfalls durch 
die Bildung metastabiler Atome verursacht wird (516). 

§ 8. Nur durch Zusammensto.Be ausgelOste 
Photoluminescenz. 

Es bleiben noch einige FaIle zu erwahnen, bei denen durch 
Einstrahlung erregte Atome oder Molekiile infolge eines Zusammen
stoBes eine Art chemischer Reaktion durchmachen und die energie
reichen Reaktionsprodukte die aufgenommene Energie spiiter ganz 
oder teilweise in Form von Strahlung wieder abgeben. Uber den 
Mechanismus dieser Reaktionen ist iiber die Vermutung hinaus, 
daB iiberhaupt derartige Prozesse mit im Spiel sein diirften, 
kaum etwas bekannt, man muB sich im wesentlichen mit der 
Beschreibung der teilweise recht komplizierten Phanomene be
gniigen. 

1m Joddampf erscheint bei Bestrahlung mit Licht der kurz
welligen Absorptionsbande, wenn das Beobachtungsrohr Stickstoff 
enthalt, eine tiefgriine Fluorescenz, herriihrend von einer etwa 
200 A breiten kannelierten Bande bei 5100 A, die weder im reinen 
N 2 noch im reinen J 2 - auch nicht durch elektrische Entladung -
erregt werden kann. Sie bildet sich schon bei einem N2-Partial
druck von wenigen Zentimetern deutlich aus und bleibt bis zum 
Atmospharendruck und dariiber hinaus voll erhalten; durch An
wesenheit anderer Gase (H2' °2, CO2) wird sie nicht hervorgerufen; 
es scheinen somit durch Absorption kurzwelligen Lichtes angeregte 
J2-Molekiile mit dem N2 irgendwelche energiereiche Jodstickstoff
verbindungen zu bilden, die - moglicherweise infolge eines noch
maligen ZusammenstoBes - die griine Bande emittieren. Dies 
ware somit ein Fall ausgesprochener Photochemiluminescenz, in
dem durch die Lichtabsorption das Zustandekommen einer che-

1 Dagegen vernichten ZusammenstoBe mit H 2-Molekiilen die meta
stabilen 22 Po-Zustande des Hg mit annahernd derselben Wahrscheinlichkeit 
wie die normalen Anregungszustande 2 3P 1 (MEYER, E.: Zeitschr. f. Phys., 
Bd. 37, S. 639. 1926). 

Pringsheim, J;'luorescenz. 3. Auf!. 10 
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mischen Reaktion, dann aber durch diese Reaktion wiederum eine 
Lichtemission ausgelOst wird (510). 

Noch hinsichtlich einer weiteren Bande hat OLDENBERG in der 
durch Linien der kurzwelligen Absorptionsbande erregten Jod
dampffluorescenz gefunden, daB sie ebenfalls n ur bei Zumischung 
fremder Gase auf tritt, auch wieder vorzugsweise bei hoheren 
Drucken, diesmal aber im wesentlichen unabhangig von der Natur 
des Gases (N2' H2, O2, Edelgase). Da die gleiche Bande bei elek
trischer Erregung im J 2-Dampf auch ohne Fremdgaszusatz beob
achtet wird, gehort sie o££enbar nicht einer neuen Jodverbindung 
zu; sondern das erregte Molekiil wird durch die ZusammenstoBe 
nur in einen Zustand iiberfiihrt, in den es spontan nicht gelangen 
konnte. Unter geeigneten Versuchsbedingungen laBt sich die neue 
J 2-Bande zwischen 3455 und 3044 A in eine groBe Zahl (44) Teil
banden auflosen, die nach kiirzeren Wellenlangen zu immer enger 
zusammenriickend in ein kontinuierliches Band iibergehen; der 
Abstand zwischen diesen Teilbanden (als MaB des zugehorigen 
Kernschwingungsquants) ist auch am langwelligen Ende der 
Gruppe viel kleiner als bei den Resonanzbanden des J 2: LIp = 95 
statt 217, was auf eine loser gebundene, d. h. angeregte Form des 
Molekiils hindeutet. Dies kann sich aber ebensogut auf den An
fangs- wie auf den Endzustand des Emissionsprozesses beziehen, 
da ja bei einer Erregung, die teilweise ZusammenstoBen ihren 
Ursprung verdankt, auch der Anfangszustand der Emission durch 
eine Folge von Energieniveaus mit ungleicher Kernschwingungs
und Rotationsquantenzahlen gebildet sein kann. OLDENBERG 
schrieb zuerst dieses Spektrum der Wiedervereinigung von 
J-Ionen zu, die vorher durch den ZusammenstoB hocherregten 
J2-Molekiile mit Fremdgasmolekiilen dissoziiert sein sollten. Da 
aber das Vorkommen freier Jodionen unter den fraglichen Ver
haItnissen sich nicht nachweisen lieB, muBte er seine Hypothese 
dahin umandern, daB durch ZusammenstoBe erzwungene, sonst 
verbotene Ubergange die Molekiile in einen Zustand gelangen 
lassen, der auch von thermisch oder durch elektrische Entladung 
dissoziierten Molekiilen im Laufe der Wiedervereinigung erreicht 
wird. Ein Nachleuchten ist dabei nicht nachweisbar. 

Wie weit diese OLDENBERGSchen Banden mit einer von MEYER 
und WOOD beschriebenen Bandengruppe zusammenhangt, die aus 
einer Folge scharfer Linien zwischen 3435,3 und 3379,7 A besteht 
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und bei Erregung von Joddampf in einer Stickstoffatmosphare 
durch das kurzwellige Licht eines Funkens (l < 1500 A~) neben 
einer blaugriinen Fluorescenz hervortritt, laBt sich nach den vor
handenen Angaben nicht mit Sicherheit entscheiden (142). 

Auch der Natriumdampf besitzt nach Angaben von WOOD 

und KINSEY ein Fluorescenzspektrum, das durch Einstrahlung 
nur bei Anwesenheit eines Fremdgases von etwa 6 mm Druck er
regt werden kann; es handelt sich um eine Bandenfolge zwischen 
6500 und 5700 A mit einer Frequenzendifferenz LI ')I <Xl 145 cm - 1, die 
nicht mit den friiher beschriebenen roten Banden des Na noch 
mit den orangegelben Banden des K-Na zu verwechseln ist; die 
gleiche Bandenfolge tritt auch bei elektrischen Entladungen im 
Na-Dampf sowie als Chemiluminescenz bei Reaktionen von Na 
etwa mit Halogendampfen auf, fehlt dagegen im Absorptions
spektrum des Na-Dampfes; zu ihrer Erregung dient nur gelbes 
Licht, das also wohl in den (verbreiterten) D-Linien absorbiert 
wird. Da es fiir das Erscheinen der Banden gleichgiiltig ist, ob als 
Zusatzgas N2 oder H2 gewahlt wird, ebenso wie auch das End
produkt der chemischen Reaktion im Fall der Erregung durch 
Chemiluminescenz ohne EinfluB bleibt, sind sie wiederum keiner 
neuen Verbindung des Na, sondern diesem selbst zuzuschreiben, 
und es gilt fiir sie im wesentlichen dasselbe, was oben iiber die 
Jodbande 3044-3455 A gesagt worden ist (636). 

Die Fluorescenz des Hg-Dampfes weist, sobald der Dampfdruck 
hinreichend hoch ist, neben den bereits auf S. 74 genannten, eine 
Anzahl kontinuierlicher Banden auf, die im Absorptionsspektrum 
nicht vorkommen, deren Emission also nicht von der Riickkehr 
bereits anfanglich vorhandener Molekiile in ihren Normalzustand 
herriihren kann. Dieses Emissionsspektrum reicht vom Rot bis 
weit ins Ultraviolett, wo es in die friiher besprochenen Hg-Molekiil
banden iibergeht, fiir das Auge erscheint es als ein weiBliches Griin 
- es ist dasselbe Leuchten, das haufig auch unter anderen Be
dingungen, z. B. beim Schiitteln von Quecksilber in einem hoch
evakuierten Rohr beobachtet wird. Irgendeine Andeutung von 
Feinstruktur ist selbst bei starkster Auflosung nicht zu erkennen, 
doch treten auf dem kontinuierlichen Untergrund eine Reihe von 
Intensitatsmaximis bei 2650, 3300, 4850 und oberhalb 5000 A 
hervor. Zur vollstandigen oder teilweisen Erregung dieser Fluores
cenzbanden konnen alle Linien dienen, die in den den Hg2-Mole-

10* 
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kiilen zugeschriebenen Banden absorbiert werden, aber auch die 
Resonanzlinie 2536,7 A des Hg. In diesem letzten Falle zieht sich 
das Leuchtphanomen mit wachsendem Hg-Druck auf einen kleinen 
Fleck in der Nahe der Eintrittsstelle des Primarlichtes zusammen, 
das ja dann nicht tiefer in den Dampfraum einzudringen vermag; 
daB das sichtbare Quecksilberleuchten wirklich mit der Uberfiih
rung von Hg-Atomen in den 23PrZustand verbunden sein kann, 
folgt aus einem Experiment von GROTRIAN, wonach es stets auf
tritt, wenn Hg-Atome mit Elektronen von 4,9 Volt Geschwindig
keit bombardiert werden - es kommt dies in der bekannten 
Schichtbildung der Glimmentladung im Quecksilberdampf zum 
Ausdruck (294). Die Emission der fraglichen Hg-Molekiilbanden 
kann also durch zwei ganz verschiedenartige Einstrahlungsprozesse 
ausgelOst werden: durch Absorption der Resonanzlinie in den Hg
Atomen und darauf folgende Bildung angeregter Molekiile1, oder 
durch Bandenabsorption in den schon primar vorhandenen Hg2-

Molekiilen. 
Uber beide Arten der Erregung liegen zahlreiche Beobach

tungen vor, da sie jedoch nie konsequent nach diesem Gesichts
punkt auseinandergehalten und miteinander verglichen worden 
sind, ergeben sich Unklarheiten und selbst scheinbare Widerspriiche 
zwischen den Resultaten einzelner Forscher, die wohl sonst geklart 
werden konnten. Sic her ist in keinem Fall die Emission eine einfache 
Umkehr der Absorption, vielmehr muB sich ein ziemlich kompli
zierter ZwischenprozeB einschalten, der zunachst in der Uberfiihrung 
des ersten, durch die Einstrahlung hervorgerufenen Energiezustan
des in einen metastabilen Zustand besteht - also nur durch Kolli
sionen der primar erregten Systeme mit anderen Atomen oder Mole
kiilen herbeigefiihrt werden kann. Denn wenn man die Bandenfluo
rescenz des Hg in einem durch ein langes Rohr von einer warme
ren zur kalteren Stelle iiberdestillierenden Dampfstrahl hervorruft, 
so wird sie durch die thermisch bewegten Molekiile von der dicht 

1 Ob dieser ProzeB in der von FRANCK und GROTRIAN angenommenen 
Weise vor sich geht, daB ein angeregtes Atom mit einem anderen Atom 
sich zu einem angeregten Molekiil vereinigt, oder nicht eher durch einen 
StoB 2. Art zwischen dem primar erregten Atom und einem primar vor
handenen Molekiil, laBt sich noch nicht entscheiden. Die zweite Annahme 
wiirde den beiden Prozessen (Anregung durch. die Resonanzlinie oder 
durch eine im Bandenspektrum absorbierte Frequenz) eine sehr viel 
griiBere Ahnlichkeit lassen. 
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iiber dem erhitzten Bodenkorper liegenden Erregungsstelle weg 
mitgenommen; bei den Versuchen PHILIPPS, dem Entdecker dieses 
Phanomens, betrug die Lange der nachleuchtenden Saule 50 cm, was 
bei der unter seiner Versuchsbedingung herrschenden Stromungs
geschwindigkeit (Temperatur des Bodenkorpers 350 0, des gekiihlten 
Rohrendes 0°) einerNachleuchtdauer von ca. 10- 3 secentspricht, 
einer Zeit also, die von einer ganz anderen GroBenordnung ist, 
als wir sie sonst fiir Gasluminescenz kennengelernt haben (177) (178). 
Dabei verwandte PHILLIPS zur Erregung das Licht des Hg-Bogens; 
und HOUTERMANS hat neuerdings gezeigt, daB es sich unter diesen 
Umstanden wirklich in der Hauptsache primar um eine Anregung 
von Atomen handelt, indem die Bandenfluorescenz erheblich durch 
Kiihlung der anregenden Quecksilberlampe verstarkt wird, d. h. 
durch Herabsetzung der Selbstumkehr in der Resonanzlinie. Hier 
ware also der nachste auf den primaren AbsorptionsprozeB folgende 
Akt ein ZusammenstoB des so erzeugten 2 3P1-Atoms mit einem 
anderen Hg-Atom und die Bildung eines metastabilen 2 3Po-Atoms, 
eines metastabilen Molekiils, oder auch die Uberfiihrung eines 
schon vorhandenen Molekiils in den metastabilen Zustand durch 
einen StoB 2. Art. Die Wahrscheinlichkeit eines solchen Prozesses 
wird vergroBert durch Erhohung der Hg-Dampfdichte, was dann 
weiter eine Verstarkung der Fluorescenzhelligkeit zur Folge hat, 
wie sie tatsachlich von HOUTERMANS beobachtet wurde (441). Ein
bringung eines indifferenten Fremdgases (He, N 2' Luft) in das 
Destillationsrohr hat die gleiche Wirkung, indem so die Diffusions
geschwindigkeit herabgesetzt wird. Auf der anderen Seite wird natiir
lich durch eine solche Druckerhohung unter gleichzeitiger lokaler 
Helligkeitssteigerungdie Langeder leuchtenden Saule verkiirzt. Den
selben Effekt vermochten FRANCK und GROTRIAN dadurch hervor
zurufen, daB sie den Dampfstrahl ein kraftiges Magnetfeld passieren 
lieBen (290). Sie glauben - im AnschluB an die friiher beschriebene 
Beobachtung iiber die Wirkung eines Magnetfeldes auf die Fluores
cenz des J oddampfes -, daB hierdurch der Zerfall der energiereichen 
metastabilen Molekiile ahnlich wie durch einen ZusammenstoB be
giinstigt wird; im Gegensatz zu den beim J 2 bestehenden Be
dingungen hat aber dieser Vorgang hier eine Auslosung, nicht eine 
Unterdriickung der Lichtemission zur Folge. WOOD hat genau 
dieselbe Nachleuchterscheinung erhalten, wenn er zur Erregung 
nicht den Hg-Bogen, sondern einen Aluminiumfunken verwandte, 
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aus dessen Strahlung allein das intensive Dublett 1854-1862.A 
wirksam war, also Linien, die in die kurzwelligste Absorptions
bande des hypothetischen Hg2-Molekiils fallen. Dariiber hinaus 
aber hat WOOD unter diesen Umstanden ein neues Phanomen 
beobachtet - das Vorhandensein einer Dunkelzeit zwischen dem 
Moment der Erregung und dem der beginnenden Emission, derart, 
daB die Dampfsaule durch ihr Fluorescenzlicht erst in einem ge
wissen Abstand (unter geeigneten Versuchsbedingungen 3 mm) von 
der Erregungsstelle sichtbar wird - oder vielleicht dort (falls 
man seine sonst nicht wiederholten Beobachtungen so deuten darf) 
ihr Maximum erreicht. WOOD hat diese Erscheinung nicht nur 
photographiert, sondern die "Dunkelzeit" oder "Anklingungszeit" 
auch durch zwei verschiedene phosphoroskopische Methoden zu 
etwas unter 10 - 4 sec gemessen. Die Existenz einer derartigen 
Anklingungszeit ist nur dann moglich, wenn die urspriinglich an
geregten Molekiile zum groBten Teil erst nach ihrem Ablauf in 
den emissionsfahigen Zustand gelangt sind; da aber ein Intervall 
von 10- 4 sec groBer ist, als daB Molekiile es in einem durch Ein
strahlung erregten, also nicht metastabilen Zustande iiberdauern 
diirften, so miiBten sie - soweit sie an dem spateren Leucht
prozeB beteiligt sind - fast unmittelbar nach dem Erregungs
moment durch einen ZusammenstoB in einen metastabilen und 
aus ihm dann allmahlich durch weitere ZusammenstoBe in den 
leuchtfahigen Zustand iiberfiihrt werden 1. Ob eine solche Dunkel
zeit und damit die N otwendigkeit, einen so komplizierten Zwischen
mechanismus anzunehmen, auch bei Erregung mit der Hg-Linie 
2536,7 vorhanden ist, wurde noch nicht untersucht. Dagegen ist 
die Bandenemission immer (unabhangig von der Erregungsart) 
von einer Emission der Resonanzlinie 2536,7 begleitet - das heiBt 
wohl: derselbe Vorgang, der die metastabilen Molekiile in dem 
Ausgangszustand des Bandenleuchtens versetzt, zerlegt einen Teil 
von ihnen in ein normales und ein angeregtes (23P1) Hg-Atom, 
von denen das letztere dann die Resonanzlinie aussendet; und fiir 
diese Emission der Linie 2536,7 hat WOOD bei Erregung mit den 
AI-Funken genau denselben zeitlichen Verlauf, insbesondere auch 
die Existenz cler "Dunkelzeit" £estgestellt, wie fUr das Banclen-

1 Auch hier wieder kiinnte der meta stabile Zustand, der zwischen 
Erregung und Emission eingeschoben sein mull, von 2 3Po-Atomen iiber
nommen werden. 
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leuchten - wahrend bei der normalen Anregung der Hg-Resonanz
linie von einemsolchen Verhaltenkeine Andeutungvorhandenist(346). 

Schwer erklarbar erscheint auch noch ein weiterer Umstand, 
der fUr das Auftreten der Hg-Bandenfluorescenz maBgebend sein 
soll. Schon HARTLEY namlich, der diese wohl als erster beschrieben 
hat, teilt mit, daB sie nur so lange zu sehen sei, als in einem mit 
Hg beschickten evakuierten GefaB das Metall von einer kalteren 
zu einer warmeren Stelle tiberdestilliere. Diese Beobachtung ist 
von WOOD und VAN DER LINGEN bestatigt und erweitert worden: 
bei Erregung mit dem Licht eines Aluminiumfunkens ist die sicht
bare Fluorescenz sehr kraftig, wenn man das evakuierte GefaB 
mit etwas Hg als Bodenkorper allmahlich auf tiber 200 0 erwarmt, 
sie verschwindet fast ganz, wenn die Temperatur einen konstanten 
Wert annimmt, und kommt auch bei darauffolgender Abktihlung, 
wobei dasselbe Temperaturintervall durchlaufen wird, nicht wieder 
zum Vorschein; sie tritt aber sofort wieder auf, wenn man das 
gleichmaJ3ig auf 200 0 gehaltene GefaB an einer Stelle, nach der 
dann das Quecksilber uberdestilliert, von auBen um wenige Grade 
abktihlt, also ein Temperaturgefalle herstellt, - nicht jedoch vor
zugsweise in der Nahe des Punktes, wo das Hg sich infolge lokaler 
Abkuhlung kondensiert, sondern im Gegenteil dort, wo Temperatur 
und Druck am hochsten sind und praktisch unverandert bleiben. 
Die Intensitat der typischen Hg2-Absorptionsbande, die fur die 
Zahl der spontan vorhandenen Hg2-Molekiile charakteristisch sein 
sollte, wird durch diese geringen Temperaturschwankungen nicht 
merklich beeinfiuBt, es handelt sich wohl auch kaum so sehr um 
eine direkte Wirkung der Temperatur, als vielmehr der durch sie 
hervorgerufenen einseitigen Stromung im Gas1 (306). 

Nach WOOD verschwindet die Bandenfluorescenz des Hg voll
standig, sobaldder Dampf uberhitzt, also keinMetall mehr als Boden
korper vorhanden ist. 1m Gegensatz hierzu, ebenso wie zu den an
deren vorangehenden WooDschen Resultaten, behauptet NIEWOD
NICZANSKI, daB die Fluorescenz, die in einem bei 240 0 mit gesattig-

1 Zusatz bei der Korrektur: Neue Versuche haben die Richtigkeit 
dieser Vermutung bestatigt; minimale Zusatze von H2 0der O2 vernichten 
die Fluorescenz vollstandig, was sich aus der langen Lebensdauer der 
metastabilen .Anregungszustande erklart. Bei einsetzender Destillation 
werden die Verunreinigungen aus dem Beobachtungsraum durch den 
Hg-Dampfstrom weggepumpt. 
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tern Hg-Dampf gefiillten QuarzgefiiB durch das Licht eines Alu
miniumfunkens erregt wird, bei Uberhitzung des Dampfes bis auf 
355 0 nach Intensitat und spektraler Verteilung vollstandig un
verandert erhalten bleibt. LORD RAYLEIGH schlieBlich gibt an, 
daB im iiberhitzten Dampf die griine Bandenfluorescenz ver
schwindet, wahrend die Linie 2537 sowie die Emissionsbande bei 
3300 A sich als bestandig erweist (603, 604, 558). 

DaB die einzelnen Teilmaxima der Bandenemission bis zu 
einem gewissen Grade voneinander unabhangig sind und daher 
wohl verschiedenen Erregungszustanden angehorig sind, geht auch 
aus anderen Beobachtungen hervor. So finden VAN DER LINGEN 
und WOOD, daB, wenn die Primarstrahlung nur Wellenlangen 
< 1900 A enthalt, in der Emission neben der Resonanzlinie bei 
weitem die Bande bis 4850 vorherrscht, wahrend die Bande 2539 A 
schwach angedeutet erscheint (306)1 (es sei daran erinnert, daB nur 
auf diesen Spezialfall sich die Versuche iiber die "Dunkelzeit" 
bezogen); sind Linien oberhalb 2000 A wirksam, die also in der 
Absorptionsbande mit dem Kopf bei 2349 A absorbiert werden, 
so erhalt man, abgesehen von der fmher beschriebenen Reemission 
dieser Bande, die Maxima bei 3300 und 4850 A mit ungefahr 
gleicher Intensitat; dasselbe Aussehen (bis auf das nunmehrige 
Fehlen der Bande 2349 A) findet man bei Erregung mit der 
Resonanzlinie oder mit Linien, die mit der Absorptionsbande 2540 A 
koinzidieren. Danach hatte man also eine gewisse bevorzugte 
ZusammengehOrigkeit der Absorptionsbande bei 1849 A (und viel
leicht auch 2539 A) mit der Emissionsbande im Sichtbaren. Ander
seits findet HOUTERMANS bei Einstrahlung der Resonanzlinie eine 
ungleiche Intensitatsverteilung im Fluorescenzspektrum, je nach
dem, ob er seine Aufnahmen am Dampfstrahl unmittelbar an der 
Erregungsstelle oder in gewisser Entfernung macht, und er schlieBt 
daraus auf verschieden groBe mittlere Lebensdauer bzw. einen Un
terschied in der Metastabilitat der verschiedenen Zustande, denen 
die Aussendung der einzelnen Bandenmaxima zuzuschreiben sind. 
An der Erregungsstelle herrscht danach die schwache Bande bei 
2539 und die starke bei 4850 A vor; im Nachleuchten zeigen die 
schwache Bande bei 2560 und das kraftige Maximum bei 3300 
groBere Intensitat, wahrend schlieBlich nach Beobachtungen von 

1 Bei wachsender Dampfdichte verschwinden die Resonanzlinie und 
die Bande 2539 - offenbar infolge von Selbstumkehr. 
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ASTERBLUM im weiteren Verlauf des N achleuchtens keine Anderung 
in der relativen Helligkeit der einzelnen Bandenmaxima mehr ein~ 
tritt. HOUTERMANS deutet imAnschluB an neuere FRANcKsche Uber
legungen die Banden als Lichtemission von in zwei normale Atome 
zerfallenden angeregten Hg2-Molekiilen, wobei die Anregungsenergie 
zum Teil ausgestrahlt, zum anderen Teil zur Dissoziation und zur 
Erteilung einer kinetischen Energie an die auseinanderfliegenden 
Atome verwandt wird; das Auftreten der Maxima wird dadurch 
erklart, daB eine ganz bestimmte Bewegungsenergie den Atomen 
beim Auseinanderfliegen mit groBter Wahrscheinlichkeit mit
gegeben und daher eine bestimmte Frequenz innerhalb des kon
tinuierlichen Spektrums mit besonderer Intensitat ausgestrahlt 
wird. Entsprechend den zwei Hauptmaximis in dem Fluorescenz
spektrum nimmt er zwei mogliche Erregungszustande des Hg2-

Molekiils an, die er wegen ihrer verschiedenen Lebensdauer mit den 
Zustanden 23PI und 2 3PO des Hg-Atoms in Analogie setzt. Es 
ist dies fraglos eine sehr weitgehende Spekulation, und wenn zu 
ihrer Aufrechterhaltung die Annahme notig ist, daB das als 2 3PO 

bezeichnete Anregungsniveau des Molekiils (mit der Emissions
bande 3300 A) nur durch ZusammenstoBe erreicht werden kann, 
an denen primar erregte A tome beteiligt sind, so muB sie als irrig 
bezeichnet werden, da die obenbeschriebenen Versuche von WOOD 
das Gegenteil beweisen (441, 350). 

Auch sonst sind in den hier zusammengestellten Ergebnissen 
verschiedener Autoren mancherlei Widerspriiche enthalten, die 
zum groBten Teil fast sicher nicht auf Beobachtungsfehlern be
ruhen diirften, sondern wohl viel eher auf gewissen nicht hin
reichend beriicksichtigten Unterschieden in den jeweiligen Ver
suchsbedingungen l . Aber die Verhaltnisse sind so vielialtig kom
pliziert, daB heute diese Widerspriiche noch nicht ge16st werden 
konnen. 

Ahnlich liegen die Dinge bei der Fluorescenzerregung des Cd
Dampfes von h6herem Druck durch Linien, die nicht einfache 
Resonanz (vgl. S. 22) hervorrufen; doch ist das vorhandene 
Beobachtungsmaterial bei weitem nicht so reichhaltig wie beim 

1 Ob z. B. die in von der Pumpe abgeschmolzenen QuarzgefaBen durch
gefiihrten Versuche gerade alB "Hochvakuumversuche" angesehen werden 
diirfen, ist in Anbetracht der ans der Knallgasflamme durch die weiB· 
gliihende Quarzwandung eintretenden Hz sehr zweifelhaft. 
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Hg, und es mogen einige kurze Andeutungen geniigen. Auch hier 
laBt sich durch die verschiedensten Linien, die in die friiher be
schriebenen Absorptionsbandengruppe des Cd2 fallen, auBer dieser 
Bande selbst sowie einer Anzahl von Cd-Linien eine kontinuierliche 
Bande, die vom Violett bis ins Griin reicht, zur Emission anregen; 
und wiederum ist diese Emission - nach A. D. POWER - im 
iiberdestillierenden Dampf weit intensiver als im stationaren Zu
stand bei gleicher Temperatur. Ais Begleiter dieser Banden sind 
jedoch von POWER und vor allem von KAPUSCINSKI eine weit 
groBere Anzahl von Serienlinien als beim Hg beobachtet worden, 
von denen viele den Nebenserien angehoren (so das vollstandige 
Triplett 2 3 Pj - 3 3 Dj ) und einige sogar dem Funkenspektrum des 
einfach ionisierten Cd. DaB es sich auch bei Verwendung eines 
Cd-Funkens als Lichtquelle in den KAPUSCINsKIschen Versuchen 
kaum um eine primare Resonanzerregung bzw. stufenweise Er
regung von Cd-Atomen handeln diirfte, laBt sich darum annehmen, 
well die von einem Funken in Luft stammenden Linien stets eine 
starke Selbstumkehr zeigen und darum zur Hervorrufung von Atom
resonanzstrahlung nicht geeignet sind. In mit Hg-Dampf ver
unreinigtem Cd-Dampf beobachtet MAc NAIR bei Erregung mit der 
Cd-Resonanzlinie 2288, solange die Temperatur im ganzen Beob
achtungsrohr gleichmaBig auf 170 0 gehalten wird, nur die Re
emission dieser Linie, sobald aber durch Abkiihlung eines Ansatz
rohres auf 140 0 eine starke Destillation des Metalles einsetzt, treten 
neben ihr im Fluorescenzspektrum auch die andere Cd-Resonanz
linie 3261 A und die Hg-Linie 2537 auf, obwohl diese sicher in der 
Primarstrahlung fehlt; sie wird nach MAC N AIRS Ansicht auch nicht 
durch StoBe 2. Art hervorgerufen, sondern vermutlich durch den 
Zerfall von Cd-Hg-Molekiilen, die wieder im iiberdestillierenden 
Dampf zahlreicher sein sollen als im stagnierenden (537. 451, (81). 

SchlieBlich sei noch erwahnt, daB POWER bei Erregung des 
destillierenden Cd-Dampfes mit dem Licht eines Ni- oder Eisen
funkens auch noch die Resonanzlinien des TI und In beobachtete, 
bei Erregung mit einem Ceriumfunken war die griine TI-Linie 
sogar die einzige im Sichtbaren nachweisbare Emission. Diese 
Metalle waren offenbar dem Cd als spurenweise Verunreinigungen 
beigemengt; auch POWER glaubt, die Erscheinung nicht als sensi
bilisierte Fluorescenz ansprechen zu diirfen, well die betreffenden 
Linien ausblieben, wenn die an sich dann sogar starkere Cd-
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Fluorescenz durch einen Cd-Funken hervorgerufen wurde. Da 
eine direkte Resonanzerregung der Tl- und In-Atome bei den ver
wandten Lichtquellen auch kaum in Betracht kommt, mlil3te 
abermals eine Bandenabsorption in mehratomigen Moleklilen an
genommen werden, von denen das TI bzw. In zum mindesten einen 
Bestandteil ausmacht. Auf ahnliche Erscheinungen, die WINANS 
in Gemischen von Zn- und Hg-Dampf erhielt, ist bereits im voran
gehenden Paragraphen hingewiesen worden. 

Sechstes Kapitel. 

Die Flnorescenz nnd Phosphorescenz 
fliissiger nnd fester Snbstanzen \ 

§ 1. Unterscheidung von Fluorescenz und 
Phosphorescenz. 

Wahrend die Fahigkeit zu fluorescieren anfanglich nur einer 
geringen Zahl von Substanzen zugeschrieben wurde, ist das Auf
treten der Erscheinung spater an einer immer wachsenden Menge 
von Korpern beobachtet worden, bis schliel3lich G. C. SCHMIDT 

erklarte, unter geeigneten Versuchsbedingungen konne wohl jede 
Substanz zur Photoluminescenz erregt werden. In ihrer etwas 
paradoxen Allgemeinheit ist diese Behauptung sicher nur dann 
aufrechtzuerhalten, wenn man unter "geeigneten Versuchsbedin
gungen" in vielen Fallen die Uberfiihrung in den gasformigen 
Zustand versteht. Dal3 bei geeigneter Wahl von Druck und 
Temperatur in allen Gasen irgendeine Art von Fluorescenzstrah-

1 In diesem Kapitel soIl ein Versuch gemacht werden, eine Reihe von 
GesetzmaJ3igkeiten zusammenzustellen, die sich teils auf die Bedingungen 
beziehen, unter denen an festen und fliissigen Korpern iiberhaupt Photo
luminescenz hervorzurufen ist, teils auf die Art, wie die Erscheinungen 
generell verlaufen. In weiteren Kapiteln werden dann die Hauptgruppen 
fluorescierender und phosphorescierender Substanzen behandelt. Eine solche 
Dispositicn hat freilich den Nachteil, daB Wiederholungen manchmal nicht 
ganz vermieden werden konnen, doch diirfte es der einzige Weg sein, um 
spater zu einer einheitlichen Theorie der Phanomene vorzudringen. 
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lung hervorgerufen werden kann, ist nach den Ausfiihrungen der 
vorangehenden Kapitel zum mindesten sehr wahrscheinlich. 1m 
festen oder fliissigen Zustande dagegen scheinen die Elemente oder 
einfache Verbindungen, wie sie etwa in reinen Salzen vorliegen, 
nicht zu sekundarer Lichtemission gebracht werden zu konnen. 
Damit vielmehr nicht - wie ja auch schon in Dampfen von hoher 
Dichte - durch die groBe gegenseitige Nahe der Atome das 
Phanomen unterdriickt wird, miissen ganz bestimmte Bedingungen 
erfiillt sein, iiber die freilich heute noch allgemein Giiltiges kaum 
zu sagen ist. Durchweg handelt es sich um sehr komplexe Mole
kiile, sehr haufig um feste oder fliissige Li:isungen, in denen die 
eigentlich "wirksamen", als Trager des Leuchtprozesses anzu
sehenden Systeme in sehr geringer Menge enthalten sind, in denen 
aber auch das Li:isungsmittel eine ausschlaggebende Rolle nicht 
nur fUr die Art, sondern iiberhaupt fiir das Zustandekommen der 
Luminescenz spielt. Niedrige Konzentration der wirksamen Sub
stanz ist vielfach eine wesentliche Vorbedingung. In anderen 
Fallen ist allein eine bestimmte Krystallstruktur (Platincyaniire) 
oder eine bestimmte Art der chemischen Bindung (Uranylsalze 
im Gegensatz zu den Uranosalzen, manche aromatische Isomere) 
notwendig. Bei den allertiefsten Temperaturen endlich scheinen 
auch einfache Molekiile in kondensiertem Zustande wieder lumi
nescenzfahig zu werden; wenigstens gelang es VEGARD, am festen 
N 2 bei - 260 0 - bisher allerdings nur durch Korpuskularstrahlen 
- eine intensive Phosphorescenz hervorzurufen. 

1m vorsteherrden wurden die Ausdriicke Fluorescenz und 
Phosphorescenz gebraucht, ohne eine Unterscheidung wesentlich 
zu betonen; eine scharfe Definition des zwischen beiden Begriffen 
bestehenden Unterschiedes sti:iBt beim heutigen Stand unserer 
Kenntnisse auf betrachtliche Schwierigkeit. Entsprechend der 
iiblichen Nomenklatur bezeichnet Phosphorescenz ein langer an
dauerndes Nachleuchten, wahrend man unter Fluorescenz eine 
Lichtemission versteht, die nur wahrend der primaren Erregung 
anhalt und mit deren Aussetzen sofort aufhi:irt. Das "sofortige 
Aussetzen" des Leuchtens ist natiirlich nur ein relativer Begriff, 
und so ki:innte jede "Fluorescenz" mi:iglicherweise durch Erhi:ihung 
der Empfindlichkeit des verwandten Phosphoroskops sich als 
"Phosphorescenz" herausstellen. Oberdies wissen wir aus den 
in vorangehenden Kapiteln beschriebenen Versuchen, daB unsere 
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jetzigen MeBmethoden bereits ausreichen, um Unterschiede in der 
Nachleuchtdauer der Resonanzstrahlung von Atomen festzustellen, 
die z. B. fiir die D-Linien des Na-Dampfes gegeniiber der Linie 
2536,7 des Hg sich ungefahr wie 1 : 10 verhiilt, ohne daB man 
darum geneigt sein mochte, fiir die beiden Prozesse verschiedene 
Namen einzufiihren, den einen etwa noch Fluorescenz, den anderen 
schon Phosphorescenz zu nennen. Bezeichnet man anderseits 
- was sich vielfach als bequem erweist - als Fluorescenz rein 
phanomenologisch die gesamte Lichtemission wahrend der Er
regung, so sind offenbar aHe phosphorescierenden Korper auch 
fluorescent, indem sie bei fortdauernder Primarbelichtung eben
falls ihr typisches Sekundarlicht ausstrahlen, von dem aber der 
groBte Teil dann immer bereits in einem vorangehenden Moment 
angeregt worden sein mag. 

Gleichwohl scheint es wiinschenswert und vieHeicht auch schon 
moglich, eine einigermaBen klare Scheidung durchzufiihren. Am 
leichtesten gelingt dies, wenn man zunachst nur die beiden Gruppen 
von Phanomenen ins Auge faBt, die sozusagen die Enden der Kette 
bilden: die Fluorescenz von Gasen - mit der einen Ausnahme 
der lange nachleuchtenden Banden des Hg und Cd -, die den 
Gegenstand unserer bisherigen Betrachtungen gebildet haben, und 
diePhosphorescenzvon"Krystallphosphoren", die im KapitelIX 
ausfiihrlich zu besprechen sein werden. Bei dem einen handelt 
es sich urn Vorgange, die sich ganz im Inneren eines Atomes 
oder Molekiils abspielen, fiir deren Verlauf also die spontanen 
Ubergangswahrscheinlichkeiten maBgebend sind, die ihrerseits 
charakteristische Eigenschaften des Atoms oder Molekiils darstellen. 
AuBere Einfliisse - Temperaturen, Dampfdruck, auch Magnet
felder - konnen diesen natiirlichen Verlauf wohl storen, aber im 
allgemeinen nur, indem sie einem Teil der Systeme ihre Anregungs
energie vorzeitig entziehen und so die mittlere Leuchtdauer, gleich
zeitig aber auch die Lichtausbeute herabsetzen. (Beispiel: die 
Ausloschung der Hg-Resonanz durch H 2.) Bei den anderen da
gegen wird ein Elektron vollstandig von seiner Bindung im Kry
stallgitter 10sgelOst, wie das Auftreten lichtelektrischer Leitfahig
keit beweist, welche die Phosphorescenzerregung begleitet. Die 
Riickkehr dieses Elektrons oder auch das Einriicken eines anderen 
Elektrons in die entstandene Liicke lOst die Lichtemission aus: die 
Zeit, die zwischen Absorptions- und EmissionsprozeB verstreicht, 
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ist durch die Beweglichkeit der Elektronen im Krystall (nicht 
aber im Inneren des Atomes) bestimmt und daher im hohen 
Grade temperaturabhangig: Temperaturerh6hung beschleunigt den 
ProzeB, ohne dabei im allgemeinen, wenn die Erregung unter 
gleichen Bedingungen erfolgt, die gesamte ausgestrahlte Energie 
zu verandern, wie das durch die Zahlen der Tab. 21 belegt wird, die 
sich auf Zinksulfid (nach LENARDschen Messungen) beziehen (114): 

Tabelle 21. 

Temperatur wlihrend des Ausleuchtens 

Erst 30°, dann 70°, zuletzt ganz kurz 250° 
Von Anfang an 250° 

Von Anfang an 1300° (nur 1/11 sec) 

Lichtsumme 1 

(willklirliche Einheiten) 

61 
59 
62 

Wird dagegen die Temperatur erniedrigt, so wird die auf
gespeicherte Energie immer langsamer abgegeben, bei hinreichender 
Abkiihlung evtl. unendlich langsam, so daB trotz vorangehender 
Erregung kein Nachleuchten mehr wahrnehmbar ist, bis die 
Temperatur wieder erh6ht wird. Diese erstere Grenztemperatur 
liegt unter Umstanden relativ hoch, etwa oberhalb der normalen 
Lufttemperatur, und auf diese Weise erklart sich die Erscheinung 
der "Thermoluminescenz". Erst bei Erhitzung kann die zu einem 
friiheren Zeitpunkt aufgenommene Lichtenergie wieder in Strah
lung umgesetzt werden (112). 

Sind auf diese Weise die beiden Grenzfalle einander gegeniiber
gestellt, so muB nunmehr eine Zuordnung zu einem von ihnen fiir 
solche Prozesse versucht werden, die zunachst nicht in gleicher 
Weise eindeutig charakterisiert erscheinen. Besondere Schwierig
keiten bereitete es hier vor allem, daB man nach Versuchen von 
E. WIEDEMANN und G. C. SOHMIDT annehmen zu miissen glaubte, 
es lieBe sich die Fluorescenz von Farbstoffl6sungen stetig in relativ 
langdauernde Phosphorescenz iiberfiihren: fliissige, etwa wasserige 
L6sungen, zeigten nur sofort mit der Erregung verschwindende 
Lichtemission, wurde die L6sung durch Zusatz von Gelatine ver
festigt, so war ein deutliches Nachleuchten zu beobachten, dessen 
Dauer mit zunehmendem Gelatinegehalt bzw. abnehmendem Was
sergehalt wuchs, ohne daB dabei in der Wellenlange des emittierten 
Lichtes eine Veranderung eingetreten ware (187). Die gleiche Er-

1 V gl. Definition der "Lichtsumme" in § 2 dieses Kapitels. 
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scheinung trat ein beim Einfrieren alkoholischer Losungen, beim 
Erstarren von Losungen in Zucker, Bernsteinsaure u. a. m. WAWI
LOW und LEWSCHIN konnten aber zeigen, daB es sich hierbei 
nicht um eine alimahliche VergroBerung der mittleren Lebens
dauer alier erregten Molekiile handelt (dies ware doch wohl unter 
einer "stetigen Uberfiihrung der Fluorescenz in Phosphorescenz" 
zu verstehen), sondern daB in den festen Losungen zu den nach 
wie vor momentan abklingenden Prozessen andere mit einer sehr 
viel groBeren Abklingungsperiode hinzukommen" daB also nun 
ne ben der Fluorescenz auch noch Phosphorescenz auf tritt, und 
sie haben als erste eine klare Unterscheidung zwischen den beidenB e
griffen gefordert (623). 

Experimentellkommt .f 1o-9selr 

das darin zum Aus- ¥ 

druck, daB der 3 

Hauptanteil der wah- z 
rend der Erregung 
zu beobachtenden 
Leuchtintensitat mit -6 -5 -'I If 

dem Aufhoren der 
Erregung momentan 

Abb. 43. EinfluB der Konzentration anf die Fluorescenz 
von Uraninliisungen. 

(d. h. 1: < 5 . 10- 9 sec) aussetzt, wahrend der dann noch iibrige 
Anteil an Phosphorescenzenergie langsam und stetig abklingt. 
Ihre Resultate wurden von anderer Seite bestatigt und er
weitert (408). Die Leuchtdauer fliissiger fluorescierender Farbstoff
lOsungen ist nur von der GroBenordnung 5· 10-9 sec; auBere Be
dingungen, die eine Minderung der Leuchthelligkeit verursachen, 
wie Vermehrung der Konzentration, Temperaturerhohung, Zusatz 
storender Molekiile, Ersetzung eines Losungsmittels durch ein 
anderes, setzen auch hier gerade wie bei der Fluorescenz von Gasen 
gleichzeitig die Leuchtdauer herab (Abb. 43); und dasselbe gilt fiir 
den Fluorescenzanteil der Lichtemission durch feste Farbstoff
losung (404). Die Dauer ihrer Phosphorescenz wird anderseits gerade 
wie bei den Krystallphosphoren durch Temperaturerniedrigung 
vergroBert. 1m iibrigen existiert bei den letzteren ebenfalls in der 
Regel ein Nebeneinander von "Momentanprozessen" und "Dauer
prozessen", die LENARD der Koexistenz verschieden gebauter 
Zentren ("Momentan- und Dauerzentren") zuschreibt. Ob das 
zutrifft oder nicht vielleicht eher an den gleichen "Zentren" ver-
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schiedenartige Erregungsprozesse moglich sind - solche mit einer 
vollstandigen Abtrennung und solche mit einer bloBen Verschie
bung eines Elektrons im Innern des' absorbierenden Molekiils -
bleibe vorlaufig dahingestellt. 

Eine ahnliche Unterscheidung, wie sie hier nach dem Vorgang 
von W A WILOW und LEWSCHIN zwischen Fluorescenz und Phos
phorescenz versucht worden ist, haben unabhangig J. und F. 
PERRIN vorgeschlagen - nur mochten sie die Grenze an einer 
anderen Stelle, ziehen und als Phosphorescenz nur die Vorgange 
bezeichnen, bei denen lichtelektrisches Leitvermogen und starke 
Temperaturabhangigkeit nachgewiesen ist, wie in erster Linie 
bei den Lenardphosphoren. Das relativ kurze Nachleuchten der 
Uransalze, der Platincyaniire, wohl auch der festen Farbstoff-
16sungen, nennen sie "Fluorescenz groBer Dauer" (518, 520, 529) 

(530). Mir scheint diese Charakterisierung weniger vorteilhaft, 
hat doch z. B. DEWAR an der bei Zimmertemperatur in der 
Tat fast zeitlos verlaufenden Luminescenz des Bariumplatin
cyaniirs zuerst die Energieaufspeicherung ohne Lichtemission 
bei Abkiihlung mit fliissiger Luft entdeckt, und ist doch auch 
die Nachleuchtdauer der festen Farbstoffphosphore stark, die 
der Uranylsalze merklich, wenn schon schwach temperatur
abhangig. Wiinschenswert ware natiirlich in solchen Fallen die 
Sicherstellung weiterer Merkmale der Phosphorescenz wie das Auf
treten lichtelektrischen Leitvermogens, doch diirften - bis nicht 
das Gegenteil bewiesen ist - allein schon Abklingungszeiten von 
der GroBenordnung 10-3 sec fiir zu groB gelten miissen, um nur 
auf die spontanen Ubergangswahrscheinlichkeiten im Inneren eines 
Molekiils zuriickgefiihrt zu werden. V orlaufig muB man wohl zu 
dem SchluB kommen, daB Fliissigkeiten immer nur Fluorescenz 
aufweisen, feste Korper dagegen, wenn sie iiberhaupt photo
luminescent sind, stets phosphorescieren, daneben haufig aber 
auch noch - unter Umstanden sogar mit weit groBerer Inten
sitat - fluorescieren konnen. 

§ 2. Helligkeit und Abklingen der Phosphorescenz. 

Es ist vorteilhaft, als MaB fiir den Erregungszustand eines 
phosphorescierenden Korpers nicht die augenblickliche Leucht
intensitat zu wahlen, die ja von den zufalligen auBeren Bedin-
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gungen abhangt und nur die Zahl der gerade in den Normalzustand 
zuriickkehrenden Molekiile angibt, sondern die zu dem Zeitpunkt 
im Phosphor vorhandene Lichtsumme L, d. h. die in Calorien 
anzugebende Gesamtenergie, die noch aufgespeichert ist und im 
weiteren Verlauf ausgestrahlt werden kann (114): die Leuchtintensi-

tat wird dann in jedem Augenblick J = - ~~ . 'Auch unter kon

stant gehaltenen auBeren Bedingungen sind momentane Leucht
intensitat und Lichtsumme nur dann als gleichwertiges Erregungs
maB anzusehen, wenn immer derselbe Bruchteil aller erregten 
Molekiile in der Zeiteinheit in den unerregten Zustand zuriickkehrt 
- eine Voraussetzung, die aber nicht allgemein zutrifft. Wohl 
fallen die beiden GroBen zusammen, wenn die Leuchtdauer prak
tisch unendlich kurz ist, also fiir nur fluorescierende Substanzen. 

Tabelle 22. (CaBi -Phosphor nach LENARD.) 

Dauer der Erregung in Sekunden 
Erregende 1 I 5 I 10 I 20 I 40 I 60 I 300 Intensititt 

Lichtsumme nach beendeter Erregung in willkllrlichen Elnheiten 

1 38 43 
3,6 41 

31 31 41 43 45 45 
124 38 48 48 48 
280 48 

In solchen sind immer unerregte, erregungsfahige Molekiile in groBer 
Menge vorhanden, auch wenn in jedem Augenblick eine sehr groBe 
Anzahl in den erregten Zustand iiberfiihrt wird; daher ist fiir sie 
innerhalb praktisch beliebig weiter Grenzen die Luminescenzhellig
keit proportional der Intensitat der Primarstrahlung (137. 116). 
Dagegen enthalten, wie spater weiter ausgefiihrt werden solI, 
manche Phosphore nur relativ wenige Molekiile (die LENARDschen 
"Zentren"), die sich aktiv an dem Leuchtvorgang beteiligen. 1st 
dann iiberdies noch die Leuchtdauer, die "mittlere Lebensdauer 
der erregten Molekiile", eine groBe - fUr manche Erdalkaliphos
phore betragt die Abklingungszeit selbst bei Zimmertemperatur 
Tage, ja Monate -, so muB bald ein Zustand erreicht sein, in 
dem praktisch aIle Zentren erregt sind: dann sind keine Molekiile 
mehr vorhanden, die durch Absorption strahlende Energie in 
potentielle Energie verwandeln konnen. Bei sehr geringer Inten-

Pringsheim. Fluorescenz. 3. Auf!. 11 
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sitat del' Primarstrahlung besteht also aueh hier Proportionalitiit 
mit del' Phosphoreseenzhelligkeit, diese kann abel' bei groBerer 
Starke des erregenden Liehtes einen gewissen Sattigungswert nieht 
ubersehreiten: dann ist del' ~hosphor "voll erregt". Je langsamer 
die Abklingung VOl' sieh geht, desto geringere Primarintensitaten 
geniigen zur voll~n Erregung; je kraftiger die erregende Strahlung, 
in desto kurzerer Zeit wird die volle Erregung erreieht (Tab. 22). 
Daraus folgt, wie aueh schon BECQUEREL gezeigt hat, umgekehrt, 
daB fur langsam abklingende Phosphore eine gewisse Anklingungs
zeit existiert, eine Periode, wahrend deren bei konstanter Beleueh
tungsintensitat die Lumineseenzhelligkeit allmahlieh bis zu einem 
Maximalwert zunimmt. Die Anklingungsdauer ist desto langer, je 
langsamer del' Phosphor naeh Aussetzen del' Erregung abklingP. 

Warum versehiedene Substanzen ahnlieher Art so sehr un
gleiehe Abklingungszeiten aufweisen, daruber laBt sieh vorlaufig 
kaum eine Hypothese aufstellen. Es t.ritt abel' sogar haufig del' 
Fall ein, daB ein und derselbe Korper mehrere sieh evtl. uber
lagernde Phosphoreseenzbanden zeigt, fiir deren jede die Ab
klingungszeit eine andere ist und in anderer Weise von del' Tem
peratur abhangt. Beispiele werden hierfiir mehrfaeh im Zusammen
hang mit den Erdalkaliphosphoren zu bespreehen sein; auch an 
festen Farbstofflosungen ist dieselbe Erscheinung zu beobachten. 

Es ist vielfach versucht worden, teils theoretisch, teils empirisch, 
Gesetze fUr die Abklingung zu £inden, nach welchen die Lumines
cenzhelligkeit in jedem Augenblick als Funktion del' seit AbschluB 
del' Erregung ver£lossenen Zeit dargestellt werden kann. DaB dies 
nur Sinn hat, wenn man mit Hilfe spektraler Zerlegung mehrfache 
gleichzeitig vorhandene Banden unterscheidet, ist ohne weiteres 
klar, gleichwohl abel' von vielen Beobachtern nicht berucksichtigt 
worden. Eine weitere Komplikation folgt aus dem Umstand, daB 
ein Teil des emittierten Lichtes seinerseits sekundare Phosphores
cenz erregen kann; so besitzt z. B. del' FluBspat neben seiner 
relativ rasch abklingenden sichtbaren Phosphorescenz sehr inten
sive, langsam abklingende ultraviolette Phosphorescenzbanden, 

1 Die Gesamtheit der LENARDschen Beobachtungen und theoretischen 
Uberlegungen ist sehr vollstandig in den unter (117) angefiihrten PubIika
tionen zusammengefaBt. Es sei daher im allgemeinen fiir aIle einschlagigen 
Fragen auf diese verwiesen, in denen man auch vielfache und ausfiihrIiche 
Angaben uber die alteren Originalarbeiten der LENARDschen Schule findet. 



§ 2. Helligkeit und Abklingen der Phosphorescenz. 163 

die spektral gerade mit dem Erregungsgebiet der sichtbaren Bande 
zusammenfallen. 1st diese nun nach abgeschlossener Erregung 
etwa durch Erhitzung vollkommen zum Verloschen gebracht 
worden, so wird sie ohne wiederholte Bestrahlung von auBen durch 
die eigene Ultraviolettemission neu erregt, so daB also die Ab
klingung der sichtbaren Bande alIein betrachtet, einen hochst 
komplizierten Verlauf zu nehmen scheint. Ebenso kann im um
gekehrten Sinne die auslOschende Wirkung von sichtbaren oder 
ultraroten Strahlen, von der weiter-
hin noch die Rede sein wird, die Ab-
klingungskurve beeinflussen. AlsFolge J 

dieser Wirkung ist es vermutlich zu 500 

erklaren, daB alIe Phosphore mit 
ultraroten Emissionsbanden keine 

'100 
langsam abklingenden Phosphores-
cenzbanden im sichtbaren Gebiet 
aufweisen. 

In vielen Fallen liiBt sich die Ab-

800 

klingungskurve iiber einige Zeit hin 200 

mit guter Annaherung durch die 
Formel: 

1 fJ = const. t 
100 

1 
1 v.r 

40 

50 

1/.0 

o 

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

Abb. 44. Abklingung von Uranyl-
amoniumsulfat nach NICHOLS und 

darstellen. Doch geniigt sie nie, um MERITT. 

mit einer einzigen Konstanten den 
Gesamtverlauf einer Abklingungskurve wiederzugeben. Selbst 
fiir die von ihnen hauptsachlich untersuchten Substanzen von sehr 
kurzer Nachleuchtdauer (Uransalze, Calcit) miissen NICHOLS und 
MERITT mehrere aufeinanderfolgende Prozesse annehmen, so daB 
die ihnen entsprechenden Geraden mit ungleicher Neigung unter 
scharfen Winkeln aneinanderstoBen (Abb. 44): das bedeutet aber, 
daB nicht etwa verschiedenartige Vorgange sich iiberlagern, 
sondern daB nach einem gewissen Zeitintervall der eine Vorgang 
aufhort und ein neuer mit anderen, unter Umstanden (wie z. B. 
in der Abbildung) groBerer Abkliugungsgeschwindigkeit beginnt. 
Eine solche Unstetigkeit, die sich iibrigens, wenn man J als 
Funktion von t auftragt, in der Kurve keineswegs auspragt (vgl. 

11* 
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Kurve 1 in Abb. 44) ist nur sehr schwer zu begriinden, ebenso wie 
die theoretischen Vorstellungen, die iiberhaupt zur Aufstellung 
der obigen Gleichungen fiihren und denen gemaB die Intensitat 
des Leuchtens in jedem Augenblick proportional dem Quadrat 
der Zahl erregten Molekiile sein solI, sich kaum rechtfertigen lassen 
diirlten. Bei Anwendung auf langsam abklingende Phosphorescenz 
versagt die Gleichung vollstandig, wenn man nicht die Zahl der 
unabhangig aufeinanderfolgenden Prozesse, d. h. der einzelnengerad
linigen Kurvenstiicke, beliebig vermehren will (144&, 146, 150, 153). 

In besserer Ubereinstimmung mit dem Experiment scheint die 
zuerst von E. BECQUEREL aufgestellte rein empirische Gleichung: 

J-x = a + bt, 

wo a und b fiir jedes Material charakteristische Konstanten sind; 
dagegen muB x fUr ein und dieselbe Substanz bei verschiedenen 
Temperaturen verschiedene Werte annehmen. So ist z. B. fUr 
Balmainsche Leuchtfarbe bei 35 0: x = 3, bei 220: x = 5; bei 0 0: 
x = 8 einzusetzen (91). 

In Wahrheit existiert nach LENARD wohl selbst fUr eine ein
fache Bande eines Phosphors meist kein einfaches Abklingungs
gesetz, vielmehr sind in der Regel an der Emission einer solchen 
Bande eine ganze Reihe verschieden gearteter Zentren mit ver
schiedener mittlerer Lebensdauer im erregten Zustande beteiligt, 
d. h. also mit verschiedenen Abklingungsperioden, deren jede 
einzelne sich durch eine e-Funktion darstellen liiBt (118). Die 
auch schon von BECQUEREL gegebene theoretische Voraussetzung 
ist natiirlich, daB fiir den einzelnen einfach verlaufenden ProzeB 
die Leuchtintensitat in jedem Augenblick der Zahl der noch er-

regten Molekiile proportional ist: J = - ~f = - " . ~~ = ~ . " n 1, 

wo " die bei jedem Elementarakt ausgestrahlte Energie und j = 'l 

die mittlere Lebensdauer in erregtem Zustand ist. Danach ware 
die Gesamtabklingungskurve als eine Superposition zahlreicher 
e-Funktionen anzusehen (188). Hieraus folgen auch ohne weiteres die 
wirklich beobachteten Unterschiede in der Abklingung eines nicht 
voll erregten Phosphors je nach der Erregungsart: bei kurz
dauernder Bestrahlung und relativ groBer Primarintensitat werden 
namlich hauptsachlich die rasch an- und abklingenden Zentren, 

1 Wegen einer Vervollstandigung dieser GIeichung vgl. S. 178. 
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bei Hinger anhaltender Bestrahlung dagegen erst auch die langsam 
abklingenden Zentren erregtl. Freilich besteht selbst bei voller 
Erregung des Phosphors noch eine gewisse Verschiedenheit in der 
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Abb. 45. Abklingung eines Cani
S-Phosphors nach LENARD. 

Abb. 46. ~ Abklingung eines CaBiS-Phosphors 
nach LENARD. 

Form der Abklingungskurve, je nachdem ob diese Erregung 
schnell durch groBe oder langsamer durch geringere Primar
intensitat hervorgerufen wurde. 

Die Abb. 45 
bis 47 veranschau
lichen die Abklin
gung eines typi
schen, lange nach
leuchtenden Kor
pers, eines CaBi
Phosphors nach 
LENARD; undzwar 
gibt Abb. 45 den 
sehr schnellen Ab
fall der Leucht-
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intensitat J im Abb. 47_ Abklingung eines CaBiS-Phosphors nach LENARD. 

Vergleich mit der 
sehr wenig sich andernden Lichtsumme wahrend der ersten 

1 Schon von E. WIEDEMANN an der BALMAINSchen Leuchtfarbe beob
achtet. Ann. d. Phys. Bd.37, S.l77. 1889. 
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Minute, in Abb. 46 sind sowohl J als die entsprechende jeweils 
noch vorhandene Lichtsumme L im Verlaufe von acht Tagen 
als Funktion der Zeit dargestellt; Abb.47 endlich gibt - der 
Ubersichtlichkeit halber fiir L allein - die Fortsetzung der Kurve 
Abb. 46 iiber die lange Periode von 150 Tagen: man sieht, daB 
hier die Abnahme von L eine sehr geringe geworden ist, was einer 
minimalen Leuchtintensitat entspricht; doch kann diese natiirlich 
jederzeit durch Beschleunigung der Abklingung, etwa durch Er
hitzung, verstarkt werden (114). 

§ 3. Absorption, Erregung und Ausbeute. 
In Ubereinstimmung mit den quantentheoretischen Uber

legungen, die in den ersten Kapiteln ausfiihrlich behandelt wurden, 
muB die Frequenz des erregenden Lichtes immer ebenso groB oder 
groBer sein als die der Luminescenzstrahlung; das letztere ist der 
Fall, wenn - wie wir es hier im allgemeinen annehmen miissen -
der Emissionsvorgang nicht einfach die Umkehrung des Absorp
tionsvorganges ist, sondern ein Teil der aufgenommenen Energie 
auf andere Weise verbraucht wird. Eine Abweichung von diesem 
Gesetz ist nur insoweit moglich, als bei der Emission noch innere 
Warmeenergie der Molekiile zur Verfiigung steht: so erklarte sich 
das Auftreten von Gliedern negativer Ordnung in den Resonanz
spektren. Diese jetzt erst auf Grund theoretischer Voraussetzungen 
hergeleiteten GesetzmaBigkeiten sind in der Hauptsache empirisch 
bereits sehr viel friiher aufgefunden worden und bilden den Inhalt 
der "STOKEsschen Regel". Eine gewisse Verwirrung hat hier 
jedoch die Einfiihrung der sog. "Erregungsverteilung" angerichtet, 
als eines besonderen fUr die luminescenzfahigen Korper charakte
ristischen Begriffes. Die STOKEssche Regel wurde uspriinglich in 
der strengen Form ausgesprochen: die Wellenlange des erregenden 
Lichtes ist immer kleiner als die des erregten. Als sich dann zahl
reiche Ausnahmen herausstellten, die wir jetzt als durch die 
Energie der Warmebewegung verursacht ansehen, modifizierte 
man den Satz dahin: die Erregung ist innerhalb eines bestimmten 
Spektralgebietes moglich, das sich wohl mit dem Gebiet der 
Emissionsbande iiberschneiden kann, aber der Schwerpunkt 
der Emissions bande liegt immer bei groBeren Wellen langen als 
derjenige der "Erregungsverteilung". Was nun in alteren Arbeiten 
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als Erregungsverteilung angegeben wird, ist fast ausnahmslos 
eine Uberlagerung der zufiilligen Energieverteilung im Spektrum 
des erregenden Lichtes und der Absorptionsbanden der leuchtenden 
Substanz. Wenn man aber £iir alle Wellenlangen die Intensitat 
des einfallenden Lichtes auf dieselbe Einheit reduziert und die 
Wirkung dann auf die Menge der absorbierten Energie bezieht, 
zeigt es sich, daB kaum noch von einer spezifischen Erregungs
fahigkeit einer bestimmten Lichtart die Rede sein kann. 
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Abb. 48. Eosin in wasseriger Losung. x Absorptionsspektrum. 0 Unkorrigierte Er
regungsverteilung bei Erregung mit dem spektrai zeriegten Licht einer Nernstiampe. 
+ Erregungsverteilung, bezogen auf gieiche absorbierte Energie. • Fiuorescenzspektrum. 

Sehr deutlich tritt dies in der Abb. 48 hervor, die den ersten 
quantitativ ganz durchphotometrierten Fall nach NICHOLS und 
MERRIT wiedergibt: I ist die Absorptionskurve des Rosins in 
wasseriger Lasung; II die Fluorescenzbande; III die scheinbare 
Erregungsverteilung bei Bestrahlung mit dem spektral zerlegten 
Licht einer Nernstlampe; endlich IV das spezifische Erregungs
vermagen der einzelnen Wellenlangen bezogen auf gleiche ab
sorbierte Energie, d. h. also die relative Ausbeute in willkiirlichem 
MaBe. Die letzte Kurve zeigt keinerlei selektive Maxima, sie lauft 
beinahe parallel der Abszissenachse, sogar mit einem schwachen An-
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stieg nach den langen Wellen zu (158.159). Diese Ergebnisse von 
NICHOLS undMERRIT sind von verschiedenen Autoren bestatigt und 
in zweierlei Richtung erweitert worden: V ALENTINER und ROSSIGER 
haben gefunden, daB der Nutzeffekt der Fluorescenzerregung sehr 
schnell absinkt, wenn die Wellenlangen des Primarlichtes groBer 
werden als die des Maximums der Fluorescenzkurve: fUr eine 
wasserige FluoresceinlOsung (Fluorescenzmaximum bei 5250 A) 
betrug die Ausbeute bei Erregung mit der Hg-Linie 5461 A nur
mehr 10 % derjenigen ~)ei Erregung mit der Linie 4360 A: eine erste 
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Andeutung dieses Abfalls zeigt 
wohl auch schon der letzte 
Punkt der Kurve IV auf 
Abb.48 (610,611). WAWlLOW (614, 

615,620) hatdann auch die Unter
suchung im Gebiet kiirzerer 
Wellen vervollstandigt und 
dort einen linear mit der Wel
lenlange ansteigenden VerIauf 
des Nutzeffektes festgestellt 

// 

o 100 200 300 1100 50017lflD00 (Abb. 49). Ein solcher Anstieg 
ist nach der Quantentheorie 
zu erwarten, da ja die Anzahl 
der Quanten bei gleicher ab
sorbierter Energie mit wach
sender Wellenlange groBer 

[11 
Abb. 49. Fluorescenzausbeute in einer alka-

lisch-wasserigen Fluoresceinlosung. 
-0-- beobachtete Kurve. 
- - - - - theoretische Kurve bei genauer Giltig-
keit des Quanteniiquivalentgesetzes und der 

STOKESschen Regel. 

wird. Konstanz der Ausbeute ware nur vorhanden, wenn diese 
nicht auf gleiche Energiemengen, sondern auf die gleiche Zahl 
absorbierter Quanten bezogen wiirde. Anderseits miiBte der 
Nutzeffekt bei der Wellenlange plotzlich auf Null herabsinken, 
bei der das absorbierte Energiequant nicht mehr zur Auslosung 
des Emissionsprozesses ausreicht. Eine gewisse Energiedifferenz 
kann jedoch noch durch die molekulare Warmebewegung aus
geglichen werden, allerdings mit desto geringerer Wahrscheinlich
keit, je groBer das Defizit ist, und so tritt an Stelle des scharfen 
Abbrechens der Erregungsverteilung ein stetiger wenn schon ziem
lich steiler AbfaH - durchaus in Ubereinstimmung mit den beob
achteten Tatsachen. Besonders muB noch betont werden, daB die 
Emissionsbande sowobl ihrer Lage als ibrer spektralen Intensitats
verteilung nach, unabhangig von der Wellenlange des erregenden 
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Lichtes, immer dieselbe bleibt, wie das auch neuerdings wieder 
von verschiedenen Autoren fiir die Fluorescenz einer wasserigen 
Fluoresceinlosung bei Variation der erregenden Wellenlangen von 
2537 bis 5300 A bestatigt wurde1 : es wird also durch Absorption 
jeder in diesem Gebiet liegenden Lichtart immer der namliche 
EmissionsprozeB angeregt (159. 443. 590). 

Etwas anders liegt die Sache, wenn in einem luminescenz
fahigen Korper nebeneinander verschiedene Molekiilarten exi
stieren, die, sei es spektral, sei es in anderer Beziehung, verschieden
artige Luminescenzbanden emittieren und auch ungleiche Ab
sorptionsbanden besitzen. Dann wird in Wahrheit die Erregungs
verteilung fUr jede einzelne Molekiilsorte mit deren besonderem 

Tabelle 23. Erregungsmaxima von Phosphoren, bezogen auf 
gleiche einfallende Energie. 

Maximum Minimum 
Phosphor 

der Erregung der Absorption der Erregung der Absorption 

CaBi 420 ftft 415 ftft 385 ftft 390,uft 
'SrBi 440 430 395 40() 
BaBi 460 450 420 420 

Absorptionsspektrum koinzidieren. Betrachtet man aber den 
Korper als Ganzes, so wird von seinen verschiedenartigen Emis
sionsbanden die eine nur in dieser, die andere nur in jener Absorp
tionsbande oder Gruppe von Absorptionsbanden erregt werden, 
und so scheint es hier rationell, doch, wie es z. B. LENARD fiir die 
Erdalkaliphosphore tat, die Bezeichnung der Erregungsverteilung 
einzufiihren: denn nicht im ganzen Absorptionsgebiet der Sub
stanz, sondern nur in bestimmten Teilen desselben kann die ein
zelne Luminescenz bandenart erregt werden. 

Das Erregungsgebiet einer derartigen einheitlichen Lumines
cenzbande besteht haufig - in der Regel z. B. fiir das Nach
leuchten der LENARDschen Phosphore - aus einer Anzahl ziemlich 
schmaler Maxima, den sog. Dauererregungsbanden ("d-Maxima"); 

1 1m Widerspruch hiermit steht allerdings eine Angabe von KENNARD, 
derzufolge eine deutliche Abhiingigkeit der Intensitatsverteilung in der 
Fluoresceinemissionsbande von der Wellenlange des erregenden Lichtes 
besteht, dergestalt, daB fiir jeden Teil der Fluorescenzbande die Kurve des 
Nutzeffektes eine andere Form annimmt (456). 
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daB diese identisch mit selektiven Absorptionsbanden der Substanz 
sind, hat zuerst WALTER bewiesen (Tab. 23). 

Bezieht man daher die Erregbarkeit auf gleiche absorbierte Ener
gie, so verschwindet wiederum die scheinbare Selektivitat und 
man erhalt statt ihrer einen linearen Zusammenhang zwischen 
dem Nutzeffekt und der Wellenlange des Primarlichtes, ohne Ruck 
sicht darauf, ob die letztere einem der Absorptionsmaxima an
gehOrt oder nicht (Tab. 24) (581). Dabei treten auch geringe Uber
schreitungen der STOKEsschen Regel auf, d. h., das erregende Licht 
kann langwelliger sein als ein Teil der Emissionsbande1 (142, 580). 

Tabelle 24. Nutzeffekt p fiir verschiedene Sulfidphosphore 
(auf gleiche absorbierte Energie bezogen). 

Name des Mittlere Wellenliinge 1a 

I beob:Chtet 
p 

Phosphors Wellenliinge 1e der des erregenden 
berechnet' Emissionsbande in I' f' Lichtes in f'l' 

CaBi 440 {435 0,97 0,99 
365 0,82 0,83 

ZnCu 515 {435 0,84 0,85 
365 0,73 0,71 

CaCu 525 {435 0,76 0,85 
365 0,64 0,70 I 

Ganz analog liegen die Verhaltnisse bei den Uransalzen, beim 
Rubin usw. 

Allgemein gelten also hinsichtlich der STOKEsschen Regel nun
mehr folgende zwei Gesichtspunkte: einmal muB aus energetischen 
Grunden die Wellenlange des erregenden Lichtes geringer sein als 
die des erregten, wobei gewisse nicht allzu groBe Uberschreitungen 
dieser Grenze infolge der inneren Warmeenergie der Molekule vor
kommen konnen; soweit aber die Strahlen uberhaupt erregend 

1 Uberraschenderweise gilt das letztere nur fiir die Phosphorescenz 
(DauerprozeB) nicht aber fiir die Fluorescenz (MomentanprozeB) der 
gleichen Emissionsbande von Lenardphosphoren (580): anscheinend ist im 
zweiten Fall die Moglichkeit einer Energienachlieferung aus der molekularen 
Warmebewegung nicht oder doch nur in sehr viel geringerem Grade vor
handen. 

2 Berechnet unter der Annahme, daB pro absorbiertes Quant der Fre-
1 . Q d Fl.. 'd hd quenz Va = T em .uant er requenz ~'e = T emlttIert Wlr , nac er 

• a h Ve Au " 
GlelChung p = -h = --,---- . 

Va Ac 
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wirken, ist ihre spezifische Wirkungsfahigkeit auf gleiche Quanten
zahlen umgerechnet, immer dieselbe. Dagegen liegen zweitens 
wohl bei allen photoluminescenzfahigen Substanzen Gebiete starker 
optischer Absorption bei kleineren Wellenlangen als die Lumines
cenzbanden; daher kommt es, daB die absolute Erregungsfahigkeit 
des Lichtes (bezogen auf gleiche einfallende Energie) sehr schnell 
abnimmt, wenn man von kurzeren Wellen her zu den Frequenzen 
der Emissionsbande selbst ubergeht. 

Was die Absolutwerte der Ausbeute anlangt, so sind sie auGer
ordentlich verschieden, erreichen fiir einzelne Farbstofflosungen 
und bestimmte Lenardphosphore nahezu 100%, wahrend sie fUr 
andere nur wenige Prozent betragen. Und zwar variiert die GroBe 
des Nutzeffekts nicht nur von Substanz zu Substanz, sondern sie 
hangt fur eine gegebene Substanz, einen bes~immten Farbstoff auch 
noch von den auBeren Bedingungen wie Temperatur, Losungs
mittel, Konzentration usw. ab; insbesondere sinkt sie stets mit 
wachsender Konzentration bis auf Null herab (vgl. Abb. 43, S.159). 
Sie kann auch fUr verschiedene Banden eines Korpers ganz un
gleich sein, der Okonomiekoeffizient des Momentan- und Dauer
leuchtens von Lenardphosphoren wird durch auBere Bedingungen 
verschieden beeinfluBt usw. Auf diese Fragen wird in dem folgen
den Kapitel weiter eingegangen. 

§ 4. Absorptions- und Emissionsbanden. 
Wahrend fUr die Resonanzstrahlung von Gasen und Dampfen 

der Zusammenhang zwischen Absorptions- und Emissionsspektren 
absolut eindeutig war, liegen die Verhaltnisse fur die festen und 
flussigen luminescenzfahigen Substanzen weit komplizierter, und 
zwar mussen auch hier wieder anscheinend zwei Gruppen prin
zipiell unterschieden werden, als deren Hauptvertreter die aroma
tischen Verbindungen und die Lenardphosphore (Krystallphos
phore) gelten konnen. Schon bei den Dampfen zweiatomiger Mole
kiile (J2) fielen ja fur eine gegebene Temperatur Absorptions- und 
Fluorescenzbanden nicht vollkommen zusammen, sondern einer
seits schnitten die ersten bei kiirzeren Wellen ab, weil im un
erregten Zustande die hoheren Kernschwingungsniveaus nicht 
vorhanden sind und daher die entsprechenden Ubergange mit 
kleinen Energiespriingen im AbsorptionsprozeB ausfallen, ander-
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seits fehlen zumal bei hoheren Dampfdrucken bei den zweiten die 
kurzwelligsten Gruppen wegen starker Reabsorption im Dampfe. 
Ganz ahnlich ist das Verhalten des Benzols und vieler seiner ein
facheren Derivate, deren Spektra im Dampfzustande gleichfalls 
typische Bandenfolgen aufweisen. Aber auch im fliissigen oder 
festen Zustande bleiben die Hauptmerkmale dieser Spektra er
halten, allein die feineren Einzelheiten der Struktur werden ver
wischt: die Fluorescenzbanden bilden noch immer eine Fortsetzung 
der Absorptionsbanden, mit denen sie sich im mittleren Teil des 
Spektralgebietes iiberlagern. In den einfachsten Fallen, etwa beim 
Benzol selbst oder beim Anthracen, ist die Auflosung des Banden
systems in Teilbanden dabei noch deutlich vorhanden, in anderen 
Fallen sind auch diese ineinander geflossen und es bleiben nur 
breite ziemlich diffuse Banden iibrig, in denen erst bei genauer 
Durchphotometrierung zuweilen ein Rest von Struktur nach
zuweisen ist. Das Unscharfwerden der Teilbanden erklart sich 
ohne weiteres durch die Storungen infolge der engen Nachbarschaft 
zwischen den Molekiilen, desgleichen die Tatsache, daB nun auch 
bei Einstrahlung monochromatischen Lichtes, das an irgendeiner 
Stelle des Absorptionsspektrums absorbiert wird, die ganze Fluores
cenzbande zur Emission gelangt: die Uberfiihrung eines mono
chromatisch erregtenJ oddampfresonanzspektrums in das komplette 
Bandenspektrum bei Anwesenheit von Helium bildet ein Analogon. 

STARK hat die Hypothese aufgestellt, daB zum mindesten fiir 
die fluorescierenden organischen Substanzen in Wahrheit Absorp
tionsbanden und Emissionsbanden genau zusammenfallen. Die 
tatsachlich stets beobachtete Verschiebung des Fluorescenzmaxi
mums gegeniiber dem Erregungs- bzw. dem Absorptionsmaximum 
solI dadurch erklart werden, daB die Wellenlangen, die dem wahren 
Maximum der Emission entsprechen, im Inneren der Substanz 
auch am starksten absorbiert werden, so daB sie nicht imstande 
sind, dieselbe zu verlassen. STARK nennt dies "latente" Fluores. 
cenz. Anderseits verdanken die durch innere Absorption weniger 
geschwachten Frequenzen dem Umstand, daB die der latenten 
Fluorescenz angehorenden Strahlen bei ihrer Absorption immer 
wieder das totale Fluorescenzspektrum hervorrufen, eine dauernde 
Verstarkung ihrer Intensitat. Diese beiden Uberlegungen sind 
fraglos zutreffend und erklaren auch die haufig beobachtete Ab
hangigkeit der Fluorescenzfarbe von der Konzentration und der 
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Schichtdicke der leuchtenden Substanz. Ob diese Reabsorption 
verbunden mit dem anderen oben aufgefiihrten Grunde ausreicht, 
um die fast vollstandige spektrale Trennung der beiden Banden
arten, wie sie z. B. in Abb. 48 hervortritt, zu erklaren, muB vor
laufig noch dahingestellt bleiben1. Jedenfalls aber besteht der 
Satz zu Recht, daB aIle Verbindungen mit stark ausgepragten Fluo
rescenzbanden stets stark selektive Absorptionsbanden besitzen 
und daB auch noch die Struktur in beiden, soweit sie ii~erhaupt 
erkennbar ist, die gleichen Charakteristica aufweist. 

Ganz das gleiche gilt fiir die Uranylsalze, deren Fluorescenz- und 
Absorptionsspektra durch eine Scharfe der Bandenstruktur ausge
zeichnet sind, die der des Benzols nicht nachsteht. In all diesenFallen 
wird man also geneigt sein, Absorption und Emission im wesent
lichen als Umkehr eines und desselben Prozesses aufzufassen. 

Bei den Lenardphosphoren dagegen zeigen zwar in der Regel 
die Absorptions- bzw. Erregungsspektra, wie schon erwahnt, eine 
sehr ausgesprochene Selektivitat, und wenn mehrere Absorptions
maxima vorhanden sind, so bestehen zwischen ihren Frequenzen 
klare zahlenmaBige Beziehungen 2. Ein Zusammenhang zwischen 
spektraler Lage und Aussehen dieser Absorptionsbanden und der 
Emissionsbanden, der iiber den durch das STOKEssche Gesetz 
bedingten hinausginge, existiert aber nicht. Besonders deutlich 
wird das dann, wenn das Emissionsspektrum seinerseits aus 
schmalen linienartigen Banden besteht, wie etwa bei den mit sel
tenen Erden aktivierten Lenardphosphoren oder noch ausgespro
chener beim Rubin: dessen auBerst scharfe Emissionslinien treten 
namlich mit gleicher Scharfe auch im Absorptionsspektrum her
vor; daneben aber besitzt der Rubin breite verwaschene Absorp
tionsgebiete, die im Fluorescenzspektrum keine Rolle spielen, wohl 
aber als Erregungsbanden fiir jene scharfen Fluorescenzlinien 
dienen. Hier muB also der Emissionsmechanismus etwas prinzi
piell anderes sein als eine bloBe Umkehrung des Absorptions
(bzw. Erregungs-)vorgangs. 

Es ist jedoch nicht moglich, nach diesem Gegensatz im An
regungsprozeB die Grenze zwischen Fluorescenz und Phosphores-

1 Man konnte etwa noch an eine besondere Verteilung der tJbergangs
wahrscheinlichkeiten denken, wie das bei Besprechung der Na-Banden
fluorescenz (S. 70) erwii,hnt wurde; ';gl. hierzu FuBnote auf S.206. 

2 V gl. hierzu S. 286. 
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cenz zu ziehen!. Denn fUr die Phosphorescenz fester Farbstoff
losungen scheint die gleiche Erregungsverteilung zu besitzen wie 
ihre Fluorescenz. 

§ 5. Spektrale Lage und Gestalt der Emissionsbanden. 
Wie schon im vorangehenden Abschnitt besprochen, weisen 

die Luminescenzspektra fliissiger und fester Substanzen aus wohl
verstandlichen Griinden in der Regel nur mehr oder weniger ver
waschene Banden auf; soll das nicht der Fall sein, so muB entweder 
der Resonator, dem die Lichtemission angehort, besonders gut 
gegen von auBen kommende Storungen geschiitzt, oder diese 
miissen selbst (wie das bei Gasen durch Erniedrigung des Dampf
drucks geschieht) auf ein Minimum herabgesetzt sein: bis zu 
einem gewissen Grade miissen dieselben Voraussetzungen schon 
erfiillt sein, damit iiberhaupt in einem kondensierten System 
Luminescenz erregt werden kann. Der ersten Bedingung wird am 
ehesten geniigt, wenn Atome der seltenen Erdmetalle oder des 
Ohroms Trager der Lichtemission sind, da in diesen die Leucht
elektronen durch die ihnen eigentiimliche Anordnung der auBersten 
Elektronenschale sehr stark nach auBen abgeschirmt sind: als Bei
spiele mogen die linienahnlichen Luminescenzbanden der mit selte
nen Erden aktivierten FluBspatvarietaten oder des Rubins dienen. 

Die ungeordneten Storungen durch benachbarte Molekiile ver
schwinden mehr und mehr mit sinkender Temperatur und sind 
iiberdies in einem Krystallgitter kleiner als in einer amorphen 
Schmelze. Daher werden bei Abkiihlung nicht nur die Banden 
der oben genannten Substanzen noch sehr viel schmaler, so daB 
die Breite einzelner Linien des Leukophans oder Rubins bei -180 a 

nurmehr nach hundertstel Angstrom miBt, sondern auch die bei 0 a 

recht unscharfen Teilbanden des festen Benzols oder der Uranyl
saize losen sich dann in eine Reihe zahlreicher Einzelbanden auf, 
die mit den Bandenfolgen der Dampfspektra die groBte Ahnlich
keit besitzt und offenbar auf die gleiche Ursache zuriickzufUhren 
ist: namlich auf die nunmehr vollstandige Trennung der einzelnen 
Kernschwingungsenergieniveaus, die sich vorher infolge der auBe
ren Storungen iiberschnitten. Es ist beachtenswert, daB diese 

1 Dies lage wohl ungefahr im Sinne der vorher erwahnten PERRIN
schen Definition. 
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scharfe Definiertheit der verschiedenen Quantenzustande auch 
bei tiefen Temperaturen wesentlich durch die im Krystall beste
hende Ordnung begiinstigt wird: wird das Benzol oder in konzen
trierter Phosphorsaure ge16stes Uranylphosphat bis auf -180 0 

als Glas unterkiihlt, so ist zwar der Gesamthabitus der Spektra 
der gleiche, aber die Auflosung in Einzelbanden fehlt. Ein weiterer 
Zerfall der Einzelbanden in Linien, wie er fiir die Bandenspektra 
von Gasen charakteristisch ist, wurde an den Krystallen bislang 
nicht beobachtet, ist wohl auch bei Ubergang zu noch tieferen 
Temperaturen nicht zu erwarten, da ja die hierfiir maBgebende 
Ursache, die Rotation der Molekiile, nicht gegeben ist; moglicher
weise konnte stattdessen, wie EHRENFEST (387) bemerkt, durch die zu 
quantelnden Schwingungen des ganzen Krystallgitters eine neue 
Art von Feinstruktur in den Banden hervorgerufen werden. 

GOLDSTEIN hat als erster festgestellt, daB auch bei den meisten 
komplizierten aromatischen Verbindungen sich die sonst di£fusen 
Luminescenzbanden bei den Temperaturen der fliissigen Luft in 
enge Linien auflosen, und bier geschieht das teilweise sogar bei 
unterkiihlten, etwa alkoholischen Losungen. Man darf wohl an
nehmen, daB diese meist ja hochkomplexen Molekiile jedes fiir 
sich in bezug auf den eigentlichen Luminescenztrager bereits die
selbe schiitzende Rolle spielen, wie das umgebende Atomgitter 
eines Krystalls fiir das Fluorescenzzentrum (66). 

In den meisten Farbstofflosungen und Krystallphosphoren 
bleiben jedoch auch bei tiefen Temperaturen die Emissions
banden diffus, allenfalls pragt sich nur eine vorhandene Struktur 
etwas deutlicher aus. Gleichzeitig laBt sich meist eine Verschie
bung der Bandenmaxima nach kiirzeren Wellen, zuweilen in noch 
hoherem Grade eine Verlagerung des Intensitatsschwerpunkts in
nerhalb einer Bande mit mehreren Teilmaximis erkennen (Abb. 50 
und 51). Besitzt eine Substanz mehrere unabhangige Emissions
banden, so sind sie auch beziiglich ihrer Temperaturempfindlichkeit 
unabhangig, und daher wird ihre relative Helligkeit durch die 
Wahl der Beobachtungstempera~ur bestimmt. Bei hohen Tempe
raturen werden die Luminescenzbanden fast aller Substanzen 
verbreitert und verlieren dabei an Intensitat - bei + 300 0 zeigt 
selbst der Rubin nur schwache fast ganz ineinander verflossene 
Banden. Fiir geloste aromatische Substanzen werden bei wach
sender Konzentration parallel mit der abnehmenden Fluorescenz-
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ausbeute die Banden immer diffuser, gleichzeitig verschieben sich 
die Bandenmaxima nach groBeren Wellenlangen. 

Der groBte Teil der bisher untersuchten Photoluminescenz
banden liegt im sichtbaren Gebiet, doch ist die Zahl der im Ultra
violett gelegenen vermutlich nicht geringer. Dagegen ist ultrarote 
Photoluminescenz nur in seltenen Fallen gefunden worden, die 
obere Grenze bildet eine Bande des CaNi-Sulfidphosphors bei etwa 
915m p; in Wahrheit mogen auch im noch langwelligeren Teil des 
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Spektrums Luminescenzbanden haufig vorkommen, doch ist ihr 
Nachweis, sobald sie auBerhalb des photographisch zu registrie
renden Bereiches liegen, bei den geringen in Betracht kommenden 
Energien wohl sehr schwierig (171). 

§ 6. Absorptionsspektra im erregten Zustande lmd die 
sogenannte Fluorescenzabsorption. 

Ganz allgemein hat das erregte Molekiil optisch nicht mehr die
selben Eigenschaften wie das unerregte; sein Absorptionsspektrum 
ist ein anderes geworden und die Absorption von Licht in dem er
regten Molekiil muB, auch wenn es sich beide Male um die gleiche 
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Frequenz handelt, ganz andere Wirkungen hervorrufen als vor
her im unerregten Zustand. Bei sehr rasch erfolgender Riick
kehr in den Normalzustand, also etwa bei den schnell abklingenden 
Fluorescenzprozessen in Gasen oder in Fliissigkeiten, macht sich 
dies nach auBen kaum bemerkbar. Die Zahl der erregten Molekiile 
ist dann im Verhiiltnis zur Gesamtzahl so klein, daB sie bei der 
ja immer nur als Integraleffekt zu beobachtenden Absorption 
kaum eine Rolle spielt. Immerhin geniigte sie doch, um die 
"stufenweise" Erregung der Fluorescenz etwa im Hg-Dampf zu 
ermoglichen; und sobald durch Uberfiihrung in metastabile Zu
stande die mittleren Lebensdauern der erregten Hg-Atome ver
langert wurden, konnten die ihnen zugehorenden Absorptions
linien auch leicht direkt nachgewiesen werden 1. Eine Andeutung 
des entsprechenden Effektes, der in einer Intensitatsabnahme der 
von den unerregten Molekiilen herriihrenden Absorptionsbanden 
besteht, konnten WAWILOW und LEWSCffiN an Farbstofflosungen 
nicht beobachten; bei der auBerst kurzen Nachleuchtdauer dieser 
Losungen kann die Wirkung nur durch Verwendung einer Licht
quelle von hochster Momentanintensitat und Beobachtung im 
Moment der Erregung gesteigert werden; die genannten Autoren 
suchten diese Bedingungen mit Hilfe stark kondensierter Funken
entladungen nach Moglichkeit zu erfiillen. Bei Ersatz der Farb
stofflosung durch das ja wesentlich langsamer abklingende Uran
glas erhielten sie ein positives Resultat, das allerdings nur eben 
an der Grenze der MeBgenauigkeit lag (623). Wenn aber eine Absorp
tionsbande einer phosphorescenzfahigen Substanz, wie z. B. die 
"d-Maxima" der Lenardphosphore, von einer bestimmten Molekiil
sorte ("Zentrensorte") herriihrt, die von vornherein in nicht sehr 
groBer Menge vorhanden ist und die iiberdies, einmal in den er
regten Zustand versetzt, sich nur sehr langsam wieder zuriick
bildet, so muB eben infolge des Absorptions- oder des mit diesem 
vollkommenen identischen Erregungsprozesses die betreffende Ab
sorptionsbande geschwacht werden, evtl. ganz verschwinden. 
LENARD hat diese Erscheinung wirklich beobachtet und dafiir die 
Bezeichnung "erregende Absorption" eingefiihrt (115, 121, 566). In 
dem erregtenZustand besitzt der Phosphor wiederum bestimmte Ab
sorptions banden; daB durch Absorption von Licht in diesen neuen 
Absorptionsgebieten nicht wie bei der stufenweisen Erregung von 

1 Vgl. S. 116. 

Pringsheim, Fluorescenz. 3. Auf!. 12 
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Dampfen ein weiterer "hoherer" Erregungszustand erreicht, son
dern im Gegenteil die Riickkehr in den unerregten Normalzustand 
beschleunigt wird, ist ein neuer Beweis fiir die prinzipiell anders
artige Bedeutung der hier in Betracht kommenden Erregllngs
prozesse. Die Riickkehr kann dabei entweder unter Lichtemission 
vor sich gehen ("Aushiuchtung")l oder ohne eine solche ("Til
gung") - eine sichere Deutung fiir den Unterschied zwischen den 
beiden Vorgangen fehlt noch (117). Mit der Wiederherstellung des 
Normalzustandes verschwinden auch die Banden der "ausloschen
den bzw. ausleuchtenden Absorption". Diese Banden, die sich 
stets bis ins Ultrarot erstrecken, haufig aber auch bis weit nach 
kurzen Wellen reichen und sich den Erregungsmaximis iiberlagern, 
sind viel weniger selektiv als die letzteren; im allgemeinen fallt 
Tilgungs- und die Ausleuchtungsverteilung fiir einen Phosphor 
spektral nicht zusammen, obwohl auch sie sich immer teilweise 
iiberdecken. Es kann also unter Umstanden dieselbe Lichtart den 
unerregten Phosphor erregen, und den erregten ausleuchten oder 
ausloschen. Ausleuchtung und Tilgung werden ausschlieBlich an 
Krystallphosphoren, nicht aber z. B. an festen Farbstofflosungen 
usw. beoba;chtet. 

Unter Beriicksichtigung dieser verschiedenen Wirkungen, die, 
solange ein Phosphor nicht voll erregt ist, von derselben einfal
lenden Strahlung der Starke J gleichzeitig ausgeiibt werden konnen, 
ist die auf S. 164 aufgestellte Gleichung fiir den Verlauf des 
Emissionsprozesses in folgender Weise zu erganzen: 

~~ = J [zld (1 - e- Zd )] {e(LD - L) p - ttL} - L· ~T' 
Dabei ist LD die maximale bei voller Erregung sich einstellende 

Lichtsumme des Phosphors, -:r = :2' der Mittelwert der Lebens

dauer der erregten Zentren bei der Temperatur T, der allerdings 
nicht ganz konstant ist, sondern mit wachsendem t langsam zu-

1 Ausleuchtung durch Bestrahlung mit langwelligem Licht tritt durch 
eine momentane ErhOhung der Luminescenzintensitat mit darauffolgender 
Abschwachung in die Erscheinung. Das Phanomen der Ausloschung er· 
wahnt schon GOETHE nach Versuchen von SEEBECK in seiner Farbenlehre 
LV, § 678; es ist dann von BECQUEREL ausfiihrlich beschrieben worden, 
wahrend eine "AuslOschung ohne Anfachung" von DAHMS (Anm. d. Phys., 
Bd. 13, S. 447. 1904) am Zinksulfid zuerst beobachtet wurde; fiir diese 
hat LENARD spater den bequemeren Namen "Tilgung" gepragt. 
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nimmt; e ist die erregende Absorption, p der N utzeffekt der Er
regung, I" derjenige der Tilgung; endlich miBt z die totale Ab~ 
sorption fiir die betreffende Lichtart (d. h. nicht nur die erregende, 
die ausloschende, sondern auch die in anderen Teilen als den 
Zentren, im "FiiUmaterial" vor sich gehende) und d die Schicht. 
dicke, so daB das Glied in der eckigen Klammer die Tatsache 
beriicksichtigt, daB die tiefer gelegenen Schichten nicht von der 
voUen Intensitat J getroffen werden; fUr kleine Schichtdicken 
kann dieses Glied = I gesetzt werden. Die Gleichung stellt je 
nach dem Wert der ja von der Wellenlange des Primarlichtes und 
dem Erregungszustand abhangigen GroBen e, p, 1", LaUe Beob
achtungen iiber Anklingen und Abklingen einer einheitlichen 
Bande vollkommen dar. Fiir J = 0 geht sie in die auf S.164 
angegebene Form iiber, entsprechend der Abklingung eines er· 
regten Phosphors, nach Abbruch der Primarbestrahlung. 

Der veranderte Zustand der erregten Phosphore ist in manchen 
FaUen - bei lange nachleuchtenden Praparaten - auBer durch 
das Auftreten neuer Absorptionsbanden auch durch eine Ver
anderung der magnetischen Suszeptibilitat (Vermehrung des Para
magnetismus) und - bisher aUerdings nur am mit eu aktivierten 
ZnS beobachtet - durch eine ErhOhung der Dielektrizitatskon
stante charakterisiert (72, 143, 311, 437, 438, 570, 626). 

Es ergibt sich nun ohne weiteres, daB die Suche nach der sog. 
"Fluorescenzabsorption" erfolglos bleiben muBte. Eine irrtiimliche 
Analogie zum KIRCHHoFFschen Gesetz fiihrte zu der Erwartung, 
daB, wie eine leuchtende Flamme diejenigen Spektrallinien, die 
sie emittiert, auch absorbiert, so auch eine fluorescenzfahige Sub
stanz die WeUenlangen ihres Emissionsspektrums im erregten, 
leuchtenden Zustande starker absorbieren soUte als im unerregten. 
Der Irrtum liegt darin, daB ja auch in der Flamme nicht den 
erregten Molekiilen, etwa den eben emittierenden Na-Atomen, 
die Absorption der D-Linien zuzuschreiben ist, sondern daB 
gleichzeitig in der Flamme eine weit groBere Anzahl unerregter 

. und darum fiir die D-Linien absorptionsfahiger Na-Atome vor· 
handen sind. Folgerichtig ware demnach die Vermutung, daB 
die Absorptionsbanden der photoluminescierenden Korper stets 
mit den Emissionsbanden zusammenfaUen soUten, wie das von 
STARK angenommen wird. DaB dies im aUgemeinen nicht zu· 
trifft, liegt an den vorher besprochenen besonderen Umstanden. 

12* 
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Uber die tatsachliche Existenz einer Fluorescenzabsorption hat 
langere Zeit eine ziemlich lebhafte Kontroverse bestanden, bis 
schlieBlich alle im positiven Sinne gedeuteten Resultate als durch 
Versuchsfehler vorgetauscht nachgewiesen worden sind (82, 92, 160, 

256). Den scharfsten direkten Beweis fur ihr Nichtvorhandensein 
hat J. BECQUEREL erbracht, indem er zeigte, daB der Brechungs
exponent und somit auch der Absorptionskoeffizient des Rubins 
bis in die unmittelbare Nachbarschaft seiner auBerordentlich 
schmalen Fluorescenzlinien hinein ganz unabhangig davon ist, 
ob der Rubin zum Leuchten erregt ist oder nicht (18). 

§ 7. Photoeffekt, lichtelektrische Leitung und Ionisation. 
Auf einen moglichen inneren Zusammenhang zwischen licht

elektrischer Empfindlichkeit und Photoluminescenzfahigkeit haben 
zuerst ELSTER und GEITEL hinge wiesen : sie fanden, daB sowohl 
fluorescierende naturliche Mineralien (FluBspat) als manche kunst
liche Phosphore (BALMAINSche Leuchtfarbe) in relativ hohem 
Grade photoelektrisch erregbar sind. LENARD hat diese Beob
achtung auf seine Phosphore ausgedehnt, er hat zunachst gefunden, 
daB fur diese die meist in Sichtbarem liegende Erregungsgrenze 
des auBeren lichtelektrischen Effektes1 mit derjenigen der Phos
phorescenz zusammenfallt, und hat darauf eine vollstandig licht
elektrische Theorie der Phosphorescenz aufgebaut (121)2. Spaterist 
es dann G6GGEL, einem SchUler LENARDS, auch gelungen, fur zwei 

1 Unter lichtelektrischem Effekt schlechthin wird in del' Regel die 
durch Bestrahlung hervorgerufene Abliisung von Elektronen aus einer festen 
oder fliissigen Oberflache verstanden, die in den angrenzenden Gasraum 
bzw. ins Vakuum austretend einem dort bestehenden Spannungsgefalle 
folgen und so als "lichtelektrischer Strom" nachgewiesen werden kiinnen. 
Als "auBerer" lichtelektrischer Effekt wird dies Phanomen dann charakteri
siert, wenn man es von dem "inneren" lichtelektrischen Effekt, der sog. 
"lichtelektrischen Leitung", unterscheiden will, die rein phanomenologisch 
als das Auftreten eines elektrischen Leitvermiigens in einem Isolator unter 
der Wirkung der Belichtung erscheint. 

2 Daraus, daB er einerseits die Selektivitat del' Phosphorescenzerregungs
verteilung fiir die Erdalkalisulfidphosphore aufgefunden hat und anderer
seits die Erregung del' Phosphorescenz als durch einen lichtelektrischen 
Effekt verursacht erklarte, leitet LENARD seine Prioritatsanspriiche fUr 
die Entdeckung des selektiven Photoeffektes her, del' iibrigens auch rein 
zeitlich in einem Fall (KNa-Legierung) schon vorher von ELSTER und 
GEITEL wirklich beobachtet worden war. 
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Phosphore verschiedener Zusammensetzung in der Erregungs
verteilung der lichtelektrischen Wirkung selektive Maxima nach
zuweisen, die spektral mit den Maximis in den Kurven der Phos
phorescenzerregung koinzidieren (vgl. Abb. 52 (293)). Nach der LE
NARDschen Theorie besteht die primare Wirkung der Lichtabsorp
tion in einem Phosphorescenzzentrum stets in der vollstandigen 
Abspaltung eines Elektrons von einem Atom; dies Elektron wird 
von einem anderen Atom des gleichen Zentrums abgefangen und 
festgehalten und kehrt erst nach langerer Zeit, wenn die auBeren 
Bedingungen dies be
gunstigen, an seinen 6< 

urspriinglichen Ort 
zuruck: die dabei 
wieder frei werdende 6 

a 

a 
Energie wird auf ein 
anderes Elektron 
'ubertragen und von 
diesem als Phosphor. 
escenzstrahlung emit
tiert. Da LENARD, 
um bestimmte Beob-
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Abb. 52. - - - - - Erregungsverteilung der Phosphorescenz 
Vorgang im Inneren (LENARD), -.-.- des auBeren Photoeffekts (GOPEL), 

-- des lichtelektrischen Leitvermogens (GUDDEN 
eines Zentrenmole- und POHL), ............ Absorptionsverteilung (WALTER). 
kuls sich abspielen 
lassen muB, sieht man zunachst nicht wohl ein, wie die Phos
phorescenzerregung von einem auBeren lichtelektrischen Effekt 
begleitet sein soIl; man muBte denn annehmen, daB bei einzelnen 
der Ober£lache naheliegenden Zentrenmolekulen auf das Elektron 
durch das Licht so groBe kinetische Energie ubertragen wird, 
daB es sich ganz losreiBen kann; diese Zentren wiirden aber 
dann gerade fur die Lichtemission nicht mehr in Betracht 
kommen, und keinesfalls kann, wie das in einer Berechnung 
LENARDS geschehen ist, die Zahl der lichtelektrisch gemessenen 
Elektronen als ein MaB fur die Zahl der erregten Zentrenmolekule 
angesehen werden. Auch ist das Verhaltnis der Intensitat des 
auBeren Photoeffektes und der Phosphorescenzhelligkeit in Ab
hangigkeit von verschiedenen Bedingungen wie Alterung des 
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Phosphors oder Metallkonzentration durchaus nicht konstant, 
was sich leicht erkH:irt, da ja fiir die beim Austritt der Elektronen 
aus der Oberflache zu leistende Arbeit noeh Umstande wie Gas
beladung n. dgl. maBgebend sein konnen, die fiir die Luminescenz
emission keinerlei Rolle spielen (447, 373). Einen inneren licht
elektrischen Effekt dagegen, also eine Fortfiihrung der Elektronen, 
die durch das phosphorescenzerregende Licht abgespalten werden, 
unter der Wirkung eines von auBen angelegten elektrisehen Feldes 
dureh das Innere des Phosphors hindurch glaubte LENARD nicht 
feststellen zu konnen 1. 

Nach einem derartigen Effekt suchend, sind GUDDEN und 
POHL zu dem Ergebnis gelangt, daB die Loslosung von Elektronen 
aus ihrer Ruhelage als primare Wirkung der Lichtabsorption in 
einer sehr groBen Zahl von Krystallen durch das Auftreten licht
elektrischer Leitungsstrome nachgewiesen werden kann; daB aber 
nur in besonderen Fallen, eben bei den typischen Phosphoren, die 
Riickbildung des urspriinglichen Normalzustandes von einer Licht
emission begleitet ist. Der groBte Teil der von GUDDEN und POHL 
durchgefiihrten quantitativen Untersuchungen bezieht sich auf 
das einfachere Problem, auf die lichtelektrische Leitung in reinen 
und also nicht phosphorescenzfahigen Krystallen. Da jedoch, wie 
gezeigt werden konnte, die Verhaltnisse bei den durch Aktivierung 
in Phosphore verwandelten Substanzen im wesentlichen nicht 
anders liegen, lassen sich mit einigen Modifikationen die an jenen 
gewonnenen Resultate auf diese iibertragen, wie das auch von 
GUDDEN und POHL und ihren Mitarbeitern wiederholt betont 
worden ist 2. Nach GUDDEN und POHL besitzen aIle Krystalle licht-

1 LENARD, P.: Heidelberger Ber. (A) 8. Abh. 1918, S.80: Eine durch 
Licht in Erdalkaliphosphoren hervorgerufene Leitfiihigkeit ("aktinodi
elektrische Wirkung) wird dort ausdriicklich als nicht mit der Phosphor
escenzerregung (moglicherweise der 'filgung) zusammenhiingend bezeichnet 
und als eine Wanderung von Ion e n (nicht Elektronen) gedeutet. 

2 Anmerkung bei der Korrektur: Die Berechtigung dieser SchluBweise 
erfiihrt eine sehr starke Stiitze dadurch, daB in allerneuester Zeit im 
POHLschen Laboratorium Erdalkalihalogenidphosphore dargestellt wurden, 
die durch Fremdmetalle aktiviert, aIle typischen Eigenschaften der LENARD
schen Phosphore zu besitzen scheinen, dabei aber aus groBen einheitlichen 
Krystallen bestehen. Zu der vorliiufigen Mitteilung von POHL und Rupp 
(534) sind inzwischen noch zwei Veroffentlichungen von R. HILseR (Zeitschr. 
f. Phys. Bd.44, S.421 u. 860. 1927) und eine von A. SMAKULA (Zeitschr. 
f. Phys. Bd. 45, S. 1. 1927) hinzugekommen. 
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elekt.risches Leitvermogen, die im kurzwelligen Spektralgebiet 
durch hohe Lichtabsorption ausgezeichnet sind und deren optischer 
Brechungskoeffizient in dem an das Absorptionsgebiet noch gro
Beren Wellenlangen zu sich anschlieBenden Teil des Spektrums 
Werte groBer als 2 annimmt; in diesem Teil des Spektrums, in 
dem die Lichtabsorption schnell von Violett gegen Rot abnimmt, 
findet die Erregung des lichtelektrischen Leitvermogens statt. 
In einer zweiten Gruppe der lichtelektrisch leitendcn Krystalle 
dagegen, deren Atomgitter durch Einlagerung "gitterfremder 
Atome", stellen-
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Abb. 53. Absorptionsspektrum des unerregten und des erregten 
verfarbten N aCI. 

konnen die aktivierten Krystalle entweder schon ohne Verunreini
gung lichtelektrisches Leitvermogen besitzen (reines Zinksulfid 
gegenii.ber den Zinksulfidphosphoren); dann ist das Verhalten des 
Phosphors gegeniiber dem des reinen Krystalls in erster Linie 
durch das Auftreten der selektiven Banden ausgezeichnet, die 
sich der kontinuierlichen, nach dem Violett zu ansteigenden Ab
sorption des Grundmaterials iiberlagern; oder der Krystall erhalt 
iiberhaupt erst wie im Fane des NaCl durch die Storungen des 
normalen Gitters die Fahigkeit, unter der Wirkung des Lichtes 
Elektronen in seinem Inneren freizumachen. Die Erregungsver
teilung der lichtelektrischen Leitfahigkeit ist fUr einen Lenard
phosphor in Abb. 52 mit eingetragen, fllr NaCl-Phosphore bringt 
die Abb. 53 ein Beispiel (73,75,76,295,420,421,222). 
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Die vom Lichte ausgelosten Elektronen konnen in den reinen 
Krystallen einem von auBen angelegten Felde folgend das ganze 
Atomgitter frei durchlaufen, ihre Zahl, die unter diesen Umstanden 
direkt galvanometrisch gemessen werden kann, ist, solange die 
Intensitaten niedriggehalten werden, im absoluten MaBsystem 
gleich der Zahl der absorbierten Lichtquanten, d. h. auf gleiche 
absorbierte Energie bezogen, steigt die Ausbeute linear mit der 
Wellenlange des erregenden Lichtes. In durch Fremdatome ge
storten Gittern dagegen werden die primar befreiten Atome unter
wegs abgefangen, sie durchlaufen nicht den ganzen Weg bis zur 
Anode, und somit wird auch nicht ihre volle Zahl durch das 
Galvanometer gemessen; dfl,gegen bleibt die lineare Beziehung 
zwischen der lichtelektrischen Stromstarke und der Wellenlange 
des erregenden Lichtes, die Proportionalitat zwischen der Zahl der 
absorbierten Quanten und der Zahl der abgespaltenen Elektronen 
erhalten. Auf den Parallelismus zwischen diesen Beobachtungen 
iiber lichtelektrische Leitung in Krystallen und den Erscheinungen 
der Lichtemission durch Phosphore wird im Kapitel IX verschie
dentlich zuriickzukommen sein. DaB es sich dabei um mehr als 
einen ungefahren Parallelismus, um eine wirklich engste Ver
kniipfung der beiden Phanomene handelt, die in Wahrheit nur 
zwei Erscheinungsformen des namlichen Prozesses darstellen, folgt 
aus quantitativen Messungen von Rupp, denen zufolge die bei 
Ausleuchtung eines erregten Phosphors durch Erhitzung aus
gestrahlte Lichtsumme streng proportional ist der dabei trans
portierten Elektrizitatsmenge, die galvanometrisch gemessen 
wurde; der Proportionalitatsfaktor ist, wenn man die Lichtsumme 
in Quanten, die Elektrizitatsmenge in Elektronen miBt, von der 
GroBenordnung 1 (566). 

Nach Aussetzen der Primarbelichtung bleibt der Krystall in 
verandertem Zustand zuriick, infolge der lokalen Abwanderung 
von Elektronen sind in seinem Innern positive Raumladungen 
aufgebaut worden, die in den reinen Krystallen auch durch 
Sondenmessungen nachzuweisen sind; in den durch Fremd
atome gestorten Gittern werden diese Raumladungen dagegen 
elektrisch nicht wahrnehmbar, weil jedes positiv geladene Ele
ment durch die Ladung eines in seiner Nahe haften gebliebenen 
Elektrons in seiner elektrostatischen Wirkung nach auBen 
kompensiert wird - es tritt nur eine Art lokaler Polarisation 
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einl. Dieser "erregte" Zustand kann sich unter Umstanden - am 
Diamanten oder auch am verfarbten Steinsalz bei Zimmertempera
tur z. B. - sehr lange halten; er ist auBerlich durch eine Verande
rung des Absorptionsspektrums kenntlich, das sich bei den 
reinen Krystallen ebenso wie bei den Phosphoren nun weiter 
nach Rot hin ausdehnt, wahrend bei den letzteren iiberdies die 
Maxima der selektiven Absorption wesentlich an Intensitat ver
lieren (Abb.53). Diese veranderten Absorptionsfrequenzen wer
den den durch die Elektronenabwanderung bzw. -anlagerung ver
anderten Gitterpartien zugeschrieben. Erhoht man bei dauernd 
angelegtem auBeren Feld im Dunkeln die Temperatur des erregten 
Kryst~lls, so tritt ein nochmaliger elektrischer Strom auf, der im 
ganzen genau dieselbe Elektrizitatsmenge, die vorher wahrend der 
erregenden Bestrahlung das Galvanometer durchflossen hatte, 
transportiert; die gleiche Wirkung laBt sich erzielen durch Be
strahlung mit langwelligem Licht, dessen Wellenlange den charak
teristischen Absorptionsfrequenzen des erregten Krystalls ent
sprechen (Abb. 54). Nach SchluB dieses Prozesses ist der Krystall 
wieder in seinem unerregten, nichtleitenden Zustand, die Raum
ladungen sind "abgebaut", und auch die optische Absorptionskurve 
hat ihre normale Gestalt wieder angenommen. Der "Abbau" be
steht in einem Nachwandern von Elektronen unter der Wirkung 

1 Die obige Darstellung folgt der Auffassung von GUDDEN und POHL, 
die - abgesehen von der Annahme tiber die komplexen Zentrenmolekiile, 
an deren Stelle das gestorte Krystallgitter tritt - sich weitgehend mit der 
LENARDschen Phosphorescenztheorie in Vbereinstimmung bringen laBt. Es 
muB aber betont werden, daB eine wesentlich andere Auffassung dieser 
Vorgange moglich ist, der vielleicht in mancher Hinsicht der Vorzug zu 
geben ware. Danach bleiben auch in den "Phosphoren" die Elektronen nicht 
an benachbarten Atomen hangen, sondern sie folgen den auBeren Feld
kraften durch das ganze Gitter hindurch, genau wie in reinen Krystallen, 
nur mit sehr viel kleinerer "Beweglichkeit", d. h. ihre wahre Bewegung ist 
eine Art von Diffusionsvorgang, dem nur die der Feldrichtung folgende ein
seitige Komponente tiberlagert ist. Diese z. B. von JOFFE sowie von SCHLEEDE 
vertretene Vorstellung ergibt die ffir das lichtelektrische Leitvermogen ver
farbten NaCI wirklich beobachtete strenge Giiltigkeit des OHMschen Gesetzes 
als notwendige Folge, wahrend sie aus der GUDDEN und POHLschen An
nahme nur sehr gezwungen hergeleitet werden kann; in dem oben zitier
ten Aufsatz macht A. SCHLEEDE den Versuch, mit Hilfe der Hypothese 
tiber die freie Diffusionsbewegung der Elektronen in Phosphoren die Phos
phorescenzerscheinungen zu deuten, worauf im weiteren noch zurtick
gekommen werden solI. 
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der Warmebewegung oder der langwelligen Belichtung, die, in der 
Richtung von der Anode herkommend, die durch den ersten Strom 
entstandenen Lucken wieder auffullen; er geht desto schneller vor 
sich, je hoher die Temperatur bzw. je intensiver die langwellige 
Bestrahlung istl. Wird die Primarerregung bei Temperaturen 
vorgenommen, bei denen (nach vorangegangener Erregung) im 
Dunkeln ein Abbau stattfande, so tritt ein solcher nun im geringe
ren oder gro13eren Ma13e als sofortige Begleiterscheinung des "Auf
baues" zutage, allerdings nicht tragheitslos wie dieser; der wah
rend der konstant gehaltenen Bestrahlung flie13ende Strom wachst 
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Abb. 54. Aufbauender und abbauender lichtelektrischer Strom in verfilrbtem NaCl bei 33°· 

daher mit der Zeit bis zur Erreichung eines Gleichgewichtszustan. 
des an, wahrend andererseits nach Aussetzen der Erregung nur 
mehr ein entsprechend geringer Teil des "abbauenden Stromes" 
zur Beobachtung gelangt (Abb.55). 1st die Temperatur hin
reichend hoch, so entsteht im Krystall uberhaupt kein erregter 
Zustand mehr, weil jedes abwandernde Elektron sofort durch ein 
nachwanderndes Elektron ersetzt wird. Intensive langwelIige 
Bestrahlung wirkt auch hier wieder wie Erwarmung. Tatsachlich 

1 GUDDEN und POHL haben ihre Ansicht iiber die "abbauende" Wirkung 
langwelliger Bestrahlung, die der Ausleuchtung der Phosphorescenz ent
spricht, in letzter Zeit modifiziert, doch miichte ich ihre neue Auffassung 
trotz mancher groBen Vorziige noch nicht zur Deutung der Phosphorescenz
erscheinungen heranziehen. (Zeitschr. f. Phys. Bd. 37, S. 881. 1926.) 
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iiberschneidet sich das typische Absorptionsgebiet des erregten 
Krystalls wohl stets mit dem Absorptionsgebiet des unerregten, 
und infolgedessen gibt es auch stets ein Wellenlangenintervall, 
innerhalb dessen ein gleichzeitiges Vorkommen beider Effekte 
nicht zu vermeiden ist : die gleiche Strahlung, die im unerregten 
Krystall aufbauend wirkt, wirkt im erregten Krystall abbauend. 
Will man also die erste Wirkung und die fur sie geltenden Gesetz
maBigkeiten rein beobachten, so muB zur Erregung Licht von ent
sprechend kleiner Wellenlange verwandt werden. Die mitgeteilten 
Abbildungen beziehen sich auf verfarbtes NaCI, weil man an den 

qr--;---,r------,-------r-------.------.-------~----_. 

xfO-11Amp r ' 7ZS' 

!~ 
3r---~r-~~~~~-----r-----t----_r----..... e 

2 r---~~----_r--~lf-+------r-----+_----_r----~ 

" ~~B/aIlMliclt 'f19 _____ ~1/1Irart)t-Be/iclttvng-
rIIIH/r~_C- ·- ·- ·- ·r-- . __ ,'I.---OIIHkelp IIse----.. m 

1 ----~~-----+------

l\ '~, 
a b ;i \.~ k _.;.~ _ _'_ __ -=---;:;;I:.n, 

IIrn ll' ,111 111 11111 111111111' 11111111 --I:' ' ''1;T'l' r ( 
o 50" 100" 150" ZOO" 1,50" 300" 350" 

Sp/rllnden 

Abb. 55. Aufbauender und abbauender lichtelektrischer strom in verfarbtem NaCl bei 125°. 

gut ausgebildeten einheitlichen Krystallen, die man von diesem 
Material besitzt, am besten quantitative Messungen ausfiihren 
kann; doch haben GUDDEN und POHL qualitativ durchaus analoge 
Beobachtungen an den mikrokrystallischen Pulvern typischer 
Lenardphosphore, etwa eines ZnCu-Sulfidphosphors, anstellen 
konnen (420) . 

SchlieBlich ist die Wirkung des erregenden Lichtes in Abwesen
heit eines elektrischen Feldes zu besprechen, was ja dem bei Phos
phorescenzerregung in der Regel vorkommenden Fall entspricht. 
Rier verhalten sich die beiden Gruppen der lichtelektrisch leiten
den Krystalle wesentlich verschieden: in den reinen Krystallen 
werden zwar auch ohne au Beres Feld Elektronen durch das Licht 
frei gemacht, diese werden aber infolge ihrer groBen Beweglich-
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keit, und da sie nur relativ geringe Eigengeschwindigkeit besitzen, 
durch die im Krystall entstehenden lokalen Felder alsbald wieder 
zuruckgeholt, es bildet sich kein merklicher Erregungszustand aus, 
der nachtraglich durch Erwarmung unter Anlegung eines auBeren 
Feldes ruckgangig gemacht werden konnte. 1m gestorten Gitter 
dagegen bleiben die durch das Licht 10sge16sten Elektronen in der 
Nachbarschaft haften, sie werden selbst durch relativ kriiftige 
auBere elektrische Felder aus dieser neuen Gleichgewichtslage (bei 
tiefer Temperatur bzw. im Dunkeln) nicht losgerissen. Legt man 
daher an einen solchen KrystaIl nach feldfreier Erregung ein 
auBeres Feld an und erwarmt ihn dann oder bestrahlt ihn mit lang
welligem Licht, so erhalt man einen "abbauenden" elektrischen 
Strom von derselben Intensitat und Dauer, wie wenn die Erregung 
unter Anlegung eines auBeren Feldes stattgefunden hatte. Da 
aber in dem jetzt betrachteten ProzeB bei der Erregung sicher 
keinerlei Vorzugsrichtung vorhanden war, wahrend beim Abbau 
sich aIle Elektronen in der gleichen durch das Feld vorgeschriebe
nen Richtung bewegen, so folgt daraus eindeutig, daB im all
gemeinen nicht jedes Elektron zu seinem ursprunglichen Atom 
zuruckkehrt, sondern daB jedes beliebige andere zur Verfugung 
stehende Elektron seine Stelle einnehmen kann. 

Auch fur fluorescierende Farbstofflosungen hat vor aIlem 
J. STARK versucht, einen Zusammenhang zwischen sekundarer 
Lichtemission und Photoeffekt nachzuweisen. Eine Schwierigkeit 
liegt darin, daB, wahrend fliissige, etwa wasserige oder alkoholische 
Losungen im aIlgemeinen die starkste Fluorescenz aufweisen, an 
Flussigkeiten eine auBere lichtelektrische Elektronenemission bei 
Bestrahlung mit WeIlenlangen oberhalb 200 ftft iiberhaupt nicht 
vorzukommen scheint!. Effekte, die man fruher an Losungen 
von Anilinfarbstoffen gefunden zu haben glaubte, gehoren tat
sachlich den festen Korpern an, die sich mit der Zeit als koIloidale 
Haute an der Oberflache ausscheiden. An den ungelosten Sub
stanzen ist nun viel£ach von STARK mit Sicherheit lichtelektrische 
Wirkung beobachtet worden, deren spektrale Erregungsgrenze 
mehr oder weniger mit dem langwelligen Ende der Fluorescenz
erregbarkeit fiir die gleichen Korper in Losung zusammenfallt (211). 
Doch ist nicht zu vergessen, daB diese festen Substanzen meist 

1 Vermutlich, weil der in der Grenzschicht vorhandene Dampf die 
relativ langsamen Elektronen auffangt und so ihren Austritt verhindert. 
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nur sehr schwach, oft gar nicht fluorescieren, und daB anderseits 
im gelasten Zustand das Lasungsmittel fiir die Fluorescenzfahig
keit selbst sowie fiir das Absorptionsspektrum von maBgebendem 
EinfluB ist; schlieBlich ist es durch nichts erwiesen, daB die Ab
trennung eines Elktrons von einem Molekiil im krystallinischen 
und im gelasten Zustand unter gleichen Bedingungen erfolgt. 
Auch ein "innerer" Photoeffekt, d. h. eine Ionisierung fluorescie
render fliissiger Lasungen bei Bestrahlung mit fluorescenzerregen
dem Licht kann im allgemeinen mit Sicherheit nicht nachgewiesen 
werden; dahin zielende Versuche von GOLDMANN an alkoholischen 
Eosinlasungen ergaben ein negatives Resultat bei einer Genauig
keit von unter 0,01 % (65). Manche im Sinne des erwarteten Effektes 
gedeuteten Resultate miissen durch andere Wirkungen erklart 
werden. In erster Linie kommt hier eine Erhahung der Leitfahig
keit infolge von Erwarmung ode.! auch eine an den Elektroden auf
tretende Polarisation in Betracht. Allerdings hat VOLMER gezeigt, 
daB die Lasungen von aromatischen Substanzen in Hexan durch 
auBerst kurzwelliges Licht (1 < 220 f1f1) stark ionisiert werden, 
doch fiihrte er gleichzeitig den Nachweis, daB die in diesen La
sungen lebhafte Fluorescenz hervorrufenden Strahlen graBerer 
Wellenlange keinerlei Steigerung der Leitfahigkeit verursachen. 
Um derartige Erscheinungen verstandlich zu machen und doch die 
Vorstellung nicht aufzugeben, daB die Lichtemission die Riickkehr 
eines abgetrennten Elektrons in seine Ruhelage begleitet, hat 
J. STARK den Begriff der "partiellen Abtrennung" des Elektrons 
mit unmittelbar darauffolgender Wiederanlagerung eingefiihrt und 
damit eine Idee vorweggenommen, die in weiter ausgefiihrter Form 
und allgemeinerer Anwendung in der BOHRschen Theorie eine 
Hauptrolle spielt. 'Denn der Ubergang eines Elektrons von der 
stabilen auf eine auBere Quantenbahn ist ja nichts anderes als eine 
solche Lockerung oder eingeleitete Abtrennung dieses Elektrons. 

1m festen Anthracen dagegen, das durch Licht des violetten 
und langwelligen ultravioletten Spektralgebietes zur Phospho
rescenz angeregt wird, konnte VOLMER unter Einwirkung der 
gleichen Strahlen das Auftreten lichtelektrischen Leitvermagens 
nachweisen, wahrend ein auBerer Photoeffekt auch hier nur durch 
kurzwelliges Ultraviolett (1 < 220 flf1) ausgelOst wird (242,210,174). 

Mit den zuletzt besprochenen Problemen hangt bis zu einem 
gewissen Grade die andere Frage zusammen, ob die Fluorescenz-
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fahigkeit einer Losung wachst, wenn durch irgendwelche Mittel 
ihre Ionisation bzw. Dissoziation vermehrt wird. Auch diese 
Frage, die lange umstritten war, diirfte entschieden zu verneinen 
sein. Selbst BUCKINGHAM, der in erster Linie die Hypothese von 
der Parallelitat zwischen Fluorescenzhelligkeit und Dissoziation 
verteidigt, muB zahlreiche Ausnahmen von der Regel zugeben, 
die er nur durch komplizierte Zusatzhypothesen zu erklaren im
stande ist. Nach KNOBLAUCH sind in manchen Fallen Ionen, in 
anderen neutrale Molekiile Trager der Fluorescenz, und nur bei 
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Abb. 56. Spezifisches Fluorescenzvermogen und elektrisches Leitvermogen von Fluor
escein in Methylalkohol als Funktion der Konzentration. 

den ersteren ware dann natiirlich der Dissoziationsgrad fiir die 
Intensitat der Lichtemission von Bedeutung. R. MEYER endlich 
bestreitet iiberhaupt jeden prinzipiellen Zusammenhang zwischen 
den beiden Erscheinungen, wobei er in sehr einleuchtender Weise 
darauf hinweist, daB in vielen Fallen die alkoholischen Losungen 
bei gleicher Konzentration weit heller fluorescieren als die wesent
lich starker dissoziierten wasserigen Losungen der namlichen 
Korper. WAWILOW hat fiir eine Losung von Fluorescin in Methyl
alkohol gezeigt, daB Fluorescenzvermogen und elektrisches Aqui
valentleitvermogen durchaus nicht parallel mit steigender Kon· 
zentration abnehmen (Abb. 56). Und selbst in gar nicht disso
ziierenden Losungsmitteln, wie Chloroform und Benzol, zeigen 
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Chinin und seine Salze Fluorescenz, deren Intensitat gerade wie 
in wasseriger Losung mit wachsender Verdunnung zunimmt, hier 
aber sicher nicht wegen der gleichzeitig steigenden Dissoziation (325. 

309). Analog scheint sich auch in festen Losungen, z. B. in Glasern, 
die Fluorescenzhelligkeit mit der Ionisation bzw. der Leitfahigkeit 
in keiner Weise parallel zu andern. 

§ 8. Photochemische Theorien. 

Noch vor der Ausbildung der lichtelektrischen Erklarung und 
dann weiterhin auch noch in Konkurrenz mit ihr bestand die 
photochemische Theorie der Fluorescenz, die gelegentlich immer 
wieder hervortritt und die in dem primar durch das Licht aus
gelosten Vorgang eine chemische Umwandlung des betroffenen 
Molekiils sieht, in der Lichtemission aber nur eine Begleiterschei
nung der chemischen Reaktion. Charakteristisch fur diese Auf
fassung ist es, daB jedes einzelne Molekul immer nur einmal bei 
dem ProzeB mitwirken kann, namlich im Moment seines Uber
ganges von der ersten in die zweite Modifikation, es sei denn, daB 
im Laufe der Zeit eine spontane Ruckbildung sich einstellt. Ais 
bevorzugtes Beispiel eines solchen V organges wurde vor allem das 
Anthracen angefiihrt, das bei Bestrahlung mit Licht der WeIlen
lange 250 bis 400 fl fl fluoresciert und gleichzeitig in Dianthracen 
ubergeht, wahrend im Dunkeln die ruckwarts verlaufende Um
wandlung in Anthracen vorherrscht. Auch sonst sind zahlreiche 
Substanzen bekannt, die unter der Einwirkung luminescenzerre
gender Strahlung chemisch verandert werden. So wird, urn nur 
einige FaIle zu erwahnen, das stark leuchtende grunliche Barium
platincyanur durch Rontgenstrahlen teilweise in die gelbliche, nur 
wenig fluorescenzfahige KrystaIlform ubergefiihrt (sog. "Ermu
dung" von Leuchtschirmen). Das goldgelbe Diphenyloktatetren 
(C20H1S) wird durch kurzwelliges Licht zu lebhafter gruner Fluores
cenz erregt und geht gleichzeitig langsam in die isomere weiBe 
Modifikation uber; diese fluoresciert unter der Einwirkung der 
gleichen Strahlen intensiv blau, ohne sich weiter zu verwandeln 
oder sich zuruckzubilden (223). Andere Beispiele werden weiterhin 
zu nennen sein. Fur sie aIle muBte aber erst gezeigt werden, daB 
es gerade die zerfallenden bzw. sich neu bildenden Molekiile sind, 
denen die Luminescenzemission zugeschrieben werden muB. 
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DaB dies nicht zutrifft, ist ohne weiteres dann klar, wenn es 
sich nachweisen laBt, daB nicht Licht des gleichen Spektral
bereiches ausschlieBlich oder doch vorziiglich die chemische Um
wandlung und das Leuchten auslost, daB also die Erregungsver
teilung beider Vorgange nicht identisch ist. Das gilt z. B. fiir die 
durch aromatische Substanzen aktivierten Borsaurephosphore (338) 
oder fiir Zinksulfid (302): in beiden Fallen liegt das Optimum der 
chemischen Wirkung, die durch Verfarbung unter gleichzeitiger 
Vernichtung der Luminescenzfahigkeit sich bemerkbar macht, bei 
wesentlich kiirzeren Wellenlangen als dasjenige der Lichterregung. 

Fiir fliissige oder auch gelatinose Losungen von Farbstoffen 
dagegen glaubte PERRIN nachgewiesen zu haben, daB beide Effekte 
wirklich genau parallel verlaufen, und er begriindete darauf neuer
dings eine photochemische Theorie der Fluorescenz im oben an
gedeuteten Sinne, der er - sie auf aile chemischen Reaktionen 
ausdehnend - eine noch sehr viel allgemeinere Bedeutung ver
lieh (175.176). Es hat sich aber zeigen lassen, daB die Entfarbung 
oder Zersetzung derartiger Losungen, etwa von Eosin in Alkohol, 
durch das Licht wesentlich bedingt ist durch die Anwesenheit 
von Sauerstoff in bestimmter Konzentration (341) oder daB bei 
Zusatz von Alkali eventuell ganz andere Verwandlungspro
dukte entstehen als ohne eine solche Zumischung, ohne daB hier
durch die Fluorescenzfahigkeit der Losung merklich verandert 
wiirde. Auch geht fiir verschiedene Losungen das Tempo der 
Umwandlung durchaus nicht konform mit der Intensitat der 
Fluorescenz; insbesondere besitzen beide Prozesse ungleiche Tem
peraturkoeffizienten: bei Abkiihlung auf -180 0 tritt die chemische 
Zersetzung ganz zuriick, wahrend die Leuchtfahigkeit nicht ab
nimmt (314). Diese letzte Tatsache ist in besonders lehrreicher 
Weise an einem anderen Beispiel, an der Umwandlung einer an
organischen Verbindung zu beobachten: Silicalhydroxyd (Silicon) 
kann einerseits durch Oxydationsmittel in Leucon iibergefiihrt 
werden, wobei eine kraftige "Chemiluminescenz" auftritt. Ander
seits kann es durch Licht zu einer Fluorescenz erregt werden, die 
spektral mit der Chemiluminescenz identisch ist und somit auch 
dem gleichen Emissionsmechanismus zugeschrieben werden muB, 
und gleichzeitig stellt sich die chemische Umwandlung ein. In 
beiden Fallen aber wird durch Abkiihlung auf -180 0 die chemische 
Reaktion zugunsten der Lichtemission zuriickgedrangt (300). Diers 
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scheint entschieden dafiir zu sprechen, daB durch die Licht
absorption (bzw. durch die Einwirkung des Oxydationsmittels) die 
Molekiile zunachst in einen erregten Zustand versetzt werden und 
daB sie dann aus diesem Zustand heraus entweder unter Fluores
cenz in den Normalzustand zuriickfallen oder, wenn die sonstigen 
Vorbedingungen erfiillt sind (Anwesenheit von O2, hinreichend 
hohe Temperatur) die betreffende chemische Reaktion durch
machen konnen; das heiBt, daB gerade die ni c h t chemisch rea
gierenden Molekiile es sind, denen'die Fluorescenz zugeschrieben 
ist. Auf diese Weise ware dann auch die erwahnte Umsetzung 
von Anthracen in Dianthracen zu denken, und ist z. B. auch von 
VOLMER auf Grund ganz ahnlicher V orstellungen schon vor der 
Einfiihrung der BOHRschen Theorie so gedeutet worden (242). 

Es ist natiirlich moglich, daB bei einem exotherm verlaufenden 
chemischen ProzeB die freiwerdende chemische Energie letzten 
Endes ganz oder teilweise in Strahlung umgesetzt wird; aber auch 
in diesem Fall brauchen es nicht die an der Reaktion direkt be
teiligten Molekiile zu sein, denen die Lichtemission zuzuschreiben 
ist, sondern die von diesen abgegebene Energie kann dazu dienen, 
um andere Molekiile anzuregen; dieses Phanomen tritt sehr deut
lich zutage, wenn bei der oben beschriebenen Oxydation des 
Silicons auf dessen Oberflache Farbstoffe wie Eosin oder Rhodamin 
adsorbiert sind: dann treten wahrend des Oxydationsprozesses 
deutlich die Fluorescenzbanden der Farbstoffe in Emission auf. 
Ein Teil der Lichtemission des Silicons selbst mag auf die namliche 
Weise wohl erregt werden. Wird die Oxydation des Silicons durch 
Belichtung eingeleitet, so liegt hier ein typischer Fall von Photo
chemiluminescenz vor, der trotz groBerer Kompliziertheit eine 
unverkennbare Analogie mit der sensibilisierten Fluorescenz von 
Dampfen besitzt (452). 

Die von PERRIN untersuchten Farbstoff16sungen konnen unter 
dauernder Fluorescenz einer Bestrahlung von 'maBiger Intensitat 
iiber sehr lange Zeitraume hin ausgesetzt werden, ohne sich merklich 
zu verandern. Was die PERRINschen Versuche gegeniiber den 
gewohnlichen experimentellen Bedingungen auszeichnete, war die 
auBerordentlich hohe Lichtkonzentration, mit der er arbeitete. 
In der Tat ist, wahrend die Fluorescenzintensitat innerhalb wei
tester Grenzen der Energie des erregenden Lichtes proportional 
zu sein scheint, die Geschwindigkeit, mit der die chemische Ver-

Pringsheim, Fluorescenz. 3. Auf!. 13 
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wandlung vor sich geht, zum mindesten fiir die hier in Betracht 
stehenden FaIle, nicht von der totalen innerhalb einer gewissen 
Zeit einfallenden Energie, sondern von der lokalen Energiedichte 
in hohem MaBe abhangig. Mit anderen Worten: die umgesetzte 
Menge ist nicht dem Produkt aus der einfallenden Energie und der 
Zeit proportional, die chemische Reaktion verlauft mit viel groBe
rer Lebhaftigkeit, wenn eine groBe Lichtintensitat kurze Zeit 
wirkt, als wenn die Substanz eine entsprechend langere Zeit hin
durch einer schwacheren Strahlung ausgesetzt wird (347, 314). 

Man gewinnt so den Eindruck, daB hier die Absorption eines 
Quants wohl die Fluorescenz erregen konne, nicht aber zur Ein
leitung des chemischen Prozesses hinreicht; die Absorption zweier 
Quanten durch ein Molekiil hingegen oder eventuell auch durch 
zwei dicht benachbarte Molekiile, die fiir diese notig ware, ist nur 
bei sehr groBer Lichtdichte einigermaBen wahrscheinlich. 

Da in den zuerst besprochenen Beispielen (Borsaurephosphor, 
Zinksulfid) das chemisch wirksame Licht kiirzere Wellenlange be
sitzt als das luminescenzerregende, konnte man geneigt sein, dort 
eine ahnliche SchluBfolgerung zu ziehen. Die kleineren Quanten 
des langwelligen Lichtes versetzen die Zentren in einen Zustand, 
der zur Lichtemission fiihren kann, die chemische Reaktion aber 
nicht oder doch nur selten eintreten laBt; hierzu bedarf es der 
Erregung nach einem hoheren Quantenzustand, d. h. der Absorp
tion kurzwelligeren Lichtes. Doch hat LENARD gezeigt, daB die
selbe Verfarbung des Zinksulfids auch eintritt, wenn es nicht durch 
ein fremdes Schwermetall aktiviert und infolgedessen auch nicht 
luminescenzfahig ist. Da die Luminescenz, wie im folgenden 
Kapitel zu besprechen, sicher dem wirksamen Metall zuzuschreiben 
ist, miissen hier also wohl fraglos die zur chemischen Umwandlung 
fiihrenden Prozesse ganz unabhangig von einer eventuell auf
tretenden Lichtemission verlaufen. 

1m iibrigen muB betont werden, daB ein prinzipieller Gegensatz 
zwischen einer lichtelektrischen und einer photochemischen Theorie 
der Photoluminescenz iiberhaupt nicht mehr besteht. Denn jede 
optische Erregung im BOHRschen Sinne ist gleichzeitig eine che
mische Umwandlung: ein erregtes Hg-Atom ist ein yom normalen 
Hg-Atom chemisch grundverschiedener Korper und dasselbe muB 
fiir ein kompliziertes Molekiil gelten. Wenn also E. WIEDEMANN 
im Jahre 1889 die Luminescenzerregung der BALMAINschen Leucht-
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farbe als photochemischen ProzeB bezeichnet, der in der Ver
wandlung aus einer stabilen in eine labile Modifikation unter 
Lichtabsorption bzw. in deren Riickverwandlung unter Emission 
besteht, so steht das - abgesehen von der etwas verschiedenen 
Ausdrucksweise - zu unserer jetzigen Auffassung in keinerlei 
Widerspruch. Ais im engeren Sinne photochemische Theorie kann 
nur eine solche gelten, der gemaB der zweite durch die Licht
absorption herbeigefiihrte Zustand einigermaBen stabil, im all
gemeinen sogar stabiler und energiearmer als der erste ist, und 
nach der die Lichtemission den, Ubergang in diesen zweiten Zu
stand begleitet und nicht die Riickkehr in den Anfangszustand. 
Dies war in der Tat auch die von PERRIN zur Erklarung seiner 
Ergebnisse angenommene Hypothese, die er inzwischen aber gleich
falls im Sinne der hier vertretenen Vorstellungen modifiziert hat (520). 

§ 9. Polarisation. Einflu8 magnetischer und elektrischer 
Felder. LAMBERTsches Gesetz. 

Wahrend das von anisotropen Krystallen ausgesandte Licht 
wohl stets mehr oder weniger polarisiert ist, galt das Luminescenz
licht von Fliissigkeiten, von amorphen und von regular krystalli
sierten festen Korpern bis vor kurzem ganz allgemein fUr stets 
unpolarisiert. Dagegen hat neuerdings WEIGERT erkannt, daB bei 
Erregung mit polarisiertem Licht die Fluorescenzstrahlungvon Far b
stofflosungen und Uranglas ihrerseits unter Umstanden betracht
liche Polarisation aufweist (342). Der Polarisationsgrad erreicht 
nie 50 %, d. h. den Wert, der sich fUr die statistische Verteilung 
ruhender anisotroper Resonatoren berechnetl, gewohnlich liegt er 
wesentlich tiefer. Seine GroBe hangt von zahlreichen Bedingungen 
ab, die noch nicht voll zu iibersehen sind, es kann sogar, wenn eine 
Farbstofflosung zwei verschiedene Emissionsbanden mit anschei
nend gleicher Erregungsverteilung besitzt, die Strahlung der einen 
polarisiert, die der anderen unpolarisiert sein (547). Immerhin gelten 
folgende theoretisch wohl verstandliche GesetzmaBigkeiten: die 
Polarisation nimmt zu mit abnehmender Beweglichkeit der Mole
kiile, d. h. mit sinkender Temperatur und mit steigernder Zahigkeit 
des Losungsmittels (Tab. 25): sie erreicht ihr Maximum in ganz 
wasserfreiem Glycerin bei tiefer Temperatur, aber auch in festen 

1 Vgl. S.89. 

13* 
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Losungen in Zucker, Gelatine u. dgl.; sie nimmt ferner in einem 
gegebenen Losungsmittel ab mit wachsender Konzentration des 
Farbstoffes (Naheres hieruber in Kap. VII, vgl. Abb.43, S. 159). 
Innerhalb einer einheitlichen Emissionsbande ist der Polarisations
grad konstant, dagegen ist die Polarisation fur die gesamte 
Emission bis zu einem gewissen Grade von der Wellenlange des 
erregenden Lichts abhangig, und zwar in dem Sinne, daB sie desto 

Tabelle 25. Polarisationsgrad p des Fluorescenzlichtes von Farb
stofflosungen als Funktion der Zahigkeit des Losungsmittels 

und der Konzentration. 

a) Uranin in Glycerin und Wasser. 
Prozentgehalt Wasser ca. 3 20 33 50 66 
Zahigkeit 1'/ • • • 3,82 0,35 0,14 0,055 0,033 
P in % beobachtet. 42 29 19 10 6 
P in % berechnet. 42 29 19 10 7 

b) Erythrosin in IsobutylalkohoI. 

83 
0,018 

3 
4 

100 
0,01l 
1,7 
2,5 

Temperatur in 0 C 1 2 1 7 1 18 1 34,51 45 1 71 1 86 
Za!llg!eit 1'/ • •• 0,077 0,063 0,042 0,025: 0,018 0,009 0,005 
P ill Yo • • • • • 20,9 19,5 17,6' 13,1 10,7 5,2 3,5 

c) Uranin in ganz wasserfreiem Glycerin. 
Uraninkonzentration in Gewichtsprozenten 

. 4 I 2 I 1 I 0,5 I 0,25 I 0,125 I 0,06 I 0,07 I 0,015 I 0,008 I 0,004 I 0,001 

pin % 
o I ? 13,21 6,5 1 8,1 1 11,1 1 15 1 19,5 1 30,7 1 39,2 1 43,5 1 45 

kleiner wird, je weiter jene gegen das Maximum der Absorptions
bande nach dem Ultra violett zu verscho ben ist (399). Wird von einer 
festen Losung eine Bande sowohl als Fluorescenz wie als Phospho
rescenz ausgestrahlt, so ist der Polarisationsgrad wahrend der 
ganzen Periode des Nachleuchtens ebenso groB wie wahl'end der 
Erregung (366, 367). Fur manche sehr schwacb fluorescierende Sub
stanzen (z. B. Erythrosin), die nacb den Messungen von GAVIOLA 

auch sehr kleine Leuchtdauer (<Xl 10- 9 sec) besitzen, ist selbst in 
Losungen von kleiner Viscositat, wie Alkohol, die Polarisation 
nocb betrachtlich. Desgleichen beobachtet F.PERRIN an wasserigen 
FluoresceinlOsungen, deren Fluorescenzlicht normalerweise nur zu 
etwa 2% polarisiert ist, Polarisation bis zu 40%, wenn man durcb 
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Zusatz von geeigneten Salzen, etwa KJ, die Fluorescenzausbeute 
auf ~ des maximalen Wertes herabdriickt (324, 340,405,618, 621, 622, 

625, 531). 

Diese Beobachtungen lassen sich im groBen und ganzen durch 
die Annahme erklaren, daB die Farbstoffmolekiile bzw. die in 
ihnen die Lichtabsorption und Emission verursachenden Systeme 
anisotrop sind, so daB also bei Einstrahlung polarisierten Lichtes 
vorzugsweise die entsprechend orientierten Molekiile angeregt 
werden. Bei groBer Beweglichkeit der Molekiile in wenig viscosen 
Medien wird diese Orientierung infolge von ZusammenstoBen, ehe 
die Reemission eintritt, vollstandig zerstort; das wird desto weniger 
der Fall sein, je groBer die Zahigkeit oder je kiirzer die mittlere 
Nachleuchtdauer (bzw. die Verweilzeit in angeregtem Zustand) 
fiir die Farbstoffmolekiile ist, mit der ihrerseits die Ausbeute ab
nimmt: der letztere Umstand macht auch ein ungleichartiges Ver
halten der einzelnen Substanzen im selben Losungsmittel begreif
lich. LEWSCHIN und ahnlich J. und F. PERRIN haben versucht, 
allerdings mit Hilfe etwas hypothetischer Annahmen iiber Beweg
lichkeit und Durchmesser der Farbstoffmolekiile, aus den tatsachlich 
gemessenen Polarisationsgraden die mittleren Lebensdauern der 
erregten Molekiile zu errechnen. LEWSCIDN gelangt zu Werten 
zwischen 2 . 10-8 und 2 . 10-10 sec, die unter Beriicksichtigung der 
Unsicherheit einzelner in die Rechnung eingehenden GroBen mit 
den nach der GA VIOLAschen Methode direkt gemessenen nicht 
schlecht iibereinstimmen (473, 473a). Die von F. PERRIN unter 
Zugrundelegung der exakten Gleichungen fUr die BRowNsche 
Bewegung abgeleitete Beziehung zwischen'f und dem beobach
teten Polarisationsgrad p lautet: bei Erregung mit linear polari
siertem Licht und Beobachtung senkrecht zum Primarstrahl 

p = Po __ ~I_--wJI"' wo Po der maximale mogliche Polari-
1 + (I - tpo) 'I'} V 7: 

sationsgrad bei Fehlen jeder Rotationsbewegung ist, der je nach 
der angenommenen Anisotropie der Molekiile noch verschiedene 
Werte annehmen kann, 'YJ den Reibungskoeffizienten des Losungs
mittels und V das Molekularvolumen des Farbstoffmolekuls dar
stellt. Die letzte Zeile der Tabelle 25a ist nach dieser Formel 
berechnet, wobei fur V-Werte"", 500 eingesetzt und Po fur 'YJ = 00 

auf 44 % extrapoliert ist; die mittlere Lebensdauer der un-



198 Die Fluorescenz und Phosphorescenz fliissiger und fester Substanzen. 

gestorten Molekiile im Erregungszustand ist unter dieser Voraus
setzung 7: = 4,3 . 10 -- 9 sec (nach GA VIOLA ist fiir Uranin in Glycerin 
7: = 4,4.10- 9 sec). Wodurch sich die Banden, deren Licht stets 
unpolarisiert erscheinen, in ihrem Mechanismus von den anderen 
unterscheiden, laBt sich zur Zeit noch nicht angeben. 

Die Polarisation des von anisotropen Krystallphosphoren aus
gesandten Lichtes ist nur von der Orientierung der Krystallachsen, 
nichtabervom Polarisationszustanddes erregenden Lichts abhangig; 
besteht das Material, wie z. B. stets fiir die Lenardphosphore, aus 
einem mikrokrystallinischen Pulver, so fehlt im allgemeinen jede 
Vorzugsrichtung in der Orientierung der einzelnen Krystallite, 
und die Luminescenzstrahlung ist ganz unpolarisiert. Eine geringe 
Polarisation der Phosphorescenz wird hier nur beim Anlegen 
starker magnetischer Felder beobachtet, und zwar schwingt dann 
der elektrische Vorzugsvektor senkrecht zu de~ Kraftlinien (570). 
Stehen dagegen gut ausgebildete Krystalle zur Verfiigung, wie 
beim Rubin oder auch bei den Uranylsalzen, so ist das Fluorescenz
licht in der Regel polarisiert; aber verschiedene Banden eines 
solchen Fluorescenzspektrums weisen zueinander senkrechte Pola
risationsrichtung auf, und wenn diese Banden gleichzeitig durch 
dieselbe Primarstrahlung erregt werden, andert sich ihre relative 
Intensitat nicht bei beliebiger Veranderung in der Polarisation 
des primaren I,ichtes, wahrend die Absolutwerte der Fluorescenz
helligkeit natiirlich wie immer von der Absorbierbarkeit der er
regenden Strahlung abhangt. In diesen Fallen wird also die 
Polarisation nicht dadurch verursacht, daB (im Sinne der klassi
schen Optik) ein Oszillator frei dem elektrischen Vektor der ein
fallenden Strahlung folgt, sondern dadurch, daB er, gleichviel in 
welcher Weise die Erregung vor sich geht, nur in einer im Krystall 
festgelegten Richtung schwingen kann. Weitere Einzelheiten 
iiber diese Fragen sowie iiber die noch komplizierteren Ver
haltnisse, wie sie bei stark pleochroitischen Krystallen, etwa 
den Platincyaniiren vorliegen, werden in den folgenden Kapiteln 
mitgeteilt. 

Eine ganz einfache optische Erklarung findet die Tatsache, 
daB bei schragem Austritt aus spiegelnden Oberflachen das Lumi
nescenzlicht immer teilweise polarisiert ist. Es ergibt sich das 
ohne weiteres gemaB den FRESNELschen Formeln aus der partiellen 
Reflexion, die das aus dem Inneren des leuchtenden Mediums 
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kommende Licht beim Ubergang in die Luft erleidet; auch stimmt 
die GroBenordnung der gemessenen Polarisation durchaus mit dem 
berechneten Werte uberein: sie betragt fiir Glas (Uranglas) bei 
einem Austrittswinkel von 80° gegen die Normale etwa 35%. 

Eine Einwirkung des Magnetfeldes auf die verwaschenen Lu
minescenzbanden der meisten Substanzen ist natiirlich nicht zu 
beobachten; sie existiert auch nicht fiir die Banden der Uranyl
salze, die bei der Temperatur der flussigen Luft auBerst schmal 
werden (19). Dagegen zeigen die linienartigen Phosphorescenz
banden des Rubins und Smaragds den gleichen Zeemaneffekt wie 
die entsprechenden .Absorptionslinien (38). Ein Starkeffekt ist 
unter keinen Umstanden an noch so schmalen Fluorescenzlinien 
fester Korper zu erwarten, solange nicht Feldstarken verwandt 
werden, die von mindestens derselben GroBenordnung sind wie 
die zwischen den Ionen des Krystallgitters herrschenden; denn die 
Scharfe der Linien, etwa in Rubin, ist ja gerarle durch ihre relative 
Unempfindlichkeit gegen die von auBen auf sie wirkenden elek
trischen Storungen zu erklaren (138). Dagegen hat JOFFE, dem es in 
neuester Zeit gelang, an dunnen Schichten Felder von uber 
108 Volt/cm herzustellen, unter diesen Umstanden eine deutliche 
Verbreiterung der Rubinfluorescenzlinien sicherstellen k6nnen. 

Eine ganz andersartige Einwirkung elektrischer und magne
tischer Felder laBt sich an Lenardphosphoren beobachten. Erfolgt 
die Erregung eines Phosphors in einem elektrischen Felde, so hat 
dies, falls das Feld dauernd konstant gehalten wird, keinerlei 
EinfluB auf den Verlauf der Abklingungskurve. Dagegen kann 
durch Anlegung eines elektrischen Feldes nach AbschluB der 
Erregung eine partielle beschleunigte Ausleuchtung des Phos
phors verursacht werden: d. h. nicht die gesamte Lichtsumme 
wird nun, wie etwa bei Temperaturerhohung, schneller ausgegeben, 
sondern nach einer kurzen Intensitatssteigerung fallt die Leucht
helligkeit wieder auf den der normalen Abklingung entsprechenden 
Wert zuriick; je spater nach AbschluB der Erregung die elektrische 
Ausleuchtung erfolgt, desto heller ist relativ zu der noch im 
Phosphor vorhandenen Lichtsumme das Aufblitzen. Es wird also 
offenbar nur eine kleine Anzahl erregter Zentren durch die auBeren 
elektrischen Kriifte, schneller, als dem normalen Abklingungs
gesetz entspricht, unter Lichtemission in den unerregten Zustand 
zuruckversetzt; und diese Zahl ist verhiiltnismaBig desto groBer, 



200 Die Fluorescenz und Phosphorescenz fliissiger und fester Substanzen. 

je langere Zeit seit dem Abschlu13 der Erregung verflossen ist. 
Bis zu einem gewissen Grade regeneriert sich aber die Zahl der 
durch elektrische Felder ausleuchtbaren Zentren von selbst: wenn 
man nach Verschwinden des ersten Aufblitzens das elektrische 

Feld abschaltet 

~ 

und nach eini
ger Zeit wieder 
einschaltet, be
obachtet man 
ein abermaliges 
Aufblitzen - an 
einem Zn-Mn
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Abb. 57. Ausleuchtung eines Zn-Mn-S-Phosphors durch elek
trische Felder. ~ Dauer der Anlegung des elektrischen Feldes. 

lungen des Phiinomens mit abnehmender Wirkung verfolgen (Ab
bildung 57). 1st schlie13lich die Wirkung praktisch unmerkbar 
klein geworden, so tritt sie sofort wieder mit gro13er Intensitat 
hervor, wenn man die Feldrichtung umkehrt. Die verwandten 
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Spannungen waren bei diesen Ver
suchen von der Gro13enordnung 
10000 Volt/em, die Wirkung steigt 
mit wachsender Feldstarke stetig 
an. Eine ahnliche partielle kurz
dauernde Ausleuchtung, die sich 
der normalen Abklingungskurve 
iiberlagert, konnte E. RuFP bei 
Anlegung von Magnetfeldern von 
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Abb. 58. Fluorescenzhelligkeit als 
Funktlon des Austrittswinkels. 

dabei auftretende Polarisation der 
Strahlung ist bereits erwahnt 
worden (74, 568, 577). 

LAM BE R T S C h e s G e set z. Die Photoluminescenzemission 
gehorcht nicht dem LAMBERTschen Gesetz, vielmehr ist die 
gesamte von einer diinnen leuchtenden Flache ausgehende, an das 
Auge des Beobachters gelangende Intensitat ebenso wie bei einem 
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leuchtenden durchsichtigen Gas unabhangig vom Emanations
winkel, d. h. die scheinbare Flachenhelligkeit nimmt mit der zu
nehmenden Verkiirzung proportional zu - selbstverstandlich nur 
fiir glatte Oberflachen, bei denen aliein der Austrittswinkel ein
deutig definiert ist. 1m aligemeinen wird, wenn man etwa eine 
fluorescierende Fliissigkeit von der Luftseite aus betrachtet, diese 
Erscheinung dadurch stark beeintrachtigt oder sogar ins Gegen
teil verkehrt, daB gerade bei schrag austretenden Strahlen ein 
groBer Teil durch Totalreflexion an der Grenzschicht zwischen der 
Fliissigkeit und dem angrenzenden Medium (Luft) fur die Be
obachtung verlorengeht. Vermeidet man diese Fehlerquelie durch 
geeignete Wahl des zweitenMediums, so erhalt man fiir die Flachen
helligkeit als Funktion des Austrittswinkels die Punkte der Abb. 58, 
welche sehr gut mit der durch Berechnung gefundenen aus
gezogenen Kurve zusammenfalien. 

Siebentes Kapitel. 

Flnorescenz uud Phosphorescenz 
organischer Verbindnngen. 

§ 1. Benzol. 
Entsprechend der historischen Entwicklung gehen alie alteren 

Darsteliungen der Photoluminescenz organischer Verbindungen 
von den ersten auf diesem Gebiet bekannten Erscheinungen, der 
Fluorescenz von Farbstofflosungen aus, die durch ihre Intensitat 
und die giinstige Lage im sichtbaren Teil des Spektrums am 
leichtesten zur Beobachtung gelangen konnten. Um zu einem 
mehr theoretischen Verstandnis oder auch um zu etwas alige
meiner giiltigen GesetzmaBigkeiten vorzudringen, scheint dies 
ein ungewohnlich ungiinstiger Ausgangspunkt; denn nicht nur 
sind die Stoffe, die hier in Betracht kommen, von ganz besonders 
kompliziertem Bau, so daB es sehr schwer falit, festzustelien, 
welchen einzelnen Baustein des Molekiils eine bestimmte Funk
tion zugeschrieben werden muB, sondern aliein schon der Umstand, 
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daB es sich immer um Losungen handelt und daB die Natur des 
Losungsmittels von ausschlaggebender Bedeutung fiir das Zu
standekommen der Luminescenz sein kann, erschwert sehr die 
Erkenntnis des Grundphanomens. So ist, um nur ein Beispiel 
zu nennen, viel Arbeit verwandt worden auf der Suche nach 
gemeinschaftlichen Merkmalen, welche die fluorescierenden Farb
sto££e gegeniiber den nicht leuchtfahigen auszeichnen - aber 
wieder entsprechend dem natiirlichen Fortgang der experimen
tellen Unternehmungen ausschlieBlich in wasserigen oder alkoho
lischen Losungen, wiihrend es sich spater zeigte, daB etwa in 
Gelatine oder Zucker ge16st viele Substanzen der ersten Gruppe 
angehoren, die, solange man nur Beobachtungen an den £liissigen 
Losungen kannte, als nicht £luorescenzfahig gelten muBten. 

Aussichtsreicher ist es, von solchen Substanzen auszugehen, 
die, wennschon ihr Spektra ganz im Ultraviolett liegen, weniger 
kompliziert gebaut sind und iiberdies, wie sich in neuerer Zeit 
herausgestellt hat, nicht nur im gelosten Zustande, sondern auch 
als Dampfe oder fest krystallisiert die charakteristischen Phano
mene erkennen lassen. Hier laBt sich, worauf schon am Ende 
des dritten Kapitels hingewiesen wurde, am ehesten ein AnschluB 
an die Fluorescenzspektra zweiatomiger Dampfe wie des Jod 
herstellen. Es moge daher zunachst das Benzol als einfachster 
und dabei am vielseitigsten untersuchten Vertreter dieser Gattung 
£luorescierender Verbindungen mit groBerer Ausfiihrlichkeit be
sprochen werden. Das Absorptionsspektrum des Benzoldampfes 
besteht aus einem reich gegliederten Bandensystem im Ultra
violett; schon friiher aus den Arbeiten HARTLEYS bekannt, ist 
es durch HENRI vollstandig in Linien aufgelost und analysiert 
worden: es ist aus einer Folge von Bandengruppen mit ziem
lich scharf definierten, kurzwelligen Kanten zusammengesetzt, 
deren jede aus einer Anzahl von Teilbanden besteht, die ihrer
seits in zahlreiche Linien zerfallen. Der ganze Komplex laBt sich 
gut durch Gleichungen der auch sonst fiir Bandensysteme charak
teristischen Art darstellen: 

'I' = Yo + (a'p + b'p2) - (ap + bp) - x (m'2 - m2) 
p, p', m = 0, 1,2,3 ... m' = m ± 1,1 

-----
1 Urn zu entscheiden, ob auch hier durcb halbzahlige Quanten eine 

bessere Darstellung erreichbar ware, reicht das vorliegende Material nicht 
aus. V gl. FuJ3note S. 61. 
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wobei sich wie friiher die gestrichenen Buchstaben auf den 
erregten, die ungestrichenen auf den unerregten Zustand beziehen; 
nun ist es aUerdings kaum anzunehmen, daB bei der doch relativ 
schon recht groBen Kompliziertheit der Benzolringe es nur 
einen Elektronenzustand des unerregten bzw. erregten Molekiils 
und nicht eine groBere Zahl solcher dicht benachbarter Zustande 
geben soUte, wie das ja sogar fiir die Erklarung der Multiplette 
in Atomspektren angenommen werden muB; dem entsprachen 
nicht nur mehrere Werte von "Vo' sondern auch von a, a' usw., 
und HENRI hat tatsachlich, um aUe von ihm ausgemessenen Fre
quenzen zu erfassen, verschiedene Versuche gemacht, in seine 
Gleichungen eine Anzahl von um ein geringes verschiedenen 
Grundfrequenzen "Vo' sowie starker verschiedenen Kernschwin
gungsfrequenzen einzufiihren; die Ungleichheit der letzteren 
sollten dadurch erklart werden, daB in dem Molekiil verschiedene 
Kerne oder auch Atomgruppen gegeneinander schwingen konnten. 
Es scheint aber, daB unter Vernachlassigung der mit b und b' 
bzw. mit IX multiplizierten Glieder, die von der nicht rein har
monischen Bindung zwischen den Kernen und von der Molekiil
rotation herriihren, sich fiir unsere gegenwartigen Bediirfnisse 
die obige Gleichung mit hinreichender Genauigkeit ersetzen laBt 
durch die einfachere: 

"V = "Vo + p' a' - p a 

= "'0 + n a' - p d , 

wo a und a' die Kernschwingungsenergien im erregten und un
erregten Zustand nicht allzu verschieden voneinander sind, also 
a - a' = d eine gegen a' kleine Zahl ist, und p und p' die zuge
hOrigen Quantenzahlen, n = p' - p ibre Differenz darstellt; 
d. h. es wird nur ein einziger Elektroneniibergang angenommen, 
und eine Art von Kernschwingungen, die im oberen und unteren 
Elektronenzustand etwas andere Werte besitzen, wahrend die 
von der Molekiilrotation verursachte Feinstruktur nicht zur Gel
tung kommt. Durch die zuletzt gegebene Form der Gleichung 
wird die doppelte Periodizitat des Bandensystems betont: die 
mit der kleinen Frequenzendifferenz d aufeinander folgenden Teil
banden werden in Gruppen (n = const) zusammengefaBt, deren 
homologe Glieder durch die groBeren Abstande a' voneinander 
getrennt sind (vgl. Abb.59 fUr n = 0, + 1, + 2 ... ). In jeder 
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Gruppe wird die kurzwelligste Teilbande in der Absorption am 
kraftigsten hervortreten, weil sie einem Ubergang aus dem im 
unerregten Zustand am haufigsten vorhandenen Kernschwingungs
niveau p = 0 entspricht, wahrend die anderen, mit wachsenden 
p-Werten, an Intensitat rasch abnehmen. Ebenso werden aber 
im Absorptionsspektrum die Bandengruppen mit negativem n 
(- 1, - 2 usw. in der Abbildung), bei denen also die Kern
schwingungszahl im erregten Zustande kleiner ist als im uner
regten (n = pi - P < Of) nur kleine, mit wachsendem Inl schnell 
verschwindende Intensitat aufweisen; und endlich springt, wie 

P' 
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Z 
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p-p-n -2 -1 0 +1 +2 +J 

Abb. 59. Niveauschema der 
Benzolbanden. 

auch am einfachsten aus dem Schema 
der Abb. 59 zu ersehen, beim Ubergang 
yom positiven zum negativen n der 
Abstand zwischen den benachbarten 
Bandengruppen von a' auf a, d. h. er 
wachst um d (436, (68). 

Diese Darstellung entspricht in der 
Hauptsache den HENRIschen Beobach
tungen, die in erster Annaherung durch 
die Formel 

y = 38600 + n . 922 - P . 80 

wiedergeben lassen, wo also a' = 922 
und d = 80, somit a (Xl 1000 cm -1 ist. 

Entgegen friiheren Angaben laBt sich durch Einstrahlung von 
kurzwelligem Licht im Benzoldampf Fluorescenz hervorrufen, 
deren Spektrum dem der Absorption weitgehend analog ist: es 
besteht ebenfalls aus einer Folge gleichartig gebauter Banden; 
die diese bildenden Teilbanden sind bis jetzt noch nicht in Linien 
aufgelost worden; sie stellen eine Fortsetzung der Absorptions
banden dar, derart, daB die langwelligsten Banden der Absorption 
mit den kurzwelligsten der Emission koindizieren. In diesem den 
beiden Spektren gemeinsamen Gebiet findet somit Selbstumkehr 
statt, wodurch die Intensitatsverteilung zwischen den einzelnen 
Teilbanden, die sich auBerhalb des Selbstumkehrgebietes in jeder 
Gruppe mit groBer RegelmaBigkeit wiederholt, starke Verschie
bungen erleidet. Tab. 26 bringt in den zwei ersten Horizontal
reihen die Bandenkanten der beiden Damp£spektra; fiir p = 0 
und p = +1 sind die Fluorescenzbanden nur schwach ausge-
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keiten ebenfalIs einen EinfluB auf die Intensitatsverteilung in 
den beiden Bandenarten haben mag, ist schon friiher hinge
wiesen worden1. Auch der Sprung in der Schrittweite von 922 
auf 1000 cm -1 laBt sich nun verstehen, und die Ubereinstimmung 
der Werte fiir d, diesich aus diesem Sprung zu 78, aus der Banden
formel dagegen zu 80 cm -1 berechnet, ist durchaus befriedigend. 

Die Fluorescenz des Benzoldampfes kann mit jeder Linie 
angeregt werden, die dem Absorptionsgebiet angeh6rt, es gelangt 
dabei ganz unabhangig von der Wellenlange des Primarlichtes 
dasselbe vollstandige Bandenspektrum zur Emission, das auch 
durch elektrische Entladungen hervorgerufen werden kann. Dies 
laBt sich entweder dadurch erklaren, daB im Molekiilinnem sich 
zwischen Absorption und Emission stets ein unbekannter Uber
tragungsmechanismus zwischenschaltet, der die aufgenommene 
Energie statistisch auf aIle m6glichen erregten Zustande verteilt; 
oder aber die Uberfiihrung von einem wohldefinierten mono
chromatisch erregten Endzustand in die zufallige Verteilung auf 
aHe moglichen Zustande geschieht durch StoBe 2. Art. Die FIuo
rescenz des Benzoldampfes - und auch der im folgenden noch 
zu besprechenden Benzolderivate - ist namlich fast ausschlieB
lich bei Drucken untersucht worden, bei denen die weitaus gr6Bte 
Zahl der erregten Molekiile vor dem Eintritt der strahlenden 
Emission Zusammenst6Be erleiden miissen; und unter diesen Be
dingungen wurde das Fluorescenzspektrum bei Erregung mit Fe
oder Hg-Bogen, mit Zn-, Sn-, Al-Funken oder auch mit Tesla
entladung als identisch gefunden. Bei sehr niedrigen Dampf
drucken dagegen (p < 1 mm, unter _20°) zeigt das Fluorescenz
spektrum bei Erregung mit der Hg-Linie 2537 eine ganz andere 
Intensitatsverteilung, die, da die Veranderungen auch in den 
Banden auftreten, wo die Selbstumkehr keine Rolle spielen kann, 

1 Die entsprechende Regel ftir die "Obergangswahrscheinlichkeiten 
wtirde wohl folgendermaBen lauten: die kurzwelligen Absorptionsbanden 
kommen zustande durch "Obergange von p = 0 nach groBen p', die bei 
an sich zwar geringer Wahrscheinlichkeit doch keine allzu geringe Inten
sitat liefern, weil praktisch aIle unerregten Molekiile sich im Zustand 
p = 0 befinden. Fiir die relativ wenig zahlreichen Molekiile, die so in 
erregte Zustande mit hohen p'-Werten gelangen, ist die Wahrscheinlichkeit 
am gr6Bten, daB sie bei der Emission nach hohen p-Werten zurtickfallen 
(da a und a' nicht sehr verschieden sind, entspricht das auch dem auf 
s. 42 gesagten), d. h. in der Fluorescenz fehlen die kurzwelligsten Banden 
praktisch ganz, dagegen findet man eine Anzahl langwelligerer Gruppen. 
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sicher nicht nur auf die verminderte Wirkung der letzteren zu 
schieben ist: viele der vorher kraftigsten Banden fehlen jetzt ganz, 
wahrend sonst schwachere Banden relativ groBte Intensitat be
sitzen, das Maximum der Helligkeit ist nach Banden kleinerer 
Wellenlange verschoben. Dieser Befund spricht wohl eher fiir 
die Richtigkeit der zweiten oben angegebenen Eventualitat; doch 
sind andererseits klare Beziehungen zwischen der erregenden 
Frequenz und den vorzugsweise herausgehobenen Banden, nach 
Art eines Resonanzspektrums nicht zu erkennen. Mit zunehmen- . 
dem Dampfdruck, wohl auch bei Zumischung fremder Gase von 
nicht zu hohem Druck kommt unter sonst konstant gehaltenen 

Tabelle 27. Kurzwellige Kanten der kriiftigsten Benzolfluores
cenzbanden in alkoholischer Losung. 

BenzoJ- BenzoJ-
konzentration WeJlenJange in A konzentration WelJenlange in A 

(Volumen- (Volumen-
prozent) prozent) 

4 2679 I 2753 I 2829 30 2684 _127591 2832 
12 2682 2755 2831 100 2686 2761 2836 

Erregungsbedingungen immer deutlicher das totale Banden
spektrum in der Emission zum V orschein (542). 

Die Benzoldampffluorescenz ist gegen ZusammenstoBe - auBer 
mit stark elektronegativen Molekiilen - im iibrigen ziemlich un
empfindlich: wohl wird sie durch Luft von Atmospharendruck 
ausgeloscht; Erhohung des Benzoldampfdruckes selbst dagegen 
von 25 mm (bei 0°) bis 350 mm (bei 75°) bringt kaum eine merk
liche Veranderung hervor, wenn man davon absieht, daB bei 
groBer Dampfdichte das erregende Licht in einer sehr diinnen 
Schicht ganz absorbiert wird und daher nur eine Oberflachen
fluorescenz beobachtet werden kann. Die Fluorescendahigkeit 
bleibt aber auch noch erhalten, wenn das Benzol nicht als Dampf, 
sondern gelost in den verschiedensten Fliissigkeiten (Wasser, 
Alkohol, Ather, Penthan, Hexan, CC14 usw.) untersucht wird; 
nur ist dann gleichmaBig in Absorption und Emission die Auf
lOsung der Banden in Teilbanden verwischt; eine Andeutung von 
Struktur bleibt insofern erhalten, daB aIle Banden (oder Banden
gruppen), am kurzwelligen Ende ganz ahnlich wie im Dampfziem
lich scharf begrenzt, nach langeren Wellen zu ein sekundares Maxi
mum aufweisen, das sich im Dampfspektrum ebenfalls wieder-
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findet, und dann langsam abfallen. Samtliche Banden sind, wie 
aus Tab. 26 ersichtlich, ein wenig nach dem sichtbaren Gebiet hin 
verschoben, die GraBe dieser Verschiebung hangt von der Natur des 
Lasungsmittels, mindestens ebensoviel aber von der Konzentration 

des Benzols in der 
OO.f 

oooe 

0067: 

oon 

ooa 

Lasung abo Tat
sachlichist beisehr 
groBer Verdun
nunginAlkohol die 
Lage der Banden 
fast genau mit der
jenigen im Dampf 
zusammenfallend, 
und die Verschie
bung wird erst mit 
wachsendem Ben
zolgehalt starker. 
Die Zahlen der 
dritten und vierten 
Horizontalreihe in 
Tab. 26 kannen da
her, wie die Tab.27 
nochmals illu
striert, keine allge
mein strenge Gul
tigkeit beanspru
chen (35. 436. 559). 

Die Helligkeit 
des Leuchtens 
nimmt in flussiger 
Lasung mit wach
sendem Benzolge
halt anfangs par
allel mit der Inten-
sitat der Absorp

tionsbanden zu, erreicht aber bei einer Konzentration von etwa 
0,2% ein Optimum und nimmt spater wieder abo 1m reinen 
flussigen Benzol ist die Fluorescenz nur eben noch in den kraf-
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verwaschen werden. LaBt man jedoch das Benzol, dessen Schmelz
punkt bei +5 ° liegt, das sich aber leicht auf 0° unterkiihlen laBt, 
bei dieser Temperatur auskrystallisieren , so treten die Banden in 
alter Scharfe und mit einer Intensitat, die etwa dem Optimum der 
verdiinnten Losung gleichkommt, wieder hervor. Gleichzeitig ist 
nun auch phosphoroskopisch ein Nachleuchten zu konstatieren. 
Kiihlt man schlieBlich das feste Benzol auf die Temperatur der 
fliissigen Luft ab, so zerfallen die Luminescenzbanden in sehr 
ausgepragte diskrete Maxima, 
die, ohne die ganze Vielfaltig- /I 

keit der Teilbanden im Spek
trum des Dampfes zu besitzen, II 

doch sehr stark an diese er-
c 

innern. Benzol laBt sich auch 
bis zu sehr tiefen Tempera- " 
turen als Glas unterkiihlen: 
sobald es aus einer tropfbaren 
Fliissigkeit sich in ein hartes 
Glas verwandelt hat (die 
Grenze ist naturlich nicht. 
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Abb.61. a Hg-Bogen. pektrum, bFluorescenz
spektrum des Benzoldampfes. c des festen 

Benzols bei 0°, d bei -180°. 

scharf), gewinnt es etwa die gleiche Fluorescenzfahigkeit wie im 
krystallinen Zustand, jedoch mit dem charakteristischen Unter
scheidungsmerkmal, daB nun - wenigstens bis herab zn -180 0 

- die Aufspaltung in Teilbanden nicht nachweisbar isP. 
Das Aussehen der drei kraftigsten Banden ist nach Lage und 

geschatzter relativer Intensitatsverteilung schematisch in Abb. 60 
fUr die verschiedenen Zustande des Benzols wiedergegeben, einige 
dieser Spektra sind in Abb. 61 nach photographischen Aufnahmen 
reproduziert. 

§ 2. Spektl'a einfachel' Benzolderivate. 

Die nachsten Abkommlinge des Benzols verhalten sich, was 
ihre Absorptions- und Fluorescenzspektra angeht, dem Benzol 
selbst sehr ahnlich. Fiir die weitaus meisten Subst.anzen liegen 
allerdings bis jetzt nur Beobachtungen an verdiinnten Losungen 
vor, doch sind einige von REIMANN auch in reinem, festem Zustande 
untersucht worden, wahrend J. K. MARSH und seinen Mitarbeitern 

1 Nach unveroffentlichten Versuchen des Herrn A. KRONENBERGER. 

Pringsheim, Fluorescenz. 3. Auf!. 14-



210 Fluorescenz und Phosphorescenz organischer Verbindungen. 

in den letzten J ahren an Dampfen gewonnenes ziemlich reiches 
Material zu verdanken ist (484, 485. 508). Die Dampf-Fluorescenz
spektra von Toluol, den Xylolen, Athylbenzol, Indol, Mesithylen, 
Ani~in, Diathylamin und zahlreichen anderen Verbindungen sind 
von ihnen aufgenommen worden. Substanzen, wie Naphthylamin, 
die in Losung fluorescieren, als Dampfe aber nicht, scheinen 
danach ziemlich selten zu sein. Die Dampfspektra der einfachsten 
Verbindungen, des Toluols z. B. oder der Xylole, schon viel 
weniger des Phenols, fallen nach Lage und Abstand der Teil
banden fast mit dem des Benzols zusammen; doch ist selbst 
beim Toluol schon ein sehr viel kraftigerer kontinuierlicher 
Hintergrund vorhanden, und die an sich weniger intensiven Teil-

Tabelle 28. Kanten der Fluorescenzbanden des Anthracens in 
verschiedenen Zustanden. 

als Dampf .... 3900 4150 4320 - 5~ in Alkohol ge16st . 4050 4275 4540 4820 
rein (fest) . . . . 4250 4495 4745 4930 

banden sind daher nur noch in kleinerer Zahl auszumessen. Bei 
den schwerer substituierten Derivaten verflieBen dann die Teil
banden in der Regel vollstandig bei gleichzeitiger Verschiebung 
des Gesamtspektrums nach groBeren Wellenlangen. So gibt 
z. B. Anilindampf zwischen 2900 und 3900 A eine Fluorescenz
emission, deren Spektrum sich wenigstens am kurzwelligen Ende 
noch in eine groBere Anzahl von Einzelbanden auflosen laBt, 
wahrend die sehr kraftige Fluorescenzbande des Diathylanilin
dampfes (zwischen 3100 und 4100 A) keinerlei Struktur mehr 
erkennen laBt. Ahnlich wie die Substitution scheint auch Kon
densation mehrerer Benzolringe zu wirken; zum mindesten sind 
auch die schon langer bekannten, bis ins Sichtbare reichenden 
Banden des dreikernigen Anthracens nicht weiter auflosbar 
(vgl. Tab. 28). Zu den anscheinend dem Benzolring angehorenden 
nur durch die Einfliisse chemischer Bindung modifizierten Banden 
treten haufig noch ganz neue, offenbar einem anderen Mechanis
mus zuzuschreibende Gruppen in anderen Spektrabereichen, so 
wird vor allem bei vielen Derivaten noch eine reichgegliederte 
Bandengruppe im Blau beobachtet, daneben zwei diffuse Banden 
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im Grun, die allerdings durch Einstrahlung in viel geringerem 
MaBe zu erregen sind als durch elektrische Entladung. 

Allgemein verschieben sich fUr aIle aromatischen Substanzen 
ebenso wie beim Benzol die Fluorescenzbanden nach groBeren 
Wellenlangen, wenn man yom Dampf zur flussigen oder festen 
Losung ubergeht, sie verschieben sich weiter im gleichen Sinne, 
mit wachsender Konzentration in der Losung, die Helllgkeit 
del' Fluol'escenz sinkt in der reinen Flussigkeit auf ein Minimum 

Tabelle 29. Luminescenzspektra des Naphthalins (Bandenkanten). 

,sorption Fluorescenz Borsaure- Progressive Losungs- "Hauptspe 
Alkohol phosphor +20 Phosphorescenz spektrumin trum",Ph( 
und in Alkohol rein festl rein fest bis -45° in Alkohol Chlorbenzol phorescen 

orsaure (+200) +20° -185° -185° -185° -185· 

2540 

I I 4650-4750 {4660 4730 
2660 4770 
2770 4830 4830 4830 
2960 4980-5100 {5000 {5050 
300 300 5080 5100 
304 3046 5200 { 5170 
307 3098 

-
5230 

315 3142 3163 5400-5500 5400-5500 {5400 5426 
320 3190 3214 32203233 5450 -

3235 3258 32763303 5570 5580 
3292 3307 3328 5650 5620 
3340 3369 33753400 5760 
3386 3421 3433 5900 
3447 34643491 6010 
3498 3563 6170 
3558 3603 6320 
3627? 3629 I 6490 
3654? 37113742 

(untersucht fUr die drei Xylole und Kresol) und wird fUr die 
reinen Korper im krystallisierten Zustand wieder betrachtlich (559). 
Umgekehrt verliert das bei Zimmertemperatur bereits krystaIli
nische und stark fluorescierende Anthracen seine Leuchtfahigkeit 
beim Schmelzen, d. h. als "reine Flussigkeit" vollstandig, ist 
dagegen wiederum als harter GlasfluB, den man unter geeigneten 
Versuchsbedingungen herstellen kann, nicht weniger luminescent 
als in krystallisierten Proben (521). Die Auflosung der Banden 
in Teilbanden bei -180 0 ist auBer am Benzol noch sicher
gestellt worden am p-Xylol und am Naphthalin. Fur das letztere 

14* 
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sind aile unter verschiedenen Versuchsbedingungen beobachteten 
Fluorescenzspektra, von denen einige erst in weiterem Zusammen
hang zu besprechen sein werden, in Tab. 29 zusammengesteilt. 

Uberdies treten aber bei tiefen Temperaturen noch neue 
Bandengruppen in den Fluorescenzspektren vieler aromatischer 
Verbindungen auf, die viel weiter ins Sichtbare sich erstrecken 
und ebenfaIls eine ziemlich ausgebildete Struktur besitzen; sie 
sind - vieileicht nicht ganz gliicklich - von GOLDS'I'EIN, der 
sie zuerst beobachtete, Vorspektra genannt werden, weil sie bei 
der urspriinglich von ihm angewandten Erregung durch Kathoden
strahlen eben unter deren Wirkung schnell verschwanden und 
einem anderen Typus von Emissionsspektren Platz machten. Sie 
erscheinen aber genau in derselben Weise bei Bestrahlung mit 
ultraviolettem Licht (Filterultraviolett) und sind dann durchaus 
bestandig. Obwohl eine nahere Entscheidung noch kaum mog
Hch ist, ist es wahrscheinlich, daB diese Vorspektra der festen 
Substanzen bei -180 0 den obenerwahnten blauen Banden
gruppen der von MARSH untersuchten Dampfspektra entsprechen. 
Beide fehlen beim reinen Benzol, sind dagegen schon vorhanden 
bei Toluol, Xylol und zahlreichen einkernigen Benzolderivaten. 
Allerdings sind die blauen Banden der Dampfe fUr aIle diese 
Substanzen identisch, wahrend in den Vorspektren die Lage der 
Einzelbanden fiir jede Verbindung eine etwas andere ist; doch 
erklart sich das zwanglos durch die schon bekannte Tatsache, 
daB sich die Spektra stets beim Ubergang vom dampfformigen 
in den festen Zustand verschieben und daB die GroBe der Ver
schiebung von der Natur der Substanz abhangig ist. Dagegen 
haben auch diese Vorspektra aile denselben Charakter, sie bestehen 
durchweg aus sechs Banden zwischen 4000 und 6000 A, deren 
jede aus drei bis vier Teilbanden von verschiedener Breite und 
Helligkeit zusammengesetzt ist, so daB jede Bande in ihrer Struk
tur sich wiederholt. Die blauen Banden der Dampfe konnten 
von MARSH noch weiter aufgelost werden; Tab. 30 zeigt die kurz
welligen Kanten dieser Banden und diejenigen der Vorspektra 
von zwei Verbindungen nach GOLDSTEIN. Auch in den letzteren 
sind die im Violett und Blau gelegenen Banden, die im Dampf 
allein zur Beobachtung gelangten, weitaus am intensivsten, 
wahrend die langwelligen nur sehr schlecht definiert sind, so daB 
die totale Fluorescenz stets einen blaulichen Farbton hat. Bei 
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Zimmertemperatur erscheinen die Vorspektra zuweilen (z. B. fur 
die Metatoluylsaure) kontinuierlich, und erst bei tiefen Tempera
turen zerfallen sie in diskrete Banden. Vorspektra von verwandtem 
Habitus, aber komplizierterem Bau fand GOLDS'I'EIN bei mehr
kernigen Benzolderivaten - sie erst.recken sich meist bis weit 
ins Rot (66, 67, 68, 69). 

Wird ein aromatischer K6rper langere Zeit der EinwiI'kung 
von Kathodenstrahlen ausgesetzt, so verschwindet in der Flu
orescenz bei tiefer Temperatur das Vorspektrum, und es tritt an 
seine Stelle eine Emission von ganz anderem Spektraltyp, die, 
weil sie auc1). bei fortgesetzter Kathodenbestrahlung bestandig 

Tabelle 30. Kanten der blauen Fluorescenzbanden einkcrnigcr 
aromatischer Verbindungen in A. 

Dampfspektra. . . . . . . 3940 4237 4595 4990 - -
Vorspektra {MetatoluYlsaure 3940 4260 4600 4970 5400 ca. 5900 
bei -185 0 Mesitylensaure 4000 4350 4700 5100 4550 ca. 5900 

blieb und weil sie fiir jede Verbindung besonders charakteristisch 
erschien, von GOLDSTEIN ihr "Hauptspektrum" genannt wurde. 
Zur weiteren Erregung der durch Elektronenbombardement um
gewandelten Substanzen genugt dann wieder Licht der Wellen
lange 3000 bis 4000 A (70). Die Hauptspektra sind durchweg un
regelmaBig gebaut, bestehen aus einer groBen Menge von Banden 
ungleicher Breite und Helligkeit, reichen wohl immer bis ins Rot, 
brechen aber meist im Blaugrun oder Blau scharf ab: uber 4600 A 
hinaus scheint nach dem Violett zu sich kein Hauptspektrum 
zu erstrecken. In Tab. 29 sind fUr das Hauptspektrum des Naph
thalins mittlere Wellenlangen schmaler Einzelbanden einge
tragen, nur die beiden fettgedruckten Zahlen bedeuten schade 
kurzwellige Kanten sehr heller Bandengruppen, die kurzwelligere 
der beiden (5420 A) bildet gleichzeitig die Grenze des ganzen 
Spektrums. Worin die chemisch in keiner Weise unterscheidbare 
Modifikation der aromatischen Verbindungen besteht, der die 
Hauptspektra zugeschrieben werden mussen, ist nicht bekannt. 

Alle Arten von Luminescenzemission der reinen festen Sub
stanzen treten als Phosporescenz auf, doch ist die Nachleucht
dauer selbst bei tiefen Temperaturen nur sehr kurz. 
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§ 3. Fluorescenz von Farbstofflosungen. 
Wesentlich anders als die bisher besprochenen Benzolderivate 

verhalten sich in ihren Fluorescenzeigenschaften die komplizier
teren Verbindungen, die in den iilteren mehr qualitativen Arbeiten 
weitaus am haufigsten behandelt worden sind: die fluorescenz
fahigf)ll Farbstoffe. In Dampfform sind diese Substanzen wenig 
untersucht, im festen Zustand aber fluorescieren sie im allgemeinen 
nichtl, nur in verdiinnten Losungen besitzen sie Leuchtfahigkeit, 
wobei das Losungsmittel ebensowohl fest als fliissig sein kann. Nach 
G. C. SCHMIDT reicht bloBe feine Verteilung, wie sie etwa bei der 
Adsorption an Si02 oder Kohle vorliegt, nicht hin, um die Farb
stoffe photoluminescent zu machen; dem widerspricht allerdings 
eine Angabe von K.A.UTSKY und NEIZKE, die an Si02 adsorbiertes 
Eosin oder Rhodamin durch Licht zur Fluorescenz erregen konn
ten (323. (62). Dampft man eine verdiinnte alkoholische Fluorescein
losung auf einer Glasplatte ein, so verliert sie ihr Fluorescenz
vermogen vollstandig; laBt man dagegen mit der gleichen Losung 
getranktes FlieBpapier eintrocknen, so bleibt die Fluorescenz mit 
voller Starke erhalten; ebenso behalten andere Faserstoffe, wie 
Watte, Viscoseseide, Hydrocellulose, wenn man sie in Gerbefliissig
keiten wie Fichten- oder Larchenrindenextrakt eingetaucht hat, 
auch nach dem Trocknen ein dauerndes intensives Fluorescenz
vermogen: wieweit man in diesen Fallen den Zustand noch als 
Losung bezeichnen dad, sei dahingestellt (411). 

Die Zahl der fluorescenzfahigen Farbstoffe ist auBerordent
lich groB. Dabei ist zu betonen, daB Stoffe, die unter demselben 
Namen von verschiedenen Firmen geliefert werden, sich in ihren 
Fluorescenzeigenschaften oft stark unterscheiden, und daB dies 
in noch hOherem MaBe gilt fiir Substanzen, die zwar den gleichen 

1 Ganz allgemein -giiltige Regeln fiir die ungemein groBe Zahl der aro
matischen Verbindungen lassen sich allerdings kaum aufstellen. So fluores
ciert naoh H. KAUFMANN das p-Dimethylamino-cx-phenyl-zimtsaurenitril im 
festen Zustande prachtig gelbgriin, in Liisungen dagegen fast gar nioht. 
Fiir Indigoblau, Jodeosin und wenige andere finden KONIGSBERGER und 
KUPFERER, daB sie auch als Dampfe nicht fluoresoieren (Ann. d. Phys. 
Bd.37, S.638. 1912). Nach J. PERRIN besitzt Asculin in festern pulver
fiirmigem Zustand Fluorescenzfahigkeit. Chininsulfat, in Liisungen sehr 
hell fluorescierend, ist in reinem festem Zustand nicht zum Leuchten zu 
erregen, wohl aber als fliissige Schmelze. 



§ 3. Fluorescenz von Farbstofflosungen. 215 

Namen tragen, aber noch mit irgendeiner Unterbezeichnung ver
sehen sind, wie etwa Rhodamin B extra, 3 B extra, S, 5 g extra 
usw., deren Absorptionsmaxima bei 563, 550, 540, 528 ftlt 
liegen (399). Fiir quantitative Untersuchungen sind am haufigsten 
verwandt worden: Fluoresceinnatrium ("Uranin" des Handels, 
:Formel siehe S.218), Eosin, Rhodamin, Rhodulin, Resorufin, 
Asculin, Chininsulfat; besonderes Interesse besitzen in physiolo
gischer Hinsicht die im tierischen Korper oder in Pflanzen vor
kommenden Farbstoffe wie Hamathoporphyrin oder Chlorophyll. 

Die Fluorescenzbanden von Farbstofflosungen sind im allge
meinen breit und verwaschen; eine gewisse Beziehung zu den stets 
wieder nach kiirzeren Wellen zu gelegenen Absorptionsbanden 
ist aber auch hier nicht zu verkennen. Wird die spektrale Lage 
der Banden durch das Losungsmittel beeinfluBt, dann gilt das 
im selben MaBe ffir Emissions- und Absorptionsspektra. So 
riicken beim Uranin und Eosin - die als typische Beispiele hier 
allein angefiihrt werden mogen - in beiden Spektren die Banden 
um den gleichen Betrag nach Rot, wenn man von wasserigen zu 
alkoholischen Losungen iibergeht. Bei genauer spektrophoto
metrischer Durchmessung ist in der Regel eine Andeutung von 
Struktur in den Banden zu konstatieren, die sich in Absorption 
und Fluorescenz mehr oder weniger deutlich wiederholt: zwei 
starkste Erhebungen in der Emissionskurve des Uranins (5500 
und 5350 A) entsprechen Maxima in der Absorptionsbande bei 
4920 und 4710 A sowie in der weiteren ultravioletten Bande bei 
3200 und 2900 A. Ahnlich liegen die Verhaltnisse beim Eosin, 
beim Chlorophyll und vielen anderen. 

Nachdem als erster BALY - freilich von Voraussetzungen 
ausgehend, die nach unseren heutigen Anschauungen sieher nicht 
zutreffend sein konnen - nach Zusammenhangen zwischen den 
ultraroten Eigenschwingungen und den im Sichtbaren und 
Ultraviolett gelegenen Absorptions- und Fluorescenzbanden aro
matischer Verbindungen gesucht hat, wurden neuerdings der
artige Beziehungen von MARSH aufgestellt, wonach im Sinne der 
HEURLINGER-LENzschen Bandentheorie die langwelligen Schwin
gungsfrequenzen als Schwingungszahldifferenzen zwischen den 
Einzelbanden in den kurzwelligen Bandengruppen wiederkehren 
sollen. Seine Berechnungen leiden jedoch unter der groBen Un
sicherheit in der Kenntnis der ultraroten Bandcn, die fiir die 
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einfachsten Kohlenstoffverbindungen charakteristisch sind, und 
vor aHem der Veranderungen, die die betreffenden Schwingungs
zahlen erleiden mussen, wenn die einfachen Verbindungen in 
groBere Moiekulkomplexe eintreten; daher muB er meist Zll recht 
kuhnen Extrapolationen und sonstigen Hypothesen seine Zu
flucht nehmen, und seinen Uberiegungen ist noch kaum mehr als 
die Bedeutung eines ersten Versuches beizumessen. Insbesondere 
sind naeh der hier vertretenen Ansicht aHe Zuordnungen, nach 
denen die in der Gleichung S. 203 mit d bezeichnete Wellenzahl 
als eine besondere Kernschwingungsfreq uenz und nicht ais die 
Differenz zwischen zwei solchen }i'requenzen gelten, auf irrigen 
Voraussetzungen begrundet. 

Auch fruher schon hat es nicht an Forschern gefehlt, die -
noch ohne den von der neueren Bandentheorie gelieferten theore
tischen Ausgangspunkt - das Vorkommen einzelnElr Fluorescenz
banden, noch mehr aber das Vorhandensein der Fluorescenz
fahigkeit selbst mit der Anwesenheit ganz bestimmter Atom
gruppen im Molekiil zu verknupfen suchten. Da ihnen aber fast 
ausschlieBlich an Losungen angesteHte Beo baehtungen zur Ver
fUgung standen und das Losungsmittel fUr das ganze Phanomen 
oft von ausschlaggebender Bedeutung ist, konnten auch nach 
dieser mehr phanomenologisehen Methode nur sehr wenig zuver
lassige Resultate gewonnen werden. Es lag nahe, die gleichen 
Systeme, welche fUr die in der Regel intensive Farbung der frag
lichen Stoffe als Ursache gelten und in der Regel als "Chromo
phore" bezeichnet werden, auch fUr die Fluorescenz verantwort
lieh zu machen. Weil jedoch manche tief gefarbte Substanzen 
nieht zu fluoreseieren schienen, glaubte man neben dem Chromo
phor noeh einen besonderen "Fluorophor" (auch "Luminophor") 
annehmen zu mussen, durch dessen spezifisehe Wirkung erst die 
eingestrahlte, im Chromophor absorbierte Liehtenergie wieder zur 
Emission gelangt. Solche Uberlegungen sind z. B. von R. MEYER 
und von HUGO KAm'MANN ziemlich weitgehend durchgefUhrt 
worden l ; nach ihnen sind typische Chromophore die Nitroso
gruppe: -N =0, die Azogruppe: -N =N -, die Athylengruppe: 
> C=C <, usf.; als Fluorophoredagegen fungieren vor aHem der 
Benzolkern und sonstige Ringsysteme, aber auch die Carbonyl-

1 Vgl. z. B. KAUFMANN, H.: Beziehung zwischen physikalischen Eigen
schaften und chemischer Konstitution, S. 265ff. Stuttgart: F. Enke 1920. 
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gruppe als Beispiel nicht cyclischer Kohlenwasserstoffverbill
dungen. 1m Gegensatz hierzu hat J. STARK, dem auch das Ver
dienst zukommt, die Untersuchungen iiber die Fluorescenz 
organischer Stoffe ins Ultraviolett ausgedehnt zu hahen, als 
erster mit Entschiedenheit betont, daB in del' Regel Absorption 
und Emission in den gleichen Atomgruppen VOl' sich geht, daB 
also Chromophor und Fluorophor identisch sind; er folgert daraus, 
daB in Wahrheit auch die Emissionsbanden mit den Absorptions
banden spektral vollkommen koindizieren miiBten und daB die -
tatsachlich oft sehr groBen - Verschiebungen del' beiden Banden
arten gegeneinander nul' durch die teilweise Reabsorption des 
primiir angeregten Lichtes vorgetauscht wiirden. Diese Folgerung 
ist, wie wir sahen, im allgemeinen wohl richtig, aber zur Deutung 
der beobachteten Phanomene nicht ausreichend. 

Doch auch die Tatsache, daB bestimmte Farbstoffe (Methyl
violett, Malachitgriin u. a. m.) mit sehr starkem Chromophor 
unter Bedingungen keinerlei Fluorescenz aufweisen, unter denen 
andere ihnen ganz ahnliche Substanzen fluorescieren, vermag 
die STARKsche Theorie nur unter Zuhilfenahme besonderer Zusatz
hypothesen zu erkliiren. Vergleicht man z. B. Phenolphthalein 
und Fluorescein in alkalischer wasseriger Ltisung, so fluoresciert, 
obwohl das erste sogar noch ausgesprochenere Farbung aufweist, 
doch allein das zweite; dabei unterscheidet sich das Phenolphtha
lein vom Fluorescein allein durch das Fehlen des geschlossenen 
Pyronringes (IV in der Formel d);, durch diesen letzteren glaubt 
daher STARK, ebenso wie schon R. MEYER, auch die Fahigkeit 
des Uranins zu sichtbarer Fluorescenz bedingt: nur durch die 
vollstandig geschlossenen Ringe soIl das Molekiil derartig gegen 
auBere Storungen geschiitzt sein, daB die aufgenommene Energie 
wieder in Form von Strahlung abgegeben werden kann. STARK 
fiihrt noch mehrere derartige Paare an, wie Xanthon und Benzo
phenon (Formel g und h), Rosamin und Malachitgriin, von denen 
immer nur das eine sichtbare Fluorescenz aufweist. Diese an sich 
ganz plausible Annahme hat jedoch sehr an Gewicht verloren, 
seitdem es sich gezeigt hat, daB bei Verwendung geeigneter 
Ltisungsmitter auch das alkaIische Phenolphthalein sich zu einer 
prachtigen orangegelben, das Malachitgriin zu gelbIicher Fluores
cenz erregen laBt. Andererseits unterscheidet sich Eosin (Formel f) 
vom Uranin nur dadurch, daB die vier H-Atome des Benzol-
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ringes III (im Phthalsaurerest) durch Bromatome ersetzt sind; 
diese miiBten dann auch wieder eine Riickwirkung auf die Eigen
frequenzen des Pyronringes haben, dessen chinoid gebundenen 
C-Atomen STARK die Banden im Sichtbaren zuschreibt. Am 
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Hydrochinonphthalein schlieBlich (Formel C), mit dem Fluorescein 
isomer, also auch mit geschlossenem Pyronring, konnte bis jetzt 
anscheinend noch unter keinerlei Versuchsbedingung sichtbare 
Fluorescenz beobachtet werden. Man sieht aus diesen wenigen 
Beispielen, wie fast aussichtslos es heute noch sein diirfte, in 
diesen sehr kompliziert gebauten Molekiilen den eigentlichen 
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Trager und die maBgebenden Bedingungen fiir das Auftreten des 
Leuchtens sicherzustellen. Hypothesen wie die von KAUFMANN 

oder STARK lassen sich wohl durch eine unter Umstanden gar 
nicht kleine Reihe von Beispielen illustrieren, es fehlt dann aber 
auch nie an Gegenbeispielen, die aus der Reihe herausfallen. 

Eher gelingt es schon, die Wirknng einfacher Substitutionen 
auf die spektrale Lage, Struktur und Intensitat einer wohl defi
nierten Bande aufzufinden, wenn sich diese Variationen einiger
maBen stetig verfolgen lassen (vgl. Tab. 31). Von ausschlag-

Tabelle 31. Fluorescenzbanden von Benzolderivaten 
in alkoholischer Losung 

2599 2635 2639 2754 2827 2910 
2622 2646 2676 2740 2809 2886 

Benzol .. 
Toluol .. 
Orthoxylol 
Metaxylol 
Pa,raxylol . 
Mesitylen . 
Anilin .. 

2603 2636 2680 2713 2798 2896 3038 3135 
2685 2715 2802 
2631 2739 2801 2865 
2698 2712 2747 2786 2863 2972 

3000-4100 (kontinuierliche mittelschwach angedeutete 
Maxima bei 3048 und 3355) 

Naphthalin 3000 3046 3098 3142 3235 3292 3340 3386 3447 3498 3558 
3627 3657 

Naphthylamin 3700-5300 (ohne jede Struktur) 
Anthracen 3658 3762 3897 4115 4354 

in alkalisch wasseriger Losung 
Fluoran . 2900-4600 Maximum 3200 (kraftig) 
Fluorescein (Dioxyfluoran) 5100-5900 ,,5200 (sehr stark) 
Fluoresceinchlorid . . .. keine Fluorescenz 
Eosin (Tetrabromfluorescein) 5400-6400 
Tetrajodfluorescein. . . . 

5800 (kraftig) 
4150 (schwach) 

gebendem EinfluB ist neben der Zahl auch die Art der Sub
stituenten; den relativ geringsten EinfluB hat die Einfiihrung der 
Methylengruppe CHs an Stelle der H·Atome im Benzolring: die 
Banden von Toluol und der Xylole sind gegen die des Benzols 
bei deutlicher Differenzierung nicht wesentlich verschoben 
Starker wirken die Hydroxyl- und die Amidogruppe (OH bzw. 
NH2). Bei Einfiihrung der letzteren (Anilin, Naphthylamin) 
riickt nicht nur der Bandenschwerpunkt weit ins Sichtbare, son
dern gleichzeitig wird auch die Bandenstruktur ganz verwischt. 
Versetzt man eine Anilin- oder NaphthylaminIosung mit HCI, 
so bildet sich an Stelle des anfanglich vorhandenen mit wach-
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sender -HCI-Konzentration schrittweise ein Absorptions- und 
Fluorescenzspektrum aus, das immer mehr dem des Benzols 
bzw. dem des Naphthalins gleicht: die allmahlich die Amino
gruppe NH2 verdrangende Chlorhydratgruppe NH3CI ist in ihrem 
EinfluB auf die optischen Eigenschaften der Benzolkerne viel 
schwacher als jene (Abb. 62 und 63) (127). Sehr stark die Fluorescenz 
herabsetzend ist hingegen die Wirkung von Halogenatomen, wenn 
sie in die Benzolringe selbst eingefiihrt werden. KAUFMANN hat 
sehr eingehende Hypothesen entwickelt iiber die Fahigkeit der 

I: ,: 
:\{\ 

verschiedensten Substitutionen, 
das Fluorescenzvermogen eines 
Fluorophors zu vermehren oder 
zu schwachen, die Banden nach 
groBeren oder kleineren Wellen
langen zu verschieben, er nennt 
sie je nachdem "auxoflor" oder 
"diminoflor" bzw. "bathoflor" 
oder "hypsoflor" - doch auch 
diese Einteilung kann nicht auf 
strenge Allgemeingiiltigkeit An
spruch machen (95). 

Die in der Abb.63 schema· 
tisch dargestellte Fluorescenz
bande des Naphthylamins kann 

Abb. 62. 1. Naphthylamin. 2. Naph· 

1 X =2000 'KJOO 3000 

thylamin + 10 Mol HeI. 3. Naphthalin. bereits als Beispiel fiir jene 
Falle dienen, bei denen es 

zweifelhaft ist, ob es sich dabei urn eine bloBe Verwischung und 
Verschiebung der dem Benzolring eigentiimlichen Banden handelt, 
oder ob sie nicht einem anderen in dem Molekiil gebildeten 
"Chromophor" angehoren. So schreibt ja auch J. STARK, wie 
schon erwahnt, die sichtbaren Fluorescenzbanden des Uranins 
oder Eosins dem Pyronring zu, wahrend von den Benzolkernen 
nur eine sehr viel schwachere Fluorescenz dieser Farbstoffe im 
Ultra violett herriihren soIl, deren Analogon auch an dem im 
sichtbaren nicht fluorescierenden Hydrochinonphthalein beobach
tet wird. Dieses Beispiel der Isomeren: Fluorescein und Hydro
chinonphthalein zeigt besonders deutlich, wie nicht nur die Art 
und Zahl der Substitutionen, sondern auch ihr Ort im Molekiil 
fiir dessen ganzes spektrales Verhalten maagebend ist; in anderen 
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Fallen ist der EinfluB der Isomerie nieht so betraehtlieh: so 
liegen, wie aus den Zahlen der Tab. 31 hervorgeht, die Fluores
eenzbanden des Ortho-, Meta- und Paraxylols nieht nur im selben 
WeHenliingengebiet, sondern aueh die Einzelbanden sind nur 
wenig gegeneinander versehoben, dagegen ist die Helligkeit der 
Lumineseenz sehr ungleieh, weitaus am graBten am Orthoxylol, 
wahrend die Inten-
sitat in den beiden 
anderen Fallen so ge
ring ist, daB nur die 
drei bzw. vier mitt
leren kriiftigsten Teil
banden sieh au££in
den lassen. Ahnliehes 
gilt fUr 0-, p- und m
Modifikationen ande- M 

}l-5000 -
;l/aphthyl-

/ amtn 

;l/apfrllptl - /V-amtn 
mif 

V--wach.senriem 
HCl-

zusalz -Naphfha/tn 
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rer Verbindungen, 1= zooo 3000 lI{Joo 
von denen einige in Abb. 63. Fluorescenz des Naphthylamins. 

der Tab. 32 angefiihrt 
werden. Obwohl vereinzelt solehe Regeln - immer wieder mit 
zahlreiehen Ausnahmen - sieh herauszubilden beginnen, seheinell 
derartige Probleme im ganzen fiir unsere heutigen Kenntnisse noeh 
zu verwiekelt; um iiber die in diesem Paragraphen behandelten 
Fragen siehere Aufsehliisse zu gewinnen, miiBte man sieh zunaehst 
auf die einfaehsten Fane besehranken und vor aHem ganz von der 
bisher meist angewandten Methode abgehen, die versehiedenen 

Ta belle 32. 

I ~~- ~~~I Lage der 
.., ... .., 

Lage der '~:g~ ';P::O'$ I Substanz Fluorescenz- co= ..... Substanz Fluorescenz- §3~ banden ..,.~.::: banden 
.:1_1"1 ,:i!1"1 

o-Kresol 3850-2870 A 20 o-Oxybenzoesaure 4800--3760.A 10 
m-

" 3850-2860 20 m-
" 4440-3280 8 

p- " 3850-2920 20 p-
" 4080--3230 2 

N 

0-Tolunitril 3760-2870 22 Chinolin 
/'-./'-. 

I . 4900-3850 13 
'-./'-./ 

3510-2800 20 Iso- /'-./'-.N 
4760-3850 4 p- " chinolin : I I 

'-./'-./ 



222 Fluorescenz und Phosphorescenz organischer Verbindungen. 

Substanzen in Losungen zu untersuchen, da hier die Einwirkungen 
des Losungsmittels eine ganz iiberfliissige Komplikation mit sich 
bringen. 

§ 4. Wirkung benachbarter MolekiiIe auf die 
Fluorescenz aromatischer Verbindungen: Einflu6 des 

Losungsmittels und der Konzentration. 
Die Natur des Losungsmittels kann in dreierlei Richtung von 

Bedeutung fUr die Fluorescenz gelOster Substanzen sein: 1. wird 
fast stets die spektrale Lage der Banden mehr oder weniger 
beeinfluBt; 2. sind zahlreiche Stoffe in manchen Losungen flu
orescenzfahig, in anderen nicht; 3. treten in manchen IJosungs-

Tabelle 33. Abhangigkeit der Lage der Fluorescenzbanden von 
der Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels. 

a) Dimethylnaphtheurhodin. 
Liisungsmittel: Ligroin Ather Pyridin Aceton Liivulinsiiure Athylalkohol lIiethylalkohol 

" 1,86 4,37 8,08 12,4 20,7 26 31 
Fluorescenzfarbe: griin griingelb gelb orangegelb orangegelh orange rotorange 

Liisungsmittel: Benzol 
2,25 

Wellenlange {4060 
der 4310 

Bandenmaxima 4570 

Toluol 
2,35 

4050 
4270 
4550 

b) Anthracen. 
Xylol Ather Amylalkohol Athylalkohol Dampf 

2,57 4,37 16,7 26,3 

4050 4035 4030 4020 3900 
2990 4225 4250 4260 4150 
4535 4535 4500 4500 4320 

mitteln bei Verbindungen, die auch sonst fluorescenzfahig sind, 
neuartige Fluorescenzspektra hinzu, die somit als typische 
Losungsspektra zu bezeichnen sind. 

Fur die spektrale Verschiebung der Fluorescenzbanden hat 
man, da sich das Prinzip in dem spater zu behandelnden Fall der 
Lenardphosphore als sehr fruchtbar erwiesen hat, nach einem 
Zusammenhang mit der Dielektrizitatskonstanten " des Mediums 
gesucht, hier aber ohne rechten Erfolg; denn wenn auch in Einzel
fallen eine gewisse qualitative Parallelitat vorhanden zu sein 
schien, so ist dies vermutlich nur zufallig, da die Verschiebung 
nur manchmal - so bei dem oft zitierten Dimethylnaphtheurhodin 
- in dem nach der erwahnten Analogie zu erwartenden Sinne 
verlauft: nach groBeren Wellen mit wachsendem ", zuweilen 
aber auch, wie beim Anthracen (Tab. 33) oder Benzol, in ent-



§ 4. Wirkung benachbarter Molekiile auf die Fluorescenz. 223 

gegengesetzter Richtung. Wenn jedoch der Typus des Absorp
tions- und Fluorescenzspektrums in verschiedenen Losungsmitteln 
ein ganz ungleicher ist, so muB wenigstens in einem derselben 
eine chemische Veranderung der fluorescierenden Substanz durch 
die Wirkung des Losungsmittels vorliegen. Das gilt z. B. fiir den 
obenerwahnten Fall des Naphthylamins in HOI-haltigen Lo
sungen; oder fUr das Fluoran, das in neutralen Losungen nur eine 
fast ganz im Ultraviolett verlaufende Fluorescenzbande emittiert, 
in H 2S04 dagegen tief griin leuchtet (Maximum der Emission 
bei 5200 A.): STARK schreibt diese neue Emission der Bildung 
einer Sulfonverbindung zu; oder schlieBlich fiir das Hamato
porphyrin, dessen fiinf charakteristische Fluorescenzbanden bei 
stets gleichbleibender Helligkeitsverteilung mit nur geringen Ver
schiebungen wiederkehren, wenn Alkohol, Ather, Pyridin usw. 
als Losungsmittel dienen, wahrend in Sauren (HOI, H 2S04, Tartar
saure u. a. m.) neue Banden nicht nur in ganz anderer spek
traler Lage, sondern auch mit ganz anderem Intensitatsverlauf 
auftreten. 

Auf direkte chemische Veranderung ist es fraglos auch zuriick
zufiihren, daB manche Substanzen nur in bestimmten Losungs
mitteln fluorescieren: neutrales Fluorescein etwa kann in reiner 
alkoholischer Losung nicht zum Leuchten erregt werden, wohl aber 
bei Zusatz beliebiger Alkalien (KOH oder NaOH, Ammoniak, 
K 2003 usf.); dabei bildet sich in der Losung das betreffende 
Alkalisalz, das sich in seiner Struktur wesentlich yom neutralen 
Fluorescein unterscheidet (Formel a und b auf S. 218): aus diesem 
Grunde hat auch STARK die sichtbare Fluorescenz des Fluoresceins. 
auf die nun auftretende chinoide Bindung im Pyronring (IV in 
den Formeln) zuriickgefiihrt. Das intensiv fluorescierende Flu
orescein des Handels (haufig unter dem Namen "Uranin") ist 
tatsachlich stets ein Alkalisalz, meist wohl Fluoresceinnatrium; 
das gleiche gilt fiir Eosin, Erythrosin und ahnliche Verbindungen. 

Sehr zahlreich aber sind die Beispiele, bei denen eine solche 
direkte chemische Veranderung nicht angenommen werden kann 
und doch bestimmte Losungsmittel erst die Fluorescenzfahigkeit 
einer Substanz zur Auswirkung bringen; denn bei chemisch so 
neutralen Medien wie Gelatine, EiweiB oder Zucker, um die es 
sich hier in erster Linie handelt, laBt sich eine chemische Ein
wirkung auf die Farbstoffmolekiile schwerlich annehmen; auch 
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bleiben im Gegensatz zu den vorher besprochenen Fallen die 
Absorptionsspektra ganz unverandert. Zahlreiche Farbstoffe 
waren hier zu erortern, die in wasseriger oder alkoholischer Losung 
keine Spur von Luminescenz erkennen lassen, neben dem schon 
friiher genannten durch Alkalien gefarbten Phenolphthalein und 
Malachitgriin etwa noch Purpurin, Methylblau, Methylviolett, 
Modebraun, Viktoriascharlach und viele andere, vermutlich unter 
geeigneten Bedingungen iiberhaupt aIle Farbstoffe. Die Medien, 
in denen diese Substanzen ihre Leuchtfahigkeit erhalten -
z. B. auch noch Bernsteinsaure, Benzoesiiure, Benzamid u. a. m. -, 
sind durchweg fest, man beobachtet daher nicht nur Fluorescenz, 
sondern immer auch Phosphorescenz. Da man ja wohl annehmen 
muB, daB. das Ausbleiben der Fluorescenz in den fliissigen Lo
sungen solcher Farbstoffe auf die Storungen zuriickzufiihren ist, 
welche die durch Lichtabsorption erregten Molekiile von seiten 
benachbarter Molekiile erleiden, so miiBten in den festen Losungen 
solche Storungen nicht mehr oder doch nur in geringerem MaBe 
vorhanden sein. Umgekehrt miiBten Substanzen, die auch in 
fliissiger Losung zu fluorescieren vermogen, durch die Konstitution 
ihrer Molekiile gegen auBere Einwirkungen besonders gut ge
sichert sein - eine derartige schiitzende Wirkung soll eben nach 
STARK die Ringstruktur (z. B. der Pyronring im Fluorescein im 
Gegensatz zum Phenolphthalein) besitzen. Bei Stoffen der letzt
genannten Art (Fluorescein, Eosin usw.) ist, abgesehen vom Ver
schwinden des Nachleuchtens, keine merkliche Veranderung der 
Luminescenz zu konstatieren, wenn man die betreffende Losung 

. vom festen in den fliissigen Zustand iiberfiihrt, etwa durch 
Schmelzen der Benzoesaure oder durch zunehmenden Wasser
gehalt der Gelatine (323). 

Man sieht aus dem Vorangehenden, daB die Fluorescenz
fahigkeit verschiedener Farbstoffmolekiile einerseits sehr un
gleiche Empfindlichkeit gegen die Molekiile eines Losungsmittels 
aufweist, daB aber andererseits auch fiir eine gegebene Substanz 
die Wirkung verschiedener Losungsmittel nicht dieselbe ist: 
auch wo in zwei Losungen des namlichen Farbstoffes Fluorescenz 
von gleicher spektraler Zusammensetzung erregt werden kann, 
ist die Auspeute in der Regel durchaus nicht von gleicher GroBe: 
so fluorescieren Fluorescein oder Eosin in Alkohol weit kraf
tiger als in Wasser, was, wie im sechsten Kapitel bemerkt, 
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nicht mit dem ungleichen Dissoziationsgrad im Zusammen
l?-ang steht. Stark schwachend auf die Fluorescenzausbeute 
in derartigen Losungen wirkt ein Zusatz von RCI oder eines 
Alkalihalogensalzes, und zwar offenbar nicht durch eine chemische 
Veranderung der unerregten Farbstoffmolekule, da die Absorp
tionsspektra unverandert bleiben, sondern durch eine StOrung 
der erregten Molekule, die den EmissionsprozeB verhindert; daher 
ist auch hier die Herabsetzung der Leuchthelligkeit von einer 
Verkiirzung der mittleren Leuchtdauer begleitetl. 

Wahrend die Empfindlichkeit gegen die Storungen durch 
Fremdmolekule (insbesondere des Losungsmittels) fur die einzelnen 
Substanzen ausgesprochen individuelle Verschiedenheiten zeigt, 
nimmt die Fluorescenzfahigkeit aller aromatischen Verbindungen 
in flussiger oder fester Losung mit wachsender Konzentration 

'rabelle 34. Fluorescenzausbeute als Funktion der Konzentration. 
o 

(0 = 1~0 konzentriert) 

;r 
(willkiirliche Einheiten) 

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ':11 
1 "2 T "8 16 32 64 128 256 512 1024 2048 40968192 16384 

5,7 25 58 80 90 100 99,5 97,5 96 96 90 91 90 100 !ll) 

stark ab, d. h. zu groBe Nahe eines Molekiils der gleichen Gattung 
stort den EmissionsprozeB in weit hoherem Grade als die Nach
barschaft eines Fremdmolekuls. Beispiele hierfur finden sich 
bereits in den Paragraphen uber das Benzol und seine ein
facheren Derivate; daB hierbei die Gleichheit der Molekule aus
schlaggebend ist, lehrt besonders deutlich der Vergleich zwischen 
dem fast gar nicht luminescenzfahigen reinen Benzol mit ver
dunnten Losungen einmal von Benzol (CuR6) in Hexan (C6RS), das 
andere Mal von Anthracen in Benzol, die sich beide zu lichtstarker 
Emission der Benzol- bzw. der Anthracenbanden anregen lassen. 

Ahnlich findet man an gesattigten Losungen von Uranin oder 
Eosin in Alkohol oder Wasser keine Andeutung von Luminescenz; 
bei Verdunnung auf '};\ zeigen sich die ersten Spuren von Flu
orescenz. In Tab. 34 ist die spezifische Fluorescenzhelligkeit einer 
Fluorescein16sung in ammoniakalischem Wasser fur verschiedene 
Konzentrationen nach B. WALTER zusammengestellt; dabei ist 
die Ausgangslosung (C = 1) bereits auf 1~ der konzentrierten 

1 Nach unveroffentlichten Messungen des Herrn H. H. Hupfeld. 

Pringsheim, Fluorescenz. 3. Anfl. 15 
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Losung verdunnt, die groBte auftretende Fluorescenzausbeute 
ist willkurlich = 100 gesetzt. Ahnliche Messungen sind neuer
dings von WAWILOW unter besser definierten Versuchsbedingungen 
durchgefUhrt worden; Abb. 56 (S. 190) gibt eine graphische Dar
steHung seiner Beobachtungen an in Methylalkohol gelOstem 
Fluorescein wieder. Man erkennt, daB von einem gewissen Punkt 
ab mit sinkender Konzentration die Ausbeute, d. h. aber auch, 
da hier das BEERsche Gesetz von der Proportionalitat zwischen 
Licht-Absorptionskoeffizient und Konzentration gUltig ist, die 

/c 

Abb. 64. Absorptionsbande des Eosinnatriums in 
witsseriger Losung bei verschiedener Konzentration 

(auf gleiche Konzentration umgerechnet). 
a x 25 gr, b • 2 gr, cO 0,0003 gr auf 100 cern Wasser. 

FluorescenzheHigkeitpro 
MolekUl ganz konstant 
wird; quantitativ ge
pruft ist diese Konstanz 
z. B. fUr Rhodamin in 
Wasser bei 10 - 6 bis 
10- 9 g/ccm. Wegen der 
groBen Empfindlichkeit 
des Auges laBt sich das 
Auftreten von Photo
luminescenz bis zu den 
auBersten Verdunnungen 
verfolgen. Die am weite
sten getrie benen Messun
gen lehren, daB man 
10 -14 g Fluorescein in 

einem Gramm Wasser noch mit Sicherheit wahrnehmen kann; 
unter diesen Umstanden befinden sich nur noch einige tausend 
MolekUle im Kubikzentimeter. 

In dem Konzentrationsbereich dagegen, in dem das molekulare 
Fluorescenzvermogen stark von der Konzentration abhangt, 
scheint fUr Farbstofflosungen das BEERsche Gesetz seine Gultig
keit zu verlieren; qualitativ ist das fUi- eine groBere Zahl von Stof
fen nachgewiesen, fUr wasserige Losungen von Eosin und Flu
orescein, die wieder am eingehendsten untersucht wurden, hat 
sich gezeigt, daB gleichzeitig die charakteristischen Absorptions
banden eine wesentlich andere Form annehmen: die beiden 
deutlich durch einen Sattel getrennten Teilmaxima in der Absorp
tionsbande des Eosins (und ganz ebenso des Uranins), die durch 
Pfeile bei A und B in Abb. 64 bezeichnet sind, besitzen in nicht 
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fluorescierenden hochkonzentrierten Losungen annahernd gleiche 
Intensitat. Bei wachsender Verdiinnung wird die Fluorescenz 
allmahlich merklich, und gleichzeitig - ohne daB dies in der 
Farbung der Fliissigkeit zum Ausdruck kame - beginnt die 
Absorptionskurve, sich in ihrem Verlauf vollkommen zu andern: 
das urspriinglich etwas starker ausgepragte Maximum bei A tritt 
gegen B immer mehr zuriick (Kurve b), und in den hell fluorescie
renden Losungen kleiner Konzentration ist es nur eben noch 
schwach angedeutet (Kurve c). Dabei nimmt in B, auf gleich 
molare Konzentration umgerechnet (wie in der Abb.64), die 
Absorption ganz betrachtlich (bis auf das Dreifache) zu, wahrend 
fiir die Teilbande A das BEERsche Gesetz angenahert gilt. In 
Acetonwasser (70% Aceton + 30% Wasser) behalten Eosin und 
Uranin bis zu den hochsten Konzentrationen ihr Fluorescenz
vermogen, und hier findet man auch stets den durch Kurve c 
in Abb.64 gekennzeichneten Absorptionstypus (205). Auch die 
ultravioletten Absorptionsbanden zeigen, je nachdem man es mit 
einer £luorescierenden oder nicht £luorescierenden Losung zu tun 
hat, charakteristische Unterschiede. KOIDlte man in derartigen 
Fallen das Verschwinden des Fluorescenzvermogens durch die 
Bildung neuer Molekiile etwa infolge von Polymerisation zu 
erklaren suchen, so ist das beim Benzol, Xylol usw. nicht an
gangig, da deren Absorptionsspektra bis zu den hochsten Kon
zentrationen - abgesehen von kleinen Verschiebungen in der 
Lage der Teilbanden - unverandert bleiben. Um eine bloBe 
Reabsorption der primar erregten Strahlung kann es sich aber 
auch nicht handeln, da ja die erregende Strahlung in noch diin
neren Schichten absorbiert wird und also - gerade wie in Metall
damp£en groBer Dichte - eine intensive Oberflachenfluorescenz 
iihrigbleiben miiBte, die nicht beobachtet wird. Es bleibt also 
wohl als einzig mogliche Annahme einer Storung des Emissions
vorganges durch eine Art v~n Resonanzwirkung (StoBe 2. Art 
zwischen Molekiilen derselben Gattung). 

J. und F. PERRIN haben diese Erklarungsweise neuerdings 
eingehend diskutiert; sie gelangen dabei fiir die Fluorescenzaus
beute (j) zu einer Beziehung: 

(j) = (j)o e- kc, 

wo c die Konzentration der Farbstoffmolekiile und k eine Kon-

15* 
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stante ist, die nicht nur von der Natur des FarbstoHes, sondern 
auch des Losungsmittels abhangt: mit wachsender Zahigkeit des 
letzteren wird die Wechselwirkung zwischen leuchtfahigen Mole
killen und somit auch k kleiner; so ist fiir Eosin k in einer festen 
Glucose16sung nur etwa halb so groB als in wasseriger Losung. 
D. h. die feste Losung zeigt bei einer Konzentration noch kraftige 
Fluorescenz, bei der sie in der fliissigen Losung schon praktisch 
ganz verschwunden ist (1)21.526). 

Auf noch groBere Entfernungen als die Aus16schung erstreckt 
sich - auch hier wieder in unverkennbarer Analogie zu den an 
Dampfen gefundenen Erscheinungen - die Wirkung von art
gleichen FarbstoHmolekiilen auf den Polarisationsgrad der Flu
orescenz: die Polarisation fangt bereits bei Konzentrationen zu· 
sinken an, bei denen die Ausbeute noch unverandert bleibt 
(Abb. 43, S. 159). An der Stelle, an der auch die Ausbeute bzw. 
die Abklingungszeit abzunehmen beginnt, hat die Kurve, die 
den Polarisationsgrad darstellt, einen Wendepunkt und verlauft 
dann viel flacher; von hier ab superponieren sich zwei Effekte: 
die wachsende Depolarisation durch die Nachbarmolekiile einer
seits, andrerseits die abnehmende Leuchtdauer, die fiir sich allein 
cine Zunahme des Polarisationsgrades verursachen miiBte (404, (05). 

Eine depolarisierende Wirkung fremder Farbstoffmolekiile auf 
die Fluorescenz einer gegebenen Molekillsorte scheint unter Um
standen vorhanden: die Polarisation der griingelben Fluorescenz 
einer verdiinnten Uraninlosung in Glycerin wird durch Zusatz 
von Umbelliforon, dessen Eigenfluorescenz im Blauviolett liegt, 
weitgehend heruntergE.ldriickt; doch kann hier von einem allgemein
giiltigen Gesetz noch nicht die Rede sein. Ahnlich verhalt es sich 
mit der Schwachung der Fluorescenz eines FarbstoHes, etwa 
wieder Fluorescein, bei Zusatz eines zweiten Farbstoffes wie 
Asculin, die gelegentlich beobacht~t wurde: der Verdacht liegt 
nahe, daB es sich hier um eine Absorption des erregenden Lichtes 
oder eventuell auch - je nach der Lage der Absorptions
bande - des primar erregten Fluorescenzlichtes in dem zweiten 
Farbstoff handelt (405, 525, 620). I. PERRIN allerdings vertritt die 
Ansicht, daB nach einer Reihe von ihm durchgefuhrter Versuche 
auch fremde Farbstoffe direkt aus16schend auf die Fluorescenz 
einer Molekillsorte wirken konnen, und zwar desto starker, je 
naher ihre Absorptionsbande mit der betreffenden Fluorescenz-
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bande koinzidiert; er nennt dies Wechselwirkung ("induction") 
durch Resonanz oder durch StoBiibertragung (521, 524, 471). 

Ob die Erregungsenergie, die durch Storungen ("StoBe 2. Art") 
den fluorescenzfahigen Molekiilen entzogen wird, unter Um
standen nicht in Warme, sondern in eine andere Energieform 
iiberfiihrt wird, ist noch eine ziemlich offene Frage. Die Moglich
keit der Einleitung chemischer Prozesse ist schon im vorigen 
Kapitel behandelt worden; ein Analogon zur sensibilisierten 
Fluorescenz der Gase konnte bisher an Farbstofflosungen nicht 
mit Sicherheit nachgewiesen werden - bei der Unscharfe der 
Absorptionsbanden ist es hier immer sehr schwer, einwandfrei 
zu entscheiden, ob es sich nicht doch um eine direkte Anregung der 
fraglichen Emissionsbande handelt. Bekanntlich lassen sich Brom
silbergelatineplatten durch Zusatz gewisser Farbstoffe auch fiir 
langwellige Strahlen bis ins beginnende Ultrarot lichtempfindlich 
machen; da die in Betracht kommenden Farbstoffe, wie Erythrosin 
oder Cyanin, auch Fluorescenzvermogen besitzen, glaubte STARK, 
ihre sensibilisierende Wirkung auf dieses zuriickfUhren zu konnen. 
'Ahnlich hat im AnschluB an zahlreiche altere Autoren in neuester 
Zeit K. NOAK den Nachweis fUr einen Zusammenhang zwischen 
der CO2-Assimilation in den Pflanzen unter der Einwirkung der 
Sonnenstrahlen und der Fluorescenz des Chlorophylls zu fiihren 
gesucht: er stiitzt sich dabei auf Versuche, bei denen in wasserigen 
Eosinlosungen durch Licht, das im Eosin absorbiert wird und 
dessen Fluorescenz zu erregen vermag, an anderen in der Losung 
enthaltenen Stoffen gewisse chemische Reaktionen - Oxydation 
von Benzidin zu Benzidinblau bei Anwesenheit von Mangansalzen
ausgelost werden (505). Was den ProzeB in den Bromsilberplatten 
betrifft, so scheint die STARKsche Hypothese darum kaum 
haltbar, weil die einzige bekannte Fluorescenz der genannten 
Farbstoffe im blauvioletten Teil des Spektrums liegt und also 
durch die langwelligen Strahlen nicht angeregt wird, wahrend ja 
andererseits eine eventuell noch vorhandene Fluorescenzbande im 
Ultrarot auf die photographische Platte noch weniger wirken 
wiirde als die Primarstrahlung. Aber auch fiir die von NOAK 
untersuchten FaIle diirfte es zum mindesten als noch nicht sicher
gestellt angesehen werden, daB wirklich die Fluorescenzfahigkeit 
des Eosins bzw. Chlorophylls die un mit tel bar e Ursache fUr die 
betreffenden chemischen Reaktionen bildet und nicht vielleicht 
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Farbstoffe ohne Fluorescenzvermogen ahnliche Wirkungen hervor
zubringen vermochten. Es liegt hier doch wohl ahnlich wie bei 
den photochemischen Umwandlungen der fluorescierenden Sub
stanzen selbst. Wesentlich scheint nur zu sein, daB diese Sub
stanzen imstande sind, Licht zu absorbieren und die aufgenommene 
Energie - ohne sie sofort als Warme an die Umgebung abzugeben 
und so zu degradieren - eine Welle aufzuspeichern, so daB sie dann 
als ganze Quanten auf ein anderes System zur Einleitung einer 
chemischen Reaktion iibertragen werden konnen. Die gleiche 
Voraussetzung ist aber auch notwendig, damit Fluorescenz
emission stattfinden kann, und darin diirfte vielleicht der Paral
lelismus zwischen beiden Arten von Vorgangen seine Erklarung 
finden. 

§ 5. Losungsspektra: progressive Phosphorescenz, 
Borsaurephosphore, Z uckerphosphore. 

Das Vorkommen besonderer Losungsspektra, die von den 
Spektren der reinen Substanzen prinzipiell verschieden sind undo 
doch diesen selbst, nicht aber chemisch veranderten Molekiilen 
angehoren, ist zuerst von GOLDSTEIN beobachtet worden; als 
Losungsmittel dienten dabei ihrerseits aromatische Verbindungen 
wie Xylol, Pyridin, Chlorbenzol, die bei tiefen Temperaturen ein
gefroren waren. 1st das Losungsmittel selbst fluorescenzfahig 
(beirn Chlorbenzol trifft das fast gar nicht zu), so lassen sich die 
beiden Arten von Lichtemission doch leicht trennen, weil die 
fiir die gelosten Substanzen charakteristischen Banden durch ein 
sehr viel langeres und intensiveres Nachleuchten ausgezeichnet 
sind - ein Verhalten, das sich bei allen typischen Losungs
spektren wiederfindet. AuBerordentlich geringe Mengen von Ver
unreinigungen geniigen bereits, um die Losungsspektra hell hervor
treten zu lassen; bei einem Naphthalingehalt von look in 
Chlorbenzol kann man leicht noch aIle Einzelheiten des Naph
thalin16sungsspektrums verfolgen (vorletzte Vertikalreihe in 
Tab. 29, S.211), bei sehr viel kleineren Konzentrationen sind die 
kraftigsten Banden noch deutlich zu sehen. Auf Grund dieser Er
kenntnis konnte GOLDSTEIN zeigen, daB auch sog. chemisch ganzreine 
Praparate stets noch nachweisbare Verunreinigungen enthalten, 
die durch wiederholteFraktionierung immerweiter geschwacht, aber 
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kaum je vollig zum Verschwinden gebracht werden konnen (66, 

67, 68). So stammt z. B. die grlingelbe Fluorescenz, die gewohnlich 
am Anthracen des Handels beobachtet wird, von stcts vor
handenen Beimischungen von Chrysogen (134), wah rend die flir 
das vollstandig reine Anthracen charakteristischen Banden im 
Blauviolett liegen, mit einem schwachen Auslaufer im Blaugrlin 
(Tab. 28, S.21O). Die GOLDSTEINSchen LOlmngsspektra erstrecken 
sich meist liber das ganze sichtbare Gebiet bis ins Rot, und sind 
im allgemeinen diskontinuierlich, zeigen aber in der Verteilung 
ihrer Einzelbanden keinerlei RegelmaBigkeit. Sie sind flir ein
kemige aromatische Substanzen von der Natur des Losungs
mittels praktisch unabhangig, variieren dagegen fUr die mehrfach 
anellierten Benzolderivate wie Naphthalin und Anthracen sehr 
merklich, je nachdem, in welchem Medium sie gelOst sind; schon 
der Ersatz von Orthoxylol durch eines seiner Isomeren als Losungs
mittel bringt im Losungsspektrum des Naphthalins betrachtliche 
Veranderungen hervor. Die Erscheinungen sind auBerst kom
pliziert: GOLDSTEIN, der unter verschiedenen Versuchsbedingungen 
an 2000 verschiedene Fluorescenzspektre aromatischer Ver
bindungen beobachtet hat, teilt zwar eine Anzahl qualitativer 
RegeIn mit, hat aber nur in ganz vereinzelten Fallen genaue 
Angaben liber die Lage der einzelnen Banden gemacht, so daB 
eine weitere Diskussion seiner Resultate und ihr Vergleich mit 
anderweitigen Beobachtungen, wie sie im folgenden zu beschreiben 
sind, sehr erschwert ist. 

Charakteristische Losungsspektra von Benzol und anderer 
aromatischer Korper treten namlich auch in alkoholischen 1,,0-
sungen auf, wenn man diese einfrieren IaBt und unter -158 0 

abklihlt: diese Temperaturgrenze fUr das Erscheinen der neuen 
Banden ist ziemlich scharf definiert, bei weiterer Temperatur
emiedrigung nimmt Helligkeit und Dauer des Nachleuchtens 
betrachtlich zu. Das Phanomen wurde von KOWALSKI entdeckt 
und als progressive Phosphorescenz bezeichnet, weil die Banden 
nur langsam anklingen, d. h. zur vollen Erregung einer langer 
anhaltenden Primarbestrahiung bedlirfen: unter den von Ko
WALSKI verwandten Versuchsbedingungen, bei denen ein Hg
Bogen als Lichtquelle diente, betrug die Anklingungszeit etwa 
100 Sekunden. Das progressive Phosphorescenzspektrum des Ben
zois besteht aus sieben Dubletts von ziemlich scharfen Teilbanden 
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mit annahernd konstanter Frequenzendifferenz zwischen den 
Du blettkomponenten (vgl. letzte Horizontalreihe in Tab. 26, S. 205) ; 
die Frequenzendifferenzen zwischen aufeinanderfolgenden Dubletts 
sind ebenso groB wie zwischen den kurzwelligen Absorptions- und 

.Fluorescenzbanden des Benzols (.1} (" 1000) vgl. Formel auf 

S. 205); sic lassen sich also als eine Fortsetzung del'selben auf
fassen und waren dann auch dem gleichen Mechanismus zuzu
ordnen. Im reinen festen Benzol sind die Banden der pl'ogressiven 
Phosphorescenz bei -180° nicht zu beobachten. Die progressiven 
Phosphol'escenzspektra anderer einfachel' aromatischel' Sub
stanzen (Xylol, Kresol, Toluol, Tolunitril) sind denen des Benzols 
weitgehend analog, sie unterscheiden sich von ihm etwa in der 
gleichen Weise, wie das auch bei den entspl'echenden Dampf
:,;pektren der Fall ist: durch Substitutionen verschiebt sich im 
allgemeinen das ganze Spektrum nach groBeren Wellenlangen, die 
Einzelbanden werden unscharfer. Kompliziertere Verbindungen 
wie Methylamin, Aminobenzoesaure usw. geben nurmehl' sehr 
verschwommene breite Banden der progressiven Phosphol'escenz 
ohne erkennbare Struktur. COber das Vel'halten von Farbstoffen 
siehe weiter unten!) (105, 106, 107, 108, 45, 46.) 

Fast die gleichen Emissionsspektra, nur mit etwas weniger 
ausgepragter Struktur, erhalt man auch, wenn die aromatischen 
Verbindungen in fester Borsaure (Bol'trioxydhydrat) ge16st sind. 
Solche zuerst von E. TIEDE dargestellten "Borsaurephosphore" 
sind durch ganz besondere Intensitat und Dauer ihres Nach
leuchtens sowie gleichfalls durch relativ langsames Anklingen aus
gezeichnet. Ihre charakteristischen Banden verschwinden beim 
Schmelz en del' festen Losung vollstandig, wahrend die gewohn
lichen Fluorescenzbanden der ge16sten Substanzen, die in den 
festen Borsaurephosphoren mit nur kurzem Nachleuchten eben
falls vorhanden sind, beim Ubergang in den fliissigen Aggregat
zustand auch hier als Fluorescenz erhalten bleiben. Wenn das 
Bol'trioxydhydrat durch Aufnahme oder Abgabe von Wasser in 
Orthoborsaure bzw. Borsaureanhydrid verwandelt wird, werden 
die Phosphore alsbald zerstort; auch laBt sich das Bor nicht durch 
ihm chemisch nahestehende Elemente, etwa Silicium, ersetzen. 
Die Erregungs- bzw. Absorptionsbanden del' Borsaurephosphore 
sowohl als der progressiven Phosphorescenz in Alkohol bei -180 ° 
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fallen mit den normalen Absorptionsbanden in fliissigen alkoho
lischen Losungen zusammen; diese Tatsache einerseits, anderer
seits die durch Abb. 65 illustrierte weitgehende Ubereinstimmung 
in den beiden Arten von Emissionsspektren (vgl. hierzu auch 
Tab. 29, S.211), spricht entschieden gegen die Moglichkeit, daB 
es sich bei diesem besonderen Verhalten aromatischer Substanzen 
urn die Bildung neuer chemischer Verbindungen unter tIer Ein
wirkung der Borsaure handelt. 

In Borsaurephosphoren, die mit komplizierteren Verbin
dungen wie Phthalsaureanhydrid oder Terephthalsaure aktiviert 
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Abb. 65. Phosphorescenzspektra von Borsaurephosphoren und progressive Phosphorescenz. 

(Wellenlange in !'p.) 

sind, bestehen die Emissionsspektra ebenfalls nur aus breiten 
verwaschenen Banden, dagegen zeigen jene Verbindungen, die 
auch sonst durch stark diskontinuierliche Fluorescenzspektra aus
gezeichnet sind, eine Reihe von schmaleren, deutlich getrennten 
Einzelbanden mit vor allem nach kurzen Wellen zu recht scharf 
abfallenden Kanten. Samtliche Teilbanden erscheinen stets 
gleichzeitig in der Emission, jede Wellenlange, die iiberhaupt 
erregend wirkt, ruft das vollstandige Phosphorescenzspektrum 
hervor. Die Zahl der aromatischen Verbindungen, die bisher als 
zur Herstellung von Borsaurephosphoren brauchbar gefunden 
wurden, ist sehr groG: Naphthalin, Hydrochinon, Chinin, Phe
nanthren und viele andere. Merkwiirdigerweise sind aber einzelne 
Substanzen, die sonst leicht zur Fluorescenz erregt werden konnen, 
hier nicht wirksam, so das dem Phenanthren isomere Anthracen. 
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Benzol-Borsaurephosphore lassen sich aus technischen Grunden 
nicht herstellen (331, 336, 338, 318). 

Spricht schon die Gleichheit der Phosphorescenzspektra der 
Borsaurephosphore und der "progressiven Phosphorescenz" gegen 
die anscheinend von KOWALSKI vertretene Hypothese, daB fur 
das Zustandekommen der letzteren die tiefe Temperatur eine 
primare Voraussetzung sei, wahrend ja jene bis zur Zimmer
temperatur im wesentlichen unverandert bleiben, so wird durch 
neuere Beobachtungen eindeutig bewiesen, daB die Rolle der 
Abkuhlung nur darin besteht, das Losungsmittel aus einer zah 
tropfbaren Flussigkeit in ein hartes Glas zu verwandeln; tritt 
diese Verwandlung bereits bei einer hoheren Temperatur ein, so 
erscheinen genau die gleichen Emissionsspektra mit denselben 
typischen Eigenschaften (langsames Anklingen, langes Nach
leuchten) auch schon bei den betreffenden hoheren Temperaturen, 
so in Glycerin bei etwa -70 0, in Ather bei -115 ° 1. Es scheint daher 
vieHeicht angemessen, nicht mehr von "Borsaurephosphoren", 
"Alkoholphosphoren" usw. zu sprechen, sonderu generell von der 
Phosphorescenz der aromatischen Verbindungen in festen Losungs
mitteln (Glaseru-), genau wie man ja auch von der Fluorescenz 
eines Farbsto£fes in Wasser, Alkohol, Glycerin usw. spricht. 

Auch die Farbstoffe zeigen neben ihren normalen Fluorescenz
banden unter den hier beschriebenen Bedingungen in festen 
Losungsmitteln besondere Emissionsbanden, die aus Analogie 
als "Losungsspektra" bezeichnet werden konnen, obwohl ja 
ihre normalen Spektra gleichfalls nur in Losungen beobachtet 
werden; da diese neuen Banden vor aHem im Nachleuchten 
relativ groBe Intensitat besitzen, sind sie gelegentlich auch im 
Gegensatz zu den "Fluorescenzbanden" als "Phosphorescenz
banden" charakterisiert worden. Sie liegen stets bei groBeren 
Wellenlangen als jene, sind in festen Losungsmitteln wie Gela
tine oder Zucker immer vorhanden, treten aber in der Regel erst 
bei tiefen Temperaturen (-190°) stark hervor, so daB sie dann 
schon wahrend der Erregung die Luminescenzfarbe stark beein
£lussen, in der Phosphorescenz aber vollstandig dominieren: in
folgedessen beobachtet man einen deutlichen Farbumschlag in 
der Emission im Moment, wo die Primarstrahlung abgeblendet 

1 Nach noch nicht verofientlichten Versuchen von A. CARRELL! und 
P. PRINGSHEIlII. 
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wird, so beim Uranin von griingelb nach orange, beim Asculin 
von blau nach griin; dieser letzte Farbstoff zeigt die Erscheinung 
iibrigens ausnahmsweise schon bei Zimmertemperatur, wie auch 
aus den Zahlen der Tab. 35 hervorgeht; "Phosphorescenzbanden" 
sind zum Unterschied von den in fliissigen Losungen gleichfalls 
vorhandenen "Fluorescenzbanden" durch Fettdruck hervorge-

Tabelle 35. Luminescenzbanden verschiedener Farbstoffe in 
fester Losung. 

;. in mfl-. 

Farbstoff 
LIp Fl uorescenz bei Phosphorescenz bei Phosphorescenz bci 

.10 _13 +20 0 +20 0 -180 0 

r 6,6 443 sehr stark - -

Asculin. 

·1 5,7 490 stark 490 schwach 490 schwach 
540 schwach 540 stark 540 sehr stark 5,7 
600 sehr schwach 600 schwach 600 stark 

RhOOWill .1 5,1 
536 sehr stark 536 stark -
580 sehr stark 580 stark 590 stark 4,2 640 schwach 640 sehr schwach 560 stark 

5,7 
r~o schwach ? -

_mj 4,0 504 Bchwach - -

3,6 540 stark - -

4,8 580 stark 580 stark -
670 schwach 640 schwach 640 sehr stark 

Fluorescein { 
527 stark 527 stark 527 schwach 

4,2 570 schwach ? 570 schwach 
5,7 640 sehr schwach ? 640 stark 

578 stark 578 stark -
Eosin 550 schwach 650 stark 

hoben, die Intensitatsangaben sind nur relativ innerhalb einer 
Vertikalkolonne zu verstehen. Selbst Farbstoffe wie Victoria
scharlach, die in fliissigen Losungen iiberhaupt nicht leuchten, 
zeigen in festen Losungen beide Arlen von Bimden in ihrem 
Luminescenzspektrum. Besonders gut zu verfolgen sind diese 
Erscheinungen an Farbstofflosungen in Zucker, sogenannten 
Zuckerphosphoren, die sich gegeniiber dem qualitativ durchaus 
dasselbe Verhalten aufweisenden "Gelatinephosphoren" u. a. m. 
durch groBe Leuchtstarke und Nachleuchtdauer auszeichnen. 
i::lehr deutlich ist das Hervortreten der neuen Phosphorescenz-
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banden neben den ursprunglich vorhandenen zu beobachten, 
wenn man alkoholische Losungen von Uranin, Eosin usw. durch 
Eintauchen in flussige Luft zum Erstarren bringt, und gerade 
dieser Umstand weist auf die Analogie zwischen den Farbstoff. 
Phosphorescenzbanden und den Banden der KOWALsKIschen 
progressiven Phosphorescenz hin (367, 544). 

Zur Aktivierung von Borsaurephosphoren schlieBlich scheinell 
Farbstoffe, mit Ausnahme von Uranin, weniger geeignet zu sein; 
aus den allein vorliegenden Beobachtungen uber diesen einen 
sehr lichtstarken Uranin-Borsaurephosphor lassen sich nicht wohl 
allgemeine Schlusse ziehen. Bei tiefen Temperaturen herrscht 
eine Bande im Gelb vor, die bei Zimmertemperatur fast voll
standig verschwindetl; von den dann allein noch zu beobachtenden 
Banden lieBen sich die bei 560 und 515 mft gelegenen wohl mit den 
in der Tab. 35 angegebenen "normalen Fluorescenzbanden" des 
Uranins identifizieren; doch findet TOMASCHEK an dem Borsaure
phosphor noch eine weitere kurzwellige Bande (465-485 m,u), 
die sonst an UraninlOsungen nie hervortritt (338). 

Allen in diesem Parapraphen unter der Bezeichnung "L6sungs
banden" zusammengefaBten Emissionsbanden ist es gemeinsam, 
daB ihr Erscheinen nie mit dem gleichzeitigen Auftreten neuer 
Absorptionsbanden verknupft ist, daB ihre Nachleuchtdauer 
relativ sehr groB ist, und daB ihr Leuchten immer, auch bei polari
sierter Erregung, voHstandig unpolarisiert iat. 

§ 6. Aliphatische Verbindungen; sonstige 
organische Stoffe. 

Es sind in den vorangehenden Ziffern nun wenige charakte
ristische Beispiele fluorescierender aromatischer Substanzen ange
fiihrt worden; ein sehr voHstandiges Verzeichnis aller damals 
bekannten Stoffe mit sichtbarer Fluorescenz ist von KONEN in 
Kaisers Handbuch der Spektroskopie Bd. IV, S. 1108-1214, zu
sammengestellt worden; es enthalt nahezu 2000 Nummern, dar
unter nur eine sehr geringe Zahl von anorganischen Verbindungen. 
Seitdem sind vor allem durch J. STARK und seine Schuler die 
Untersuchungen noch ins Ultraviolett ausgedehnt worden, aHein 

1 Auch hier ist also die Analogie zwischen dem Borsii.urephosphor und 
dem Verhalten des Uranin in anderen festen Losungen (Tab. 35) vorhanden. 
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in einer Arbeit von LEY und ENGELHARDT aus dem Jahre 1910 
werden 150 ultraviolette Spektra cyclischer Kohlenstoffverbin
dungen beschrieben (185). Gleichzeitig gelang der Nachweis dafiir, 
daB die Fluorescenzfahigkeit unter den organischen Verbindungen 
nicht auf die Benzolderivate beschrankt ist, sondern daB auch 
aliphatische Substanzen zur Fluorescenz erregt werden konnen (126). 
So hat M. GELBKE am Aceton bei Erregung mit dem Licht eines 
Aluminiumfunkens eine wesentlich im Ultraviolett verlaufende 
Fluorescenzbande mit Maximum bei 3600 A, am Diacetyl eine 
ahnliche, etwas mehr nach groBeren Welleniangen zu verschobene 
Bande beobachtet. DaB die Absorptions- und Emissionsbanden 
der aliphatischen Verbindungen im allgemeinen viel weiter im 
Ultraviolett liegen als die der aromatischen Stoffe, solI dadurch 
verursacht sein, daB in ihren Chromophorgruppen die fUr beide 
Prozesse maBgebenden Elektronen fester gebunden - weniger 
"gelockert" - sind und daher zur Uberfiihrung in den erregten 
Zustand groBerer Energie bediirfen (157, 158). Doch ist das hieriiber 
vorliegende Material noch so unzureichend und die darauf beziig
lichen Untersuchungen mit so vielen schwach begriindeten Hypo
thesen beschwert, daB sich weiteres dariiber kaum aussagen laBt; 
selbst die Moglichkeit, daB die betreffenden Beobachtungen durch 
nicht hinreichende Reinheit der Stoffe verfalscht sind, ist nicht 
sicher von der Hand zu weisen. Die gelegentlich festgestellte 
blauliche Fluorescenz des Xthylalkohols bei -180 a z. B. ist sicher 
geringen Verunreinigungen zuzuschreiben: an ganz reinem Alkohol 
tritt sie nicht auf, doch geniigt es bereits, die Fliissigkeit einige 
Zeit offen an der Luft stehenzulassen, um sie zum Erscheinen 
zu bringen (106). 

Beinahe alle in der Natur vorkommenden organischen Sub
stanzen fluorescieren bei geeigneter Ultraviolettbestrahlung, meist 
geniigt zur Erregung schon das Wellenlangengebiet zwischen 3000 
und 4000 A, wie es von den Ultraviolettglasfiltern hindurchgelassen 
wird; bei tiefen Temperaturen geht die Fluorescenz in Phospho
rescenz iiber und ist dann noch leichter (ohne Anwendung eines 
Filters) zu beobachten: erwahnt seien als geeignete Demon
strationsobjekte EiweiB, aIle Harze, Ole, HOlzer, Papier, auch die im 
wesentlichen aus anorganischen Stoffen aufgebauten Bestandteile 
tierischer Korper, wie Eierschalen, Knochen, Zahne, die vermut
lich durch die in ihnen enthaltenen organischen Zusatze "akti-
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viert" sind und sich durch ihre Leuchtfahigkeit leicht von ahn
lich aussehenden anorganischen Korpern (Marmor, Porzellan) 
unterscheiden lassen (110,111). Bereitet schon eine Erklarung der an 
den einfachsten Benzolderivaten beobachteten Luminescenzerschei
nungen fast uniiberwindliche Schwierigkeiten, so besteht natiir
lich zur Zeit nicht die geringste Auesicht, beziiglich der zuletzt 
erwahnten Phanomene iiber die bloBe Konstatierung ihres Vor
handenseins hinauszukommen. 

Achtes Kapitel. 

Luminescenz komplexer anorganischer 
Molekiile. 

§ 1. Die Fluorescenz der Uranylsalze 1. 

Die Zahl der fluorescenzfahigen reinen anorganischen Ver
bindungen, bei denen also die Luminescenz eine Molekiil- bzw. 
Atomeigenschaft ist und nicht durch Einlagerung fremder Atome 
in einem Krystallgitter verursacht wird, ist sehr gering. In 
erster Linie kommt hier eine Gruppe von Salzen des Urans 
in Betracht; daB bei diesen nicht irgendeine Verunreinigung 
Trager der Luminescenz sein kann, wie das sich erst im Verlaufe 
langwieriger Untersuchungen fUr weitaus die meisten anorga
nischen Phosphore hat nachweisen lassen, folgt aus einer Anzahl 
von Tatsachen. Zunachst miiBten, da aIle phosphorescierenden 
Uransalze Luminescenzspektra von unverkennbar dem gleichen 
Typus aufweisen, ganz unabhangig von ihrer Herkunft und ihrer 
genaueren chemischen Zusammensetzung, diese allenfalls als 
"wirksames MetaIl" funktionierenden Verunreinigungen immer 
von derselben Natur sein, was hochst unwahrscheinlich sein 
diirfte - es handelte sieh denn um die radioaktiven Zerfallprodukte. 
DaB die gerade "aufbrechenden" radioaktiven Atome des Urans 

1 Eine Zusammenstellung der zahlreichen Beobachtungen von NICHOLS, 

MERRITT und ihren Mitarheitern findet man in der im Literaturverzeichnis 
unter (b) angefiihrten Monographie. 
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selbst diese Rolle spielen solltenl , scheint darum nicht wohl an
nehmbar, weil deren Zahl pro Volumeneinheit allzu gering ist, so 
daB ihre Konzentration noch von einer ganz anderen GroBen
ordnung klein ware als etwa die der wirksamen Metalle in den 
Erdalkaliphosphoren. Weiterhin verschwindet die Fluorescenz
fahigkeit dieser Salze auch nicht in verdiinnten fliissigen I~osungen; 
und ,venn umgekehrt Uranverbindungen zur Aktivierung von 
Krystallphosphoren wie in NaF oder CaF2 dienen, wobei mini
male molare Konzentrationen bis herab zu lO-6 geniigen, so 
treten wiederum Emissionsspektra yom selben Charakter auf. 
Hat man also hier nicht nach einer Fremdaktivierung zu suchen, 
so konnen doch nicht alle Uranverbindungen durch Bestrahlung 
mit Licht zu der charakteristischen Phosphorescenzemission er
regt werden: es ist vielmehr notig, daB ganz bestimmte Molekiil
komplexe in der Verbindung vorhanden sind, namlich das Uranyl
radikal U02• Die Uranylsalze, in denen das Uran sechswertig 
gebunden ist nach der Formel U02X 2 , sind fast ausnahmslos 
photoluminescent, die Uranosalze (mit vierwertigem U) sind es 
durchweg nicht. Dagegen sind die gleichfalls diskontinuierlichen 
Absorptionsspektra der Uranosalze denen der Uranylsalze ganz 
analog, und bei der engen Beziehung zwischen den beiden Spektren 
muB man annehmen, daB die Fahigkeit, das Auftreten von Spek
tren des charakteristischen selektiven Typus hervorzurufen, eine 
allgemeine Eigenschaft des Uranatoms ist, daB dagegen nur die 
Konfiguration, wie sie im Uranylradikal existiert, es moglich 
macht, einfallende absorbierte Lichtenergie als sichtbare Strah
lung zu reemittieren. 

Die Phosphorescenzspektra der festen Uranylsalze bestehen 
bei Zimmertemperatur stets aus einer Serie diskreter Banden, 
deren Breite selten 150 A iibersteigt und deren Maxima so scharf 
ausgepragt sind, daB sich ihre Lage mit groBer Genauigkeit fixieren 
laBt. Die Banden liegen alle zwischen 4700 und 6300 A, ihre 
Anzahl betragt meist sieben oder acht, die Intensitat ist in der 
am weitesten nach Violett gelegenen sehr gering, steigt aber in 
den nachsten rasch an, in der Regel bis zur dritten, stets zwischen 
5000 und 5300 A gelegenen Bande, urn dann in den weiter nach 
Rot folgenden Banden etwas langsamer wieder abzunehmen; ganz 
ahnlich verlauft die Helligkeitsverteilung innerhalb jeder einzelnen 

1 Dies ist gelegentlich von J. BECQUEREL vorgeschlagen worden. 
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Bande: bei annahernder Symmetrie etwas steilerer Anstieg auf 
der violetten, etwas flacherer Abfall auf der roten Seite. NICHOLS 
und MERRITT sehen hierin eine vollkommene Analogie zur spek
tralen IntensitatsveJ,teilung in der Strahlung des schwarz en 
Korpers (261, 157). Wegen der geringen Helligkeit der auBersten, 
am weitesten nach Rot bzw. Violett zu liegenden Banden entziehen 
sich diese bei den schwacher leuchtenden Salzen zuweilen der Be
obachtung. 

Die Differenzen zwischen den Schwingungszahlen der einzelnen 
Bandenmaxima sind fur ein gegebenes Salz mit groBer Annaherung 
konstant, und die GroBe dieser Konstanten variiert auch fUr die 
verschiedenen Salze nicht wesentlich; es ist immer annahernd 

} = 830 cm -1 . Eine ahnliche Folge von Banden tritt nun aber 

auch in den weiter nach kurzeren Wellen zu gelegenen Absorp
tionsspektren auf, als deren direkte Fortsetzung somit die Lumi
nescenzspektren erscheinen. Tatsachlich fallen sogar die letzten 
im Griinblau gelegenen Banden der Absorption mit den ersten 
Fluorescenzbanden vollstandig zusammen, diese Banden - ihre 
Zahl betragt meist zwei oder drei - sind umkehrbar. 

H. BECQUEREL, der diesen Zusammenhang zuerst ganz klar
gestellt hat, macht auf eine Abweichung von der absoluten Kon
stanz der Frequenzdifferenzen aufmerksam, indem diese in allen 
beobachteten Fallen. eine geringe abnehmende Tendenz zeigen 
beim Fortschreiten zu groBeren Wellenlangen. Das Vorhanden
sein einer solchen systematischen Abweichung stellen NICHOLS 
und MERRIT, die sehr eingehende photometrische Messungen durch
gefiihrt haben, in Abrede, behaupten dagegen mit groBer Ent
schiedenheit und in bewuBtem Gegensatz zu BECQUEREL, daB die 
Frequenzdifferenzen beim Ubergang vom Phosphorescenz- zum 
Absorptionsspektrum sich sprungweise andert, und im letzteren 
nur noch etwa 700 cm -1 betragt. Diese Angabe wird durch so 
zahlreiche Beispiele belegt, daB an ihrer Richtigkeit nicht gezweifelt 
werden kann. Dabei haben aber auch NICHOLS und MERRIT die 
Umkehrbarkeit, also spektrale Identitat gewisser Phosphorescenz
und Absorptionsbanden konstatiert, und diese gehoren ihrer 
Frequenzdifferenz nach zweifellos teilweise zur Serie der weiter 
im Violett gelegenen Absorptionsbanden. Der Sprung in den 
Frequenzdifferenzen zwischen aufeinander folgenden Banden 
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beim tTbergang vom Absorptions- zum Emissionsspektrum zeigt 
also genau die gleichen Charakteristika wie beim Benzoldampf 
und diirfte auf die namliche Weise erklart werden; die Beziehung 
zwischen der Differenz der Abstande a und a' (in der Schreibweise 

Tabelle 36. Absorptions- und Fluorescenzbanden des Uranyl
kaliumsulfats bei + 20°_ 

Absorption Fluoreseenz 
p 

).(A) " (em-') I il v ).(A) I ,,(em- I ) I .1 v 

+4 4350 22989 
62,8 

+3 4472 22361 
+2 4614 21673 68,8 

+1 4760 21008 66,5 4765 20986 
0 4920 20325 68,3 4920 20325 66,1 

-1 5127 19505 82,0 5130 19493 83,2 

-2 5360 18657 83,6 

-3 5606 17838 81,9 

-4 5881 17004 83,4 

-5 6190 16155 84,9 

des § 1, Kap. VII) und den Abstanden d zwischen den Teilbanden 
innerhalb einer Bandengruppe ist hier allerdings weniger klar, 
wie denn iiberhaupt eine Gleichung zur Darstellung dieser Teil
banden, die vor aHem bei tiefen Temperaturen hervortreten, noch 
nicht aufgestellt werden 
konnte. Ein Beispiel bietet 
die Tab'. 36 und 39 S. 247 
und Abb. 66. 

Mit der Laufzahl p = 0 
ware hier die Bande mitdem 
Maximum bei 4920 A zu 
versehen; von ihr aus ,ge
rechnet nehmen nach Rot 
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sionsbanden schnell an In- des Uranylkaliumsulfates bel + 25°. 
I Fluoreseenzspektrum, II Absorptionsspektrum. 

tensitat abo Aber auch 
innerhalb jeder einzelnen dieser Banden, die ja in Wahrheit eine 
haufig nur noch nicht ganz aufgeloste Bandengruppe darstellt, ist 
die Intensitatsverteilung fiir die Absorption und die Emission 
nicht dieselbe; daher denn im Fluorescenzspektrum die umkehr-

Pringsheim, Fluorescenz. 3. Auf!. 16 
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baren Banden infolge von Selbstabsorption im Salz gegeniiber den 
anderen Emissionsbanden einen spektral merklich verschiedenen 
Charakter besitzen konnen. Besonders klar tritt das in den Fallen 
zutage, wo schon bei Zimmertemperatur jede Fluorescenzbande 
zwei getrennte Maxima (lX- und {J) aufweist und dies sich dann im 
Absorptionsspektrum ebenfalls wiederholt, das seinerseits aus 
Doppelbanden (lX-' und {J') besteht; beim einfachen Uranylsulfat 
z. B. iiberwiegt in der Emission durchweg die weiter nach Rot 
gelegene "Hauptbande" lX, in der Absorption die kurzwelligere 
"Nebenbande" {J' (vgl. Tab. 39) (162). . 

Die gleiche Erscheinung ist in noch erhOhtem Grade bei den 
Uranylalkalidoppelchloriden zu beobachten, die ane sehr ahnliche 

6 
c 

5 
c 

b d 7 
r: c 

Abb.67. Fiuorescenzspektren des Uranyi-Ammonlumflorlds bel 20° 
(ohne PoiarlsatloDSzeriegung). 

Spektra aufweisen. Nicht nur zenallt hier jede der acht Emissions
banden (Bandengruppen) in fiim schmalere Teilbanden (siehe 
Abb.67), sondern diese bestehen, wie Zwischenschalten eines 
NrcoLschen Prismas zwischen den fluorescierenden Korper und 
den Beobachter lehrt, meist aus Duplets mit senkrecht zueinander 
polarisierten Komponenten; die Absorptionsbanden zeigen das
selbe Aussehen, nur daB wieder die Intensitatsverhaltnisse andere 
sind. Bei manchen dieser Salze laBt sich die Bandenumkehr in 
allen Einzelbanden iiber vier Bandengruppen venolgen (86. 148. 

150. 165). 

Bei genauer photometrischer Durchmessung findet man, daB 
auch die einheitlich erscheinenden Banden anderer Uranylsalze 
eine hochst komplizierte Struktur besitzen - so sind die beiden 
als getrennt erkennbaren Maxima im Uranylsulfatspektrum von 
einer ganzen Reihe Nebenmaxima begleitet (Abb. 68a u. 68b) (251). 
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Diese in Wahrheit stets vorhandene Struktur, die bei relativ groBer 
Breite der Einzelbanden durch Dberlagerung verdeckt wird, tritt 
bei tieferen Temperaturen immer deutlicher hervor. Schon bei 
der Temperatur der fliissigen Luft sind die Banden stets in eine 
Anzahl enger Einzelbanden von ungleicher Helligkeit aufge16st. 
wie das in den Abb. 69 und 74 
schematisch dargestellt ist: die In
tensitat ist jedesmal durch die Lange 
der entsprechenden Linie angedeu
tet, die Linien unter der O-Achse 
in Abb. 69 zeigen die Lage der Ab-
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Abb. 68. Struktur von Einzelbanden der Fluorescenz bei Zimmertemperatur. 

a Uranylsulfat. Die Striche geben die Linie bei -185°. b Uranylnitrat. 

sorptionslinien. Als AbszissenmaBstab sind nicht die Wellen
langen, sondern die Wellenzahlen gewahlt, im iibrigen muB man 
sich in beiden Fallen die Spektren nach rechts bzw. links in 
leichtverstandlicher Weise fortgesetzt denken - nur mit allmahlich 
abnehmenden Intensitaten (vgl. hierzu auch Tab.37a und b). 
Wie vorher zwischen den 
Bandenschwerpunkten, sind 
jetzt zwischen homologen 
Einzelbanden - sie mogen 
der Kiirze halber als Linien 
bezeichnet werden - die 
Frequenzdifferenzen ange-
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Abb.69. Fluorescenz und Absorption des 
Uranylkaliumchlorids. 

nahert konstant, so daB also .eine ganze Anzahl von Serien 
aquidistanter Linien zu unterscheiden sind - nicht unahnlich den 
Serien in den Resonanzspektren des Joddampfes. Die Frequenz
differenzen sind in den verschiedenen Serien nicht ganz gleich, so 
daB die relative Lage der Linien von Gruppe zu Gruppe sich meist 

16* 
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etwas verschiebt. Auch sonst braucht nicht jede Bandengruppe eine 
vollstandige Wiederholung der anderen zu sein; denn abgesehen 
von dem EinfluB der Selbstumkehr in den kurzwelligsten Fluores
cenzbanden kommen gewisse gesetzmaBig fortschreitende Inten
sitatsveranderungen vor, derart etwa, daB die heilsten Linien einer 
Bandengruppe relativ desto weniger hervortreten, je weiter die 

No I 
I 

II 
III 
IV 

p 

-5 
-4 
-3 
-2 
-1 

0 
+1 

Tabelle 37. Fluorescenzbanden des Uranylnitrats. 
a) bei + 25°. 

I I 
U ngefiihre G renzc Maximum 

No der Banden ,\ in A I' Clll- 1 

II 6212-6150 6188 16160 
III 5941-5840 5866 17047 
IV 5630-5550 5585 17905 
V 5360-5280 5329 18765 

j" 

88,7 
85,8 
86,0 
89,7 

VI 5120-5060 5086 19662 '86,6 
VII 4900-4850 4869 20538 70.2 

VIII ? 4708 21240 

b) bei - 180°. 
(Banden in schmale Linien aufgelost.) 

ss = sehr schwach, s = schwach, m = mittelstark, st = stark. 

A I II C D E I F G H I I I K 

- - - 6515 ss 64938S - - - - -

- - - 6169s 6139s 6131m - 6061 ss - 60028 
- 5917 SS 5885R 5858m 5831m 5821 s - 5767 ss - 5688m 

5682ss 5634s 5602s 5578st 5556st 5544m 5525s 5489s 54768S 5440m 
V 5417ss 5373m 5351 s 5325st 5305st 5291m 5269s 5241m 52308S 5200s 

VI 5136s 5136m 5112s 5092st 5068m 5052m 5042ss 4950m - -
VII 4956m 4914st 4897m 4878s 4856st 4849s - - - -

betreffende Gruppe nach Rot zu liegt. Derartige Verschiebungen 
sind in der Tab. 37 sehr gut zu verfolgen .. 

Auch jetzt wieder sind hauiig einzelne Emissionslinien (ganz 
unabhangig von der Art der Erregung) vollstandig oder teilweise 
polarisiert. Besonders deutlich tritt das bei den Uranylalkali
doppelchloriden hervor, von denen schon bei Zimmertemperatur 
polarisierte Fluorescenz ausgesandt wird: bei -185 0 sind in 
diesem Faile samtliche Linien des Phosphorescenzspektrums 
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parallel oder senkrecht zur Hauptachse des Krystalles polarisiert 
(ordentliches und auBerordentliches Spektrum sind in der Abb. 69 
durch ausgezogene bzw. punktierte Linien veranschaulicht), so 
daB also je nach der Orientierung eines Polarisators, durch welchen 
man die Phosphorescenz betrachtet, zwei ganz verschiedene 
Spektra in die Erscheinung treten. Die analogen Verhaltnisse im 
Absorptionsspektrum lassen sich ebenfalls aus der Abb. 69 ersehen. 
In anderen Fallen sind nicht alle Linien polarisiert, sondern nur 
einige, auch diese etwa nur partiell - d. h. sie gehoren mit un
gleicher relativer Intensitii.t sowohl dem ordentlichen wie dem 
auBerordentlichen Spektrum an -, immer" aber ist iiber das 
ganze Spektrum hin fiir homologe Linien Grad und Richtung der 
Polarisation durchweg identisch. Trotz der groBen Scharfe ein
zeIner Linien bei tiefen Temperaturen laBt sich in Magnetfeldern 
bis zu 2500 GauB keine Spur eines Zeemaneffektes nachweisen 
(wie ja auch die Zeemaneffekte an den Linien der Dampf-Banden
spektra sich jeder direkten Beobachtung entziehen) (151, 148,165). 

Bei weiter getriebener Abkiihlung werden manche der in 
fliissiger Luft noch einheitlich aussehenden Einzelbanden ferner
hin aufgespalten, bei 20 0 abs. (in siedendem Wasserstoff) sind 
viele der Linien so schmal und scharf wie etwa die Linien eines 
Funkenspektrums. Die Temperaturerniedrigung hat aber, wie in 
zahlreichen friiher besprochenen Fallen, noch die andere Folge, 
daB die Banden sich nach kiirzeren Wellenlangen hin verschieben. 
Dabei iiberlagern sich wieder zweierlei Effekte: einzelne Teil
banden nehmen an Intensitat ab, verschwinden auch wohl ganz, 
wah rend andere starker hervortreten, so daB der Schwerpunkt 
innerhalb der Bandengruppe wandert; Beispiele hierfiir werden 
vielfach von NICHOLS und MERRIT angefiihrt. Daneben aber liiBt 
sich bei der groBen Scharfe, die manche Linien schon bei -193 0 

auszeichnet, wie BECQUEREL gezeigt hat, einwandfrei eine Lagen
anderung bestimmter Banden verfolgen. Vergleicht man die 
Zahlen der Tab. 38 bzw. die Photogramme der Abb. 70 mitein
ander, so sieht man, daB der Unterschied zwischen a und b wesent
lich durch die erste, der zwischen b und c durch die zweite Ursache 
zu erklaren ist. Die Verschiebung der Banden scheint allmahlich 
einem Grenzwert zuzustreben: sie ist bei der Abkiihlung von 
-193 auf - 253 0 schon sehr viel geringer als bei der von Zimmer
temperatur auf die Temperatur der fliissigen Luft; wahrend bei 
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einer weiteren Temperaturerniedrigung auf - 259 ° eine Verande
rung zwar auch noch im selben Sinne erfolgt, aber nur urn 0,1 
bis 0,2 A. Es sei erwahnt, dal3 uberdies bei tieferen Tempera
turen in den Zwischenraumen zwischen den ursprunglich beobach
teten Banden zuweilen schwachere Liniengruppen neu auftreten. 

Tabelle 38. Bandenkanten der kriiftigsten Fluorescenzbanden 
von Uranylsulfaten. 

Salz I Tempe.' 
ratur Wellenliingen in A 

UranyIsulfat . -i- 20° 4925 5149 5397 5662 5930 
Uranylkaliumsulfat + 20° 4920 5130 5360 5601 5881 

" 
-193° 4907 5114,8 5342 5590,9 5863,1 

" 
- 253 ° - 5113,5 5341,0 5588,9 5860,5 

Uranylnatriumsulfat - 193 ° 4891 5101 5338 5589 -
Uranylammoniumsulfat -193° 4913 5125 5344 5595 -

Die von NICHOLS und MERRIT ausgesprochene Vermutung jedoch, 
daB die Bandenverschiebung lediglich durch das Verschwinden 
einiger Komponenten und das Neuhinzukommen anderer vor
getauscht werde, ist unter Beriicksichtigung der BECQUERELschen 
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Abb.71. a Uranylnatriumsulfat. b Uranylammoniumsulfat bei -193'. 

Messungen bei Temperaturen unter -190° sicher nicht allgemein 
aufrechtzuerhalten (20). 

Wenn schon die Fluorescenzspektra der verschiedenen Uranyl
salze durchweg den gleichen Typus aufweisen, so sind doch die 
Spektren der einzelnen Verbindungen durch charakteristische 
Einzelheiten unterschieden. Mal3gebend ist aber dabei fast aus-
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schlieBlich die Saure, wahrend die Natur des zweiten Metalls in 
Doppelsalzen eine sehr untergeordnete Rolle spielt. Alle Doppel
salze mit gleichem Anion haben, wenn nicht identische, so doch 
ganz analog gebaute Emissionsspektra, wie das z. B. fiir die Sulfate 
aus Tab. 38 und aus den Abb. 70 und 71 hervorgeht; dasselbe gilt 
fiir die Chloride, Nitrate usw.; besonders charakteristisch hierfiir 
sind die schon erwahnten Uranylalkalichloride. Am zahlreichsten 
sind die untersuchten Doppelacetate, und hier zeigen sich doch 
etwas groBere Komplikationen: wahrend manche dieser Salze (z. B. 
die mit Li, K, Ca, Mn, Sr als zweiter Komponente) Spektra auf
weisen, in denen Unterschiede iiberhaupt kaum zu erkennen sind, 
sind die Spektra der Acetate mit Na, Mg, Zn, Ag, Pb von einem 

Tabelle 39. Absorption und Fluorescenz von Uranylsulfat bei +25 0 

Wellenlangen der Bandenmaxima in A. 

I Fluorescenz I Absorption I 
I Wasserhaltige Krystalle Wasser- I Konzentr. Wasserhaltige Krystal\e I Konzentr. 

freies Salz wasser. Los. wasser. Los. 
Serie (X I Serie {J Serie r Serie '" Serie IX: I Serie P' Serie {J' 

4760 - - - 4595 4555 -
4930 4894 4843 4930 4755 4720 4720 
5150 5098 5049 5150 4925 4880 4890 
5395 5340 5285 5390 - - 5095 
5659 - 5538 5630 - - -

merklich anderen Typus: die Zahl der Teilbanden in jeder Gruppe 
ist wesentlich groBer, die Gruppen sind als Ganzes (und zwar 
jedesmal um einen anderen Betrag) nach kleineren Wellenlangen 
zu verschoben. DaB fiir dieses ungleiche Verhalten nicht die 
chemische Natur der zweiten Komponente ausschlaggebend ist, 
ersieht man daraus, daB das Kaliumsalz zum ersten, das Na
Salz zum zweiten Typus gehOrt, wahrend das Rubidium
und Ammoniumflalz zwischen beiden stehen, in der Hauptsache 
dem Kaliumsalz analog, aber mit teilweiser Verdoppelung der 
Teilbande (155). Von groBerer Bedeutung noch fiir die Einzel
heiten der Bandenstruktur ist der Krystallwassergehalt: werden 
Uranylsalze durch Erhitzen von Wasser befreit, so verandern sich 
ihre Fluorescenzbanden, und zwar in ganz ungleichartiger Weise: 
neben Verschiebungen nach Rot oder Violett kommen auch neue 
Banden zum Vorschein. Sehr interessant ist in dieser Hinsicht 
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das Uranlysul£at (Tab. 39): die beiden Maxima seiner an anderer 
Stelle beschriebenen Doppelbanden tX und {J liegen um rund 50 A 
getrennt, wobei {J, die Bande kleinerer Wellenlange, in der Emission 
bei weitem schwacher ist. Verdampft man durch sorgfaltiges 
Erhitzen alles Krystallwasser, so erscheint ein neues Spektrum, 
aus einfachen Banden r zusammengesetzt, die gegen die {J-Banden 
nochmals um ca. 50 A verschob9n sind. Durch Lagern an feuchter 
Luft nimmt die Substanz allmahlich wieder Wasser auf, und nun 
treten gleichzeitig nebeneinander die drei Bandenserien tX, {J und r 
auf, zunachst aber im Gegensatz zum urspriinglichen Spektrum {J 
sehr viel lebhafter als tX. Daraus laBt sich wohl mit Sicherheit 
schlieBen, daB auch tX und {J zwei Modifikationen mit verschiede
nem Krystallwassergehalt zugeordnet werden miissen. Das 
Uranylnatriumsul£at zeigt sogar je nach dem Hydrierungsgrad 
fiinf verschiedene Varianten seines Fluorescenzspektrums und 
deren Superpositionen. Vielleicht laBt sich daher ganz allgemein 
das Auftreten mehrfacher parallel laufender Bandenserien, wie 
es ja bei tiefen Temperaturen an 1:.11en Uranylsalzen beobachtet 
wird, mindestens teilweise durch das simultane Vorhandensein von 
Krystallen mit verschiedenem Wassergehalt erklaren. Dabei ist 
es nicht unwahrscheinlich, daB die Einwirkung der Hydrierung 
auf das Spektrum keine direkte ist, sondern hervorgerufen wird 
durch die auftretende Anderung des Krystallsystems, in dem das 
Salz jeweils krystallisiert. Denn einerseits ist das letztere wirklich 
durch den Wassergeha1t bestimmt: yom Uranylnitrat z. B. existiert 
eine rhombische Modifikation mit sechs Krystallwassern, eine tri
kline Modifikation mit drei Krystallwassern sowie ein Dihydrat 
und ein Anhydrat, die nur mikrokrystallinisch vorkommen und 
nicht sicher in ein bestimmtes Krystallsystem eingeordnet werden 
k6nnen; andererseits aber scheinen unterverschiedenen Sal zen solche 
die gr6Bte Verwandtschaft in ihren Emissionsspektren zu besitzen, 
die im gleichen System krystallisieren, auch wenn ihr Krystall
wassergeha1t ein verschiedener ist: so sind die Spektra des mono
klinenDiammoniumurany1nitrats [(NH4)2U02 (N02)4] mit zweiKry
stallwassern und des gleichfalls monoklinen Dika1iumuranylnitrats 
[K2U02(NHa)J ohne Krystallwasser fast in allen Einzelbeiten iden
tisch, unterscheiden sich dagegen sehr deut1ich von den Spektren 
des trigona1en Monoammoniumuranylnitrats [NH4U02(NOahl oder 
des rhombischen Kaliumuranylnitrats [KU02(NOs)31 (Abb. 72) (166). 
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Trotz der engen Verkniipfung zwischen den Phosphorescenz
und den Absorptionsspektren ist auch bei den Uranylsalzen die 
Luminescenzerregungsverteilung keineswegs auf die selektiven Ab
sorptionsfrequenzen beschrankt. Sie reicht bei allen Salzen ziem
lich gleichmaBig yom Ultraviolett bis etwa ins Blaugriin: dies 
Gebiet fallt zusammen mit einem Gebiet kontinuierlicher Ab
sorption, die in dem genauer untersuchten Fall des Uranylkalium. 
sulfats im Violett ziemlich bedeu-

5270a.° 
tend, im Blau rasch abfiillt und I 
oberhalb 4900 A praktisch nicht I 
mehr vorhanden ist. Dem kon- I 
tinuierlichen Absorptionsspektrum a. ... I...JI,-,-I--,----,I'---'---'----I-l-,-I-I-
sind die charakteristischen selek
tiven Absorptionsbanden iiberge
lagert, und diese kommen in der 
Erregungsverteilungskurve nur so 
weit zur Geltung, als es der ver
groBerten Absorption bei diesen 
Wellenlangen entspricht, genau so 
wie die Erregungsfahigkeit des 
Lichtes bei Wellenlangen, die 
auBerhalb des Gebietes der kon
tinuierlichen Absorption liegen, 
ganzlich verschwindet. Keineswegs 
aber ist die Erregung der wohl
definierten Bandenphosphorescenz 
auf Licht von der Wellenlange der 
nicht minder wohl definierten 
korrespondierenden Absorptions-
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d. __ -'----'--...J....JI IL......LI-L.I -1-1 
5200ao 

Abb. 72. Feinstruktur der Bande bei 
;;250 A an verschiedenenUranylmtraten. 

a Diammoniumnitrat (monoklin), 
b Dik'lliumnitrat (monoklin), 
c Ammoniumnitrat (trigonal), 
d Kaliumnitrat (rhombisch), 

banden selektiv beschrankt. Ebenso ist auch die Erregung 
der einzelnen Emissionsbanden nicht an bestimmte eng be
grenzte Teile des ganzen erregenden Gebietes gebunden, viel
mehr wird durch jede Frequenz dieses Gebietes die Emission 
aller Banden gleichzeitig verursacht, und zwar stets mit der 
gleichen relativen Intensitatsverteilung. So ist fiir eine groBe 
Anzahl von Substanzen die verhaltnismaBige Helligkeit der 
einzelnen Phosphorescenzbanden im wesentlichen unabhangig da
von, ob die Fluorescenz mit den Linien 436, 405, 365, 313,254 mfL 
des Hg-Bogens erregt wird. Die nicht sehr bedeutenden Ab-
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weichungen besonders fiir die Banden groBter Frequenz erklarell 
sich zwanglos aus der ungleichen Eindringungstiefe, der ver· 
schiedenen erregenden Wellenlangen und aus der daraus folgenden 
Ungleichheit der von einem Teil des Fluorescenzlichtes zu durch· 
setzenden absorbierenden Schicht (162). 

Die Gesamthelligkeit der Fluorescenz von Uranylsalzen ist bei 
konstanter Erregung zwischen + 20 0 und - 250 0 von der Tem· 
peratur praktisch unabhangig, d. h. die einzelnen Banden werden 
in dem gleichen Verhaltnis heller, als sie durch Abkiihlung schmaler 
werden. Bei Erwarmung iiber 50 0 dagegen nimmt die Helligkeit 
der Emission schnell ab; so ist sie z. B. fiir Uranylammonium. 
sulfat bei + 140 0 schon so geschwacht, daB nur mehr die lebo 
hafteren Banden sichtbar sind, wahrend bei +260 0 iiberhaupt 
kaum mehr ein Leuchten wahrgenommen werden kann. Diese 
Temperatur ware also nach der LENARDschen Nomenklatur die 
obere Grenze des Momentanzustandes der betreffenden Banden. 
Denn aIle Luminescenzbanden der Uranylsalze befinden sich bei 
mittleren und auch noch relativ niedrigeren Temperaturen schon 
im oberen Momentanzustand; ja fiir die Sulfide und Nitrate ist 
selbst bei -193 0 kaum phosphoroskopisch das geringste Nach· 
leuchten nachweisbar, wahrend andere Salze wie die Acetate, 
Tartrate, in geringerem MaBe auch die Chloride bei der Tem· 
peratur des siedenden Stickstoffes ihre Phosphorescenzbanden im 
Dauerzustand aufweisen; freHich ist auch in diesen Fallen daR 
Nachleuchten nur auf sehr kurze Zeiten beschrankt und iiber· 
steigt nie wenige Sekunden (16). Die Abklingungskurve ist fiir 
aIle Einzelbanden eines Spektrums vollkommen identisch, ins· 
besondere auch fiir solche Banden, die ungleiche Polarisation 
aufweisen (150). 

§ 2. Uranylsalze in fliissigen uod festen Losungen. 

AuBerordentlich kompliziert liegen die V~rhaltnisse bei der 
Fluorescenz der Uranylsalze in fliissiger Losung, und bei dem 
Fehlen fast jeden einheitlichen Gesichtspunktes, unter dem die 
betreffenden Erscheinungen zusammengefaBt werden konnten, 
sollen hier nur einige der wesentlichsten Punkte beriihrt werden. 
In manchen Fallen stimmen die Emissionsspektra der Losungen 
ganz oder doch teilweise mit denen der festen Salze iiberein; in 
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anderen tritt ein neues diskontinuierliches Bandenspektrum auf; 
oder auch es ist nur eine einzige kontinuierliche Bande vorhanden; 
manchmal endlich weist die Losung eines in ungelostem Zustand 
hell phosphorescierenden Salzes gar keine Photoluminescenz auf; 
ganz allgemein wird auch hier wieder die Fluorescenzausbeut.e 
der fliissigen I~osungen durch Zusatz von Halogensalzen odeI' 
Salzsaure sehr stark geschwacht (233). 

Zu der ersteren Kategorie gehort das Uranylsulfat, das in 
Wasser von Zimmertemperatur nur schwach, bei tieferen Tem
peraturen sehr lebhaft leuchtet; doch ist das Emissionsspektrum 
der wasserigen Losung nicht ganz identisch mit dem der festen 
Krystalle, vielmehr zeigt es nur die in der Tab. 39 mit ex bezeich
nete Bandenserie, wahrend die vermutlich einer anderen Modi
fikation zugehOrende Nebenserie fJ fehIt; sehr iiberraschend und 
schwer erklarlich ist es, daB umgekehrt im Absorptionsspektrum 
nur die Serie fJ' auf tritt, nicht aber ex', um so iiberraschender, 
wenn man bedenkt, daB einige der Absorptionsbanden ex' mit 
Emissionsbanden iX, eine der Absorptionsbanden P' mit einer 
Emissionsbande fJ spektral umkehrbar zusammenfallen. Ab
kiihlung auf - 180 0 verandert das Spektrum, abgesehen von seiner 
Intensitat, nicht wesentlich. Die heiden hellsten Banden sind 
selbst bei einer Verdiinnung von einem Teil gesattigter Losung 
auf 500000 Teile Wasser noch deutlich erkennbar (162,164). In 
H 2S04 ist die Fluorescenz des Uranylsulfats schon bei Zimmer
temperatur kraftiger, wird jedoch durch Verunreinigungen nicht 
nur mit Spuren von HOI, sondern auch von Alkohol fast ganz 
vernichtet (630,532): die Banden koinzidieren angenahert mit denen 
der wasserigen Losung. 

Uranylkaliumsulfat zeigt in wasseriger Losung bei Zimmer
temperatur iiberhaupt keine Spur von Fluorescenz, wohl aber tritt 
bei Abkiihlung unter den Gefrierpunkt wieder eine dem festen 
Salze analoge Bandenemission auf, wobei allerdings die Lage der 
Banden (Bandengruppen) stark von der Konzentration abhangt: 
NICHOLS erklart das durch die Bildung verschiedener Hydrate 
mit einer groBeren oder kleineren Anzahl von H 20-Molekiilen. 
Ungefahr das gleiche Aussehen zeigen die Fluorescenzspektra des 
Uranylkaliumsulfats, wenn es in H 2S04 gelOst ist; nur daB hier 
die Konzentration und auch die Temperatur praktisch ohne 
EinfluB auf die Lage (wohl aber auf die Intensitat) der Banden 
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ist: bei sehr groBer Verdiinnung wird in diesem Fall bei tiefen 
Temperaturen eine Au£losung der Bandengruppen in Teilbanden 
erkennbar (Abb. 73). 

Sehr viel komplizierter liegt die Sache schon bei den Nitraten : 
die konzentrierten Losungen sowohl in Wasser wie in Alkohol 
zeigen zwei parallellaufende Bandenserien; die Banden der einen 
Serie, im Alkohol allerdings nur sehr licbtschwach, sind fiir beide 
Losungsmittel identisch und fallen mit den Banden des festen 
Salzes zusammen; die Banden der zweiten Serie, die bedeutend 
intensiver und etwa dreimal so breit sind als die der ersten, 
kommen beim festen Salze nicht vor und sind im Spektrum der 
alkoholiscben gegen das der wasserigen Losung um ca. 40 A nach 

Konzenfr. Tempel"f!!:.p:...' ________________ ---, 
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Abb. 73. Emissionsbanden von Uranylkaliumsulfat ('/" normale wasserige Ltisung mit 

H2SO, versetzt im Verhiiltnis 1: 20 bzw. 1: 1). 

Violett verschoben. Die gesamte Emission ist bei Zimmer
temperatur nur schwach, nimmt bei Abkiiblung aber schnell zu, 
ohne daB selbst bei -180 0 der Charakter der Spektra wesentlich 
variierte. Dagegen tritt bei Verringerung der Konzentration auf 
1/10 an Stelle der diskontinuierlichen Bandenemission ein kon
tinuierliches Spektrum auf, das erst bei tiefen Temperaturen in 
die zweifache Bandenserie zerfiillt (164). 

Ganz besonders schwer zu iibersehen sind die Verhiiltnisse 
beim Acetat: selbst die konzentrierte wasserige Losung zeigt ein 
kontinuierliches Fluorescenzspektrum, das sich bei Abkiihlung auf 
-180 a in eine Folge breiter aquidistanter Banden au£lost, die 
jedoch nkht mit denen des festen Salzes koinzidieren; ist die 
Losung unter 1/100 verdiinnt, so tritt bei tiefer Temperatur in den 
Zwiscbenraumen zwischen diesen Banden eine zweite Serie gleich
falls beim ungelosten Salze nicht vorkommender wesentlicb 
schmalerer Banden hinzu; bei noch groBerer Verdiinnung (unter 
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1/1000) yerschwinden diese beiden Serien und werden ersetzt durch 
andere sehr verwaschene Banden, die in keinerlei erkennbarer 
Beziehung zu den vorhergehenden Spektren st-ehen. Das Fluores
cenzspektrum der eingefrorenen alkoholischen Lusung endlich 
besteht unabhangig von der Konzentrat.ion aus einer groBen An
zahl schmaler scharfer Linien. Dies ist besonders auffallend, weil 
es beinahe das einzige bekannte Beispiel ist fUr das Auftreten von 
Linienfluorescenz an einem Uranylsalz in Lusung. NICHOLS und 
MERRIT vermuten darum, daB hier vielleicht ein Teil des Salzes 
beim Einfrieren in feinen Krystallen ausgefallen sein mag; doch 
stimmen diese Linien nicht nur mit den an der ungelusten Sub
stanz beobachteten nicht iiberein, sondern sie lassen auch nichts 
von der fUr die Fluorescenzspektren der Urallylsalze charak
teristischen Serienanordllung erkennen. Vielmehr erinnern sie 
vielleicht eher an die Linienemission anderer in Alkohol gelOster 
organischer Verbindungen bei tiefer Temperatur, wie sie im vor
hergehenden Kapitel besprochen worden sind (164). Ganz ein
deutig dagegen erscheint der Fall des Uranylnitrats in wasseriger 
Losung: hier erhalt sich bei plOtzlichem Einfrieren der geschilderte 
spektrale Losungstypus mit breiten Banden; wenn man es da
gegen durch langsames Kiihlen dem Salz ermoglicht auszukrystalli
sieren, so erhalt man die das feste Salz kennzeichnenden Linien
serien - freilich auch mit gewissen Modifikationen, die von der 
engen Nachbarschaft mit den Molekiilen des Losungsmittels her
riihren (85). 

Tm allgemeinen laBt sich also wohl sagen, daB die Uranyl
saize in fliissiger oder eingefrorener Losung Fluorescenzspektra 
aufweisen, die denen der festen Saize bei Zimmertemperatur in 
der Hauptsache analog sind, wennschon sie infolge der moglichen 
Bildung von Hydraten, Alkoholaten und sonstiger Nahewirkungen 
der Molekiile der Losungsmittel mit jenen nicht ganz identisch 
sind, und die aus Serien verwaschener, aber diskreter Banden 
bestehen, solange die Konzentration hinreichend groB oder die 
Temperatur hinreichend tief ist. Bei geringer Konzentration aber 
oder bei erhohter Temperatur flieBen die getrennten Banden in 
eine einzige kontinuierliche Bande zusammen; gleichzeitig nirnmt 
die Intensitat der totalen Emission stark ab, und bei einer Tern
peratur, die fiir alle wasserigen Losungen unter dem Siedepunkt 
liegt, im iibrigen aber fiir verschiedene Salze sehr ungleich ist 
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- z. B. bei Uranylkaliumsulfat noch unter 0°, fiir Uranylnfl,trium
acetat erst bei ca. + 80 ° - verschwindet die Fluorescenzfahigkeit 
vollstandig. 

Das Auftreten der scharfen Linienemission bei tiefen Tem
peraturen scheint ausschlieBlich an die feste und regelmaBige 
Bindung der Molekiile in den Krystallgittern gekniipft zu sein und 
darum bei den glasfluBartig eingefrorenen Losungen nicht vor
zukommen. Sehr deutlich wird die Richtigkeit dieser Auffassung 
noch durch den Umstand bestatigt, daB, wenn man Uranylsalze 
(Phosphat, Nitrat) durch UberschuB von Saure aus dem ur

spriinglich kleinkrystalli
nischen Pulver allmah
lich in "sirupahnliche" 
Losungen iiberfiihrt, die 
bei tiefen Temperaturen 
als Glas erstarren, die 
normal vorhandenen 
scharfen Linien der kry
stallinischen Salze immer 
mehr gegen breite, ver
waschene und zuweilen 
spektral stark verschoAbb.74. Fluorescenzspektrum des Uranylnatrium-

phosphates bei Zusatz von Phosphorsaure (-185°). bene Banden zuriick-
treten. Abb. 74 erlau

tert das fUr den Fall des Uranylnatriumphosphates; in der 
letzten Zeile, die einem Verhaltnis von zwei Mol Saure auf ein Mol 
Salz entspricht, sind allein noch die "Losungsbanden" iibrig
geblieben. Endlich sei erwahnt, daB auch die bekannte Fluorescenz
bande des Uranglases, das als eine Losung von U03 in einem 
Silicatglase anzusehen sein diirfte, bei der Temperatur der fliissigen 
Luft wohl etwas schmaler wird und dabei zwei deutlich getrennte 
Maxima unterscheiden laBt, ohne daB jedoch irgendeine An· 
deutung einer Linienstruktur zu erkennen ware (88, 60, 61, 62). 

Neuerdings haben NICHOLS und SLATTERY eine Anzahl wei
terer fester Verbindungen untersucht, die an sich nicht luminescent, 
durch Beimischung geringer Quantitaten von Uranoxyd Fluores
cenzvermogen gewannen. Zum Teil mogen diese als feste Losungs
mittel dienenden Substanzen, wie in der Bunsenflamme zu Perlen 
geschmolzenes Natrium- oder Kaliumphosphat oder Natrium-
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borat, glasartigen Charakter besitzen, zum Teil aber mogen sie 
(Natrium- oder Calciumfluorid) doch wohl auskrystallisiert ge
wesen sein, und so ist es nicht ganz leicht zu entscheiden, inwie
weit es sich hier noch um eine speziiische Eigenschaft der Uran
atome handelt und nicht vielmehr um die Fiihigkeit fast aller 
Schwermetalle, "Krystallphosphore" (bis zu einem gewissen 
Grade aber auch Glaser) zu "aktivieren", wovon im folgenden 
Kapitel ausfiihrlich die Rede sein wird. Die charakteristische 
Eigentiimlichkeit dieser "festen Uranlosungen", daB ihre Leucht
fahigkeit bei einem relativ kleinen Metallgehalt (10 -1-10 - 2 %) 
ein Optimum erreicht und bei groBen Konzentrationen wieder 
auf Null herabgeht, teilen sie mit den Lenadphosphoren; ein 
Vergleich der Luminescenzintensitat mit derjenigen der reinen 
Uranylsalze (Konzentration = 100%), wird leider nicht gegeben. 
Die Emissionsspektra zeigen relativ nur wenig Ahnlichkeit mit 
denen der reinen Salze oder auch der wasserigen Losungen, wenn
schon sie im selben Spektralgebiet liegen (5000-6000 A); in 
manchen Fallen (und das sind gerade die Losungen in NaPOa, 
KPOa oder Borax) erkennt man dllfuse, aber noch deutlich ge
trennte Bandenmaxima mit Frequenzendif£erenzen von 80 bis 
90 cm -1, die bei photometrischer Durchmessung in eine Folge 
von Teilbanden zu zerfallen scheinen. Das Emissionsspektrum 
des mit Uran aktivierten CaF 2 besteht bei direkter Beobachtung 
aus einer kontinuierlichen verwaschenen Bande, die sich von etwa 
5100 bis 5700 A erstreckt; auch bei dieser Bande gelingt es zwar, 
bei spektralphotometrischer Analyse noch eine Anzahl sekun
darer Maxima (meist nur als Wendepunkte in der Photometer
kurve) nachzuweisen, die aber in ihren gegenseitigen Abstanden 
zu den typischen Gruppenabstanden der sonstigen Uranfluorescenz
spektra gar keine Beziehungen erkennen lassen und sich im 
iibrigen nach den Angaben von NICHOLS und seinen Schiilern in 
ganz analoger Weise auch in den Banden mit beliebigen Metallen 
aktivierter Lenardphosphore au££inden lassen (502). 

§ 3. Seltene Erden. 

Der Schutz gegen die Storungen durch Nachbarmolekiile, der 
zum Zustandekommen von Fluorescenz in kondensierten Systemen 
vorhanden sein muB, ist bei den aromatischen Verbindungen. 
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den Uranylsalzen und eventuell auch bei den weiterhin zu be~ 
sprechenden Platincyaniiren wohl durch die besondere Konfigu
ration der Atome in den komplexen Molekiilen gegeben. Bei den 
seltenen Erden sind auch schon durch die besondere Anordnung 
der Elektronenbahnen im Atom die £iir alle optischen Vorgange 
maBgebenden Elektronen weitgehend gegen auBere Ein£liisse 
isoliert und daher in ihren Absorptions- und Emissionsfreqnenzen 
verhaltnism1iBig wenig von den auBeren Umstanden abhangig. 
Bekanntlich sind viele feste Verbindungen von seltenen Erd
metallen durch diskontinuierliche, aus schmalen und scharf
begrenzten Banden bestehende Absorptionsspektra ausgezeichnet; 
und demgemaB sind auch die seltenen Erden, soweit bis jetzt 
bekannt, die einzigen Elemente, deren einfache Salze wie Chloride 
oder Sulfate in wasseriger und alkoholischer Losung bei Erregung 
mit kurzwelligem ultravioletten Lichte sichtbare Fluorescenz 
zeigen. So leuchten, wie SORET als erster durch visuelle Beobach
tung feststellte, Losungen von Didymsalzen bei Bestrahlung mit 
dem Licht eines Cd-Funkens dunkelblau, von Ytterbium hellgriin, 
von Yttrium indigoblau, von Terbium griinlich. J. STARK und 
STEUBING haben durch photographische Aufnahmen gezeigt, daB 
all diese Spektra sowie auch die anderer seltener Erdverbindungen 
sich weit bis ins Ultraviolett, bis gegen 2200 A, hin erstrecken; 
genaueres iiber ihre Struktur ist nicht bekannt (212). Wieweit auch 
die reinen festen Salze der seltenen Erdmetalle an sich fluorescenz
fahig sind, muB noch als sehr zweifelhaft gelten; denn hier lassen 
sich spurenweise Verunreinigungen durch andere seltene Erden 
fast nicht vermeiden, und sobald diese fiir das Leuchten verant
wortlich zu machen sind, hat man es mit Phosphoren von der 
Art zu tun, wie sie im folgenden Abschnitt zu besprechen sein 
werden. NICHOLS und HOWES haben die Luminescenz seltener 
Erden in einer Anzahl fester Losungsmittel derselben Art, wie 
sie im vorigen Paragraphen £iir die Uranylsalze genannt wurde, 
untersucht, und das dort Gesagte scheint auch hier zutreffend: 
soweit es sich urn glasartige Schmelz£liisse wie NaP03 oder Borax 
handelt, bestehen die Emissionsspektra aus ziemlich verwaschenen 
Banden mit wenig prononcierten Maximis, also wohl ahnlich wie 
in den £liissigen Losungen. Dagegen sind die Fluorescenzspektra 
von mit seltenen Erden aktivierten Krystallen (CaF2' CaO) aus 
sehr zahlreichen, oft linienscharfen Banden zusammengesetzt, 
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und sind ganz fraglos yom selben Typus, wie sie bereits friiher 
von verschiedenen Autoren an Lenardphosphoren beobachtet 
worden sind, die seltene Erden als wirksames Metall enthalten (501) 1. 

Als echte feste Losungen einer seltenen Erde sind dagegen 
wohl die mit Didymoxyd versetzten Silicatglaser ,anzusehen; 
diese Didymglaser zeigen eine prachtige rote Fluorescenz. Das 
Emissionsspektrum setzt sich im allgemeinen aus mehreren Teil
banden zusammen, die aber auch bei verschiedenen Glasern nicht 
immer die gleiche Lage zu haben scheinen: wahrend LOMMEL 
vier verwaschene Maxima (650 bis 610, 555 bis 500, 485 bis 470, 
455 bis 430 m,.,,) angibt, beobachtet man bei Jenaer Didymglas 
drei ziemlich scharf begrenzte Banden im Rot, im Orange und im 
Griingelb. AuffaUend ist, daB dieses Glas teilweise im selben 
Spektralgebiet eine Anzahl diskreter Absorptionsbanden besitzt, 
die keineswegs mit den Emissionsbanden koinzidieren; die kraf
tigste dieser Banden, bei 570 bis 590 mf1, faUt vielmehr gerade 
in die Liicke zwischen der orangeroten und der griinen Fluorescenz
bande, so daB man fast den Eindruck gewinnt, als sei die Dis
kontinuitat der letzteren nur durch Reabsurption der aus tieferen 
Schichten herkommenden Strahlung im Glase selbst vorgetauscht. 
Die LOMMELsche Angabe, daB die Fluorescenz durch Absorption 
des primaren Lichtes in dieser ungemein charakteristischen 
schmalen Absorptionsbande erregt wird, trifft fiir das Jenaer 
Didymglas zum mindesten nicht zu. Filterung des erregenden 
Lichtes durch Kobaltglas, das alle WeUenlangen > 500 mf1 ab
schneidet, schwacht die Fluorescenz nicht merklich. 

§ 4. Platincyaniire. 
Nicht ganz so eindeutig wie bei den Uranylsalzen ist es fiir die 

Cyandoppelsalze des Platins klargesteUt, daB ihre betrachtliche 
Fluorescenzfahigkeit eine Molekiileigenschaft ist und nicht etwa 
durch geringfiigige, das KrystaUgitter verzerrende fremde Ver
unreinigungen hervorgerufen wird. Denn es scheint sicher, daB 
diese Verbindungen nicht in Losung oder geschmolzen, sondern 
ausschlieBlich als feste KrystaUe Luminescenzvermogen besitzen; 
bei diesen aber ist die Eigenschaft so rege]maBig vorhanden, daB 
man sie, solange keine besonderen Gegengriinde bekannt werden, 

1 V gl. S. 289. 

Pringsheim, Flnorescenz. 3. Ann. 17 
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doch wohl den Molekiilen der Verbindungen selbst zuschreiben muB. 
Die SaIze sind meist ziemlich tief gefarbt, d. h. sie besitzen im sicht
baren Gebiet - und ebenso auch im mtraviolett - Absorptions
banden, die gleichzeitig als Erregungsbanden der Fluorescenz funk
tionieren. So findet HAGENBACH fiir das Magnesiumplatincyaniir ein 
Absorptionsgebiet, das sich von 6100 A bis ins mtraviolett erstreckt, 
mit drei deutlich ausgesprochenenMaximis bei5900, 4850und 4000A; 
dem entsprechen zwei im Rot gelegene Emissionsmaxima. Aller
dings ist dieses Salz stark pleochroitisch, und ebenso wie die Farbe 
des durchgelassenen Lichtes ist auch Farbe und Polarisation des 
Fluorescenzlichtes wesentlich durch die Polarisation der erregenden 
Strahlen und die Orientierung der Krystallachsen bedingt. Bilden 
Primarstrahl, Fluorescenzstrahl und Krystallachse ein ortho
gonales Koordinatensystem XYZ, wie in Abb.75, und ist das 

erregende Licht II Z polarisiert (1 in der Abbildung), so ist das 

Fluorescenzlicht von gelber Farbe und gleichfalls II Z polarisiert; 
liegt dagegen die Polarisationsrichtung des einfallenden Lichtes 

II Y (../"2 in der Abbildung), so ist auch das sekundare Licht .1 Z, 

also II X polarisiert und hellrot gefarbt. Das Verhalten ist 
also ein ganz anderes wie bei den Uranylsalzen: Absorptions
und EmissionsprozeB scheinen weit unmittelbarer zusammen
zuhangen, indem durch primare Schwingungen einer bestimmten 
Orientierung auch nur eine ganz bestimmt orientierte Sekundar
welle ausgeli:ist wird. Dagegen sind auch hier wieder wie bei den 
Uranylsalzen die allerdings meist nur sehr qualitativ bekannten 
Emissionsspektra sehr stark vom Wassergehalt der Krystalle 
abhangig, fast fiir aile untersuchten SaIze andert sich die Flu
orescenzfarbe nach Austreiben des Krystailwassers durch Er
hitzung. Die urspriinglich blaulichweiBe Fluorescenz des Barium
platincyaniirs wird nach gelinder Erwarmung tiefblau, nach 
starkerer Erwarmung goldgelb, wobei auch das Absorptions
spektrum sich stark verandert; ebenso schlagt die Fluorescenz
farbe des Magnesiumplatincyaniirs nach Erhitzung von Rot nach 
Gelbgriin um, die des Strontiumplatincyaniirs von Blaugriin nach 
Ziegelrot, dann nach Gelbrot, zuletzt nach Griin usw.1. Die 
durch Erwarmung hervorgerufene Veranderung braucht dabei 

1 Wegen einer vollstandigen Aufzahlung B. KAISER IV, S. 119lff. 
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nicht immer in einer Anhydrierung zu bestehen; es existieren zu
weHen von demselben Salz mehrere vermutlich stereoisomere 
Modifikationen mit gleichem Krystallwassergehalt, aber in ver
schiedenen Krystallsystemen krystallisierend, die beziiglich ihrer 
Farbung und ihres Fluorescenzvermogens sich stark voneinander 
unterscheiden. So findet L. A. LEVY drei Formen des Barium
platincyaniirs mit vier Krystallwassern [BaPt(CN)4 + 4H20] : 
zwei krystallinische und eine amorphe, von denen die erste, in 
der Durchsicht orange gefarbt, nur schwach, die zweite apfel
griine sehr kraftig fluoresciert, wahrend die amorphe, von ziegel
roter Farbe, iiberhaupt 
keine Leuchtfahigkeit be
sitzt; nicht fluorescent ist 
schlieBlich noch eine weitere 
amorphe Modifikation mit 
nur zwei Krystallwassern. 
Durch Druck laBt sich die 
stark leuchtende griine 
Modifikation in die rotliche 
amorphe iiberfiihren, eben

Kryslo//oxe 
Z 

Primiir8frahl 

so durch Iangdauernde Y 
Radiumbestrahlung; durch Fluoreszenzslrohl 

Abb. 75. Polarisierte Fluorescenz des 
rasche Erwarmung tritt Re- Magnesiumplatincyaniirs. 

krystallisation ein unter 
gleichzeitiger Wiederherstellung der Leuchtfahigkeit (218) (d). 

Die Nachleuchtdauer ist fiir alle Platincyaniire bei Zimmer
temperatur kurz, haufig kaum mit dem Phosphoroskop nach
weisbar; meist tritt wahrend des N achleuchtens eine Farbanderung 
ein, d. h. das Emissionsspektrum besteht in Wahrheit aus mehreren 
Banden mit ungleicher Abklingungsgeschwindigkeit. Fiir Am
moniumplatincyaniir hat DEWAR gezeigt, daB, wenn man es bei 
der Temperatur des fliissigen Wasserstoffs einer erregenden Strah
lung aussetzt, keinerlei Luminescenz zu beobachten ist. Erhoht 
man aber nachtraglich - ohne neuerdings zu erregen - im Dun
keln die Temperatur des vorher bestrahlten Krystalls, so wird 
nun die bei der Absorption aufgenommene und bei der tiefen 
Temperatur festgehaltene Energie in der Form heller Phos
phorescenzemission wieder abgegeben. Dies Verhalten ist typisch 
fiir die im folgenden Hauptabschnitt zu behandelnden Krystall-

17* 
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phosphore, die durch Fremdatome aktiviert sind, und konnte 
also dafiir sprechen, daB die Platincyanure doch vieIleicht in 
diese Klasse zu rechnen sein mogen. 

§ 5. Andere anorganische Verbindungen. 
Mit der gleichen Versuchsanordnung, die sie fur die seltenen 

Erden verwandten, konnten STARK und STEUBING keine noch so 
schwache Andeutung von Fluorescenz an Losungen anderer Sul
fate oder Chloride (Cu, Va, Mo, Fe, Ni, K, Co, Th, Ba) nach
weisen (212). Dagegen sind fast aIle gewohnlichen Silicatglaser, auch 
wenn sie weder seltene Erden noch Uranylsalze enthalten, zu 
einer meist grunlichen oder blaulichen Fluorescenz anzuregen, 
die bei Verwendung von "Filterultraviolett" zwar meist nur 
lichtschwach ist, bei Bestrahlung mit kurzwelligerem Licht aber 
zuweilen der Lichtintensitat von Uranglasern nicht nachsteht. 
Technische Glaser sind im Sinne der Phosphorescenzchemie natur
lich niemals frei von den verschiedensten metaIlischen Bei
mischungen zu betra;chten, selbst wenn solche nicht absichtlich 
bei der Fabrikation zugesetzt werden; Mangan, Blei, Eisen usw. 
mogen je nachdem als die Trager der Lichtemi~sion zu gelten 
haben; eine besonders kraftige orangegelbe Fluorescenz zeigt das 
als Farbfilter viel verwandte Jenaer Gelbglas (196. 386). 

Die meisten reinen Quarzglaser fluorescieren bei kurzwelliger 
ultravioletter Bestrahlung ebenfalls, in der Regel mit blaulich
weiBer, zuweilen mit gruner oder tief violetter Farbe; die In
tensitat der Luminescenz ist fur Glaser verschiedener Herkunft 
ganz ebenso wie bekanntlich auch ihre Ultraviolettdurchlassig
keit sehr ungleich: manche Proben, die schon die Hg-Linie 2537 
merklich absorbieren, werden auch durch Licht dieser Wellenlange 
zu kraftiger blauer Fluorescenz erregt. Ursache fur diese Diffe
renz ist jedenfalls neben dem verschiedenen Reinheitsgrad des 
Ausgangsmaterials auch die ungleiche bei der Aufbereitung des 
Glases in den verschiedenen Schmelzen verwandte Arbeits
methode. 

Nach Ansicht mancher Autoren ist allerdings die Fluorescenz
fahigkeit aller dieser Glaser durch eine beginnende Krystallisation 
verursacht, wahrend an wirklich echten unterkuhlten Flussig
keiten weder durch Licht noch durch Kathoden- oder Rontgen-
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strahlen irgendwelche Luminescenz erregt werden kann. Ais 
Beweis hierfiir wird das Verhalten einer abgeschreckten "Glas
trane" angefiihrt, die in ihren auBersten Schichten keine Spur 
von Leuchten aufweist, im Innern dagegen, wo die Abkiihlung 
langsamer erfolgt und daher eine groBere Moglichkeit zum Ein
tritt von Krystallisationsprozessen gegeben ist, deutliche Flu
orescenz zeigt; vorsichtiges Anwarmen erteilt auch den vorher 
nicht leuchtfahigen Teilen des Glastropfens Fluorescenzvermogen. 
Zusatz von Borsaureanhydrid, der die Krystallisation von Glasern 
weitgehend verhindert bzw. die Stabilitat des amorphen Zustandes 
erhOht, vermindert ihre Leuchtfahigkeit stark, selbst wenn sie 
mit Uranoxyd aktiviert sind. Selbst wenn diese Angaben nicht 
ganz gesichert sind, ist auf alle Falle die Grenze zwischen solchen 
durch spurenweise Metallzusatze fluorescierenden Glasern und den 
Krystallphosphoren keine allzu scharfe (d). 

Erwahnt sei noch, daB die Fluorescenzstrahlung von Glasern 
einschlieBlich der Uran- und Didymglaser bei polarisierter Er
regung trotz groBer "Zahigkeit" des Losungsmittels nicht oder 
doch nur sehr schwach polarisiert ist. 

SchlieBlich existiert eine Anzahl anorganischer Verbindungen, 
die in festem Zustand durch Bestrahlung zur Fluorescenz erregt 
werden konnen, und von denen man nicht positiv weiB, daB ihre 
Luminescenzfahigkeit fremden Verunreinigungen zuzuschreiben 
ist. Seitdem aber nach den ersten darauf hinweisenden Beobach
tungen von VERNEUIL und BOISBAUDRAN fiir eine immer wach
sende Zahl von Korpern, die friiher als an sich fluorescent galten, 
festgestellt wurde, daB es tatsachlich allein auf die meist mini
malen Fremdbeimischungen ankommt, ist in dieser Frage auBerste 
Vorsicht am Platze. Genannt sei hier mit allem Vorbehalt das 
Calciumwolframat und -molybdat (vgl. weiter unten) und ferner 
das "Silicon" (Silicalhydroxyd: Si60 aH 6), dieses vielleicht mit 
noch groBerer Unsicherheit, da es sich bei ihm nicht um eine 
wohldefinierte reine Verbindung, sondern stets um ein Gemisch 
verschiedener Oxydationsstufen handelt. Es ist das die Substanz, 
an der KAuTSKY und ZOCHER ihre Untersuchungen fiber den 
Zusammenhang zwischen Fluorescenz und photochemischer Um
wandlung durchgefiihrt haben1 : sie kann durch ultraviolette 
Bestrahlung zur Emission einer intensiven griingelben Luminescen~ 

1 Siehe Kapitel VI, S. 192. 
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angeregt werden, die bei tiefen Temperaturen ziemlich lange nach
leuchtet, bei Zimmertemperatur dagegen praktisch momentan 
abklingt; erwarmt man die bei -130° erregte Verbindung nach
traglich, so erfolgt ein kurz dauerndes helles Aufleuchten. Die 
Strahlung ist unabhangig von etwaiger Polarisation des Primar
lichtes partiell polarisiert, was auf die anisotrope krystaHine 
Struktur des Silicons zuruckzufiihren ist. 

Neuntes Kapitel. 

Dnrch Fremdatome aktivierte anorganische 
Phosphore (Krystallphosphore). 

§ 1. Die Frage nach der krystallinischen Struktur der 
Phosphore. 

Die in diesem Kapitel zu besprechenden Substanzen sind, was 
ihre tuminescenzeigenschaften angeht, die am langsten bekannten 
und wohl auch in qualitativer und quantitativer Hinsicht am 
meisten durchforschten. Zu ihnen gehoren sowohl zahlreiche 
synthetische Produkte, kunstliche "Leuchtsteine" oder "Leucht
farben" - darunter der iilteste unter allenPhosphoren, der beruhmte 
Bologneser Leuchtstein oder die zeitweise in der experimentellen 
Technik viel verwandte Balmainsche Leuchtfarbe - als natlirliche 
Mineralien, von denen der FluBspat durch sein Leuchtvermogen 
der ganzen Erscheinungsgruppe der Fluorescenz ihren Namen 
gegeben hat. All diesen Korpern gemeinsam ist, daB sie aus einem 
an sich nicht fluorescierenden anorganischen Grundmaterial be
stehen, das durch geringe Beimengung eines gleichfalls anorga
nischen und an sich in kondensiertem Zustande nicht fluorescie
renden Stoffes (meist- aber nicht immer-einer Metallverbindung) 
"aktiviert" wird: erst durch diese Aktivierung kommt der Phos
phor zustande; es genugt dazu haufig schon einZusatz von 10- 4 % 
und darunter. Solange die Methoden der chemischen Reinigung 
nicht hinreichend fortgeschritten waren, muBten, obwohl man 
bereits vielfache und ausfuhrliche Rezepte flir die Herstellung 
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kiinstlicher Leuchtsteine besaB, die Resultate der Praparation 
mehr oder weniger zufallig bleiben, da sie eben durch die zufalligen 
im Ausgangsmaterial enthaltenen fremden Bestandteile bedingt 
waren. Nur schrittweise sind diese Zusammenhange durch die 
Arbeiten einer langen Reihe von Forschern (vor allem BECQUEREL, 
VERNEUlL, BOISBAUDRANS, E. WIEDEMANN) erkannt, systema
tisch sind sie von Lenard und seinen Mitarbeitern geklart worden. 

Ein besonderes Problem bietet die Frage nach dem Zustande, 
in dem sich das Grundmaterial und der aktivierende Zusatz 
befinden muB, um einen leuchtfahigen Phosphor zu ergeben. 
Altere Autoren sprechen haufig von "festen Losungen", ohne 
hiermit wohl eine genau definierte Vorstellung zu verbinden. 
Neuerdings ist mehrfach und mit viel Uberzeugungskraft die 
Ansicht vertreten worden, die typischen Phosphore hatten durch
weg krystalline Struktur, die aktivierenden Atome miiBten sich 
dem natiirlichen Krystal1gitter einfiigen, und in der dadurch ver
ursachten lokalen Verzerrung des Gitters bestehe gerade die spezi
Hsche Wirkung der Aktivierung (333. 072, 574). Zweifellos sind nun 
viele Phosphore nicht nur krystallisiert, sondern die gleichen Sub
stanzen besitzen trotz fremden Zusatzes im amorphen (glasigen) 
Zustand keine Luminescenzfahigkeit. Andererseits stehen aber 
LENARD und seine Schiller auf dem Standpunkt, daB die von 
ihnen in erster Linie untersuchten Phosphore (iiber "Lenard
phosphore" vergleiche den nachsten Paragraphen!) sicher nicht 
krystallinischen Bau besitzen, sondern als erstarrte Glasfliisse 
anzusehen sind. Es handelt sich dabei um Substanzen, deren 
Grundmaterial aus den Sulfiden, Oxyden oder Seleniden der 
Erdalkalimetalle bestehen, und die mit Hilfe irgendwelcher FluB
mittel bei Temperaturen von etwa lOOO 0 mit den aktivierenden 
Metallen zusammengeschmolzen sind. In der bei der Abkiihlung 
erstarrenden glasigen Masse sollen auBerordentlich komplexe 
Molekiile von besonders "sperriger" Struktur sich bilden, die 
sogenannten "Zentren", denen, falls sie ein Atom des wirksamen 
Metans enthalten, der Korper seine Leuchtkraft verdankt. Da 
demnach die aktivierenden Atome nicht gleichmaBig in einem 
homogenen Medium verteilt sind, weist LENARD die Bezeichnung 
"feste Losung" fiir die Phosphore zuriick. Auf den sperrigen Bau 
der Zentren schlieBt er in erster Linie aus der relativ geringeren 
Dichte der Phosphore, verglichen mit dem Grundmaterial in nicht 
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leuchtfahigem Zustand, und auf ihre Zerstorbarkeit durch ein
seitigen Druck, durch den sie ihre Leuchtfahigkeit verlieren, wobei 
gleichzeitig die Dichte zunimmt. Auf Einzelheiten dieser An
schauung soll weiter unten zuriickgekommen werden; obwohl sie 
aber als heuristische Arbeitshypothese fraglos Bedeutendes ge
leistet hat und obwohl sie - freilich mit Hilfe immer neuer Zu
satzannahmen - das reiche Beobachtungsmaterial sehr vollstandig 
darzustellen vermag, muB man gegen ihre Richtigkeit heute doch 
sehr ernsthafte Bedenken geltend Machen. 

Die den Erdalkaliphosphoren in fast allen Dingen ahnlichen 
Zinksulfidphosphore (Sidotblende) besitzen auch nach Ansicht der 
LENARD schen Schule krystallinische Struktur; zahlreiche andere 
aus Schmelzfliissen erstarrte aktivierte Verbindungen: Wolframate, 
Silicate usw., sind nur dann phosphorescent, wenn sich in ihnen 
vermittels der DEBYE-SCHERRERSchenRontgenstrahlenanalyse Par
tien mit krystalliner Struktur nachweisen lassen; das Vorhanden
sein solcher Partien laBt sich aber nach derselben Methode stets 
auch in den nach LENA-RDS Vorschriften praparierten Erdalkali
sulfidphosphoren feststellen, wennschon damit vielleicht nicht 
bewiesen ist, daB gerade die in dem GlasfluB eingebetteten Kry
stallite und nicht - wie nach LENA-RDS Meinung - die glasartigen 
Bestandteile die Trager der Phosphorescenz sind (575. 600). Fiir die 
Richtigkeit der ersteren Auffassung spricht entschieden der Um
stand, daB beim fibergang yom Ca- zum Sr- und Ba-Oxyd die Phos
phorausbildung immer mangelhafter wird, dem ganz parallel aber 
auch die Neigung der Oxyde zum Krystallisieren abnimmt. Bei 
Zumischung von wenigen Prozent seltener Erdoxyde laBt sich 
BaO iiberhaupt nicht mehr krystallisieren: dem entspricht, daB 
es nicht gelingt, mit seltenen Erden aktivierte Bariumoxyd
phosphore herzustellen (vgl. Tab. 41). Umgekehrt wirken die 
von LENARD bei der Praparation seiner Phosphore stets ver
wandten Zusatzsalze fOrdernd fiir die Krystallisation: sie lassen 
sich daher am leichtesten entbehren beim ZnS, das, wie schon 
SIDOT gezeigt hat, beim Sublimieren in einer Atmosphare von 
Schwefelwasserstoff oder schwefeliger Saure sich in gut leuch
tenden Krystallen kondensiert; doch gelang es TIEDE und seinen 
Mitarbeitern, durch Schmelzen im Druckofen auch aus den Erd
alkalisulfiden ohne Anwendung von FluBmitteln Phosphore zu 
erhalten, die freilich, was Helligkeit und Dauer des Nachleuchtens 
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angeht, den nach der LENARDschen Methode praparierten in der 
Regel nicht gleichkommen. Betrachtet man demgemaB den 
krystallinen Bau als Vorbedingung fiir die Leuchtfahigkeit, so 
hat man die "Druckzerstorung" der Phosphore anzusehen als 
verursacht durch die gleichzeitige Zerstorung der Krystall
struktur; und die - tatsachlich beobachtete - "mogliche Regene
ration druckzerstorter Phosphore durch gelinde Erwarmung ware 
dann zu erklaren durch die eintretende Rekrystallisation, gerade wie 
das beim Bariumplatincyaniir nachgewiesen werden konnte (586)1. 
- Weiterhin ist nach den ausfiihrlichen Untersuchungen von 
GUDDEN und POHL und ihren Mitarbeitem die Hchtelektrische 
Leitfahigkeit zwar eine sehr viel verbreitetere Eigenschaft von 
Krystallen als das Phosphorescenzvermogen; wo aber dieses vor
handen ist, ist es immer aufs engste mit jenen verkniipft, in der 
spektralen Erregungsverteilung sowohl als im ganzen zeitlichen 
Verlauf der Prozesse, in ihrer Temperaturabhangigkeit usw., so 
daB also die lichtelektrische Leitfahigkeit als notwendige, wenn 
auch nicht hinreichende Voraussetzung der Phosphorescenz
fahigkeit zu gelten hat, und somit wenn die eine, dann auch die 
andere an den krystallinen Bau der Substanz gebunden ist. SchlieB
Hch muB in diesem Zusammenhang noch auf die Existenz phos
phorescenzfahiger "echter Glaser" und auf das iiber sie im voran
gehenden Kapitel Gesagte hingewiesen werden, insbesondere auf 
den dort ausgesprochenen Zweifel, inwieweit es nicht selbst bei 
ihnen sich um einen Anfang von Krystallisation handeln konnte. 

§ 2. Zusammensetzung der Lenardphosphore. 
Da LENARD2 fiir die hier zu behandelnden Substanzen als erster 

wirklich brauchbare und nach Belieben reproduzierbare Pra
parationsmethoden angegeben und ihre durch die Praparations. 
weise bedingten individuellen Eigenschaften bestimmt hat, scheint 
ihre Bezeichnung als "Lenardphosphore" berechtigt, obwohl sie 
schon viel friiher bekannt und auch Gegenstand zahlreicher Unter-

1 V gl. S. 259. Auoh fiir ZnS-Phosphore hat GUNTZ als Begleitersoheinung 
der "Druokzerstorung" bzw. Regeneration der Leuohtfahigkeit die Zer
storung der Krystallide bzw. die Rekrystallisation unterm Mikroskop 
wirklioh beobaohtet. 

2 V gl. FuBnote S. 162. 
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suchungen waren. Der alteste Lenardphosphor ist wie schon 
gesagt, der Bologneser Leuchtstein, nach unserer heutigen Kenntnis 
ein durch nicht naher definierte Zusatze aktiviertes Barium· 
sulfid. Die von LENARD und KLATT zunachst untersuchten "Erd· 
alkalisulfidphosp~ore" bestehen aus dem Sulfid des betreffenden 
Erdalkalimetalls (Ca, Sr, Ba), dem eine minimale Menge eines 
Schwermetalls beigemengt und das in der Regel mit diesem in 
einem indifferenten und farblosen FluBmittel (Na2S04 , NaCl, 
CaF2 usw.) zusammengeschmolzen ist. Das Sulfid wird durch 
Erhitzung des Sulfats auf ca. 1000 0 gewonnen, dabei kann ohne 
EinfluB auf die Leuchtfahigkeit bis zu 75% des Ausgangsmaterials 
als Sulfat erhalten bleiben, das dann offenbar nur als "Full· 

Tabelle 40. Licutsumme eines CaS·Phosphors bei gleichem Bi· 
Gehal t und verschiedener Pra para tion. 

Zusammensetzung des Fiillmaterials 
in % Lichtsumme 

CaSO, CaS CaO 

Gewohnliche Praparation { 
39 61 0 252 
75 25 0 232 aus CaSO, 
89 11 3 4 

Reines CaSO, 100 0 0 0 

material" zwischen den einzelnen eigentlich luminescenzfahigen 
Partien dient (Tab. 40). Wird die Erhitzung nicht unter Aus· 
schluB von Sauerstoff durchgefuhrt, so wird eine teilweise Uber. 
fuhrung des Sulfats in Oxyd kaum zu vermeiden sein, und diese 
solI nach A. GUNTZ (zum mindesten fur das ZnS) die Emissions· 
banden wesentlich modifizieren. 1m ubrigen sind Dauer und 
Temperatur der Erhitzung von maBgebendem EinfluB auf die 
Eigenschaften des Phosphors, worauf spater zuruckgekommen 
werden solI. 

In der weiteren Entwicklung zeigte es sich, daB im Phosphor 
an die Stelle der Erdalkalimetalle eine betrachtliche Anzahl 
anderer Elemente treten kann, soweit sie schwach gefarbte SuI· 
fide zu bilden vermogen: zunachst aus der 2. Vertikalreihe des 
periodischen Systems noch Magnesium, Beryllium, Zink, nicht 
a ber Quecksilber und Cadmium, deren Sulfide ziemlich dunkle Eigen. 
farbe aufweisen (332, 334). Vom CdS existieren allerdings zwei Modi· 
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fikationen, die eine dunkel, rotlichbraun, die andere helier gelb: 
wahrend die erste uberhaupt nicht luminescenzfahig ist, zeigt die 
zweite bei Aktivierung mit Cu eine schwache rotliche Phos
phorescenz von geringer Dauer. Auch laBt sich in Ca-Sulfid
phosphoren das Ca bis zu 30% durch Cd ersetzen; bei hOherem 
Cd-Gehalt gewinnt die Substanz eine dunkelgelbe Korperfarbe 
und verliert ihr Leuchtvermogen (425). Gut leuchtende Phosphore 
lassen sich ferner herstellen aus den Sulfiden des Natrium und 
Rubidiums - fur Kalium, Lithium und Caesium konnten bis
lang gewisse technische Schwierigkeiten noch nicht uberwunden 
werden (598). 

DaB ebenso wie aus den Sulfiden auch aus den Seleniden und 
Oxyden der Erdalkalien nach derselben Praparationsmethode 
Phosphore von ahnlichen Eigenschaften erhalten werden konnen, 
war schon BOISBAUDRAN bzw. BECQUEREL bekannt; ihre genaue 
Erforschung verdankt man aber auch erst der LENARDschen 
Schule. Dient als Ausgangsmaterial ein Carbonat, so wird dieses 
beim Gluhen in Oxyd uberfuhrt - ebenso wie die Sulfate in 
Sulfid (172, 199). 

Als Beispiele fur die Zusammensetzung von Lenardphos
phoren mogen aus einer sehr groBen Zahl1 die folgenden in ihrer 
"normalen" Konzentration dienen: 

1 g CaBi + 0,00024g Bi + 0,05 g Na2S04 + 0,03 g Na2B40 7 + 0,02 g 
CaF 2 (CaBi-Sulfidphosphor), 

1 g CaS04 + 0,0004 g Sb + 0,2 g Na2S04 + 0,06 NaCl (CaSb-Sul-
fidphosphor), 

1 g ZnS + 0,0001 g Cu + 0,01 g NaCI (ZnCu-Sulfidphosphor), 
1 g SrC03 + 0,0001 g Bi + 0,06 g MgF2 (SrBi-Oxydphosphor), 
1 g BaSe + 0,0005 g Pb + 0,5 g Na2S40 5 (BaPb-SeIenidphosphor). 

Die den einzelnen Phosphoren beigefugten abgekurzten Be
zeichnungen bedurfen keiner naheren Erlauterung; die Zusatz
saIze, die in den LENARDschen Arbeiten auch manchmal noch im 
Namen des Phosphors mit angegeben wurden, konnen im allge-

1 Vollstandige Aufzahlung aller bisher dargestellten Lenardphosphore 
mit Angaben tiber die Praparation findet man im Handbuch der Arbeits
methoden in der anorganischen Chemie Jg. IV. H. 2, S. 327 ff. (Artikel 
von R. TOMASCHEK: Darstellung und Untersuchung phosphorescierender 
Stoffe.) 
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meinen weggelassen werden, da sie wohl einigen EinIluB auf 
bestimmte Eigenschaften der Phosphore besitzen, nicht aber eine 
ausschlaggebende Rolle fiir das Wesen der Phosphorescenz
fahigkeit spielen; es folgt dies schon daraus, daB man sie nicht 
nur bei geeigneter Praparationsweise (Schmelzen im Druckofen) 
ganz entbehren kann, sondern daB sie sich auch aus den nach den 
LENARDschen Vorschriften hergestellten ZnS-Phosphoren aus
waschen lassen, ohne daB hierdurch das Leuchtvermogen beein
trachtigt wird (233). 

Dber die zur Aktivierung der verschiedenen Grundmaterialien 
geeigneten Metalle gibt die Tab. 41 AufschluB. Die "pormale" 
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Konzentration der wirksamen 
Metalle ist fiir jeden Phosphor 
empirisch festgestellt als die ffir 
das N achleuchten giiustigste: 
auf sie wird bei anderer Zusam
mensetzung des Phosphors Bezug 
genommen (0,1 normal, 0,02 
normal usw.). Die Luminescenz
helligkeit nimmt zunachst bei 

0,3 kleinem Metallgehalt linear mit 
diesem zu, wird dann iiber einen 
ziemlich groBen Konzentrations
bereich annahernd konstant. 
Gleichwohl ist die Festsetzung 

Abb. 76. Abhlingigkeit der Lwninescenz
starke von der Konzentration (CaBi
Phosphor nach LENARD). I Nachleuch
ten, gemessen durch die Lichtsumme L. 
II FluorescenzhelJigkeit w3hrend der 

Erregung. 

einer "giinstigsten" Konzentra
tion ziemlich willkiirlich, da sie fiir langes NachlEmchten immer 
bei wesentlich kleineren Werten liegt als fiir kurzes oder fUr 
das Momentanleuchten (Abb. 76). In einem 0,01 normalen 
CaBi-Phosphor ist das Auftreten eines Momentanprozesses fiber
haupt kaum zu beobachten, in 0,1 normalen dagegen tragt der 
DauerprozeB nur noch etwa 10 % zur totalen Luminescenz
helligkeit wahrend der Erregung bei. Es gibt Falle, bei denen 
der MomentanprozeB erst fiir eine 1000mal groBere Metall
konzentration sein Optimum erreicht als der von LENARD fast 
ausschlieBlich untersuchte DauerprozeB, woraus sich manche in 
der Literatur zu findenden scheinbaren Widerspriiche erklaren (24). 
SchlieBlich liegt selbst im Dauerleuchten verschiedener Banden 
eines Phosphors das Optimum bei ungleichen Konzentrationen: 
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im CaS wird bei Zusatz von wenig Cu zunachst eine griine, 
erst bei sehr viel mehr Cu auch eine blaue Emissionsbande 
stark ausgebildet. Ubersteigt jedoch die Menge des dem Grund
material zugesetzten wirksamen Metalls ein gewisses MaB (im 
allgemeinen die GroBenordnung 1 %), so verliert die Substanz 
vollstandig ihren Charakter als Phosphor und ist nicht mehr 
leuchtfahig. In die folgende Tabelle 41 sind nur solche Phosphore 
aufgenommen, deren Eigenschaften eingehend untersucht und die 
in allen wirksamen Bestandteilen vollkommen bekannt sind; die 
einzigen Ausnahmen bilden - ihrer typischen Bedeutung halber -

Tabelle 41. Zusammenstellung der bisher untersuchten 
Lenardphosphore. 

-... Wirksames Metall "".~ =" 8-S 
Ce I Pr ~a Mn Fe Co Ni Cu Zn Ag Sn Sb Nd Sm Gd Tb Pb Bi 

ZnS Mn - Co + Cu - Ag - - - - - Sm - - Pb Bi 
CaS Mn + + Ni Cu (Zn) Ag Sn Sb - Pr Nd Sm + (Tb) Pb Bi 
SrS Mn + + No Cu Zn Ag + - - Pr Nd Sm + Tb Pb BI 
BaS + - - + Cu + + + + - - - Sm + - Pb Bi 
MgS Mn - - - + - - - Sb Ce Pr + Sm Gd - - Bi 
'BeS ? 

U 

U 
+ 
+ 
+ -

NaS -I~I-I-I~I-I-I-I-I-I-I - 1 -1-1 - 1 - 1 - 1 -
RbS ? 

CaO Mn + - - Cu - - - - - (Pr) (Nd) Sm + Tb Pb Bi -
SrO Mn - - - Cu - - - - - (Pr) (Nd) Sm + Tb Pb Bi -
BaO + - - - Cu - - - - '- - - + - - Pb Bi -
MgO - - - - - - - - - - - - Sm - - - - -
BeO - - - - - - - - - - - - Sm - - - - -
CaSe - - - - Cu Zn - - Sb - - - - - - Pb Bi -
SrSe Mn - - - Cu Zn Ag - Sb - - - - - - Pb Bi -
BaSe - - - - Cu Zn - - - - - - - - - Pb Bi -

der Beryllsulfidphosphor, iiber den nur eine kurze vorlaufige Mit
teilung publiziert wurde, und der Rubidiumsulfidphosphor, der 
seine Leuchtfahigkeit einem unbekannten, entweder schon im 
Ausgangsmaterial enthaltenen oder bei seiner recht schwierigen 
Praparation in die Masse eingedrungenen aktivierenden Metall 
verdanken diirfte. 

Die Lucken in der Tabelle sind teilweise wohl zufallig, indem 
nicht fur jedes Grundmaterial alle wirksamen Metalle durch
probiert wurden; wo aber eine Liicke durch ein + gekennzeichnet 
ist, ist ausdriicklich von einem Forscher bemerkt worden, daB 
es ihm mit der betreffenden Kombination nicht gelungen sei, 
einen leuchtfahigen Phosphor herzustellen; wird der Phosphor 
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als nur sehr schwach nachleuchtend angegeben, so ist das wirk
same Metall in Klammern gesetzt. Eine klare RegelmaBigkeit 
ist nicht zu erkennen; von den Erdalkalien gibt Ca mit den 
meisten wirksamen Metallen gute Resultate, etwas weniger Sr, 
am wenigsten Ba. Andererseits ist unter den wirksamen Metallen 
stets phosphorbildend das Bi, ihm kommen nahe Pb, Cu und Mn, 
von denen das letzte jedoch bei den Bariumphosphoren versagt, 
wahrend Cu ausdrucklich als im Magnesiumsul£id unwirksam 
hervorgehoben wird. Besonders auffallend ist das ungleiche Ver
halten der seltenen Erdmetalle, die sich doch sonst in optischer 
und chemischer Beziehung so sehr ahnlich sind: allein das Sama
rium gibt in allen Verbindungen (mit Ausnahme des BaO) stets 
phosphorescierende Praparate; Neodym, das in manchen Phos
phoren gut leuchtet, erteilt dem Magnesiumsulfid keine Lumines
cenzfahigkeit, wahrend umgekehrt wieder Gadolinium unter allen 
untersuchten Fallen nur im Magnesiumsulfid wirksam ist (SSS, 605, 606). 

Fe wurde ausschlieBlich im NaS-Phosphor als geeignetes Metall 
zur Phosphorescenzzentrenbildung gefunden, aber nur bei Kon
zentrationen, die noch mindestens lOOmal kleiner waren als die 
sonst in gut nachleuchtenden Lenardphosphoren verwandten. 
In vielen, an sich leuchtfiihigen Phosphoren wird durch die 
spurenweise Anwesenheit von Eisensalzen das Leuchtvermogen 
vollkommen unterdruckt (394). 

Auch kommt es haufig vor, daB in einem Phosphor, der mit 
einem bestimmten Metall aktiviert ist und die fiir dasselbe charak
teristischen Emissionsbanden aussendet, diese verschwinden und 
durch die Banden eines anderen Metalles ersetzt werden, das in 
noch so geringer Konzentration dem Phosphor zugesetzt wird. 
Solche "verdrangende" Wirkung kommt in erster Linie manchen 
seltenen Erden zu, und zwar sowohl gegeniiber beliebigen Metallen 
als auch gegenuber anderen seltenen Erden: setzt man z. B. 
einem mit Mangan aktivierten CaO-Phosphor Samarium oder 
Thulium zu, so treten an Stelle der vorhervorhandenen fur das 
Mangan kennzeichnenden gelblichroten verwaschenen Emissions
banden ausschlieI3lich die linienartigen engen Banden der seltenen 
Erdmetalle in der Phosphorescenz hervor; ist das zur Aktivierung 
von CaO verwandte Neodym nur mit den geringsten Resten von 
Samarium verunreinigt, so erhalt man ausschlieI3lich das Phos
phorescenzspektrum des letzteren; dasselbe gilt fiir Yttrium, das 



§ 2. Zusammensetzung der Lenardphosphore. 271 

Spuren von Therbium enthalt, wahrend das namliche Yttrium
praparat in CaF2 (das gleichfails ill! weiterenSinne zu den Lenard
phosphoren zu rechnen ist) die Emission der typischen Yttrium
banden ohne jede Andeutung der Therbiumbanden verursacht (501). 
Andererseits ergeben manche Kombinationen von wirksamen Me
tallen auch richtige "Mischphosphore", in denen sich die Emissions
spektra beider Komponenten superponieren, wie z. B. Cu und Mn 
in CaSI oder Praseodym und Europium in CaO (606). Eine Sonder
darstellung glaubte LENARD friiher dem ZnS zuschreiben zu miissen, 
indem es keiner besonderen Aktivierung bediirfe, sondern in ihm 
bei der Praparation freiwerdende Atome des Zn selbst die Rolle 
des wirksamen Metalls iibernehmen konne; neuere Versuche haben 
aber gezeigt, daB derartige Praparate immer noch letzte Spuren 
von Cu als Verunreinigung enhielten, und daB nach deren Beseiti
gung auch die Leuchtfahigkeit verschwindet (334. 337). 

Eine vollstandige Erklarung fiir die ungleiche Eignung der 
Metalle zur Aktivierung verschiedener Grundmaterialien fehlt 
noch. Weder mit Hinsicht auf die chemischen Verwandtschaften 
noch auf die Ahnlichkeit der Atomvolumina lassen sich klare 
Beziehungen erkennen; einige Wahrscheinlichkeit hat vieileicht 
die von SCHLEEDE vertretene Hypothese, daB die "Gitterfremd
heit" des aktivierenden Metails Voraussetzung fiir die Phos
phorescenzfahigkeit ist; d. h. das Sulfid des Metalls muB, um 
in einem Sulfidphosphor wirksam zu sein, einem andern Krystail
gittertypus angehOren als das Sulfid des Grundmaterials, damit 
durch die Einlagerung eine Verzerrung oder Storung des Gitters 
entstehe. So ist das Cd (das als natiirliches Sulfid hexagonal 
krystallisiert) brauchbar zur Aktivierung der kubischen Erd
alkalisulfide, nicht aber des seinerseits hexagonalen ZnS. Frei
lich ist auch diese Hypothese nur fiir einige giinstig ausgesuchte 
Beispiele ausreichend, es gibt zahlreiche Faile, wo sie versagt, 
so die schon erwahnte Verschiedenheit in der Wirksamkeit der 
seltenen Erden; auch miiBte z. B. das ja auch phosphorescenz
fahige kubische ZnS durch CdS aktiviert werden, was durchaus 
nicht der Fall zu sein scheint (572. 574). 

SchlieBlich ist in der Tab. 41 nicht mit aufgefiihrt das Silicium
sulfid, das prinzipieil auch in die Reihe der typischen Lenard
phosphore einzuordnen ware, aber von allen anderen sich dadurch 

1 Vgl. Abb.79 auf S.284. 
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unterscheidet, daB es als einziger Sulfidphosphor durch Kohlen
stoff, und zwar soweit bis jetzt.bekannt, ausschlieBlich durch 
Kohlenstoff aktiviert werden kann. Aus diesem Umstand zieht 
TIEDE den SchluB, daB neben der "geniigenden" Gitterfremdheit 
doch auch wieder die chemische Verwandtschaft zwischen Silicium 
und Kohlenstoff dieses geeignet mache, um als phosphorescenz
erregendes Element in das SiS2-Gitter einzutreten (601). 

§ 3. Die verschiedenen Erregungsprozesse von 
Lenardphosphoren und LENARDs Zentrentheorie. 

Ein beliebiger Phosphor mit gegebenem Grundmaterial und 
gegebenem wirksamen MetaU hat in der Regel mehrere unab
hangige Emissionsbanden bzw. Emissionsbandengruppen, die wir 
nach LENARDS Vorgang mit den Buchstaben des griechischen 
Alphabets bezeichnen (CaCuS-1X-Bande usw.); dabei ist eine ein
heitliche Bande (bzw. Gruppe) definiert als "Komplex emittierter 
WeUenlangen, welche gemeinsame Eigenschaften besitzen in 
bezug auf Temperatur, Erregbarkeit durch bestimmte Wellen
langen,. Schnelligkeit des An- und Abklingens sowie auf das 
Erscheinen oder Nichterscheinen je nach den Praparations
bedingungen" (Natur des FluBmittels, Gliihdauer und -temperatur 
u. dgl.). Jede dieser Banden kann auf dreierlei Weise erregt 
werden: als "MomentanprozeB", dem eine sofort verloschende 
Fluorescenz entspricht, als "DauerprozeB" mit langsam ab
klingender Phosphorescenz und als "UltraviolettprozeB", der 
ein sehr viel kiirzeres Nachleuchten auslost und dessen Dauer 
mit abnehmenden Wellenlangen des erregenden Lichtes allmah
lich ansteigt. 

Experimentell lassen sich die einzelnen Prozesse mit den 
zugehorigen Erregungsverteilungen leicht nach der STOKEsschen 
Methode feststeUen, indem man auf eine £lachenhaft ausgebreitete 
Schicht der phosphorescierenden Substanz ein kontinuierliches 
Spektrum als erregendes Licht projiziert: bei den WeUenlangen, 
die den MomentanprozeB hervorrufen, erhalt man sofort mit dem 
Einsetzen der Belichtung voU beginnende und auch mit ihr ver
schwindende Fluorescenzemission der zu untersuchenden Bande; 
dem iiberlagern sich im Spektrum Stellen mit stark ausgebildetem 
Nachleuchten, wahrend sich im Ultraviolett ein Gebiet anschlieBt, 
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in dem die Lichtemission zwar nicht momentan verlischt, aber 
-auch bei weitem nicht so lange anhalt wie an den Stellen der Dauer
erregung. Die so gefundenen Erregungsverteilungen bestehen 
fiir den MomentanprozeB aus -flachen verwaschenen Banden, die 
meist yom Ultraviolett bis ins Blau hineinreichen, fiir den Dauer
prozeB aus einer Reihe wohldefinierter selektiver Maxima (der 
schon erwahnten d-Maxima der "erregenden Absorption"), 
wahrend die Erregung des Ultraviolettprozesses nach kiirzeren 
Wellen zu an Intensitat stetig anwachst. 

Der MomentanprozeB ist innerhalb weiter Grenzen von der 
Temperatur fast unabhiingig, seine Helligkeit nimmt mit fort
schreitender Abkiihlung meist ein wenig zu, erst bei starker Er
warmung (gewohnlich oberhalb 400°) verschwindet er. Der Dauer
prozeB dagegen (und mit ihm parallel gehend der im ganzen 
weniger untersuchte UltraviolettprozeB) ist immer nur innerhalb 
eines ziemlich engen Temperaturbereiches zu beobachten, der im 
allgemeinen fiir jede Bande eines Phosphors ein anderer ist. Das 
Optimum des Dauerleuchtens liegt zwar haufig bei Zimmer
temperatur, zuweilen aber auch bedeutend hoher ("Hitzebanden" 
wie die Bande c5 des SrZn-Sulfidphosphors, Abb. 78, S. 283, sowie 
den meisten anderen "c5-Banden" der LENARDschen Bezeichnungs
weise), wahrend es in anderen Fallen erst bei tiefen Temperaturen 
("Kaltebanden" wie CaBiS (3), ja manchmal erst unter -180° 
auftritt. Bei Temperaturen, die auBerhalb des fiir das Nach
leuchten giinstigen Intervalls liegen, im "unteren" und im "oberen 
Momentanzustand", fehlt die betreffende Bande im Phosphores
cenzspektrum vollstandig, und ihre Emission kann ausschlieB
lich als MomentanprozeB hervorgerufen werden, was schon in 
der ganz anderen Erregungsverteilung zutage tritt. 

Zwischen dem oberen und dem unteren Momentanzustand 
besteht ein prinzipieller Unterschied: im ersten ist nicht etwa 
nur die Abklingungsdauer der Phosphorescenz eine auBerst kurze 
geworden, sondern die d-Maxima der erregenden Absorption sind 
vollstandig verschwunden. 1m zweiten dagegen, der anscheinend 
fiir aIle Phosphore bei der Temperatur des festen Wasserstoffs 
erreicht ist, wird die phosphorescenzerregende Strahlung gerade 
so absorbiert wie im Dauerzustande, doch bleibt sie in potentielle 
Energie verwandelt und wird nicht wieder verausgabt. Es ist 
daher in diesem Zustand besonders leicht, auch bei geringer 

Pringsheim, Fluorescenz. 3. Aun. 18 
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Intensitat des Primarlichtes "volle Erregung" zu erzielen und 
so die allmahliche Abnahme der erregenden Absorption zu ver
folgen. Solange die tiefe Temperatur erhalten bleibt, andert sich 
dann am Zustand des Phosphors· nichts mehr, gleichviel ob er 
weiter mit erregendem Licht bestrahlt oder im Dunkeln auf
bewahrt wird. Erhoht man aber die Temperatur, so wird, sob aid 
die untere Grenze des Dauerzustandes iiberschritten ist, die auf
gespeicherte Energie allmahlich wieder frei, und die Emission der 
Phosphorescenz beginnt, desto lebhafter und desto schneller 
abklingend, je weiter die Erwarmung getrieben wird. 

Wird umgekehrt ein Phosphor bei einer relativ hohen Tem
peratur erregt, die nahe an der oberen Grenze des Dauerzustandes 
liegt, und wird er nach Aussetzen der Erregung abgekiihlt, so 
hort das Nachleuchten auf und kehrt erst zuriick, wenn die 
urElpriingliche Erregungstemperatur wiederhergestellt wird. So 
hat die Bande fJ eines SrNi-Sulfidphosphors ihren Dauerzustand 
zwischen + 10 ° und + 200 0; ist die Temperatur wahrend der 
Erregung dieser Bande + 180°, so verschwindet die Phosphores
cenz, die bei konstant gehaltener Temperatur gleichmaBig abge
klungen ware, bei Abkiihlung auf Zimmertemperatur sofort und 
tritt bei abermaliger Erwarmung auch bei Zwischentemperaturen 
nicht mehr auf, sondern erst, wenn wieder + 180 ° erreicht sind, 
worauf die Abklingung ihren gewohnlichen, durch die Abkiihlung 
unterbrochenen Verlauf nimmt. Danach sind Dauer- und Momen
tanzustande einer Bande nicht absolut definiert, sondern es 
existieren noch einmal differenzierte Prozesse im Phosphor oder 
verschiedenartige Teile des Phosphors, fiir die der Dauerzustand 
auf ein sehr viel engeres Temperaturintervall beschrankt ist, 
und erst das Integral iiber all diese Intervalle ist es, was man 
den Dauerzustand der Bande nennt: in dem Beispiel der SrNiS-fJ
Bande werden nur die Teilprozesse als Phosphorescenz angeregt, 
die gerade bei 180° ihren Dauerzustand besitzen, wahrend fiir 
aIle anderen dann schon der obere oder noch der untere Momen
tanzustand besteht: diese konnen entweder iiberhaupt keine Energie 
aufspeichern oder sie bei Temperaturen unter 180 ° nicht emittieren; 
jene aber werden, sobald die Temperatur wesentlich unter 180 0 

sinkt, auch in den unteren Momentanzustand versetzt und scheiden 
ihrerseits fiir die Phosphorescenzemission aus. Aus dem allen folgt 
natiirlich, daB die drei Temperaturzustande fiir eine Bande nicht 
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scharf gegeneinander abgegrenzt sind, sondern mehr oder weniger 
stetig ineinander iibergehen. Da das Dauerleuchten einer Bande aus 
einer groBen Zahl von Prozessen mit verschiedenen Temperatur
lagen besteht, so erklart sich daraus auch, daB bei einer gegebenen 
Temperatur die Abklingung nicht als ein ein£acher Vorgang 
erscheint, sondern sich nur durch Uberlagerung einer groBen Zahl 
von e-Funktionen darstellen laBt. 

Die nebeneinander bestehenden einzelnen Banden eines Phos
phors sind im wesentlichen - namlich abgesehen von dem Um
stande, daB durch die d-Maxima der einen denen der anderen 
ein Teil des erregenden Lichtes "wegabsorbiert" werden und diese 
daher relativ zuriickgedrangt werden kann - voneinander 
unabhangig. Nicht nur hat jede Bande ihre charakteristischen 
Erregungsverteilungen und Temperatureigenschaften, sondern fiir 
jede Bande wird auch gesondert Energie aufgespeichert, die 
unter keinen Umstanden von einer anderen Bande verausgabt 
werden kann. Denn wenn ein Phosphor zwei Emissionsbanden 
besitzt, deren Dauerzustand bei verschiedenen Temperaturen 
liegt, und wenn er bei einer Temperatur, die fiir beide Banden 
dem unteren Momentanzustand entspricht, mit weiBem Licht 
voll erregt wird, so wird, falls man ihn nun bis auf die Temperatur 
des Dauerzustandes der "kalteren" Bande erwarmt, nur das 
Licht dieser Bande ausgestrahlt, um nach dem iiblichen Ab
klingungsgesetz zu verloschen; dann hort die Luminescenz voll
kommen auf und setzt erst wieder mit dem Licht der anderen 
Bande ein, wenn der Phosphor bis zu ihrem Dauerzustand er
warmt wird, d. h. die fiir die zweite Bande aufgenommene Energie 
kann nicht durch den der Emission der anderen Bande entsprechen
den ProzeB verbraucht werden. 

Die auBerordentliche Viel£altigkeit der moglichen Prozesse zeigt, 
daB ein durch seine Bestandteile und Praparation definierter Phos
phor im allgemeinen keineswegs ein einheitliches Gebilde sein 
kann, vielmehr verhalt er sich so, als ob er aus vielen Elementen 
mit teilweise ahnlichen, teilweise aber auch ganz verschiedenen 
Eigenschaften zusammengesetzt ware. LENARD nennt diese 
Elemente Zentren, er stellt sich darunter Molekiil vor, die von 
sehr ungleicher GroBe, zuweilen viele 1000 Atome enthalten 
konnen, darunter aber in der Regel nur ein Atom des wirksamen 
Metalls. Auch bei Fehlen eines wirksamen Metalles sollen sich 

18* 
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derartige Zentren in den Erdalkalisulfiden ausbilden konnen, 
wie aus der auch dann vorhandenen "Druckzerstorbarkeit" unter 
gleichzeitiger Verfarbung gefolgert wird; leucht£ahig wird das 
Zentrum aber erst, wenn in ihm ein Schwermetallatom gebunden 
ist (116). Die ungefahre Zusammensetzung eines solchen aktivierten 
Zentrums ist nach der durch TOMASCHEK etwas modifizierten 
LENARDschen Anschauung gegeben durch Strukturformeln der 
Art: = Ca = S = Ca = S = Ca =, wobei die Gesamtheit der 

S 
II 
Cu 

Ca-S-Ca-Kette eventuell einen geschlossenen Ring bilden mag; 
der VOl'gang bei der Phosphorescenzerregung ware dann der I 
daB durch die Lichtabsorption ein Photoelektron von dem als 
"Briicke" £unktionierenden S-Atom abgetrennt wiirde, daB 
dadurch ein Elektron des Metallatoms in eine andere Lage ge
bracht wird, und daB beim Ersatz des yom Briickenatom abge
trennten Elektrons das Elektron des Metalls in seine Normallage 
zuriickkehrt, was die Lichtemission zur Folge hat (604, 605). 

Die Zentren sind teilweise nur dadurch voneinander verschie
den, daB ihre Stabilitat im erregten Zustande eine ungleiche ist, 
also auch die ihnen zukommende Abklingungsdauer bzw. deren 
Temperaturabhangigkeit, und zwar solI hierfiir die GroBe der 
Zentrenmolekiile maBgebend sein. Diese Vorstellung scheint 
allerdings nur dann auf Geschlossenheit Anspruch machen zu 

. konnen, wenn man annimmt, daB auch das 10sgelOste "Photo
elektron" im Inneren des Zentrenmolekiils verbleibt, wie das tat
sachlich der urspriinglichen LENARDschen Theorie entspricht; 
dann aber ist es wohl schwer verstandlich, wie die Phosphorescenz
erregung mit dem Auftreten eines lichtelektrischen Leitvermogens 
in Verbindung gebracht werden kann. VerlaBt dagegen das 
Photoelektron nicht nur seine Ruhelage im Zentrum, sondern 
das Zentrum selbst, so kann man nicht durch die hohe "Energie
isolation", die fUr das Innere eines groBen Zentrums angenommen 
wird, die Lange der Zeit erklaren, die ein anderes von auBen kom
mendes Elektron braucht, um in die Liicke einzuriicken. - N ach 
F. SCHMIDT solI auf Grund noch weiter ins einzelne durchgefiihrte 
Uberlegungen, auf die hier nicht eingegangen werden kann, auch 
die ausleuchtende Wirkung auBerer elektrischer Fehler auf die 
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"groBen" Zentren langer Dauer starker sein als auf die kleineren, 
in Ubereinstimmung mit der von ihm gemachten Beobachtung, 
daB dieser Ausleuchtungseffekt erst langere Zeit nach Beendigung 
der Erregung betrachtliche Werte annimmt (677). 

Neben den Dauerzentren verschiedener GroBe existieren aber 
noch "Momentanzentren", die zwar dieselben Emissionsbanden auf
weisen, aber andere Absorptionsfrequenzen (die "Momentan
erregungsbanden") besitzen und so auch von den am schnellsten 
abklingenden "kleinsten" Dauerzentren prinzipiell verschieden 
sind; worin dieses charakteristische Unterscheidungsmerkmal 
besteht, daruber scheint keine be
sondere Hypothese vorzuliegen. 
Dagegen ist nachgewiesen, daB bei 
geringem Gehalt an wirksamem 
Metall sich fast nur Zentren groBer 
Dauer bilden - bzw., da ja die 
Zentrenmolekule schon im Grund
material vorhanden sind, sich die 
Metallatome zunachst an die groBen 
Zentrenmolekule anlagern; je 
groBer die Metallkonzentration, 
desto zahlreicher werden nicht nur 
absolut, sondern auch relativ die 
Zentren kleinerer Dauer, bis zuletzt 

Abb.77. Abklingung eines CaBi-SuIfid
phosphors bei verschiedenem Bi-Gehalt. 

a 5,0 normal, C 0,1 normal, 
b 1,0 normal, d 0,01 normal. 

die Momentanzentren bei weitem uberwiegen: in diesem Falle 
geht die Leuchtintensitat mit dem Aussetzen der Primarerregung 
auf einen Bruchteil der Fluorescenzhelligkeit herunter und klingt 
dann auch weiter ziemlich schnell ab, so daB sie schon nach ver
haltnismaBig kurzer Zeit diejenige eines Phosphors, der bei 
kleinem Metallgehalt fast nur Zentren groBer Dauer entalt, nicht 
mehr ubertrifft (Abb. 77) (469). 

Fur den "UltraviolettprozeB" ist die LENARDsche Theorie 
nicht genotigt, eine besondere Gattung von Zentren anzunehmen, 
vielmehr solI hier nur der auf die normalen Dauerzentren wirkende 
Erregungsmechanismus ein anderer sein als im DauerprozeB: 
das Licht lost nicht in den Zentren selbst, sondern im Fullmaterial 
Photoelektronen aus, und diese wirken sekundar ebenso wie von 
auBen einfallende Kathodenstrahlen auf die Zentren, wenn sie auf 
solche treffen. Es entspricht dies also genau der von GUDDEN 
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und POHL fUr die lichtelektrische Leitung in Phosphoren iiber
nommenen Vorstellung, derzufolge sich die von der Fremdfarbung 
(den Zentren) herriihrenden selektiven Maxima der lichtelek
trischen Erregbarkeit und die dem Grundmaterial (etwa ZnS) 
eigentiimliche nach kurzen Wellen stetig ansteigende Erregungs
bande additiv superponieren (vgl. Abb. 52, S. 181). 

Die Zentren, denen die verschiedenen E m iss ion s banden eines 
Phosphors angehoren, sollen sich durch die ungleiche Wertigkeit, 
mit denen das aktivierende Atom gebunden ist, unterscheiden1 • 

Aber auch noch unter den Dauerzentren einer bestimmten Emis
sionsbande m,uB - abgesehen von ihrer GroBe - eine gewisse 
Differenzierungsmoglichkeit bestehen, da von den ihnen zuge
schriebenen selektiven Erregungsbanden (d-Maxima) durch die 
Praparation des Phosphors nach Willkiir die eine oder die andere 
vorzugsweise zur Erscheinung gebracht werden kann. Worin 
all diese einzelnen Unterschiede begriindet sein mogen, laBt 
sich kaum sagen, immerhin besitzt die LENARDsche Theorie, 
nach der ein Phosphor ein nicht homogener GlasfluB ist, groBe 
Elastizitat und laBt beliebige Freiheit, fiir jede neue Eigen
schaft immer neue Varietaten von Zentrenarten zu postulieren. 

In einem wirklich einheitlichen Krystall wiirde die Erklarung 
a}lein der hier angefUhrten Phanomene - und es konnten aus dem 
iiberreichen Material nur die wichtigsten hervorgehob~n werden -
auf die groBten Schwierigkeiten stoBen, es sei denn, daB der an 
sich einheitliche Krystall an raumlich getrennten Stellen durch 
angelagerte Fremdatome auf so viel verschiedene Arten gestort 
ware, als die LENARD sche Theorie verschiedene Zentrensorten 
fordert. WohllieBe sich z. B. nach der Krystallhypothese die Zu
nahme der "Zentren kurzer Dauer" bei ·wachsender Metall
konzentration leicht dadurch erklaren, daB mit steigender Zahl 
der Fremdatome die durch das Krystallgitter diffundierenden 
Elektronen kiirzere freie Weglangen zwischen diesen haben, also 
der EmissionsprozeB mit entsprechend wachsender Wahrschein
lichkeit schneller auf den Absorptionsakt folgen sollte. Ebenso 
ist die Existenz der verschiedenen Temperaturzustande fUr das 
Nachleuchten in weitgehender Ubereinstimmung mit den von 
GUDDEN und POHL an einheitlichen Krystallen gewonnenen 
Ergebnissen iiber die lichtelektrische Leitung; die auf diese sich 

1 V gl. weiter unten S. 286. 
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beziehendenAbb. 53-55 (S.183-187) lassen sich ohneweiteres auf 
die Vorgange bei der Phosphorescenz umdeuten. Abb. 54 entspricht 
dem "unteren Momentanzustand": kein "abbauender" (Phos
phorescenz auslosender) Strom nach Aussetzen der Primar
bestrahlung, der erst bei nachfolgender Erwarmung oder Ultra
rotbelichtung einsetzt; Abb.55 dagegen dem "Dauerzustand", 
bei dem der Abbau schon wahrend der Primarbestrahlung beginnt, 
nach ihrem Ende selbstandig weiterlauft, durch Ultrarotbelich
tung aber beschleunigt ("ausgeleuchtet") werden kann. SchlieB
lich findet man in Abb. 53 das Auftreten der neuen ("ausloschen
den" bzw. "ausleuchtenden") Absorptionsverteilung am licht
elektrisch erregten Krystall wieder. Keinesfalls aber erhiilt 
man aus dieser einfachen Darstellung eine Erklarung fUr die kom
plizierteren Erscheinungen, die an Lenardphosphoren beobachtet 
werden, z. B. dafUr, warum bei kurzdauernder Erregung wesent
lich schnell abklingende Prozesse ausge16st werden, oder warum 
die bei hoherer Temperatur eingeleiteten Prozesse fur eine 
Emissionsbande durch eine vorubergehende Temperaturernie
drigung in ihrem Ablauf unterbrochen werden, fUr eine andere 
dagegen nicht. 

Nun sind jedoch die einschlagigen Beobachtungen uber Lenard
phosphore nie an einheitlichen Krystallen durchgefUhrt worden, 
sondern stets an Pulvern, die durch Zerkleinern einer Schmelze 
gewonnen wurden und - sofern uberhaupt Krystallstruktur vor
liegt - ein mikrokrystallines Gemenge darstellen1 . Ein solches 
Gemisch kann sehr wohl eine groBe Zahl von Krystalliten ent
halten, die durch ungleiche lokale Metallkonzentration, durch 
ungleiche Gitterdeformation infolge nicht gleichmaBiger Ab
kuhlung, vielleicht sogar durch ZugehOrigkeit zu ungleichen 
Krystallsystemen sich voneinander unterscheiden. Bei den aller
dings nicht streng in die Gruppe der Lenardphosphore gehorigen, 
mit Mangan aktivierten Zinksilicatphosphoren, die meist an einem 
Praparat an verschiedenen Stellen verschiedenfarbiges Leuchten 
aufweisen, gelingt es durch schnelleres oder langsameres Abkuhlen 

1 Anmerkung bei der Korrektur: GroBe Fortschritte in der Deutung 
all dieser Erscheinungen sind wohl durch die Untersuchung der Alkali
Halogenid.Phosphore zu erhoffen, die neuerdings im POHLschen Labora
torium ala groBe einheitliche Krystalle hergestellt worden sind. Vgl. 
FuBnote 2 auf S. 182. 
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der Schmelze Proben zu gewinnen, die nur noch eine dieser Banden 
emittieren. Und je nachdem an dem Phosphor nur die rote, die 
orangegelbe oder die griine Phosphorescenz hervortritt, ist, wie 
die DEBYE-SCHERRER-Diagramme beweisen, die Krystallstruktur 
eine andere l • Auch die einzelnen Banden der Lenardphosphore 
lassen sich durch Variation der Gliihdauer und -temperatur, sowie 
durch Verwendung geeigneter Zusatzsalze (die namentlich den 
KrystallisationsprozeB beeinflussen) vorzugsweise "herauspra
parieren", was vor allem fiir das Studium solcher Banden, die 
unter normalen Umstanden nur kleine lntensitat besitzen oder 
sonst schwer zu beobachten sind, sehr vorteilhaft ist; so gelingt 
es, einen CaAgS-Phosphor ausschlieBlich mit seiner ultravioletten 
Bande bei 355 ft ft odereinen SrNiS-Phosphor nurmit einer ultraroten 
Bande bei 790 ftft herzustellen (171). 1m allgemeinen bildet sich, 
vor allem bei geringem Gehalt an aktivierendem Metall, nur eine 
einzige Emissionsbande aus, die LENARD darum als die Haupt
bande (iX-Bande) des Phosphors bezeichnet. Hier aber kann man 
durch Rontgenstrahlenanalyse keine mit dem Hervortreten der 
einen oder der anderen Bande parallel verlaufende Anderung der 
Krystallstruktur erkennen. Und fiir Zinksulfid, das bekannter
maBen in zwei Krystallformen vorkommt, regular als Blelide 
und hexagonal als Wurtzit, wurde von verschiedenen Forschern 
iibereinstimmend festgestellt, daB beide Modifikationen nicht nur 
bei geeigneter Aktivierung phosphorescenzfahig sein konnen, 
sondern daB auch die an beiden beobachteten Emissionsbanden 
sich durch ihre Wellenlangen nicht merklich unterscheiden. Nur 
die Temperatureigenschaften sind ungleich, die verschiedenen 
"Zustande" liegen fiir die Blende bei hoheren Temperaturen als 
fiir Wurtzit, so daB also z. B. bei Zimmertemperatur nach gleich
artiger Erregung jene mit groBerer Anfangsintensitat weit schneller 
abklingt als dieser (426). 

Es sind natiirlich auBer der Krystallstruktur noch andere 
Ursachen fiir das Vorhandensein verschiedener Banden eines 
Phosphors denkbar; so soli z. B. nach GUNTZ gerade beim ZnCuS
Phosphor die gewohnlich am starksten hervortretende griinliche 
iX-Bande an die Anwesenheit von Oxyd im Sulfid gebunden 
sein; wird durch kraftiges Gliihen das Oxyd vollstandig be
seitigt, so bleibt allein die sonst schwache violette p-Bande 
------

1 Vgl. jedoch hierzu § 7, S. 305. 
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ubrig l . Ahnlich findet TOMASCHEK an Samariumsulfidphosphoren, 
sob aId die Praparate nur maBig oxydhaitig sind, fast nur die 
Oxydlinien; und an Selenidphosphoren werden ganz allgemein die 
typischen Selenidbanden immer durch die Sulfidbanden zuruck
gedrangt, wenn man nicht sorgfaitig die Moglichkeit zur Bildung 
geringer Sulfidmengen vermeidet (172). 

Die MannigfaItigkeit der an einem bestimmten Phosphor
praparat auftretenden Banden IaBt sich aber auch durch solche 
Beobachtungen bis jetzt nicht deuten, und so mussen auch die 
Vertreter der Gittertheorie sich der LENARDschen Hypothese 
anschlieBen, daB fiir die verschiedenen Emissionsbanden eines 
Phosphors die verschiedenen chemischen Bindungsmoglichkeiten 
des wirksamen Metalls - nur eben nicht im Zentrum, sondern 
im Atomgitter - entscheidend sind. - Es ergibt sich also 
schlieBlich, daB, wenn wirklich die krystalline Form charakte
ristisch fiir alle Phosphore der hier behandeiten Gattung ist (was 
nach den vorangegangenen Ausfuhrungen kaum noch zweifelhaft 
sein diirfte) man ebenso viele Arten irgendwie differenzierter 
Krystallite annehmen muB, wie nach der LENARDschen Theorie 
Zentrensorten existieren. Als einziger wesentlicher Unterschied 
bliebe dann, daB ein Zentrenmolekul immer ein vollkommen 
in sich abgeschlossenes leuchtfahiges System darsteIlt, wahrend 
ein Krystallit deren beliebig viele gleichartige enthalten kann, 
derartig, daB die durch den primaren Photoeffekt freigemachten 
Elektronenlucken durch jedes aus einem anderen Teil des 
Gitters dahin gelangende Elektron wieder besetzt werden konnte. 
Da dies aber in den experimentellen Untersuchungen uber 
Phosphorescenz kaum irgendwie zum Ausdruck kommt, mag die 
vielfach eingebiirgerte LENARDsche Ausdrucksweise ("Momentan
zentren", "Dauerzentren" usw.) auf aIle FaIle auch hier weiter
hin beibehalten werden. 

1 Ebenso findet SCHMIDT an SrCu-Sulfidphosphoren, die bei hoher 
Gliihtemperatur hergestellt sind, ein Hervortreten der blauen Cu-P-Bande 
gegeniiber der Bonet dominierenden griingelben Ilt-Bande, erklart das aber 
nicht durch die Einwirkung des Oxyds, sondern durch die mit starkem 
Gliihen sich ausbildende geringere Dielektrizitatskonstante, die (aus un
bekannten Griinden) die relative Intensitat der Banden verschieben solI; 
ein ahnliches Verhalten beobachtet er an SrAg-Sulfidphosphoren beziiglich 
ihrer gelben IX- und der violetten P-Bande (197). 
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§ 4. Absorptions- und Emissionsbanden der 
Lenardphosphore. 

Die verschiedenen Emissionsbanden der Lenardphosphore (im 
allgemeinen besitzt ein Phosphor drei bis vier solcher unab
hangiger Banden: ex, (J, r, ~) sind fast ausnahmslos verwaschen, 
bei einer spektralen Breite von ca. 500-1000 A, doch immerhin 
mit ziemlich wohldefiniertem Intensitatsmaximum. Zwei Phos
phore, die im selben Grundmaterial verschiedene wirksame Metalle 
enthalten, besitzen in der Regel "analoge" Banden, die bei un
gleicher spektraler Lage sich in ihren sonstigen Eigenschaften 
ganz gleichartig verhalten - es sind dies jedoch nicht immer die 
in der urspriinglichen Nomenklatur mit demselben griechischen 
Buchstaben gekennzeichneten Banden. Umgekehrt verursacht 
auch ein gegebenes wirksames Metall in verschiedenen Grund
materialien das Auftreten analoger Banden, die sich untereinander 
wieder nur durch gewisse spektrale Verschiebungen unterscheiden. 

Die zu jeder Emissionsbande gehorigen Dauerregungsbanden, 
die "d-Maxima", sind in der Regel scharfer definiert, ihre Breite 
betragt selten mehr als 300 A; in vielen Fallen (vgl. z. B. Tab. 42) 
wurden bis vier, fiir die Bande ex des ZnCu-Sulfidphosphors sogar 
fiinf d-Maxima beobachtet. Sie werden von LENARD in ihrer 
Reihenfolge von groBeren zu kleineren Wellenlangen zu numeriert: 
dl , dz . •. , derart also, daB dl der Emissionsbande zunachst liegt 
und sich eventuell sogar mit ihr iiberschneidet. In Abb. 78 ist 
fiir eine groBere Anzahl von Sulfidphosphoren in der von LENARD 
eingefiihrten Schematisierung die ungefahre Lage und Ausdehnung 
der Emissions- und Erregungsbanden dargestellt. Neben den 
d-Maximis sind auch die sehr viel diffuseren Banden der Momentan
erregung angedeutet. 

LENARD hat zuerst erkannt, daB die Wellenlangen der d-Maxima 
analoger Emissionsbanden wie die durch ein bestimmtes Metall, 
etwa Cu, in verschiedenen Grundmaterialien hervorgerufen 
werden, in einer bestimmten zahlenmaBigen Beziehung zueinander 
stehen: mit wachsender Dielektrizitatskonstante u des Phosphors 
riicken die d-Maxima nach groBeren Wellenlangen derart, daB 
das Verhaltnis 

~ = Di(i = 1,2,3 ... ) 
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einen konstanten Wert besitzt, 
wenn d, die Wellenlange des 
iten Maximums bezeichnet. Di 
stellt somit eine fiir das Metall 
charakteristische, vom iibrigen 
Phosphormaterial unabhan
gige Konstante dar, nach 
LENARD die "absolute" Wel
lenlange des Erregungsmaxi
mums: sie solI der Eigenwel
lenlange des Metalls entspre
chen, die ihm zukame, wenn 
es in einem Medium der Dielek
trizitatskonstante 1 eingebettet 
ware, also sich im Vacuum 
befande. F. SCHMIDT hat neuer
dings diese GesetzmaBigkeit 
weitgehend gepriift, indem es ' 
ihm gelang, unter anderen ; 
15 verschiedene SrCu-Sulfid- ' 
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Abb . 78. Lage der Erregungs- und Emis
loge Banden verschiedener slonsbanden von Lenard-Sulfidphosphoren. 

Metalle im gleichen oder auch 
1m ungleichen Grundmaterial die d-Maxima diesel ben absoluten 
Wellenlangen besitzen und hat die Ubereinstimmung der Di-Werte 
zum Kriterium dafur gemacht, welche Banden als analog zu 
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bezeichnen sind. Er kam zu dieser Erweiterung des LEN ARD

schen Resultates, indem er fUr eine moglichst groBe Zahl von 
Phosphoren die Lage der di und die GroBe der Dielektrizitats-

konstanten bestimmte und die Quotienten y~ miteinander ver

glich. Besonders iiberzeugend gelang ihm aber dann der Beweis 
fur die Richtigkeit seiner These, indem er "Oalciumsulfid-Misch
phosphore" praparierte, die gleichzeitig mit Ou und Mn akti
viert waren, die aber je nach der besonderen Herstellungsweise 
(Natur des FluBmittels usw.) Dielektrizitatskonstanten besaBen, 
die zwischen 5,5 und 6,8 variierten. Die Phosphore leuchteten 
mit der gelben Mn-IX- und der grunen OU-IX-Bande nach, von 

Abb. 79. Erregungs- und Emissionsbanden eines Ca-(Cu, MnJ-S-Mischphosphors. 

denen jedoch die erste viel lebhafter einsetzt und viel schneller 
abklingt als die zweite, so daB unmittelbar nach AbschluB der 
Erregung jene, nach einiger Zeit aber diese bei weitem iiber
wiegt: die d-Maxima der beiden Banden, auf die iibliche Weise 
durch reelle Abbildung eines kontinuierlichen Spektrums auf 
den £lachenhaft ausgebreiteten Phosphor untersucht, lagen stets 
bei genau den gleichen Wellenlangen (Abb. 79); und fur aIle unter
such ten Mischphosphore erhielt man nach Division der so ge
messenen di mit der Dielektrizitatskonstante wieder iiberein
stimmende Di-Werte, wie sich dies aus den in Tab. 42 mitgeteilten 
Zahlen ergibt (578, 579). 

Wach der Lage ihrer d-Maxima findet SCHMIDT unter allen 
von ihm untersuchten Sul£idphosphoren fUnf (bzw. sechs) Emis
sionsbandengruppen, die jedesmal identische absolute Wellen
langen der Erregungsbanden aufweisen und deren Numerierung 
von I - V nun also logischerweise an die Stelle der alteren Be
zeichnung IX, fJ usw. zu treten hatte; auf groBere Vollstandigkeit 
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kann allerdings, wie Tab. 43 zeigt, nur die Gruppe II Anspruch 
machen. Zu bemerken ist zu der Tab. 43, daB, wie auch aus Abb. 78 
ersichtlich, an einem Phosphor fast nie alle fUr die betreffende 

Tabelle 42. d-Maxima der beiden a-Banden von (Cu, Mn)-Misch
phosphoren verschiedener Dielektrizitatskonstante. 

Wellenlangen der d-Maxima Dielektrizitats- Absolute WeIIenlangen der 
in m,u konstante d-Maxima 

d, d, d2 I dt k D, I D, I D, Dt 

230 284 340 406 5,45 98 122 146 174 
240 295 360 428 5,90 99 121 148 176 
236 295 355 423 5,92 97 121 146 174 
240 298 365 435 6,30 96 119 145 173 
250 305 368 - 6,40 99 121 145 -
247 310 375 450 6,70 95 120 145 174 
260 315 380 - 6,80 100 121 146 -

Mittelwerte der Di: 98 I 121 I 146 I 174 

Bandenart charakteristischen d-Maxima beobachtet werden; so 
weisen z. B. unter 28 von SCHMIDT untersuchten Cu-Phosphoren 
mit der Emissionsbande lX (also aus Gruppe II) nur einer vier, 
alle iibrigen drei oder zwei, einige sogar nur eine der moglichen 

Tabelle 43. Absolute Wellenlangen der Erregungsbanden 
von Sulfidphosphoren. 

, ... =", 
"'s Emissionsbande des "Absolute" Wellenliingen der Dauererregung §:S 
=" wirksamen Metalls in 1'1' csz 
I Bia, Mn{J, Ni{J 77 113 147 - - -

II lUna, Cua, Zn£x, Nia, 
Ag{J, PbP, BiP 78 99 121 146 174 -

III Aga, Pba 70 86 104 124 147 -
IV Cup, Niy 78 93 113 136 160 184 
V Cuy. Agy, Pby, Zn~ 87 (99) ll8 (137) 154 -

Dauererregungsbanden auf, wobei im allgemeinen bei den Phos
phoren mit groBer Dielektrizitatskonstante die kurzwelligeren, 
bei denen mit kleinen k die langwelligeren D-Werte bevor
zugt sind. 
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TOMASCHEK hat im AnschluB an die SCHMIDTSche Gruppierung 
der Banden die Vorstellung entwickelt, daB in den "Zentren"l, 
denen die Emission der unter I verzeichneten Banden zuzu
schreiben ist, die Atome des wirksamen Metalls dreiwertig (NiIlSa), 
fUr die Banden der Gruppe II zweiwertig (CuS), fiir die Gruppe IV 
einwertig (CUllS) gebunden seien, wahrend fiir die anderen Falle 
sich auf Grund des vorliegenden Materials noch keine Hypothesen 
aufstellen lassen (605). Zu der gleichen Zuordnung gelangt Rupp auf 
Grund von Untersuchungen iiber die magnetischen Eigenschaften 
der Phosphore; so findet er beispielsweise in einer Reihe von 
CaBi-Sulfidphosphoren, in deren Luminescenz teils die lX-, teils 
die fJ-Bande iiberwiegt, daB ihr Diamagnetismus desto geringer 
wird, je schwacher lX, je starker relativ fJ hervortritt. Da nun 
der Molekularmagnetismus fiir CuS = -0,15· lO-8, fiir CullS 
= -0,23 . lO-6 betragt, d. h. die einwertige Verbindung weniger 
diamagnetisch ist als die zweiwertige, so wird daraus der SchluB 
gezogen, daB bei Praparation der CaCu-lX-Zentren das Metall in 
Form der Verbindung CuS, in den CaCu-,B-Zentren dagegen als 
CullS eingelagert wird. SchlieBlich hat Rupp auch noch gezeigt, 
daB die ErhOhung der Leitfahigkeit eines Phosphors unter der 
Einwirkung von Kathodenstrahlen bei geringem Metallgehalt 
diesem proportional ist, und daB der Proportionalitatsfaktor fiir 
Phosphore CaCu (lX) und SrAg (fJ) praktisch denselben, fiir CaBi (lX) 
angenahert den doppelten Wert besitzt; hieraus und aus analogen 
Ergebnissen, die er durch Messung der zeitlichen Leitfahigkeits
anderung wahrend der Bestrahlung gewann, folgt, daB bei Er
regung durch Kathodenstrahlen die Zahl der pro Metallatom ent
weichenden Elektronen fiir Cu (lX) und Ag (fJ) gleich und doppelt 
so groB ist wie fiir Bi (lX) (587. 570). 

Die absoluten Wellenlangen der Erregungsbanden innerhalb 
einer Gruppe verhalten sich wie die Quadrate aufeinanderfolgender 
ganzer Zahlen 

1 Es scheint nicht iiberfliissig, darauf hinzuweisen, daB bei diesen fiir 
den Bau der Phosphore sicher sehr wichtigen Eigenschaften auch von den 
Vertretern der Zentrentheorie zwischen den fraglos krystallinischen znS
Phosphoren und den ErdalkalisuHidphosphoren keinerlei Unterscheidung 
gemacht wird. 
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dabei ist fiir Gruppe: I 
K· 10- 15 : 130 

n beobachtet: 6-8 

II III 
248 348,5 

8-12 9-13 

IV V 
318 124 

9-14 6-8 

Va 
108 
6-7 

Um die GesetzmaBigkeit auch fiir Gruppe V anwenden zu 
k6nnen, muB man sie (wie in Tab. 43 durch Klammem angedeutet) 
in zwei Untergruppen teilen. 

Entsprechend der von SCH:vt:IDT aufgestellten numerischen Be
ziehung sollen die Vn bzw. die zugeh6rigen Werte hVn die Energien 
bestimmen, durch welche die Elektronen aus der n-ten Quanten
bahn (n = 6, 7, 8 ... ) des Metallatoms ins Unendliche bef6rdert 
.werden, und die d-Maxima sollen die Kanten der Banden dar
stellen, die sich an die yom n-ten Quantenzustand ausgehenden 
Absorptionsserien anschlieBen; SCHMIDT nennt daher die Folge 
der d-Maxima die "Absorptionskantenserie" des betreffenden 
Metalls. Denn trotz der Gleichheit der absoluten Wellenlangen 
fiir so verschiedene Metalle, wie sie etwa in Gruppe II auftreten, 
halt sie SCHMIDT doch fiir Eigenwellenlangen der Metallatome. 
Ganz abgesehen davon, daB die Serienkanten von "Metallatomen 
in freiem Ather", die der relativ kleinen Abtrennungsarbeit eines 
Elektrons aus einem Zustand mit so hoher effektiver Quantenzahl 
entsprechen, bei ganz kleinen v bzw. groBen A. (weit im Ultrarot, 
statt im Ultraviolett) liegen miiBten, ist es sehr wenig wahrschein
lich, daB unter irgendwelchen Bedingungen Elektronenfrequenzen, 
die eindeutig ganz verschiedenen Metallatomen zugeordnet sind, 
vollkommen koinzidieren k6nnen1• Das Fehlen irgendwelcher Zu
sammenhange zwischen den Absorptionsfrequenzen und den 
Emissionsbanden spricht weiter dagegen, daB beide dem gleichen 
Atom angehOren (wie ja iibrigens auch LENARD stets die beiden 
Prozesse zwei verschiedenen Elektronenarten zugeschrieben hat); 
der EmissionsprozeB aber muB, wie gleich gezeigt werden soIl, 

1 Gegen die ganze Auffassung der "absoluten Wellenlangen", die man 
d 

nach der Gleichung ~ = D e x a k t berechnen kann, muB auch das Be-

denken erhoben werden, daB, wenn schon sicher die Elektronenbahnen im 
Molekiil durch die Dielektrizitatskonstante des umgebenden Mediums be
einfluBt werden, doch kaum quantitativ so gerechnet werden darf, als ware 
der Raum zwischen dem Atomkern und dem in Frage stehenden Elektron 
stetig von einem Medium der betreffenden mit tIe r e n Dielektrizitats
konstante erfiillt, wie das bei der LENARDschen -Uberlegung getan wird. 
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unter allen Umstanden von einem eng mit dem Metallatom ver
bundenen Elektron ausgehen. 

Der Versuch erscheint daher vielleicht aussichtsreicher, die 
Absorptionsfrequenzen der Dauererregungsmaxima nicht den 
Metallatomen, sondern den immer gleichen Bestandteilen des 
Gitters, also den Schwefelatomen zuzuweisen: die von beliebigen 
Metallen ausgeubte gleichartige Wirkung bestunde dann nur noch 
darin, durch eine lokale Storung des S-Ionengitters die besonderen 
Bedingungen fur das Auftreten der Absorptionsbanden zu schaffen; 
zwei verschiedene Metalle konnen unter Umstanden dieselbe Art 
von Storung, das gleiche Metall bei verschiedener Einlagerung 
(etwa verschiedenartiger Bindung) ungleiche Arten von Storungen 
verursachen. Die Erregungsverteilung des "Ultraviolettprozesses" 
dagegen ware der gleichmaBig nach Ultraviolett zu ansteigenden 
Lichtabsorption im normalen Grundmaterial zuzuschreiben. 

In diesem Sinne entspricht es durchaus den Erwartungen, 
daB fur die Sauerstoffphosphore wohl ahnliche GesetzmaBig
keiten zu bestehen scheinen, aber mit andern Absolutwerten fur 
die D-Maxima. So ist fur die Oxydphosphore in den Gruppen 

I II 
K. 10- 15 = 103 243 

III IV 
293 316, 

fur die Selenphosphore reicht das Material noch nicht aus, urn 
einigermaBen zuverlassige Berechnungen auszufiihren. 

Die hier gegebene Deutung der SCHMIDTschen Resultate deckt 
sich im wesentlichen mit der von TOMASCHEK vertretenen Theorie, 
der gleichfalls die d-Maxima der Sulfidphosphore bzw. das ihnen 
entsprechende hv als Ablosungsarbeit von Elektronen aus den 
Schwefelatomen auffaBt, und zwar von den "Bruckenatomen" 
(vgl. S. 276) seiner modifizierten LENARDschen Zentren. Auf eine 
nicht unbetrachtliche Schwierigkeit bei dieser Auffassung, die zu 
uberwinden bis jetzt nicht gelungen ist, muB noch hingewiesen 
werden. DaB die relative Intensitat der verschiedenen, einer 
Emissionsbande zugehorigen d-Maxima je nach der Praparation 
des Phosphors sehr variabel ist, ja meist einige von ihnen ganz 
fehlen, wurde schon erwahnt. Die jeweils vorhandenen d-Maxima 
aber konnen einander "ersetzen": ein durch d1 unvollkommen 
erregter Phosphor kann etwa durch da zur vollen Erregung gebracht 
werden; ist er dagegen durch d1 voll erregt, so wird die Nach-
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leuchtintensitat durch weitere Bestrahlung mit Licht der Wellen
lange d2 oder d3 nicht mehr gesteigert, d. h. gleichzeitig mit dl 

verschwinden auch, obwohl sie gar nicht in Funktion getreten 
sind, d2 und da in der erregenden Absorption. Wenn man ent
sprechend der von SCHMIDT aufgestellten GesetzmaBigkeit jedes 
einzelne d-Maximum von einem anderen Anfangszustand des 
Absorptionsprozesses herleitet, so konnten diese beiden Tatsachen 
nur dadurch erklart werden, daB jedes Zentrum dauernd zwischen 
den durch die verschiedenen n charakterisierten Zustanden spon
tan hin und her springt, was bei den immerhin nicht unbedeutenden 
Energiedifferenzen kaum glaublich erscheint. Sie wiirden dagegen 
als selbstverstandlich erscheinen, wenn aIle d-Absorptionsbanden 
von demselben normalen Anfangszustand zu verschiedenen Er
regungszustanden fiihrten: dann wiirde jedoch die Phosphorescenz
erregung im allgemeinen nicht mit der vollstandigen Abtrennung 
eines Elektrons verbunden sein, was wiederum mit der Koinzidenz 
der d-Maxima und der Erregungsstellen des lichtelektrischen Leit
vermogens im Widerspruch steht (Abb. 52, S. 181)1. 

Die Emissionsbanden. Nach der von TOMASCHEK entwickelten 
Vorstellung wird durch die lichtelektrische Abspaltung eines 
Elektrons von einem benachbarten S-Atom auch die Elektronen
konfiguration im Metallatom gestort: die Riickbildung dieser 
Deformation ist von der Lichtemission begleitet. DaB es sich 
hier, im Gegensatz zu den d-Maximis, nur um charakteristische 
Eigenfrequenzen der wirksamen Metalle handeln kann, zeigt sich 
wohl am deutlichsten an den mit seltenen Erden aktivierten 
Phosphoren. Ihre Dauererregungsbanden unterscheiden sich prin
zipiell in nichts von denen anderer aktivierender Metalle - sie 
sind von ahnlicher Breite (ca. 500 A) und Unschiirfe, und in 
ihrer Lage stark von der Natur des Grundmaterials abhiingig, 
ob auch wieder von dessen Dielektrizitatskonstante - dariiber 

1 Anmerkung bei der Korrektur: Aueh die Frage naeh der Ent
stehung der d-Maxima mag dureh die neuen POHLsehen Alkali-Halogenid
Phosphore (vgl. FuBnote 2 S.182) eine ganz neue Beantwortung finden, 
falls namlieh die von SMAKULA gemaehte Andeutung sieh als riehtig 
erweist, daB die erregenden Absorptionsbanden eines mit einem Metallsalz 
(etwa AgCl) aktivierten NaCl-Phosphors gar niehts anderes waren, als die 
Absorptionsbanden des. betreffenden SaIzes (Agel) in sehr diinner Sehieht. 
Dies wiirde natiirlieh mit der ganzen LENARD-ScHlIHDTsehen Theorie sich 
nicht vereinigen lassen. 

Pringsheim, Flnorescenz_ 3. Anf!. 19 
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liegen noch keine Messungen 
vor. Die Emissionsspektra da
gegen haben das auch sonst 
fur die seltenen Erden typische 
Aussehen, sie bestehen aus 
zahlreichen schmalen Banden 
und Linien, deren Breite oft 
schon bei Zimmertemperatur 
weniger als 5 A betragt, und 
die fUr jedes der Elemente in 
den verschiedensten Phospho
ren fast gleiche Anordnung 
und Lage mit nur geringen 
Verschiebungen aufweisenl. 
So finden sich im Spektrum 
alier Samariumphosphore im
mer wieder als starkste Linien 
(in Tab. 44 durch * markiert) 
zwei ziemlich eng beisammen 
liegende Dubletts, nur beim 
ZnS-Phosphor tritt bei 655 m# 
- in einem Spektralgebiet, 
in dem die anderen Phosphore 
nur verwaschene und licht
schwachere Banden erkennen 
lassen - eine neue Linie auf, 
die aIle anderen an Helligkeit 

1 In einem mit Sm aktivierten 
"Mischphosphor", des sen Grund
material zu ungefahr gleichen 
Teilen aus CaS und SrS besteht, 
erhalt man ein Emissionsspektrum, 
dessen Banden in der Mitte 
zwischen denen des reinen CaS 
und SrS-Phosphors liegen, wahrend 
natiirlich ein mechanisches Ge
menge aus diesen beiden Phos
phoren die beiden unverscho
benen Bandensysteme nebenein
ander aufweist (606). 
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iibertriffV. In allen Samariumphosphoren werden die samtlichen 

Emissionsfrequenzen immer gleichzeitig mit gleicher relativer In

tensitat erregt, sie besitzen also gleiche Erregungsverteilung und 

Temperaturabhangigkeit und bilden im Sinne der LENARDschen 

Nomenklatur eine einheitliche Bande (bzw. eine "Banden

gruppe"); die Spektra von mit anderen seltenen Erden ak

tivierten Phosphoren verhalten sich ahnlich, nur die der 

Praseodymphosphore bestehen aus zwei Gruppen, die vonein

ander unabhangig in bezug auf Erregung und Temperatur

lage sind, so daB bei tiefen.Temperaturen die Farbe des Nach

leuchtens eine andere ist als bei 

hohen: tiefgriin im ersten, hell-

rot im zweiten Fall; TOMASCHEK . J 

weist darauf hin, daB im Gegen- 15 

satz zu den meisten anderen sel

tenen Erden das Praseodym in 

mehreren Wertigkeitsstufen vor- 10 

kommt, und daB man also auch 
hier wieder das Vorhandensein 

verschiedener unabhangiger 
Bandengruppen auf die verschie- .5 

denen moglichen Valenzbetati

gungen des wirksamen Metall

atoms zuriickfiihren kann (605, 
600mp 

606, 335). 

Auch die Emissionsbanden 
Abb. 80. Struktur der Bauden '" und {J 
eines BaCu-SuIfidphosphors nach NICKOLS. 

der anderen Metalle, wennschon 

sie bei einfacher visueller Beo bachtung ein ziemlich diffuses Aussehen 

haben2, besitzen bei genauer photometrischer Durchmessung der 

Spektra eine charakteristische Struktur. Abb. 80 gibt die Analyse 

der Banden eX und f3 eines BaCu-Sulfidphosphors nach Angaben von 

1 Anmerkung bei der Korrektur: Nach einer neuen Veroffentlichung 

(Anm. d. Phys. Bd. 84, S. 329. 1927) ist es TOllIASCHEK gelungen, durch 

Verwendung eines groBeren Spektrographen die bisher beobachteten Teil

banden der Sm-Phosphore in zahlreiche, viel schmalere Banden aufzu

lOsen, die bei -150° weiter in noch feinere Linien zerfielen, so daB nun 

diese Spektra den iu § 5 beschriebenen linienreichen Fluorescenzspektrl'n, 

der mit seltenen Erden aktivierten FluBspatsorten in nichts nachstehen. 

2 Nur der Na-Fe-Sulfidphosphor ist durch ungewohnliche Scharfe seiuer 

einzigen Emissionsbande ausgezeichnet. 
19* 
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E. L. NICHOLS wieder (145); NICHOLS hat versucht, die von ihm be
obachteten Teilmaxima in Serien mit konstanten Frequenzdiffe
renzen zu ordnen: das Auftreten solcher Serien lieBe sich wohl wieder 
dadurch erklaren, daB es sich ja nicht um eine Emission isolierter 
Metalldampfatome handelt, sondern daB das Metall in einem Ionen
gitter gebunden ist und sich daher die Kernschwingungsfrequenzen 
den reinen Elektronenfrequenzen superponieren1 . Weit uber dieses 
Resultat hinaus geht TANAKA mit seiner Behauptung, daB (bei 
Erregung mit Kathodenstrahlen) die fur ein Metall typischen 
Einzelmaxima der Emissionsbanden in ihrer spektralen Lage und 
ihrem gegenseitigen Abstand ganz unabhangig seien von der 
Natur des Grundmaterials, die doch wohl fUr die GroBe der Kern
schwingungsfrequenzen maBgebend sein muBte. Nach TANAKA 
soIl sie jedoch nur die relative Intensitat der Einzelmaxima und 
damit die Gesamtfarbe der Luminescenz stark beein£lussen, die 
fUr Cu z. B. in CaS hellblau (Bandenschwerpunkt bei 4800.A), 
in BaS grungelb (Schwerpunkt bei 5700.A), in SrS hellgrun 
(Schwerpunkt bei 5300.A) war. Dabei hatten die beobachteten 
Teilbandenfrequenzen des Cu nicht nur in diesen typischen 
Lenardphosphoren, sondern auch wenn das Cu in anderen Grund
materialien eingebettet war, mit geringen Verschiebungen die in 
der Tab. 45 mitgeteilten Werte. Analoge Resultate erhielt TANAKA 
fUr andere wirksame Metalle wie Mn, Bi, Pb, Ag, Sb, Cr usw. 
Da seine mit Intervallen von 20.A durchgefUhrten spektral
photometrischen Messungen ausschlieBlich auf subjektiven Beob
achtungen beruhen, bedurfen sie zum mindestens einer Nach
pru£ung. Fur die Richtigkeit seiner Angaben spricht aber viel
leicht - und zwar desto mehr, als ihm selbst diese Analogie nicht 
aufge£allen zu sein scheint - die Tatsache, daB auch bei Ab
kuhlung eines bestimmten Phosphors nach LENARD stets nur 
eine Verschiebung des Bandenschwerpunkts nach kurzeren Wellen 
beobachtet wird, wahrend es sich nach den Photometerkurven 

1 DaB bei den mit seltenen Erden aktivierten Phosphoren die nur wenig 
modifizierten Atomlinien auftreten, konnte wohl mit der groBeren Storungs
freiheit ihrer Leuchtelektronen erklart werden. Warum sie aber nicht auch 
durch Uberlagerung der Kernschwingungen in Banden auseinandergezogen 
werden sollten, ist ohne neue Hypothesen nicht verstandlich und muB 
daher als ziemlich ernsthafter Einwand gegen die oben gegebene Deutung 
und sogar gegen die Existenz der aquidistanten Serien bei den anderen 
Metallen angesehen werden. 
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der Abb. 51 ganz eindeutig in erster Linie um eine Intensitats
verlagerung von der schmaleren, langwelligen Teilbande bei 
495 mit nach der kurzwelligeren Teilbande bei 475 mit handelt, 
und die Verschiebung dieser Teilbanden selbst nur eine sekundare 
Rolle spielt. Das Auflosungsvermogen des TANAKASchen Spektral
photome~ers war bedeutend groBer als das bei der Aufnahme 
dieser Kurven von NICHOLS und MERRITT verwandte, so daB er 
noch sehr viel mehr Einzelheiten in der Struktur der Banden 
erkennen konnte. 

LENARDl ist ursprunglich der Meinung gewesen, daB auch die 
Lage der Emissionsbanden eines Metalles in verschiedenen Phos-

Tabelle 45. Phosphorescenz-Teilbanden des Cu nach TANAKA. 

( W ellenlangen in A; A ~ = 430) • 

Serie I Serie II Serie I I Serie II Serie I Serie II 

6309 6242 5485 5435 4852 4812 
6177 6112 5385 5336 4773 4735 
6050 5988 5288 5241 4697 4660 
5928 5869 5195 5149 4623 4587 
5811 5754 5105 5060 4552 4517 
5698 5643 5018 5975 4482 -
5590 5537 4933 4892 - -

phoren wesentlich durch die mittlere Dielektrizitatskonstante 
des Materials mitbestimmt wird, wenn auch nicht in so aus
schlieBlicher Weise, wie das fUr die d-Maxima gilt; vielmehr 
soUten die Schwingungsfrequenzen der Emissionselektronen auBer
dem von der nachsten Umgebung im Innern des eigentlichen 
Phosphorescenzzentrums in hohem Grade beeinfluBt werden. Auf 
Grund neueren Materials halt F. SCHMIDT - wohl in Uberein
stimmung mit LENARD - die vollstandige Unabhangigkeit der 
Lage der Phosphorescenzbanden von der mittleren Dielektrizitats
konstante fur erwiesen, so daB also fUr die tatsachlich beobach
teten Verschiebungen analoger Emissionsbanden in verschiedenen 
Phosphoren oder auch in einem Phosphor bei verschiedenen 
Temperaturen nur jene zweite von LENARD angefuhrte Ursache 
iibrigbleibt. Relativ geringe, dafiir aber wegen der groBen 

1 Z. B. Anm. d. Phys. Bd. 31, S.641. 1910. 
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Scharfe der Teilbanden sehr gut definierte Verschiebungen sind 
ja auch in den Emissionsspektren der seltenen Erden in Phos
phoren verschiedener Zusammensetzung sichergestellt worden 
(vgl. Tab. 44). TOMAscHEK sieht, im AnschluB an ahnliche 
altere Uberlegungen STARKS uber die Fluorescenzwellenlangen 
organischer Stoffe, die Veranlassung hierfur in der ungleich festen 
Bindung der Atome im Zentrenmolekul: je enger die Bindung 
zwischen den Atomen des Grundmaterials (Ca-S, Ba-O usw.), 
desto lockerer solI das wirksame Metallatom gebunden sein und 
desto weiter nach groBeren Wellenlangen rucken dessen Eigen
frequenzen; die Bindungsenergien der in Frage stehenden Mole
kule werden dabei aus ihren bekannten Bildungswarmen berechnet; 

Tabelle 46. 

Wellenlilngen 
Grund- Bildungs- Atom- I Bi",(m,u) 

Dielektrizitiits-
material wArme absti1nde Stlirkste konstante des 

(Kal.) Linienpaare Bi·Phosphors 
vom Sm (mr') 

ZnS 41,3 2,34 608 577 450 ? 
MgS 79,4 2,54 605 574 480 ? 
CaS 111,2 2,80 602 570 445 8,02 

I 
SrS 110,2 2,94 600 568 470 8,75 
BaS 102,5 3,18 599 668 540 10,3 

Bestatigung fiir diese Hypothese findet TOMAscHEK nicht nur in 
den Phosphorescenzspektren der seltenen Erden, sondern auch 
anderer Metalle; nach SCHLEEDE beschrankt sich dieser Paral
lelismus jedoch auf die Erdalkalisul£id- und -oxydphosphore, 
wahrend MgS und ZnS aus der Reihe herausfallen. Statt dessen 
halt SCHLEEDE eher eine Analogie zwischen dem Gang der 
Emissionswellenlangen und den Atomabstanden im Gitter flir 
wahrscheinlich. Wie Tab. 46 zeigt, ist auch in dieser Hinsicht 
keine allgemeine GesetzmaBigkeit zu erkennen: die Wellenlangen 
der Sm-Banden ordnen sich zwar wirklich fiir die funf angefuhrten 
Phosphore in der Reihenfolge der Atomabstande; das gilt aber 
gar nicht mehr flir die Bi-lX-Bande; fur diese (und ahnlicb fiir 
die CU,lX- und fJ-, oder die Pb-lX und fJ-Banden) ist vielmehr eine 
ziemlich gute Proportionalitat zwischen A und der Wurzel aus 
der Dielektrizitatskonstanten zu erkennen - aber diese Ordnung 
versagt wieder vollstandig nicht nur fiir die Reihe der Sm-Banden, 
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sondern auch fUr die Mn·ex-Bande und andere. So ist also 
keine der angefUhrten Ursachen fUr sich allein maBgebend, 
die genaue Lage der Banden bzw. der Bandenschwerpunkte 
mag durch die Uberlagerung mehrerer Wirkungen bestimmt 
werden, zu denen die hier genannten wohl gehoren und von 
denen je nach den Umstanden die eine oder die andere iiber· 
wiegt (574, 604). 

Als ein Sonderfall einer sehr starken Verschiebung des Emis
sionsbandenschwerpunktes sei noch der von GUNTZ untersuchte 
Phosphor mit aus ZnS und CdS gemischtem Grundmaterial 
angefUhrt: bei Abwesenheit von Cd herrscht in der Emission bei 
Zimmertemperatur die griine ex-Bande (Maximum bei 530 m,u) 
des ZnCuS vor; mit wachsendem Cd-Gehalt schlagt die Farbe 
immer mehr ins Gelbe um, bei 30 % Cd ist sie orangerot, mit 
einem Maximum bei 600 m,u. DaB es sich dabei um eine Ver
drangung der ZnS- durch eine CdS-Bande handle, scheint aus
geschlossen, da dem CdS als solchem nur eine sehr schwache 
Luminescenz eigentiimlich ist; bleiben also allein die Moglich
keiten, daB infolge der Absorption der griinen Cu·ex-Emissions· 
bande oder der sie erregenden Wellenlangen (d-Frequenzen) im 
gelbgefarbten CdS diese zuriickgedrangt wird, und statt ihrer 
die bei Zimmertemperatur sonst nur schwachen Banden y und (5, 
infolge einer Art "sensibilisierten Fluorescenz" hervortreten, was 
auch nicht groBe Wahrscheinlichkeit besitzen diirfte, oder daB 
die griine Bande selbst immer weiter nach groBeren Wellen riickt, 
was den von GUNTZ mitgeteilten Photometerkurven am ehesten 
zu entsprechen scheint (425)1. 

Die Dielektrizitatskonstante wachst fiir die Erdalkaliphos. 
phore im allgemeinen beim Ubergang vom Ca zum Sr und Ba, 
ebenso auch beim Ubergang vom Sauerstoffphosphor zum Schwefel
und Selenphosphor. DemgemaB verschieben sich nach dem Gesetz 
von der Erhaltung der "absoluten Wellenlangen" die d-Maxima 
und - ohne die gleiche strenge GesetzmaBigkeit, aber doch 
schon mit Riicksicht auf die angenaherte Giiltigkeit der STOKES· 
schen Regel -auch die Emissionsschwerpunkte analoger Banden. 
Eine Folge davon ist u. a., daB ultraviolette Phosphorescenz (bis 
unterhalb 300 m,u), die bei Calciumphosphoren relativ oft vor· 

1 V gl. hierzu auch die Anmerkung auf S. 290 tiber Samariumphosphore 
mit gemischtem Grundmaterial! 
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kommt, bei Sr-Phosphoren nur selten, bei Bariumphosphoren 
uberhaupt nicht beobachtet wird. 

Fur analoge Banden liegt die gunstigste Temperatur des Nach
leuchtens bei Oxydphosphoren am hochsten, dann folgen die 

Tabelle 47. Giinstigste Temperaturlage analoger Emissions
band en in verschiedenen Phosphoren. 

Oxydphosphor Sulfidphosphor Seienidphosphor 

Banden Lage der Giinstigste Lage der I Giinstigste Lage der Giinstigste 
Bandein Tern· Bande in Tern- Bande in Tern-

fl ,it peratur 1"1" peratur 1"1" peratur 

CaBi IX 435 300-350° 445 17-200° 
fJ - 520 ca. 300° 662 15° 

SrBi IX 440 250-300° 470 -45bis+17° 

/ 

fJ - 550 200° 646 -180° 

I 
BaBilX 535 ca. 80 0 540 _80° 

fJ - 550 17° 660 -180° 

Sulfidphosphore, wahrend den Selenphosphoren die tiefsten 
Temperaturlagen entsprechen. Bei der Temperatur des siedenden 
Wasserstoffes befinden sich aIle Phosphore im unteren Momentan
zustand. Es ergibt sich von selbst, daB Banden, deren Nach
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Abb.81. Ausl6schungsverteiIung der ",-Bande 
des CaBi-Suifidphosphors. x TiIgungsver

teiIung, • Ausieuchtungsverteilung. 

leuchten erst bei hoheren Tem
peraturen beobachtet· wird 
("Hitzebanden"), bei mittleren 
Temperaturen langsamer ab
klingen als Kaltebanden, auch 
wenn beide einem Phosphor 
angehoren, da ja fUr diese auch 
der obere Momentanzustand 
schon bei tieferen Tempera
turen erreicht wird als fUr jene. 
Daher ist bei Zimmertempe
ratur die Nachleuchtdauer der 
Selenphosphore stets eine sehr 

kurze gegenuber derjenigen der Sulfid- und Oxydphosphore. 
Die "AuslOschungsverteilung", die nach dem im Kapitel VI, 

§ 6 Gesagten als das typische Absorptionsgebiet der erregten 
Zentren oder KrystaIle anzusehen ist, besitzt fUr die ver
schiedenen Banden der einzelnen Phosphore ebenfaIls ungleiche 
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spektrale Lage; wegen ihrer geringeren Selektivitat treten jedoch 
die Unterschiede lange nicht so deutlich zutage; wie bereits 
ausgefuhrt wurde, ist hier weiter die "Ausleuchtung" von der 
"Tilgung" zu trennen. Abb. 81 gibt die Tilgungs- und Aus
leuchtungsverteilung eines CaBi-Sulfidphosphors; die Ordinaten 
der Kurven sind nicht im gleichen MaBstab gezeichnet: das 
Verhaltnis zwischen den Absolutwerten der beiden Effekte 
variiert auBerordentlich; zudem uberwiegt fur die Zentren kurzer 
Dauer wesentlich die Tilgung, fur die Zentren groBer Dauer die 
Ausleuchtung, so daB die "Anfachung", d. h. das Aufleuchten 
des abklingenden Phosphors bei Bestrahlung mit langwelligem 
Licht meist erst einige Zeit nach dem Ende der Erregung zu 
beobachten ist. Die totale auslOschende Absorption (Ausleuch
tung + Tilgung) ist im allgemeinen am voll erregten Phosphor 
desto intensiver, je schneller die betreffende Emissionsbande 
abklingt. 

§ o. Calciumfluoridphosphore (Flu8spat). 
Die Gruppe der "Lenardphosphore" ist beschrankt worden auf 

die synthetischen Praparate, die von LENARD und seinen Mit
arbeitern eingehend untersucht worden sind, und die sich uber
dies durch besondere Dauer und Helligkeit ihres Nachleuchtens 
auszeichnen; doch existiert noch eine Reihe weiterer phosphorescie
render Substanzen von gut definierter Zusammensetzung, die auch 
synthetisch hergestellt werden konnen und ihrer ganzen Natur 
nach wohl in dieselbe Klasse mit einbezogen werden sollten. Es 
ist das zunachst das Calciumfluorid, das als naturlicher FluBspat 
in einer groBen Zahl luminescenzfahiger Varietaten mit sehr ver
schiedenartigen Leuchteigenschaften vorkommt, das aber auch 
im Laboratorium aus reinem Ausgangsmaterial durch Zusatz 
bestimmter wirksamer Metalle auf die Emission ganz bestimmter 
Banden hin prapariert worden ist. Ohne solche Zusatze besitzt 
das reine Calciumfluorid ebenso wie das gleich nachher zu be
sprechende Zinksilicat, Aluminiumoxyd oder Bornitrid prak
tisch keinerlei Luminescenzvermogen; je weiter man die Reini
gung treibt, desto mehr verschwindet die letzte Spur des Leuch
tens. Am naturlichen FluBspat werden je nach der Natur des 
aktivierenden Metalls verschiedene verwaschene Phosphorescenz-



298 Durch Fremdatome aktivierte anorganische Phosphore. 

banden im sichtbaren und im ultravioletten Teil des Spektrums 
beobachtet, darunter am haufigsten eine Bande im Blauviolett 
und eine Bande im Griin, deren Erregungsverteilung im Ultra-
violett liegt und die dem Mangan zugeschrieben werden. . 

Manche zart gefarbten FluBspatvarietaten (Kleophan, Leuko
phan, FluBspat von W ARDALE) enthalten Beimischungen von 
seltenen Erdmetallen, und deren Fluorescenzspektra bestehen 
dann gerade wie die der entsprechenden Sulfidphosphore aus einer 
groBen Anzahl feiner Linien und Banden. Indem URBAIN solche 
Oalciumfluoride synthetisch herstellte und immer nur mit e i n e m 
seltenen Erdmetall versetzte, vermochte er die an den natiir
lichen Mineralien beobachteten Linien auf die einzelnen Elemente 
zu verteilen. Die Hauptlinien im Luminescenzspektrum des mit 
Samarium aktivierten OaF 2 sind als letzte Horizontalreihe in 
Tab. 44 eingefiigt, man erkennt auch hier noch die groBe Ver
wandtschaft mit den Spektren der anderen Samariumphosphore. 
Durch gleichzeitige Zusatze von Gadolinium, Terbium, Dyspro
sium und Samarium gelang es URBAIN einen synthetischen FluB
spat herzustellen, dessen Kathodenluminescenz mit dem des 
natiirlichen Kleophans ganz identisch war. Sehr charakteristisch 
im Emissionsspektrum fast aller FluBspatarten sind die Linien 
des Gadoliniums 3120, 3118, 3115 A, und dies ist, wie URBAIN 
angibt, in guter Ubereinstimmung mit den von W ATTEVILLE bei 
Erregung mit Funkenlicht an natiirlichen Mineralien erhaltenen 
Resultaten. 

Die optische Sensibilitat ist auch im FluBspat fUr die ver
schiedenen seltenen Erden bei Phosphorescenzerregung sehr 
ungleich: Praseodym, Neodym und Erbium, die in relativ groBen 
Mengen vorkommen, verursachen, wenn allein vorhanden, das 
Auftreten sehr heller Linien, die Anwesenheit geringer Spuren 
der sehr viel selteneren Elemente Terbium und Dysprosium 
drangt diese aber stark zuriick, so daB fast nur mehr die Spektra 
der zuletzt genannten seltenen Erden hervortreten. Ahnliches 
gilt selbst fiir die Linien eines einzelnen Elementes: wahrend 
z. B. die oben erwahnte Liniengruppe des Gd (3120-3115 A) 
selbst bei kleinstem Metallgehalt noch deutlich und fast unge
schwacht erhalten bleibt, verschwindet eine dem gleichen 
Element zugehOrige benachbarte Liniengruppe (3147-3132 A) bei 
geringen Konzentrationen vollstandig. Danach ist es nicht ver-
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wunderlich, daB nicht nur bei Erregung der Phosphorescenz eines 
natiirlichen FluBspats mit weiBem Licht eine groBe Menge ver
schiedener Emissionslinien beobachtet werden, sondern auch die 
Emissionsspektra verschiedener Fluoritexemplare, selbst wenn sil' 
yom namlichen Fundort stammen, unter sonst gleichen Versuchs
bedingungen wesentliche Unterschiede aufweisen. Dies tritt bei 
den Untersuchungen, die MORSE an zwei von W ARDALE kommenden 
purpurfarbigen Krystallen ausgefiihrt hat, deutlich zutage. Die 
Anzahl der an diesen beiden Stiicken gemessenen Linien iiber
steigt allein im Gebiet zwischen 4700 und 6400 A 200; dazu 
kommen noch viele intensive Linien in Rot, sowie auch vermut
lich in Ultraviolett, deren Existenz wegen der Verwendung von 
Glasoptik nicht festgestellt werden konnte. 

Viele dieser Linien sind auBerordentlich scharf, weit schmaler 
als die Banden der seltenen Erden in Sulfidphosphoren; wahrend 
die letzteren im Mittel noch mehrere Angstrom breit sind, ist 
eine im FluBspat fast immer sehr helle Linie bei 5736 A schon 
bei Zimmertemperatur wenig breiter als die D-Linien einer Koch
salzflamme, bei der Temperatur der fliissigen Luft sinkt ihre 
Breite unter 0,1 A; ahnliches gilt fiir zahlreiche weitere Linien. 
Andererseits scheinen manche in den MORsEschen Aufnahmen vor
kommenden breiteren Banden eine Struktur zu besitzen, so daB sie 
bei groBerer Auflosung gleichfalls in feine Linien zerfallen diirften. 

Die Erregungsverteilung fiir die Linienfluorescenz des FluB
spats liegt vollstandig im Ultraviolett, etwa zwischen 2000 und 
3500 A, also im selben Gebiet wie fiir die mit seltenen Erden akti
vierten Oxyd- und Sulfidphosphore (vgl. Tab. 44), wahrend die 
oben erwahnten von Mn usw. herriihrenden breiten Banden durch 
Licht weit groBerer Wellenlange hervorgerufen werden konnen. 
Die Erregungsverteilung ist jedoch nicht fiir alle Linien gemein
sam, je nach der Wellenlange des erregenden Lichtes nimmt das 
Phosphorescenzspektrum ein ganz verschiedenes Aussehen an. 
Tab. 48 zeigt die Hauptlinien der Emission eines Krystalls bei 
Verwendung verschiedenen Elektrodenmaterials zur Erzeugung 
des erregenden Funkenlichtes. Man sieht, daB nur die wenigsten 
Hauptlinien den verschiedenen Spektren gemeinsam sind, und 
selbst diese geringe 1Jbereinstimmung diirfte vermutlich bei dem 
zu kleinem Auflosungsvermogen der verwandten Optik nur schein
bar sein. Das zeigt sich besonde~s deutlich in den Liniengruppen 
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zwischen 5710 und 5740 A, die in den meisten Spektren mehr 
oder weniger hervortritt und in Tab. 48 mit Angabe der relativen 
Intensitaten ausgesondert worden ist. Manche der darin zwischen 
den einzelnen Vertikalkolonnen auftretenden Wellenlangendiffe-

Tabelle 48. Emissionsspektra eines Fluoritkrystalls bei Erregung 
mit dem Lichte verschiedener Funkenstrecken. 

Intensitaten (eingeklammert) in willktirlichen Einheiten geschatzt. 

Erregender 

I Mg I Fe Cd I Al I Zn I Kahlen-
:Funke hagen 

I 4753 I 4914 
5283 

5340 
5378 

5403 
5408 5408 

5481 
5619 

Starkste 

Linien 5715 5715 I 5711 5710 
(2) (20) (20) (20) 

des '5727 5723 5720 5720 
Fluores- (5) (10) (8) (2) 

5736 5737 5737 5732 5743 5733 
cenz- (100) (20) (7) (3) (2) (100) 

spektrums 5760 
(2) 

5803 
5851 
5890 
5922 
6070 6030 6020 

6140 

I 6240 

renzen konnten allenfalls durch MeBfehler erklart werden, fur die 
auBerordentlichen Unterschiede in der Intensitatsverteilung ist 
eine solche Deutung aber unzulassig, es muB sich vielmehr urn 
eine groBe Anzahl auf engem Spektralgebiet zusammenliegender 
scharfer Linien handeln, die gruppenweise ungleiche Erregungs
verteilung besitzen und im all~emeinen wohl verschiedenen jm 



§ 5. Calciumfluoridphosphore (FluBspat). 301 

Mineral enthaltenen seltenen Erden zugehoren - teilweise mogen 
wohl auch (wie fUr das Praseodym in OaO) einer Erde mehrere 
unabhangige Gruppen entsprechen. Man sieht dies besonders 
deutlich aus dem Umstande, daB an einem anderen vom gleichen 
Autor untersuchten Krystall die beiden scharfen Linien 5715 
und 5736 bei Erregung mit dem Mg-Funken auch wieder auf
treten, wahrend das entsprechende Triplett bei Erregung mit dem 
Od-Funken vollstandig fehlt. 

AuBerordentlich verschieden ist im FluBspat die Temperatur
abhangigkeit der einzelnen Bandengruppen: bei Zimmertempera
tur befinden sich neben solchen, die nach Erregung langsam ab
klingen, viele andere noch im unteren Momentanzustand - d. h. 
die betreffenden Zentren werden wohl angeregt, sie vermogen 
Energie aufzuspeichern, und zwar iiber sehr groBe Zeiten hin -, 
ohne sie zu reemittieren. Daher ist hier das Phanomen der Thermo
luminescenz besonders gut zu beobachten: lange im Dunkel 
aufbewahrte Materialproben zeigen bei Erwarmung eine pracht
volle Luminescenz, in der viele Linien zum Vorschein kommen, die 
im Phosphorescenzspektrum bei Zimmertemperatur nicht vor
handen waren. So ist das Thermoluminescenzspektrum des von 
MORSE untersuchten FluBspats gegeniiber seinem Phosphorescenz
spektrum bei Zimmertemperatur auffallend reich an Linien im 
Blau. Vollstandiges Ausleuchten dieser "Hitzebanden" wird in 
manchen Fallen erst bei Erwarmung auf Rotglut erzielt; dabei 
tritt aber haufig auch eine Verfarbung des Krystalls ein, das 
nach erfolgter Abkiihlung dann dauernd ein geandertes Lumines
cenzspektrum aufweist. Moglicherweise mag dies wenigstens 
manchmal durch eine teilweise Uberfiihrung des OaF in OaO durch 
die Erhitzung an der Luft verursacht werden; es erscheint aber 
nicht ausgeschlossen, daB die Thermoluminescenz dieser FluB
spatsorten iiberhaupt nicht vorangehender Erregung durch Licht 
ihren Ursprung verdankt, sondern einer Umlagerung der gitter
fremden Atome im Innern des Krystalls1 . 

Da FluBspat im allgemeinen in gut ausgebildeten Krystallen 
vorkommt, so macht hier die Koexistenz von Bandengruppen mit 
ganz verschiedener Temperaturabhangigkeit und Nachleucht
dauer fUr die Deutung der Phosphorescenz durch lichtelektrische 
Leitungsprozesse besondere Schwierigkeit. 

1 V gl. § 10 tiber Radiophotoluminescenz. 
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§ 6. Aluminiumoxydphosphore: Rubin. 
Der einzig quantitativ untersuchte Aluminiumoxydphosphor 

ist der Rubin, in dem zuerst BorSBANDRAN das Chrom ala wirk
sames Metall nachgewiesen hat; daB ganz reines Al20 a nicht 
luminescenzfahig ist, hat G. C. SCHMIDT gezeigt. Doch geniigt 
schon die Anwesenheit von 1O- a% Chromoxyd, um das Auf
treten einer tiefroten Fluorescenz zu verursachen; bis auf die 
Intensitat ist das Fluorescenzspektrum das namliche fiir den 

. farblosen Korund, den roten Rubin, den blauen Saphir (der seine 
Blaufarbung anderen Fremdmetallen verdankt); auch sind in 
dieser Hinsicht natiirliche Steine von synthetischen nicht zu 
unterscheiden. Andere Phosphore (etwa Sulfidphosphore) mit Cr 
zu aktivieren, ist bisher noch nicht gelungen: es ware das darum 
sehrinteressant, weilder Rubin in vieler Beziehung ein von fast allen 
anderen Phosphoren weit abweichendes Verhalten zeigt; er besitzt 
namlich eine Anzahl sehr schmaler Absorptionslinien bzw. -banden, 
die sich in drei Gruppen zusammenfassen lassen: eine im Rot, 
eine im Gelb, eine im Blau. Die Krystalle sind dichroitisch -
die Absorptionslinien haben im ordentlichen Spektrum sehr viel 
groBere Intensitat als im auBerordentlichen. Daneben ist noch 
ein zweites ganz anders geartetes Absorptionsspektrum vor
handen, das im Violett und dariiber hinaus durch ein kontinuier
liches, mit abnehmender Wellenlange immer starker werdendes 
Undurchlassigkeitsgebiet charakterisiert ist, im Griingelb aber 
eine zwar an 1000 A breite, doch immerhin wohldefinierte Bande 
mit einem Maximum bei 5550 A bildet. Diese Bande, die iibrigens 
auch die tiefrote Farbung des Rubins im durchfallenden Licht 
verursacht, hat beziiglich ihrer spektralen Lage eine Temperatur
abhangigkeit, die derjenigen fUr die d-Maxima der Lenard
phosphore durchaus entspricht, sie diirfte wohl ebenfalls dem 
"gestOrten Gitter" des Grundmaterials zuzuschreiben sein (Abb. 82); 
daB diese Storung aber von der Einlagerung der Cr-Atome her
l'iihrt, geht aus der Farblosigkeit des reinen Al20 a im durchfallenden 
Licht hervor. 

1m kontinuierlichen Absorptionsgebiet (im ultravioletten Tell 
sowohl als im griingelben) absorbiertes Licht ruft die Fluorescenz 
hervor, und zwar ist deren spektrale Intensitatsverteilung unab
hangig von der Wellenlange des erregenden Lichtes, es handelt 
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sich also um eine einheitliche Bandengruppe. DaB auch noch 
Licht des Spektralgebietes, in dem die Emissionsbanden liegen, 
die Rubinfluorescenz anzuregen vermag, hat schon BECQUEREL 
angegeben 1 - es ist spater von MENDENHALL und WOOD bestatigt 
worden (138). Das Fluorescenzspektrum a ber ist in allen Einzelheiten 
eine vollkommene Umkehrung des Linienabsorptionsspektrums 
oder mindestens von dessen roter Gruppe. Tab. 49 stellt ganz 
ebensowohl das Absorptions- wie das Emissionsspektrum dar -
auch die Polarisation der einzelnen Linien ist in beiden Spektren 
identisch. Man wird 
diese Linien in Analogie 
zu friiher Gesagtem 
den Chromatomen zu
schreiben; daB ihre 
Frequenzen nicht nur 
in der Emission, son
dem auch in der Ab
sorption auftreten, ist 
bis jetzt - mit einer 
sofort anzufiihrenden 
Ausnahme - ein ganz 
isolierter Fall, auch 
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Habitus der Uranyl- Abb.82. Absorptionsbande des Rubins. 
salze vergleichbar. 
Allein der Smaragd zeigt in dieser Beziehung dasselbe Ver
halten wie der Rubin, und da auch hier wieder Cr das wirk
same Metall abgibt, wahrend das Grundmaterial aus einem 
krystallinen Aluminium-Beryll-Silicat besteht, muB man wohl 
das Cr als den Trager der besonderen, diese Phosphore aus
zeichnenden Eigenschaft halten. Dabei ist in seinen Einzel
heiten das Spektrum des Smaragdes ein wesentlich anderes 
als das des Rubins, am intensivsten ist eine Linie bei 6794 A 
und eine noch nicht ganz aufgelOste Liniengruppe bei 6225 A. 
Ahnliche schmale, in Rotorange gelegene Emissionsbanden hat 
schlieBlich BECQUEREL noch am Spinell beschrieben, einem 
Magnesium-Aluminiumoxyd, dessen Farbung auch auf die An
wesenheit von Cr-Oxyd zuriickgefiihrt wird (die am Spinell auBer-

1 Vergl. Fu/3note S. 2. 
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dem haufig heohachteten hreiten Fluorescenzhanden im Grlin 
dagegen diirften dem Mn zuzuschreihen sein, das sich gleichfalls 
als Verunreinigung nachweisen laBt) , sowie am Cyanit, in dem 
man daraufhin wohl ahermals Or als wirksames Metall annehmen 
darf (vgl. Tah. 51 auf S. 312). 

Wie aus Tah.49 ersichtlich, riicken alle Linien des Ruhin
fluorescenzspektrums mit ahnehmender Temperatur nach klir
zeren Wellenlangen und werden dahei immer schmaler: die heiden 
weitaus am starksten hervortretenden Banden (in der Tahelle 
mit R1 und R2 markiert) hahen hei Zimmertemperatur noch eine 

Tabelle 49. Ordentliches Absorptions- bzw. Emissionsspektrum 
des Rubins. (A. in A.) 

Temperaturen 

-190° +18° +225° 

6575} schwache 6590} 6610 sehr schwache Bande 
6585 Doppellinie bis schwache Bande 
6678 schmale Bande 6690 

R.6918 starke Linie 6926 intensive Bande ""I fMt -_.-R,6932 sehr starke Linie 6941 sehr starke Bande 6960 hiingend 
6976lschwaChe Linie 69~0} verwaschene 6990 
6985 biS bis unscharfe Streifen 
7006 scharfe Linien 

6990 Strelfen 7100 
7036 7016} 7040 schmale Banden 

Breite von 2 A, hei -180 0 erscheinen sie in einem stark auf
lOsenden Spektrometer als helle scharfe Linien, dahei nimmt ihre 
Gesamtintensitat in der Emission noch merklich zu. Die Nach
leuchtdauer der Ruhinphosphorescenz ist hei Zimmertemperatur 
von der GroBenordnung lO-2_lO-3 sec, wird auch hei -180 0 

nicht wesentlich langer - oh hei noch tieferen T~mperaturen 
ein unterer Momentanzustand erreicht wird, ist nicht hekannt. 

Die nach den Achsen der Krystalle orientierte Polarisation 
der einzelnen Phosphorescenz- hzw. Ahsorptionslinien heweist, 
daB die Trager dieser Eigenschwingungen, also die Cr-Atome, 
nicht irgendwie (nach Art einer festen Losung) zufallig in das 
Grundmaterial eingelagert sind, sondern tatsachlich Teile des 
Krystallgitters hilden. Dahei ist zu hetonen, daB sowohl die 
Emissions- als die Ahsorptionslinien im ordentlichen Spektrum weit 
intensiver als im auBerordentlichen, daB also nicht etwa jene, ur
spriinglich unpolarisiert, erst durch ungleichmaBige Reahsorption 
der heiden Komponenten ihre Polarisation erhalten konnen. 
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Eine besondere Eigentumliehkeit der Linien des Rubins und 
des Smaragds, die sieh bei keinem anderen Phosphor wiederfindet, 
ist sehlie13lieh noeh, daB sie im Magnetfelde Zeemaneffekte zeigen, 
die wiederum fUr das Absorptions- und Emissionsspektrum in 
bezug auf Typus und AufspaltungsgroBe vollig identiseh sind. 
Vor aHem bei tiefen Temperaturen ist die Wirkung gut zu beobaeh
ten. So werden die beiden R-Linien des Rubins in unsymmetrisehe 
Quadrupletts zerlegt, ein sehwaehes Dublett bei 6988-6990 A 
(in Tab. 49 nieht aufgenommen) wird bei zunehmender Magnet
feldstiirke anfangs verwasehen und zieht sieh dann in eine Linie 
im Sehwerpunkt des ursprungliehen Dubletts zusammen usf. Es 
ist bemerkenswert, daB weder die sehiirfsten Linien der seltenen 
Erden in Fluoridphosphoren, noeh aueh der Uranylsalze in 
Feldern bis zu 20000 GauB die leiseste Andeutung von Zeeman
effekten erkennen lassen (15, 17, 38, 39). 

VERNEUIL hat aueh synthetisehe Korunde (Aluminiumoxyde) 
hergestellt, die statt mit Cr mit anderen Metallzusiitzen versetzt 
waren. Uber derartige Aluminium-Niekel- und Aluminium-Vana
dium-Oxydphosphore findet sieh jedoeh in der Literatur nur 
die qualitative Mitteilung, daB sie bei Erregung mit ultraviolettem 
Licht intensiv gelb phosphoreseieren. WIEDEMANN und SCHMIDT 
ziihlen unter den von Ihnen untersuehten "festen Losungen" 
Aluminiumoxyde auf, die infolge von Aktivierung mit Mn oder 
Cu eine grune bzw. weiBliehgrune Phosphoreseenz aufwiesen: 
doeh handelte es sieh aueh hier wieder urn die Emission breiter 
Banden und nieht sehmaler Linien wie beim Rubin. 

§ 7. Silicatphosphore. Borstickstoff. 

Zinksilieatphosphore, in der Natur als "Willemit" vor
kommend, sind als synthetisehe Produkte mit Mn, Ag und Bi 
aktiviert worden; u ber die ungleiehe Krystallstruktur, die man 
an Mn-Priiparaten mit ungleieher Emissionsfarbe feststellen 
konnte, wurde schon auf S. 279 beriehtet. Naeh den Messungen 
von GRUHL hat es jedoeh eher den Ansehein, daB es sieh hier 
wieder urn die sukzessive Versehiebung einer Bande und nieht 
urn das Nebeneinander dreier versehiedener Bandenarten handelt, 
urn so mehr als die grun, gelb oder rot leuehtenden Phosphore 
aHe identiseh dieselbe Erregungsverteilung mit einem Maximum 

Pringsheim, Fluorescenz. 3. Auf!. 20 
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(d1) bei 370 und einem zweiten kraftigeren (d2) bei 270 fLfL auf
weisen. Ob der hier auch wieder mogliche teilweise Ersatz des 
Zinksilicats durch Cadmiumsilicat (bis zu 20 %) eine ahnliche Ver
lagerung der Emissionsbande verursacht wie beim ZnS, ist noch 
nicht untersucht worden (417). 

Rein qualitative Angaben, die sich wesentlich auf die Beschrei
bung der Fluorescenzfarbe beschranken, finden sich tiber Zink-
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Abb. 83. Debye-Scherrer-Diagramme von phosphorescierendem und 
nichtphosphoHscierendem Borstickstoff. 

silicatphosphore mit Zusatzen von Mo, TI, Ce, Nd und anderen 
seltenen Erden; desgleichen tiber mit N d aktivierte Silicate von 
Mg, Ca, Sr, Cd, La, Hg und schlieBlich auch noch tiber die Titanate 
und Zirko nate von Zu, ebenfalls mit Nd als wirksamem Metall: 
aIle diese Praparate zeigen sehr intensive Phosphorescenz (394). 

Als letzter gut untersuchter, den Lenardphosphoren nahe
stehender Phosphor 1 ist schlieBlich der Borstickstoff zu nennen, 

1 Wegen der neuen von PORI. und seinen Mitarbeitern hergestellten 
Alkali-Halogenid-Phosphore, tiber deren Luminescenzeigenschaften bis jetzt 
noeh keine Veroffentliehungen vorliegen, vgl. FuLlnote 2 auf S. 182. 
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dessen Lumineseenzeigensehaften erst in allerletzter Zeit von 
E. TIEDE und HENRIETTE TOMASCHEK aufgeklart worden sind. 
Ein besonderes Intere~se besitzt diese Verbindung darum, weil 
einerseits fur sie an Hand von Debye-Seherrer-Photogrammen 
ganz eindeutig naehgewiesen werden konnte, daB nur krystalli
nisehe Proben leuehtfahig sind, wobei die krystallisations
f6rdernde Wirkung von Flu Bmitteln bei der Praparation besonders 
zur Geltung kam: die fUr die Aufnahmen b und c der Abb. 83 
verwandten Praparate sind naeh dem gleiehen Verfahren (aus 
Borsaure und Harnstoff) hergesteIlt, b jedoeh unter Zusatz 
eines FluBmittels, wie Borsaure, NaGl oder Na2S04 , das krystalli
sierend wirkt und naehtraglieh wieder ausgewasehen werden kann; 
der im Fall a verwandte DarstellungsprozeB liefert stets krystal
linen , der im FaIle d stets amorphen Borstiekstoff. Andererseits 
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Abb.84. Erregung und Emissionsverteilung eines BC-Nitridphosphors. 

aber wurde hier zum erstenmal als einziges aktivierendes Ele
ment kein Metall, sondern der Kohlenstoff festgestellt; nur 
wenn bei der Praparation die letzten Spuren organiseher Ver
unreinigungen ferngehalten wurden, konnten - aueh im krystal
linen Zustand - nieht leuehtfahige Produkte erzielt werden. 
TIEDE und TOMASCHEK vermuten, daB Kohlenstoff als zwar 
gitterfremdes, aber doeh entsprechend seiner Nachbarstellung im 
periodischen System zwischen Bor und Stickstoff noch genugend 
verwandtes Element fur einen Einbau in das BN -Gitter besondere 
Eignung besitzt, ebenso wie das hei den (spater aufgefundenen) 
mit G aktivierten Siliciumsulfiden der Fall war, oder wie das dem 
Zn benachbarte Gu im phosphorescierenden ZnS die wichtigste 
Rolle als wirksames Metall spielt (602. 603). 

In bezug auf den Absorptions- und EmissionsprozeB ist die 
Analogie zwischen den eigentlichen Lenardphosphoren und dem 
BG-Nitridphosphor fast vollstandig: er besitzt mehrere ver
waschene, aber eine deutliche Struktur aufweisende Emissions-

20* 
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banden, die voneinander unabhangig, d. h. durch verschiedene 
Temperaturlagen und verschiedene Erregungsverteilung charak
terisiert sind (Abb. 84). Die grungelbe Bande IX ist als Haupt
bande bei allen Praparaten vorherrschend, tritt aber bei hoheren 
Temperaturen (oberhalb 120°) mehr gegenuber der violetten 
Bande fI zuruck; die an sich meist schwache Bande im Orange (y) 
ist von der Temperatur am wenigsten abhangig. Als charakteristisch 
fur den Kohlenstoff erscheint es, daB jede dieser Emissionsbanden 
wieder in eine Anzahl ziemlich deutlich getrennter Teilbanden 
zerfallt, was beim SiC-Sulfidphosphor gleichfalls gilt (Abb. 78, 
letzte Zeile!) und entschieden an das Verhalten der typischen 
organischen Phosphore (mit Benzolderivaten aktivierte Bor
saurephosphore usw.) erinnertl: auch in diesen gilt ja das C-Atom 
als Trager der Lichtemission. Die Erregungsverteilung der BC
Nitridphosphore, fast ganz im lntraviolett gelegen, weist die 
charakteristischen d-Maxima auf: fUr die IX-Bande sind deren 
drei beobachtet worden, daneben existiert fUr das relativ sehr 
kraftige Momentanleuchten eine Erregungsverteilung ohne aus
gepragte Selektivitat, nur mit ziemlich scharfer Begrenzung an 
ihrem langwelligen Ende. Das Leuchten besitzt durchweg ziem
lich kurze Dauer, das Abklingen laBt sich nie uber etwa zwei 
Minuten hinaus verfolgen. Ausleuchtung oder Tilgung wurde 
nicht beobachtet. 

§ 8. Auf kaltem Wege herstellbare KrystallphosphOl'e 
(Wiedemann phosphore ). 

Die samtlichen bisher besprochenen Phosphore yom Typus 
der Lenardphosphore bedurften, abgesehen von der Aktivierung 
durch die Atome eines fremden Elements, um leuchtfahig zu 
werden starker Erhitzung bei der Praparation, oft unter Zuhilfe
nahme eines FluBmittels - nach der hier hauptsachlich im An
schluB an die Arbeiten von TIEDE und SCHLEEDE vertretenen 
Ansicht, weil sie nur auf diese Weise in die fur die Phosphorescenz 
notwendige krystallinische Form uberfuhrt werden konnen. Salze 
dagegen, die auch auf kaltem Wege, etwa aus wasserigen Losungen 
als Krystalle zu gewinnen sind, konnen dann auch ohne weitere 
Praparation die Erscheinung der Phosphorescenz zeigen, fn'ilich 
-----

1 V gl. Abb. 65, S. 233. 
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meist mit kleinerer Intensitat und Nachleuchtdauer als die Lenard
phosphore, bei denen vielleicht doch die bei der Krystallisation 
aus einer schnell abkuhlenden Schmelze auftretenden Spannungen 
im Krystall noch besondere Bedeutung besitzen mogen. DaB 
Sulfate, Nitrate, Acetate usw. zahlreicher Metalle, vor allem der 
Alkalien und Erdalkalien, sehr oft Luminescenzvermogen besitzen, 
war schon BEcQuEREL bekannt, ebenso daB die aus wasseriger 
Losung erhaltenen Krystalle vielfach erst durch gelindes Er
warmen wasserfrei gemacht werden mussen, um ihre volle Leucht
fahigkeit zu erreichen. Von E. WIEDEMANN sind dann solche 
Phosphore ausfiihrlich auf die Farbe des emittierten Lichtes, auf 
den EinfluB vorubergehender Erwarmung usw. untersucht worden: 
er fand, daB durch langer dauerndes Erhitzen (nicht Schmelzen!) 
die aus wasseriger Losung ausgefallten mikrokrystallinen Prapa
rate an Nachleuchtdauer stark gewannen - doch wohl nicht nur 
infolge fortschreitender Austreibung von Krystallwasser, sondern 
durch Begunstigung des Krystallisationsprozesses. Auch die groBe 
Bedeutung von Fremdmetallzusatzen zu seinen Phosphoren war 
ihm nicht entgangen, doch hielt er immerhin die reinen Grund
materialien gleichfalls fur luminescenzfahig. DaB dem nicht so 
ist, wurde vielmehr auch hier erst nach der Klarung der bei den 
Lenardphosphoren herrschenden Bedingungen erkannt. So konnte 
in neuerer Zeit von WAGGONER gezeigt werden, daB das Cadmium
sulfat des Handels, auch wenn es als "purissimum" gilt, immer mehr 
oder weniger stark phosphoresciert, daB es aber durch vielfaches 
fraktioniertes Umkrystallisieren seine Leuchtfahigkeit vollkommen 
verliert. Doch genugen schon die geringsten Verunreinigungen 
im Losungsmittel, um sie wiederherzustellen: Anwesenheit von 
0,1%0 Zinksul£at verursacht das Auftreten einer intensiven blau
grunen Phosphorescenz bande bei ultra violetter Erregung; ahn
lich erscheinen durch den Zusatz von Mg- oder Na-Salzen Phos
phorescenzbanden im Gelb oder im Grun. Auffallend ist dabei, 
daB die spektrale Emissionsbande sehr stark durch das Anion 
des zur Aktivierung verwandten Na-Salzes beeinfluBt wird 
(Tab. 50) (244). TRAVNICEK hat auch Sulfate von Ba und Mg 
mit Sm aktiviert: sie zeigen bei starker Fluorescenz nur ge
ringes Nachleuchten, ihre Emissionsspektra besitzen durchaus 
den fruher fur die Sm-Sulfid- oder Oxydphosphore beschriebenen 
Typus (606). 
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Eine fUr die Bedeutung der ganzen Verhaltnisse sehr lehrreiche 
Zwischenstellung zwischen diesen Krystallen und den Lenard
phosphoren nimmt das Oalciumwolframat ein: aus kalter Losung 
wird es, wie Debye-Scherrer-Aufnahmen beweisen, als amorphes 
Pulver ausgefallt und ist dann, auch bei Anwesenheit aktivierender 
Zusatze, nicht im geringsten luminescent (a in Abb. 85); laBt 
man ein derartiges Pulver langere Zeit liegen, so geht es allmah
lich in die krystalline Modifikation tiber, wie sich wieder aus dem 
Rontgendiagramm erkennen laBt (c in Abb. 85). Das Aus
krystallisieren durch Altern laBt sich aber auBerordentlich be
schleunigen durch Erhitzung des amorphen Pulvers. Je hoher 
man die Erwarmung treibt (die jedoch 1200° nicht tibersteigen 
darf, weil sich sonst die Verbindung zersetzt), desto schneller 
bilden sich die phosphorescenzfahigen Krystalle (d in Abb. 85). 

Tabelle 50. Phosphorescenzbanden von Cadmiumsulfat in mIt. 

Wirksamer Zusatz NaSiO, I Na,BO, I NaF NaCl I NaBr 

Grenzen der Bande 486-6041522-6161471-612 510-5801414-600 
I Maximum .... 510 566 574 540 480 

Verwendung eines FluBmittels erleichtert vielleicht den ProzeB 
urn ein weniges, ist aber keineswegs notwendig. Schwach phos
phorescierende Praparate mit einer Andeutung krystalliner Struk
tur kann man schon durch Ausfallung aus einer heiBen Losung 
erzielen (b in Abb. 85) (600). 

Abgesehen von der Moglichkeit, sie auf kaltem Wege herzu
stellen, unterscheiden sich mit Mn, Ou oder Bi aktivierte Oalcium
wolframatphosphore von den normalen Lenardphosphoren noch 
durch eine Besonderheit. Neben ihren durch die Natur des akti
vierenden Metalles bedingten individuellen Phosphorescenzbanden 
mit verschiedener spektraler Lage, Temperaturabhangigkeit und 
Erregungsverteilung haben sie alle eine sich tiber das ganze sicht
bare Gebiet erstreckende Emissionsbande mit einem Intensitats
maximum bei etwa 500 mft, deren Dauerzustand erst bei -100° 
erreicht wird, und die bei Zimmertemperatur also nur als reine 
Fluorescenz ohne jedes merkliche Nachleuchten wahrzunehmen 
ist. Sie wird desto kriiftiger, je mehr das Wolframat von allen 
fremden Beimischungen gereinigt wird, wahrend sie sonst gegen 
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die charakteristischen Banden des Mn, Ou usw. zuriicktritt. Die 
W olframate des Bariums und Strontiums verhalten sich denen 
des Oalciums ahnlich, nur ist ihre Luminescenzfahigkeit viel 
geringer. SchlieBlich lassen sich auch die (scheinbar) reinen Molyb
date der Erdalkalien zu einer mehr gelblichen Fluorescenz erregen, 
das Auftreten von Phosphorescenzbanden als Wirkung zugesetzter 
Fremdmetalle wurde an ihnen bis jetzt nicht beobachtet. Nach 
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Ahh. 85. Dehye-Scherrer-Dia.gramme von phosphorescierendelll lind 
nichtphosphorescierendem Calcillmwolframat. 

den neuerdings am BorstickstoH gemachten Erfahrungen ist die 
Vermutung naheliegend, daB doch wohl auch in diesen Fallen 
eine schwer zu eliminierende und immer im Ausgangsmaterial 
vorhandene V erunreinigung sich als der wahre Trager der Fluorescenz 
wird nachweisen lassen; doch ist es natiirlich auch nicht unbe
dingt ausgeschlossen, daG es sich bei dem Leuchtvermogen reiner 
Molybdate und W olframate ahnlich wie bei den Uranylsalzen um 
eine Eigenschaft der Molekiile selbst handelt; aus diesem Grunde 
sind die genannten Verbindungen auch bereits am Ende des 
achten Kapitels mit aufgefiihrt worden. 
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§ 9. Natiirliche Mineralien. 
Unter den in den letzten Paragraphen behandelten Phos

ph oren befanden sich bereits mehrere, die wohl synthetisch dar
gesteHt werden konnen - was allein eine zuverlassige Fest
steHung des sie aktivierenden Fremdmetalles ermoglicht -, die 
aber doch weit haufiger in ihrem natiirlichen Vorkommen unter
sucht worden sind: so die OaF 2-Phosphore als FluBspat, die 
ZnSi04-Phosphore als Willemit oder Troostit, die AI20 3-Phos
ph ore als Rubin usw. Tatsachlich ist die Zahl der phosphorescenz
fiihigen natiirlichen Mineralien eine viel groBere als die der syn
thetisch dargestellten Phosphore, fast alle gefiirbten, abel' auch 

Tabelle 51. Phosphoreseierende Mineralien. 

Mineral I Eigenfarbe I Aktivierendes 
Mittel I I .. umincscrnzfarbc 

Diamant (C) . wasserklar (Fe, Ti, Sm?) weil3lich, rosa, 
griin, blau 

Calcit (CaCOa) weil3 Mg, Mn rot, griin, gelb 
Arragonit (CaCOa) gelblieh Sr (Mg, Fe) orange 
Dolomit (MgCaC2OG) farblos Mn, Fe weiBlich, rot, griin 

I 
Rubin (Al20a) rot Cr rot 
Spinell (MgAl204) . rot Cr, Mn rot, griin 
Kunzit (LiAlSi2OS ) lila Mn (Zn) blaulich 
Smaragd (BOaAl2SiGOlS) griin Cr orange 
Aquamarin hellblau Li? hellgriin 
Apatit (FCa5P aOd hellviolett (Ra!) gelbgriin 
Cyanith Al2Si05 blaulich Cr? rot 
Blaues Steinsalz (NaCl) blauviolett Na griinlich 1 

manche farblosen Krystalle, insbesondere die gesamte Reihe der 
Edelsteine und Halbedelsteine, ware hier aufzufUhren. E. ENGEL

HARDT nennt allein aus del' Sammlung des mineralogischen In
stituts del' Universitat Jena 433 verschiedene phosphorescierende 
Mineralien, die sich aHerdings teilweise nur durch den Fundort 
unterscheiden. Farbe, Intensitat und Dauer des Leuchtens ist nam
lich fUr verschiedene Exemplare derselben Gattung je nach dem 
Fundort, abel' oft sogar fUr verschiedene Teile eines einheitlichen 

1 Nach Ansieht von GUDDEN und Rupp ist diese Luminescenz jedoch 
nicht dem kolloidal gel6sten Na zuzuschreiben, sondern anderen gleichzeitig 
vorhandenen unbekannten Verunreinignngen. 
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Krystalles sehr ungleich. Es kommt hier wieder auf die zu
fallige Beimischung von,sehr kleinen Mengen gitterfremder Atome 
an, die ja auch - wie beim Rubin etwa - fur die Eigenfarbe dieser 
Gesteine im durchfallenden Licht verantwortlich gemacht werden, 
deren Natur jedoch in den meisten Fallen noch nicht mit Sicherheit 
festgestellt ist. DaB ~iese Beimischungen nicht immer eine sicht
bare Farbung zur Folge haben mussen, weil die betreffenden 
Absorptionsbanden im Ultraviolett Hegen konnen, ist selbst
verstandlich; ein Beispiel hierfur bietet der Diamant, von dem 
manche ganz wasserklare Exemplare eine kraftige blaugrune oder 
rotliche, lang nachhaltende Phosphorescenz aufweisen, die bei 
anderert Proben fehlt: die einen sind dann stets im langwelligen 
Teil des ultravioletten Spektralgebietes viel undurchlassiger als 
die anderen. In Tab. 51 sind die Namen von Mineralien zusammen
gestellt, bei denen man mit einiger Wahrscheinlichkeit den Trager 
der Luminescenzfahigkeit kennt, der gleichzeitig als Ursache fUr 
die Eigenfarbung zu gelten hat. Die Liste soll aus der belie big 
zu erweiternden Zahl nur wenige Beispiele anfiihren, auch sind 
die darin enthaltenen Angaben vielfach als bloBe MutmaBungen 
anzusehen. Das gilt um so mehr, als viele natiirliche farbige 
Mineralien durch Erhitzung entfarbt werden, wobei sie oft auch 
ihre Luminescenzeigenschaften andern, ohne daB man uber die 
entsprechende physikalische Anderung in der Anordnung der 
Atome irgendwelche Aussagen machen konnte; viele werden durch 
X-Strahlen, Radiumstrahlen oder selbst ultraviolettes Licht ver
farbt und gewinnen erst dadurch ihr Luminescenzvermogen; 
DOLTER ist der Ansicht, daB manche Gesteinsarten, z. B. der 
Apatit, auch in ihrem naturlichen Vorkommen vorangehender 
Radiumbestrahlung ihre Farbung verdanken, was in der Tabelle 
durch den Vermerk "Ra!" angedeutet, ist. Auf einen Teil der 
damit zusammenhangenden Fragen wird im folgenden Paragraphen 
eingegangen. 

§ 10. Durch Bestrahlung verfarbte Krystalle. 

Manche reine, sicher von gitterfremden Atomen freie Krystalle, 
die an sich keine Spur von Luminescenzfahigkeit besitzen, werden 
durch die Einwirkung von Kathodenstrahlen, Rontgenstrahlen 
oder Radiumstrahlen mehr oder weniger tief verfarbt und gewin-
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nen dabei aIle Eigenschaften eines Phosphors. Es ist anzunehmen, 
daB infolge der Bestrahlung ein geringer Teil der Metallatome 
aus dem Ionengitter des Salzes freigemacht oder wenigstens aus 
ihrer natiirlichen Valenzbetatigung gelost wird und daB diese als 
storende "gitterfremde" Atome im Gitter eingelagert bleiben, jedoch 
in sehr viel feinerer Verteilung als es z. B. bei den als kolloidale 
Losungen anzusprechenden natiirlichen biauen NaCI-Krystal
len der Fall ist. Solche Storungsstellen spielen dann wieder die 
Rolle der LENARD schen Phosphorescenzzentren, sie geben AnlaB 
zum Auftreten selektiver Absorptionsbanden, in denen licht
elektrische Leitung und Phosphorescenz angeregt werden kann. 
Am besten ist mit Riicksicht auf diesen ganzen Erscheinungs
komplex quantitativ das Steinsalz untersucht, erst durch RONT
GEN und JOFFE, dann durch GUDDEN und POHL und ihre Mit
arbeiter. Der natiirliche rein weiBe Krystall wird durch Rontgen
bestrahlung in der Durchsicht gelblich bis braunlich, die Tiefe 
der Verfarbung bzw. die ihr entsprechende Zahl der gebildeten 
Zentren nimmt zunachst mit Intensitat und Dauer der Rontgen
bestrahlung zu, um dann einen Sattigungs- oder wohl richtiger 
Gleichgewichtszustand zu erreichen, indem durch die Rontgen
bestrahlung auch wieder eine Riickbildung der Zentren hervor
gerufen wird. Die Gelbfarbung wird verursacht durch das Auf
treten einer selektiven Absorptionsbande, die bei Zimmertempera
tur zwischen 350 und 550 mfl liegt, mit einem wohl definierten 
Maximum bei 470 mfl (vgl. Abb. 53, S. 183), bei tieferen Tempera
turen aber nach kiirzeren Wellen zu riickt und bedeutend schmaler 
wird (Abb. 86): eben die Erregungsbande der Phosphorescenz 
und des lichtelektrischen Leitvermogens. Ein wesentlicher Teil 
der iiber die Beziehung zwischen diesen beiden Phanomenen in 
anderem Zusammenhang gemachten quantitativen Angaben sind 
am gelb verfarbten Steinsalz gewonnen worden, das infolge der 
bei ihm gegebenen relativ einfachen Verhaltnisse sehr viel zur 
Aufklarung des ganzen Krystallphosphorescenzproblems beige
tragen hat. Es geniigt, hier nochmals auf die Kurven der Abb. 53 
bis 55 zu verweisen. Eine Besonderheit des verfarbten "NaCI
Phosphors" ist es, daB soweit die bisherige, in Anbetracht der 
geringen Lichtausbeute freilich nicht sehr groBe MeBgenauigkeit 
reicht, seine Emissionsbande vollstandig mit der Absorptions
bande zu koinzidieren scheint, es sich also hier urn eine Art von 



§ 10. Durch Bestrahlung verfarbte Krystalle. 315 

"Resonanzphosphorescenz" handelt: der EmissionsprozeB ist die 
direkte Umkehr des Absorptionsprozesses, hat dieser die licht
elektrische Abspaltung eine "Photoelektrons" zur Folge, so wird 
jener durch das Eintreten eines Elektrons in die so entstandene 
Lucke ohne jeden Zwischenmechanismus ausgelost. 1st der 
Krystall durch Licht einer Wellenlange voll erregt, so tragt nach
folgende Bestrahlung mit Licht einer anderen noch in das Absorp
tionsgebiet des unerregten Phosphors fallenden Wellenlange nicht 
zu einer weiteren Er-
hohung der Phospho- + Dabs 

rescenzhelligkeit bei; 
man muB daraus wohl 
schlieBen, daB der 
ganze Verlauf der Ab- t5 
sorptionskurve b in ~ + 81 0abs. 

" Abb. 53 den erregten ~ 
~ Zentrell oder aber auch -s 

hier nebell den Dauer- .:J 

zelltren vorhandener 
Momellt,allzentren zu
zuschreiben ist. Der 
N aCl-Phosphor befin- 30t,.,O:---~=:;:;'1;;::o~o~----;5<'*oOi'----=~500 
det sich, wie Abb. 54 We/lenliinge in mfL 

Abb.86. Absorptionsbanden des verfarbten NaCl bei 
und 55 zeigt, bei 20 0 verschiedenen Temperaturen. 
noch im unteren 
Momentanzustand, zwischen 20 und 100 0 im Dauerzustand, ober
halb 100 0 im oberen Momentanzustand (421, 422, (01). 

Nach den Beobachtungen von URBACH ist am durch Radium
strahlen verfarbten Sylvin, der sich in allen wesentlichen Stucken 
ebenso verhalt wie Steinsalz, ein Zusammenfallen von Absorp
tions- und Emissionsmaximum nicht gegeben - das erste liegt 
bei 550, das zweite bei 500 ftft, was allerdings, wenn Absorptions
und Erregungsverteilung wieder identisch sind, in einem einzig
artigen Widerspruch zur STOKES schen Regel steht. Doch mag die 
Erklarung hierfiir darin zu suchen sein, daB die Verhaltnisse fUr 
solche Verfarbungsphosphore sehr viel komplizierter liegen als 
sonst, worauf im folgenden zuruckzukommen sein wird (609). 

PRZIBRAM hat mit verschiedenen Mitarbeitern an einer Anzahl 
naturlicher Mineralien - Kunzit, Fluorit, Apatit, Adular usf. -
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die verfiirbende Wirkung vor aHem von Radiumstrahlen und die 
ihnen dadurch mitgeteilte Photoluminescenzfahigkeit, fiir die er 
den Namen "Radio-Photoluminescenz" gepragt hat, ausfiihrlich 
untersucht. Seine - teilweise alteren - Resultate lassen sich 
im aHgemeinen an die fiir das NaCl erprobte Deutungsweise an
schlieBen. Quantitative Messungen liegen vor aHem iiber den 
Kunzit vor; dieser von Natur heHviolette Halbedelstein nimmt 
bei Radiumbestrahlung (p- und y-Strahlen) oder auch bei Rontgen
bestrahlung eine tiefgriine Farbung an. Wiihrend die Phos
phorescenz des natiirlichen Kunzits relativ schwach ist und sehr 
schnell abklingt, laBt sich das weit kraftigere Nachleuchten der 
verfarbten Krystalle bei Zimmertemperatur iib~r ziemlich lange 
Zeiten hin verfolgen; durch TemperaturerhOhung laBt sich 
hier wieder die "Ausleuchtung" beliebig beschleunigen. Die Er
regungsverteilung der Phosphorescenz zeigt auch, wenn sie auf 
gleiche a bsor bierte Energie bezogen wird, in auffallendem 
Gegensatz zu den am verfarbten Steinsalz gemachten Beobach
tungen eine ausgesprochene Selektivitat, d. h. das Quanten
aquivalentgesetz gilt hier nicht, nach der Ansicht von PRZIBRAM 
vieHeicht darum, weil ein Teil der Strahlung nicht in den leucht
fahigen Zentren, sondern in anderen Teilen des Krystalles zur 
Absorption gelangt. Dann miiBte allerdings die allgemeine Ver
far bung gar nicht von den leuchtfahigen Zentren herriihren, und 
die fiir diese charakteristisehe Absorptionsbande miiBte im Ver
haltnis zu der die Verfarbung bedingende nur relativ kleine Inten
sitat besitzen. Das Maximum' des N utzeffektes liegt, wie aus 
Abb. 87 ersichtlich, bei etwa 520 mf1; die Verlagerung der Er
regungsverteilung bei Umkehr der Belichtungsfolge riihrt nach 
PRZIBRAM von einer Art Ermiidung her, indem nach voran
gegangener Belichtung jede folgende Belichtung immer kleinere 
Wirkung hervorruft. Die nur mit einiger Annaherung subjektiv 
festgestellte spektrale Lage der Emissionsbande (700 bis 500 mf1) 
scheint hier wieder mit derjenigen der Absorptionsbande zu 
koinzidieren. Die Analogie zwischen dem verfarbten Steinsalz 
und dem verfarbten Kunzit wird durch eine weitere ganz 
unaufgeklarte Eigentiimlichkeit des letzteren gestort. Fiir die 
ganzen Verfarbungs- und Luminescenzprozesse am Steinsalz 
konnen aHein die das Gitter bildenden Na- und CI-Atome in 
Betracht kommen. Der an sich farblose Spodumen (ein Lithium-
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Alumosilicat) dagegen findet sich in der Natur in zwei gefarbten 
Modifikationen: der grungelbe Hiddenit und der lila Kunzit; 
von diesen ist allein der zweite radio-photoluminescent, es mussen 
also hier bei der Entstehung der Zentren infolge der Radium
bestrahlung die farbenden Fremdatome, im Kunzit vermutlich 
Mangan, im Hiddenit m6glicherweise Chrom, irgendwie f6rdernd 
oder hindernd mitwirken (316, 317, 546, 547, 548, 549) .. 

Die Bildung der photoluminescenzfahigen Zentren durch 
R6ntgen- oder Becquerelstrahlen in Krystallen, die an sich nicht 
durch Licht zur Phosphorescenz erregt werden k6nnen, ist stets 
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Abb. 87. Phosphorescenz-Erregungsbanden. a des verfiirbten Kunzits. b des verfiirbten 
Fluorits. - 0 - Belichtungsfolge von violett nach rot. - x - Belichtungsfolge von rot 

nach violett. 

auch selbst von einer die Bestrahlung mehr oder mindel' ubcr
dauernden Phosphorescenz begleitet: "Radioluminescenz". Durch 
Erhitzung k6nnen die so verfarbten und dann nicht wei tel' mit 
erregendem Licht bestrahlten Krystalle wieder in den unver
fiirbten Zustand zuruckgebracht werden: auch diesel' Vorgang 
ist von Lichtemission begleitet: "Radiothermoluminescenz". Es 
ware von groBem theoretischen Interesse, mit Sicherheit festzu
stellen, ob - wie es bis jetzt den Anschein hat - bei allen ge
nannten Prozessen, bei denen uberhaupt ein Leuchten beobachtet 
wird, die Wellenlangen den Luminescenzbanden identisch sind. 

Die besondere - bereits oben angedeutete - hier vorliegende 
Komplikation besteht namlich darin, daB man es nicht wie bei 
allen gewohnlichen Fallen von Photoluminescenz mit nur zwei, 
sondern mit drei verschiedenen Zustanden des Krystalls zu tun 
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hat, wie das z. B. von URBACH bei seinen Untersuchungen am 
Sylvin ausfuhrlich erlautert wird: dem energiearmsten - beim 
NaCl oder KCl farblosen - Normalzustand I, dem sehr viel 
energiereicheren verfarbten Zustand II, der durch die Radium
oder Rontgenbestrahlung erreicht wird und der als Ausgangszu
stand fUr die Photoluminescenzerregung dient, und schlieBlich dem 
durch Einstrahlung wirksamen Lichtes erreichten Erregungs
zustande HI. Die Lichtemission bei der Photoluminescenz ist frag
los hervorgerufen durch die Ruckkehr von III nach II, was schon 
daraus hervorgeht, daB ein verfarbter Krystall, solange er nicht 
durch Erhitzung enWirbt wird, immer wieder durch Belichtung 
erregt und wieder ausgeleuchtet werden kann. Durch Erhitzung 
dagegen wird der Krystall entfarbt, d. h. von II nach I zuruck
gebracht: die dabei freiwerdende Energie ist sicher viel groBer 
als das bei der Lichtemission verausgabte Quantum, e8 ist aber 
nicht anzunehmen, daB die Lichtemission eine direkte Folge des 
Ubergangs von II nach list, da ja dem Zustande I keine im 
Siehtbaren gelegeneEmissionsfrequenz zukommt; sondern vermut
lich wird ein Teil der zur Verfugung stehenden Energie - iihn
lieh wie in fruher besproehenen Fallen von sensibilisierter Flu
oreseenz oder Chemilumineseenz - auf Zentren ubertragen, die 
sieh noeh im Zustande II befinden und so in den Erregungs
zustand III gelangen, aus dem heraus sehlieBlich die Licht
emission erfolgt. So ist wohl auch die Beobachtung URBACHS 
zu verstehen, daB durch rotes oder sogar ultrarotes Licht an 
verfarbtem Sylvin des sen sehr kraftige blaugrune Fluorescenz
bande als "Momentanleuchten" hervorgerufen werden kann: hier 
handelt es sich nicht urn einen wirklichen Widerspruch zum 
STOKEsschen Gesetz, es werden nieht Zentren II "erregt", sondern 
es wird nur ihre Ruckkehr in den Normalzustand I ausgelost, 
wie bei dcr Ausleuchtung von Lenardphosphoren, und der Licht
anregungsprozeB verlauft dann, und zwar mit groBerer Geschwindig
keit und sehr viel gunstigerer Ausbeute, ebenso wie bei der Ent
fiirbung durch Erhitzungl. 1m iibrigen vermag auch Bestrahlllng 

1 Nicht zu verwechseln mit diesel' entfarbenden Ausleuchtung, die 
durch Absorption im Zustand II liervorgerufen wird, ist die Ausleuchtung 
der durch Lichteinstrahlung in den Zustand III versetzten Zentren, di~ der 
"ausleuchtenden Absorption" der Lenardphosphore entspricht: vgl. hiel'zu 
die Absorptionskurve des erregten verfarbten Steinsalzes in Abb. 53, S. 183. 
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mit kurzwelligerem Licht eine Entfarbung unter gleichzeitig 
kriiftigem Momentanleuchten hervorzubringen, doch ist hier der 
zweite Effekt, namlich erregende Uberfiihrung von II nach III 
mit nachfolgender Phosphorescenz der entfarbenden Uberfiihrung 
von II nach I iiberlagert. Der Unterschied zwischen der echten 
Photoluminescenz und der Erregung durch Entfarbung zeigt sich 
sehr klar bei einem einfachen, von FRUM mitgeteilten Versuch: von 
zwei gleich verfarbten Stiicken Steinsalz wird nur das eine durch 
Blaubelichtung erregt; wenn man dann beide im Dunkeln auf 150 0 

erwarmt -- eine Temperatur, die noch nicht merklich entfarbend 
wirkt, aber die Lichtemission der durch Einstrahlung erregten 
Zentren beschleunigt - so leuchtet allein das blaubestrahlte hell 
auf und klingt abo Treibt man die Erhitzung weiter auf 300°, 
so leuchten nun beide Stiicke ganz gleichmaBig hell und werden 
dabei entfarbt. 

Bei der primaren Radioluminescenz endlich mag entweder 
teilweise direkt der Zustand III hergestent werden, oder es mogen 
zunachst gebildete Zustande II unter der fortdau{'rnden Wirkung 
der Becquerelstrahlen wieder nach I zerfallen, und der Licht
anregungsvorgang sich weiterhin so abspielen wie bei der Thermo
luminescenz: immer also ware ein Ubergang von III nach II als 
Ursache des eigentlichen Leuchtprozesses anzusehen. 

DaB dem nicht immer so zu sein braucht, zeigen Beobachtungen, 
die WIEDEMANN und SCHMIDT schon sehr viel friiher angestellt 
haben und die in Analogie jetzt wohl als FaIle von Kathodo
thermoluminescenz zu bezeichnen waren; ihr Versuchsmaterial 
bestand namlich aus an sich bereits photoluminescenten Substanzen, 
aus Sulfaten etwa oder Carbonaten vom Typus der "Wiede
mannphosphore". Diese erwiesen sich durchweg auch als kathodo
luminescent; iiberdies gewannen sie aber durch langer dauernde 
Kathodenbestrahlung die Eigenschaft der Thermoluminescenz
fahigkeit: bei darauf folgender Erhitzung leuchteten sie hell 
anf, und zwar anscheinend auch wieder mit denselben Emissions
banden, die fiir die urspriingliche Photo- und Kathodoluminescenz 
charakteristisch war; Bestrahlung mit Phosphorescenz erregendem 
Licht dagegen l'ief keine darauf folgendes Thermoluminescenz
vermogen hervor. Auch hier handelt es sich wieder um drei ver
schiedene Zustande I, II und III; II ist aber jetzt unstabil und 
III relativ sehr Btabil: Lichteinstrahlung fiihrt von T nach II, 
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Kathodenbestrahlung zum mindesten teilweise von I nach III, 
darauf folgende Erwiirmung von III nach II, die Lichtemission 
aber ist jetzt immer Begleiterscheinung des Ubergangs von II 
nach I. Eine Herabsetzung der Thermoluminescenzfahigkeit 
vorher kathodenbestrahlter Krystalle durch Belichtung mit 
ultrarotem oder sichtbarem Licht wurde auch hier festgestellt, 
wobei besonders nachgewiesen wurde, daB es sich nicht um eine 
bloBe Warmewirkung handelte - etwaiges Auftreten einer gleich
zeitigen Lichtemission ("Ausleuchtung") wurde anscheinend nicht 
beobachtet. 

Wie schon erwahnt, ist vermutlich die Farbe und auch die 
Luminescenzfahigkeit mancher natiirlicher Mineralien durch die 
fortgesetzte Wirkung eingeschlossener radioaktiver Substanzen 
hervorgerufen. Als einen in dieser Beziehung besonders lehr
reichen Fall nennt PRZIBRAM einen photoluminescenten gelben 
Kalzit von Niederrabenstein (Sachsen), der durch Erhitzung unter 
heller orangefarbener Thermoluminescenz entfarbt wird; Farbe, 
Photoluminescenz- und Thermoluminescenzfahigkeit konnen durch 
Radiumbestrahlung leicht wiederhergestellt werden; dasselbe gilt 
fUr zahlreiche Fluorite. Andererseits hat G. HOFFMANN in einer 
Reihe natiirlicher farbiger FluBspatproben die Anwesenheit wenn 
auch nur geringer Mengen von radioaktiven Substanzen nach
weisen konnen, und zwar stieg bei dem von ihm untersuchten 
Material die Tiefe der Farbung mit dem Radiumgehalt. 

DaB auch Glaser durch Rontgen- und Radiumstrahlen ver
farbt werden, ist eine allgemein bekannte Erscheinung, ebenso 
daB sie gleichzeitig durch diese Strahlen zu intensiver Fluorescenz 
angeregt werden konnen. In weiterer Analogie mit den Krystallen 
sind die so verfarbten Glaser in weit hOherem Grade photo
luminescent als die unverfarbten; und schlieBlich beobachtet 
man - was wohl ebenfalls von E. WIEDEMANN zuerst beschrieben 
worden ist - auch an ihnen intensive Thermoluminescenz, wenn 
man sie durch Erwarmung - es geniigen hierzu schon Tem
peraturen von etwa 100 0 - wieder entfarbt. 
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Fluorescein (Fl.) 90, 223, 228. 
Fluorescenz (Definition) 157 ff. 
Fluorescenzabsorption 179, 180. 

Fluorescenzausbeute 225, 227, 251. 
Fluorometer 13, 86. 
Fluorophor 216. 
FluBspat 162,. 180, 297ff., 312. 
Fortrat-Diagramm 44, 50. 
Fiillmaterial (in Phosphoren) 179, 

266. 

Gekreuzte Spektra 15, 23. 
Gelatinephosphor 235. 
Gitterfremde Atome 183, 271, 301, 

313, 314. 
Glastrane 261. 
Grotriandiagramm 19f. 

Halbwertbreite (von Linien) 36. 
Halbwertdruck der Fluorescenz

intensitat 86, 124, 126, 128; -
der Polarisation 133, 135. 

Hauptbanden (der Phosphore) 280. 
Hauptspektra (aromatischer Ver

bindungen) 213. 
Helium R. 29ff., 115; - Nutzeffekt 

von R 39; - EinfluB auf R 
von Hg 119; - auf Fl. von J 2 121. 

Heteropolare Molekiile 76. 
Hitzebanden (von Phosphoren) 273, 

296, 301. 
Hydrochinonphthalein 218. 
Hyperfeinstruktur (von Hg-Linien) 

35, 92. 

Indium On.) 139, 154. 
Interkombinationslinie 29, 38, 100, 

101. 
Jod Rsp. 10, 45, 46, 47ff.; ultra

violette Banden 57; Leuchtdauer 
85; - Polarisation von Fl. 106, 
108; - Wirkung von Zusammen
stiiBen auf Fl. 120ff., 123, 128, 
129; - Bandenfl. 145ff. 

Ionisation (von Gasmolekiilen) 78f£., 
112; - von Losungen 190. 

Isomerie 221. 
Isotroper Oszillator 88, 96. 

Kalium Bd. 66; - Rsp. 71; - Po
larisation von Fl. 106, 108. 
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Kaliumjodid Fl. 76. 
Kalium-Natrium-Molekiile 66, 71. 
Kaltebanden (von Phosphoren) 273, 

296. 
Kanalstrahlen 84, Ill. 
Kathodenstrahlen 286, 313, 319, 320. 
Kathodothermoluminescenz 319. 
Kernschwingung 40 ff. , 52, 53, 58, 

70, 77, 121, 122, 146, 203. 
Kerrzelle 12. 
Kohlensaure Fl. 77; - EinfluB auf 

Fl. von Hg 126; - von J 2 128; 
- Assimilation 229. 

Kohlenstoff (als wirksames Metall) 
272, 307. 

Kombinationslinien 4. 
Komplementare Farbfilter 15. 
Konzentration (Fl. von Losungen) 

171, 172; - Benzol 208; - Ben
zolderivate 211; - Farbstoffe 225, 
228; - Uranylsalze 252; - des 
wirksamen Metalls in Krystall
phosphoren 268, 270. 

Korrespondenzprinzip 41. 
Krystallgitter 254, 257, 263, 278, 

304. 
Krystallphosphore 157, 159, 171ff., 

175, 255, 259, 262ff. 
Krystallwasser 247, 248, 258, 259, 

309. 
Kunzit 315ff. 

LAMBERTsches Gesetz 200. 
Latente Fl. 172. 
Lebensdauer (mittlere im erregten 

Zustand) von Phosphoren 161, 
164. 

Lenardphosphore 171, 173, 263, 
265 ff. , 282ff., 297, 310, 318. 

Leuchtdauer (der Fl.) 80, 100, 107, 
124, 159, 196. 

Leuchtelektron 3, 22, 121. 
Leukophan 174, 298. 
Lichtelektrischer Effekt 180ff. 
Lichtelektrische Leitfahigkeit 157, 

160, 181ff., 265, 278, 289, 301. 
Lichtelektrische Zelle 90. 
Lichtquellen 13, 33. 

Lichtsumme 16, 158, 161, 165. 
Lignum Nephriticum 9. 
Lithium (R.) 21. 
Losungen (feste) 159, 263, 304, 305. 
Losungsmittel 156, 202; - EinfluB 
,auf die Lage der Fl.-Banden 215, 
222; - auf das Auftreten von Fl. 
223; - auf die Leuchtdauer 224, 
225. 

Losungsspektra 230ff. 

Magnesiumsulfidphosphore 266, 290. 
Magnetfeld: Wirkung auf die Polari

sation von R. 88ff., 130ff.; - auf 
die Bd. von J 2 109, 110; - auf 
die Bd. von Hg 149; - auf 
Krystallphosphore 199. 

Magnetische Rotationsspektren 109. 
MAXWELLsche Geschwindigkeitsver

teilung 34. 
Metastabile Zustande 19, 28, 31, 

88, 115ff., 123, 125, 143, 145, 148f. 
Mischphosphore 271, 284, 290. 
Molekiilrotation 40, 43, 120, 121, 

175, 203. 
Molekiilstrahl 16, 36, 85. 
Molybdate (Ph.) 261, 311f. 
MomentanprozeB 159, 268, 272, 273. 
Momentanzustand 250, 273, 274, 

279, 315. 

Nachleuchtdauer von R. 86, 99; 
- der Hg-Bd. 149, 157; -
fester aromatischer Verbindungen 
213; - fester Farbstofflosungen 
236; - von Uranylsalzen 250; 
- Platincyaniiren 259; - des 
Rubins 304; - Wiedemannphos
phore 309; - Calciumwolframat 
310. 

Naphthalin 211, 220, 230, 231, 233. 
Natrium R. (D-Linien) 14, 21, 24, 

33, 36, 72, 81; - Leuchtdauer 85, 
100; - Polarisation 94, 96, 99; 
- Starkeffekt 103; -Wirkungvon 
ZusammenstoBen 114, 123, 128; 
- sensibilisierte Fl. 140; - Rsp. 
45, 65ff.; - Polarisation der Bd. 

23* 
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106, 108; - Sto13erregung von 
Bd. 147. 

Natriumchlorid (Ph.) 183, 314; -
jodid (Flo des Dampfes) 78, 80; 
- sulfidphosphore 267. 

Neon R. 31, 32, 120. 
Nutzeffekt der R. 38; - von Flo in 

Farbstoffliisungen 168; - von 
Ph. in Krystallphosphoren 170. 

Oberflachenfluorescenz 38, 63, 86, 
98, 227. 

Orthohelium 29. 
Oxydphosphore 267, 288, 295, 296. 

Parhelium 3l. 
Phenolphthalein 217. 
Phosphordampf (Fl.) 64. 
Phosphorescenz (Definition) 157ff. 
Phosphoroskop 4ff., 84, 87, 259. 
Photochemiluminescenz 145. 
Photochemische Theorie der Flo 191; 

- Umwandlung 6. 
Photoeffekt 8. 
Photoelektronen 7, 276, 315. 
Platincyaniire 252ff. 
Polarisation von R. 87, 88ff., 103ff., 

130ff.; - von Bd. 106ff., 136; 
- der Flo fliissiger Liisungen 
195ff., 228; - der Ph. von 
Krystallphosphoren 198; - von 
Uranylsalzen 244; - des Barium
platincyaniirs 258; - des Rubins 
304. 

Polarisationsgrad 90, 106. 
Prazessionsbewegung (im Magnet

feld) 96, 97, 100ff. 
Progressive Phosphorescenz 231,232, 

234. 
Pyronring 28, 220, 224. 

Quantenbedingung 3. 
Quantenzahl 3, 17ff., 36, 40ff.; 

- magnetische 17f., 93, 94, 104. 
Quarzglas (Fl.) 260. 
Quecksilber R. 22, 25, 33ff., 85, 87, 

91, 93, 95ff., 100, 113, 123ff., 
131ff., 150; - Bd. 74, 75, 81, 

147ff.; - metastabile Zustande 
19, 115ff.; - Erregung sensibili
sierter Flo 138ff.; - Bromid 80; 
- Chlorid 80; - Jodid 76, 80. 

Radioluminescenz 312. 
Radiophotoluminescenz 316. 
Radiumstrahlen 313, 317, 320. 
Raumladung (in Krystallphospho-

ren) 1841. 
Reflexion (selektive) 127. 
Rekrystallisation 259, 265. 
Resonanzlampe 14, 35, 113, 115, 132. 
Resonanzlinien 2, 3, 20ff., 26, 28, 

30, 33ff., 45, 47, 102, 108, 112, 
113, 116, 127; - des Cd 22, 100, 
133; - des He 30, 114; - des 
Hg 21, 34ff., 91ff., 104ff., 132ff.; 
- des Li 21; - des Na 21, 33ff., 
93ff., 101, 102, 128, 132ff.; - des 
Zn 22. 

Resonanzspektra 2, 40 ff. , 59ff.; 
- des J 2 48ff., 108; - des K 71; 
- des KNa 71; - des Na 68ff.; 
- von Schwefel, Selen, Tellur 
60ff.; - der Silberhalogenide 76. 

Rhodamin (Fl.) 193, 215. 
Rotationsquantenzahl 40, 44, 52, 

53, 121, 122. 
Rubidium Bd. 72, 108; - Sulfid

phosphore 267. 
Rubin (Ph.) 2, 173, 174, 199, 302ff. 

Samarium (Ph.) 270, 290, 291, 294, 
298, 309. 

Saphir (Ph.) 302. 
Sauerstoff Bd. 64; - ausliischende 

Wirkung 123, 125ff., 129; - depo
larisierende Wirkung auf R. 135. 

SAVARTsche Platte 90. 
Schwefel Bd. 59,111; Rsp. 46, 59ff., 

123. 
Selbstumkehr von R.-Linien 14, 33, 

37; - in Benzolbanden 204; -
in den Uransalzspektren 240,244; 
- im Rubinspektrum 303. 

Selen Bd. 59, 111; - Rap. 46, 59f£., 
123. 
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Selenidphosphore 267, 281, 296. 
Seltene Erden in fliissiger L6sung 

255, 256; - in Lenardphosphoren 
270, 294; - in FluBspat 298ff. 

Sensibilisierte Fl. 136ff., 193, 229, 
318. 

Sidotblende 264. 
Silberjodid Rsp. 76; - bromid Rsp. 

76; - chlorid Rsp. 76. 
Silicon 193, 261. 
Siliziumsulfid (Ph.) 27l, 288, 295, 

296. 
Smaragd (Ph.) 303. 
Starkeffekt 17, 102ff., 199. 
Steinsalz (verfarbtes) 183ff., 314, 

316, 319. 
Stickstoff Bd. 64; - Wirkung auf 

Fl. von Hg 116, 119; - von J 2 

122; - von Na 128; - auf sen
sibilisierte Fl. 144. 

STOKEssche Regel 166, 315, 318. 
StoBdampfung 113, 127. 
St6Be 2. Art 9, 38, 137, 148, 227, 

229. 
StoBzeit (mittlere) 86, 124. 
Stufenweise Anregung 26,35, 103f£., 

177. . 
SUlfidphosphore 285, 288, 296, 299. 
Sylvin 315, 3U!. 

Tellur Bd. 59,111; - Rsp. 46, 59ff., 
123. 

Thallium Fl. 22, 25, 93, 154; - sen-
sibilisierte Fl. 138, 143. 

Thalliumjodid Fl. 78. 
Thermoluminescenz 158, 301, 320. 
Tilgung (von Ph.) 178, 297. 
Tragheitsmoment (von Molekiilen) 

40, 44, 67, 107. 

"Obergangswahrscheinlichkeit 20. 38, I 

55, 70, 101, 123, 205. . 
Ultrarote Banden 176. 

Ultraviolettfilter 15. 
UltraviolettprozeB (Ph.) 272, 273, 

277, 278. 
Uranglas 177, 254, 260, 261. 
rranin (Fl.) 215, 223, 225, 226, 235, 

236. 
Vranosalze 157, 239. 
rranylsalze 10, 157, 173, 238ff.; 

- in L6sung 250ff., 305, 311. 

Yerweilzeit 87, 124. 
Volumenfluorescenz 38, 63. 
Yorspektra (aromatische Verbindun-

gen) 212. 

Wasserdampf (Fl.) 77, 138. 
Wasserstoff: Balmerlinien 29, 80; 

- Wirkung auf Fl. von Dampfen 
U3, 123, 125, 128, 129; - ato
marer 125. 

Wiedemannphosphore 308, 319. 
Wiedervereinigung (von Ionen) 146. 
Willemit 306, 312. 
Wirksames Metall (in Phosphoren) 

263, 269, 270. 
Wirkungsquantum h. 3. 
Wirkungsradius 128, 130, 133. 
Wismut Fl. 23; - Bd. 73. 
Wurtzit 280. 

Zeemaneffekt von R. 17, 89ff., lO2, 
109; - Uransalze 245; - Rubin 
und Smaragd 305. 

Zentren (der Ph.) 6, 159, 161, 164, 
181, 194, 199, 263, 272ff., 286, 
315, 316. 

ZinkR. 21, 35;-FI. 76, 120;-sen
sibilisierte Fl. 138. 

Zinksilikatphosphore 279, 305, 306. 
Zinksulfid (Ph.) 192, 194, 264, 266, 

27l, 280, 295. 
Zirkulare Polarisation 95, 98. 
Zuckerphosphore 235. 
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