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D er erste in ternationale  
P liotolum ineszenzkongress in  W arschau.

V o r w o r t

von P e t e r  P r  i n  g s h e i m  in Brüssel.

In der Zeit vom 20. bis 25. Mai 1936 tagte in W arschau ein in terna
tionaler Photolumineszenzkongress. Die erste Anregung zu diesem Unter
nehmen geht auf Besprechungen zwischen W arschauer Physikern und eini
gen russischen Spezialisten der Fluoreszenzforschung zurück, bei denen 
eine Zusammenkunft polnischer und russischer Physiker, die sich mit 
Problemen der Photolumineszenz beschäftigen, verabredet wurde. Nach
dem es sich durch Briefwechsel mit Gelehrten anderer N ationalitäten her
ausgestellt hatte, dass für eine solche Veranstaltung ein allgemeineres 
Interesse bestand, wurde der Rahmen der Unternehmung erweitert und 
die Abhaltung eines internationalen Kongresses beschlossen. Als Ort einer 
solchen Tagung war W arschau, das seit Jahren  dank dem Wirken seines 
derzeitigen U niversitätsrektors, des Herrn P i e ń k o w s k i ,  eine der 
H auptzentralen der Lumineszenzforschung ist, von vorne herein prädesti
niert.

Es wurde demnach ein Organisationkomitee aus V ertreten des Insti
tuts für Experim entalphysik der J . P i ł s u d s k i -  Universität und der 
polnischen physikalischen Gesellschaft gebildet, und dieses verschickte 
an alle bekannten Forscher auf dem Gebiete der Photolumineszenz per
sönliche Einladungen. W enn auch einige Gelehrte, auf deren Mitwirkung 
der grösste W ert gelegt worden wäre — wie J . F r a n e k ,  L o r d  
R a y 1 e i g h, R. W. W o o d u. a. m. aus praktischen Gründen die E in
ladung nicht annehmen konnten, war doch die Zahl der Zusagen bei wei
tem überwiegend. Jeder der eingeladenen Herren und ebenso eine Anzahl 
von polnischen Physikern übernahm nach Abmachung mit dem Sekretariat 
des Ürganisationskomitees das Referat über ein von ihm besonders 
gepflegtes Spezialgebiet. Die Mehrzahl der im ganzen 29 Referate war bei 
Eröffnung des Kongresses in der Form von Korrekturbogen bereits in den
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H änden der Teilnehmer, was eine Vorbereitung der Diskussion w e i t g e h e n d  

erleichterte.
Die Enttäuschung war allgemein sehr gross, als am Eröffnungstage 

bekannt wurde, dass die russischen V ertreter nicht kommen konnten; denn 
nicht nur hatten  sie ja  bei dem ganzen P lan mit Pate gestanden, sondern 
ihre Anwesenheit hätte  in A nbetracht der vielseitigen und wertvollen 
Arbeit, die sie seit Jahren  auf unserem Gebiete geleistet haben, und die 
auch in den von ihnen eingesandten Referaten auf glänzendste zum Aus
druck kommt, in wissenschaftlicher wie in menschlicher Hinsicht dem 
Kongress sehr zum Vorteil gereicht. Auch von den anderen ausw ärtigen 
Referenten hatten  fünf ( K a s t  l e r ,  K r i s h n a n ,  J.  P e r  r i n ,  P r z i -  
b r a m ,  R o s e  11) in letzter Stunde absagen müssen, se dass die Zahl der 
Referate —  das von J . P e r  r i n  übernahm  Herr F. P e r  r i n ,  das von 
K a s t l e  r, Herr S o l e i l l e t  —  sich auf 19 beschränkte. Die Gesam t
zahl der zum Kongress gem eldeten Teilnehmer betrug 149; naturgem äss 
überwiegen in der Liste der Kongress-M itglieder die polnischen S taa tsan 
gehörigen — es befinden sich unter ihnen auch viele jüngere Physiker: 
D oktoranden und K andidaten, die auf diese Weise ihr frühzeitig erwecktes 
Interesse für die W issenschaft bekundeten. Dazu gesellten sich Gäste aus 
Belgien, Deutschland, Frankreich, Jugoslavien, L ettland, Rum änien und 
den Vereinigten Staaten.

Die feierliche Eröffnungssitzung im grossen Hörsaal des Institu ts  für 
Experim entalphysik wurde durch eine Ansprache des Vorsitzenden des 
Organisationskomitees, des Rektors Prof. S. P i e ń k o w s k i  einge
leitet. Nachdem dann auf dessen Vorschlag durch Acclam ation 
P. P r i n g s h e i  111 zum Präsidenten und A. J a b ł o ń s k i  zum Gene
ralsekretär des Kongresses, sowie für jede einzelne Sitzung ein Leiter ge
wählt worden waren, gab der Herr Minister für öffentlichen U nterricht 
Prof. W. Ś w i ę t o s ł a w s k i  in warmen W orten seinem Interesse für 
unsere W issenschaft und seinen W ünschen für einen erfolgreichen Verlauf 
der Tagung Ausdruck. D aran schlossen sich noch A nsprachen des De
kans der F aku ltät, Prof. S. M a z u r k i e w i c z  und des Vorsitzenden der 
polnischen physikalischen Gesellschaft, Prof. C. B i a ł o b r z e s k i ,  wo
rauf zu den wissenschaftlichen V orträgen übergegangen wurde.

Die R eferate waren nach einem schon vom O rganisationskom itee 
sorgfältig vorbereiteten Programm  in zwei Gruppen geteilt worden, deren 
erste die Lumineszenz von Gasen und Dämpfen um fasste, w ährend die 
zweite sich auf kondensierte Systeme bezog; innerhalb jeder Gruppe fo lg 
ten sich V orträge alphabetisch nach den Namen der Referenten. D urch
schnittlich wurden in jeder Sitzung drei Referate erledigt, wobei im allge 
meinen vor- und nachm ittags je eine Sitzung stattfand. Einige Nachm ittage 
waren für Ausflüge und gesellige V eranstaltungen frei gelassen. Es zeigte
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sich sehr bald, dass die starke Verminderung der Referatezahl infolge von 
Absagen in einer Beziehung fast von Vorteil war; denn wenn es der S tren 
ge der Sitzungsleiter auch im allgemeinen gelang, die Vortragenden selbst 
zm Einhaltung der ihnen bewilligten Zeit von einer halben Stunde zu ver
anlassen, so schloss sich fast an jeden einzelnen Vortrag eine Diskussion 
an, die diese Zeit um ein bedeutendes überschritt und die niemand zu ver
kürzen wünschte, da in ihr ja  der Hauptzweck des Kongresses: ein frucht
barer Gedankenaustausch zwischen allen Teilnehmern zu sehen war. Aus 
diesem Grunde wurde auch die anfangs gehegte Absicht aufgegeben, die 
ohnehin gedruckt vorliegenden V orträge der nicht erschienenen Referenten 
vorlesen zu lassen. Die Diskussionen, manchmal in Colloquien oder P riv a 
tunterhaltungen ausartend, setzten sich dann auch nach Schluss der eigentli
chen Sitzungen in den neben Hörsaal den Kongressisten in dankenswerter 
Weise stets offen stehenden Erfrischungsräumen, in denen ihnen von 
freundlichen Händen Tee und sonstige Labung gereicht wurden, oft stun
denlang fort; selbst bei den verschiedenen Veranstaltungen rein geselli
ger Art: Ausflügen in die Umgebung, Dampferfahrt auf der Weichsel, 
Festessen im Hotel d’Europe wollten sie nicht verstummen — ein deutli
ches Zeichen für die vielseitige Anregung, die allen Anwesenden durch die 
Vorträge zuteil wurde.

Einen besonderen Höhepunkt des Kongresses bildete der Empfang 
durch den Herrn Staatspräsidenten Prof. Dr. I. M o s c i c k  i im Königli
chen Schloss. Dieser liess nicht nur sämtliche Kongressmitglieder sich 
einzeln vorstellen, sondern er verweilte dann mehr als eine Stunde am 
Theetisch in lebhafter Unterhaltung in ihrer Mitte, durch zahlreiche Äus
serungen und Fragen beweisend, wie sehr er trotz aller Sorgen des S taats
mannes noch ganz Mann der Wissenschaft geblieben ist und an allem, was 
mit ihr zusammenhängt, den regsten Anteil nimmt.

So können denn die Veranstalter dieses ersten Photolumineszenz
kongresses mit lebhafter Genugtuung über den grossen Erfolg ihrer U nter
nehmung, der nicht zuletzt der musterhaften Vorbereitung durch das Orga
nisationskomitee ermöglicht wurde, die Teilnehmer und Gäste aber mit 
D ankbarkeit für das ihnen Gebotene und alle zusammen mit Freude über 
den reichen wissenschaftlichen Gewinn und die schöne Zusammenarbeit, 
der jeder Missklang fern blieb, auf diese Tagung zurückblicken. Ihre 
Ergebnisse werden, soweit sich das im Druck tun lässt, im vorliegenden 
Band der Acta Physica Polonica in Gestalt von 27 Referaten x) nebst den 
sich anschliessenden Diskussionsbemerkungen zusammengefasst.

j) Die M a n u s k r i p t e  der beiden fehlenden Referate der Herren B e u t l e r  und 
O b r e i m o w  sind leider der Redaktion nicht zugestellt worden.





K ontinu ierliche  Fluoreszenz- und  
A bsorptionsspektren .

Physikalisches Institu t der Technischen Hochschule, Dannstadt.

(E ingegangen  am 19. März 1936).

Im Rahmen des Gesamtthemas der Photolumineszenz sollen in diesem 
R eferat die kontinuierlichen Fluoreszenzspektren und die mit ihnen in 
direktem  Zusammenhang stehenden Absorptionskontinua behandelt wer
den. Dabei müssen wir zunächst ein W ort über die Abgrenzung unseres 
Stoffes sagen.

Im weitesten Sinn sind Fluoreszenzspektren alle als Folge von Licht
einstrahlung em ittierten Spektren, und wir haben vier Primärprozesse, als 
deren Ergebnis Fluoreszenzspektren auftreten können, und zwar Photo- 
Anregung und -Ionisation von Atomen sowie Photo-Anregung und Photo
dissoziation von Molekülen. W ir müssen also konsequenterweise auch die 
als Folge der Photoionisation von Atomen auftretenden Spektren (Grenz- 
kontinua und Bremsspektren) als Fluoreszenzstrahlung bezeichnen, da zwi
schen der A tomanregung und darauf folgender Emission einerseits und 
der Ionisation mit anschliessender Rückkehr des Elektrons in den Atom 
verband unter Strahlung andererseits kein grundsätzlicher Unterschied 
besteht. Das Gleiche gilt für das mögliche A uftreten von Rekombinations
kontinua, die nach vorhergegangener Photodissoziation von Molekülen bei 
deren W iedervereinigung em ittiert werden können und dementsprechend 
auch Fluoreszenz-Kontinua darstelien. Da diese als Folge von Photoioni
sation und Photodissoziation auftretenden Kontinua, von denen erstere in 
der A strophysik eine nicht unbedeutende Rolle spielen, gegenüber den 
durch Stoss- oder thermische Ionisation bzw. Dissoziation angeregten 
entsprechenden K ontinua aber keine prinzipiellen Unterschiede zeigen, soll

l

W o l f g a  n g F i n  k e l n b u r  g (Darmstadt).
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hier nicht auf sie eingegangen werden. W ir wollen uns vielm ehr auf dn 
Fluoreszenzspektren im engeren Sinn beschränken, die als Folge von 1 h° 
toanregung von Atomen und Molekülen beobachtet werden, und deien 
Untersuchung wiegen der gegenüber ändern A nregungsbedingungen y 1 
exakteren Kenntnis des A nregungsvorgangs (W ellenlänge und In tensitä t 
des absorbierten Lichts) zu besonders interessanten Ergebnissen ge
führt hat.

Wenn dabei den kontinuierlichen  Fluoreszenzspektren und  den mit 
ihnen in direktem  Zusammenhang stehenden A bsorptionskontinua dieses 
besondere R eferat gewidmet ist, so nicht, weil hier etwas grundsätzlich 
A ndersartiges als bei den diskreten F luoreszenzspektren vorläge, sondern 
weil die Methoden der U ntersuchung der kontinuierlichen Fluoreszenz
spektren und der E rm ittlung der W echselw irkung der an ihrer Emission 
beteiligten P artner in der K ontinua-Spektroskopie (*) völlig andere sind 
als in der Spektroskopie der d iskreten Linien und Banden.

W ir untersuchen zunächst, auf welche W eise kontinuierliche Fluores
zenzspektren zu Stande kommen, um dann auf die M ethoden und Ergebnisse 
ihrer Untersuchung einzugehen.

Ein ungestörtes Atom absorbiert und fluoresziert natürlich  mono 
chromatisch (Linienfluoreszenz); ebenso strah lt ein durch Lichtabsorption 
angeregtes Molekül ein diskretes F luoreszenzspektrum  (Bandenfluores*- 
zenz) aus *). S teht dagegen ein durch E instrah lung  angeregtes Atom im 
Augenblick der Fluoreszenz-Emission in W echselw irkung m it einem stö; 
renden Teilchen (Emission im Stoss), so en tsprich t der kontinuierlich  ve 
ränderlichen, von der gegenseitigen E ntfernung abhängigen W echselwir
kung der beiden Atome auch eine kontinuierliche M annigfaltigkeit von 
Energiewerten. Das Fluoreszenzspektrum  eines solchen System s w ird fol
glich ein mehr oder weniger ausgedehntes K ontinuum  sein, das aber in 
enger Beziehung zur W ellenlänge des ungestörten  A tom übergang« (Atom 
linie) steht. Ähnliche K ontinua müssen wir beobachten, wenn bereits das 
prim är absorbierende System kein freies Atom ist, sondern dieses unter 
der W irkung zwischenatom arer Anziehungskräfte (v. d. W a a l s -  Kräfte) 
m it einem oder m ehreren benachbarten Teilchen ein engeres System bildet, 
das nun als locker gebundenes v a n d e r W a a 1 s - Molekül [Hg.,, (O,)»] 
absorbiert und fluoresziert.

E in prinzipieller Unterschied zwischen diesen beiden Fällen, deren 
e rs te m - durch O l d e n b e r g s  H(7-Edelgas-Spektren und deren letzterer

* ) Im Prinzip können d u rc h  Ü b e rg ä n g e  vom  angeregten  zu einem  tieferen  
unstabilen M o lek ü lzu stan d  (A b s to ssu n g sk u rv e ) auch bei va len zm ässig  gebundenen  
echten  M olekülen F lu o re sz en z -K o n tin u a  auftreten, doch sind  d ie  oberen  Zustände 
solcher K ontinua durch A b so rp tio n  im A llgem einen n icht e rre ich b a r.
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•durch das bestuntersuchte v. d. W. - Molekül Hg., repräsentiert werden, be
g eh t nicht, da wir es in beiden Fällen mit der Emission zweier in Wechsel
wirkung stehender Teilchen zu tun haben (2).

Der wesentlichste Schritt zur Deutung des Spektrums ist die Erm itt
lung des Verlaufs des W echselwirkungspotentials mit dem Abstand der 
Teilchen (Potentialkurve), weil wir damit einen Blick In die S truk tur de,s 
em ittierenden Systems tun. Die die klassischen Bewegungen der Atome 
im System, sei es in Form von Schwingungen oder aperiodischen Stossbe- 
wcgungen, wellenmechanisch beschreibenden Kernbewegungs-Eigenfunktio- 
nen lassen sich, wenn die Potentialkurve U (r) sowie die kinetische Energie 
E der Atome erm ittelt ist, in bekannter Weise berechnen.

Unsere Aufgabe ist also, aus dem Spektrum auf den Verlauf der Po
ten tialkurven  der kombinierenden Zustände des Molekülsystems zu 
^chliessen. Für unsere Behandlung der kontinuierlichen Fluoreszenz
spektren interessieren uns dabei nur die v a n  d e r  W a a l s  ■ Moleküle, 
d. h. solche Systeme von Atomen, die im Grundzustand nicht durch Valenz
kräfte, sondern nur durch K räfte zweiter Ordnung gebunden sind (in ange
regten Zuständen dagegen kommt, wie wir sehen werden, auch bei v a n  
d e r  W a a 1 s - Molekülen Valenzbindung vor). Die aus der Deutung dés 
Spektrums erfolgende Festlegung des Potentialkurvenverlaufs muss stets 
aufbauen auf dem bereits durch die Molekültheorie bestimmten allgemei
nen Charakter dieser Kurven und kann nur richtig sein, wenn die aus dem 
Spektrum  erschlossene Kurve die aus der Theorie folgenden allgemeinen 
Eigenschaften besitzt (2). Mit diesen müssen wir uns also zunächst befassen.

Für den G rundzustand der v a n  d e r  W a a l s  - Moleküle ergibt 
die auf L o n d o n zurückgehende Theorie der v a n  d e r  W a a l s -  
K räfte (3), (4) den Verlauf der Potentialkurve in dem Gebiet, in dem noch 
keine Störung der Elektronenwolken stattfindet, und erlaubt damit die 
Bestimmung des Gleichgewichts-Kernabstands r0 und der Bindungsenergie 
D in guter Übereinstimmung mit der Erfahrung. r0 liegt bei etwa 3 — 
5.10-8 cm, D besitzt die Grössenordnung 0,01 —  0,1 Volt. Das Potential 
fällt nach grösseren Kernabständen zu mit 5 ab, und zwar ergibt es im 
G rundzustand stets Anziehung.

Bei angeregten Zuständen von v a n  d e r  W a a l s -  Molekülen, also 
im einfachsten Fall bei der W echselwirkung eines angeregten und eines 
norm alen Atoms, sind drei Fälle zu unterscheiden.

Ist zwischen den beiden P artnern  in diesem Zustand infolge tiefgrei
fender Elektronen-Umordnung Valenzbindung möglich, so zeigt die Poten
tialkurve ein tiefes Minimum (Grössenordnung 1 Volt) bei sehr kleinem 
Kernabstand (etwa 1 Â. E.). Das Potential fällt mit nach aussen ab,
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und erst bei grossen K ernabständen r >  5 A. E. kommt, das m it r " 6 ge
hende v a n  d e r  W a a l s  - Potential zur Geltung.

Ist im angeregten Zustand Elektronenbindung nicht möglich, so ist 
der K urvenverlauf im Allgemeinen durch das aus der L o n d o n  scheu 
Theorie folgende v a n  d e r  W  a a 1 s - Potential, das also m it r~ (' geht, 
gegeben. Es resultiert bei angeregten Zuständen aber nicht wie im Grund 
zustand stets Anziehung, sondern Abstossung oder Anziehung je nach der 
gegenseitigen Lage der Energieniveaus der beiden M olekülpartner (4).

Ein Sonderfall liegt bei Molekülen aus gleichen P artn ern  vor. D a bei 
diesen die Anregungsenergie des einen P artners  auch vom ändern  auf 
genommen werden kann, treten  weitreichende, mit r~A gehende Resonanz 
kräfte auf, und zwar spaltet jeder angeregte E lektronenzustand eines sol
chen Moleküls in je einen anziehenden und einen abstossenden Zustand auf.

Ein W ort muss noch über den kernnahen Teil aller Potentialkurven 
gesagt werden, der bekanntlich stets s tark  ansteigt, weil die E lek tronen
wolken einer immer w eiter gehenden A nnäherung der Atome einen immer 
steigenden W iderstand entgegensetzen. Einzelheiten über den Verlauf 
dieses kernnahen Teils der Poten tia lkurven  sind nicht bekannt (3). Wegen 
der V ergrösserung des Atom durchm essers bei Anregung ist es aber sinnvoll; 
anzunehmen, dass der Anstieg bei umso grösserem  K ernabstand erfolgt, je 
höher angeregt das Atom ist. Diese Annahme ist m it dem spektroskopi
schen Befund in bester Übereinstimmung.

Haben wir uns so eine Übersicht über die in einem Einzelfall zu 
erw artenden Potentialkurven gem acht und m it ihrer Hilfe für die ver 
schiedenen W erte der kinetischen Energie der M olekül-Partner die K ern
bew egungseigenfunktionen bestimmt, so erhalten wir den Zusammenhang 
zwischen den Potentialkurven und Eigenfunktionen der kom binierenden 
Zustände und dem Spektrum , wenn wir die Besetzung der kom binierenden 
Zustände und die Übergangsregeln kennen. Für den G rundzustand sind die 
Besetzungszahlen bei bekannter Tem peratur aus dem M a x w e l l  scheu 
Verteilungsgesetz leicht zu berechnen, für die angeregten Zustände ergeben 
sie sich bei Fluoreszenzanregung direk t aus dem A bsorptionsspektrum .

Schwieriger ist es mit den Ü bergangsw ahrscheinlichkeiten. Ihre Be 
rechnung erfordert die Auswertung von Integralen  über die E igenfunktio
nen der kom binierenden Zustände, und diese E igenfuktionen sind von den 
Koordinaten der Kerne wie auch aller E lektronen des Moleküls abhängig. 
Zur Vereinfachung des Verfahrens w ird deshalb m eist angenommen 
( F r a n c k  - C o n d o n  - Prinzip), dass Elektronenbew egung und Schwin- 

(gung angenähert separierbar sind, die M olekül-Eigenfunktionen bei Ver 
nachlässigung der R otation also als P roduk t eines nur von den K oordi
naten der Elektronen und eines nur vom K ernabstand abhängigen Anteils
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«largestellt werden können. Das F r a n c k  - C o n d o n  - Prinzip nimmt, 
dabei den von den reinen Elektroneneigenfunktionen herrührenden Anteil 
der Übergangswahrscheinlichkeit als unabhängig von der Bewegung dei 
Kerne an und berücksichtigt zur Erm ittlung der relativen Intensität (Inten 
sitätsverteilung) des Spektrum s nur die Variation der Schwingungseigen- 
funktionen der kombinierenden Zustände mit dem Kernabstand.

Der Referent hat nun vor einiger Zeit ausführlich begründet (2), (8). 
dass diese Annahme zwar bei den mit nur kleiner Kernabstandsänderung 
schwingenden echten Molekülen eine ausreichende Näherung darstellen 
kann, bestimmt aber nicht mehr für v a n  d e r  W a a l s  - Moleküle, bei 
denen wir es mit Schwingungen sehr grösser Amplitude oder gar mit ape
riodischen Stoss-Bewegungen zu tun haben. Dass bei diesen Bewegungen 
von Molekülen das F r a n c k  - C o n d o n  - Prinzip versagen muss, zeigt 
der Übergang zur Dissoziation, bei der die Bewegung der Kerne ja  zu einer 
völligen Umordnung der Elektronenhüllen führen muss. Dass sogar bei 
Bewegungen stabiler Moleküle (H2) über einen relativ kleinen Kernab 
standsbereich die Anwendung des F r a n c k  - C o n d o n  - Prinzips zu 
völlig falschen Ergebnissen führen kann, haben C o o 1 i d g e, J a m e s  
und P r e s e n t  (7) soeben gezeigt. Es sei dabei betont, dass es sich hierbei 
um ganz grobe Effekte handeln kann und man das F r a n c k - C o n d o n -  
Prinzip daher nicht einmal als erste Näherung bedenkenlos anwenden darf. 
Es muss vielmehr stets der Beitrag der kernabstandsabhängigen Elektro 
nenanordnung zur Ü bergangswahrscheinlichkeit berücksichtigt werden. Für 
den Fall eines verbotenen Atomübergangs, aus dem bei Störung des emit
tierenden Atoms durch ein anderes ein erlaubter Molekülübergang entste
hen kann, ist dies schon vor einigen Jahren vom Referenten betont wor
den (8). Wir werden darauf bei der Besprechung der einzelnen Fluore
szenzkontinua später zurückkommen.

W ir gehen nun zu den Methoden der experimentellen Untersuchung 
der Spektren über. Das Prinzip ist stets der Vergleich von Absorptions 
und Fluoreszenzspektrum. Denn da die 1 bergangswahrscheinlichkeit zwi
schen zwei kombinierenden Zuständen ja  für Absorption und Fluoreszenz- 
Emission die gleiche ist, rühren die Unterschiede dieser Spektren von der 
verschiedenen Besetzung der kombinierenden Energieniveaus her. Die 
Beobachtung der Veränderung des Spektrums bei willkürlicher Variation 
eines der beiden Termsysteme gestattet also ersichtlich die Bestimmung des 
Verlaufs der betreffenden Potentialkurven, über deren allgemeinen Cha 
rak ter wir ja, wie oben besprochen, schon durch die Molekültheorie unter
richtet sind. Zur Veränderung der Besetzung der Energieniveaus im 
Elektronen-G rundzustand haben wir das einfache Mittel der Variation der 
Tem peratur des absorbierenden Gases oder Dampfes, und tatsächlich ist
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die Untersuchung des Absorptionsspektrum s in A bhängigkeit von der Tem
peratu r ein viel angew andtes Mittel besonders zur Messung der Dissozia
tionsenergie des G rundzustands (Verlauf der P otentialkurve im Gebiet 
des Minimums).

Die V ariation der Besetzung der Niveaus im angeregten E lektronen- 
zustand geschieht bei F luoreszeuzanregung leicht durch A nregung m it mo
nochromatischem Licht verschiedener W ellenlängen, und hierin liegt der 
H auptvorteil der Fluoreszenzmethode, die je nach der A rt des betreffenden 
Falls noch in den verschiedensten A usführungsform en angew andt werden 
kann. So ist eine weitere aufschlussreiche Methode die Fluoreszenzanregung 
durch E instrahlung einer Resonanzlinie eines der das Molekül bildenden 
Atome (Cd-Linie bei der Untersuchung des Cd2-Spektrum s). Die Beobach
tung des dann in Fluoreszenz em ittierten M olekülspektrum s lässt Schlüsse 
zu auf den Ablauf des Stossprozesses, den das absorbierende Atom zwi
schen Absorption und Fluoreszenzemission erlitten  hat. Auch in diesem 
Fall gibt die U ntersuchung bei T em peraturvariation wegen der damit 
veränderten  Energie der einzelnen Stösse eine erw eiterte K enntnis des 
Potentialkurvenverlaufs. Endlich gesta tte t die U ntersuchung der relativen 
In tensitä t der atom aren und der m olekularen Absorption und Emission 
durch E instrahlung einer Atomlinie einerseits und einer nu r durch Mole
küle absorbierbaren Frequenz andererseits Schlüsse auf den zu Molekülen 
assoziierten Anteil der Gasatome, besonders wenn m an auch hier noch 
die T em peraturvariation zu Hilfe nimmt. Es sind hierm it nur die w ichtig
sten Untersuchungsm ethoden erw ähnt worden, für die in den etw a 140 über 
das /7<72-Spektrum  erschienenen Veröffentlichungen sich äusserst interes
sante Beispiele vorfinden (la).

Bleiben aber trotz Anwendung aller im Einzelfall m öglichen Methoden 
noch Zweifel über die D eutung von Einzelheiten eines Spektrum s bestehen, 
so bleibt als letzte Möglichkeit noch der Vergleich m it prinzipiell analog 
gebauten Spektren, die sich von dem zu untersuchenden nur in theoretisch 
bekannter Weise unterscheiden. So erw artet man für die Spektren  der 
Reihe Hg2, Cd2, Zn2 zwar in Übereinstim m ung m it der Beobachtung grund
sätzlich ähnliche Spektren, aber wegen der sehr verschiedenen K ernladung 
eine in der angegebenen Reihenfolge abnehmende W echselw irkung von 
Bahnimpuls und Spin, dam it aber auch eine in der gleichen Reihenfolge 
abnehmende In tensität der T rip lettspektren  re la tiv  zu den S ingulett- 
spektren. W ir haben dam it ein neues Hilfsm ittel für die Zuordnung d er 
Spektren dieser Reihe, das z. B. erst die Zuordnung des lange strittigen  
//<72-Bands X 1690 Ä zum 21S-Atomterm erm öglicht h a t (8), (9).

In ähnlicher Weise ist die D eutung der M etall-Edelgas-Spektren erst 
durch den Vergleich der Spektren von M olekülreihen möglich geworden.
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iiidem m an einm al für das m it dem angeregten Metallatom wechselwirkende 
Edelgasatom  der Reihe nach He, Ne, A, Kr und Xe einsetzte (10) und ande
rerseits den Unterschied im Spektrum  etwa von HgHe und TIHe beachtete, 
also bei gleichem Edelgas das angeregte Metallatom wechselte (u ).

Ungleich schwieriger als in den hier zu besprechenden Fällen ist natü r
lich der Schluss auf die S truk tu r der Moleküle, wenn Emissionsspektren 
nicht beobachtbar sind, wie z. B. bei dem unter den v a n  d e r  W a a 1 s - 
Molekülen jetzt im M ittelpunkt des Interesses stehenden (02)2- Hier sind 
zur Ergänzung der allein möglichen Absorptionsuntersuchungen die anfangs 
besprochenen theoretischen Gesichtspunkte zur Deutung von ausschlagge
bender W ichtigkeit.

Hier aber haben wir uns ja  nur mit den Fluoreszenzspektren zu be
schäftigen. Da sind es namentlich zwei Gruppen von v a n  d e r  W a a l s -  
Molekiilen, auf die die hier behandelten Untersuchungsmethoden konse
quent angewandt worden sind, und über deren kontinuierliche Fluores
zenzspektren hier berichtet werden muss, und zwar die Quecksilber-Edel- 
gas-Molekiile (10), (u ) und die v a n  d e r  W a a 1 s - Moleküle der Reihe 
Hg2, Cdo und Zn2 (12).

Die von O l d e n b e r g  (10) eingehend untersuchten kontinuierlichen 
Fluoreszenzspektren der Quecksilber-Edelgas-Moleküle sind besonders be
merkenswert, weil ihre Bearbeitung unternommen wurde mit dem klaren 
Ziel, gerade das Zusammenwirken von Atom-Anregungsenergie und kine
tischer Stossenergie bei der Fluoreszenz-Emission zu untersuchen, dem die 
Fluoreszenz-Kontinua der v a n  d e r  W a a 1 s - Moleküle ihre Existenz 
verdanken. E ingestrahlt wurde die //(/-Resonanzlinie ). 2537 in ein Ge
misch von Atm osphärendruck Edelgas mit 1/1000 mm ify-Dampf. Beo
bachtet wurden beiderseits der //(/-Linie 2537 A schmale kontinuierliche 
Spektren von bis zu 50 A Ausdehnung mit sehr feiner angedeuteter S truk
tur auf der langwelligen Seite und im allgemeinen zwei deutlichen Intensi- 
tätsm axim a auf der kurzwelligen Seite der Atomlinie. Die Kontinua zeigen 
eine deutliche Abhängigkeit von der N atur des Edelgases; die S truk tur 
tr itt in der Reihe He, Ne, A, Kr immer deutlicher hervor, während der E in
fluss von Xe  noch nicht ganz geklärt ist.

Nach verschiedenen Versuchen ist die Deutung der Erscheinungen 
von K u h n  und O l d e n b e r g  (“ ) gegeben worden. Sie sei an Hand 
der von diesen Autoren stammenden Fig. 1 besprochen. Diese zeigt unten 
die Potentialkurve des Systems Edelgas +  Hg-Atom (beide P artner im 
Grundzustand), oben die Potentialkurven der beiden aus der Zusammen
führung eines normalen Edelgas- und eines im 23 P, angeregten Hg-Atoms 
entstehenden Molekülzustände. Die Kurven sind, wie eine Prüfung ergibt, 
m it unsern oben besprochenen theoretischen Regeln im Einklang. Der Be-



trag  der m ittleren therm ischen Energie, der für Stösse des durch En>>tiah 
hing angeregten Hg-Atoms mit den Edelgasatom en zur Verfügung ste , 
ist durch die punktierte  Linie angedeutet. .

Bis zu den durch die Schnittpunkte dieser Energielinie m it den r o  
tentialkurven  gegebenen W erten von K ernabstand und potentieller Energie 
werden also die betrachteten  Stösse im Mittel führen. Diesen klassischen 
U m kehrpunkten der Schwingung entsprechen wellenm echanisch ausge
präg te  Maxima der Kernbew egungs-Eigenfunktionen. Mit besonders giossei 
W ahrscheinlichkeit werden also von diesen Schnittpunkten  aus Übergänge
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Fig. 1.

unter Strahlungsem ission zur unteren K urve erfolgen. W egen der zwei 
Einsteilm öglichkeiten des 23P, - Hg-Atoms gegen das norm ale E delgas- 
atom  und den daraus folgenden zwei angeregten Po ten tia lkurven  gibt es 
also auch zwei Spektren, die aus dieser „Emission im Stoss” resultieren, 
und ein Vergleich der die Energiebeträge angebenden Pfeillänge zeigt, dass 
diese beiden kontinuierlichen Bänder kurzw elliger als die Atom linie liegen 
müssen. Die von O l d e n b e r g  auf der kurzw elligen Seite der X 2537 
beobachtete S truk tu r ist dam it erk lärt, und es sei nur noch erw ähnt, dass 
alle bekannten E igenschaften dieser B änder (z. B. V erhalten bei Tempe- 
raturänderung) mit dieser D eutung in E inklang stehen.

In völlig anderer W eise muss der langwellige Teil der Fluoreszenz- 
K ontinua erk lärt werden. Nach dem gezeichneten in seinen wesentlichen 
Merkmalen schon durch die Theorie festgelegten K urvencharakter kann 
eine langwelligere S trahlung als die der Atomlinie offensichtlich nur von



Übergängen aus den Minima der oberen Kurven zur unteren hin herrühren: 
Zur E rklärung dieser Spektren nehmen deshalb K u h n  und O l d e n *  
b e r  g wohl mit Recht Dreierstösse an, die zur Bildung angeregter v a n  
d e r  W a a 1 s - Moleküle mit solchen potentiellen Energien führen, die den 
Minima der oberen Kurven entsprechen. In diesen Potentialm ulden aber 
sind, wenn auch nur in geringem Ausmass, echte Molekülschwingungen 
möglich. Die bei Ü bergängen von diesen Kurventeilen zur Grundzustands
kurve em ittierten Spektren sind also Analoga zu echten Bandenspektren. 
Die beobachtete S truktur im Spektrum  ist ein direktes, durch den Verlauf 
der G rundzustandskurve höchstens leicht modifiziertes Abbild der Schwin- 
gungsterm struktur der angeregten Zustände. Auch in diesem Fall stimmen 
alle Beobachtungen (z. B. Verschwinden der S truktur bei Temperatursteig«'- 
rung) mit der Deutung überein.

Die O l d e n b e r g  sehen //«/-Edelgas-Fluoreszenz-Kontinua bestehen 
also aus zwei grundsätzlich verschiedenen Teilen. Die kurzwelligen Bänder 
sind echte Kontinua, die Übergängen aus den oberhalb der Dissoziations- 
energien der angeregten Zustände liegenden kontinuierlichen Termberei
chen zum Grundzustand entsprechen. Die auf der langwelligen Seite der 
eingestrahlten Linie liegenden Spektren dagegen sind Bandenspektren, die 
nur infolge des ausserordentlich geringen Abstands der aufeinander folgen
den Schwingungsniveaus in den angeregten Zuständen kontinuierlich 
erscheinen, sie stellen somit unechte Fluoreszenz-Kontinua dar.

Die bisher besprochenen Untersuchungen der Fluoreszenzkontinu a 
der //«/-Edelgas-Moleküle gaben uns Aufschluss über nur einen angeregten 
Zustand (bzw. zwei zusammengehörige) dieser Moleküle. Das liegt daran, 
dass eine genügend hohe Konzentration angeregter Moleküle bzw. Stoss- 
paare wegen der grossen Lebensdauer des 23P1 - //«/-Zustands durch Ein 
Strahlung der Linie X 2537 leichter zu erzielen ist als durch Anregung mit 
irgendeiner ändern Linie. Die bisher vorliegenden Fluoreszenz-Untersu
chungen beschränken sich daher auf diesen Fall. In elektrischen Entladun 
gen aber kann man leichter eine genügend hohe Konzentration auch ande
rer angeregter Atomzustände erreichen, und daher bedeutet die U ntersu
chung der bei Stössen in der Entladung em ittierten Kontinua eine w ert
volle Erw eiterung der Fluoreszenzbeobachtungen. Die Deutung der dabei 
gefundenen kontinuierlichen Bänder ist der der Fluoreszenz-Kontinua 
ganz analog.

Nur in einem Fall eines v a n  d e r  W a a l s  - Moleküls sind bisher 
ziemlich alle zu erwartenden angeregten Zustände durch Beobachtung 
ihrer entsprechenden Spektren bekannt geworden, und das ist beim Queck
silber - van der W a a 1 s - Molekül Hg,, dessen Untersuchung durch die
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der verw andten Moleküle des Cadmiums und des Zinks, wie oben schon 
erw ähnt, in aufschlussreicher Weise ergänzt wird.

Das nach den neuesten Anschauungen korrig ierte und, soweit jetzt 
möglich vollständige Potentialkurvenschem a des Hg2 zeigt Fig. 2. Obwohl

Fig.  2
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noch immer eine Anzahl von Einzelfragen, auf deren wichtigste wir gleich 
zurückkommen, um stritten  sind, muss es doch jedem, der sich in die Frage 
vertieft, erstaunlich Vorkommen, wie sich aus den über 140 mühevollen 
E inzeluntersuchungen über die //(/.¡-Spektren nach zahllosen Irrwegen ein 
klares Bild der Verhältnissse herauskristallisiert hat, aus dem man nun 
um gekehrt in weitgehendem Mass auch feinste Einzelheiten der Beobach 
tung unter besonderen Versuchsbedingungen erklären kann. Eins muss 
aber hier betont werden. So wertvolle Fingerzeige die Molekültheorie bei 
der D eutung der Spektren immer wieder geliefert hat und so gut nam ent
lich für die Potentialkurven des Grundzustands Theorie und Beobachtung 
übereinstimmen: der Verlauf der zahlreichen und in ihren Gestalt so m an
nigfachen Potentialkurven der angeregten Zustände ist bisher im W esentli
chen nur aus den Spektren erschlossen. Eine theoretische Berechnung det 
Potentialkurven dieser angeregten Zustände wäre zum Vergleich mit det 
empirischen Kurven von grösstem Interesse.

Eine eingehende Besprechung der Deutung des //(/.¡-Spektrums ist 
wegen des beschränkten Raums hier nicht möglich. Es muss hierfür auf die 
zusammenfassende Bearbeitung durch den Referenten verwiesen werden 
(la), die m ir in einer Anzahl gleich zu erwähnender Einzelheiten auf Grund 
der neueren Anschauungen abzuändern ist.

Theorie und Deutung der Spektren stimmen darin überein, dass das 
Hg2 im Grundzustand ein reines v a n  d e r  W  a a 1 s - Molekül ist mit 
einer Dissoziationsenergie von etwa 0,07 Volt (13). Durch Zusammenführen 
der Zustände P S  +  2*P0 und 1*S +  2"P, dagegen müssen jeweils ein ange
regter //(/¡-Zustand mit tiel'em Minimum entstehen, da nur so die beiden 
ausgedehnten Kontinua bei 4850 und 3300 A erklärt werden können. Dm 
Verschiedenheit der Anregungsbedingungen zeigt dabei, dass das langwelli
gere dem metastabilen 2 1P 0-Atomzustand zuzuordnen ist, während da
kurzwelligere, das bei genügend hoher Tem peratur auch in Absorptioi 
beobachtet werden kann, dem 2:tP, zuzuordnen ist. Die Potentialkurve des 
zweiten zum P S  +  2'iP 1 gehörenden, mit dem Grundzustand kombinieren
den M olekülzustands aber ist eine Abstossungskurve und bewirkt das auf 
der kurzwelligen Seite der Linie X 2537 auftretende Kontinuum. Det 
( iS - f  23P 2) - Zustand besitzt ein v a n  d e r  W a a 1 s - Minimum mir 
der für v  a n d e r  W a a 1 s - Bindung überraschend hohen Dissoziations- 
unergie von 0,2 Volt; Dei Kombination mit dem G iundzustand entstetu 
das infolge der Schwingungsmöglichkeiten in der Potentialm ulde auch 
S truk tur zeigende Bandensystem bei 2340 A.

Auch durch Zusammenführen der Z/gr-Atomterme P S  und 2lP  en tste
hen- zwei Molekülterme, deren einer ein tiefes Minimum besitzt und det 
der obere Zustand der sog. S t e u b i n g - B a n d e n  bei 2300—2000 Ä ist, wäh-
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rend der andere eine Abstossungskurve besitzt und sieh durch das schm a
le, auf der kurzwelligen Seite der //¿r-Linie 1849 A liegende Kontinuum  
bis 1807 Ä bem erkbar macht. Beide Spektren treten  als S ingulettspektren 
beim Cd2 re lativ  k räftiger hervor und sind dort besonders gu t untersucht 
(9). Eine lange rätselhafte Einzelheit des S t e u b i n g  sehen Kontinuum s 
und der entsprechenden Spektren des Cd2 und Zn2, dass näm lich bei 
verschiedenen W ellenlängen der anregenden Linien eine verschiedene 
S tru k tu r in den Fluoreszenz-Kontinua beobachtet wird, hat M r o z o w s k i .  
dem wir überhaupt zahlreiche wertvolle Beiträge zur K enntnis dieser 
Spektren  verdanken, in überzeugender Weise durch B erücksichtigung dei 
M olekülrotation erk lärt und dam it gleichzeitig verschiedene Schwierig
keiten bezüglich der Konvergenzgrenzen dieser kontinuierlichen Banden 
beseitigt (14).

Zu den schon erw ähnten T rip lettsspektren  gehören nämlich noch 
zwei nach R a y  1 e i g h (15) als core- und wing-Banden bezeichnete Züge 
von Banden, die beide zwischen 2600 und 3000 Ä liegen, aber sehr ver
schiedene Anregungsbedingungen aufweisen. Die wing-Banden gehören 
unzweifelhaft zum 23P „  w ährend die core-Banden lange Zeit dem 23P 0 zu
geordnet wurden. Da sie sich aber nicht an das zum gleichen Zustand ge 
hörige Kontinuum  mit Maximum bei 4850 A anschliessen, will M r o z o w -  
s k  i auch sie dem 23P a, aber ändern W erten der Rotationsenergie zuordnen. 
Zum 23jP0-Kontinuum  würde darnach eine von V o l k r i n g e r  (1G) gefun
dene Bandenfolge bei 3700— 4000 Ä gehören. W ährend letzteres plausibel 
erscheint, und experim entell geprüft werden könnte, scheint die Zuordnung 
der core-Banden zum 2 77  wegen ihrer absonderlichen A nregungsbedingun
gen, die für Zuordnung zu einem m etastabilen A tom zustand zu sprechen 
scheinen, doch noch unsicher. Von S u b b a r a y a  (1T) ist deshalb in einer 
im Übrigen die Ergebnisse der //^ -T h eo rie  in bedauerlicher Weise ausser 
Acht lassenden Arbeit die Zuordnung der core-Banden zum 23/V Z ustand  
vorgeschlagen worden. Diese D eutung erscheint einleuchtend, weil auch 
zum 23P2 ein M olekülzustand m it tiefem Minimum zu erw arten wäre, aber 
ausser den core-Banden keine ihm zuzuordnenden Spektren mehr be
kan n t sind; weil ferner der 2 7 7  tatsächlich ein m etastabiler Z ustand ist. 
Die Frage der Bandenkonvergenz könnte hier aber noch Schwierigkeiten 
bereiten; das letzte W ort ist also noch nicht gesprochen.

Ausser den schon behandelten % 2-Zuständen muss endlich noch der 
in  Fig. 2 dem ES +  24S zugeordnete Zustand erw ähnt werden, der in glei
cher Weise beim Cd2 und Zn2 auf tritt, und dessen P oten tia lkurve zur E rk lä 
rung des bei 1690 A liegenden Kontinuum s den angedeuteten Verlauf be
sitzen muss. Da ein S <--> S-Lbergang im Atom verboten ist, ein X <—> Z- 
1 bergang im Molekül aber erlaubt ist (Abhängigkeit des von der E lektro-
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nenbewegung herrührenden Anteils der Ühergangswahrscheinlichkeit vom 
K ernabstand!), soll nur im Potentialminimum die Übergangswahrschein- 
lichkeit merklich von Null verschieden sein; wir beobachten also nur ein 
ziemlich schmales kontinuierliches Band.

Auf eine Fülle weiterer interessanter Einzelheiten einzugehen verbie
te t der beschränkte Raum. W ir stellen aber fest, dass die grösste Mehrzahl 
all der verschiedenartigen Beobachtungen auf Grund des hier entwickelten 
Bildes erk lärt werden kann, und nur einzelne Punkte, so z. B. die von M r o- 
z o w s k  i (18) nachgewiesene verschiedene Druckabhängigkeit der Absorp
tion in verschiedenen Bereichen des gleichen Spektrums noch prinzipielle 
Schwierigkeiten bereiten.

Der H auptw ert der wegen der geringen Fluoreszenz-Lichtausbeute 
oft recht mühevollen Untersuchungen der hier behandelten Spektren liegt 
aber in der Schaffung der einigermassen gesicherten Kenntnis der S truktur 
eines v a n  d e r  W a a l s  - Moleküls, von dem aus nun der Schluss auf 
ähnlich gelagerte Fälle erlaubt ist. Bei der Deutung zahlreicher in E n tla
dungen beobachteter kontinuierlicher Bänder ist diese Methode auch be
reits angew andt worden. Dass die Anwendung auch auf den komplizierten 
Fall mehratomiger v a n  d e r  W a a l s  - Moleküle (04 und Assoziationen 
des 0 2 mit N 2 und Edelgasen) bereits zu einem gewissen Erfolg geführt hat, 
wurde oben schon erwähnt. W ir dürfen hoffen, dass bei der grossen Rolle, 
die die v a n  d e r  W a a l s -  K räfte in der ganzen Physik spielen, auch 
die spektroskopische Untersuchung ihrer W irkungen noch manchen Beitrag 
zu unserer Kenntnis liefern wird.

L I T E R A  T U R.

(1) Zusam m enfassende D arstellungen der K ontinua-Spektroskopie:
a) W . F i n k e 1 n b u r g. P liys. ZS. 31, 1, 1930; 34, 529, 1933.
b) kurzer Abriss: W. F i n k e l n b u r g ,  Naturw iss. 23, 330, 1935.
c) G. J o o s u. W. F i n k e l n b u r g ,  „Die P h ysik ” 4, 35. 1936.

(2) W. F i n k e 1 n b u r g, ZS. f. Phys. 96, 699, 1935.
(3) R. E i s e n s c h i t z u. F. L o n d o n, ZS. f. Phys. 60, 520, 1930.

F. L o n d o n, ZS. f. Phys. 63, 245, 1930, ZS. f. Phys. Chem. B. 11, 222, 1930-
(4) S. bes. H. M a r g e n  a u ,  Phys. R ev. 40, 387, 1932.
(5) V ergl. aber K. W o h l ,  ZS. f. Phys. Chem. B 14, 36. 1931.
(6) F i n k e l n b u r g ,  ZS. f. Phys. 99, 798, 1936.
(7) A. S. C o o l i d g e ,  H.  M. J a m e s  «.  R.  D.  P r e s e n t ,  Journ. C hem -

P hys. 4, 193, 1936.
(8) W . F  i n k  e 1 n b u r g, ZS. f. P hys. 81, 781, 1933.
(9) W . F i n k e l n b u r g ,  ZS. f. Phys. 96, 714, 1935.
(10) O. O l d e n b e r g ,  ZS. f. Phys. 47, 184, 1928, 51, 605, 1928, 55, 1, 1929.
(11) H. K u h n  u. O. O l d e n b e r g ,  Phys. Rev. 41, 72. 1932.



14 W O L F G A N G  F I N K E L N B U R G

(12) Für die ausserordentlich  um fangreiche L iteratur über die Spektren des
Mg2, Cd-j und Zrn vergl. ( la ) .

(13) H. K u h n  u.  K.  F r e u d e n b e r g ,  ZS. f. Phys. 76, 38, 1932.
(14) S. M r o z o w s k i ,  ZS. f. P hys. 87, 340, 1934.
(15) L o r d  R a y  l e i g  h, Proc. R oy. Soc. 116, 702, 1927, 132, 650, 1931.
(16) H. V o l k r i n g e r ,  Ann. d. P hys. 14, 15, 1930.
(17) T. S. S u b b a r a y  a, Proc. Ind. Acad. Sei. 1, 166, 1934.
(18) S. M r o z o w s k i ,  A cta P hys. Pol. 3, 215, 1934, ZS. f. P hys. 91, 600, 1934.

D I S C U S S I O N  r).

M W i n s t  o n C r ;i in :

1. V a n  V 1 e c k ’s calculations show th a t the repulsive and  a ttrac 
tive forces for the 21P level discussed are equal and opposite.

2. How can one explain the life period of an excited molecule when
the corresponding emission originates from a purely repulsive curve?

M. W. F i n k  e 1 n b u r g:

1. Die zum 6\P-Zustand des H y2 gehörenden zwei Potentialkurven 
müssen nur in dem Gebiet, in dem ihr Verlauf allein durch die R esonanz- 
kräfte  bedingt ist, symmetrisch zur Nullinie verlaufen, eine K urve steigend, 
■eine fallend.

2. Die Lebensdauer eines Moleküls in einem angeregten Zustand, 
der kein Potentialm inim uni besitzt, ist ausserordentlich klein; sie entspricht 
in der klassischen D arstellung der Stosszeit, wellenmechanisch der Grösse 
les Maximums von <14* unter B erücksichtigung richtiger Normierung.

M. A. J a b ł o ń s k i :

Die D eutung der von C r a m im Cd Dampf beobachteten Reemission 
•einiger C’w-Linien (2218— 2264 A) im Gebiet einer Bande, deren Ausgans
kurve als Abstossungskurve angenommen wird, kann nicht in ähnlicher 
Weise gem acht werden, wie im Fall einer A usgangskurve m it Minimum. 
Im letzten Fall ist die W ahrscheinlichkeit dafür, dass der A usgangszustand 
der ist, der unm ittelbar durch L ichtabsorption erzeugt wurde, gross —  die 
Emission der absorbierten W ellenlänge ist gegen die Emission anderer 
W ellenlängen bevorzugt. Dieses ist aber nicht der Fall, wenn die obere 
Kurve eine Abstossungskurve ist. Es fliegen die beiden Atome (ein erregtes

1) D ans une note qui su it la  conférence de M. S. M r o z o w s k i (p. 107) o n t été  
réunis les résultats des d iscussions concernant spécialem ent l ’interprétation  des 
spectres de Hg-i.
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und ein normales Atom) ausseinander. Das erregte Atom erleidet Stösse 
m it den normalen Atomen und ändert dabei seine Geschwindigkeit (es kann 
auch die Erregungsenergieübertragung auf den Stosspartner stattfinden); 
Es ist wohl nicht anzunehmen, dass ein Stoss mit der Relativgeschwindigf 
keit, m it der die zwei Stosspartner nach dem Absorptionsvorgang aus
einander geflogen sind, während der Emission einigermassen bevorzugt 
vorkom m t -— dies ist aber die Bedingung des Auftretens der Reemissiom 
Vielleicht geschieht hier eher eine Zerstreuung der eingestrahlten Linien, 
so ungefähr wie bei L a n d s b e r g und M a n d e l s t a  m.

M. W.  F i n k e l n b  u r g:

Die D eutung der von 0  r a m beobachteten Reemission einiger Cu- 
Linien im Gebiet der CeL-Bande 2288— 2212 Ä als echte Reemission be
reitet in der T at solche Schwierigkeiten, dass jede Deutung durch andere 
Effekte nur willkommen wäre. Ob ein Streu-Effekt wie bei L a n d s b e r g  
und M a n d e l s t a m  in diesem Fall möglich ist, wird Herr C r a m  wohl 
am  ehesten selbst entscheiden können. Bezüglich der Frage der Emission 
von einer Abstossungskurve aus verweise ich auf den Abschnitt 7 unserer 
E rklärung über die Deutung der Hg«-Spektren 1), die das Ergebnis langer 
Einzeldiskussionen darstellt.

M. S. M r o z o w s k  i:

1. Ich hoffe verschiedene Einzelfragen, die das //^„-Spektrum betref
fen, erst nach meinem V ortrag mit Herrn Vortragenden und anderen Herren 
durchdiskutieren, da in meinem Vortrag ein von mir etwas vervollstän 
digtes Potentialkurvenschem a angegeben wird. Nun möchte ich nur einiges 
über die K u h n - O l d e n b e r  g sehe Deutung der //(/-Edelgasbanden be
merken. Die beiden kurzwelligen Bandenmaxima werden durch Anwesen
heit zweier Potentialkurven gedeutet, indem angenommen wird, dass die 
Verteilung der relativen kinetischen Energie der zusammenstossendeu 
Atome ein von Null verschiedenes Häufigkeitsmaximum besitzt. Dies 
scheint mir aber nicht richtig zu sein, denn wenn man mit einem Stoss zu 
tun hat, dann muss man nur die Komponenten der Geschwindigkeiten 
längs der die Atomkerne verbindenden Geraden berücksichtigen. Es soll 
also nicht die M a x  w e l l  sehe Formel für die Verteilung der Geschwin 
gigkeiten (dessen M ittelwert von Null verschieden ist), sondern die M a x 
w e l l  sehe Verteilung der Komponenten der Geschwindigkeiten in einer

!) p. 107.
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gewissen Richtung (häufigster W ert gleich Null) benutzt werden, und dann 
erhält man keine Banden, sondern zwei übereinandergelagerte s tru k tu r
lose Schwänze an der Resonanzlinie. Dass die K u h n - O l d e n b e r g  sehe 
Deutung nicht richtig ist, zeigen auch die Untersuchungen der Absorption 
im Quecksilberdampf, weil falls die K u h n - O l d e n b e r g  sehe Deutung 
richtig wäre, im //g 2-Spektrum  entsprechende A bsorptionsm axim a auf de!: 
langwelligen Seite der Resonanzlinie beobachtet werden m üssten, wa.~ 
sicher nicht stattfindet.

Anm. bei der Korrektur: Dass bei erlaubten Übergängen nur struk
furiose Schwänze und keine Banden beobachtet werden können, wurde
ganz k lar von W. M. P r e s t o  n betont in einer Arbeit, Phys. Rev. 49.
140, 1936, auf die ich dank eines Hinweises von H erren R o m p e und
F  i n k e 1 n b u r g während einer U nterhaltung aufm erksam  geworden bin. 
P r e s t o n  hat aber auf die Mängel der K u h n - O 1 d e n b e r g sehen 
D eutung nicht hingewiesen.

2. Ich möchte noch den H errn V ortragenden fragen, ob die in Fig. 1 
angegebene Durclischneidung der P otentialkurven der //(/-Edelgasm olekü
le einen tieferen theoretischen Sinn hat und ob man die K urven nicht so 
aufzeichnen könnte, dass sie keinen Schnittpunkt besässen?

M. A. J a b ł o ń s k  i:

(zu der Bemerkung von H errn M r o z o w s k  i).
Die W ahrscheinlichkeit eines Zusammenstosses hängt von der Rela

tivgeschw indigkeit der S tosspartner ab — die W ahrscheinlichkeit wird 
Null für R elativgeschw indigkeit Null.

M. H. B e u 1.1 e r :

1. Ich möchte glauben, dass Herr M r o z o w s k i  recht hat und 
dass in der T at für die Stösse kein Häufigkeitsm axim um  bei höheren Re 
lativgeschw indigkeiten der beiden Atome besteht. Das Bedenken Herrn 
Dr. J  a b 1 o ń s k i’s (abnehmende Stossw ahrscheinlichkeit bei gegen Null 
strebender Relativ-Geschwindigkeit) wird vielleicht dadurch aufgehoben, 
dass bei geringen Geschwindigkeiten die W echselwirkungszeiten sehr gross 
werden. Die V erteilungskurve der Energiebeträge E  für die Relativenergie 
zweier stossender Teilchen ist wohl eine e-Funktion mit dem Maximum bei 
E —  0 und mit dem M ittelwert k.T.

2. Betreffs der Bedenken gegen die D eutung einer Fluoreszenz aü  
Übergang von einer oberen Abstossungskurve m öchte ich H errn J a b ł o ń  
s k  i beistimmen. Die A usstrahlungsw ahrscheinlichkeit der Moleküle auf 
einer Potentialkurve oberhalb der zugehörigen Dissoziationsstelle ist so ge-



K O N T I N U I E R L I C H E  F L U O R E S Z E N Z -  UND A B S O R P T I O N S S P E K T R E N 17

ring (infolge des schnellen Zerfalls), dass kaum  1 °/00 der üblichen Fluo- 
reszenzhelligkeit auftreten  kann.

3. Zu der zweiten Bemerkung Herrn M r o z o w s k i ' s  (betreffend 
die Überschneidung der beiden Potentialkurven des angeregten Zustands 
nach K u h n  und O l d e n b e r g )  möchte ich bemerken, dass Fräulein 
L e v  i und ich experimentell eine ganz ähnliche Überschneidung in 
schwach gebundenen Anregungszuständen von KBr, NaBr, KJ... und ande
ren Salzen (als Gasen) naehweisen konnten. Weil die beiden angeregten 
Molekülterme verschiedene Symmetrie besitzen f1-  bez. 1H). ist diese Über
schneidung durchaus wahrscheinlich.

4. Die Ausdrucksweise „chemische Bindung bedeutet Umordnung 
der E lektronen”, entspricht so wenig der adiabatischen Auseinanderführung 
der Kerne bei der Dissoziation und auch der wellenmechanischen An
schauung (Berechnung von H e i 1 1 e r  und L o n d o n ) ,  dass man sie 
besser nicht anwendet.

M. W. F i n k e l n b u  r g:

Zu meinen /7^2-Potentialkurvenschem a möchte ich mitteilen, dass es 
auf Grund neuer Arbeiten, die nach der Niederschrift meines Referats 
erschienen sind, und die Herr M r o z o w s k i  in seinem später geschrie
benen Referat berücksichtigt hat, gewisser kleinerer Abänderungen bedarf. 
Für alle Einzelheiten aber sei auf das an anderer Stelle dieses Bands mit 
geteilte Ergebnis der ausführlichen, in kleinerem Kreise durchgeführten 
//^„-Diskussion verw iesen1).

Die beiden Potentialkurven der Hg-Edelgas-Moleküle müssen wohl 
(vergl. die Bemerkung von Dr. B e u t l e r )  im wesentlichen den angege - 
benen Verlauf besitzen. Dass bei einem solchen Stossprozess die M a x 
w e l l  sehe Verteilung der Komponenten  der Geschwindigkeiten, deren 
Mittelwert Null ist, massgebend sein muss, erscheint in der Tat einleuch
tend, ist bisher jedoch niemals beachtet worden.

Zu der Bemerkung Nr. 4 von H errn B e u t l e r :

Die Kennzeichnung der Valenzbindung als Elektronenumordnung 
entspricht genau der wellenmechanischen Anschauung, nach der bei ho
möopolarer Bindung eine starke Konzentration der Eigenfunktionen dev 
bindenden E lektronen in der Gegend der Kernverbindungslinie stattfindet, 
die bei lediglich van der W  a a 1 s scher Bindung zwischen chemisch nicht

i )  p. 107.
2
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reagierenden Atomen fehlt. Diese E lektronenum ordnung charakterisiert 
also die echte chemische Bindung in eindeutiger und anschaulicher Weise. 
Dass bei der adiabatischen A useinanderführung der Kerne dieser Im o rd - 
nunggprozess sich wieder zurück bildet, ist klar, aber für die Auffassung 
der Bindung unwesentlich.

M. R. R o m p e:

Im Verlauf der Cs-Hauptserie nimmt die von Polarisationsm olekülen 
herrührende langwellige Verbreiterung ungefähr proportional dem Dipol 
moment des angeregten Zustandes, der theoretisch berechnet ist, ab.

M. P. 8 w i n g s:
Dans un travail de H a m a d a (Phil. Mag., 12, 59, 1931), il était que

stion des spectres continus dus aux quasi-molécules de mercure, zinc, cad
mium et calcium. Le continuum  dû au calcium est devenu tout récemment 
d 'im portance capitale en astrophysique (observation dans les étoiles M 
naines). Connait-on actuellement quelque chose de précis au sujet de ce 
spectre?

M. W. F i n k e 1 n b u r g:
o

Die Zuordnung des Absorptionskontinuum s bei 4200 A im Spektrum  
der 1/-Zwergsterne zu einem Ca, - v a n  d e r  W a a l s  - Molekül liegt an 
sich nahe. Eine genauere Untersuchung fehlt noch.

(Anm erkung bei der K orrektur: Nach einer persönlichen Mitteilung 
von H errn W u r nt - Potsdam  ist das fragliche Kontinuum  von ihm un ter
sucht worden und ist nicht dem Ca., zuzuordnen).

M. T. Z a m 1 y li s k  i:
Als die Rede von dem Singulett-Spektrum  des Cd., war, erw ähnte der 

Referent von der Änderung der S truk tu r der V a n - d e r - L i  n g e n scheu 
Fluoreszenzbanden in Abhängigkeit von der W ellenlänge des eingestrah l
ten  Lichtes. Diese Erscheinung hat M r o z o w s k i  durch die Berücksich 
tigung der Änderung der R otation der Moleküle erk lärt. In ähnlicher Weise 
lässt sich die von S w i q t o s l a w s k a  untersuchte Verw aschung dieser 
Banden in Abhängigkeit von der Art des erregenden Lichtes erklären. (Zs. f. 
Ph. 91, 354, 1934; Acta Ph. Pol. 3, 261, 1934). W enn wir also in Betracht 
nehmen, dass mit der V eränderung der D am pftem peratur auch eine V erän
derung der Rotationszustände der Moleküle stattfinden  wird, dann müssen 
wir erwarten, dass bei steigender Tem peratur des Dampfes auch die den 
v  a n  d e r  L i n g e n sehen Banden entsprechenden A bsorptionsbanden 
einen anderen C harakter haben werden, denn bei höheren Tem peraturen



K ON T I N U I E R L I C H E  F L U O R E S Z E N Z -  UND A B S O R P T I O N S S P E K T R E N 19

ist die Erregung des Moleküls durch den Übergang zu einer flacheren Po
tentialkurve, die einem höheren Rotationszustand entspricht, gegeben.

Tatsächlich wurden von mir solche Veränderungen beobachtet. Aus 
dem Vergleich der Spektren, die bei verschiedenen Temperaturen und 
konstantem  Druck aufgenommen wurden, lässt sich der Schluss ziehen, dass 
mit steigender Tem peratur eine starke Verwaschung der Absorptionsbau
den stattfindet. So z. B. beim Druck 60 mm Hg und 587° C sind die Ban 
den sehr deutlich und bei 870" (' verschwinden sie fast vollkommen. Diese 
Erscheinung ist dem von K u h n und F r e u d e n b e r g  im /fy-Dampf 
beobachteten Verwaschen der Fluktuationsbanden analog.

M. W. F i n k e 1 n b u r g:

Die Feststellung der Veränderungen in der S truktur des f l1S 4- 
l lS) (lhS - f  21P) Absorptionsspektrums des Cd2 mit wachsender Tem
peratur ist sehr erfreulich. Sie regt vielleicht zu einer genaueren Untersu
chung des von Herrn M r o z o w s k i erstmalig in Betracht gezogenen 
Einflusses der Rotationsenergie auf die Spektren des Hg,, Cd., und Zn2 an.

M. A. K o t e c k i:

1. Eine Bemerkung zu den core- und den wing-Banden.
Es scheint mir möglich zu sein, auf Grund der im v a n  d e r  L i n- 

g e n  sehen Bandengebiet des Cd-Dampfes gemachten Beobachtungen fol
gende Schlüsse über die core- und wing-Bandeh des //r/-Dampfes ziehen zu 
können.

Die core-Banden sowie die wing-Banden gehören demselben E lektro
nenübergang an und zwar demjenigen vom Zustand 2 !P , zum Grundzustand 
21S„. Ein Unterschied zwischen beiden Bandenarten besteht darin, dass 
die core-Banden in Annäherung als eine Bandenfolge, die im langwelligen 
Teil durch andere Bandenfolgen verwischt wird, aufzufassen sind, während 
die wing-Banden eine Bandenart, die durch Überlagerung aller im gege
benen Spektralgebiet möglichen Bandenfolgen entstanden ist, darstellen.

Der zu den core-Banden führende Primärprozess ist die Erregung 
einer kleinen Gruppe benachbarter energiearmerer Rotationszustände 
durch die Resonanzlinie 2537 Ä. Dagegen der zu den wing-Banden führen
de Prim ärprozess ist die Erregung aller zum entsprechenden Absorptions
gebiet angehörenden Rotationszustände (vor allem energiereicherer).

2. Eine Deutung des Zustandekommens einer kontinuierlichen Bande 
mit Intensitätsfluktuationen auf Grund von Beobachtungen im Cd-Dampf.

Ich erregte den Cd-Dampf zur Fluoreszenz mit dem durch ein Uviol- 
filter durchgelassenen Lichte einer W asserstoff lampe und erhielt im v a n
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d e r  L i n g e n  sehen Bandengebiet ein Spektrum , dass aus einer ko n ti
nuierlichen Bande mit In tensitätsfluktuationen besteht.

Auf Grund der Beobachtungen lässt sich scliliessen, dass die k o n ti
nuierliche Bande mit In tensitätsfluktuationen durch Überlagerung aller im 
gegebenen Spektraigebiet möglichen Bandenfolgen entsteht. Bei Über
lagerung solcher Bandenfolgen, in denen die Teilbanden gegeneinander 
mehr oder weniger verschoben sind, werden die einzelnen Intensitätsm axi- 
ma verwischt. Es bleiben die Teilbanden übrig, die der erregenden S trah 
lung entsprechen, wenn die In tensitä t des Spektrum s nach kurzen W ellen
längen hin stark  abfällt. Diese Teilbanden bilden die eigentlichen F luk 
tuationsbanden.

Die W ellenlängen der F luktuationsbanden besitzen dieselben W erte 
wie die W ellenlängen der Absorptionsbanden.

Die gleiche Überlegung scheint mir auch für manche andere k o n ti
nuierlichen Banden mit In tensitätsfluktuationen plausibel zu sein.

M. W. F i n k e l n b  u r  g:

1. Unsere an anderer Stelle wiedergegebene E rk lärung  über die 
Deutung der //i/2-Spektren, die analog auch für Cd2 Geltung haben muss 
en thält in Abschnitt 5 grundsätzlich dasselbe Ergebnis bzg. der Core- und 
W ing-Banden, zu dem Sie gelangt sind. Die Einzelheiten der S truk tu r die
ser Banden müssen sich ja  wohl aus den Überlegungen von M r o z o w s k i  
über den Einfluss der R otationsenergie ergeben.

2. Ohne nähere Kenntnis der Einzelheiten Ihrer Beobachtungen an 
den Ccü-Fluoreszenzfluktuationen, lässt sich über die D eutung schwer 
etwas sicheres sagen. F luktuationen können bekanntlich auf verschiedene 
A rt zustande kommen. Eine Ü bertragung Ihrer Überlegungen über andere 
Fluktuations-Banden bedarf daher in jedem Einzelfall einer genauen U nter
suchung.



W. H a n l e (Leipzig).

Polarisation  der F luoreszenz sowie ih re  ♦ 
e lek trische und  m agnetische B eeinflussung.

(E ingegangen am 11. März 1936).

I n h a l t .

1. L ineare Polarisation  (Erklärung, P olarisationsgrad).
2. M agnetische B eeinflussung der linearen Polarisation: a) A llgem eines, b) B eispiel,

c) P olarisation  ohne Feld, d) A nom ale A ufspaltung, e) H yperfeinstruktur, f) P o 
larisation in sehr schw achem  Feld , g) P olarisation  in sehr starkem  Feld, h) B e
stim m ung der L euchtdauer aus P olarisationsm essungen.

3. Um kehrung der linearen P olarisation  (N egative P olarisation).
4. Zirkulare P olarisation .
5. Um kehrung der zirkularen P olarisation.
6 . D epolarisation  durch Stösse.
7. E lektrische B eeinflussung der P olarisation.
8. A llgem eines über die P olarisation  der M olekelfluoreszenz.
9. P olarisation der F luoreszenz von F lüssigkeiten  und Festkörpern.

L i n e a r e  P o l a r i s a t i o n  
(E r k  1 ä r n n g, P o l a r i s a t i o n s  g r a d).

Zunächst wollen wir die lineare Polarisation besprechen. W ir legen 
unseren Betrachtungen das Koordinatensystem  von Fig. 1 zugrunde. In  
der .r-Richtung falle polarisiertes Licht in das Fluoreszenzgefäss R  ein. 
Der elektrische Vektor sei parallel 2 . Dann ist das Fluoreszenzlicht bei 
Beobachtung in der x-y -Ebene häufig polarisiert, in der ^-Richtung 
stets unpolarisiert. Q uantitativ drückt man die Polarisation durch den 
Polarisationsgrad bzw. den D epolarisationsgrad aus. Sei J  die Gesamtin
tensität des Fluoreszenzlichtes und ./' bzw. ./" die In tensität in den Ebenen
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kleinster und grösster elektrischer Feldstärken, so ist der Polarisation»- 
grad  als

J" — J ' J"  — J ’
" "  J

und der D epolarisationsgrad als
J ’ 
J "

definiert. Es ist
1 -  '  , 1 -  P

p =  -  u n d  it =  —
1 - j - i t  1 - f -  p

Das Fluoreszenzlicht ist auch hei unpolarisierter E instrahlung (in der 
z— y  - Ebene) polarisiert. Dieser Fall lässt sich leicht auf den Fall der 
polarisierten E instrahlung zurückführen.

Man kann die Polarisation des Fluoreszenzlichtes qualitativ  ebenso 
erklären wie die Polarisation der elektrom agnetischen Strahlung einer li 
nearen Antenne. Da die Intensität der S trahlung einer linearen Antenne 
senkrecht zu ihrer Richtung am grössten und in ihrer R ichtung selbst Null 
ist, ist mit der Polarisation stets eine R ichtungsabhängigkeit der In tensität 
der Fluoreszenzstrahlung verbunden.

Die klassische Theorie gilt jedoch nur qualitativ . Die Feinheiten 
lassen sich quantentheoretisch erklären. Der Weg führt über die m agne
tische Beeinflussung, welche wir daher im Folgenden zuerst behandeln.

2. M a g n e t  i s c h e B e e i n f I u s s u n g d e r  F l  u o r e s z e n z.

a. Allgemeines.

Wie alle Spektrallinien spalten auch die Fluoreszenz! in ien im m agne
tischen Feld entsprechend dem Zeemaneffekt von A n fa n g s -  und E ndtenn
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auf, z. B. die Quecksilberlinie 2537 in 3 Komponenten (siehe das Termsche
ma Fig. 2). Zum spektroskopischen Nachweis der ZeemanaufSpaltung" 
sind Felder von einigen 1000 Gauss nötig. Bei Feldern von etwa 100 Gauss 
können zwar die Aufspaltungskomponenten nicht mehr spektral, jedoch 
durch die Frequenzverschiebung verm ittelst Absorptionsmethoden ge
trennt werden: die m ittlere nicht frequenzverschobene Linie wird durch 
ein Quecksilberdampf enthaltendes Absorptionsgefäss verschluckt, die 
äusseren s - Komponenten nicht, ln noch kleineren Feldern überlagern

m
2 3Pi ■ -1 i o

III
I
l
I o

II
7 l  7

F ig . 2.
Zeem anniveauschem a und m agnetische A ufspaltung der f/gr-Liuie 2537 A. bedeutet 
ünks zirkular polarisierte K om ponente, rj, rechts zirkular und || parallel zum Feld  
linear pol. Komp. D ie Zahlen darunter geben die relativen Intensitäten der A ufspal

tungskom ponenten an.

sich die Aufspaltungskom ponenten teilweise, so dass die Linien im M agnet
feld nur breiter werden. Da die Linie 2537 ohne Feld sehr schmal ist, 
kann man mit der Absorptionsmethode noch Verbreiterungen durch Feld
stärken von wenigen Gauss nachweisen. Ist die Feldstärke noch kleiner 
(Grössenordnung 1 Gauss), so ist auch eine Verbreiterung der Linie nicht 
mehr zu erkennen. Dann lässt sich die magnetische Aufspaltung noch 
durch die Beeinflussung der Polarisation nachweisen 1).

b. Beispiel.
Am einfachsten ist die magnetische Beeinflussung der Polarisation 

der Resonanzfluoreszenz von Quecksilber. Wir legen wieder Fig. 1 unse
ren Betrachtungen zugrunde. Nun wird ein Magnetfeld parallel zui 
2 -R ichtung, also parallel zum elektrischen Vektor des Prim ärlichtes und 
dam it zum Oszillator, angelegt. Ein solches Feld beeinflusst den Oszilla
tor nicht. Quantentheoretisch gesprochen, wird nach dem ferm schem a 
(Fig. 2) nur die t:-Komponente angeregt und emittiert.

i)  R. W. W o o d  und A.  E l l e t t .  Proe. Roy. Soc. London (A) 103, 396. 1923.
AV. H a n 1 e. Z. P hysik  30, 93. 1924.
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Je tz t betrachten wir ein Magnetfeld, welches senkrecht zur 0-Rich- 
tung, also senkrecht zum elektrischen V ektor des Prim ärliches steht, etwa 
in  der «-Richtung. D ann spaltet der Oszillator in zwei zirkulare in der 
«/-«-Ebene liegende Komponenten auf. Aus dem Termschem a ist zu 
entnehmen, dass die beiden a-Komponenten angeregt und wieder em ittiert 
werden. In der «-Richtung strahlen diese zusammen nun unpolarisiertes 
Licht, in der y- und 0-Richtung linear polarisiertes Licht mit der y-z-Ebe
ne als Schwingungsebene aus.

Das Fluoreszenzlicht von 2537 sollte also im M agnetfeld entweder 
stets unpolarisiert oder 100%-ig polarisiert sein.

c. Polarisation ohne Feld.

Um auch die Polarisation der Fluoreszenzstrahlung ohne äusseres 
Feld angeben zu können, ist es nötig, ein Hilfsfeld so einzuf(ihren, dass die 
Polarisation eines klassischen Resonators dadurch nicht v erändert w ür
d e 1). Das Feld muss bei linear polarisierter E instrahlung die R ichtung 
des elektrischen V ektors des P rim ärlichtes haben. Die Polarisation im 
feldfreien Fall ist dann in allen Fällen die gleiche wie diejenige in dem so 
gerichteten Hilfsfeld. Dies w ird im wesentlichen durch das Experim ent 
bestätigt, wenn man die Kom plikation infolge der H yperfeinstruktur und 
die im feldfreien Fall besonders starke S törung durch Stösse berücksichtigt 
(siehe w eiter unten)2).

d. Anomale ZeemanaufSpaltung.

Obige Ü berlegungen gelten nur für Linien mit norm aler Zeeman- 
aufspaltung in 3 Komponenten. Die Mehrzahl der Linien spaltet anomal 
auf in mehr als 3 Komponenten. Aus dem Zeem anaufspaltungsterm sche- 
ma (siehe etw a das A ufspaltungsbild Fig. 3), lässt sich der jeweilige Pola
risationsgrad berechnen 3). So ergibt sich für die Z),-Linie vollständige

D W. H e i s e n b e r g .  Z. P h y sik  31, 617, 1925.
2) W. A. M a c  N a i r  und A.  E l l e t t .  P hysic . R ev. 31, 180. 286. 1928.

V. v. K e u s s l e  r. Z. P h y sik  73, 649, 1932.
L. L a  r r i  c k  und N. P. H e y  d e n b u r g , P hysic . R ev. 39, 289, 1932.
A. E 11 e 11 und L. L a r r i c k. P hysic . R ev. 39, 181. 294, 1932.
N. P. H e y d e n b u r g ,  L.  L a r r i c k  und A.  E l l e t t .  P h vsic . R ev  10
1041, 1932.
A. C. G. M i t c h e l l .  P hysic. R ev. 40, 964. 1932.

:1) G. J  o o s. P hysik al. Z. 25, 130, 1924.
J . H. v a n  V I  e c k .  Pr. N at. A cad. W ashington 11, 612, 1925.
A. C. G. M i t c h e 11. Pr. Nat. A cad. W ashington 11, 612. 1925.
P. S o 1 e i 11 e t. Ann. P hysique 12, 23, 1929.
P. S o l  e i l  1 e t .  C. R. 197, 316. 1933.
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D epolarisation, in L bereinstimmung mit dem Experiment, und für die 
ZE-Linie von N atrium  bei Beobachtung senkrecht zum elektrischen Vektor 
des Prim ärlichtes theoretisch 00% bzw. 42%. je nachdem das Magnetfeld 
parallel oder senkrecht zum elektrischen V ektor des Prim ärlichtes steht, 
w ährend experimentell 50% bzw. 38% gefunden wurde.

-?/2- 
2p *Vi- nn  . 7/2.

- J ' 2 -

D,
Fis.

+ r/2  
- VZ

* Vz
-  % 7 5%'Nn *

117 1

Zeem anniveauschem a und m agnetische A ufspaltung der D -L inien von M a .(s '  bedeutet 
lin ks zirkular polarisierte K om ponente, rechts zirkular und parallel zum Feld  
linear pol. Komp. D ie Zahlen darunter geben die relativen  Intensitäten der Aufspal-

tungskom ponenten an.

e. Hyperfeinstruktur.

Auch bei der Besonanzfluoreszenz von Quecksilber ist die Polarisa
tion nicht 100% sondern nur 80% . Die Linie 2537 ist nämlich nicht ein
fach. Sie hat zwar keine M ultiplettstruktur, aber eine von dem Kernmo
ment und der Isotopie herrührende Feinstruktur. Entsprechendes gilt für 
fast alle Linien. Siche auch die Arbeiten von M r o z o w s k i 1).

f .  Sehr schwaches Magnetfeld.

W ir betrachten jetzt die Bewegung eines Oszillators im Magnetfeld 
genauer. Im allgemeinen Fall beschreibt er eine Präzessionsbewegung um 
die Feldrichtung, speziell ein senkrecht zur Feldrichtung schwingender 
Oszillator in der Ebene senkrecht zur Feldrichtung eine Rosette, die man 
sich aus zwei zirkularen Schwingungen verschiedener Frequenz zusammen
gesetzt denken kann. Infolge der Strahlungsdäm pfung klingt die Ampli
tude der Schwingung zeitlich ab. Diejenige Zeit, in der die In tensität auf

1 S. M r o z o w s k i .  Bull, de l'Acad. Pol. Serie A. 1930. S. 464. H elv. Phys. 
A cta. 9, 27. 1936.
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den e - ten Teil gesunken ist, nennt man Abklingzeit. Q uantentheoietisch 
entspricht ihr die m ittlere Verweilzeit des Atoms im (oberen) A nlegung-- 
zustand.

Ist zunächst das Magnetfeld sehr klein, dann ist die Präzessionsbe
wegung so langsam, dass die Schwingung abklingt, ehe eine vollständige 
Umdrehung erfolgt (Fig. 4a). W ächst das M agnetfeld, so wird die Um
laufzeit kürzer, die Rosette immer vollständiger fFig. 4b u. c).

Fig. 4.

M agnetischer D reheffekt.

Die S trahlung eines solchen Resonators ist in der Ebene seiner je
weiligen Schwingungsrichtung polarisiert. Daher dreht sich mit dem Re
sonator allmählich die Schwingungsebene des von ihm ausgesandten Lich
tes. Gleichzeitig nimmt die In tensität entsprechend der Intensitätsabnahm e 
der Oszillation ebenfalls alt. Zeitlich gem ittelt ist das Fluoreszenzlicht bei 
schwachen Feldern teilweise depolarisiert und die Polarisationsebene ge
genüber der ursprünglichen Stellung etwas gedreht 1). D epolarisation 
und Drehung der Polarisationsebene wachsen mit der Feldstärke. In gros- 
sen Feldern, wenn die Rosette vollständig ausgebildet ist, ist das Fluore
szenzlicht auch vollständig depolarisiert.

Der Polarisationsgrad berechnet sich zu

_  _  7 1 (1   j
1 1 f - ( 4 z t g ro)2

der Drehwinkel aus
t g  2 < f e = 4 «  g  o*r,

0  W. H a n 1 e. Z. P h ysik  30, 93, 1924.
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wo: o die L a r in o r präzession o = = ----- ----- «i»,
4 r. mc

H die magnetische Feldstärke, 
e die Ladung des Elektrons, 
m seine Masse, 
c die Lichtgeschwindigkeit, 
y  der L a n d e sehe Aufspaltungsfaktor, 
t die Abklingzeit.
und xn die Polarisation ohne Feld ist.

Diese einfache Formel gilt jedoch nur für die Aufspaltung in 3 Kom
ponenten, andernfalls werden die Verhältnisse sehr kompliziert.

Fig. 5 zeigt die Abhängigkeit des Polarisationsgrades und des Dreh
winkels von der magnetischen Feldstärke für die Resonanzfluoreszenz der 
Quecksilberlinie 2537.

100 -  

90- 
80 —
10 -

S O-  N.

0 0,1 0g  0,3 0,0 0,5 0,6 0,1 0,8 0,9 1,0 11 1 / 1,3 G auss 
F eldstärke H  —*■

Fig. 5.

A bhängigkeit des P olarisationsgi ades und der Drehung der P olarisationsebene von
der m agnetischen Feldstärke.

g. Starkes M agnetfeld.

Überwiegt die Zeeman - Aufspaltung die Feinstruktur - Aufspaltung- 
tritt Paschen - Back - Effekt ein. Dann wird die Zeeman - Aufspaltung- 
normal und die Polarisation vollständig. Tatsächlich wächst der Polari
sationsgrad, wenn man ein Magnetfeld von mehreren hundert Gauss pa
rallel zum elektrischen Vektor des anregenden Lichtes a n le g t1). Zum 
Beispiel beträgt der Polarisationsgrad bei der Kadmiumlinie 2288 ohne

i )  A. E l l e t t .  P hysic. Rev. 29, 904, 1927.
N. P. H e y d e n h u r g .  Physic. Rev. 43, 640. 1933: 43, 1045. 1933.
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Feld 76,6% und wächst in einem genügend grossen Magnetfeld bis nahezu 
100%.

h. Bestimmung der Leuchtdauer aus Polarisationsmessungen.

Sowohl aus der Depolarisation im M agnetfeld wie aus dem Drehet- 
fekt kann die Abklingzeit bestimmt werden, da sich die L a r  m o r - P r ä 
zession berechnen lä s s t*)• Allerdings m acht es für Linien mit kom plizierter 
Term aufspaltung Schw ierigkeiten2). In der folgenden Tabelle sind einige 
W erte für die m ittelst Polarisationsm essung bestim mten Leuchtdauern von 
JResonanzlinien zusammengestellt.

E lem ent Linie
'

Z ustand L ebensdauer

H g  

C d  {

Zn [ 

Na

2537
3261
2288
3076
2139
5810

'
2 ’P ,
2 3P 1 
2 >P, 
2 3P ,
2 'P,

2 P ’l i . Ya

11 . 10"8 sec  
2 . 1 0 - 6 „ 
~  io - 9 ,  
00 10—5 „ 
<  io - 9 „

1 . 1 0 - 8 „

Bei den bisher beschriebenen Versuchen wurde der In tegraleffekt ge
messen. Man könnte die Drehung des Oszillators im M agnetfeld zeitlich 
verfolgen, wenn man die einzelnen Phasen der Bewegung etw a durch einen 
-elektrooptischen Kerzelienverschluss sich aussondern würde, m it einer der 
l l a v i o l  a’schen Abklingungszeit-M essapparatur entsprechenden A nord
nung.

Sehr hübsch ist die Methode von S o l e i l l e  t, der die zeitliche Skala 
durch eine räumliche ersetzte und die allm ähliche D rehung des Oszillators 
im Magnetfeld an einem K adm ium atom strahl verfolgte. E r konnte aus 
seinen Beobachtungen den L a n d eschen  gr-Faktor für den 23P 1 Zustand 
zu 1,75, innerhalb der Fehlergrenzen also in Übereinstim m ung m it dem 
theoretischen W ert (3/2), en tnehm en3).

0  W. H a n l  e. Z. P h y sik  30, 93, 1924.
V. v. K  e u s s 1 e r. P hysik al. Z. 27, 313, 1926; Ann. P h y sik  82, 793, 1927.
S. M r o z o w s k i .  Z. P h y sik  78, 844, 1932.
P . S o l e i l l e t .  C. R. 195, 372, 1932; 197, 316, 1933.

2) W . H a n 1 e und E. F. R i c h t e r .  Z. P h y sik  54, 811, 1929.
E. F. R  i c h t e r. Ann. P h y sik  7, 293, 1930; 17, 463, 1933.
A. C. G. M i t c h e l l .  P hysic . R ev. 43, 887, 1933.
A. C. G. M i t c h e l l  und E.  J.  M u r p h  y . P h ysic . R ev. 45. 759, 1934.

3) P. S o 1 e i 11 e t. C. R. 197, 46. 1933.
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Verwendet man zur magnetischen Beeinflussung ein hochfrequentem 
Wechselfeld, so kehrt die Präzessionsbewegung des Oszillators vor der voll
ständigen Abklingung um. Bei hohen Wechselzahlen pendelt die Schwin
gung nur mehr um die ursprüngliche Richtung des elektrischen V ektors, 
Aus der magnetischen Feldstärke, der Frequenz und dem beobachteten Po
larisationsgrad liess sich die Präzessionsgeschwindigkeit und damit wiedei 
der L a n d e'sehe gr-Faktor für 2537 von Hg zu 3/, ermitteln U.

3. N e g a t i v e  P o l a r i s a t i o n  ( U m k e h r u n g  der l i n e a r e n
P o l a r i s a t i o n ) .

W ir wollen jetzt die Polarisation bei der stufenweisen Anregung der 
Quecksilberfluoreszenz betrachten. Dazu dient uns das Termschema (Fi
gur 6). Das sichtbare Q uecksilbertriplett 5461, 4358 und 4047 kann en t-

z P0 0
2% *o-

TV II v̂
1 Z 1

m 7

m-ti

+2
+o Z3P, 
- 1  6
-z

ii d  n  o  n  
z 1 1 1 1 z

m s

' V  I I . O  ' V I I  - O  r v n  j r \

6 6 1 3 S 3 7 6 6
5W1

Fig. 6.
Zeem anniveauschem a für die stufenw eise A nregung der //gr-Fluoreszenz.

weder durch Einstrahlung der Linien 2537 und 4358 angeregt werden oder 
durch E instrahlen der Linien 2537 und 4047. Im letzten Falle muss durch 
Stickstoffzusatz der 2 3P 1 - Term in den 2 3P 0 - Term überführt werden. 
In beiden Fällen w ird der 2 3St - Term erreicht, von dem alle drei sichtba
ren Quecksilberlinien ausgehen. S trahlt man mit polarisiertem  Licht ein 
und beobachtet etwa senkrecht zur E instrahlrichtung, so ist das Fluore
szenzlicht ebenfalls polarisiert, und zwar verschieden für die drei Linien 
und verschieden für die oben genannten Arten der Anregung.

Theoretisch am einfachsten ist die Anregung über den 2 3P0 - Term 
durch 2537 und 4047. Da der 2 3P 0 - Term einfach ist, führt nur ein linear

D E. F e r m i  u. E. R a  s e 11 i. Z. P hysik  33, 246, 1925
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polarisierter Einstrahlung entsprechender Übergang zu dem m ittleren N i
veau des 2 3S 1 - Terms. Im Fluoreszenzlicht ist dann die Linie 4047 w ie
der linear polarisiert und zwar parallel zum elektrischen Vektor des e rre 
genden Lichtes. Auf den 2 SP 1 - Term hingegen führen vom m ittleren Ni
veau des 2 3S i - Terms nur 2 <y - Übergänge. Die Linie 4358 ist also sen 
krecht zur Linie 4047 und damit senkrecht zum elektrischen V ektor des 
.anregenden Lichtes p o la ris ie rt1). (Sog. negative Polarisation).

3776 SSO

e h e

- 1?- r' p g 
1 1 1 1

' f/i PP  

-Si
j t t 1 « j

F ig . 7.

Zeem anterm sehem a zw eier Linien von Tl.

Die Umkehrung der linearen Polarisation wird auch noch in anderen 
Fällen beobachtet, zunächst bei der Anregung des Q uecksilbertripletts 
über den 2 3P, - Term durch E instrahlung mit 4358 und 2537. Dabei ist 
die Linie 4358 richtig, 4047 verkehrt linear p o la ris ie r t2). Ähnliches gilt 
für die Thalliumfluoreszenz, wo bei E instrahlung mit 2768 im Fluores
zenzlicht diese Linie richtig linear, die Linie 5350 um gekehrt linear pola
risiert i s t 3).

4. Z i r k  u 1 a r e P o l a r  i s a t i o  n.

W ird Quecksilberdampf m it zirkular polarisiertem  Licht der Linie 
2537 bestrahlt und in der E instrahlrichtung beobachtet, so ist das F luores
zenzlicht ebenfalls zirkular polarisiert und zwar mit dem gleichen Drehsinn, 
Klassisch folgt dies aus der Strahlung eines R otators. Durch ein M agnet
feld parallel zur E instrahlrichtung (Beobachtungsrichtung) w ird die Pola
risation nicht beeinflusst. Q uantentheoretisch ist die Polarisation bei zi r

})■ W. H a n l e  u. E.  F.  R i c h t e r .  Z. P h ysik  54, 811, 1929.
E. F. R i c h t e  r. Ann. P h y sik  7, 293, 1930.

2) A. K a s 1 1 e r. C. R. 197, 442, 1933.
3) R. G u e 1 k e. Z. P hysik . 56, 524, 1929.

A. E i l e t  t. P hysic. R ev. 35, 588, 1930.
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kularer Einstrahlung aus dem Tennschema zu entnehmen, indem man ein 
Kilfsfeld parallel zur E instrahlrichtung einführt. Dann werden die a-Üb.er- 
gänge angeregt, welche dem einen Drehsinn der zirkularen Polarisation 
entsprechen. Beispielsweise folgt aus dem Termschema für Quecksilber 
Fig. 2, dass bei der Fluoreszenz von 2537 nur der der Absorption entspre
chende Übergang auch in Emission auftritt. Bei der D-Linien Fluoreszenz 
(Fig. 3) kommen dazu noch rc-Komponenten, die jedoch in der Beobach
tungsrichtung die Intensität Null haben. Daher ist sowohl die Fluoreszenz 
von 2 5 3 7 r ) als auch die der D-Linie2) bei zirkularer Einstrahlung im 
gleichen Drehsinn zirkular polarisiert und zwar theoretisch zu 100%. 
experim entell etwas weniger infolge der weiter unten genannten Stö
rungen.

5. U m k e h r u n g d e r  z i r k u l a r e n  P o l a r  i s a t i  o n.

W ährend klassisch der Drehsinn der zirkularen Polarisation des 
Fluoreszenzlichtes immer der gleiche sein muss wie der des Prim ärlichtes, 
lässt die Quantentheorie auch eine Umkehrung des Drehsinnes zu. Dies 
ist bei der Thalliumfluoreszenz beobachtet (siehe das Termschema Fig. 7). 
Regt man etwa mit links zirkular polarisiertem Licht der Linie 3776 an, so 
werden die Übergänge -1 m  =  +  1 und damit das Aufspaltungsniveaii 
m =  Vs des 22S i T e r m s  angeregt. In Emission enthält die Linie 3776 
wieder die gleiche Aufspaltungskomponente. Sie ist also im gleichen Dreh
sinn zirkular polarisiert. Anders bei der Linie 5350. Zwischen dem 2'S ¡¡̂  
und dem 22P.v„ -Zustand sind zwei Übergänge möglich. Der stärkere gibt 
rechts, der schwächere links zirkular polarisiertes Licht. Das i  luoreszenz- 
licht ist zu 50% i e c h t s  zirkular polarisiert, Der Drehsinn der Zirkular
polarisation kehrt sich also bei dieser Fluoreszenz um ').

6. I) e p o 1 a r i s a t i o n d u r c h  S t ö s s e.

Die Polarisation der Fluoreszenz wird durch Zusammenstösse sehr 
stark herabgesetzt. (Fig. 8). Klassisch kann man die D epolaiisation duich 
^ine Richtungsänderung der Atome erklären. Quantentheoietisch spiicht 
man von einem 1 bergang von einem ausgezeichneten Zeemanaufspaltungs- 
idveau in ein—bei Fehlen eines äusseren Magnetfeldes eneigetisch piaktisch 
gleiches — anderes Zeemanniveau. Besonders gross ist die Depolarisation

>j W. H a ii 1 e. Z. P hysik , 30, 93, 1924.
3) . .. Z. Physik , 41-, 164, 1927.
3) W. H a n 1 e. Z. P hysik . 85, 300. 1933.
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durch artgleiche Atome. Bei nicht artgleichen führt etw a jeder Zusam- 
menstoss, soweit er nicht auslöscht, zu Depolarisation. Artgleiche Atome 
stehen in so guter Kesonanz, dass ein intensiver Austausch von A nregungs
energie zwischen den einzelnen Atomen stattfindet, wTobei die durch den 
elektrischen V ektor des eingestrahlten Lichtes ursprünglich gegebene V or
zugsrichtung verloren geht. Der sogenannte Stossquerschnitt für Depo
larisation wird daher ein Vielfaches des norm alen gaskinetischen Quer
schnittes 1).

F ig. 8.

A bhängigkeit des P olarisationsgrades der /-/(/-Linie 2537 vom  Frem dgasdruck.

Ein äusseres Magnetfeld kann die Polarisation z. T. wieder her
steilen 2). Bei der D epolarisation durch artgleiche Atome gelingt dies in 
dem untersuchten Dam pfdruckbereich ziemlich vollständig (Fig. 9). Durch 
das Magnetfeld werden die A ufspaltungniveaus verstim m t. Die U l ertra- 
gung der Anregungsenergie von einem Atom auf ein anderes w ird dann 
nur noch zwischen gleichen m agnetischen A ufspaltungsniveaus erfolgen. 
Die Vorzugsrichtung und dam it die Polarisation bleibt dabei erhalten. 
Allerdings muss das Magnetfeld bei grossem D am pfdruck sehr s ta rk  sein.

Die Depolarisation durch Fremdmoleküle kann durch ein äusseres 
Magnetfeld nur bis zu einem gewissen Grenzwert aufgehoben werden, der 
um so tiefer liegt, je höher der D ruck des Frem dgases ist (Fig. 10). Auch 
bei der Depolarisation durch Frem dgase findet ein Ü bergang von einem 
Aufspaltungsniveau in ein anderes, hier jedoch stets bei gleichen Atomen 
statt. Ohne äusseres Magnetfeld, also ohne Frequenzverstim m ung der m a
gnetischen Niveaus, ist die Ü bergangsw ahrscheinlichkeit sehr gross, bei 
Verstimmung durch ein äusseres Feld wird sie kleiner, aber nicht Null.

Diese Überlegungen gelten nur für die Atomfluoreszenz. Die Mole
külfluoreszenz verhält sich wesentlich anders, ihre Polarisation ist aus-

ü  G. D a t t a ,  Z. P hysik , 37, 625, 1926.
3) W. H a n l  e, Z. P hysik , 30, 93, 1924.
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serordentlich unempfindlich gegen Zusammenstösse, was wohl mit der 
grossen K reiselstabilität zusammenhängt. (Siehe den Artikel von S. M r o- 
z o w s k i ) .

Feldstärke in Gauss

Fig. 9.

--------------- Tem peratur 115°, Dam pfdruck des Na 2 . IO" 7 mm.
55 120°,

5 ? 55 5 . IO- 7  mm,
— — — 55 135°,

5? 55 16 . 10” ' mm,
------ ------- 55 165°,

55 55 80 .1 0  “ 7 mm,
55 195°, 55 55 500 . 10~ 7 mm.

100 ZOO 300 n 'oo 500 600 
Feldstärke in Gauss

F ig. 10.

D epolarisation  der IVa-Fluoreszenz durch Neon-Helium . A bhängigkeit des P olarisa
tionsgrades von  der m agnetischen Feldstärke. Tem peratur 135° C.

3
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7. E l e k t r i s c h e  B e e i n f l u s s u n g  d e r  F l u o r e s z e n z .

Um die Polarisation der Fluoreszenz elektrisch zu beeinflussen, sind 
relativ  grosse Felder nötig. Denn, wenn wir von W asserstoff absehen, ist 
die Aufspaltung der Spektrallinien im elektrischen Feld sehr klein, beson
ders die der Resonanzlinien.

Die elektrische Beeinflussung der Polarisation ist wieder aus dem 
Termschema zu entnehmen. Die elektrischen A ufspaltungsniveaus entstehen 
aus den magnetischen, wenn man jeweils Niveaus mit positiver und nega
tiver Quantenzahl m  zusammenfallen lässt. Das bedeutet, dass im elek tri
schen Feld jeweils eine links und rechtszirkularpolarisierte Komponente 
gleiche Frequenz hat. Aus dem Aufspaltungsbild der big. 11 entnim m t man, 
dass z. B. 2537 in zwei Komponenten aufspaltet.

2537 Di Dz
- t v z -± 3 /2  

- ±  1/2

X  0 X  6
-±7/2 X 0 0 -± 7 /2

F ig. 11.

Starkeffek t der H g -Linie 2537 Ä und der Z)-Linien von  Na.

W ir behandeln gleich den interessantesten Teil, dass der elektrische 
Vektor des Lichtes unter 45° zur Feldrichtung steht. D ann werden beide 
Komponenten von 2537 angeregt und reem ittiert. Infolge ihrer Kohärenz 
und verschiedenen Frequenz setzen sie sich zu einer elliptischen Schwingung 
von mit der Zeit wachsender E llip tizität zusammen. B erücksichtigt man 
noch die zeitliche Abklingung der Resonatoren und dam it der Strahlung, 
so resultiert eine Schwingung wie sie Fig. 12 zeigt. Die S trahlung ist p a r
tiell elliptisch polarisiert. Aus der D epolarisation bzw. der m ittleren  E llip
tizitä t und der Abklingzeit kann man die Grösse der Aufspaltung im elek 
trischen Feld berechnen. Mit dieser Methode wurden winzige elektrische 
Aufspaltungen gemessen, für welche die normale Methode versagt.

Uber die Frage, ob die links und rechts zirkular polarisierten a-Kom- 
ponenten, welche im elektrischen Feld gleiche Frequenz haben, kohärent

7) W. H a n 1 e, Z. P hysik , 35, 346, 1926.
W. W i n k  1 e r, Z. P h ysik , 64, 799, 1930.
P. B r a z d z i u n a s ,  Ann. P hysik  6, 739, 1930.
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sind, also zusammen linear polarisiertes Licht geben, oder unkohärent sind, 
zusammen also unpolarisiertes Licht geben, herrscht keine Einigkeit. Vom 
V erfasse r1) wurde bei 2537 von Quecksilber und von W i n k l e r 2! 
bei den D-Linien von Natrium der Fall untersucht, dass das elektrische 
Feld senkrecht zum elektrischen Vektor des Prim ärlichtes steht. Bei Beo
bachtung parallel zum elektrischen Vektor des Prim ärlichtes wurde die 
Fluoreszenz durch das elektrische Feld polarisiert. Bei Beobachtung in 
der Feldrichtung, also senkrecht zum elektrischen Vektor des Prim ärlich
tes, wurde die zunächst polarisierte Fluoreszenz durch das elektrische Feld 
depolarisiert. Diese allerdings sehr schwierigen und nur qualitativ durchge
führten Experim ente sprechen für Inkohärenz der a-Komponenten. P a u l i  
hingegen glaubt aus theoretischen Gründen, dass die a-Komponenten glei
cher Frequenz kohärent sein müssten.

x

s

Fig. 12.

Elektrischer E llip tiz itä tseffek t (F E lektrisches Feld. R  R esonatorrichtung ohne F eld).

Versuche mit zirkularer Anregung im elektrischen Feld sind nicht 
gemacht und dürften auch experimentell sehr schwierig sein, da man in 
dem einzig interessanten Fall durch die Elektroden hindurch beobachten 
muss. Man kann jedoch aus dem Termschema schliessen, dass bei Anregung 
mit zirkularem  Licht und Beobachtung in der E instrahlrichtung ein elek
trisches Feld in der Einstrahlrichtung auch die andere zirkulare Kompo
nente hervorruft, das Fluoreszenzlicht also depolarisiert.

s. P o l a r i s a t i o n  d e r  F l u o r e s z e n z  v o n  M o l e k e l n .

Regt man etwa Joddam pf mit linear polarisiertem  oder natürlichem 
Licht an, so ist das senkrecht zur Einstrahlrichtung emittierte Fluoreszenz
licht teilweise p o la ris ie rt3). Dies gilt im Prinzip für sämtliche Molekel
fluoreszenzen. Die Depolarisation ist eine io lg e  der Rotation dei Moleküle 
und der Stösse mit Nachbarmolekeln. Über die Theorie der Molekülpolari

!) W. H a n 1 e, 1. c.
2) M. W i n k l e r ,  1. c.
a) R. W. W o o d ,  P hysik  Z.. 14, 1200. 1913.
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sation siehe die Arbeiten von P l a c z e k 1), über weitere experim entelle 
Ergebnisse den A rtikel von M r o z o w  s k i  in diesem Bande.

Negative Fluoreszenz (Umkehrung der linearen Polarisation) ist bei 
der Molekelfluoreszenz in Gasen noch nicht nachgewiesen, im Gegensatz 
zur negativen Fluoreszenz von Gasatomen und von Molekülen in F lüssig
keiten (siehe den A rtikel von P e r r i n). Verm utlich wird man so etwas 
finden, wenn man die Molekelfluoreszenz durch eine im entfernten  U ltra
violett liegende Absorption anregt.

W ird die Jodfluoreszenz durch zirkular polarisiertes Licht einer in 
zigen Rotationslinie angeregt und in der E instrahlrichtung beobachtet, so 
ist im Resonanzfluoreszenzspektrum jeweils die eine der D ublettlinien 
links, die andere rechts zirkular p o la ris ie r t2). Insgesam t ist das F luores
zenzlicht unpolarisiert, ebenso auch bei nicht streng m onochrom atischer 
Einstrahlung.

Eine m agnetische Beeinflussung der Polarisation der Molekelfluores
zenz ist bis lang nicht bekannt. Es ist ja  auch nur in ganz wenigen Fällen 
eine Aufspaltung von Bandenlinien im Magnetfeld nachgewiesen. Jed en 
falls ist der E ffekt viel schwächer als bei den Atomlinien. Eigene frühere 
Versuche, die Depolarisation der Jodfluoreszenz m agnetisch zu beeinflus
sen, schlugen fehl. Allerdings wurde damals nicht spektra l zerlegt. Dies 
ist wohl nötig, denn wenn überhaupt eine magnetische Beeinflussbarkeit 
existiert, se nimmt sie mit der R otationsquantenzahl s ta rk  ab. Man muss 
also bei den ersten Linien einer R otationsbande nach einer m agnetischen 
Beeinflussung-suchen. Vielleicht dient diese Bemerkung zur A nregung für 
entsprechende Arersuche, um diese Lücke, die uns noch in unserer E rk e n n t
nis der Polarisation der Fluoreszenz und ihrer m agnetischen Beeinflussung 
fehlt, zu schliessen.

Ebensowenig wie über die m agnetische Beeinflussung ist etwas über 
die elektrische Beeinflussung der Molekülfluoreszenz bekannt. F rühere 
eigene Versuche am Joddam pf sind ergebnislos verlaufen.

9. P o l a r i s a t i o n  d e r  F l u o r e s z e n z  v o n  F l ü s s i g k e i t e n
u n d  F e s t k ö r p e r n .

Da die Fluoreszenz der Festkörper und Flüssigkeiten in anderen Ar
tikeln ausführlich behandelt wird, beschränken wir uns auf einige Bemer
kungen allgemeiner N atur über die Polarisation dieser Fluoreszenzen. 
Auf Grund unserer Kenntnisse von der Auslöschung der Fluoreszenz

1) G. P 1 a c z e k. Handb. d. R ad io log ie, B and Q uantenm echanik der Materie 
und Strahlung. Teil II. L eip zig  1934.

2) W. H a n  l e ,  Z. P hysik , 85, 300, 1933.
P. D a u r e  u.  A.  K a s t l e r ,  C. R. 198, 557, 1934.
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von Gasen durch Stösse können wir schliessen, dass die Fluoreszenz der 
Flüssigkeiten und Festkörper nur in Ausnahmefällen polarisiert ist. Diese 
Ausnahmefälle können aber gerade sehr charakteristische Fluores
zenzen sein. In dem einen Fall, bei den Festkörpern, kann die Polarisa
tion der Iluoreszenz eine Folge der K ristallstruktur sein. Das von aniso
tropen K ristallen ausgesandte Fluoreszenzlicht dürfte prinzipiell mehr 
oder minder stark  polarisiert sein (bei einem einheitlichen K ris ta ll)1).

W as die Flüssigkeiten anbelangt, so wurde zuerst die Polarisation 
der Fluoreszenz gerade bei den Farbstofflösungen gefunden. Offenbar ist 
die Störung durch die benachbarten Moleküle des Lösungsmittels gering.o  o  O  >

die Störung durch die Farbstoffmoleküle selbst stark, denn nur sehr ver
dünnte Lösungen sind polarisiert. Diese Polarisation scheint nicht auf 
die Farbstoffe beschränkt zu sein, sondern allgemein für alle Fluoreszenzen 
s ta rk  verdünnter Lösungen zu gelten. Z. B. ist auch die Fluoreszenz von 
in Glyzerin gelöstem Anthrazen polarisiert. Näheres über die Polarisa
tion der Flüssigkeitsfluoreszenz siehe in dem Artikel von P  e r  r i n.

D I S C U S S I O N .

M. P. P r i n g s h e i m :
Die Inkohärenz der beiden zirkularen Komponten gleicher Frequenz 

im elektrischen Feld scheint doch unabhängig von rein theoretischen Über
legungen sehr überraschend, weil ja  das, was von dem Vortragenden als 
„Drehung der Polarisationsebene” in schwachen longitudinalen Magnetfel 
dern bezeichnet wurde, auch nichts anderes ist, als die Superposition der 
Strahlung zweier mit sehr wenig verschiedener Frequenz und entgegenge 
setztem Drehsinn rotierender Resonatoren, die also in diesem Falle kohä
rent sein müssen. Ich möchte dabei fragen, wie weit die experimentellen 
Resultate, die vom Vortragenden erwähnt wurden, ganz eindeutig sind

M. W. H a n 1 e:
Die Inkohärenz müsste eben erst mit wachsendem elektrischen Feld 

eintreten. Im Magnetfeld werden die Komponenten wegen der Frequenz- 
überstrahlung sowieso inkohärent. Ich bin mir absolut bewusst, dass man 
zunächst sich für Kohärenz aussprechen würde, wenn das Experiment, 
wenn auch nicht ganz sicher, das Gegenteil zeigt. Die experimentellen 
Schwierigkeiten bei der Messung im elektrischen Feld sind ausserordentlich 
gross. Zwar haben wir Versuche sowohl mit Quecksilber wie mit Natrium - 
fluoreszenz gemacht, beides ging mit den damals zur Verfügung stehenden

i )  E inzelheiten  siehe A rtikel von J a b ł o ń s k i  u. P r i n g s h e i m .
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Mitteln schlecht. W ir beabsichtigen aber, in Kürze den Versuch m it besse
ren Mitteln zu wiederholen.

M. S. M r o z o w s k  i:
Das übliche Verfahren der D arstellung des Einflusses der Zusatzgase 

auf den Polarisationsgrad der Resonanzfluoreszenz in Form der Kurven, 
die den Polarisationsgrad in Abhängigkeit von dem Druck des Zusatzgases 
darstellen, scheint mir nicht bequem zu sein, weil man aus diesen Kurven 
direkt keine Regelm ässigkeiten herauslesen kann. Jedes Zusatzgas übt 
auch eine auslöschende W irkung aus, die Lebensdauer der angeregten 
Atome ist also vom Druck abhängig in für verschiedene Zusatzgase verschie
dener Weise, was bew irkt, dass die Kurven m iteinander direkt nicht v e r 
gleichbar sind. Sie nähern sich asym ptotisch nicht zur Abszissenachse, son 
dern jede Kurve hat eine eigene von Null verschiedene Asym ptote (s. den 
V ortrag  vom Verfasser). Erst wenn man die Experim entalkurven auf kon
stante Lebensdauer umrechnet, d. h. Kurven der A bhängigkeit des Polari
sationsgrades von der Zahl der depolarisierenden Stösse konstruiert, dann 
werden die Kurven direkt vergleichbar, d. h. können durch entsprechende 
Änderung des Abszissenmasstabes übereinandergelagert werden.

Wenn man entsprechende Rechnungen für die in Fig. 8 des V ortrags 
von Herrn H a n 1 e dargestellten Kurven durchführt, erhält man eine 
Schar von Kurven, die folgende Reihenfolge bilden: H2, H, 0 , C 02, V.: , 
0 2, He, A.  Alle diese Moleküle und Atome besitzen geschlossene äussere 
Elektronenschalen, die also keine Spin- und Bahnmomente haben. Man 
kann sie in drei Gruppen: der ein-, zwei- und dreiatom igen einteilen; in 
jeder Gruppe ist die Depolarisation desto stärker, je leichter das Molekül 
ist; dies ist wahrscheinlich nur durch die grössere Stosszahl im Fall der 
leichteren Moleküle hervorgerufen. Bei gleicher Masse (und also gleicher 
Stosszahl) depolarisieren die zweiatomigen stärker als die einatom igen, d a 
gegen schwächer als die dreiatomigen. Es ist also ersichtlich, dass die W ir
kung eines depolarisierenden Stosses von der Masse des störenden Mole
küls wenig abhängig ist (weil der Energie- und Im pulsvorrat des stossen 
den Moleküls relativ gross ist), dagegen hängt sie s tark  von der S truk tu r 
des Moleküls ab. Die Verhältnisse sind ganz denen im Fall der D epolarisa
tion der Molekülfluoreszenz, wo der S truk tu rfak to r viel weniger wichtig 
ist (s. den Vortrag vom Verfasser), entgegengesetzt. Diese V erschiedenheit 
ist damit verbunden, dass im Fall der Molekülfluoreszenz beim Stoss 
grössere Energie- und Impulsmengen überm ittelt werden.

Das übliche Verfahren der D arstellung des depolarisierenden E in
flusses durch Ausbeutezahlen und depolarisierende W irkungsquerschnitte 
scheint mir viel weniger übersichtlich zu sein.
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§  1.

Die Problemstellung bei der Frage nach der zeitlichen Evolution der 
Fluoreszenz ist sehr einfach. Ein im Vergleich mit der Dauer dieser Evo
lution k u rzdauernder*) „Blitz der anregenden Strahlung soll zur Zeit 
t =  0 eine Anzahl Atome oder Moleküle angeregt haben: es handelt sich 
darum, die Abhängigkeit der Fluoreszenzintensität von der Zeit experimen
tell zu erm itteln und theoretisch zu deuten. Die Realisierung dieses Pro
gramms, auch in einfachen, typischen fällen,  ist aber noch sehi unvoll
ständig. Den einfachsten Fall würde die Atomresonanzstrahlung bei sein- 
kleinen Dichten darstellen, wo also die angeregten Atome praktisch un
gestört strahlen können; theoretisch genommen, muss hier die Resonanz
strahlung vom Moment der Anregung an exponentiell abklingen. Die expe
rimentellen Untersuchungen haben sich bisher meistens mit der Bestim
mung der m ittleren „Leuchtdauer” der Resonanzstrahlung beschäftigt 
(vgl. die Vorträge von H a n 1 e und von D u s c h i n s k y  in ds. Bde) 
ohne direkt auf den Verlauf der Abklingungskurve einzugehen: ist doch

x) Im w irklichen Experim ent darf oft die Dauer des Lichtblitzes nicht mein 
als kurz betrachtet werden; wenn aber die Intensität des erregenden L ichtes als  
Funktion der Zeit bekannt ist. lässt sich dieser Umstand rechnerisch stets berücksich

tigen.
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die Untersuchung der meist sehr kurzdauernden Prozesse mit grossen expe
rim entellen »Schwierigkeiten verbunden. Die rechnerische B earbeitung 
der M essresultate vielmehr setzt meistens das exponentielle Abklingungs- 
gesetz voraus; eine direkte Verifizierung wäre vor allem im Falle der lang
lebigen Interkom binationslinien 11S0 —  23P1 von Cd  und Zn m öglich l).

Die Erhöhung des Dampfdrucks im Resonanzgefäss hat die bekannte 
Erscheinung der ..E insperrung der Resonanzstrahlung” zur F o lg e 2), die 
auf dem vielmaligen Austausch der Erregung durch A usstrahlung und 
Reabsorption zwischen benachbarten Atomen beruht: die X achleuchtdauer 
der Resonanzstrahlung wird dadurch scheinbar sehr verlängert. So z. B. 
betrug bei den Versuchen von Z e m a n s k y  diese Leuchtdauer der Queck
silberresonanz bis 10 ~4 sec s ta tt 10 ~7 sec für den E lem entarakt. Bei 
etwas höheren Dichten soll hier übrigens auch die strahlungslose Über
führung der 6®P1-At-ome in den m etastabilen Zustand 63P„ durch Stösse, 
sowie die R ückkehr letzterer Atome nach 63P 1 eine Rolle spielen.

In diesen Fällen, wie auch im allgemeinen bei ind irek ter A nregung 
des Anfangszustands der Emission, haben wir m it keiner rein  exponentiel
len Abklingung mehr zu rechnen. Es sei z. B. die Anzahl der m ittels eines 
Strahlungsblitzes zur Zeit 0 angeregten Träger N 01. W enn sie nun im ein
fachsten Falle infolge spontaner A usstrahlung oder infolge von Zusammen- 
stössen in einen anderen angeregten Zustand mit der reziproken Zeitkon
stante Äj übergehen, und erst nachher unter Fluoreszenzemission nach 
einem tieferen Zustand (r. Z. X,) gelangen, so ist die Anzahl n, der pro 
Zeiteinheit stattfindenden Übergänge der letzteren Art durch den A usdruck:

gegeben. Es ist dies eine aus der Theorie des radioaktiven Zerfalls gut 
bekannte Gleichung. Bei dreistufiger Evolution hätten  wir:

1) Z e m a n s k y ,  P hys. R ev. 29, 513, 1927.
M i t c h e l l  and Z e m a n s k y ,  R ésonance R ad iation  and  E xcited  A tom s, 
Cambridge, 1934.

2) K o e n i g  and E l l e t t ,  P hys. R ev. 39, 576, 1932.

(Às u )  Ü-2 ^l)

u .  S . W .
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Wenn sIhi im era a i Falle E  und von nicht sehr v o s itte d a e r  
•jr . : r - iin s  i in i  v. .Iziebt geh dir Et dution der F lu' resrecn in der
«'• eise. «ih.~e die Em iss;:- im A crer-lick der Anregung einserzr. zu einem 

Maximum ü k h n ri. um spS~-r nahezu ext .nenriell nach Null i l  zunedmen.
v»emn als Z w isdm - -der Endglied der Trägerevölurion Atome «>Ier 

Moleküle in metastabilen Zuständen auftreten. sc* Faun diese Evolution 
in Zerrräumen erfolgen. ueren Länge eine öjeriiienteH  Untern: rhnng 
TernümismS—in leicht macht. Air Beierdei mögen hier die Arbeiten von * 
Ä s a d a 1 und v n s - a m s o n 1 angeführt Genien. In der A iie it v«»
A - s i  i  wurde ier ce-i Zimmertemperatur gesäm gte fld-Dampr. «dem etwa 
lo  mm 4». zugemlsou: w orie. durch eine < tffrnn? in einer r a tia w M  
i^c*=phoroekopeel»et«e mit «dem Licht einer Hg-Lampe bestrahlt. Eine 
zweite vimuBg in :-r~ -re-n scher e geetarrere es. iie Emission nach einem 
Ze-itmiervall za beobachten: es zehne sieh, dass die Reswaaralinie £537 A 
noch ! !M sec- nach «ier Anregung im Nachleuchten leicht festzcstellen war. 
I*ie -Entsperrung der S c maimtrahlraK k imre .ei üeser kleinen Dampf- 
-diehte keine Rolle spielen: die lange Xachleuchdaiier in  zweifellos der 
Überführung der lcngN eigen ö lV A io im . die hauptsächlich «durch Zusam- 
meu-rösse mir den A.M'deknlen stark angere: cherc werden, in reu 
6 cP--Zusiand zurück zuznschrelben.

Dasselbe Problem wnr«le später von S a m s o n  mittels einer ähnli
chen Methode genauer untersucht, speziell was die Abhängigkeit ier 
Abküngrmg t  : n der T emt-eraiur und tom  Drc :-k des Ad. a isj v  n reu für 
die Wirksamkeit und ZaK der Zusammenst<«e~e massgebenden Faktoren, 
betrifft. Das Nachleuchten «der Res:naszlinie zeigre einen leinahe expo- 
nentk-Ben Verlauf. w obei die mittlere Leuehtdauer bei wachsender Tempe- 
Tatur stark abnaiun. z. B. Ton etwa i s l. 0-3 bis 8 . 11 «ec rar eine Tempe- 
laiMiiw lw — r  von SR1 bis £13* C. bei konstantem V . Druck von 100 m .

§ --

Die erwähnten Erscheinungen- wo Prozesse, die sieh zwischen ver
schiedenen a t o m a r e n  Zuständen abspielen von ausschlaggebender 
Bedeutung sind, sind prinzipiell relativ einfach, wenn auch viele Einzeixra- 
-jpn r , 3 einer Erklärung harrrii. • tel s.. mplizierter isr «das Problem ier 
Evolution der Flu- reszenz. wenn es sich um B a n d e n  fluoreszenzenhan

«■' Ffcye. Z s. 2i>. 7 s .  l iö s -
i* S a a s  o e . Fkys. Rev. -ÜL SKL llttA

T t e b b  z i> i  M  - --------^  s t -  t. P b p .  B e v  P/. 4%  l i g i
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delt; es ist dies eine Folge davon, dass der Mechanismus der Bandenem is
sion wegen der Beteiligung zahlreicher, zum Teil m etastabiler M olekülzu
stände und angesichts des entscheidenden Einflusses, den hier die Zusam 
menstösse spielen, sehr kom pliziert ist. Andererseits muss die K nappheit 
und Unvollständigkeit der experimentellen Kenntnisse betont werden: es 
gibt wenig quantitative Angaben, und sogar qualitative Beobachtungen 
derselben Erscheinung werden oft in ganz abweichender Weise gedeutet.

W ir werden uns in diesem Paragraphen mit dem N achleuchten der 
langlebigen Bandenfluoreszenzen des //¿/-Dampfes beschäftigen, da diese 
Erscheinungen am besten erforscht und übrigens für den ganzen Fragen
komplex typisch sind.

Bei den bis jetzt durchgeführten Untersuchungen dieser langdauern
den Emissionen wurde hauptsächlich die D a m p f s t r a h l m e t h o d e  
angewandt. Sie beruht auf der Erzeugung einer rapiden Ström ung von des
tillierendem Dampf, z. B. in einem einseitig geheizten fl-Rohr; der Dampf 
wird in einer gewissen Höhe mit einem schmalen Bündel des erregenden 
Lichtes bestrahlt. Das Nachleuchten der Fluoreszenz m acht sich in einer 
einseitigen V erbreiterung der vom D am pfstrahl m itgerissenen Leuchter
scheinung bemerkbar.

Die Dampfstrahlm ethode besitzt gegenüber der phosphoroskopischen 
Methode, die mit ruhendem Dampf arbeiten kann, einige wichtige Nach
teile. Dazu gehört vor allem die grosse Unbestimmtheit der im Strahl h e rr
schenden Dichte- und Tem peratur Verhältnisse; die V erknüpfung der Ge
schwindigkeit des Dampfstromes mit der Dichte; endlich, der Umstand, 
dass zum Zweck der Dam pfdichteregulierung oft ein Zusatzgas in das Kon- 
densationsgefäss eingeführt werden muss, was nicht immer bedenklos 
erscheint. Demgegenüber zeichnet sich diese Methode durch die Möglich
keit aus, leicht grössere als die in den üblichen Phosphoskopen angew and
ten Geschwindigkeiten, also auch grösseres Auflösungsvermögen zu erhal
ten, sowie vor allem durch ihre Einfachheit, die Abwesenheit von bewegten 
Teilen u. s. w. Dies ist wohl der H auptgrund, weshalb sie so oft verw endet 
wurde.

Das Nachleuchten in dem mit der S trahlung eines //(/-Bogens ange
regten ////-Dampf wurde zuerst von P h i l l i p s  im Strom des destillieren 
den Dampfes gefunden 1): die grüne Fluoreszenz wurde von der Strömung

l ) P h i l l i p s ,  Proc. R oy. Soc. (A), 89, 39, 1913. B etreffs der L iteratur bis 
1927 siehe P e t e r  P r i n g s h e i m ,  F luoreszenz und P hosphoreszenz, Berlin, Sprin  
ger, 1928, sow ie den Artikel desselben V erfassers im H andbuch der P hysik , Bd. 
XXTTT/1. (2. Aufl.), 1933.
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auf einer bet rächt licht en Länge mitgerissen, die der Nachleuchtdauer von 
etwa 10-3 sec en tsp rach 1).

W o o d 2) hat bei der Untersuchung des durch Einstrahlung von kurz
welligem MZ-Funkenlicht hervorgerufenen Nachleuchtens des //(/-Dampfes 
auch eine phosphoroskopische Methode angewandt. Die am Rand einer 
rotierenden Scheibe angebrachte Linse entwarf auf einer photographi
schen P la tte  das Bild eines vertikalen Spaltes, das sich vor dem Quarzrohr 
mit leuchtendem Hg-Dampf befand. Die Fluoreszenz wurde durch eineu 
Funken in dem Augenblick erregt, wenn die Geschwindigkeit der Linse 
senkrecht zum Spalt war. Das durch das Fluoreszenzlicht des nachleuch
tenden Dampfstrahls erzeugte Bild des Spaltes war zu dem vertikalen 
Spaltbild, das vom zerstreuten Funkenlicht erzeugt wurde, unter einem 
Winkel geneigt; aus dessen Wert und aus der bekannten Geschwindigkeit 
der Linse konnte die Dampfstrahlgeschwindigkeit, also auch die 
Nachleuchtdauer erm ittelt wurden.

Bekanntlich wird die Emission der grünen 4850 Ä-Bande dem Über
gang des Z/(/2-Moleküls von dem starkgebundenen 61S0 +  6 T „ - Zustand 
in den Abstossungsast der Grundzustandskurve zugeschrieben ■); die 
lange Nachleuchtdauer dieser Fluoreszenz lässt sich mit dem m etastabilen 
C harakter des Anfangszustands in Beziehung setzen. Die durch Absorption 
direkt zu dem (PS,, +  Ü1I \  - oder 6 %  +  63P i - Zustand angeregten Mole
küle werden durch Stösse in den 6\S„ +  63P 0 - Zustand übergeführt. Es 
könnte also eine exponentielle Abklingung mit langer Halbwertszeit er
w artet werden. Dass aber der Mechanismus der Fluoreszenz in Wirklich 
keit kom plizierter sein muss, beweist die von W o o d entdeckte A n k 1 i n- 
g u n g s z e i t  der Fluoreszenz.

Auf seinen oben erwähnten Aufnahmen war nämlich eine dunkle 
L ü c k  e zwischen dem Einsatz des schrägen Fluoreszenzstreifens und dem 
vertikalen Spaltbid zu sehen, was auf die Existenz einer etwa Visoo« — 
V*oooo sec dauernden „Dunkeizeit” zwischen der Anregung und dem Beginn 
der Emission hinzuweisen schien. Dasselbe merkwürdige Ergebnis war 
auch visuell nach der einfachen Dampfstrahlmethode festzustellen: der 
Einsatz des auseinandergezogenen Fluoreszenzbandes war durch eine 
deutliche, anscheinend dunkle Lücke von dem Ort des schmalen erregen
den Bündels getrennt.

i)  E ine Nachleuchtdauer von derselben G rössenordnung wurde auch bei 
elektrischer E rregung des //(/-D am pfes festgestellt. Vgl. L o r d  R a v l e i g h ,  P roe- 
R oy. Soc. (A), 108, 262, 1925.

'-) W  o o d, Proc. Roy. Soc. (A), 99, 365, 1921.
3) Val. 7.. B. die Artikel von F i n k e l n b u r g  und M r o z o w s k i  in d ie 

sem Bande.
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Diese und die später gefundenen 1) analogen Erscheinungen wurden 
anfangs oft als Beweis in terpretiert, dass das Molekül die aufgespeicherte 
Energie eine gewisse Zeit behalten könnte, ohne zu strahlen, um sie dann, 
etwa exponentiell abklingend, auszusenden. Eine solche Auffassung ist aber 
m it unseren sonstigen Kenntnissen über die Emission der S trahlung kaum 
vereinbar; wie G a v i o l a 2) in einer Diskussion diesbezüglicher Arbeiten 
zu begründen versuchte, ist auch die Annahme wirklicher Dunkelpausen 
in der Fluoreszenz e x p e r i m e n t e l l  bisher nicht bewiesen, die Beo
bachtungen seien vielmehr mit der Auffassung verträglich, dass die Emis- 
ision i m A u g e n b l i c k  der Anregung einsetzt und allmählich zu einem 
Maximum anklingt, um dann wieder annähernd exponentiell abzuklingen 
(vgl. § 1). Die anscheinend ganz lichtlose Lücke wäre nur als eine Kon
trastw irkung aufzufassen. Die Anklingung wäre so zu interpretieren, dass 
der 6 kS„ +  6 *P„ - Zustand aus einem anderen langlebigen Zustand (ö'So +  
6 3P 2 ?) erzeugt wird, der seinerseits von dem direkt infolge von E instrah
lung entstehenden herrührt. Man soll aber nicht unberücksichtigt lassen, 
dass in manchen Aufnahmen L o r d  R a y 1 e i g li s z. B. noch in einiger 
Entfernung von dem Ort des erregenden Lichtbündels keine Spur der Fluo
reszenz zu sehen ist, so dass m an in diesen Fällen ganz gew altige photo
graphische K ontrastw irkungen annehmen müsste. V ielleicht ist das 
Anklingungsgesetz kom plizierter, als es G a v i o 1 a. versuchsweise ange
nommen hat (s. erste Formel in § 1); wenn der Anstieg viel flacher verliefe 
und die zweite Ableitung der A nklingungskurve zunächst positiv wäre, 
dann liesse sich die fast lichtlose Lücke in den genannten Aufnahmen leicht 
erklären (dreistufige Evolution?). Der Mangel an  genauen Messungen des 
Verlaufs der Fluoreszenzevolution m acht sich hier besonders fühlbar.

Der Einfluss der Dampfdichte im Dampf strah l auf das Nachleuchten 
der //¡7-Fluoreszenz wurde u. a. in den Arbeiten von F r a n c k  und G r o t -  
r i a n  8), sowie von H o u t e r m a n s  4) behandelt. Bei höherem Druck 
des zum //(/-Dampf zugefügten Zusatzgases, also auch bei grösserer Dampf
dichte, wird das Leuchten intensiver, zugleich aber bedeutend kürzer, was 
wohl, wenigstens zum Teil, der verm inderten Geschwindigkeit des Dampf
strahls, zum Teil aber vielleicht der durch zahlreichere Zusammenstösse 
verkürzten Lebesdauer der angeregten M olekülzustände zuzuschreiben 
wäre.

H o u t e r m a n s  hat das Nachleuchten auch spektra l untersucht 
und gefunden, dass es aus einem langlebigen Teil, zu dem das grosse u ltra 

1) W a w i l o w  u n d  L e w s c h i n ,  ZS.  f. P hys. 3 5 ,  920. 1926. Vgl. auch ZS.
f.  Phys. 4 4 , 539, 1927.

2) G a v i o l  a, P hys. R ev. 3 3 , 1923, 1929.
3) F r a n c k  und G r o t r i a n ,  ZS. f. P hys. 4 , 89. 1921; 6 , 35, 1921.
■*) H o u t e r m a n s, ZS. f. P hys. 4 1 , 140, 1927.
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violette Kontinuum bei 3300 Ä gehört, und einem kurzlebigen Teil, zu wel 
chem die grüne 4850-Bande sowie die Resonanzlinie und die anschliessen
de 2540-Bande zuzurechnen sind, besteht.

Das Problem der „Dunkelzeit'' in der grünen Fluoreszenz wurde von 
P i e ń k o w s k i x) aufgenommen, der sie bei Anregung des //p-Dampfes 
mit dem Licht einer gekühlten Quecksilberlampe, also in der Hauptsache 
mit der nicht selbstum gekehrten Resonanzlinie, gefunden hat. Das Queck
silber zirkulierte in einem einseitig geheizten O-Rohr, wobei der Dampf- 
strahl aus einer Düse mit Geschwindigkeiten, die von 75 bis 250 m/sec be
trugen, heraustrat. Bei geeigneter Dampf dichte im Strahl konnte ausser 
dem gewöhnlichen Nachleuchten eine deutliche Anklingungszeit festge
stellt werden, die mit wachsender Dichte von 5,1 bis auf 2,4 . 10-5 sec 
abnahm. Diese Abhängigkeit ist wenigstens qualitativ zu erklären, wenn 
man annimmt, dass die Anreicherung der Anfangszustände der 4850-Ban- 
de durch Zusammenstösse erfolgt.

Im allgemeinen zeigt hier die Erscheinung des Nachleuchtens densel
ben Charakter, wie die bei der Anregung mit dem HL Funkenlicht erhal
tene. P i e ń k o w s k i  neigt daher zur Ansicht, dass auch bei der E rre 
gung mit nicht selbstum gekehrter Resonanzlinie die für die Fluoreszenz 
verantwortliche Absorption den Molekülen und nicht den Atomen zuzu
schreiben wäre.

Einen grossen Teil seiner auf dem Gebiete der //(/-Rampffluoreszenz 
grundlegenden Arbeiten hat L o r d  R a y l e i g h 2) dem Problem des 
Nachleuchtens gewidmet. Seine unter Anwendung der Dampfstrahlm e
thode —  in verschiedenen Modifikationen —■ erhaltenen Ergebnisse seien 
im Folgenden zusammengestellt.

Drei H auptteile des Fluoreszenzspektrums wurden auf ihr Nachleuch
ten untersucht: die 4850-Bande, die 3300-Bande, sowie das die Resonanz
linie 2537 und die im Anschluss daran sich nach langen Wellen hin e r
streckende 2540-Bande umfassende Spektralgebiet. Die verschiedenen 
Spektralbereiche wurden sowohl in der Anregung als auch in der Emission 
mittels geeigneter Filterkombinationen ausgesondert.

Das Verhalten der genannten drei Arten der Lumineszenz hängt von 
der A rt der Erregung, wie auch von den im Dampfstrahl herrschenden 
Dichteverhältnissen ab.

Wir wollen die Beschreibung mit der sg. „core-Anregimg” beginnen. 
So bezeichnet R a y l e i g h  die Anregung mit dem „K ern” der nicht selbst -

1) P  i e ń k o w  s k i, ZS. f. P hys. 50, 787, 1928; Bull. Acad. Pol. (A), 241, 1928.
2) L o r d  R a y l e i g h ,  Proc. R oy. Soc. (A), 125, 1, 1929; 132, 650, 1931? 

135, 617, 1931; 137, 101, 1932; 139, 507, 1932; 146, 272, 1934.
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um gekehrten Resonanzlinie, die von einem stark  gekühlten und durch 
ein Magnetfeld an die Lampenwand gepressten Hg-Bogen em ittiert wird.

Die core-Anreigung unterscheidet sich nach L o r d R a y l e i g h  von 
den anderen A nregungsarten des Hg-Dampfes (insbesondere von der „wing- 
Anregung”, die z. B. durch die „Flügel" der in einer gekühlten Lampe stark  
verbreiterten  und um gekehrten Resonanzlinie erzeugt wird) grundsätzlich 
dadurch, dass hier p r i m ä r  die Hg-A t o m e  angeregt werden. Diese 
Auffassung stützt sich u. a. auf die Tatsache, dass kleine Mengen W asser
stoff oder Luft die core-angeregte Fluoreszenz vernichten, auf die wing- 
angeregte dagegen keinen Einfluss haben.

Die sichtbare Hg-Fluoreszenz zeigt bei core-Anregung und bei klei
neren Dampfdichten sehr deutlich das übliche Nachleuchten, jedoch, wie 
L o r d  R a y 1 e i g h nachdrücklich betont, k e i n e  „D unkelzeit”. Es 
mag aber bemerkt werden, dass aus der blossen Betrachtung der von ihm p u 
blizierten Aufnahmen dieser Schluss nicht zwangläufig zu folgen scheint. 
Wenn man an ihm festhalten will, kann man jedenfalls nicht annehmen, 
dass die Stromlinien im Dampfstrahl in 1— 2 mm Entfernung von der 
Rchrwand der Rohrachse p a r a l l e l  verlaufen. Ob die Diffusion der 
angeregten Zentren im Dam pfstrahl zur E rklärung der Form der beobach
teten Nachleuchterscheinung ausreicht, bleibt noch dahingestellt.

Es besteht ein offenbarer W iderspruch zwischen den Angaben von 
P i e ń k o w s k i  und der angeführten Behauptung- R a y l e i g h s .  Die
ser W iderspruch ist wahrscheinlich einerseits in dem eben erw ähnten Un
terschied in der In terpretation  des beobachteten Nachleuchtbildes begrün
det, anderseits scheint die in der Arbeit von P i e ń k o w s k i  angegebene 
Fig. 2-e 2) darauf hinzuweisen, dass dort doch eine schwache wing-Anre- 
gung im Spiel ist. Die grüne Fluoreszenz weist aber bei wing-Anregung 3) 
auch nach L o r d  R a y  1 e i g h eine deutliche A nklingungszeit auf.

Die 3300-Bande, als deren A nfangszustand der 6 1Sn +  6 3/V Z ustand  
angenommen wird, zeigt bei core-Anregung ebenfalls ein Nachleuchten 
von einer mit derjenigen des 4850-Nachleuchtens vergleichbaren Dauer, 
und ebenfalls keine merkliche Anklingungszeit. W ichtig ist die Festste l
lung R a y l e i g h s ,  dass in dem Nachleuchten m etastabile 6  3P 0- und 
6  3P 2-Atome vorhanden sind. Man könnte verm uten, dass ihre Anwesen

0  z. B. Proc. R oy. Soc. 140, 280, 1934. Abb. III, P la tte  1; oder ebenda, 137,
113, 1932, Abb. IV— X, PI. 6.

2) ZS. f. P hys. 50, 790, 1928.
3) Lord R a y l e i g h  fasst unter der B ezeichnung „w ing ex c ita tio n ” auch

die Anregung m it sehr langw elligen , bis 1000 Ä von  der R esonanzlin ie (z. B. von  
einem  E isenbogen stam m enden) entfernten Spektralgeb ieten  zusam m en.
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heit, mit dem langdauernden Nachleuchten ursächlich verbunden ist; wie 
wir aber sehen werden, ist das nicht notwendig der Fall.

W as die R e s o n a n z l i n i e  betrifft, so wird sie erst bei sehr 
kleinen Zusatzgasdrucken, also auch bei möglichst grossen Geschwindig
keiten vom Dampfstrom m itgerissen — wenn diese letzteren im Vergleich 
mit der sowohl nach vorw ärts, wie nach rückw ärts erfolgenden Ü bertra
gung der Anregung durch sukzessive Absorptionen und Reemissionen das 
Übergewicht erhalten.

L o r d  R a y l e i g h  konnte bei der core-Anregung im Nachleuch
ten nicht nur die besprochenen Banden, sondern auch das ganze Hg- 
L i n i e n s p e k  t r u m erhalten, das genau den 4850- und 3300-Banden 
zu folgen scheint, — mit Ausnahme der Resonanzlinie, die bei den hier in 
Betracht kommenden nicht sehr kleinen Drucken vom Dampfstrom nicht 
merklich mitgerissen wird. Die In tensität dieses Spektrum s ändert sich 
schneller als die erste Potenz der erregenden In tensität, was auf eine mehr
stufige (zweistufige?), der Anwesenheit von metastabilen Atomen zu ver
dankende Anregung hinweist,

Die wing-Anreguny  unterscheidet sich nach L o r d  R a y l e i g h  
in ihrer W irksam keit von der core-Anregung dadurch, dass hier in der 4850 
Fluoreszenz eine deutliche, wenn auch relativ kurze, A n k 1 i n g u n g s- 
z e i t auftritt. Die 3300-Bande weist wiederum ein Nachleuchten von etwa 
derselben Dauer, wie die grüne Bande, dagegen kaum  eine sicher feststell 
bare Anklingungszeit auf. Auf dieselbe Weise verhält sich auch die 
2537 — 2540-Emission, wenn sie überhaupt auftritt, d. h. wenn die erre
genden W ellenlängen von der Resonanzlinie nicht zu weit entfernt sind.

Die 4850-Fluoreszenz konnte noch bei Anregung mit W ellenlängen 
um 2850 Ä herum im Nachleuchten erhalten werden. Hier haben wir es aus 
schliesslich mit m o l e k u l a r e r  Anregung zu tun: ein Versuch, m eta
stabile Atome im Nachleuchten zu finden, verlief unter diesen Bedingun
gen völlig negativ. Es entsteht also besonders die Schwierigkeit, die Lang
lebigkeit der 3300-Bande zu deuten, da wir zu m etastabilen Atomen keine 
Zuflucht mehr nehmen können. L o r d  R a y l e i g h  hält die Möglichkeit, 
dass die ö'S,, +  fF/VMoleküle aus den 61S„ +  63iVM olekülen unm ittelbar 
vor der Emission der 3300-Bande erzeugt werden könnten, für unw ahr
scheinlich; bekanntlich vernichtet doch die Überhitzung des Dampfes die 
Emission der 4850-Bande, also vermutlich auch die für diese Emission ver
antwortlichen fdS +  6 3P„-Moleküle, wobei jedoch die 3300-Bande im Ge
genteil verstärk t w-erden kann. Diese Schwierigkeit führt nun L o r d R a y- 
1 e i g h zum Schluss, dass auch dem 6 1S0 +  6 3P 1-Molekülzustand des Hg2 
eine lange Lebensdauer zugeschrieben werden soll.
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Die Erscheinung des Anklingens der grünen Fluoreszenz tr i t t  beson
ders s tark  bei kurzwelliger Anregung, z. B. mit dem MZ-Funken, auf; wie 
wir wissen, wurde sie eben unter diesen Bedingungen von W o o d  entdeckt. 
W as die Existenz einer Anklingungszeit der 3300-Fluoreszenz betrifft, so 
könnte man vielleicht an H and einiger von R a y l e i g h  gegebenen Re
produktionen verm uten, dass das Maximum der Emission mit der Stelle 
des Erregungsbündels doch nicht zusammenfällt; die Frage, ob dies r  e e 1! 
ist, Hesse sich erst m ittels genauer photom etrischer Messungen entscheiden. 
Das endgültige Urteil R a y 1 e i g h s ist aber negativ.

Entgegen der Ansicht W o o d s ,  zeigt die 2537-Emission bei der 
kurzwelligen A nregung keine Anklingungszeit.

Der Schluss, den L o r d  R a y l e i g h  aus allen diesen Beobach
tungen über die „D unkelzeit” zieht, klingt recht pessimistisch: „I do not 
think that we have a t present the necessary key to a definite explanationA 
Vielleicht könnte man den Beobachtungen gerecht werden, indem 
man annähme, dass die für des A uftreten der „D unkelzeit” entscheidende 
langsame Übergabe der Anregungsenergie an die 6 XS0 +  6 3P 0-Moleküle 
entweder von seiten des anscheinend langlebigen (?) 6 1S0 +  6 3P a-Molekül- 
zustands erfolgt, oder auch, dass in anderen Fällen (kurzwellige A nregung?) 
der sicher langlebige 6 1S0 +  6 3P 2-Zustand die Rolle eines V erm ittlers über
nimmt. Die letztere Annahme würde auch eine eventuelle A nklingungs
zeit (sollte sie sich als reell heraussteilen) der 3300-Bande bei MZ-Erre- 
gung verständlich erscheinen lassen. Man sieht jedoch deutlich, wie spär
lich unsere Kenntnisse auf diesem Gebiete noch sind.

§ 3-

Die Fluoreszenz des CeZ-Dampfes ist der des //^-D am pfes weitgehend 
a n a lo g 1). Insbesondere wird die kontinuierliche Bande im Sichtbaren 
dem iZ^-Kontinuum 3300 A zugeordnet; es konnte also erw arte t werden, 
dass diese CrZ-Bande ebenfalls die Erscheinung des Nachleuchtens zeige. 
Zur K lärung dieser Frage wurde eine der von W a w i 1 o w und L e w -  
s c h i n 2) angew andten nachgebildete phosphoroskopische Methode b e 
n u tz t3). Das durch einen Funken erregte Fluoreszenzlicht wurde auf 
ein an der Achse eines Motors angebrachtes totalreflektierendes Prism a und

*) Vgl. z. B. F i n k e l n b u r g ,  P hys. ZS. 34, 529, 1933.
2) W a w i l o w  und L e v s e h i n ,  Zs. f. Phys. 35, 920, 1926.
3) K a p u ś c i ń s k i ,  A cta  P hys. P ol. 1, 111, 1932. —  Schon aus experim en

tellen  Gründen scheint die A nw endung der D am pfstrahlm ethode bei einer relativ  
hochsiedenden Substanz n icht geeignet, auch w enn man die oben erwähnten prinzi
p iellen  N achteile  dieser M ethode n ich t beachtet.
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weiter auf eine photographische P la tte geworfen; die Umdrehung des Pris
mas w ar mit dem Funken synchronisiert. Das Nachleuchten der F luore
szenz wurde in der T at festgestellt; sie machte sich in sehr starker einsei
tiger "\ erbreiterung des Bildes des schmalen Fluoreszenzbündels bemerk
bar; die m ikrophotometrisch bestimmte Intensitätsverteilung in diesem 
Band liess auf die Form der Zeitevolutionsfunktion der Fluoreszenz 
schliessen.

Es hat sich weiter gezeigt, dass die Fluoreszenz eine Anklingungs- 
zeit von etwa 2.10 ~s sec aufweist. Die Beobachtungen geben auch hier 
keinen Anlass dazu, eine wahre „Dunkelzeit" im Sinne W o o d s  anzuneh
men und sind mit der oben erwähnten Betrachtungsweise G a v i o l a s  -- 
wenigstens qualitativ  — vereinbar. Das „Auflösungsvermögen” der A ppa
ra tu r war aber noch zu gering, um eine Entscheidung darüber zu treffen.

Die Gestalt der Abklingungskurve in den vom Maximum mehr ent
fernten Teilen unterscheidet sich nur wenig von einer Exponentialkurve. 
Die Erhöhung der Dampfdichte hat eine Verkürzung der Evolution zur 
Folge: die „Halbwertszeit ’, vom Maximum an gerechnet, beträgt etwa 
1,3. 10 _4 sec bei 70 mm und etwa 0,8 . 10-4  sec bei 400 mm Druck des 
gesättigten Dampfes.

Die Existenz einer Anklingungszeit macht die sichtbare Fluoreszenz 
des Cd-Dampfes mehr der 4850-Baxule als der 3300-Bande des Hg analog, 
wenn wir uns der Behauptung L o r d  R a y l e i g h s  anschliessen, dass 
die Anklingungszeit im letzten Falle nicht festgestellt werden konnte. Man 
könnte also diese Erscheinung als einen Hinweis betrachten, dass diese Flu
oreszenz eher den 51S 0 +  5SP0 - Molekülen zugeschrieben werden sollte. Die 
allgemeine, in der Theorie begründete Zuordnung der Spektren der drei 
Moleküle Hg, Cd und Zn, sowie z. B. die experimentellen Ergebnisse M r  o- 
z o w s k i s 1) über den Einfluss der Überhitzung des Cd-Dampfes auf die 
Emission der betrachteten Bande scheinen zwar —  wenn man wieder die 
Analogie mit den ////-Kontinua festhält — dagegen zu sprechen, doch 
würde es vielleicht am vorsichtigsten sein, kein endgültiges Urteil noch 
jetzt zu fällen. Es sind doch die Beobachtungen über das Nachleuchten 
der Cd-Fluoreszenz noch sehr viel spärlicher als die entsprechenden Beo
bachtungen für den ////-Dampf— sie wurden bis jetzt bei einer einzigen Anre
gungsart durchgeführt (die im Falle des //gr-Dampfes energetisch der An
regung mit dem MZ-Funken entspricht); in anderen Absorptionsbanden des 
Cd-Dampfes lässt sich nur eine viel schwächere Fluoreszenz anregen, was 
die phosphoroskopischen Messungen natürlich sehr erschwert oder gar 
vereitelt.

D M r o z o w s k i .  ZS. f. Phys. 62, 314, 1930.
4
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W as die u ltraviolette F luktuationsbande der Cd-Dampffluoreszenz 
betrifft, so zeigt sie, wie übrigens von vornherein zu erw arten war, 
keine mit der beschriebenen Anordnung messbare N aclileuchtdauer; ihr 
Anfangs zu stand ist nämlich der kurzlebige S'Sn +  51F 1-Zustand des Cd2 

Moleküls.
In diesem Zusammenhang mögen einige W orte über mögliche V er

feinerungen der oben skizzierten Methode Platz finden. Die wahre Zeit
evolutionskurve X ( t )  der Fluoreszenz ist durch die In tensitätsverteilung 
W (x)  in dem verbreiterten Bild noch nicht unm ittelbar gegeben, da sie 
durch wenigstens drei F aktoren entstellt i s t : 1).

1) die In tensitätsverteilung <p (x)  im (ruhenden) Bild des Fluore
szenzbündels, das eine nicht ganz vernachlässigbare Breite besitzt:

2) die nicht vollkommene Synchronisierung des erregenden Fun
kens mit der Umdrehung des Prismas, also mit der Lage des m om entanen 
Bildes auf der P latte;

3) die Diffusion der angeregten Moleküle aus dem erregenden 
Lichtbündel, also eine fortschreitende Änderung der V erteilung <p (x) mit 
der Zeit. Dieser Umstand spielt bei höheren Dampfdichten eine n u r ganz un
bedeutende Rolle.

Der Einfluss der Schwankungen in der Synchronisierung wurde auf 
die Weise abgeschätzt, dass man das erregende Licht dicht vor dem 
E intrittsfenster des Beobachtungsgefässes an einem, dem einfallenden 
Bündel ungefähr parallelen, Stück dünnen D raht „zeitlos” zerstreuen liess; 
infolge der unvollkommenen Synchronisierung nahm das Bild des D rahtes 
auf der P la tte  die Form  eines beiderseits abschattierten  Streifens von etwa 
1 mm Breite an. Die In tensitätsverteilung im Streifen, (x), senkrecht zur 
Längsrichtung desselben bestimmt, ist der W ahrscheinlichkeit des Über
springens des Funkens bei entsprechender Lage des Prism as proportional. 
W äre die Leuchtdauer der Fluoreszenz praktisch  unendlich kurz, so liesse 
sich die Intensitätsverteilung in dem nun wegen 1. und 2. etwas ver
schwommenen Fluoreszenzbild folgenderm assen ausdrücken:

J) A usserdem  m üssen natürlich die sich aus der G eom etrie des Strahlenganges 
ergebenden geringen D eform ationen der A bklingungskurve berücksichtigt wer 
den. —  D ie D auer einzelner L ichtblitze w ar bei den hier besprochenen V ersuchen  
vernachlässigbar k lein , w as sich bei v isueller  B eobachtung in vollkom m ener Schärfe  
der ..m om entanen” Bilder des H ilfsdrahtes (s. u.) äusserte.
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Die zu bestimmende wahre Evolutionskurve X ft )  lässt sich aus der In te 
gralgleichung- bestimmen:

W ( x )  =  j  X ( i )  F ( x - i ) d i ,  
o

wo W (x)  die beobachtete Intensitätsverteilung in dem Nachleuchtbild be
deutet.

Um nicht nur die Gestalt, sondern auch die Lage der XfiJ-Kurve re 
lativ  zu der Kurve F(x)  (der praktisch zeitlosen Fluoreszenz) zu finden, 
muss ein Nullpunkt von x  festgestellt werden. Dem zur <p -Bestimmung be
nutzten Bild des Fluoreszenzbündels bei ruhendem Prism a entspricht ein 
scharfes Bild des zeitlos zerstreuenden Hilfsdrahts; man erhält diese Auf
nahme zweckmässig bei sehr wenig nach rückw ärts verdrehtem  Prisma, 
dam it sie nahe an die verbreiterten, bei der Umdrehung erhaltenen Bilder 
fällt. Es ist leicht einzusehen, dass man jetzt imstande ist, die erwähnte 
Lage der W (x J-Kurve relativ  zu der F(x)~Kurve zu bestimmen. Die Auflö
sungskraft der Methode, die bei den oben geschilderten Versuchen etwa 
10~5 sec betrug, liesse sich bei Einführung dieser Verfeinerungen ohne 
Mühe bis etwa 10-6  sec steigern. Natürlich bietet dabei der aufsteigende 
Teil der Kurve das Hauptinteresse.

§ 4.

Eine der oben erwähnten Fehlerquellen der phosphoroskopischen 
Methode —  nämlich die Diffusion der angeregten Träger -—- hat unlängst 
H e i l 1) zur Bestimmung der Nachleuchtdauer der A 02-Fluoreszenz v er
wendet, nachdem schon S t e r n  und V o l m e r 2) den Versuch machten, 
sie im Falle der Joddampffluöreszenz anzuwenden.

In einem Gefäss mit fluoreszierendem N 0 2 werden einige in das erre
gende Strahlenbündel quer eingebrachten Drähte abgebildet, die also im 
Fluoreszenzbündel Schatten erzeugen und es in parallele Streifen teilen. 
Wenn die A 0 2-Dichte genügend gross ist (entsprechend z. B. einigen mm 
Druck), sehen die Streifen fast vollkommen scharf aus: die freie Weglänge 
ist so klein, dass die angeregten Moleküle keine Zeit haben, in den Schat
tenraum  einzudringen um dort zu emittieren. W ird aber die Gasdichte 
klein genug genommen (freie W eglänge von der Grössenordnung 1 cm) so 
erscheinen die Streifen gänzlich verwaschen. Auf Grund der Kenntnis der

i)  H e i l ,  ZS. f. P hys. 77, 563, 1932.
2-t S t e r n  und V o l m e r .  Phys. ZS. 20, 183, 1919.
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Tem peratur- und D ruekverM ltnisse im Gasraum sowie des Durchmessers 
der D rähte kann die Leuchtdauer der Fluoreszenz abgeschätzt werden; im 
vorliegenden Falle wurde sie zu etwa 10 _6 gefunden, in Übereinstimmung 
mit dem aus den Auslöschungsversuchen bestimmten W ert.

Diese Methode ist einer quantitativen U m gestaltung fähig. W ir wol
len uns vorstellen, dass das erregende Lichtbiindel die G estalt eines sehr 
dünnen und sehr breiten Bandes besitzt, und dass die zum Strahlengang 
senkrechte Beobachtungsrichtung in die Bandebene fällt. Die Verteilung 
der vor einer Zeit t im Bandvolumen angeregten Moleküle ist durch eine 
aus der Theorie der Diffusion (oder bei sehr grossen W eglängen aus der 
kinetischen Gastheorie) sich ergebende Funktion f(x, t)  bestimmt, wo x  in 
der R ichtung senkrecht zum Band weist. Die Anzahl der im Zeitintervall 
dt  unter Aussendung der Strahlung desaktivierten Moleküle ist durch

gegeben, wo X (t)  w ieder die Evolutionsfunktion bedeutet; die to tale be
obachtete Emission ist daher zu

proportional. Die von einem unendlich dünnen Band abweichende Form 
des erregenden Bündels (bei Abwesenheit von Diffusion!) liesse sich leicht 
berücksichtigen.

Selbstverständlich würde diese Methode bei grösseren Dampfdichten 
zu einer genauen Bestimmung der XffJ-Funktion gänzlich ungeeignet sein: 
es wäre aber doch interessant, sie einmal bei sehr kleinen D ichten quanti
ta tiv  anzuwenden.

M. P. P  r  i n g s h e i m:

Bezüglich der N ichtaulöschbarkeit der grünen Fluoreszenzbande bei 
„w ing-A nregung’, die von L o r d  R a y l e i g h  angegeben wird, möchte 
ich bemerken, dass hier ein W iderspruch mit älteren  Versuchen von H errn 
T e r e n i n und mir besteht. R a y l e i g h s  Annahme, dass unsere V er
suchsbedingungen einfach unsauber waren, kann ich nicht ohne weiteres

f  ( x , t )  X  (t)  dt

o

D I S C U S S I O N .
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zugeben; anderseits hatten wir bei Anregung mit einer voll belasteten He 
raeus-T/ÿ-Lampe sicher keine „core-Anregung”. Diese Frage scheint mir al
so noch ganz offen zu sein.

M. W. K a  p u s c i n  s k  i:

Es besteht hier wirklich ein scharfer W iderspruch; L o r d  R a  y- 
1 e i g h betont ausdrücklich, dass selbst bei etwa Atm osphärendruck des 
W asserstoffs (und etwa 10— 100 mm //^-Dampfdruck) die wing-erregte 
grüne Fluoreszenz in einem zugeschmolzenen Gefiiss noch beobachtet wer
den konnte.

M. S. P  i e n k  o w s k i:

Dans la discussion se rapportan t à l'excitation par le centre et les 
ailes de la raie 2537 il se pose la question, à quelle pression de la vapeur 
cette excitation est observable? Il est bien difficile de fixer quelle est la 
pression dans la veine de la vapeur en mouvement. Mais on sait que pour 
obtenir la fluorescence verte d'une intensité appréciable, la pression mo
yenne doit être de l’ordre de quelques millimètres: dans la veine elle même 
de la vapeur elle doit être plus forte. La lumière excitatrice doit donc pas
ser une couche de quelques millimètres d'épaisseur de la vapeur de Hg 
sous une pression de quelques millimètres. Peut-on supposer cpie le centre 
de la raie ne soit pas complètement absorbe bien avant que le milieu du 
courant de la vapeur soit attein t? Certainement non. Je  crois donc que 
même cette excitation est une excitation par les ailes de la raie.

La différence dans l'extinction par les gaz étrangers de la fluorescence 
excité p ar le centre (core) et les ailes (wings) ne peut jouer aucun rôle 
dans le cas des observation dans le courant de la vapeur. Dans ce cas, en 
effet, il n'est pas douteux que le gaz éventuellement additionné ne se trouve 
pas dans la partie luminescente du courant — il est totalem ent pompé par 
le courant vers les parties froides du tube et ne peut donc exercer aucune 
influence directe.

D ’au tre  part, la netteté de la constation de la partie plus obscure au 
voisinage du faisceau excitateur dépend beaucoup de la densité de la v a 
peur: sous faible pression le contraste est beaucoup plus faible.

M. W. F i n k e l n b  u r g:

Wie ist der Unterschied der R a y  1 e i g h  sehen „core -und „wing - 
Fluoreszenz zu erklären, wenn core- und wing-Absorption als Molekülab
sorption aufzufassen sind und reine Atom-Absorption bei der core-Absorp- 
tion keine Rolle spielt?
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M. S. M r o z o w s k i :

Im Zusammenhang mit den Fragen über die N achleuchtdauer möchte 
ich auf eine sehr wichtige Arbeit von P r i n g s h e i m  und S a 1 1 m a r s hü  
hin weisen. Diese Verfasser haben gezeigt, dass die L o r d  R a y l e i g h s  
„core”-Anregung keine prim äre Atom- sondern eine M olekülanregung d ar
stellt, die sich wahrscheinlich nur dadurch von der „w ing’-Anregung u n 
terscheidet, dass das Licht vom Quecksilberdampf viel stärker absorbiert 
wird. Es wären also keine prinzipiellen Unterschiede in den Nachleucht 
dauern in den beiden Fällen zu erwarten; die von L o r d  R a y l e i g h  
beobachteten Unterschiede sind wahrscheinlich nur durch die zum E xperi
m entieren nötigen Verschiedenheiten des Dam pfdruckes hervorgerufen. 
Obwohl in den Versuchen von L o r d  R a y l e i g h  die Tem peratur- und 
Druckbedingungen sehr schlecht definiert sind, stösst man von diesem 
Standpunkt aus bei der B etrachtung der Aufnahmen von L o r d  R a y 
l e i g h  auf keinerlei Schwierigkeiten. Was die von H errn F i n k e l n -  
b u r g hervorgehobene scharfe Trennung der zwei A nregungsarten durch 
die starke Abklingung des Fluoreszenzbündels bei „core”-Anregung und 
dann sehr langsame für die „wing ’-Anregung betrifft, so möchte ich bemer
ken, dass durch eine Überlagerung vieler e-Funktionen für s ta rk  und 
schwach absorbierte Strahlen, die einem kontinuierlichen B andenabsorp
tionsgebiet zugehören, die von L o r d  R a y l e i g h  beobachtete A bklin
gung leicht dargestellt werden kann.

M. P. P r i n g s h e i m :

Zu der Bemerkung von H errn M r o z o w s k i  über die Arbeit von 
Miss S a l t m a r s h  und mir möchte ich sagen, dass wir über L o r d R a y -  
1 e i g s core- bezw. wing-Anregung der bekannten Hgr-Banden uns sehr zu
rückhaltend geäussert haben. Die grüne Fluoreszenzbande haben wir über
haupt nicht beobachtet, da wir mit relativ  sehr niedrigen D rucken gearbei
te t haben. W ir haben nur gezeigt, dass bei E rregung mit einer schmalen, 
nicht selbstum gekehrten 2537 A-Linie (H o u t e  r m a n s -  Lampe) die R e
sonanzstrahlung sich vollkommen an das E in trittsfenster zurückgezogen 
hat, wenn der bei 80° gesättig t ist, während bei E rregung mit
einer etwas breiteren, aber auch noch relativ  schmalen Linie unter den glei
chen Bedingungen im Raume hinter der Oberflächenresonanz wieder eine 
Strahlfluoreszenz mit einer W ellenlänge 00 2537 Ä au ftritt, die zudem 
bei polarisierter E rregung partie ll polarisiert ist. Diese Strahlfluoreszenz 
muss wohl sicher einer m olekularen Absorption zugeschrieben werden. W ir

O Proc. Roy. Soc. (A), 154, 90. 1936.
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glauben daraus schliessen zu dürfen, dass auch L o r d  R a y  l e i g h s  bei 
noch höheren Drucken beobachtete „core-Erregung” der grünen //(/-Bande 
nicht der eigentlichen Linienmitte zuzuschreiben ist, und dass es sich kaum 
um eine Absorption in //(/-Atomen handelt.

M. H. N i e w o d n i c z a  ń s k i:

Anlässlich der Deutung der Anklingung der Fluoreszenz, meine ich, 
dass in Verbindung mit meiner Beobachtung über die Abhängigkeit der In 
tensität der grünen Fluoreszenzstrahlung des destillierenden //(/-Dampf- 
strahles von der Feldstärke des Magnetfeldes in der Anregungsstelle, auch 
die Anregung der //(/-Atome und nachherfolgende Bildung der v a n  d e r  
W a  a l s  scheu //(/..-Moleküle, die als Träger der kontinuierlichen Hg- 
Fluoreszenz angesehen werden, bei der Betrachtung der Anklingzeit in Be 
trach t genommen werden muss.

M. W. K a p u ś c i ń s k  i:

Es scheint mir, dass die Erklärung aller von L o r d  R a y 1 e i g h 
beobachteten Einzelheiten und Unterschiede in dem Verhalten verschiede
ner core- und wing-angeregter Fluoreszenzen (wenn diese Unterschiede n a
türlich nicht bloss durch äussere Umstände hervorgerufen werden), gar nicht 
so leicht ist, wenn man — wie man es allem Anschein nach tun muss —- 
die core-Anregung auch als molekulare Anregung betrachtet. Vieles (so 
wohl die Tatsachen, als auch deren Deutung) erscheint hier noch wenig g e 
sichert und unklar.

M. S. M r o z o w s k i :

Da Herr N i e w o d n i c z  a ń s k  i liier die Ergebnisse seiner Versu
che über den Einfluss des Magnetfeldes auf die Bandenfluoreszenz des 
Quecksilberdampfes als Beweis für die prim äre Anregung der Hg-Atome 
durch das Licht einer Quecksilberbogenlampe hervorgehoben hat, möchte 
ich ausdrücklich betonen, dass nach meiner Ansicht diese Deutung keines
wegs aufrechtzuerhalten ist. Wie bekannt, werden die Mitten der Hyper
feinstrukturkom ponenten der Quecksilberresonanzlinie sehr stark  durch 
den Quecksilberdampf absorbiert. Eine etwa 8 cm dicke Schicht bei Zim 
m ertem peratur genügt, um das Licht eines gekühlten Quecksilberbogens 
fast völlig zu absorbieren; auf dieser W irkung basiert doch die K onstruk
tion meines H yperfeinstrukturfilters. Bei den von N i e w o d n i c z a ń 
s k i  benutzten Tem peraturen und Dampfdrücken wird die Absorption völ
lig in einer sehr dünnen Dampfschicht (etwa ein Bruchteil von einem mm) 
an der W and bei der E intrittsstelle des erregenden Lichtes stattfinden, so
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dass die Fluoreszenz im Innern des Versuchsgefässes nur durch den zwi
schen den H yperfeinstrukturkom ponenten gelegenen H intergrund erregt 
w ird; es werden also nicht die Atome, sondern die Moleküle angeregt, wie 
dies P r i n g s h e i m  und S a l t m a r s h  gezeigt haben.

Es frag t sich, woher der m erkw ürdige Effekt der In tensitä tsverände
rung der Fluoreszenz beim Einschalten eines starken  M agnetfeldes stam 
men kann. N i e w o d n i c z a ń s k i  hat das als einen Zeemaneffekt in 
den das fluoreszenzerregende Licht absorbierenden Atomen gedeutet, wel
che Auffassung durch die Ähnlichkeit seiner und der S c h e i n  sehen Inten 
sitätskurven bekräftigt zu sein scheint. Dagegen, wie bekannt, sind 
die Molekülfluoreszenzen m agnetisch unbeeinflussbar. Herr N i e w o d  
n i c z a ń s k i  hat insofern recht, dass der Zeemaneffekt ein atom arer E f
fekt ist, der Sitz des Effektes ist aber nicht im Innern des Gefässes, 
wo die Fluoreszenz beobachtet wird, zu suchen, sondern in der dünnen 
Dampfschicht an der E intrittstelle des erregenden Bündels. Die In tensi
tätsschw ankungen der Fluoreszenz beim Einschalten des M agnetfeldes 
sind als eine A rt von Schirm wirkung der E intrittsschicht aufzufassen, in 
dem anfänglich maximale Fluoreszenzintensität und dann schwankende 
In tensitäten  beobachtet wurden, wobei ein Intensitätsm inim um  beobachtet 
wird, wenn die Zeemankomponenten der Atomlinien durch die zwischen 
den H yperfeinstrukturkom ponenten liegenden Gebiete hin durch wandern. 
In  dem letzten Fall wird der die Molekülfluoreszenz im Gefässinnern e rre 
gende H intergrund in der dünnen E intrittsschicht teilweise aufgefangen. 
Die W irkung der dünnen Oberflächenschicht des Quecksilberdam pf ist mit 
der W irkung des von mir konstruierten m agnetischen H yperfeinstrukturfil - 
ters identisch.

Dass man in der Versuchen von Herr N i e w o d n i c z a ń s k i  nicht 
mit einer A tom anregung, sondern mit einer M olekülanregung zu tun  hat. 
wurde ein bester Beweis dafür von H errn N i e w o d n i c z a ń s k i  selbst 
gegeben, indem er gezeigt hat, dass ganz ähnliche Intensitätsschw ankun 
gen auch bei Erregung mit einer ungekühlten Quecksilberbogenlampe, also 
mit einer selbstum gekehrten Quecksilberresonanzlinie hervortreten . D a
gegen müsste man bei Annahme einer prim ären A tom anregung m ittels 
einer selbstum gekehrten Linie ein um gekehrtes V erhalten, d. h. anfänglich 
eine Intensitätssteigerung bis zu einem Maximum und erst dann weitere 
Schwankungen der Fluoreszenzintensität erw arten.

M. R. R o m p e:

In einer //(/-Entladung wird die Bande 4850 Ä nicht beobachtet; nach 
Abschaltung der Entladung erfolgt Nachleuchten und zwar mit starker
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Lm i»ion der Bande 4850 A , wobei des Nachleuchten nach einer Dunkel 
pause einsetzt, die ca. 10“ 4 Sek. Dauer besitzt

M. W. K a p u s c i h  s k i:

Die Sache verhält sich so, als ob der 0 3P 0-Molekülzustand durch E lek
tronen- und Ionenstösse verloren ginge, bevor die Ausstrahlung der grünen 
Bande erfolgt. Nach Abschaltung der Entladung kann dieser Zustand seine 
normale Evolution durchmachen.

M. A. J  a b I o n s  k i:

Aus dem „Schwanz” der Anklingungs-Abklhigungskurve, wo die In 
tensität exponentiell abklingt, kann man leicht die richtige Lebensdauer 
des Ausgangsniveaus der Fluoreszenzbande ermitteln.

M. W. K a p u s c i n s k i :

Gewiss, die Messungen sind aber in diesem Teil der Kurve weniger 
genau, da die In tensität relativ  gering ist.

M. P. P ' r i n g s h e i  m:

1. Ist bei dem Versuch von R a y 1 e i g h, bei dem die Dunkelpause 
fehlt, die Sache nicht einfach so, dass bei dem höheren Druck das erregen
de Licht nicht bis zu den tiefen Schichten im Dampf eindringt und darum 
eben dort auch keine Emission stattfindet?

2. Ist bei Ihren phcsphoroskopischen Messungen der zuerst von 
L e w s  c h i n und W a w i l o  w gemachte Fehler, der aus „geometrischen 
Gründen" eine Dunkelzeit bei verschiedenen Fluoreszenzprozessen vor- 
täuschte. vermieden?

M. W. K a p u s c i  li s k i:

1. W enn man an der Auffassung, dass die „ Dunkelpause" b e id en  
erwähnten Versuchen fehlt, festhalten will, so ist man gezwungen anzu 
nehmen, dass die Stromlinien des Dampfes der Rohrwand nicht parallel 
verlaufen, denn nur dann könnte das in der unm ittelbaren Nähe der W and 
angeregte kleine Dampfvolumen in einen g e k r ü m m t e n  Streifen aus
einandergezogen erscheinen. Dieselben Beobachtungen liessen sich aber 
auch auf die Weise deuten, dass eine Dunkelzeit existiert, die sich eben 
durch das Fehlen der Emission in der Verlängerung der auffallenden Licht-
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bündels und in einer etwas grösseren Entfernung von der Kohrwand be
m erkbar m acht: die Dam pfgeschwindigkeit ist ja  hier bedeutend grösser 
als in der Nähe der W and.

2. Der von Ihnen erwähnte Fehler könnte durch die Anwendung der 
im R eferat skizzierten „A nalyse” der Evolutionskurve exakt eliminiert 
werden. Bei den in Rede Messungen wurden zwar diese Rechnungen nicht 
vollständig durchgeführt, doch lehrt die Abschätzung der Fehlergrenze, 
dass es nicht möglich ist, die beobachtete Verschiebung der maximalen 
Emission re la tiv  zu der maximalen Erregung nur dieser Ursache zuzu
schreiben.



A. K a s t l e r  (Bordeaux).

Fluorescence de la vapeur de m ercure produite 
p ar excitation  double ).

1 . Polarisation de la fluorescence de la vapeur de mercure.

La fluorescence de la vapeur de mercure produite par excitation mul
tiple a été découverte par F ü c h t b a u e r  (1) et étudiée par R. W. 
W o o d (2). Sa polarisation a fait l'objet d’études remarquables de la 
p a rt de W. H a n l e  et E. F. R i c h t e r (3) qui ont montré qu’en pré
sence d’azote la raie 4046 avait une forte polarisation positive, et la raie 
4358 une forte polarisation négative, résultat qui est en parfait accord 
avec la théorie de la polarisation qui se base sur la structure Zeeman des 
raies, l’excitation ayant lieu dans ce cas par la  raie 4046 A à partir du ni
veau isotrope 6 3P 0-

Fig. 1. Schém a de l’excita tion  - en lum ière naturelle par 4046 A.

A. K a s t l e r  a étudié dans sa thèse (Paris, 1936) la polarisation 
de la fluorescence de la vapeur de mercure pure.

Lorsqu’on évacue l’azote l’intensité de fluorescence diminue, mais en 
même temps les taux de polarisation des deux raies s’inversent.

1) Conférence présentée par M. P. S o 1 e i 11 e t.

(M anuscrit reçu le 9 mai 1930).

4046 A

4046 À
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Dans la  vapeur pure, c’est la raie 4358 cpii est polarisée positivement 
et la raie 4046 Â qui est polarisée négativem ent. Ce résu ltat est encore 
prévu par la  théorie du phénomène se basant sur la structure Zeeman des 
raies, à  la condition d 'adm ettre la cohérence entre les 2 étapes successives 
d ’excitation par 2537 et 4358 Â, ce qui veut dire qu’entre les 2 étapes d’ex 
citation, l'atome de mercure se trouvan t alors à l’é tat interm édiaire 6 3P 1 
doit conserver son orientation dans l’espace.

2537 A

4358 A

4046 A

Excitation

É m ission

F ig . 2. Schém a de l ’excitation  double par 2537 et 4358 A  en lum ière naturelle.

2. Perturbation thermique et magnétique du phénomène.

La durée de vie de l’é ta t 6:7h é tan t relativem ent grande 
(-c =  1 ,1  . 1 0 ~7 seconde), l’atome de mercure se trouvan t à cet é ta t doit 
ê tre  très sensible à la perturbation thermique (par choc) et à la p ertu rb a
tion magnétique (rotation de Larmor).

Cette sensibilité se manifeste dans la dépolarisation rapide de la lu 
m ière de résonance par élévation de tem pérature de la goutte de mercure 
et par un champ m agnétique i l  croissant dirigé vers l’observateur (travaux 
de Y. v. K e u s  s 1 e r  (4), champ caractéristique pour la résonance 
/7o =  0,35 gauss réduisant la polarisation à  moitié).

La fluorescence en présence d ’azote ne fait in tervenir que l’é ta t 73S, 
de très courte durée de vie (Y = 0 ,8  . 10 “8 sec.). Sa polarisation est peu 
sensible à la perturbation  thermique et à  la perturbation  m agnétique 
(H0 =  3,5 gauss, travaux  de A. C. G. M i t c h e 11 et E. M u r p h 'y  (5).

Il était intéressant d ’étudier les perturbations therm iques et magné
tiques de la polarisation de fluorescence de la vapeur de m ercure pure, ce 
phénomène faisant in tervenir à la fois les 2 états atomiques B3/’, et 73S,.

A. K a s 1 1 e r  a fait ces études expérim entales.
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Il a montré que la perturbation p ar choc est ici bien plus rapide qu’en 
présence d'azote et aussi rapide que pour la raie de résonance, ce qui con
firme 1 intervention de l'état tvT, dans le phénomène.

Quant à  la perturbation magnétique, les mesures de A. K  a s 1 1 e r  
sont en bon accord avec les courbes théoriques calculées p ar P. S o- 
l e i 1 1 e t, (6).

•'). Excitation en lumière polarisée. Sélection des isotopes.

En polarisant séparém ent les radiations excitatrices dans 1 excita
tion par échelon et modifiant la direction du champ magnétique, 1 expéri
m entateur peut varier à son gré les types d'excitation par les composantes 
Zeeman et confronter dans chaque cas les résultats expérim entaux avec 
les schémas théoriques.

Exc. ÏIK Exc. 3 + 3 + Exe. 3+3—

F ig. 3. E xcitation  de l'état atom ique T'Si avec des vibrations 2537 et 4358 À
polarisées.

En opérant avec les 2 vibrations excitatrices rectilignes et parallèles 
(excitation tc z) ou avec des vibrations circulaires de même sens (excita
tion a + a +) l'excitation des isotopes pairs est impossible, seuls les iso
topes impairs (199 et 201) sont excités. Dans ces cas, on réalise la sélection 
optique des isotopes pairs et impairs et 1 intensité de fluorescence est 
faible.

La différence d'intensité de fluorescence constatée, en employant 
dans un cas des vibrations circulaires de même sens ( o + a + ) et dans 
l’au tre  cas des vibrations circulaires de sens contraire ( a + a -  ), pour 
exciter l’atome Hg, peut être considérée comme une nouvelle preuve expé
rim entale du principe de conservation de moment cinétique dans les échan
ges d’énergie entre l’atome et la  radiation.
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4. Le problème des vecteurs non coaxiaux.

L’emploi de radiations excitatrices polarisées perm et encore de réali
ser des cas où les 2 vibrations excitatrices ne sont pas coaxiales^.

C’est le cas, par exemple, où les 2 vecteurs 2537 et 4358 A sont or
thogonaux. En absence de champ extérieur quantifiant, ce cas pose aux 
théoriciens le problème de la généralisation du postu lat de H e i s e n 
b e r g  et de la cohérence des vibrations. La résolution de ce problème 
fa it l’objet des travaux  récents de P. S o 1 e i 11 e t  (7).

Des expériences pour étudier ce cas sont à l ’étude 1).

B I B L I O G R A P H I E .

(1) Ch.  F U c h t b a u e  r, P hys. Zeitschr. 21, 635. 1920.
(2) R. W. W o o d ,  Phil. Mag. 50, 774, 1925.
(3) W . H a n  l e  u. E. F. R i c h t e r ,  Zeitschr. f. P hys. 54, 811, 1929.

E. F. R i c h t e r ,  Ann. der P hys. 7, 293, 1930.
(4) Y. v . K e u s s l e r ,  Ann. der P hys. 82, 793, 1927.
(5) A. C. G. M i t c h e l l  a. E. J. M u r p h y , P hys. R ev. 46, 53, 1934.
(6) P. S o 1 e i 11 e t. C. R. 202, 1167, 1936.
(7) P. S o 1 e i 11 e t. Journal de P hysique 7, 77 et 118. 1936.

D I S C U S S I O N .
M. W. H a n l e :

Da ich aus eigener E rfahrung die Schwierigkeiten bei der stufenw ei
sen Anregung ohne Stickstoffzusatz kenne, möchte ich fragen, was für 
eine Quecksilberlampe Sie zur E instrahlung benutzt und bei welchem 
D am pfdruck Sie gearbeitet haben?

M. A. K a s 1 1 e r:

Pour l’excitation de la fluorescence j ’ai utilisé un arc à m ercure usuel 
à basse tension ( 1 1 0  volts) d’environ 20 cm de long, b rû lan t dans la posi
tion horizontale et u tilisan t un courant de 2 à 3 ampères. Pour atténuer 
l’effet de renversem ent de la raie de résonance, les électrodes étaient re 
froidies par circulation d’eau, et un aim ant perm anent en fer à  cheval pres
sait l ’arc lumineux contre la paroi du côté du tube éclairé.

U Les résultats quantitatifs son t donnés dans la  thèse de l ’auteur (Paris 1936 > 
qui paraîtra dans les A nnales de P hysiq ue au cours de l ’année 1936.
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Malgré ces précautions, la fluorescence de la vapeur de mercure 
pure, assez intense au moment de l’allumage de l’arc pour être observée 
à l’oeil nu, s’affaiblit rapidem ent et devient imperceptible au bout de peu 
de minutes. L’arc excitateur n ’a donc un rendement intéressant que pen 
dant. les quelques secondes qui suivent immédiatement l’allumage.

Pour remédier à cet inconvénient et pour pouvoir faire des poses 
photographiques prolongées, j ’ai travaillé avec un système d’allumage 
autom atique interm ittent. Un disque tournant à contacteur avec con- 
joncteur - disjoncteur provoquait l’allumage de l’arc toutes les 2 minutes 
environ et l ’éteignait chaque fois après un quart de minute de fonctionne
ment. Ainsi l’arc reste froid et on n ’utilise que les instants qui suivent 
l’allumage. L’amorçage de l’arc se faisait sans basculage, par un champ 
de haute tension: le pôle négatif était entouré de quelques spires reliés au 
secondaire d’un transform ateur haute-tension, actionné également par le 
eonjoncteur, et le brûleur contenait à  cet effet un peu d’argon 
( 5/ioo  à  1/in mm de mercure). Avec ce dispositif d’éclairage interm ittant 
j ’ai pu obtenir une impression photographique suffisante en 10  à  20 m i
nutes lorsque la pression de la  vapeur de mercure fluorescente correspon
dait à  une tem pérature de 0  =  20° centigrade, en 1 à  2 heures lorsque 
0 = 0 °  centigrade et en 5 à 10  heures lorsque la pression de vapeur était 
très faible ( 0 = — 10°C). Dans ce dernier cas la lumière parasite diffu
sée par le fond du tube et la  face d’observation fournissait un pourcen
tage im portant à l’impression photographique, qui était évaluée en plon
geant le tube dans l’air liquide ou en interposant une lame de verre sur le 
faisceau excitateur. Cette correction rendait les mesures imprécises 
à  basse pression de vapeur (voir aussi au sujet de ces questions ma thèse, 
Paris, 1936, pages 50 et 51).

Pour l’excitation en lumière circulaire, j ’ai utilisé des sources indé
pendantes pour 2537 et 4358 A.

4358 Â était fourni par le brûleur décrit à basse tension, et la raie 
de résonance 2537 Á était fournie par un tube quartz capillaire haute 
tension (3000 volts, 100  milliampères), qui donne une raie de résonance 
non renversée (voir ma thèse page 87 et l’article de D é j a r d i n  et 
S c h w e i g l e r ,  Revue d'Optique 13 (1934) p. 251).

Les sources lumineuses utilisées étaient fournies par les usines Gal
lois de Lyon.





V. K o n d r a t j e w  (Leningrad).

Lum ineszenz der F lam m en.
Institut für chemische Physik, Laboratorium für elementare Vorgänge.

(E ingegangen am 27. Februar 1936).

Die Untersuchungen der Flammenlumineszenz sind aus verschiede
nen rein physikalischen wie auch aus. chemischen Gründen von grösser Be- 
detung. Sie sind besonders wichtig im Zusammenhang mit der Kinetik und 
dem Mechanismus der Verbrennungsvorgänge, da prinzipiell die Möglich
keit besteht, auf Grund dieser Untersuchungen gewisse Aussagen über die 
N atur der labilen Zwischenstoffe wie auch über die einzelnen chemischen 
Elem entarvorgänge zu machen. In diesem V ortrag soll die Erscheinung 
der Flammenlumineszenz hauptsächlich von diesem Standpunkte aus be
t r a g e t  und diskutiert werden.

Bezüglich ihrer spektralen Zusammensetzung zei'fällt die Emission 
der Flammen in zwei Bestandteile: die infrarote Emission, welche haupt
sächlich die Rotationsschwingungsspektren verschiedener Moleküle, gröss
tenteils der der Reaktionsprodukte, darstellt, und die sichtbare wie auch 
ultraviolette Emission, die mit der Anregung der E lektronenspektren der 
Moleküle verbunden ist. Die Flammenemission kann man aber auch nach 
der N atur der energieliefernden Prozesse einteilen in solche, welche mit der 
Flam m entem peratur im Gleichgewicht steht und durch diese Tem peratur 
völlig bestimmt wird (Thermolumineszenz), und in solche, welche ihre 
Energie unm ittelbar von den chemischen W ärmetönungen der einzelnen 
exothermischen Elem entarvorgänge erhält (Chemilumineszenz). Vom 
Standpunkte des Mechanismus der Verbrennungsreaktion aus ist selbst
verständlich dieser letzte Bestandteil der Flammenemission von der gröss- 
ten Bedeutung.

5
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Beide Lumineszenzsorten sind offenbar in jeder Flamme gleichzeitig 
vorhanden und ihre Trennung stellt im allgemeinen keine leichte Aufgabe 
dar. Trotzdem  ist augenblicklich schon eine grosse Zahl von Flammen be
kannt, deren Lumineszenz ganz eindeutig als Chemilumineszenz charak te
risiert werden kann. Bevor wir aber zur näheren Diskussion der einzelnen 
Fälle von Chemilumineszenz und der allgemeinen E igenschaften dieser Lu
mineszenz übergehen, wollen wir ganz kurz einige Beispiele reiner Ther- 
molumineszenz betrachten.

T h e r m o l u m i n e s z e n z .

Neben dem infraroten Teil der Flammenemission, welcher in der Ke 
gel als reine Thermolumineszenz aufgefasst werden kann, sind augenblick
lich viele Fälle der Anregung dieser Lumineszenzsorte bekannt. Hier sind 
vor allem zahlreiche Arbeiten von K i n g 1) zu erwähnen, welcher das 
sichtbare und u ltrav io lette Leuchten der Dämpfe einer grossen Menge von 
Elem enten im Vakuumofen bei Tem peraturen von 2000° —  3000° abs. 
beobachtet hatte. Dabei hatte  K i n g  neben den Linienspektren der be
treffenden Elem ente in einigen Fällen auch B andenspektren beobachtet 
(zum Beispiel Swanbanden von C'2).

Die grosse Helligkeit der Thermolumineszenz in den K i n g  sehen 
Versuchen w ird verständlich, wenn man eine einfache Berechnung vo r
nimmt. Die Zahl der im Gleichgewicht befindlichen angeregten Atome ri 
pro cm3 bei der absoluten Tem peratur T  und dem Druck p —  n kT  wird 
durch die Formel

E

angegeben, worin E  die Anregungsenergie bedeutet. V ernachlässigt mau 
die Absorption, so erhält man für die In tensitä t des Leuchtens, das vou 
jedem  cm3 des erhitzten Gases em ittiert w ird (als Mass der In tensitä t ist 
die Anzahl der pro Sekunde em ittierten Quanten angenommen), folgenden 
Ausdruck:

/  =  —  n' =  —  n e  (2 )

worin t  die m ittlere Lebensdauer eines angeregten Atoms bedeutet. Setzt 
man für n eine Zahl, welche dem D ruck p =  1 bar entspricht, sowie

1) S. eine Serie der Arbeiten im A strophvs. Journ. und Mt. W ilson Contrib.
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E  —  69000 eal =  3 V, T =  3000° und z —  10 ~8 sec, so bekommt man 
aus (2)

1 5)2 2.1015 Quanten pro sec.

Andererseits sind nach B o n h o e f f e r  und F a r k a s 2) 2 .10 16 

Quanten, die den Spektrographenspalt treffen, ausreichend für eine deut
liche Schwärzung der photographischen Platte. W ir sehen also, dass ein 
Tem peraturleuchten von der W ellenlänge 4000 Ä (entspr. 3  Y), welches 
bei den oben angegebenen Bedingungen von einem Gase em ittiert wird, sich 
nicht nur visuell beobachten, sondern auch spektrographisch fixieren lässt.

Als nächstes Beispiel einer reinen Thermolumineszenz können wir 
das Leuchten der Halogendämpfe (Cl2, Br2, J A erwähnen, die sich in 
einem evakuierten Quarzgefäss bei der Tem peratur von 1500° befinden. 
Im Spektrum  dieses Leuchtens ist neben dem Bandenbereich auch ein kon
tinuierliches Gebiet zu beobachten, wobei beide Spektren die Umkehrung 
des Absorptionsspektrum s des entsprechenden Halogens darstellen 3). Da
raus folgt, dass in erhitzten Halogendämpfen folgende Prozesse stattfinden:

a ; — ♦ x 2 +  a v
und

X '  +  X  » X 2 -f- h \

(X =  CI. Br, J). Es sei noch bemerkt, dass sich durch photometrische 
Untersuchung des kontinuierlichen Spektrums, das bei der Bildung der 
Br2-Holeküle aus Br-Atomen em ittiert wird, die W ahrscheinlichkeit eines 
solchen Rekombinationsprozesses experimentell bestimmen lä s s t4). Das 
Auftreten eines Temperaturleuchtens von Schwefeldampf unter Bedingun
gen, welche den oben besprochenen analog sind, erwähnt auch R o s e n 5).

Betrachten wir schliesslich noch das Beispiel des Tem peraturleuch
tens von N 0 2, das in folgender Hinsicht vom Interesse ist. Das Fluores
zenzspektrum von NO, bei der Anregung mit dem Quecksilberbogen wurde 
von N o r  r  i s h 6) beobachtet. D a aber dieses Spektrum  sich leicht auslö
schen lässt D. was nach H e i l 8) mit der ungewöhnlich langen Lebensdauer

2) ZS. phys. Chem. 132, 235, 1928.
3) V. K o n d r a t j e w  u.  A.  L e i p u n s k y ,  ZS. P hys. 50, 366, 1928.
*) Y. K o n d r a t j e w  u.  A.  L e i p u n s k y ,  ZS. Phys. 56, 353, 1S29; s. auch  

Y. K o n d r a t j e w .  P hys. ZS. Sow. 1, 501, 1932; Journ. exp. u. theoret. P hys. (russ.)
5. 250, 1935.

5) B. R o s e n, ZS. P hys. 43, 69, 1927.
6) R. N o r r i s h ,  Journ. Chem. Soc. 1611, 1929.
7) W . P. B a x t e r ,  Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 3920, 1930. 
ä) O. H e i l .  ZS. Phys. 77, 563, 1932.
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der angeregten A 0 2-Moleküle (10- 5  sec) im Zusammenhang steht, braucht 
man zur Aufnahme dieses Spektrum s ungefähr 100 Stunden. D agegen is t 
es uns gelungen, dieses Spektrum  bei Tem peraturanregung nach 1 —  2- 
stündiger Exposition zu erhalten. Dabei befand sich N 0 2 in einem eva
kuierten Quarzrohr bei einem Druck von 1 Atm. und der T em peratur 
T  =  1500°. Aus diesem Beispiel geht besonders k lar hervor, dass die ther
mische Methode der Anregung von Spektren in einer Reihe von Fällen mit 
der optischen Methode erfolgreich konkurrieren kann. Der Vorzug der th e r
mischen Anregung besteht darin, dass die A uslöschungsvorgänge h ier 
keine Rolle spielen, wie zum ersten Mal von P r i n g s h e i m 9) ausdrück
lich betont wurde. In der T at finden in einem Gase, welches sich im eva
kuierten Gefäss befindet und vom aussen erhitzt wird, folgende Prozesse 
statt:

(a) M  -j- M  >• M'  -f- M  (Anregung),
(b) M  -\- M  > M  M  (Auslöschung),
(c) M ---- > M hv  (Emission).

Benutzt man den üblichen gaskinetischen Ausdruck für die Zahl der Zu- 
sammenstösse und setzt man für T  den W ert 1500° abs, für den effektiven 
W irkungsquerschnitt q, der dem Prozesse (b) entspricht, 3.10~1;,Ecm*
s bedeutet die W ahrscheinlichkeit der Auslöschung), für das Molekular

gewicht der sich stossenden Teilchen —  30, so findet man für das Ver
hältnis der Geschwindigkeiten der Vorgänge (b) und (c) folgenden Aus
druck:

— - =  0 ,3 . 107 Et/> (3)
W c

(p in mm). Nach den Versuchen über Fluoreszenzauslöschung ist £ mei
stens von der Grössenordnung 1 10). Mit e =  1 und  t  =  10 _7 ergibt 
sich (3) zu

woraus folgt, das schon bei den D rucken von 30 mm an W b »  W n ist. Das 
bedeutet, dass das Gleichgewicht M -f- M M1 +  M durch den Prozess (c) 
praktisch gar nicht gestört wird. Die In tensitä t der S trahlung wird in die
sem Fall durch die Formel (2) gegeben und wächst proportional dem 
Druck des erhitzten Gases. D adurch entsteht die grosse In tensitä t der Tem 
peraturstrahlung.

9) P. P r i n g  s h e i m, ZS. P hys. 57, 739, 1S29.
10) S. N. P r i 1 e s h a j e w a, A cta physicochim . 2, 647, 1935; V1. K o n d r a t -  

j e w u. M. S i s k i n, P hys. ZS. Sow . 8, 644, 1935.
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Zusammenfassend können wir also behaupten, dass die spezifische 
Eigenschaft der Thermolumineszenz in dem Fehlen einer merklichen Aus - 
löschung besteht (und zwar schon bei massigen Drucken), was sich in der 
Proportionalität zwischen In tensität und Druck äussert.

C h e m i l u m i n e s z e n z .

W ir wollen uns nun der Betrachtung der Chemilumineszenz — dem 
H auptthem a dieses Vortrages — zuwenden. Wie schon oben betont wurde, 
ist augenblicklich eine grosse Zahl von Flammen bekannt, deren Lumines
zenz im grossen Ganzen als Chemilumineszenz qualifiziert werden kann. 
In erster Reihe kommen hier in Frage alle sogenannten hochverdünnten 
Flammen ” ). Dank den zahlreichen Arbeiten von B e u t l e r ,  P o l a  11 y i  
und  ihren M itarbeitern ir ) ist augenblicklich nicht nur der chemische Me
chanismus der in diesen Flammen stattfindenden Reaktiouen erschöpfend 
aufgeklärt, sondern auch der elementare Mechanismus der Anregung von 
einzelnen für diese Flamme charakteristischen Spektrallinien sichergestellt. 
Eine charakteristische Eigenschaft der Spektren dieser Flammen beruht 
in der weitaus überwiegenden In tensität derjenigen Linien, deren Anre
gungsenergie unter der bei den einzelnen exothermischen E lem entarpro
zessen freiwerdenden Energie liegt. So beträgt nach den Untersuchungen 
von P 0 1 a n y i, B e u t l e r  und B o g d a n d y 12) die In tensität der 
D-Linien von Na in den Flammen Na +  HgCL , Cl2, Br2 und J 2 etwa 99% 
der G esam tintensität des Fiammenspektrums. Die D-Linien sind dabei die 
einzigen, deren Anregungsenergie kleiner ist als die W ärmetönungen der 
am stärksten  exothermischen Prozesse Na +  HgCl und Na.2 +  X. Ein 
sehr charakteristisches Beispiel haben wir auch in den Flammen K  +  HgX,. 
(X =  CI, Br, J ). Hier treten  als stärkste Linien bei den ersten beiden 
Flammen (X =  CI, Br) die ersten beiden Dublette der Hauptserie von K  
(7665/7699 und 4044/47 Ä) auf. Im Spektrum der Flamme K  +  H gJ2 ist 
dagegen die In tensität des violetten Dubletts unvergleichlich geringer als 
die des ro te n 13). Diese Tatsache erklärt sich ohne weiteres durch den 
Vergleich der Anregungsenergie des violetten Dubletts (70500 cal.) mit 
den W ärm etönungen der Prozesse:

K  +  H gCl  == KCl +  Ho  4 - 77000 cal.,
mKl K  +  Hg B r  =  KBr  +  H g  4 -  72000 cal.,

K  4 -  HgJ  =  KJ +  H g  4 -  62000 cal.

1J) F. H a b e r u. W. Z i s c h, ZS. Phys. 9, 302, 1922. W eitere Literatur
s. 6 ,  S c b a y , H ochyerdünnte Flam m en, Berlin, 1930.

12) N aturw iss. 14, 164, 1926.
13) V. K o n d r a t j e w ,  Phys. ZS. Sow. 4, 57, 1933.
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Eine andere Klasse von Flammen, deren Lumineszenz ohne jeden 
Zweifel auch chemischen Ursprungs ist, stellen die bei R eaktion der a to 
m aren Gase entstehenden Flammen dar (0, H, N, S, CI). Hier betrachten 
wir nur die R eaktionen des atom aren Sauerstoffs, die von S tandpunkte 
der für die meisten Flammen typischen O xydationsvorgänge von beson
derer Bedeutung sind. Nach H a r t  e e k  und K o p s c h 14) treten  in den 
Spektren der meisten Flammen die 0 //-B anden auf. Ein überzeugender 
Beweis für die chemische N atur der Lumineszenz in der Flamme, welche 
bei R eaktionen des atom aren Sauerstoffes au ftritt, besteht darin, dass k e i
nerlei Parallelism us zwischen der Erw ärm ung der Reaktionszone (infolge 
der Reaktion) und der In tensitä t der Spektren vorhanden ist. So ist zum 
Beispiel im Falle der R eaktionen 0  +  HBr, HJ  eine starke Erw ärm ung 
der Reaktionszone zu beobachten, ohne dass OZ/-Banden im Flam m en
spektrum  auftreten, während in vielen anderen Fällen sich in der viel we
niger erhitzten Reaktionszone intensive OP-Bandeu feststellen lassen. W as 
nun das Fehlen der OP-Emission im Falle der R eaktionen 0  +  HBr, HJ  
betrifft, so erk lärt sich offenbar diese Tatsache durch die zu geringen W är
metönungen der Prozesse 0  +  HX -> OH +  X  (die Anregungsenergie 
der OP-Banden beträg t 94000 cal.), sowie auch der nachfolgenden Prozesse 
OH +  I iX  —> H ,0  +  X.

Eine weitere sehr wichtige Klasse der Flammen haben wir in den 
sogenannten kalten  Flammen. Wie schon aus dem Namen dieser Flammen 
hervorgeht, sind sie durch ungewöhnlich niedrige Tem peratur ch a rak te ri
siert, die in einigen Fallen nur etwa 100 G rad beträgt. Als Folge einer so 
niedrigen Tem peratur der kalten  Flammen hat man keine volle V erbren
nung, weshalb die R eaktionsprodukte einer kalten und einer gewöhnlichen 
Flamme bei denselben Ausgangsstoffen fast immer verschieden sind. Am 
eingehendsten sind bis je tz t die kalten  Flammen von P 4, P P 3, Ä ther und 
Kohlenwasserstoffen untersucht. Die Spektren der ersten zwei Flammen 
sind nur teilweise an a ly s ie rt15) wobei neben den Spektren kom plizierter 
S truk tu r die PO-Banden festgestellt sind. Es ist interessant zu bemerken, 
dass die Spektren der Flammen P 4 +  O-, und P.O.. +  0 2 identisch sind. D a
raus folgt, dass die Lum ineszenzvorgänge mit der Oxydation des P 20 3 (in 
P 20 5) verbunden sind. Das A uftreten von PO-Banden im Flam m enspektrum  
weist auf den kom plizierten Mechanismus dieser R eaktion hin.

Was die kalten  Flammen von Ä ther und von Kohlenw asserstoffen 
a n la n g t16), so ergibt sich als einziger T räger ihres Spektrum s das Molekül

u ) P. H a r t e  c k  u.  ü.  K . o p s c h ,  ZS. phys. Chem. B. 12, 827, 1931.
15) A. P  e t  r i k  a 1 n, ZS. P hys. 51, 395, 1928: H. J . E m e H u s .  Nature  

115. 460, 1925.
16) H. ,T. E m e l e u s ,  Journ. Chem. Soc. 1733. 1929.
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HAJO 17). Da in diesen Fällen Form aldehyd als H auptprodukt der Oxyda
tion erscheint, haben wir es folglich mit einem der wenigen Beispiele 
(s. unten) von Reaktionen zu tun, deren Produkte als angeregte Moleküle 
auftreten.

Wenn die chemische N atur der Lumineszenz kalter Flammen von 
vornherein k lar ist, so bieten in dieser Hinsicht die gewöhnlichen Flammen 
grosse Schwierigkeiten, insbesondere wegen ihrer verhältnism ässig hohen 
Tem peratur. Wie wir schon gesehen haben, hat die Thermolumineszenz. 
bei den Tem peraturen dieser Flammen (2000° — 2500° abs) eine bedeu
tende In tensität. Deshalb stellt wahrscheinlich der H auptteil der Lumines
zenz gewöhnlicher Flammen eine reine Thermolumineszenz dar. Und tro tz
dem steht der chemische Ursprung des Leuchtens einer Reihe von Flammen 
ausser Zweifel. So folgt z. B. aus der Identität der Spektren der kalten 
und gewöhnlichen Flamme des Phosphors ls), dass die hohe Tem peratur 
keine notwendige Bedingung der Anregung dieser Spektren ist. Dasselbe 
gilt offenbar auch für den Fall der Flamme von CS219).

Betrachten wir nun die Flamme CO +  O.. In diesem Falle stellen 
offensichtlich die Lumineszenzzentren, welche mit denen des Nachleuchtens 
im C 0 2 20) identisch sind, die angeregten "CCL-Moleküle d a r 21). Aus 
der kurzwelligen Grenze des Flammenspektrums (2100A )22) findet man 
für die Anregungsenergie der CCL-Moleküle E  =  136000 cal. Unter der An
nahme thermischer Anregung dieser Moleküle bekommen wir bei T  =  2000“ 
abs, p =  50 mm und “ — 10~ 8 sec. nach der Formel (2) J  =  2.1010 «  2.101’ 
(s. oben). Daraus folgt mit Sicherheit, dass das Leuchten der Flamme 
CO-\-CO, eine Chemilumineszenz ist. Sogar bei für die Tem peraturanregung 
viel günstigeren Bedingungen, nämlich T =  2500“ abs. und p =  1 Atrn. 
ergibt sich für J  immer noch ein zu kleiner W ert— 1,5.1014 (besonders wenn 
man die B andenstruktur des CO, - Spektrums in Betracht zieht). Auf 
Grund dieser Überlegungen muss man offenbar dem in allen kohlenstoff
haltigen Flammen auftretenden CO, - Spektrum einem chemischen Ur
sprung zuschreiben. Derselbe Ursprung, wenigstens einiger Teile der Spek
tren vieler gewöhnlichen Flammen ist auch aus anderen Gründen sehr 
wahrscheinlich 2S) .

17) V1. K o n d r a t j e w ,  A cta physicochim . im Druck.
1S) H. J. E m e l e u s  a. D o w n e y ,  Journ. Chem. Soc. 2491, 1924.
19) A. F o w l e r  a. W.  M. Y a i d y a ,  Proc. Roy. Soc. 132, 310, 1931.
20) A. F o w 1 e r a. A. G. G a y d o n ,  Proc. Roy. Soc. 142, 362, 1933.
21) V. K o n d r a t j e w ,  ZS. Phys. 63, 322, 1930.
22) F. W  e s t o n, Proc. Roy. Soc. 109, 176, 1925.
2:i) G. M. R a s s w e i 1 e r a. L. W i t h r o w ,  Ind. Eng. Chem. 24, 528. 1932.
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E i n i g e  E i g e n s c h a f t e n  d e r  L u m i n e s z e n z .

Da die Chemilumineszenz keine G leichgewichtstrahlung ist, sollte 
sie viele Züge der Fluoreszenz besitzen. In erster Linie sollte die Chemi
lumineszenz ebenso empfindlich für Frem dgaszumischungen und D rucker
höhung wie die Fluoreszenz sein und eine Chemilumineszenzauslöschung 
sollte sehr verbreitet sein. Leider ist auf diesem Gebiet experim entell 
noch zu wenig bekannt. Ein gut ausgeprägter Effekt der Chemilumine
szenzauslöschung wurde zum ersten Mal an einigen hochverdünnten Flam 
men entdeckt, nämlich an den Flammen Na +  CI,, J 2, Hg Cl2 24) und an 
K  +  HgCU 13). Die W arscheinlichkeit der Auslöschung durch IV, war in 
allen diesen Fällen von der Grössenordnung 1, was im guten E inklang mit 
den bei der U ntersuchung der Fluoreszenzauslöschung erzielten R esultaten 
steht,

Von uns wurde auch der Versuch gemacht eine Auslöschung der 
Chemilumineszenz der (CO +  0 2) - Flamme festzustellen 25). Zu diesem 
Zweck wurden von uns Messungen der relativen In tensitä t der Flamme 
(im Blauviolett) bei den Drucken des (CO +  0 2) Gemisches von 10— 
150 mm und bei einer konstanten Tem peratur (740° C) vorgenommen. Als 
eine die Lichtausbeute der Flamme charakterisierende Grösse wurde dabei 
die Grösse i genommen, welche die in beliebigen Einheiten gemessene In 
tensität. 1 darstellt, d ividiert durch die Menge der sich pro Sekunde bilden
den Kohlensäure A [0 0 2], d. h. durch die Geschwindigkeit der CO, - Bil
dung:

i = -----  —  • (4)
A [C 021

Die experim entell gefundenen W erte von i sind graphisch als F unk
tion von p in der Fig. 1 dargestellt. Die Analyse der so erhaltenen Kurve 
zeigt, dass der rechte Teil dieser K urve (p =  40 —  150 mm) dem für die 
Auslöschungsvorgänge charakteristischen Gesetz

i =  , (5)
1 -\- k p

folgt. Lässt man vorläufig (s. unten) die Frage nach der N atur des Maxi
mums offen und erk lä rt m an den Abfall der Grösse i im D ruckintervall 
40— 150 mm durch die Chemilumineszenzauslöschung, so kann  man versu

24) M. P  o 1 a n y  i u. G. S c h a y , Z. S. phys. Chern. B. 1 , 30, 1928.
2r') H. K o n d r a t  j e w a  a.  V.  K o n d r a t j e w .  A cta  physicochim ., im D ruck.
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chen, die Auslöschungswahrscheinlichkeit s auf Grund des experimentell 
bestimmten W ertes von k  (0,1133 mm-1 ) zu berechnen. Bei einer solchen 
Berechnung ergibt sich für e der sehr plausible W ert (s. oben) von 3 (für 

=  10 -8  sec).
Von anderen der Chemilumineszenz und Fluoreszenz gemeinsamen 

Eigenschaften muss man das Auftreten von Stössen II. A rt in der R eak
tionszone erwähnen, das sich in der Erscheinung einer s e n s i b i l i s i e r -

Fig. 1.

t e n  C h e m i l u m i n e s z e n z  äussert, welche der sensibilisierten Fluo
reszenz ganz analog ist. Diese Erscheinung ist offenbar in hoch verdünn
ten Flammen die gewöhnliche, da die meisten Spektrallinien durch Stös- 
se II. A rt zwischen angeregten Teilchen zu erklären sind 26).

Es wäre vielleicht noch der Fall der vom V erfasser27) in der 
CO - Flamme beobachteten sensibilisierten Chemilumineszenz von Hq

o
(2537 A) zu erwähnen. In diesen Versuchen betrug der Druck des mit 
Quecksilberdampf bei der Tem peratur von ca. 50°C (was einem P artia l
druck des Hg von einigen H undertstel mm entspricht) gesättigten 
(CO -j- 0 2) - Gemisches 50 — 100 mm. Die niedrige Tem peratur dieser 
Flamme (T  <C 2000° abs.) und das Fehlen solcher exothermischer R eak
tionen zwischen Hg und Sauerstoff, welche eine Energie liefern könnten, 
die sich einigermassen der Anregungsenergie des Hg - Atoms (112000 cal)

2<i) S. z. B. H. B e u t l e r  und B. J o s e p h y , ZS. Phys. 53, 747, 1929.
17) V. K o n d r n t j e w ,  Acta physieochim . 2, 126, 1935.
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nähert, macht es sehr wahrscheinlich, den Anregungsm echanism us in dem 
Prozess:

CO ' +  Hg  — > CO, +

zu suchen.

B e d e u t u n  g d e r  C h e  m i l u m i n e B z e  n z f ii r d i e  c h e  m i s e h  e
K i n e t i k .

Die Untersuchungen der Flammenlumineszenz sind ohne Zweifel von 
der grössten methodischen Bedeutung für die chemische R eaktionskinetik. 
Bekanntlich haben die Lum ineszenzuntersuchungen der hochverdiinnten 
Flammen bei dem kinetischen Studium  dieser Flam men eine sehr grosse

T a b e l l e  1 28 )

F l a m m e S p e k t r u m

1. H 2 -f- O-i OH
2 . CO  +  0 2 CO,2
3. Sn +  o2 SO, s .
4. h 2s  4 - o 2 SO, S,,  O H
5. cs2 +  02 SO, s,_, CS
6 . Pi  -f- 0 , P O
7. P203 T  Ot P O
8 . ( C N H -  0 2 CN, C2, CO,
9. H C N  +  0 2 CN, Ca (schw  )

10. n h 3 +  o 2 NH, N H ,? ,  N H 3 ?, OH, N O
11. C2H SN H 2, (C2H ,)3N ß O , NH, N H ,? ,  N H 3?, C„ O H
12. C H 4 - f  0 2 C H ,  O H
13. C2H 2 +  0 2 CH. C, OH, H C O  ?
14. K oh lenw asserstoffe, 

A ldehyde, Ä th e r -j- 0 2 CH, C „  OH, CO,

15. D asselbe (kalte Flam m e) H 2CO
16. H ,  +  N .f i NH, NHo?  (schw .), OH, N O
17. C O  -f- N . ß CO,
18. CO  +  N O co2
19. CO  +  n h 3 NH, C N  (schw .), OH, CO,
20. c i n 3+  h n 3 NH , N H ,?

Rolle gespielt. Noch wichtiger sind solche U ntersuchungen für gewöhn
liche Flammen, deren Mechanismus viel kom plizierter ist. W eiter unten 
geben wir eine Tabelle an, wo die w ichtigsten R esultate der spektroskopi
schen Untersuchungen verschiedener Flammen zusamm engestellt sind.

-*) L iteratur s. V. K o n d r a t j e w ,  ZS. phys. Oliein. (russ.) 2, 526. 193t.
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in dieser Tabelle sind die Moleküle und Radikale angegeben, deren 
Spektren in den betreffenden Flammen beobachtet worden sind. Auf 
Grund dieser Zusammenstellung können wir die Träger der Flam menspek
tren in folgende vier Gruppen einteilen:

1) Moleküle der R eaktionsprodukte (C02, H2CO).
2) Radikale, welche Bruchteile der Moleküle der Ausgangsstoffe 

darstellen (S2, CS. CN, C2> NH, CH u. s. w.),
3) Radikale, welche von den aus beiden Reaktionskomponenten 

entstandenen Atomen gebildet sind und endlich
4) Gewöhnlich in geringer Menge vorhandene Radikale, welche aus 

gleichen Molekülen entstanden sind (S2 in 4, C, in 9).
Die letzte Gruppe der Radikale fehlt aber gewöhnlich, woraus folgt, 

dass die zu ihrer Bildung führenden Prozesse praktisch nicht Vorkommen. 
Das A uftreten von Molekülen der A rt MO (HO, SO, PO), die für die meisten 
Flammen sehr charakteristisch sind, macht weiter die Annahme sehr 
plausibel, dass in den Verbrennungsreaktionen der Prozess

O +  M X  > M O  -Y X

eine bedeutende Rolle spielt. Es sei hinzugefügt, dass ein solcher Prozess 
für die Reaktion H, +  0 2 als bewiesen angesehen werden darf. u ) 28). Die
ser Prozess scheint auch deshalb wahrscheinlich zu sein, da das Entstehen 
der Radikale der zweiten Gruppe in vielen Flammen sich ohne weiteres mit 
ihm verknüpfen lässt, wie es folgende Beispiele zeigen:

O Y  CS, — > SO  +  CS  (5) und O +  H C N  — > HO  +  C N  (9).

Da die W ärmetönungen dieser Vorgänge allein für die Anregung der 
beobachteten Spektren nicht ausreichend sind, muss man annehmen, dass 
in gewöhnlichen ebenso wie in hochverdünnten Flammen die Anregung 
der Spektren durch sekundäre Prozesse vor sich geht. Wie schon früher 
bem erkt wurde, muss zur E rklärung des Auftretens der meisten Spektral
linien in hochverdünnten Flammen das Z u s a m m e n w i r k e n  der an
geregten Teilchen herangezogen werden. Analoge Vorgänge müssen na
türlich eine noch grössere Rolle spielen in gewöhnlichen Flammen infolge 
der unvergleichbar grösseren Konzentration der angeregten Teilchen.

Zum Schluss kehren wir nochmals zur Flamme CO -|- 0.2 zurück, 
um etw as eingehender die Kurve der Fig. l . zu  analysieren. Ohne irgend

s») S. auch H. N e u  j m in  u. B. P o p o  v , ZS. phys. Chem. B. 27, 15, 1934.
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welche A nnahm en über den Mechanismus dieser R eaktion können wir 
schreiben

A [ C O ,]  =  =
d t

Die Geschwindigkeit der Bildung bzw. des Verschwindens der ange
regten CO, - Moleküle ist durch die Gleichungen

+  — ¿ r  = m ""<1 -  —= t  <‘ + ^ '

angegeben. Unter der Annahme der Konstanz der C 0 2 - K onzentration 
erhalten wir auf Grund obiger Gleichungen folgenden Ausdruck für die In 
ten s itä t der Emission

/  =  f ip)  ~rr~r~ ’
1 -\-kp

und folglich für unsere Funktion i  (4):

f (p)  1 p-f \ 1i =  -  —- F ( p ) -------------- ’ (6)
cp (p) 1 kp  1 kp

f ( P ) _  d[CO'%\
worin F{p) =  — — . r . ...  , ist. Diese Funktion, welche die Anzahl

<p(p) ä [ C Ü 2]
der auf ein C0.2-Molekül en tstehenden  an g ereg ten  Moleküle angibt, ist 
also gleich

F(p)  =  ¿(1 +k p ) .  (7)

Graphisch ist diese Funktion in der Fig. 2 dargestellt. Wie aus dieser Fig.
d [CO']

zu ersehen ist, steig t die Grosse ~ d e m Druck rasch an (und

zwar bis zu einem W ert von p £^40 mm) und bleibt dann praktisch  konstant. 
Dieses R esultat ist offenbar dadurch zu erklären, dass es wenigstens zwei 
Mechanismen der CO - Oxydation gibt, welche bei verschiedenen D rucken 
verschieden häufig sind. Es scheint sehr plausibel anzunehmen, dass 
bei niedrigerem Druck die kataly tischen, an den Gefässwänden s ta ttf in 
denden Prozesse dominieren, was auch mit der starken  A bhängigkeit der 
unteren Zündungsgrenze von dem Zustand der W ände des Reaktionsge- 
fässes ü b ere in stim m t30). Die L ichtausbeute der heterogenen R eaktion

°) V. C o s s  1 e 1 1  a. W. E. G a r n e r ,  Trans. Farad. Soc. 26, 190, 1930.



L U M I N E S Z E N Z  D E R  F LA M M EN 77

ist natürlich sehr klein. Im Reaktionsmechanismus bei höherem Druck 
müssen dagegen die homogenen Prozesse die Hauptrolle spielen, z. B. der 
Prozess

CO +  O +  M  ---- ► C 02 +  M ,

mit welchem nach einigen Autoren die Anregung der C 0 2 - Moleküle ver
knüpft i s t 31). W ir sehen also auch an diesem Beispiel, dass die Unter

suchungen der Flammenlumineszenz die Möglichkeit bietet, weitgehende 
Schlüsse über den Reaktionsmechanismus zu ziehen.

Es sei noch bemerkt, dass die Erm ittelung des Absolutwertes der

Strahlungsenergie in der Flamme CO +  0 2 die Grösse —  gibt, woraus

folgt, dass jedes zehnte der sich bildenden C 02 - Moleküle angeregt wird. 
Ein so grösser Prozent angeregter Moleküle lässt keinen Zweifel daran, 
dass diese Moleküle eine grosse Rolle in der Kinetik der CO - Oxydation 
spielen.

31) G. H a d m a n, H. W. T h o m p s o n  a. C. N. H i n s h e 1 w  o o d, Proc. R o jv  
Soc. 138, 297, 1932.





G. L a n d s b e r g  u n d  L. M a n d e l  s t  a m  (Moskau).

Selektive L ich tst reu urig im  Q ueeksilberdam pf.
Phys. Inst, der Moskauer Staatsuniversität, Optisches Laboratorium.

(E ingegangen am 9. März 1936).

Es wurde die se lek tive  Streuung der L inie 2558 A im Hg  - Dam pf untersucht 
und eine M ethode gegeben , w elche m it Hilfe der A uslöschung durch W asserstoff den  
M olekular- und den A tom anteil der Streuung zu trennen gestattet. D ie Intensität 
der atom aren Streuung wurde gem essen und in Übereinstim m ung m it der theoreti
schen B erechnung gefunden. D ie A bhängigkeit der Streuintensität von der D am pf
d ichte wurde untersucht. Es ergab sich, dass sie der Dam pfdichte proportional ist. 
Durch M essung des Intensitätsverhältn isses der beiden Spektrallin ien  2558 A und  
2502 Ä wird der se lek tiv e  Charakter der Streuung bestätigt. D ie P olarisation  des 
Streulichtes wurde untersucht. Der m olekulare A nteil der Strahlung ist nur schwach  
polarisiert, der atom are Teil praktisch vo llständ ig  polarisiert. D ie A bhängigkeit der 
m olekularen L euchtintensität vom  D ruck des zugesetzten  W asserstoffs lässt sich  
durch die S t e r n  - V o  l m e r s c h e  Form el ausdrücken. D ie auslöschende W irkung  
-von Stickstoff ist gering.

E i n l e i t u n g .  In einer vorläufigen M itteilung1), die vor einigen 
Jahren  erschienen ist, haben wir auf das Vorhandensein selektiver Licht
streuung hingewiesen, wie sie bei Untersuchung der Streuung in ein
atomigen Metalldämpfen für solche W ellenlängen zu erwarten ist, wel 
che relativ  nahe bei den Resonanzlinien des betreffenden Elementes 
liegen, jedoch in solchem Abstand, dass sich die Absorption nur 
noch schwach bem erkbar macht. In diesen Gebieten kann sich der Bre
chungsindex ( [J.) mit der W ellenlange (^ ) so schnell ändern, dass der in 
die Streuformel für Gase eingehende F aktor (p, — l ) 2 bei geringer Ände

rung von X eine wesentlich grössere Rolle spielen kann als der F aktor — •

In der genannten Veröffentlichung haben wir über die Ergebnisse 
orientierender Versuche berichtet, welche ergaben, dass von den zwei Li-
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O
nien, die zu beiden Seiten der Hg - Resonanzlinie liegen, die Linie 2558 A 
im Hg  - Dampf bedeutend stärker gestreut wird als die Linie 2502 A.

ln  der L itera tur wurden schon Fälle beschrieben, in denen M etall- 
dämpfe „frem de” anregende Linien aussenden 2), und zwar un ter der a ll
gemeinen Bezeichnung „Reemission”. Ohne sich auf eine E rk lärung n ä
her einzulassen, nahmen die meisten Verfasser an, dass die Aussendung 
dieser Linien mit der Aussendung benachbarter m olekularer Fluoreszenz
streifen zusamm enhängt und dass man hierfür Vorgänge in den Molekülen 
verantw ortlich zu machen hat, die sich entsprechend den Versuchsbedin
gungen im Metalldampf ausbilden. K a p u ś c i ń s k i 3) hat die Vermu
tung ausgesprochen, dass auch in unserem Falle die Erscheinung durch 
A usstrahlung der Hg - Moleküle und nicht durch klassische (R a y  1 e i g fa
sche) Streuung an den Hg - Atomen bedingt ist. Zu diesem Schluss kam 
auch P ł a c z e k 4), der die Meinung aussprach, dass „die Atome der Edel
gase sind die einzigen, bei denen S treustrahlung ausserhalb der Reso
nanzstellen beobachtet werden konnte”. Es dürfte wohl kaum  in der 
Absicht der genannten Verfasser gelegen haben, das V orhandensein einer 
sblchen selektiven Streuung zu verneinen; denn eine einfache Rechnung 
zeigt, dass ihre absolute In tensitä t im Falle des Hg - Dampfes beispielswei
se völlig ausreichend ist, um m it den heutigen experim entellen Mitteln 
beobachtbar zu sein. W ahrscheinlich befürchteten sie, diese Erscheinung 
könnte durch M olekularstrahlung überlagert werden. Die hier m itge
teilte Untersuchung hatte den Zweck, diese Frage quan tita tiv  zu k lären  
und die atom are L ichtstreuung nach M öglichkeit in reiner Form zu er
halten.

Ein ausführlicher Bericht ist schon in der Phys. ZS. der Sow. Union 
(B. 8, H. 1) erschienen. W ir beschränken uns hier auf die Angabe der 
wichtigsten Ergebnisse.

Nach der Theorie der Lichtstreuung in Gasen ist die In tensität des 
gestreuten Lichtes in hinreichendem A bstand von der Absorptionslinie p ro 
portional der Grösse:

A > =  1 .  f | x  —  l ) 2  6 ' 1 - 1 - V I

X4 n  6 -  7 p

wo X die W ellenlänge, ¡x der Brechungsindex, n die Anzahl der streuen
den Zentren in der Volumeneinheit und p der D epolarisationsfaktor ist.

Wenn man diesen Ausdruck auf den atom aren Hg - Dampf an wendet, 
so ergibt sich leicht, dass von beiden Linien X =  2558 A und X =  2502 A 
die erste ungefähr 12  mal so stark  gestreut werden muss wie die zweite.

o

Vergleicht man die Streuung der Linie X =  2558 A an gesättigtem  
atom aren Hg - Dampf bei der Tem peratur t =  270°C *) und an gesättig-



¡ S E LE K T IV E L I C H T S T R E U U N G  IM Q U E C K S I L B E R D A M P F 8 1

tem Ätherdam pf bei t  =  35°C, so findet man, dass die erste Grösse 18,4% 
der zweiten betragen muss.

Ein unm ittelbarer Vergleich der Intensitäten in diesen beiden Fällen 
mit Hilfe photographischer Photom etrie führt zu einem wesentlich grösse
ren W ert (ungefähr 72%), was darauf hinweist, dass die atom are Streuung 
m it einer beträchtlichen Lichtmenge gemischt ist, welche molekulare Fluo
reszenz des Hg darstellt. Es zeigt sich, dass man die beiden Effekte, 
den atom aren und den molekularen, trennen kann, indem man den Ein
fluss von W asserstoff auf die In tensität der Hg - S trahlung beobachtet. 
W asserstoff löscht merklich die Eigenstrahlung der Moleküle (molekulare 
Fluoreszenz) aus, indem er die Dämpfung der leuchtenden Moleküle ver- 
grössert, w irkt hingegen praktisch nicht auf das Licht, dass von den erz
wungene Schwingungen ausführenden Atomen gestreut wird.

Fig. 1 zeigt die Photographie des an Hg - Dampf bei verschiedenen 
W asserstoff drucken und des an Ä therdam pf gestreuten Lichtes. Der se
lektive C harakter der Streuung am Hg - Dampf und der Einfluss des 
W asserstoffzusatzes ist deutlich zu sehen.

lii

Fig. 1.

a. Streuung im H r/D nm pi  bei t  — 270° C.
b. dasselbe bei einem  W asserstoff druck p  — 3 mm
c. „ „ „ „ P =  10 mm
d. „ „ „ „ P =  50 mm
e. Streuung in  Ätherdam pf bei 35° C.
f.. g., h. dasselbe, aufgenom m en m it N etzfiltern verschiedener D u rch lässigk eit

*) Bei t  — 270°C braucht man die Absorption der L inie X =  2558 A  im 
H g -  D am pf noch nicht zu berücksichtigen.

6
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Das genannte V erfahren erlaubte, den von den Hg - Atomen g e
streu ten  Teil des Lichtes abzutrennen und seine In tensität zu messen. Dieo
Messung zeigte, dass die In tensität der atom ar gestreuten Linie 2558 A bei 
einer Tem peratur des Hg - Dampfes von 270°C 18% der In tensität beträgt, 
welche an gesättigtem  Ätherdam pf von 35° C gestreut wird, in voller Über
einstimm ung mit der theoretisch zu erw artenden Grösse (18,4%). Fig. 2 
gibt den Verlauf der S treu in tensitä t in Abhängigkeit vom W asserstoff
druck (P) und erlaubt, den Grenzwert der S treuintensität bei völliger Be 
seitigung der m olekularen Fluoreszenz zu bestimmen.

Indem wir auf diese Weise die atom are Streuung des //(/-Dampfes 
abtrennten, konnten wir die In tensitä t der Streuung für X - 2558 A 
und X —  2502 A vergleichen. Dabei ergab sich eine genügende Lberein- 
stimm ung mit dem oben angegebenen berechneten W ert. Ebenso un ter
suchten wir die S treuintensität in Abhängigkeit von der //(/-Dam pfdichte 
(bei hohem W asserstoffdruck) und fanden, das diese A bhängigkeit linear 
ist. wie es auch beim atom aren Effekt sein muss, und nicht quadratisch, 
was bei m olekularer Strahlung der Fall wäre. Schliesslich untersuchten 
w ir mit einem K alkspatkrista ll die Polarisation des am //(/-Dampf gestreu
ten Lichtes und zwar sowohl bei hohem W asserstoffdruck als auch ohne 
W asserstoff. Im ersten Fall ergibt sich praktisch  100%-ige Polarisation, 
wie es auch bei Streuung an Atomen ohne scharf ausgeprägte Anisotropie 
(zu denen zweifellos die Hg-Atome gehören) sein muss. Im zweiten Fall, wo 
ein grösser Teil des Lichtes von Molekülen ausgesandt wird, ist die P o la
risation gering. Diese Ergebnisse berechtigen zu dem Schluss, dass dm 
Angaben S o s n o w s k i s ,  nach denen die Polarisation der an Kadmium 
dam pf gestreuten Linien sehr klein (ungefähr 5% ) ist, nur darauf hinwei- 
sen, dass in seinen V ersuchsbedingungen die m olekulare S trahlung in b e
trächtlichem  Masse die selektive Streuung verschleierte. Daher können die 
Versuche S o s n o w s k i s  nicht, wie ihr Verfasser annahm , als* Lösung 
des Problems der N atur der „reem ittierten” Linien im allgemeinen  dienen.

Die A bhängigkeit der von den //(/-Molekülen ausgesandten In tensi
tä t  vom W asserstoffdruck (Fig. 2) kann durch eine Form el vom Typ der 
S t e r n - V o l m e r  sehen dargestellt werden. B ekanntlich bestim m t der 
Druck, bei welchem die In tensität auf die H älfte sinkt (Halbw ertsdruck), 
dieLebensdauer des angeregten Zustandes. In  unserem Falle hat diese 
Grösse einen ziemlich formalen Sinn. In  der T at stellen die Moleküle des 
//(/-Dampfes die Gesamtheit von R esonatoren m it allen möglichen Perio
den eines bestimmten Frequenzbereiches vor. Insbesondere w ird die Aus

o

Strahlung der Linie 2557 A hervorgerufen durch die W irkung einer Reihe 
R esonatoren mit Perioden, die nahe bei der Frequenz dieser Linie liegen, 
und zwar ist hierbei die Rolle jedes einzelnen Resonators um so wesentli-
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eher, je dichter seine Periode bei der Periode der einfallenden Linie liegt. 
Die Berechnung der Lebensdauer des angeregten Zustandes nacli der Me 
thode von S t e r n - Y o l m e r  liefert eine gewisse mittlere C harakteristik 
dieser Gesamtheit. Nichtdestoweniger ist ihre Bestimmung nicht uninteres
sant. Aus der Kurve in Fig. 2 finden wir, dass der Druck, bei welchem die 
In tensität auf die Hälfte abnimmt, 25 mm beträgt. Hieraus ergibt sich als 
W ert der uns interessierenden Konstante ungefähr 1 ,5 .10  9 sec. Da die

Fig. 2.

A bhängigkeit der Intensität des Streulichtes in Hg'-Dampf bei t  =  270° C vom
W asserstoff druck.

gefundene Grösse, wie schon oben gesagt wurde, nur formale Bedeutung 
besitzt, hat es keinen besonderen Sinn, sie mit anderen Bestimmungen 
ähnlicher A r t5) zu vergleichen, ü brigens sei bemerkt, dass die Molekül ■ 
zustande, die in unserem Falle eine Rolle spielen, zum Typ (P S  +  23P ,) 
gehören, während in anderen Fällen Zustände (P S  +  23P0) auftreten 
können, d. h. solche, bei denen sich im Molekülverband ein H^-Atom im 
m etastabilen Zustand befindet.

S c h l u s s .

Der untersuchte Fall selektiver Streuung stellt demnach einen Fall 
von nicht durch Resonanz bedingter Streuung in einatomigem Dampf dar. 
deren Beobachtbarkeit P 1 a c z e k in Zweifel zog. Zweifellos lassen sich
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auch andere Fälle einer solchen Erscheinung beobachten. Wie schon oben 
erw ähnt wurde, wurden Fälle von A usstrahlung „frem der” Linien im K ad
miumdampf in der Nähe von X =  2288 A (11S0—■21P 1) ( K a p u ś c i ń s k i )  
und im Quecksilberdampf in der Nähe von X =  1850 Ä (DSo—^ P i )  (T e" 
r e n i n  und E l i a s z e w i c z )  beobachtet. Die M öglichkeit einer Ab
trennung des atom aren Teils der Streuung in diesen Fällen muss gesondert 
.untersucht werden. Vor nicht langer Zeit erschien eine Arbeit von A. F  a- 
t  e r s o n ') , welche die Linien 2139, 2100, 2064 und 2144 Ä in Streuung 
am //¿/-Dampf von ungefähr 100 mm D ruck beobachtete. F rl. F a t e r s o n  
nimmt an dass in diesem Falle der atom are Effekt ausgeschlosen ist, weil 
„der Abstand der ausgestrahlten Linien von der Resonanzlinie zu gross ist

o

(ungefähr 200 A )”. Dieser Schluss ist ganz offenbar das Ergebnis eines 
M issverständnisses. Für den absoluten In tensitätsw ert des Streulichtes 
spielt eine Rolle nicht der Abstand selbst der Linie von der Resonanzlinie, 
sondern der W ert des Brechungskoeffizienten. Die genannten Linien sind

ü  ».

um 200 A nach der Seite der zweiten Resonanzlinie (X =  1850 A ) v er
schoben, welche durch einen viel grösseren W ert des Param eters f  g e 
kennzeichnet ist. In der T at zeigt eine einfache Rechnung, dass der B re
chungsindex für alle von A. F a t e r s o n  beobachteten Linien ziemlich 
gross ist, nämlich

( V —  )̂ 2i64 =  1990 . 1 0 -6, ([1. -  1)2144 =  2050 . 1 0 -6,

([>■- U 2139 — 2060 . 10-«, iji— l ) 2100 =  2260. IO"6,

d. h. dass sich diese W erte wenig von dem W ert ([>.— 1 )2558 =  2605.10-6 
unterscheiden, für den alle in vorliegender Arbeit beschriebenen Erschein
ungen beobachtet wurden. Es steht daher ausser Zweifel, dass in dem von 
Frl. A. F a t e r s o n  beschriebenen Falle die selektive atom are Streuung 
eine merkliche Rolle spielt. Wie es m it der m olekularen S trahlung steht, 
können besondere Untersuchungen aufklären.
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Dass die Bandenfluoreszenz der zweiatomigen Dämpfe bei Anregung 
sowohl mit linear polarisiertem  wie auch mit unpolarisiertem  Licht bei 
seitlicher Beobachtung einen gewissen Polarisationsgrad aufweist, wurde 
sehr früh von W o o d  (1908) bemerkt. Die wesentlichen Ergebnisse der 
Untersuchungen über diese Erscheinung, die ca. bis zum Jah re  1928 durch
geführt wurden, können folgenderweise kurz zusammengefasst w erden1): 
der elektrische V ektor des polarisierten Anteils des Fluoreszenzlichtes 
schwingt (bei linear polarisierten Anregung) der Projektion des elek tri
schen Vektors des erregenden Lichtes auf die zur Beobachtungsrichtung 
senkrechte Ebene parallel. Deshalb wird in der Richtung des elektrischen 
Vektors des Erregungslichtes eine etwas kleinere Intensität des em ittier
ten  Fluoreszenzlichtes als in der dazu senkrechten Richtung beobachtet 
( F r a n e k  und H e r t z ,  1912). Der Polarisationsgrad ist relativ  klein: 
in der Fluoreszenz der TU-Moleküle wurde von W o o d  (1908) bei polari
sierten Anregung ein Polarisationsgrad P  von ca. 28% gefunden, dagegen 
gibt D u a o y e r  (1912) viel höhere W erte an, indem er gezeigt hat, dass

i )  E ine vo llständ ige Zusam m enstellung der L iteratur bis zum Jahr 1928 kann  
man in (1)  finden (die Zahlen in K lam m em  entsprechen dem L iteraturverzeichnis der  
die P olarisation  der B andenfluoreszenz betreffenden Arbeiten am E nde des A rtikels).
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bei wachsender Dampfdichte die Polarisationsgrade abnehmen. F ür K.,- 
und /?b2-Fluoreszenz bei polarisierter Anregung findet er m axim ale Pola 
risationsgrade P  von 38,5 und 37,5%, bei unpolarisierter für K 2, N a2 und 
Rb2 —  entsprechend P„ = 2 1 % ,  19%, 17,5%. F ür die sichtbare Ja-Fluo
reszenz wurden bei polarisierter A nregung von verschiedenen Forschern 
von 14 bis 19% schwankende Polarisationsgrade angegeben, indem ge
zeigt wurde, dass der Polarisationsgrad von der Tem peratur des Dampfes, 
also von der R otationsgeschw indigkeit der Moleküle unabhängig ist 
( P r i n g s h e i m  1921). D araus konnte man schliessen, dass die R ota
tionsperiode sehr kurz im Vergleich mit der Leuchtdauer der Fluoreszenz 
ist. Auch ist der Polarisationsgrad der J 2-Fluoreszenz von der Dam pf
dichte des Jods unabhängig, was mit der Beobachtung im Zusammenhang 
bleibt, dass die Stösse zwischen den Jodm olekülen eine sehr s ta rk  au s
löschende W irkung ausüben. Bei m onochrom atischer A nregung weisen 
alle Resonanzserienglieder denselben Polarisationsgrad auf; der Polari
sationsgrad ist in der ./„-Fluoreszenz von der erregenden W ellenlänge 
unabhängig, er sinkt aber recht beträchtlich, wenn dem Joddam pf einige 
mm Helium zugesetzt werden (W o o d, 1911). Diese D epolarisation stam m t 
wahrscheinlich davon, dass Moleküle mit gewisser E instellungsrichtung 
der R otationsachsen bevorzugt angeregt werden, die Stösse aber m it den 
Heliumatomen die R ichtungseinstellung der Rotationsachsen zerstören 
( P r i n g s h e i m  (1)). W as die quantitativen Angaben betrifft, so muss 
bem erkt werden, dass bei der Berechnung der Polarisationsgrade die von 
G a v i ó l a  und P r i n g s h e i m  angegebene K orrek tur für vielfache 
Reflexionen des Lichtes in den kom pensierenden G lasplatten nicht be
rücksichtigt wurde, so dass alle angegebenen Polarisationsgrade als zu 
hoch angesehen werden müssen.

Was die Deutung dieser Erscheinungen betrifft, so konnte darüber 
nicht viel gesagt werden, weil die Theorie der B andenspektren noch nicht 
genügend ausgearbeitet war. Es war naheliegend, als klassisches Modell 
des Schwingungsmechanismus eines zweiatomigen Moleküls einen aniso
tropen Oszillator anzunehmen. W o o d  hat gezeigt, dass im Fall der An
regung eines vollständig anisotropen Oszillators Resonanzlicht von einem 
Polarisationsgrad P =  50 % seitlich em ittiert wird. W o o d  hat aber an 
fänglich gemeint (1908), dass die Resonanzserien der A lkalim etalldäm pfen 
von Atomen em ittiert werden, und hat deshalb die Rotation der Oszillato
ren nicht berücksichtigt. W enn man dies tu t und beachtet, dass zwischen 
dem A bsorptionsakt und der Emission eine re la tiv  zur Rotationsperiode 
lange Zeit vergeht, so ist leicht einzusehen, dass die Polarisationsgrade der 
Fluoreszenzstrahlung wesentlich verkleinert werden, indem die P-W erte
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für den isotropen Oszillator von 100 auf (50% *) und für den anisotropen 
von 50 auf 14,3% (W a w i 1 o w und L e w s c h i n ,  1923) sinken. Es 
sollten also für die Fluoreszenz der zweiatomigen Dämpfe innerhalb die
ser Grenzen (60%— 14.3%) gelegene Polarisationsgrade erw artet werden, 
indem aus dem Polarisationsgrad über den Anisotropiegrad des Schwin- 
gungsmechanismus gefolgert werden könnte. Was die gleiche Polarisation 
verschiedener Resonanzserienglieder betrifft, so schien es selbstverständlich, 
dass die anregende Linie keineswegs bevorzugt sein kann, ein tieferer 
Grund dafür und auch für die Erscheinung der Unabhängigkeit von der 
erregenden W ellenlänge (in ./_,) konnte aber nicht angegeben werden.

Wie stark  die experimentellen Fortschritte mit dem Stande der Theo
rie verbunden sind, haben die Untersuchungen im Fall der Polarisation 
der einatomigen Gase und Dämpfe gezeigt, die obwohl viel später ent
deckt, zu einen hohen Grad der Vollkommenheit ausgearbeitet wurde (vgl. 
den V ortrag von W. H a n l e ) .  Die wesentlichen Fortschritte wurden dank 
der genauen Erforschung des Zeemaneffektes in den Atom spektren erhal
ten, —  im Fall der Bandenspektren wurden aber die Zeemaneffekte erst 
im letzten Jahrzehnte theoretisch erfasst und experimentell gründlich bear 
b e ite t2). Es ist also erst jetzt möglich, die Verhältnisse in dem betrach, 
teten Gebiet genauer zu übersehen und neue Aussagen zu machen.

Wir nehmen an, dass die Bestrahlung längst der Y-Achse erfolgt und 
der elektrische Vektor parallel der Z-Achse schwingt. Dann kann man, 
um den Polarisationsgrad der em ittierten Resonanzserienlinien zu berech
nen, sich vorstellen, dass ein relativ  starkes zur Z-Achse paralleles M agnet
feld eingeschaltet wurde, welches nach dem bekannten H e i s e n b e r g -  
sclien Prinzip die Polarisationsverhältnisse der Resonanzstrahlung nicht 
verändern soll. Im magnetischen Felde zerfällt jedes durch die ./-Zahl cha 
rakterisierte Rotationsniveau des Moleküls in 2./ +  1 magnetische Ni
veaus, indem die erlaubten Übergänge zwischen den zu zwei kombinieren
den Rotationsniveaus gehörigen Niveaus den vollständigen Zeemaneffekt 
der entsprechenden Bandenlinie ergeben. Da in dem betrachteten Fall

U W a w i l o w  und L e w s c h i n  und P r i n g s h e i m  (1) haben ange
geben, dass für einen rotierenden isotropen Oszillator P =  100 % sein soll. 
D ies betrifft nur die Streustrahlung eines isotropen Oszillators, nicht aber 
das F luoreszenzlicht, weil im letzten  Fall die R otation um die X-Achse (X-Beobach- 
tungsrichtung, Y-Bestrahlungsrichtung, Z -Schw ingungsrichtung des elektrischen  
V ektors) eine vollständ ige D epolarisation herbeiführen, die R otationen um die 
Z-Achse die Intensität unverändert lassen und nicht depolarisieren, endlich die R o
tationen um die Y-Achse, obwohl sie den P olarisationsgrad nicht herabsetzen, doch  
die In ten sität zweim al verm indern.

2) S. z. B. den Artikel von F. H. C r a w f o r d ,  Rev. Mod. P liys. 6 , 90, 1934.
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nur das Licht von ^-Komponenten absorbiert wird, so sind leicht auf Grund 
der bekannten In tensitätsverteilung im Zeemaneffekt der absorbierenden 
Bandenlinie die relativen Besetzungszahlen verschiedener m agnetischen 
Niveaus im angeregten Zustand des Moleküls und daraus der Polarisa 
tionsgrad der em ittierten Linien zu berechnen. Da die Zeem aneffekte in 
allen Teilbanden desselben Bandensystem s gleich sind, so müssen verschie
dene Resonanzserienglieder denselben Polarisationsgrad aufweisen. Da 
weiter die Zeemaneffekte nicht von der G estalt der Potentialkurve abhän
gig sind, so gilt dasselbe auch für die Polarisationsverhältnisse. Diese 
Bemerkung wird für uns weiter unten wichtig werden, wenn wir zur Be
trachtung der Fluoreszenz der schwach gebundenen Moleküle und Quasi - 
molektile (Abstossungs-Potentialkurven) übergehen. Wie bekannt, sind 
die Zeemaneffekte in den Bandenspektren von den K opplungsverhältnis
sen im Molekül abhängig; da die Erscheinungen sehr kom pliziert und nur 
in den einfachsten Fällen gut erforscht sind, so werden wir uns darauf 
beschränken, nur einen Fall eines S ingulettspektrum s zu besprechen, der 
aber gerade aus experim entellen Gründen der w ichtigste ist.

B etrachten wir ein Bandensystem, das einem Übergang vom Typus 
HI — entspricht .  Im Magnetfeld spalten sich nur die oberen 1 Il-Niveaus 
auf, so dass die Zeem aneffektdiagramme gleichzeitig die A ufspaltungs
schemata der entsprechenden 'II-N iveaus darstellen. Eine diesbezügliche 
Zeichnung der Zeem anaufspaltungen der den niedrigsten /-W erten  in je 
der Bande des Systems 1 £ —> 111 entsprechenden Linien ist in Fig. 1 d a r
g e s te llt1). Um die Zeemaneffekte der Linien der MI—» 'S  Banden zu er 
halten, sind nur die ./-W erte entsprechend zu ändern  und die P  und 
72-Zweige zu vertauschen. Die Besetzungszahlen der verschiedenen Ni
veaus bei der A nregung mit ~-Licht sind den Längen der x-Zeemankom- 
ponenten proportional. In der R ichtung der Z-Achse werden nur a-K om 
ponenten em ittiert, deren eine Hälfte rechts- und die andere H älfte links
zirkular polarisiertes Licht enthält, das Fluoreszenzlicht ist also unpola- 
risiert. Bei Beobachtung längs der X-Achse werden von jedem  Niveau 
o - sowie ^ -K o m p o n e n te n  em ittiert, deren In tensitätsverhältn is den Längen 
Verhältnissen der entsprechenden Linien in der F igur 1 gleich ist. Durch 
Summierung der In tensitäten  aller em ittierten o-Kom ponenten und aller

£ /
^-Komponenten wird der D epolarisationsgrad p =  -  -J und daraus der

-  G
Polarisationsgrad P =  , .- -b e rech n e t. In der Fig. 2 sind die R esultate 

1 + P

1) Vgl. E. C. K e m b l e ,  R.  S.  M u l l i k e n  und F.  H.  C r a w f o r d ,  P hys.
Rev.. 3 0 , 438. 1927.
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der Rechnungen d a rg es te llt1), es sind fünf Kurven angegeben, weil entspre
chend den drei Zweigen P, Q und R in diesen Banden durch Absorption in 
den Q-Linien einfache Resonanzserien, dagegen durch Absorption der P- 
oder /¿-Linien Dublettserien erregt werden. Die in Klammern angegebenen 
Bezeichnungen betreffen die A nregungsart des Resonanzlichtes; es ist klar, 
dass die Linien R(R)  und P(R)  einerseits, und die Linien R(P)  und P(P) 
andererseits Resonanzseriendubletts darstellen. Es ist aus der Fig. 2 er
sichtlich, dass der Polarisationsgrad der Q-Linien mit der /-Num m er 
wächst und nach ca. 50% bei wachsender Liniennummer zu konvergieren 
scheint. Ähnlich scheint der Zahlenwert nach welchem die Polarisations-

1j Es wurden die Intensitätsverhältn isse der Zeem ankom ponenten auf Grund 
der H ö n l - K r o n i g s e h e n  Form eln berechnet und erst dann die P olarisations
grade erm ittelt. Am Photolum ineszenzkongress wurde eine entsprechende Zeich
nung vorgetragen, w obei die Intensitätsverhältn isse der Zeem ankom ponenten direkt 
den Zeichnungen von K e m b l e ,  M u 11 i k  e n und C r a w f o r d  (1. c.) entnommen  
wurden. D ie Ergebnisse waren m it den Form eln von P ł a c z e k  (2) nicht in Über
einstim m ung, w as mir n icht verwunderlich schien, w eil ich dachte, dass die For
meln von P ł a c z e k  nur für den Fall eines *2 - » FE! - Ü berganges gü ltig  seien.' 
Herr Prof. G. P ł a c z e k  w ar so freundlich, m ich auf dieses M issverständnis brieflich  
aufm erksam  zu machen und m ich zu veranlassen, die . Polarisationsverhältn isse  
noch einm al genauer zu berechnen. Es hat sich ergeben, dass die N ichtübereinstim 
mung nur von  der U ngenauigkeit der Zeichnungen Fig. 1 stammt, und desw egen  
m usste der Inhalt der beiden folgenden Seiten des vorliegenden Vortrags in der Kor 
rektur schon nach dem Photolum ineszenzkongress ein igen Änderungen unterworfen  
werden.
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grade der ß-Linien und ß-Linien konvergieren 14,3% betragen. Die 
Polarisationverhältnisse sind also von der W ellenlänge des anregen 
den Lichtes stark  abhängig. Es ist deshalb sehr zu bedauern, dass- 
die Untersuchungen über die Polarisation der Bandenfluoreszenz d e r
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Alkalim etalldäm pfe (die gerade MI -> *2 Bandensystem e darstellen) 
bei Anregung mit linienreichen Bögen durchgeführt wurden ( W o o d  
und D u n o y e  r), weil dadurch die starke Differenz zwischen den 
einfachen und D ublettresonanzserien nicht entdeckt werden konnte. 
Jedenfalls kann man behaupten, dass der gefundene Polarisations
grad dem theoretischen M ittelwert recht nahe kommt, wenn man be
rücksichtigt, dass die Q-Zweige eine angenähert zweimal grössere Inten-

(p .„  =  2 X 5 0  +  2 X 1 4 >sität als die P- und ß-Zweige haben

Wie aus der Fig. 1 ersichtlich ist, nehmen die ZeemanaufSpaltungen mit 
der Liniennummer sehr schnell ab, so dass eine Beeinflussung des P o lari
sationsgrades durch schwache magnetische Felder nur in den ersten Li
nien jedes Zweiges zu erw arten ist. Die Erforschung der Polarisation d e r
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ersten Linien wäre auch deshalb sehr interessant, weil durch die Anwesen- 
heit der Kernmomente wahrscheinlich Abweichungen von den berechne
ten Polarisationsgraden hervortreten würden. Bei höheren Linien werden 
die Kernspins keinen Einfluss haben, weil die Kernmomente von der Mo
lekülachse wegen der T rägheitskräfte entkoppelt werden. Es sind aber 
von P 1 a c z e k, der auf den Einfluss des Kernspins auf den Polarisa
tionsgrad der ersten Linien der Bandenzweige hingewiesen hat (2), bisher 
keine genaueren Angaben veröffentlicht worden.

Ganz änlich wie den Fall der 1 .fl —* 'S  Banden kann man alle Fälle 
behandeln, mit einer einzigen Ausnahme der lS  >-► 1S Bandensysteme, die 
auf diese elementare Weise nicht erfasst werden können, weil die Niveaus 
m agnetisch unbeeinflussbar sind. Aber auch im Fall magnetisch beein 
flussbarer Niveaus sind die Zeemaneffekte so weitgehend kompliziert, dass 
die Berechnung der Polarisationsgrade in vielen Fällen ganz unmöglich ist 
P  1 a c z e k (2) hat aber gezeigt, dass auf Grund der allgemeinen Theorie 
der S treustrahlung die Polarisationsgrade für verschiedene Bandenlinien 
m ittels einfacher Formeln berechnet werden können, indem der Polarisa
tionsgrad nur von den ./-Quantenzahlen des Ausgangsniveaus (von wel
chem durch Absorption die Fluoreszenz erregt wird), des erregten und des 
Endniveaus abhängig ist. Die in Fig. 2 dargestellten Ergebnisse der Rech 
nungen sind mit den P 1 a c z e k  sehen Formeln in bester Übereinstimmung. 
Sie sind also nicht nur für die 'H -» ’S-Banden, sondern ganz allgemein für 
jeden Bandentypus gültig.

Im Fall der 1 £ 11 Banden gibt es nur die P- und Ä-Zweige, die
sich durch die Polarisationsverhältnisse wenig unterscheiden, und deshalb 
ist es auch nicht verwunderlich, dass in der Fluoreszenz des Joddampfes 
keine Abhängigkeit des Polarisationsgrades von der erregenden W ellenlän
ge beobachtet wurde (die Fluoreszenz wurde immer mit Linien von recht 
hohen Nummern erregt). Was den Polarisationsgrad betrifft, so ist er nach 
Berücksichtigung verschiedener K orrekturen in bester Übereinstimmung 
mit der Theorie, z. B. beträgt für die Anregung mit der grünen Hg-lÄniz 
der theoretische W ert 14,9%, vom Verfasser dagegen wurde durch sorgfäl
tige Messungen 14,6% gefunden (die Abweichung kann durch die Einw ir
kung der Stösse erklärt werden (3).

Wie wir gesehen haben, weisen die Q-Zweige einen relativ hohen Po- 
larisationsgrad auf, der nicht viel kleiner als der Polarisationsgrad des von 
einem isotropen Oszillator em ittierten Fluoreszenzlichtes ist; die P- und 
P-Zweige weisen eine Ähnlichkeit mit der Strahlung eines vollständig an 
isotropen Oszillators auf. Der Polarisationsgrad der mit kontinuierlichem 
Licht angeregten Fluoreszenz wird also in Bandensystemen, für welche die



92 S .  M R O Z O W S K I

Quantenzahl A sich um +  1 verändert, re lativ  hoch (starke Q-Zweige), 
für AA—0 dagegen relativ  klein sein (eventuelle sehr schwache Q-Zweige).

Die Polarisationsverhältnisse im Fall der A nregung mit zirkular po 
larisiertem  Lichte können nach dem oben besprochenen V erfahren auch be- 
rechnet werden, indem ein m agnetisches Hilfsfeld eingeführt wird, das der 
Bestrahlungsrichtung parallel ist. Dies ist aber ein sehr kom pliziertes 
Verfahren, und es ist viel vorteilhafter, nach dem V erfahren von P 1 a- 
c z e k  (2) die Umkehrkoeffizienten direk t zu berechnen. Im Fall der Re- 
sonanzseriendubletts R(R), P(R)  und R(P), P(P)  wurde gezeigt (2 ), dass 
bei einer der Bestrahlung entgegengerichteten Beobachtung die beiden 
Komponenten der R esonanzseriendubletts hauptsächlich entgegengesetzte 
Zirkularschwingungen ausführen (der Umkehrkoeffizient soll für die Li
nien A J  =  0 und für grosse J  zu 1/6 konvergieren, dagegen für A J  — +  2 
6 betragen, d. h. dass letztere Linien fast ausschliesslich der erregen
den S trahlung entgegengesetzt zirkular polarisiert sein sollen). Diese 
Voraussage der Theorie, was den R ichtungssinn der zirkularen P o la
risation betrifft, wurde von D a u r  e und K  a s 1 1 e r (4) im Fall der 
sichtbaren Fluoreszenz des Joddam pfes experim entell bestätig t, genaue 
Messungen des Umkehrkoeffizienten wurden aber von den genannten V er
fassern nicht angestellt.

W ir wollen zum Fall der Anregung mit linear polarisiertem  Licht zu 
rückkehren. Es werden Moleküle mit gewissen R ichtungseinstellungen der 
R otationsachsen bevorzugt angeregt. Diese R ichtungsanisotropie der an 
geregten Moleküle ist leicht aus den Besetzungszahlen verschiedener m a
gnetischer Niveaus zu entnehm en; sie äussert sich in der teilweisen 'Pola
risation des em ittierten Fluoreszenzlichtes. Diese R ichtungsanisotropie 
der angeregten Moleküle kann durch Stösse mit anderen Molekülen des
selben Gases oder mit Molekülen eines Frem dgases zerstört werden. Die 
Stösse können in zwei H aupttypen eingeteilt werden, in s. g. auslöschende 
Stösse und in überführende Stösse. Diese E inteilung besitzt keine a llge
meine Gültigkeit, weil die Auffassung eines Stosses als zum einen der Ty 
pen gehörig davon abhängig ist, was im Experim ent beobachtet wird. 
W enn man z. B. die Polarisation einer einfachen Bandenlinie beobachtet, 
dann werden alle Stösse, die die Rotations-, Schwingungs- und E lek tro
nenenergie verändern, als auslöschende Stösse aufgefasst werden (bei der 
theoretischen Behandlung des Problems muss die E inw irkung der R ück
bildung des anfänglichen Zustandes durch weitere Stösse immer berück
sichtigt werden). Als überführende Stösse werden in diesem Fall nur die 
richtungsstörenden, d. h. die die m agnetische Quantenzahl verändernden 
Stösse aufgefasst. W enn aber die Polarisation eines ganzen Bandensy 
stem s beobachtet wird, dann müssen die die Rotations- und Schwingungs
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energie verändernden Stösse auch als überführende Stösse betrachtet wer
den. Da meistens die Beobachtungen, der experimentellen Schwierig
keiten wegen, nicht an einzelnen Linien, sondern an ganzen Bandensy
stemen durchgeführt werden, so werden wir uns mit diesem Fall näher be
fassen, wobei es sich zeigen wird, dass gleichzeitig auch gewisse Aussagen 
über das V erhalten einzelner Bandenlinien möglich werden. W ir werden 
stets weiter annehmen, dass die die Elektronenenergie verändernden Stös
se wahre auslöschende Stösse sind, d. h. dass es keine Rückbildung gibt.

Man kann sich sehr leicht überzeugen, dass Stösse, die nur die Schwin
gungsenergie verändern, keine Depolarisation des Fluoreszenzlichtes h er
beiführen können, da die Richtungseinstellung der Rotationsachsen nicht 
gestört wird. Die Besetzungszahlen verschiedener m agnetischer Niveaus 
bleiben unverändert und da der Zeemaneffekt in verschiedenen Teilbanden 
desselben Systems der gleiche ist, so bleibt der Polarisationsgrad derselbe, 
obwohl die em ittierten Speklrallinien von den ursprünglichen verschieden 
sind. W as die Einwirkung der die Richtungseinstellung der Rotationsach 
sen störenden und der die Rotationsenergie verändernden Stösse betrifft, 
so sind es Stösse, die mit Veränderung des als V ektor auf gefassten Dreh
impulses des Moleküls verbunden sind. W ir können somit den Mecha 
nismus der Störung folgenderweise beschreiben (5): es besitze die m ittlere 
Drehimpulsveränderung, die nach allen Richtungen gleichwahrscheinlich

stattfinden kann, bei jedem Stoss den Absolutwert l (in ~  Einheiten). Die

Betrachtung des Drehimpulsvektorraum es als kontinuierlichen Raumes 
und nicht als einer Gesamtheit von Kreisen, die verschiedenen R otations
und magnetischen Quantenzahlen entsprechen, wird nicht zu Ungenauig
keiten führen, weil es hier auf Mittelwerte ankommt. Dann werden die 
Endspitzen der Drehimpulsvektoren der Moleküle, die anfänglich z. B 
alle den W ert J  besassen (Fig. 3), unter dem Einfluss der Stösse eine Art 
von B r o w n s c h e r  Bewegung im Vektorraume ausführen, indem sie nach 
N  Stössen im Mittel gleichmässig auf der Oberfläche einer Kugel vom Ra
dius r  =  l .  | W zerstreut sein werden. Für die Änderung der Anisotropie 
der R ichtungseinstellung der Rotationsachsen ist der Winkel massgebend, 
um welchen die R ichtung der Rotationsachse im Mittel gestört wird. 
Aus der Figur 3 ist ersichtlich, dass anfänglich die grösste Störung, also 
die grösste Depolarisation für die ursprünglich angeregte Linie stattfindet; 
je grösser die Rotationsenergieveränderung, desto kleiner wird die m itt
lere Richtungsstörung, desto grösser also der Polarisationsgrad. Bei wach
sender Stosszahl aber verschiebt sich das Maximum der Depolarisation 
immer mehr nach niedrigeren Bandenlinien. Diese Voraussage der Theorie
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wurde bisher noch nicht geprüft, weil man ausschliesslich die Polarisation 
der Banden mittels schwachauflösender Spektralapparate beobachtet hat.

W enn man die Polarisation der ganzen Bande (oder des ganzen B an
densystems, was gleichbedeutend ist) beobachtet, dann kann man den

W inkel a als Mass für die m ittlere Depolarisation der ganzen Baude an- 
nehmen. Dann wird der Polarisationsgrad der durch Stösse gestörten

/2
Fluoreszenz P =  p 0. f ( — N)  sein, wo P„ den Polarisationsgrad der Reso- 

J 2
nanzserie ohne Störungen und / eine von 1 anfangend abfallende zur 
Abszissenachse asym ptotisch verlaufende Funktion des Argum ents (die 
für unsere Zwecke nicht näher präzisiert zu werden b ra u c h t1 ) bedeutet. 
N  stellt die m ittlere Zahl der überführenden Stösse w ährend der Lebens
dauer des angeregten Moleküls dar; sie ist der Lebensdauer x und dem 
Druck des störenden Gases proportional.

W enn das Störgas keine auslöschende W irkung ausübt, so w ird die 
Lebensdauer x eine Konstante sein (weil die überführenden Stösse keines 
wegs die Lebensdauer beeinflussen können, wenn nur alle magnetischen 
Niveaus des betrachteten E iektronenzustandes des Moleküls dieselbe Le
bensdauer besitzen, was sicher s ta ttfindet 2>) und mit wachsendem Druck 
des Störgases fällt dann die Polarisation asym ptotisch nach Null ab. 
Wenn es aber ausser den überführenden auch auslöschende Stösse gibt, 
so wird bei Erhöhung des Druckes gleichzeitig die Lebensdauer der ange

D E ine angenäherte L ösung für die F unktion  f  befindet sich  in (5).
2) Es wurde von ein igen  Verfassern die Idee ausgesprochen , dass die über

führenden und die zw ischen artgleichen System en energieaustauschenden S tösse  eine  
Verlängerung der Lebensdauer ergeben können. Es sei hier ausdrücklich betont, 
dass dies unm öglich ist.
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regten Molekülen x verkürzt, und es muss dieser F aktor berücksichtigt 
werden. W enn die auslöschende W irkung des Störgases im ganzen Banden 
System gleichmässig ist (was z. B. für die Auslöschung der sichtbaren 
Jodfluoreszenz durch die Frem dgase von R a m s a u e r und E 1 i a s c h e- 
w i t s c h  festgestellt wurde r), und gemäss der S t e r n - V o l m e r  sehen

Formel erfolgt, dann wird x = ——  sein, wo x0 die Lebensdauer des an*
1 +  a  p

geregten Moleküls in ungestörtem  Zustand und a eine der W ahrscheinlich
keit des auslöschenden Stosses proportionale K onstante darstellt, und man

erhält P — P 0 . f  V wo 3 eine der W ahrscheinlichkeit des überfüh-
\ n  1 + a p )

renden Stosses proportionale Konstante istl/V=T. ^ -j. Aus dieser Formel

ist ersichtlich, dass der Polarisationsgrad bei wachsendem Druck des Stör-
/ Pgases nicht bis Null, sondern asym ptotisch bis zum Zahlenwert P0 . f Ï)W2

abfällt. Einen extremen Fall dieses Typus stellen die Stösse zwischen den 
Jodm olekülen dar, die fast ausschliesslich eine auslöschende W irkung ha
ben, es ist ß annähernd Null und P  wi Pu eine Konstante. Der asym pto
tische Zahlenwert ist bereits bei niedrigsten Drucken erreicht.

Was den Einfluss der Stösse auf die Polarisation der Fluoreszenz von 
Alkalim etalldäm pfen betrifft, wurden keine genaueren Untersuchungen 
durchgeführt, so dass nichts bestimmtes darüber ausgesagt werden kann. 
Die Einwirkung verschiedener Zusatzgase auf die m ittels der grünen 
Quecksilberlinie erregten Fluoreszenz des Joddam pfes wurde vor kurzem 
vom Verfasser näher untersucht (3). In Fig. 4 sind die Ergebnisse dar- 
gestellt, wobei auf der Ordinate P /P 0, auf der Abszisse die Drucke des Zu
satzgases eingetragen sind. Da die untersuchten Zusatzgase ein verschie
denes Auslöschungsvermögen haben, so muss die K orrektur für die V er
änderung der Lebensdauern berücksichtigt werden, um aus diesen K ur
ven Schlüsse über die Verhältnisse der Koeffizienten /2.ß ziehen zu kön
nen. Was den Koeffizient ß betrifft, so wurde früher im Fall des Heliums 
gezeigt, dass wenn man für l einen vernünftigen W ert annimmt, ß grösser

i )  G. R a m s a u e r ,  ZS. f. P hys. 40, 675, 1927; M. E l i a s c h e w i t s c h ,  
P hys. ZS. der Sow jet. 1, 510, 1932. D a die A uslöschung gleichm ässig und die m agne
tische Prädissoziation ein Maximum bei gew isser W ellenlänge hat, schliesst E l i a 
s c h e w i t s c h ,  dass der Auslöschungsprozess einen von der m agnetischen Prädis- 
soziation  versch iedenen M echanismus darstellt. E l i a s c h e w i t s c h  hat aber nicht 
berücksichtigt, dass beim Stoss die P otentialkurven deform iert werden und der 
Schnittpunkt in unregelm ässiger W eise verschoben wird, so dass es durchaus ver
ständlich zu sein scheint, dass die Stossprädissoziation kein genügend ausgeprägtes  
Maximum haben kann.
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als der gaskinetische W ert ausfällt, was auf einen vergrösserten  W ir
kungsquerschnitt der angeregten Jodm oleküle hinweist (5). Die neuen 
R esultate zeigen, dass die depolarisierende W irkung der Stösse m it He
liumatomen etwas grösser ist, als früher erhalten wurde, woraus man einen 
noch grösseren W irkungsquerschnitt erhält (Stosszalil 35 Mal grösser als

F ig . 4.

die gaskinetische). F ür die anderen Zusatzgase findet m an für l2 . ß im Ver
gleich zum Fall des Heliums folgende relative Zahlenwerte: H2— 0,98, Ne— 
1,9, N 2 —  2,2, A  —  3,1. Da wahrscheinlich die Koeffizienten ß sich wenig 
voneinander unterscheiden können, ist hier die V erschiedenheit der ¿-Wer
te  entscheidend. Es wäre deshalb zu erw arten, dass sich die Zahlenwerte in
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der Reihenfolge der Massen der störenden Moleküle einordnen, weil 1 mit 
der Masse schnell wachsen muss. Dies ist für die ganze Reihe tatsächlich der 
Fall; was die zweiatomigen //--Moleküle betrifft, so ergeben sie vielleicht 
deshalb einen relativ zu grossen Z-Wert, als nach ihrer Masse zu erw arten 
wäre, weil diese Moleküle im Mittel relativ  mehr Energie abgeben können, 
da nicht nur die Translationsenergie, sondern auch ihre Rotationsenergie 
beim Stoss den Jodm olekülen überm ittelt werden kann.

F ür die D epolarisationsstärke ist der ./-W ert des ursprünglich a n 
geregten Niveaus entscheidend; deshalb ist zu erwarten, dass bei Anregung 
in der Nähe der B andkante (kleine J-W erte) bei denselben Drucken der 
Zusatzgase viel stärkere Depolarisationen beobachtet werden. Doch sind 
diesbezügliche Beobachtungen noch nicht durchgeführt worden. Es ist nicht 
schwer, den Einfluss der Verkürzung der Lebensdauer der angeregten Mo
leküle auf den Polarisationsgrad der Fluoreszenz zu beobachten, indem 
man die Fluoreszenz des Joddam pfes in einem kräftigen M agnetfeld erregt. 
Ohne Zusatzgas übt das Magnetfeld auf den Polarisationsgrad keinen Ein
fluss aus; wenn aber einige mm Helium eingeführt werden, wächst der Po
larisationsgrad beim Einschalten des Magnetfeldes (15— 20 kG), recht be
deutend (3). Diese Erscheinung ist mit der Verkürzung der Lebensdauer 
der angeregten Jodm oleküle durch die in starken M agnetfelder eintreten
de Prädissoziation hervorgerufen. Wie bekannt, überschneidet sich die P o
tentialkurve des angeregten Zustands des Jodm oleküls 311 (der den 
C harakter eines 11 Zustandes besitzt) mit einer abstossenden Potenti.il- 
kurve 3 II - und da im Magnetfeld das Übergangsverbot durchbrochencn
wird, tr itt spontane Prädissoziation ein (s. Fig. 5 >. Ausser dieser spontanen 
tritt auch, wie es B e r g 1) gezeigt hat, eine Vergrösserung des W irkungs
querschnitts für die bei Stössen induzierte Prädissoziation hervor, die einen 
weiteren die Lebensdauer verkürzenden F aktor darstellt.

Ausser der sichtbaren Fluoreszenz des Joddam pfes wurde auch seine 
u ltrav io lette Fluoreszenz auf Polarisation geprüft (6). Diese Fluoreszenz 
entsteht durch Absorption kurzwelliger Linien (unterhalb 2000 Ä ), indem 
das Molekül nach der C o r d e s  sehen D eu tu n g 2) in hohe Schwingungs
niveaus des 1S i  Zustandes gehoben wird. (s. Fig. 5, die der Arbeit von 
C o r d e s  entnommen wurde). Von da wird bei Rückkehr zum Grund
zustand ' ü j  eine Resonanzserie em ittiert, die wegen der Absorption 
in der Polarisationsapparatur nicht untersucht werden konnte; das 
Molekül kann aber durch A usstrahlung von u ltraro ten  Licht in 311, .̂ lli2g 
3111 ..-Niveaus übergehen, und dann beim Übergang zu verschiedenen un-

1) W . B e r g ,  ZS. f. Phys.. 79, 89, 1932.
H. C o r d e s .  ZS. f. P hys.. 97, 603, 1935.
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küle durch die Ausstrahlung des ultraroten Lichtes nur unwesentlich mo
difiziert wird (weil die Rotations- und magnetische Quantenzahlen bei der 
spontanen Emission sich nur um 0 oder +  1 verändern können). Wenn dem 
Joddam pf ein Zusatzgas zugesetzt wird, erscheinen neue Banden (u. a. die 
bekannte O l d e  n b e r g  sehe Bande bei 3460 Ä) die der Emission aus den 
niedrigsten Schwingungsniveaus der 3 I10̂ , 3Ulg -Zustände nach den 
Abstossungs-Potentialkurven entsprechen. Diese Banden treten auch 
polarisiert hervor, doch ist der Polarisationsgrad kleiner, weil Ausgangszu
stände der Banden durch Stösse aus den höheren Schwingungsniveaus 
derselben E lektronenzustände entstehen.

Ausser der M c. L e n n a n  - Banden sind auch andere Beispiele von 
polarisierten Fluktuationsbanden bekannt. Dies sind die S t e u b i n g -  
sche Bande im Iig2-, die V a n  der L i n g e n  sclie Bande im Cd., und die 
K  a  p u  ś c i ń s k  i s sehe Bande im Zw2-Fluoreszenzspektrum. Die Polarisa
tion wurde zuerst von einigen Jahren  von S o s n o w s k i  in der C(A-Ban- 
de festgestellt (7), dann wurde die S t e u b i n g s c h e  Bande vom Verfas
ser untersucht (8J 1), endlich vor kurzem wurde auch die Polarisation der 
entsprechenden Zw2-Bande beobachtet (9). Wie bekannt, sind die Ban
denspektren dieser Moleküle vollständig analog, so dass es gänzlich aus
reichend ist, die Ergebnisse der Untersuchungen und ihre Deutung an Hand 
des Potentialkurvenschem as des Quecksilbermoleküls (Fig. 6 ) 2) zu bespre
chen. Die Absorption erfolgt aus dem Grundzustand vom Typus 12  J ,  der 
einen sehr locker gebundenen Zustand darstellt (hauptsächlich auf dem lin
ken Abstossungsast desselben). Durch Absorption des Lichtes von entspre
chender W ellenlänge wird das Molekül zum 0* - Zustand von starker Bin
dung gehoben; da die Absorption nur dann hinreichend sein kann, wenn es 
genügend viele Stosspaare der Atome im Dampfe gibt, so wird die Fluores
zenz bei entsprechenden relativ  hohen Drucken beobachtet. Dann werden 
aber die angeregten Moleküle durch Stösse mit Atomen in verschiedene 
niedriger gelegene Schwingungs- und Rotationsniveaus übergeführt und es

x) D er Inhalt der Arbeit (8) wurde vom  Verfasser auf der S itzung der W ar
schauer A bteilung der P oln ischen P hysikalischen  G esellschaft am 21.X.1933 vor
getragen.

2) D ieses Potentialkurvenschem a ist m assstabsgetreu aufgezeichnet. Ein  
ähnliches Schem a wurde von F i n k e l n b u r g  in seinem  Vortrag angegeben, da  
aber in den letzten Monaten zw ei w ichtige Abhandlungen, nämlich von K r e m e -  
n e w  s k y  und von P r i n g s h e i m  und S a l t m a r s h ,  erschienen sind, die v iel 
L icht auf das Hgr.-Problem werfen, so wird es nicht ohne Nutzen sein, das neue Sche
ma anzugeben. Über die genaue Begründung des Verlaufs der verschiedenen Kur
ven und über e in ige N euigkeiten  betreffs der Bandenzuordnungen hofft der V erfas
ser bei anderer G elegenheit berichten zu können (ZS. f. Phys. im Erscheinen).
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wird ausser der in eine Bande verbreiterten  (wegen des C harakters der 
Fluktuationsbanden) Resonanzlinie eine ganze Bandenfolge in Fluoreszenz 
beobachtet. Die monochromatische A nregung im Fall der F luk tua tions
banden entspricht angenähert dem Fall der A nregung der Fluoreszenz 
eines diskreten Bandenspektrum s mit kontinuierlichem  Licht, und da d er 
Elektronenübergang vom Typus ist (ein 0 - Zustand im Fall
c der Kopplung besitzt den C harakter eines ‘--Zustandes), so ist ein P o 
larisationsgrad zu erw arten, der wegen der Störung durch Stösse kleiner 
als 14% sein soll. Da die die Schwingungsenergie verändernden Stösse 
keine D epolarisation herbeiführen, so ist ein konstan ter Polarisationsgrad 
längs der ganzen Bandenfolge zu erw arten; ganz ähnliche V erhältnisse 
beobachtet man in der sichtbaren Fluoreszenz des Joddam pfes beim Zu
satz von Helium und bei Untersuchung des Spektrum s m ittels eines Spek- 
trographen von relativ  kleiner Dispersion: alle Banden weisen angenähert 
denselben m ittleren Polarisationsgrad auf. W as die Beobachtungen in den 
entsprechenden Banden in I ig2 und Cd, betrifft, so werden diese E rw ar
tungen voll bestätigt: die ganzen Bandenfolgen, samt der Resonanzban
den (in Cd2), weisen denselben konstanten Polarisationsgrad von ca. 11% 
auf. W as aber auf den ersten Blick m erkw ürdig erscheinen kann, das ist 
die in sehr weiten Grenzen festgesteilte U nabhängigkeit des Polarisations
grades von der Dampfdichte. Die Betrachtung der Fig. 6 zeigt aber, dass 
die Potentialkurve des angeregten 0*-Zustandes durch die abstossende 
Kurve des 1"'-Zustandes geschnitten w ird (es gibt noch eine zweite schnei
dende Potentialkurve 2 '", diese aber spielt wahrscheinlich wegen des V er
bots für die Änderung der Quantenzahl U um zwei Einheiten eine unbedeu
tende Rolle). Es ist also die Möglichkeit für eine spontane P rädissozia
tion vorhanden, die aber die Lebensdauer des angeregten 0*-Zustandes 
praktisch  nicht verkürzt, da die W ahrscheinlichkeit des strahlunglosen 
Zerfalls in einen norm alen und einen m etastabilen ßsP-, - Atom von der
selben Grössenordnung wie für die Interkom binationsübergänge ist. Das 
Interkom binationsverbot kann aber beim Stoss des Moleküls mit einem Atom 
durchbrochen werden, es kann induzierte Prädissoziation eintreten, und 
es gibt also eine gewisse W ahrscheinlichkeit dafür, dass der Stoss aus
löschend w irkt. Die sehr starke Zunahme der In tensitä t der langwelligen 
Fluoreszenzbanden bei Vergrösserung der Dampfdichte ist mit diesem Pro 
zess der induzierten Prädissoziation d irekt verbunden. W enn m an den 
Einfluss der auslöschenden Stösse berücksichtigt, so w ird nach den 
oben durchgeführten Betrachtungen die U nabhängigkeit des Polarisations
grades von der Dampfdichte leicht verständlich. W enn 11% den asym pto
tischen W ert darstellt, so kann man auf Grund der angenäherten Formel

für die Funktion f [ ~  A/I , das V erhältniss der W ahrscheinlichkeiten der
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überführenden und auslöschenden Stösse berechnen, indem eine vernünf

tige Annahme über das Verhältnis  ̂ gemacht wird (8). Es ergibt sich 
0 1— =  1,5, was auf die sehr hohe W ahrscheinlichkeit des A uslöschungspro

zesses hinweist.
Eine gewisse Schwierigkeit für die oben angegebenen Betrachtungen 

bereitet der Fall der entsprechenden Z«fgBande, die einen Polarisations- 
grad von ca. 14,5% aufweisen soll (9). Es gibt wohl zwei Erklärungsm ög
lichkeiten dafür: entweder ist das Ergebnis der Polarisationsm essungen 
falsch, was wegen der bekannten Schwierigkeiten der experim entellen A r
beit mit der Zinkfluoreszenz ganz plausibel scheint, oder ist die theoretische 
Zuordnung eines *2 —1• 1S Überganges nicht richtig. Dass den stark  gebun 
denen Zuständen die Quantenzahl 11 =  0, den schwach gebundenen il - 1 
zugeschrieben werden muss, zeigen die Versuche von P r i n  g h e i m und 
S a l t m a r s  h (s. u.). Man könnte verm uten, dass wegen des re la tiv  gros- 
sen A bstands der Atome im Molekül noch kein w ahrer K opplungsfall c. 
sondern ein Übergangsfall realisiert ist, dies scheint aber wenig plausibel, 
so dass wahrscheinlich die Zuordnung korrek t ist.

P  r  i n g s h e i m und S a 1 1 m a r  s h (10) haben die Fluoreszenz 
in der Umgebung der Hg -Resonanzlinie 2537 A bei A nregung m it zu dem
selben Spektralgebiet gehörendem Lichte untersucht und gefunden, dass 
bei re la tiv  kleinen Dampfdrücken, bei welchen die Beobachtungen durch
geführt wurden, der Polarisationsgrad 22% beträgt. Die untersuchte 
Fluoreszenz entspricht dem Übergang von einem schwach gebundenen 
1 "-Zustand zum Norm alzustand *1^; die starke Polarisation der Fluo
reszenz zeigt, dass dem oberen Zustand nicht die Quantenzahl 11 =  0 zu
geschrieben werden kann. Für die einzig übrigbleibende Möglichkeit ü  =  1 
ist leicht zu ersehen, dass der m ittlere Polarisationsgrad ohne Störungen 
P„ —  32% betragen muss (weil die S truk tu r der 1 — *2 Bande der
jenigen der 'II - * ‘2 Bande analog ist). Die recht beträchtliche Depo
larisation wird durch Stösse hervorgerufen, die wegen einer viel längeren 
Lebensdauer des Moleküls im T riplettzustand recht zahlreich sein können. 
Es müsste aber auch in diesem Fall bei genauerer Diskussion der V erhält
nisse der Einfluss der die 2540Ä-Bande auslöschenden Stösse und der ev. 
sehr schwachen depolarisierten Emission der niedriger gelegenen Hg2-Ni
veaus (die Beobachtungen des Polarisationsgrades wurden qhne spektrale 
Zerlegung durchgeführt) berücksichtigt werden.

Ein ähnlicher Fall von Polarisation einer Fluoreszenzbande, die dem 
Ü bergang zwischen zwei schwach gebundenen (V a n d e r W a a l  s-) Mo
lekülzuständen angehört, wurde früher von J  a b 1 o h s k i und P r i n g s-



P O L A R I S A T I O N  D E R  F L U O R E S Z E N Z  VON Z W E I A T O M I G E N  D Ä M P F E N  1 0 3

h e i m  (11) im Fall des Natriumdampfes beobachtet, da aber in diesem Fall 
mehrere verschiedene abstossende Potentialkurven zu erw arten sind 
{*-g, ’2* . 111̂ , 3S,; >• und der Einfluss der Stösse nich näher be
kann t ist, so kann nicht näher ausgesagt werden, ob der gefundene P o la
risationsgrad von 30% mit dem theoretischen W ert übereinstimmt. Der 
hohe Polarisationsgrad scheint aber darauf hinzuweisen, dass der obere 
Zustand ein 11 und nicht ein 2 -Zustand ist.

Sehr interessant ist die Beobachtung von^ Z ie 1 i h s k  i (1'2), die vom 
Verfasser nachgeprüft wurde, dass die 2540 A //(/.¡-Fluoreszenzbande bei 
Anregung im kurzwelligen Gebiet (2200— 1900 Ä ) polarisiert erscheint. 
Dies zeigt, dass während der induzierten Prädissoziation (auf Umweg über 
den l'"-Z ustand  oder direkt nach dem 1 "-Zustand) der Teil der Energie, 
der in kinetische Energie umgewandelt würde, vom störenden Atom gänz
lich übernommen wird, dagegen bleibt die Einsteilrichtung der R otations
achsen teilweise erhalten (was vielleicht mit der Auswahlregel A J =  0 für 
die spontane Prädissoziation zusammenhängt). Natürlich ist dem Z i e- 
1 i n  s k i  sehen Messergebniss, dass der Polarisationsgrad demjenigen der 
S t e u b i n g sehen Bande gleich ist, kein tieferer Sinn zuzuschreiben, weil 
es ersichtlich ist, dass diese Gleichheit als reiner Zufall betrachtet werden 
muss (weil der Polarisationsgrad der 2540 Ä-Bande von den Zahlenwerten 
[i, a, den Typen der prädissozierten und prädissoziierenden Elektronenzu
ständen, dem Mechanismus der induzierten Prädissoziation u. v. a. Faktoren 
abhängt). Was die Z i e 1 i n s k  i sehe Angabe über die Polarisation der 
2650 Ä-Bande betrifft, so beruht sie offensichtlich auf einer Verwechslung 
dieser Bande mit den langwelligen Ausläufern der 2540 Ä-Bande, weil es 
bekannt ist, dass bei der von ihm benutzten Zn-Funkenanregung die 
2650 Ä- Bande nicht auf t r i t t 1). Die Bemerkung von Z i e 1 i n s k  i, dass 
die Bande 2650 Ä in Absorption au ftritt (was nicht richtig ist), weist auch 
auf diesen Irrtum  hin. Es ist im Fall der 2650 Ä- Bande aus theoretischen 
Gründen wegen der Langlebigkeit des Anfangszustandes keine Polarisa
tion zu erwarten.

Der Verfasser hofft, dass es ihm gelungen ist, in dem vorliegenden 
Vortrag zu zeigen, dass obwohl schon recht viel über die Polarisation der 
Bandenfluoreszenz der zweiatomigen Moleküle bekannt ist und obwohl die 
Erscheinungen in groben Zügen verständlich sind, jedoch weitere Untersu
chungen vielversprechend sind und es noch sehr Adele Fragen gibt, die 
einer Lösung* erwarten.

V Vffl. z. B. 3. M r o z o w s k i ,  C. R. Soc. Pol. de Phys., IV, 221, 1929.
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D I S C U f f l I O N .

M. W.  H a n l  e:

Ausser der von Ihnen gefundenen m agnetischen Beeinflussung, die 
auf einer V erkürzung der Lebensdauer infolge Prädissoziation und Ver- 
grösserung des W irkungsquerschnittes beruht, gibt es doch -wohl eine di
rekte Einwirkung, die jedoch nur bei kleinen Rotationsquantenzahlen be
m erkbar sein wird. Falls es Schwierigkeit m acht, die M olekülspektren bei 
L ichtanregung aufzulösen, könnte man durch E lektronenstossanregung ge
nügende In tensität erhalten. Die Überlegungen von H errn M r o z o w s k i  
gelten qualitativ  auch für E lektronenstossanregung.

Ich möchte die Behauptung von H errn M r o z o w s k  i, dass sich 
Atome und Moleküle gegenüber Stössen ganz verschiedener verhalten, 
noch durch folgende Bemerkung betonen. Es wurde versucht, die Rich- 
tungseinstellung von Atomen gegenüber Stössen durch grosse m agneti
sche Felder zu stabilisieren; dies geht nicht, jeder Stoss bringt das Atom 
aus seiner Richtung. Dem gegenüber steht der Versuch von Herrn Mr o -  
z o w s k i, durch welchen er bewiesen hat, dass die Moleküle infolge ihrer 
grösser K reiselstabilität auch bei Stössen ihre R ichtung behalten.
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M. S. M r o z o w s k  i:

Im Fall der Atomfluoreszenz ist es gänzlich genügend, wenn das 
stossende Molekül einen Drehimpuls von der Grösse der Elektronen- 
wollte des Atoms überm ittelt, um die Verhältnisse in der Polarisation der 
Fluoreszenz völlig zu verändern. Wenn aber der Drehimpuls des Mole
küls entsprechend verändert wird, werden die Verhältnisse in der P o lari
sation der Molekülfluoreszenz fast gar nicht verändert, wie dies leicht aus 
der Fig. 1 ersichtlich ist. Um eine messbare Depolarisation der Mo
lekülfluoreszenz herbeiführen, muss der Drehimpuls des Moleküls um 
m ehrere Quanten verändert werden. Deshalb ist auch die Depolarisation 
der Molekülfluoreszenz von der Masse der störenden Atome oder Moleküle 
abhängig.

M. W. F i n k e l n b u  r g:

Ein Vergleich der von M r o z o w s k i  gezeigten //</2-Potentialkur- 
ven mit dem von mir in meinem Referat gebrachten zeigt erfreulich, wie 
weitgehend schon die Ansichten über die Deutung der //g 2-Spektren über
einstimmen. Ohne jetzt auf alle noch zu diskutierenden einzelnen Abwei
chungen einzugehen, möchte ich fragen, durch welche experimentellen Tat 
sachen die Überschneidung der Terme 6 \S'0 +  (TP2 und 6 \S0 +  6 3/J2 (1 "') 
gesichert ist.

M. S. M r o z o w s k i :

Der Verlauf der Kurve 1'" wurde auf Grund folgender Bemerkungen 
erhalten: das Minimum muss nach kleineren K ernabständen hin relativ

o

zum Minimum des Grundzustandes liegen, weil die 2345 A - Banden nach 
Violett abschattiert sind. Der weitere Verlauf nach kleineren K ernabstän
den wurde auf Grund der in Ihrem Vortrag klargelegten allgemeinen 
Prinzipien so eingezeichnet, dass die Kurve etwas steiler als die des G rund
zustandes verläuft. Übrigens aber ist die Durchschneidung der Kurven 
für das H ervortreten der Stossprädissoziation nicht nötig, es wäre völlig 
ausreichend die 1'"-Kurve etwas unterhalb der 0*-Kurve, also mit einet* 
kleineren Neigung eintragen.

M. S. P i e n k o w s k i :

Comment M. M r o z o w s k i  interprète le degré de polarisation des 
bandes de fluctuations et en particulier les valeurs si proches observées 
pour Zn, Cd. Hg et la noninfluence pratique de la pression?
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M. S. M r o z o w s k i :

Wie ich in meinem V ortrag bem erkt habe, gibt es in diesem Fall aus
ser überführenden auch auslöschende Stösse. Bei gewissen nicht sehr 
hohen D am pfdichten wird praktisch  der asym ptotische Polarisationsgrad 
erreicht und w ird bei einer weiteren Vergrösserung der Dam pfdichte nicht 
verkleinert. Weil wenn z. B. das Verhältniss der W ahrscheinlichkeiten 
der Überführung und Auslöschung 5 beträgt, dann wird das Fluoreszenz
licht nur von solchen Molekülen em ittiert, die im Mittel nicht mehr als 
vier Stösse überlebt haben, ganz unabhängig davon, wie hoch der Druck 
des Dampfes ist. Die Fluoreszenz der genannten Dämpfe wird aber erst 
bei genügend hohen Dampfdichten, wenn es viele Stosspaare gibt, beobach
tet, so dass m an von Anfang an mit Polarisationsgraden, die in der Nähe 
des asym ptotischen W ertes liegen, zu tun hat.

M. P. P  r i n g s h 6 i m:

Ich glaube nicht dass das Termschema von C o r d e s  für die Ja-Ni
veaus m it den Beobachtungen von E v a n s  sowie von D u s c h i n s k v  
und mir über die Mc. L e n n a n  - B argen  u. s. w. in Übereinstimmung zu 
bringen ist.

M. R. R o m p e:

Die A bhängigkeit der elastisch übertragenen Energie vom Massen
verhältnis sollte nach der Mechanik durch Mj/M2 (M., >  I / 3) gegeben sein, 
d. h. am grössten für M1 =  U 2; dieses Gesetz scheint nicht ganz bestätig t 
zu sein.

M. A. J  a b I o h s k  i:

Die Gestalt der Kurve die die Polarisation der Fluoreszenz in Ab
hängigkeit vom Druck des depolarisierenden Gases darstellen würde, ist 
wohl derjenigen durch die P e r r i n s c h e  Formel für die Depolarisation 
der Fluoreszenz von Flüssigkeiten gegebenen ähnlich.

M. F. P e r r i n :

La loi de diminution en fonction de la pression de la polarisation 
d’une fluoreszence en milieu gazeux a été calculée p ar P. S o l e i l  l e t  
(Ann. de Physique, 1929) en tenan t compte des rotations et- des désactiva
tions par chocs. En milieu gazeux la ro tation d’un atome ou d ’une molé
cule lors d’un seul choc peut être grande, ce qui donne des lois de rotations 
aléatoires, essentiellement différentes des lois du mouvement brownien de 
rotation en milieu liquide.
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M. S. M r o z o w s k i:

Es ist nicht von vornherein ersichtlich, ob eine diesbezügliche F or
mel mit den Erfahrungstatsachen in Übereinstimmung zu bringen wird. 
Ich habe versucht, die Betrachtungen so allgemein wie nur möglich durch
zuführen und zu zeigen, dass schon durch einen Vergleich des Abszissen 
massstabes verschiedener (auf konstante Lebensdauer korrigierter) K u r
ven weitgehende Schlüsse über den Mechanismus der Depolarisation durch 
Stösso -gefolgert werden können. Die spezialisierten Formeln sind erst 
dann nötig,' wenn man die W irkungsquerschnitte im absoluten Einheiten 
kennen will.

E R G Ä N Z E N D E  B E M E R K U N G E N
ZU VORTRÄGEN FINKELNBURG UND MROZOWSKI.

Wegen der Länge der Diskussion über die Deutung des Hg2-8>pek- 
trums haben sich die Beteiligten entschlossen, von einer Veröffentlichung' 
der auf Einzelheiten sich beziehenden Diskussionsbemerkungen abzusehen 
und nur als Ergebnis ihre Ansicht über den gegenwärtigen Stand des 
//pvProblem s mitznteilen. Dabei haben die Herren C r a m und K a p u 
ś c i ń s k i ,  die selbst über das Cd , gearbeitet haben, speziell an der K lä
rung der Fragen m itgewirkt, die in beiden Spektren > in analoger Weise 
auftreten. Im Folgenden werden die Molekülzustände des Hg._> in der R ei
henfolge steigender Energie besprochen.

1. Über den Verlauf der Potentialkurve des Grundzustandes herrscht 
Übereinstimmung. Über die Steilheit des Anstiegs vom Minimum nach 
ahnehmendem K ernabstand zu ist nichts Bestimmtes bekannt.

2. Die Kurve des 0 3P 0-Zustandes besitzt ein tiefes Minimum, von 
dessen untersten Schwingungszuständen aus das 4850-Kontinuum em ittiert 
wird. Da der Atomübergang 3P0— 1S0 verboten ist, muss die Übergangswahr
scheinlichkeit vom kernfernen Ast dieser Potentialkurve zum Grundzu 
stand sehr klein sein; die Zuordnung der core-Banden und des Bands 
2650 A zu diesem Zustand erscheint deshalb unbefriedigend. Die Zuord
nung des 2650-Kontinuums zum 3P0 war ursprünglich erfolgt, weil es nach 
V o l k  r i n g e r  bei Tem peraturerhöhung gleichzeitig mit dem K onti
nuum 4850 verschwinden soll. Nach den Erfahrungen von M r o z o w 
s k i  ist dieser Beobachtung von V o l k  r i n g e r  keine grosse Genauig - 
keit beizumessen, sodass dieser Schluss nicht bindend ist. Gegen die
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Zuordnung der core-Banden zu diesem Zustand spricht ferner, dass sieo
nicht an das Kontinuum  4850 A anschliessen.

3. Zum "tP,-Zustand gehören zwei Molekülterme m it den Q uanten- 
zahlen 0  =  0 und 1, und zwar ist nach den Polarisationsuntersuchungen 
von P r i n g s h e i m  und S a l t m a r s h  dem stark  gebundenen Zustand 
die Quantenzahl 0, dem van der W aals-Zustand 0  =  1 zuzuordnen.^ Über 
den Verlauf beider Kurven und die Zuordnung der K ontinua 3350 A und 
2540 A besteht Übereinstimmung. Schwierigkeiten bestehen allerdings 
noch bezgl. der D eutung der langen Abklingzeit des Leuchtens des 
3350-Kontinuums (vergl. den V ortrag von K a p u ś c i ń s k i ) .

4. Zum 6 3P 2-Atom zustand gehören die M olekülterme mit den Quan 
tenzahlen 0  =  0, 1 und 2, von denen die Terme mit 0 und 1 mit dem 
Grundzustand kombinieren. Aus Gründen der Analogie zu den anderen 
Trip lettzuständen liegt es nach M r o z o w s k i  nahe, dem 0-Zustand ein 
deul liclies Minimum zuzuordnen, von dem aus bei Übergang zum Grund-

o
zustand das nur in Emission beobachtete Band bei 2650 A em ittiert w er
den soll. Für diese Zuordnung spricht der den anderen K ontinua 4850

o

und 3350 A ähnliche In tensitätsverlauf und sein Verhalten bei Änderung 
der Anregungsbedingungen. Das Kontinuum  ist ferner, da seine Zuord
nung zum 3P„ unbefriedigend scheint, kaum anders im Termschema ein 
zuordnen. Seine geringe spektrale Ausdehnung und der auslöschend' 
Einfluss der Überhitzung sind nach M r o z o w s k i  durch Prädissoziation 
zu erklären, da die 0-Kurve des SP2 von der 1-Kurve des 3P 1-Zustands ge
schnitten wird.

Die 0  =  1 K urve des 6 3P 2 muss dann dem in Emission und Absorp
tion beobachteten Band bei 2345 A zugeordnet werden, wobei sich aller 
dings die geringe Ausdehnung des Spektrum s aus dem bisher bekannten 
Potentialkurvenverlauf nicht völlig verstehen lässt.

5. Über die Zuordnung der wing-Banden zum 0  =  0 Zustand des 
-Terms herrscht Übereinstimmung. D a die Zuordnung der core-Ban

den zum 3P 0-Zustand nach der spektralen Lage auf Schwierigkeiten stösst. 
eine Zuordnung zum 3P 2 aber wegen der K onvergenzstelle schwer möglich 
ist, scheint auch die Zuordnung der core-Banden zum SP X am w ahrschein
lichsten. Core- und wing-Banden m üssten dann als Fluktuationsfolgen 
gleicher Elektronen- und Schwingungs-Quantenzahlen, aber mit verschie
denen R otationsquantenzahlen aufgefasst werden. Das V erhalten gegen
über Änderung der A nregungsbedingungen scheint mit dieser Auffassung- 
vereinbar.

6 . Zum 6 1/J1-Zustand gehören zwei M olekülterme mit 0  =  0 und
1. die beide mit dem G rundzustand kombinieren. Der O-Zustand ist stark
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gebunden und stellt den oberen Zustand der S t e u b i n g  - Banden dar. 
Dass sich an die S t  e u b i n g - Banden kein langwelliges Kontinuum an 
schliesst, lässt sich nur durch die Annahme deuten, dass der kernnahe Ast 
der O-Kurve steiler verläuft als der entsprechende Teil der Grundzustands- 
kurve, sodass das diesen Übergängen entsprechende wenig intensive K on
tinuum sich den S t e u b i n g -  Banden überlagert, also kurzwelliger liegt 
als die langwelligste der B anden1):

7. Ein klares Verständnis des zur Ü = 1  Kurve des 6 1P1 Terms 
gehörenden Kontinuums bei 1807 Ä scheint zur Zeit noch nicht möglich. 
Deutungsversuch von F i n k  e 1 n b u r g m ittels einer reinen A ptossungs- 
kurve setzt eine ausserordentlich geringe Lebensdauer des oberen Zu 
Stands voraus und ist mit den Beobachtungen von C r  a m  über die Li- 
nien-Reemission in dem entsprechenden CVL-Gebiet schwer vereinbar, da 
diese eine grössere Lebensdauer des oberen Zustands bedingen. Auf der 
anderen Seite scheint auch die sich auf das Cd2 beziehende Deutung 
C r a m s  durch Annahme einer Potentialkurve mit Maximum und sekun
därem Minimum wenig befriedigend, weil die Annahme eines solchen Kur 
venverlaufs bisher niemals zur Deutung eines Spektrums notwendig ge
wesen ist, und die E rklärung der beobachteten scharfen Grenze des Spek 
trums (1807 Ä bei Hg.,, 2212 Ä bei Cd2) durch C r a m s Annahme auf 
die gleiche Schwierigkeit stösst, wie durch die Hypothese F i n k e l n 
b u r g s  (geringe Lebensdauer des oberen Zustands wegen der D urch
dringung des Potentialbergs). Eine Entscheidung über den Verlauf der 
Q =  1 Kurve des 6 1P 1-Zustands scheint also zur Zeit noch nicht möglich.

8 . Dagegen herrscht Übereinstimmung über die Zuordnung des 
Bands 1690 Ä zum 7 1S-Zustand, und diese Zuordnung von F i n k  e 1 n-o
b ü r g  wird ergänzt durch das Auf finden eines Bands bei 1755 A durch

r) A nm erkung bei der K orrek tur. —  A ls ich nach dem P hotolum ineszenzkon
gress eine genauere Bearbeitung des Potentialkurvenschem as des flgo-M oleküls unter
nommen hatte, ste llte  ich jedoch fest, dass die oben angegebene D eutung nicht zutref
fend sein kann, w eil erstens die Absorptionsbande 0* — bei hohen Q uecksil
berdam pfdrucken sich nach langen W ellenlängen in der R ichtung bis zu der R esonanz
lin ie 2537 Ä ausbreitet (s. z. B. die Aufnahmen in der Arbeit von l i .  K u b n und 
K. F r e u d e n b e r g ,  ZS. f. Phys., 76, 38, 1932) und zw eitens eine kleinere N eigung  
des kernnahen T eiles der P otentialkurve 0* von der H u n d - M u l l i k e n  sehen  
Theorie der Term zuordnungen und von den Ergebnissen der Untersuchungen über den 
E influss der Zusatzgase auf die H g,- und CtL-Fluoreszenz gefordert wird. Die Schw ie
rigkeit, dass man kein langw elliges Kontinuum  in Em ission beobachtet, bleibt also- 
bestehen. A lle diese Fragen werden in einer in der ZS. f. Phys. im Druck sich befin 
denden Arbeit näher besprochen. —  S. M rozow ski.
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K r c m e n e w s k y ,  das bei Cd und Zn nicht au flritt und dementspre- 
hend wohl als T riplettspektrum  zu deuten und dem 7 3S  zuzuordnen ist. 
Ebenso herrscht Übereinstimmung über die Zuordnung des Bands 1403 A 
zum 7 ^ -Z u stan d . Doch fehlen noch experimentelle Einzelheiten über 
dieses kurzwellige Spektrum .

W. Cram 
W. Finkelnburg  
IV. Kapuściński 
S Mrozowski



B. N i e w  o d n i c z a n s k  i (Wilno).

V e rb o te n e  S p e k t r a l l i n i e n .
/ Physikalisches Institut der Stefan Batory Universität in Wilno.

(E ingegangen am 16. März 1936).

Im  vorliegenden Vortrag hat der Verfasser nicht die Absicht, einen 
ausführlichen Bericht über die verbotenen Spektrallinien anzugeben.

Es gibt zwei glänzende zusammenfassende Berichte über das im 
Titel stehende Problem. Beide sind in den „Ergebnissen der exakten Na
turw issenschaften '’ erschienen: ein Artikel über „Die Quadrupolstrahlung’ 
von A. R u b i n o  w i c z  und J.  B l a t o n ,  Bd. 11, S. 176 (1932), und 
ein früherer „Über die galaktischen Nebel und den Ursprung der Nebelli
n ien’ von F. B e c k e r  und W.  G r o t r i a n ,  Bd. 7, S. 8 (1928). Die 
theoretischen Betrachtungen über das Wesen der verbotenen Spektralli
nien, so wie mehrere Beispiele und Beobachtungstatsachen, sind dort au s
führlich besprochen.

Im Laufe der letzten 3—4 Jahre wurden aber in weiteren Forschun
gen einige neue theoretische und experimentelle Ergebnisse erhalten. Das 
Ziel, welches sich der Verfasser in diesem A rtikel gestellt hat, ist, eine 
kurze und auf Grund dieser neuen Ergebnisse mehr zeitgemässe Übersicht 
einiger mit den verbotenen Spektrallinien verknüpften Probleme darzustel
len, ohne aber gleichzeitig viele sehr wichtige und interessante B etrach
tungen der beiden oben erwähnten Berichte zu wiederholen. Betreffend der 
älteren L itera tur wird hier auch auf diese zwei Artikel hingewiesen. Dabei 
beschränkt sich der Verfasser nur auf das optische Spektralgebiet; die 
sonst relativ  viel intensiveren verbotenen Spektrallinien, die im Röntgen- 
und Y -Strahlengebiet auftreten, werden ausser Acht gelassen.
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1.  A l l g e m e i n e  B e t r a c h t u n g e n .

„Verbotene Spektrallinien” werden diejenigen Linien genannt, die 
mit Quantenübergängen in einem Atom verbunden sind, welche den A us
wahlregeln für die normale elektrische D ipolstrahlung widersprechen.

Es gibt einige solche Auswahlregeln, nicht alle sind aber in allen 
Fällen streng anw endbar. In der oben gegebenen Definition der verbotenen 
Spektrallinien handelt es sich nur um die zwei w ichtigsten Auswahl regeln 
für die normale elektrische Dipolstrahlung, welche immer streng gelten. 
Diese Auswahlregeln sind fo lgende1):

1. die L a p o r t  e sehe Regel, nach welcher nur die Übergänge 
zwischen einem geraden und einem ungeraden Q uantenzustand 
(oder um gekehrt) zugelassen sind,

2. die Auswahlregel für die Änderung der Gesam tim pulsquanten
zahl =  0 , + 1 , mit dem Zusatzverbot des Überganges 0 0.

Wenn man klassisch in einem A ufpunkt das elektrom agnetische Feld 
einer schwingenden Punktladung berechnet, erhält m an in erster Annähe
rung das periodisch veränderliche Feld eines elektrischen Dipols. Die 
zweite Approxim ation ergibt, wenn auch die Änderung der Entfernung 
der schwingenden Ladung vom A ufpunkt berücksichtigt wird, noch ein 
anderes, viel weniger intensives, elektrom agnetisches Schwingungsfeld
weiches sich in zwei Strahlungsfelder, das einer elektrischen Quadrupol
strahlung  und das einer magnetischen Dipolstrahlung, zerlegen lässt.

Q uantentheoretisch entsprechen diese beiden S trahlungsarten  den 
Übergängen zwischen zwei geraden, oder zwei angeraden, Q uantenzustän
den, gehören also zu den durch die L a p o r t e  sehe Auswahlregel verbo
tenen Übergängen. Die übrigen Auswahlregeln für diese beiden S trah 
lungsarten sind:

1 Für die elektrische Q uadrupolstrahlung: -i J  —  0, +  1, +  2,
mit der Zusatzregel: «A +  ./, >  2, wo J ,  und J ,  die Gesamtim- 
pulsquantenzalilen der beiden Atom zustände, zwischen denen

l ) B ei einer R u s.s e 11 - S a u  n d e r s  sehen K opplung g ilt  dabei noch eine  
dritte A usw ahlregel für die Bahnim pulsquantenzahl L: b L  — 0 + 1, deren Durch
brechung oft auch das Merkmal eines verbotenen Ü b erganges ist. D ie Atom zustande, 
von denen die mit der E m ission der verbotenen Spektrallin ien  verknüpften Quanten- 
ubergi nge erfolgen, sind m eistens die tiefsten  Zustande in einem  Atom , für w elche  
sich aber in beinahe allen  F idlen die Q uantenzahlen L  und S bestim m en lassen.
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der Übergang erfolgt, sind *); bei einer R u s s e l l - S a u n d e r s -  
sclien Kopplung ist: A L =  0, +  1, +  2; und bei einer extremen 
R u s s e l l - S a u n d e r s  sehen Kopplung: A S =  0 (nach
dieser Regel sind die Interkombinationslinien verboten).

2 . Für die magnetische Dipolstrahlung: 1 1  =  0, +  1 , mit dem 
Zusatzverbot des Überganges 0 —» 0; bei einer R u s s e l l -  
S a u n d e r s  sehen Kopplung ist: A L ~  0, + 1 ;  und bei einer 
extremen R u s s e l l - S a u n d e r s  sehen Kopplung: A S  =  0.

Unter dem Einfluss eines genügend starken äusseren oder interm ole
kularen elektrischen Feldes können auch Übergänge zwischen zwei gera
den, oder zwei ungeraden Atomzuständen bei der Emission einer elektrisch 
erzwungenen Dipolstrahlung stattfinden. Die Auswahlregeln für diese 
Strahlung sind die gleichen wie für die elektrische Quadrupolstrahlung, 
mit Ausnahme der Zusatzverbote für A J , welche hier nicht mehr gültig 
sind.

Die Ubergangswahrscheinlichkeiten für die elektrische Quadrupol
strahlung und die magnetische Dipolstrahlung lassen sich in einfacheren 
Fällen wellenmechanisch berechnen. Im allgemeinen fallen sie für das 
optische Spektralgebiet für die spontane elektrische Q uadrupolstrahlung 
etwa 106 mal kleiner aus als für die normale elektrische Dipolstrahlung; 
für die magnetische D ipolstrahlung sind die Übergangswahrscheinlichkei
ten etwa 10 bis 103 mal grösser als bei der elektrischen Q uadrupolstrah
lung. Die Intensitäten der verbotenen Spektrallinien sind also im allgem ei
nen sehr gering. Die In tensität einer elektrischen Quadrupollinie, die einem 
Quantensprung von einem Atomzustande entspricht, von welchem auch die 
mit der Emission normaler elektrischer Dipollinien verbundenen Quanten
sprünge möglich sind, wird also etwa 10° mal kleiner als die In tensität die
ser elektrischen Dipollinien sein. Die absolute In tensität einer verbotenen 
Spektrallinie kann in der Absorption erheblich gesteigert werden, wenn 
diese von dem Grundzustand erfolgt, da die Anzahl der nichtangeregten 
Atome durch das Vergrössern der Dampfdichte beliebig gesteigert werden 
kann. Ein Beispiel dafür sind die Linien der verbotenen 2S i — , 3 

Serien der Alkalien, die zuerst von D a 1 1  a 2) in der Absorption beobachtet 
wurden.

1) A lso sind fo lgende 4 Q uantensprünge J i —> J 2 verboten: 0 0, 1 —» 0,
0 —* 1 und ' —> B r i n k m a n  (D issertation, Utrecht, 1932) hat diesen Vebrot fol- 
genderm assen für eine beliebige M ultipolstrahlung verallgem einert: für eine 2 -Pol
strahlung (re =  1, 2, 3, . . . . ) können nur solche J i —> J 2 Ü bergänge stattfinden, 
bei w elchen J i +  Ja >• re ist.

2) S. D a 11 a, Proc. Roy. Soc. (A) 101, 539, 1922.
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W esentlich andere Bedingungen liegen aber beim V orhandensein me
tastabiler Zustände vor. Diese zeichnen sich dadurch aus, dass von ihnen 
keine durch die Auswahlregeln für die norm ale elektrische D ipolstrahlung 
erlaubten Übergänge zu tieferen Q uantenzuständen möglich sind. Da die 
m ittlere natürliche Lebensdauer eines Quantenzustandes der Summe der 
Ü bergangswahrscheinlichkeiten von diesen zu allen tieferen Zuständen 
um gekehrt proportional ist, so ist die m ittlere natürliche Lchensdauei 
eines m etastabilen Atom zustandes, von welchem nur die m it der Emission 
der elektrischen Quadrupollinien verbundenen Q uantensprünge erfolgen 
können, etw a 10° mal grösser als die m ittlere Lebensdauer der instabilen 
Zustände, also von der Grössenordnung etwa 10-2  bis IO- 1  Sekunden. 
In den meisten irdischen Lichtquellen und bei den üblichen Bedingungen 
der Laboratorium versuche ist allerdings eine so lange ungestörte m ittlere 
Lebensdauer nicht verw irklicht. Die m etastabilen Atome werden vor dem 
Ablaufe ihrer m ittleren Lebensdauer durch unelastische Zusam.nenstösse 
mit anderen Atomen zu den energetisch tieferen oder höheren instabilen 
Q uantenzuständen übergeführt. Es sind aber auch solche Fälle möglich, 
bei welchen wegen einer genügend kleinen Gasdichte, oder dank irgend
welchen anderen äusseren Bedingungen, die m etastabilen A tom zustände 
lange genug ungestört verbleiben, um spontane Übergänge zu den tieferen 
Zuständen im beobachtbaren Masse zu ermöglichen. Im extrem en Fall sehr 
seltener unelastischer Zusammenstösse ist die In tensität der m it diesen 
Quantensprüngen verknüpften verbotenen Spektrallinien nur von der An
zahl der zu den m etastabilen Zuständen angeregten Aioinen abhängig. Die 
In tensitä t der verbotenen Linien w ird also von der gleichen Grössenord
nung wie diejenige der norm alen elektrischen Dipollinien sein. Da aber 
zugleich die m etastabilen Zustände die tiefsten und am häufigsten besetz
ten Q uantenzustände in einem Atom oder Atomion bilden, so können die 
verbotenen Linien zu den stärksten  im ganzen Spektrum  werden.

ln  den höchsten Schichten der E rdatm osphäre und besonders in 
einigen Himmelskörpern, wie die galaktischen Nebel und gewisse Entw ick
lungsstadien der Novae, ist die Dichte der Materie so gering, dass die 
m ittlere Zeit zwischen zwei nacheinander folgenden Zusammenstössen der 
Atome oft länger als die m ittlere Lebensdauer der m etastabilen Q uanten
zustände ist. M c L e n n a n  und S h r u m 1) haben zum ersten Mal die 
schon seit langem bekannte grüne Nordlichtlinie X 5577,35 a  im Labora
torium  erzeugt und durch genaue W ellenlängenm essung ihr Entstehen dem 
verbotenen Übergange zwischen den m etastabilen Termen JS0 und 1D im

Q J. C. M e L e n n  a n  und G. M. S h  r u m ,  Proc. Roy. Soc. London (A) 106, 
138, 1924.
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O 1 zugeschrieben. B o w e 1 1 ')  hat die stärksten  Nebellinien den Quanten
übergängen zwischen den m etastabilen Grundniveaus in 0  II, 0  111 und N 11 
zugeordnet. Den tiefsten Elektronenkonfigurationen (s2p 2, s2p 3 und s2p i) 
der Atome und Ionen mit 4, 5 und 6 Valenzelektronen entsprechen 5 Euer- 
gieniveaus, von denen 4 m etastabil sind. Durch Quantensprünge aus den 
m etastabilen Zuständen in verschiedenen Atomen und Ionen dieser Klasse 
erklärten  B o y c e, M e n z e l  und P a y n e 2) den Ursprung einer langen 
Reihe von verbotenen Linien, die in den Spektren der Strahlung mehrerer 
Nebel und neuen Sterne beobachtet wurden. Auch im Laboratorium wurden 
einige verbotene Spektrallinien dieser Art, meistens in der Absorption, 
erzeugt.

2. D e r  Z e e m a n -  E f f e k t  d e r  e l e k t r i s c h e n  Q u a d r u p o l -  
1 i n i e n u n d  m a g n e t i s c h e n  D i p o 11 i n i e n.

Jede Strahlungsart ist durch einen für diese Strahlung charakteri
stischen Z e e m a n-Effekt gekennzeichnet. In der Analyse des Z e e m a n -  
Effektes einer Spektrallinie besitzen wir also die beste und sicherste Me
thode der Untersuchung der N atur dieser Linie.

Für die normale elektrische Dipolstrahlung sind durch die Auswahl
regeln für die magnetische Quantenzahl M nur solche Quantensprünge 
erlaubt, bei welchen sich M um +  1 oder 0 ändert; dabei ist der Über
gang 0 —> 0 für J  J =  0 verboten. Die Polarisation der Aufspaltungskom po
nenten ist in der Tabelle I dargestellt.

T a b e l l e  I.

P olarisation  der Z e e m a ^ K om pon en ten  einer norm alen elektrischen D ipollin ie. 
B ezeichnungen: ^ — zur Feldrichtung parallele, lineare P olarisation, <j —  zur Feldrich
tung senkrechte lineare P olarisation , 1. — links, r. -— rechts, eil. — elliptisch  p o la 

risiert, z. —  zirkular polarisiert, 0 —  keine K om ponente.

Übergang

P o 1 a r i s a t i o n
Q uereffekt 

« =  0
0 < a < "

L ängseffekt
71

« =  *

1T a 1. ell. 1. z.

M  M 1 0

M  —> M  +  1 G r. ell. r. z.

Q I . S .  B o w e n ,  Proc. Nat. Acad. Sci. of U. S. A. 14, 30, 1928.
2) J. C. B o y  c e, D. H. M e n z e 1 und C. H. P a y n e ,  Proc. Nat. Acad. Sci. 

of II. S. A. 19, 581, 1933.
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Für die elektrische Q uadrupolstrahlung sind nur solche Ü bergänge 
zwischen den Energieniveaus zweier im M agnetfelde aufgespaltenen Spek- 
tralterm e zugelassen, bei welchen AM =  0, ^  1, +  2 ist, die Ü bergänge 
0 — 0 für A J  =  r_ 1 und k ^  — i  für A J  =  0 sind aber verboten. 
Die Polarisation der Aufspaltungskom ponenten ist aus der Tabelle II 
ersichtlich.

T a b e l l e  II.
Polarisation  der Z e e m a  n-Ivoinponenten einer elektrischen  Q uadrupollinie. 

B ezeichnungen w ie  in T abelle  I.

P o 1 a r i s a t i 0 n

Ü bergang Q uereffekt 
d  =  o

0 < « <  l
IC

« =  4
IC .  ,  IC

T < a ^
L ä n g seffek t

TZ

« =  V

M  —* M  —  2 <j 1. eil. 1. eil. 1 . eil. 0

/Vf — > Ai —  1 IC r. eil. <S 1. eil. 1. z.

/Vf-* Ai 0 % TZ it 0

M - > M +  1 IC 1. eil. 6 r. eil. r. z.

/\/r _> /|/f _|_ 2 a r. eil. r. eil. r. eil. 0

Bei der m agnetischen D ipolstrahlung sind die Auswahlregeln für die 
magnetische Quantenzahl dieselben, wie bei der norm alen elektrischen 
D ipolstrahlung: A M —  0, + 1 .  Es besteht eine vollständige Analogie zwi
schen dem Strahlungsfelde eines m agnetischen Dipols und dem jenigen 
eines elektrischen Dipols, wenn man im ersten H und — E an Stelle von E 
und H einsetzt, wobei E und H den elektrischen und m agnetischen Feld
vektor bezeichnen. Damit sind die Polarisationsregeln für die Z e e m a n -  
Konponenten einer magnetischen Dipollinie bestimmt, wie in der Tabelle III 
angegeben ist.

T a b e l l e  III.
P olarisation der Z e e m a  n-K om ponenten einer m agnetischen D ipollin ie. 

B ezeichnungen w ie in T abelle  I.

P o 1 a r i s a t i o n

Ü bergang Q uereffekt
rj. =  0 ’ 0 < 5 < 'i

L ä n gseffek t
TZ

* =  ‘I

M —> M — 1 - 1. eil. 1. z.

M M c C 0

M  _ *  m  i IC r. eil. 1*. z.
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Der Z e e m  a n-Effekt einer magnetischen Dipollinie unterscheidet 
sich also von demjenigen einer normalen elektrischen Dipollinie nur durch 
die V ertauschung der Polarisationsrichtungen aller linear polarisierten 
Komponenten: an Stelle der u-Komponenten treten die ^-Komponenten und 
umgekehrt.

Es ist aus den vorstehenden Tabellen ersichtlich, dass der in der 
R ichtung des Magnetfeldes beobachtete Z e e m a 11-Effekt einer S pek tra l
linie bei allen betrachteten Strahlungsarten gleich ist. Wie neulich durch 
B 1 a  t 0 n in einer demnächst erscheinenden Arbeit gezeigt wurde, trifft 
dies auch im allgemeinen Fall einer beliebigen elektrischen oder m agneti
schen M ultipolstrahlung zu. Nur für die elektrisch erzwungene D ipolstrah
lung ist der longitudinale Z e e m a n-Effekt ein anderer. W ir lassen aber 
in der vorliegenden Übersicht die elektrisch erzwungene Dipolstrahlung 
ausser Acht. Durch die Untersuchung des longitudinalen Z e e m a n -  
Effektes einer Spektrallinie, welche einem spontanen Übergang entspricht, 
kann also die N atur dieser S trahlung nicht festgestellt werden.

Den transversalen Z e e m a 11-Effekt der im Laboratorium  erzeugten 
grünen Nordlichtlinie X 5577,35 A haben F r e r  i c h s und C a m p b e l  l l) 
zum ersten Mal untersucht. Sie haben die zweifach verschobenen c-Kom 
ponenten und die einfach verschobenen ^-Komponenten beobachtet, wie 
auch das Fehlen der unverschobenen Komponente festgestellt und in Über
einstimmung mit der Theorie von R u b i n o w i c z  diese 0  /-Linie als eine 
Quadrupollinie gedeutet. Durch diese Versuche wurde zugleich die Existenz 
der Quadrupolstrahlung zum ersten Mal experimentell bewiesen.

Eine weitere glänzende experimentelle Bestätigung der Theorie der 
Q uadrupolstrahlung wurde in einer Arbeit von S e g r e und B a k k e r  
du rch g efü h rt2). ln  dieser Arbeit wurde der Z e e m a  n-Effekt des verbo
tenen Kalium dubletts 4s 2S° 1 —  4d  ¡>̂ (X 4641,77 und X 4642 27 A)
und der P a s c h e n - B a c k  - Effekt des engen N atrium dubletts 3s 2S°.— 
3d 2D"i/2 5 3̂  (bei X 3427 A) bei longitudinaler, transversaler und schräger 
Beobachtung untersucht, und nicht nur die Aufspaltungen und Polarisation 
der Komponenten, sondern auch deren Intensitätsverhältnisse, wurden in 
vollkommener Übereinstimmung mit der Theorie gefunden.

Die erste experimentelle Bestätigung der Existenz der magnetischen 
Dipolstrahlung wurde vom Verfasser an der verbotenen Pb /-Linie X 4618 A 
(6s2 6p2 3P1 — 6s2 6p2 1S0) erbracht.

Die 5 tiefsten Quantenzustände des neutralen Bleiatoms 3P„, 3P1, SP 2, 
5Z>2 und 1S0 gehören zu derselben Elektronenkonfiguration 6s2 6p2 und sind

1) R. F  r e  r i e h  s und I. S. C a m p b e l l ,  P hys. Rev. 36, 151, 1930 und 36, 
1490. 1930.

2) E. S e g r e  und C. J.  B a k k e r ,  ZS. f. P hys. 72, 724, 1931.
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alle gerade. 3P 0 ist der G rundzustand, die übrigen 4 Zustände sind m eta
stabil.

Der Verfasser beobachtete die Emission von 4 Spektrallinien l) (wel
che in Fig. 1 graphisch dargestellt sind), die für die norm ale elektrische 
D ipolstrahlung verboten sind. Die Emission dieser Linien wurde bei der 
elektrodenlosen Hochfrequenzanregung in einem Gemische von Pb-Dam pt 
mit Helium oder Argon hervorgerufen. Bei einer entsprechenden Dichte des 
zugemischten Edelgases wurden hauptsächlich die m etastabilen Zustände 
der Bleiatome angeregt. Die Zusammenstösse dieser m etastabilen Pb-Atome 
m it den nichtangeregten He- und A-Atomen (deren Anregungsenergie viel

F ig . 1.

E nergiediagram m  der Spektralterm e im P b  /-A tom , w elche der tiefsten  E lektronen- 
konfiguration  6s2 6p2 entsprechen. D ie beobachteten Ü bergänge sind gekennzeichnet: 
EQ  bedeutet eine elektrische Q uadrupollinie, MD —• eine m agnetische D ipollin ie.

höher ist) waren dabei elastisch und dadurch wurde die m ittlere Zeit zwi
schen zwei nacheinanderfolgenden unelastischen Zusammenstössen der 
m etastabilen Pb-Atome bedeutend verlängert. Die stärksten  dieser verbo-

G o
tenen Linien X 7330 A und X 4618 A (von denen die zweite auch im rei
nen Pb-Dampf beobachtbar war) wurden auch vorher bei anderen A nre
gungsbedingungen b eobach tet2); S u r 3) hat die Zuordnung dieser Linien 
zu den entsprechenden Quantensprüngen durchgeführt.

Q H. N i e w o d n i c z a i i s k i ,  P hys. R ev. 44, 854, 1933 und A cta P hys. Pol. 2, 
375, 1934.

2) F. M. W a l t e r s ,  Bull. Bur. Stand. U. S. A. 17, 161, 1921; H. G i e s e l e r  
und W.  G r o  t r i a n ,  ZS. f. P hys. 34, 374, 1925; N. K. S u r ,  Phil. Mag. 2, 633, 1926.

3) loc. cit.
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Die Linien, die den Übergängen 1S0 —> aP2, ]D2 —> 3P 0 und 1D2 —> 3P 1 
entsprechen, konnten der elektrischen Quadrupolstrahlung zugeschrieben 
werden. Dagegen ist der Übergang 1S0 —> SP 1 (X 4G18 Ä) für die elektrische 
Quadrupolstrahlung verboten (weil dabei: J 1 +  J, <  2 ist) und zur Zeit 
der Ausführung dieser Experim ente (Sommer 1933) konnte er auch nicht 
durch die magnetische Dipolstrahlung gedeutet werden. B r  i n  k m  a n 1),, 
welcher zum ersten Mal die magnetische Dipolstrahlung betrachtete, hat 
folgende Auswahlregeln für die mit dieser Strahlung verknüpften Über
gänge angegeben: A n  =  0, i i  =  Ü, A S —  0 und A7 =  +  1 (dabei 
bedeutet A n  =  0, dass keines der Elektronen seine H auptquantenzahl 
ändert). Dies sind aber nur die Übergänge zwischen den Energieniveaus 
in einem mehrfachen spektralen Term. Auf ein Beispiel dazu hat S a m- 
b u r s k  y 2) hingewiesen; dies war eine von N a u d é 3) im Hg //-Spektrum  
beobachtete Linie X 6646,7 ^  (5cP 6s2 2D¡,¿ — 5cP 6s2 2D •/ ). Diese Linie 
kann aber zugleich auch der elektrischen Q uadrupolstrahlung zugeschrie
ben werden.

o

Die Möglichkeit der Deutung der Pö-Linie X 4618 A durch die elek
trisch erzwungene Dipolstrahlung war bei den angew andten A nregungsbe
dingungen höchst unwahrscheinlich. Später wurde von B 1 a t o n und vom 
Verfasser 4) die Möglichkeit der E rklärung dieser Linie durch die magne
tische Dipolstrahlung angegeben. Die B r i n k  m a n sehen Auswahlregeln 
für die Quantenzahlen L und S  bei der m agnetischen Dipolstrahlung 
( A L =  0, A S =  0) können hier nicht angewandt werden, weil sie nur 
bei einer extremen R u s s e 11 - S a u n d e r s sehen Kopplung gelten. 
Eine Abweichung von der R u s s e l l - S a u n d e r s  sehen Kopplung ist 
im Falle der Energiezustände des neutralen Bleiatoms, welche der E lek tro
nenkonfiguration 6s2 6 p2 angehören, durch eine sehr weite Aufspaltung d er 
3P  Niveaus gekennzeichnet.

Diese E rklärung wurde im kurzen durch die R esultate ausführlicher 
theoretischer Untersuchungen von B 1 a t o n 5) und auch von C o n d o n  °) 
bestätigt. B l a t o n  hat die allgemeinen Auswahlregeln für die m agneti
sche D ipolstrahlung angegeben (wie sie hier in Ziff. 1 angegeben sind) 
und die Übergangswahrscheinlichkeiten der Quantensprünge 1S0 —* 3P¡ 
und 1D2 — SP 1,2 bei der Elektronenkonfiguration s2 f  berechnet; C o n d o n  
betrachtete die analogen Übergänge in C I, N  II  und O III.

1) loc. cit.
2) 8 . M. N a u d e, Ann. d. Phys. 3, 1, 1929.
*) S. S a m b u r s k y ,  ZS. f. P hys. 76, 266, 1932.
Q J . B 1 a t o n und II. N i e w o d n i c z a ń s k i .  Phys. Rev. 45, 64, 1934,
o) J. B l a  t o n ,  ZS. f. P hys. 89, 155, 1934.
6) E. U. C o n d o n ,  Astrophys. Journ. 79, 217, 1934.
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Zur experim entellen Prüfung dieser E rklärung hat der Verfasser den 
transversalen Z e e m a n - E ffekt der erw ähnten Pb /-Linie k 4018 A 
u n te rsu c h t1). Die Z e e m a n - Aufspaltung wurde in einem ziemlich 
schwachen Magnetfelde von ungefähr 1400 Oersted (stärkere Felder zer
streu ten  die Hochfrequenzentladungen) mit Hilfe eines F a b r y - P e r o t  
Interferom eters untersucht. Bei einer so kleinen Z e e m a n  - Aufspaltung ist 
bei der Auswertung des Aufspaltungsbildes eine genaue Berücksichtigung 
der H yperfeinstruktur notwendig. Es ergab sich dabei, dass die Linie 
k 4618 Ä im Magnetfeld bei transversaler Beobachtung in zwei verschobene 
ic-Komponenten und eine unverschobene o -Komponente zerfällt. Dies w ar 
in vollkommener Übereinstimmung mit der Theorie des Z e e m a n -  E ffek
tes für die magnetische Dipolstrahlung.

3. D i e  v e r b o t e n e n  L i n i e n  i n  d e n  S p e k t r e n  v o n  Hg l
u n d  Cd 1.

In den Spektren von Hg 1 und Cd 1 sind verbotene Linien bekannt, 
welche den Übergängen zwischen den ungeraden m etastabilen Termen 
zP.y und 3P 0° und dem geraden Grundterm  1S„ entsprechen.

o

Im Quecksilberspektrum  wurden die Linien k 2270 A (Sa2 \S0 —- 
6s6p 3P 2°) und k 2656 (6s2 1S0 —  6s 6p 3P 0°) in der Emission bei verschie
denen elektrischen und optischen A nregungsbedingungen vielfach beobach
tet; die erste dieser Linien wurde auch in der Absorption im nich tangereg
ten fly-Dam pf g efunden2). Die verbotenen Cd 1 - Linien k 3141 A 
(5s2 1S 0— 6 s 6p 3P.2°) und k 3320 Ä (6s2 1S0 — 6 s 6p 3P 0°) wurden im Spektrum  
•der Hochfrequenzentladungen im reinen Cd-Dampf b eo b ach te t3). Bei den 
gleichen Anregungsbedingungen zeigte zugleich das Zn, welches im übri
gen spektroskopisch dem Hg und Cd sehr ähnlich ist, keine Spuren der den 
Übergängen 3P °0,2 —>1<S0 entsprechenden verbotenen Spektrallinien. Die 
experim entellen Bedingungen, bei welchen diese verbotenen Linien im 
Hg 1 und Cd l  beobachtet wurden, weisen darauf hin, dass es sich um keine 
•durch irgendwelche äussere oder interm olekulare elektrische Felder v e r
ursachte W irkung handeln konnte.

Die Übergänge 3P 0°—»bSo sind für jede Art spontaner Strahlung v er
boten. Die Übergänge 3P 2° —> lS0 sind für die norm ale elektrische D ipol
strahlung, für die elektrische Q uadrupolstrahlung, und für die m agne

x) H. N i e w o d n i c z a ń s k i ,  C. R.  198, 2159, 1934; A cta  P hys. Pol. 3, 
285. 1934.

-) L o r d  R a y l e i g h ,  Proc. R oy. Soc. London (A) 117, 294, 1928.
3) J. O k u h o  und E.  M ä t u y a m a ,  P hys. R ev. 38, 1651, 1931.
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tische D ipolstrahlung nicht erlaubt. H u f f und H o u s t o n 1) versuch
ten das Erscheinen der //(/-Linie X 2270 Ä durch O ktupolstrahlung zu 
erklären. Obwohl bei der Emission dieser Strahlung das Atom von einem 
ungeraden zu einem geraden Quantenzustand übergeht, wie es auch für 
die O ktupolstrahlung verlangt wird, sind die Übergänge 3P2° —> S0 füi 
diese Strahlung durch die Auswahlregel J t +  J ,  >  3 verboten 2). B o- 
w e n 3) hat eine andere Erklärungsm öglichkeit für den Ursprung dieser 
Linie vorgeschlagen. Er verm utet, dass die Linie X 2270 Ä (was auch auf 
die verbotene Linie X 2656 Ä anw endbar ist) ihre Entstehung einer Kopp 
lung zwischen dem Kernspin und dem Bahnimpulsmoment der äusseren 
Elektronen verdankt.

Falls aber die B o w e n  sehe Erklärung richtig ist, so werden die ver
botenen Linien dieser A rt nur durch die Isotope mit ungeraden Atomge
wichten em ittiert (welche, abgesehen von /V14 und einigen noch leichteren 
Kernen, einzig einen Kernspin besitzen).

Auf Grund der B o w e n sehen Erklärung der verbotenen Linien 
1S0 —  3-P°o,2 ist das bisherige Fehlen der entsprechenden Spektrallinien 
beim Zn I verständlich. Die relative Häufigkeit des einzigen bekannten 
ungeraden Zw-Isotops von dem Atomgewicht 67 ist nur 4,2 %, während 
beim Hg die 4 bekannten ungeraden Isotope zusammen eine relative Häu
figkeit von 30,14% haben, und beim Cd die 2 ungeraden Isotope eine ge
meinsame Häufigkeit von etwa 22% aufweisen. Gleichzeitig sind beim 
Zn 1, wegen einer viel strengeren R u s s e l l - S a  u n d e r s  sehen Kopplung 
(worauf eine relativ  viel engere M ultiplettaufspaltung hinweist), die Inten
sitäten  der Interkombinationslinien im Vergleich mit den Spektren von 
Hg /  und Cd 1 viel schwächer.

Zur experimentellen Prüfung der B o w e n  sehen Erklärung ist der 
Fall des Überganges SP0°—>1S0 wesentlich einfacher, da die spektralen Ter
me mit J  =  0 keine durch den Kernspin verursachte Hyperfeinaufspaltung 
aufweisen. Im Falle des Quecksilbers kommen von den bekannten 9 Isoto
pen nur folgende zwei ungerade Isotope in Betracht: 199 (relative Häufig

keit 16,45%) mit dem Kernspin 1 und dem r/(7J-Faktor 1 ,1  und 201 (rela-
2 3

tive H äufigkeit 13,67%) mit dem Kernspin und dem //(/J-Faktor
o

—0 ,4 1 4). Die verbotene Hg-LiuieX 2656 A soll also nur aus zwei Hyperfein-

Q L. D. H u f f und W. II o u st o n, P hys. R ev. 36, 842, 1930.
2) Siehe die Fussnote 1, Seite 113.
3) Siehe d ie Bem erkung am  Schlüsse der erwähnten Arbeit von H u f f und

H o u s t o n .
4) D ie relative H äufigkeit der übrigen ungeraden //¿(-Isotope ingesam t ist

k leiner als 0,02%.
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Strukturkom ponenten bestehen, deren Aufspaltung aus den bekannten 
Aufspaltungen der den //(/-Isotopen 199 und 201 entsprechenden H yper
feinstrukturniveaus der beiden Terme kS0 und 3P 0° genau vorausgesagt 
werden kann. Versuche des Verfassers zur P rüfung dieser E rk lärung  sind 
je tz t im Gange.

D I S C U S S I O N .

M. W.  H a n l  e:

1. Bei der Hochfrequenzgasentladung entsteht starke Raum ladung, 
in welcher die Elektronen die zur Lichtanregung nötige Beschleunigung 
empfangen. Dadurch wird also ihre Pendelbewegung verändert. Der V o r
teil der Hochfrequenzentladung für die E rregung der verbotenen Linien 
liegt eben darin, dass man bei dieser E ntladung winzige D rucke nehmen und 
gegenseitige Störungen weitgehend ausschliessen kann.

2. Man könnte aus der Polarisation der durch F luoreszenzeinstrah
lung erregten verbotenen //(/-Linien auf den Zeemantyp schliessen und 
auch dam it entscheiden, ob diese Linien einer elektrischen D ipolstrahlung 
zukommen.

M. S. M r o z o w s k i :

W as die verbotenen Linien im Quecksilberbogenspektrum  betrifft, so
o

möchte ich bemerken, dass eine Linie, nämlich die Linie 2967 A, die nur 
von den ungeradzahligen Isotopen em ittiert wird, schon seit längerer Zeit 
bekannt ist und auf Grund der Theorie von G o u d s m i t  behandelt wurde. 
G o u d  s m i t  behandelt die Kopplung zwischen dem Im pulsm oment der 
Elektronenschale und dem Kernspin als eine Störung, die bew irkt, dass 
verschiedene H yperfeinstrukturniveaus, die dieselbe /-Q uantenzahl besitzen, 
aber zu verschiedenen M ultiplettniveaus gehören, sich gegenseitig abstos- 
sen. Die Störung ist im Fall der Linie 2967 Ä sehr gross; im Fall der Linie

o

2656 A, die mich seit langem besonders interessiert hat, erhält m an auf
I d  /

Grund der G o u d s m i t  sehen Formel . ,  (wo ° das Intensi-/ -i 0 /
tätsverhältnis der verbotenen und zu derselben /-Quantenzahl gehörenden 
erlaubten Linie, A den Abstand beider Niveaus mit denselben f-Quanten- 
zahlen und 3 die Störung des A bstands der Niveaus, die durch die Kopplung 
mit dem Kernspin hervorgerufen wird, bedeuten) und auf G rund der E r

gebnisse der Untersuchungen von G a v i o l a ,  der j  = 1 0  1 gefunden 

hat, eine Störung von ca. 0,00002 cm ” 1, die unbeobachtbar klein ist (was
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mit den Ergebnissen der Untersuchungen von M u r a k a w a ,  S c h u l e  r
u. a. über den Isotopenverschiebungseffekt in Übereinstimmung ist).

Ich habe auch seit mehreren Jahren vermutet, dass die verbotene 
Linie 2656 A nur von den ungeradzahligen Isotopen em ittiert wird, ich 
konnte aber erst vor einiger Zeit zu diesbezüglichen Versuchen übergehen. 
Es wurde ein stark  gekühlter Quecksilberbogen konstruiert, und mittels 
einer Zylinderlinse das Licht im R a y 1 e i g h sehen Horngefäss k o n 
zentriert; bei Zusatz von Stickstoff und W asserdampf tritt, wie es W o o d 
und G a v i o 1 a gezeigt haben, die verbotene 2656 Ä-Linie sehr stark  h er
vor. Es ist mir schon gelungen, noch höhere als bei W o o d und 6  a v  i o 
1 a In tensität der verbotenen Linie zu erhalten, doch ist sie noch nicht ge
nügend (etwa 3 bis 4 Mal zu klein) um die Analyse m ittels einer L u m- 
m e r  p latte in einer vernünftiger Aufnahmezeit (etwa 6 Stunden) zu erlau
ben. Seit einigen Monaten musste diese Arbeit aus äusseren Gründen ab
gebrochen werden; ich hoffe in nächster Zeit zu dieser Frage zurückkehren 
zu können.

o

Ausser der Analyse der H yperfeinstruktur der 2656 A -Linie gibt es 
einen anderen Weg zur Aufklärung dieser Frage. Man könnte die Em is
sion der verbotenen Linie in Quecksilberdampf von verschiedener Isotopen 
Zusammensetzung untersuchen, was dank dem positiven Ergebniss der Z u- 
b e r sehen Trennungsversuche jetzt schon möglich ist, und feststellen, ob 
im Fall der Anreicherung der ungeradzahligen Isotope die In tensität der 
verbotenen Linie steigt. Ein entsprechender Versuch ohne Isotopentren
nung, nur mit optischer Anregung verschiedener Isotope (mittels des F il
terverfahrens) wäre gänzlich verfehlt, da wie ich gezeigt habe, die m etasta
bilen Atome während ihrer Lebensdauer sehr oft mit anderen Quecksil
berisotopen zusammenstössen und ihre Energie übermitteln.

W as das Fehlen der verbotenen Linien im Zn-Bogenspektrum betrifft, 
so möchte ich bemerken, dass meiner Ansicht nach dies nicht durch die 
kleine relative Häufigkeit der ungeradzahligen Isotope im Zink hervorge
rufen ist, weil dieser Effekt durch einen anderen überkompensiert ist, näm 
lieh nach der G o u d s m i ts c h e n  Formel, von der eben die Rede war, we
gen der kleineren Niveausentfernung A ist die Störung § grösser und die 
In tensitä t der verbotenen Linien im Z?i-Spektrum auch relativ  grösser als 
im //(/-Spektrum  (da die H yperfeinstrukturaufspaltungen angenähert von 
derselben Grössenordung sind). Die kleine In tensität ist wahrscheinlich 
dadurch hervorgerufen, dass wegen der Kleinheit der Multiplettniveausab- 
stände keine genügend grosse Konzentration der metastabilen Atome (wie 
z. B. im ////-Dampf) erhalten werden kann, indem die Lebensdauer der me
tastabilen Zustände wegen der zahlreichen Stösse durch die Lebensdauer 
anderen M ultiplettniveaus begrenzt ist.
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M. N. N i e w o d n i c z a ń s  k  i:

In  meinem R eferat hatte  ich keine Absicht über meine sich im Gauge 
befindlichen Experim ente zur E rm ittlung der H yperfeinstruktur der v e r
botenen Quecksilberlinie X 2656 Ä zu berichten. Da aber in der Diskussion 
Herr M r o z o w s k i  die Einzelheiten seiner Experim ente, welche er zur 
Lösung des selben Problems angefangen hat, berührte, fühle ich mich so 
zu sagen „provoziert”, die Schlussbemerkung meines Referates in ein Paar 
W orten zu ergänzen.

In meinen Experim enten wird die verbotene //{/-Linie X 2656 A in den 
elektrodenlosen H ochfrequenzentladungen (Frequenz etwa 5.107 Hz) in 
einem Gemisch von Quecksilberdampf mit den Edelgasen zur Emission 
erregt. Die H yperfeinstruktur dieser Linie ist mit der Hilfe eines F a b r y- 
P e r o t  Interferom eters mit der A l-V erspiegelung auf Quarz untersucht. 
Vorläufig sind aber keine bestimmten Ergebnisse gefunden.

M. P. S w i n g s:

In connection with the reference to the paper of B o y c e ,  M e n z e l  
and P a y n  e, it might be useful to mention that the identification given by 
these authors have been thoroughly discussed and com pleted by E d 1 é n 
and S w i n g s ;  complete summaries of the question have been published 
by  B o w e n (1934), S w i n g s  (1934) and B o y c e  (1936).

M. H. B e u t l e r :

In  Zusammenhang mit den verbotenen Übergängen in Atomen möchte 
ich darauf hinweisen, dass in //,-M olekülspektrum  viel m ehr Übergänge, 
und z. Teil ausgedehnte und intensive Bandensystem e, von R i c h a r d s o n  
und seinen M itarbeitern erk lärt wurden. Vielleicht wäre es möglich, die 
angegebenen Prinzipien auf des Zü-Molekül anzuwenden und dadurch eine 
Deutung der ca 10 schwer einzuordnenden E lektronenterm e zu geben.

M. S. M r o z o w s k i :

1) Weshalb erhält man so hohe K onzentrationen der m etastabilen 
Atome in Schwingungsentladungen? 2) Gibt es keine Stufenanregungen, 
die die m etastabilen Zustände zerstören?

M. H. N i e w o d n i c z a ń s k i :

1) Eine hohe K onzentration der m etastabilen Atome in den Hoelifre- 
•quenzentladungen erhält nam dadurch, dass, erstens, die Zahl der Stossan 
regungen zu einem bestimmten Atom zustande durch eine geignete W ahl
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des elektrischen Schwingungsfeldes und der Gasdichte sehr s tark  gesteigert 
werden kann (solche selektive Stossanregung kommt speziell bei den Trip
lettzuständen von Hg, deren Maxima der A nregungsfunktionkurven sehr 
eng sind, vor), und, zweitens, dass die ungestörte Lebensdauer der so an
geregten Atomzustände, falls sie metastabil sind, durch elastische Zusam 
menstösse mit den Atomen des zugemischten Edelgases (dessen Dichte viel 
grösser als diejenige des //¿/-Dampfes ist) wesentlich verlängert wird.

2) Gewiss, bei den Hochfrequenzentladungen gibt es Stufenanre
gungen, welche die m etastabilen Zustände zerstören. Bei den günstig ge
wählten Anregungsbedingungen ist aber die Zahl solcher Stufenanregun
gen wesentlich kleiner als die Zahl der Stossanregungen der normalen 
Atome zu den bestimmten m etastabilen Zuständen, so dass die absolute 
Dichte der ausstrahlenden metastabilen Atome sehr stark  gesteigert wer
den kann.





S. P i e ń k  o w s k  i (Warszawa).

Influence du  cham p m agnétique 
sur la fluorescence des molécules diatom iques.

Institut cle Physique Expérimentale de l’Université Joseph Piłsudski
à Varsovie.

(Manuscrit reçu le  13 mai 1936).

§ 1. L'influence du champ magnétique sur la fluorescence des m o
lécules à l’é tat gazeux est un phénomène assez peu étudié et les résultats 
obtenus jusqu’à présent ne sont pas abondants.

Voilà comment se présente ce phénomène. Imaginons une vapeur di- 
atomique p. ex. irradiée au moyen d’un faisceau de la lumière excitant la 
luminescence et observons cette dernière. Si à un moment donné on applique 
le champ magnétique, l’intensité de la lumière émise varie brusquement. 
Dans la  p lupart des cas on observe son affaiblissement d’au tan t plus fort 
que le champ appliqué est plus intense et qui peut aller jusqu’à l’extinc
tion quasi complète. Mais on a constaté également dans certains cas une 
augm entation de l’intensité de la fluorescence.

Les méthodes expérimentales mises en oeuvre dans ces recherches 
sont simples en principe; en pratique elles présentent certaines difficultés. 
En effet, l’intensité de la fluorescence est en général faible et son extinc
tion sensible demande l’application des champs magnétiques intenses, ce 
qui conduit à travailler avec les petits volumes des vapeurs. Pour les sub 
stances à tension des vapeurs faible (comme S2, Te2, Se2 p. ex.) la nécessi
té de m aintenir la tem pérature de quelques centaines de degrés dans le 
champ magnétique d’étendue exiguë prête également à des difficultés expé
rimentales. Néanmoins les résultats obtenus sont le plus souvent très nets.
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Les vapeurs étudiées jusqu 'à présent avec un résu lta t positif sont 
celles de Z2, S2, Se2, Te2.

L'influence du champ m agnétique sur la fluorescence de la v apeur 
du mercure a été également étudiée mais les effets positifs consistant en un 
renforcem ent de la luminescence verte observé tout d’abord par F r a n c k  
et G r o t r i a n (1) n ’ont pas pu être retrouvés p ar N i e w o d n i c z a ń 
s k i  (2). Il semble que l’accroissem ent observé é ta it dû à une action se
condaire du champ m agnétique, notam m ent à une action mécanique sur 
le je t de la vapeur.

D’autre part H. N i e w o d n i c z a ń s k i  a  observé un affaiblisse
ment uniforme de la luminescence, aussi bien verte qu ultraviolette, de la 
vapeur de Hg, affaiblissem ent varian t d’ailleurs avec l’intensité du champ 
avec une certaine périodicité et dépendant de la densité de la  vapeur.

11 ne semble pas douteux que cet effet est tout à fait étranger à  une 
action du champ magnétique sur les molécules fluorescentes. Les don
nées de N i e w o d n i c z a ń s k i  dém ontrent que nous le devons à l ’effet 
Zeeman atomique.

Le phénomène observé est la conséquence d’un filtrage p ar absorption 
atomique variable avec le champ. Selon le déplacem ent zeemanien des com
posantes hyperfines des raies des atomes absorbants par rapport aux com
posantes analogues (mais fixes) de la raie excitatrice, le nombre des atomes 
et des molécules excités change.

Ce fait, à proprem ent parler, n appartien t donc pas au domaine que 
nous envisageons ici, c. à d. l’influence du champ magnétique sur la pho
toluminescence des molécules.

J ’ajoute encore que les essais qui ont été conduits dans notre labo
ratoire par Dr. W. C r a m pour m ettre en évidence l’influence eventuelle 
du champ m agnétique sur les bandes de fluctuations dans la fluorescence 
de la vapeur de Cd n’ont pas donné de résu ltat positif.

En revenant aux cas où l’influence du champ sur la fluorescence des 
molécules a été constatée sans aucune am biguïté (c. à  d. Z2, S2, Se2, Te2), 
il serait tout à fait inutile de citer ici tous les détails des observations. On 
le trouvera soit dans les travaux  originaux, soit, en raccourci, dans une 
monographie de J . G e n a r d publiée dans la série les Actualités Scientifi
ques et Industrielles (18).

§ 2 . L’étude d une série de résonance, composée de doublets de ro
tation, obtenue par excitation m onochromatique, p résentera it le cas le plus 
simple et fondamental.

Notons im médiatement que jusqu 'à présent aucune différence dans 
la variation de l’intensité de deux composantes de doublets de rotation 
n ’a été mise en évidence. En particulier G e n a r d  (3), en étudiant spé-
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cialement à ce point de vue les doublets des termes +  1 et +  3 de la série 
de résonance de /., excitée par X 54G1 Hg, a  trouvé, aux erreurs d ’expé
rience près, la même variation d’intensité. Dans les cas des affaiblisse
ments considérables dépassant 80% les doublets de rotation ne paraissent 
pas être différemment affectés par le champ magnétique.

Ce fait est à  rapprocher de celui mis en évidence p ar T u r n e r (4) 
de 1 indépendance de degré d'affaiblissement des différentes séries de l’im- 
portance des quantas de rotation.

Il n’y a pas lieu d insister sur la variation relative d intensité des 
différentes raies formant tout un groupe développé assez souvent autour 
des doublets, puisque ces multiples raies font sans doute partie des doub
lets des différentes séries de résonance.

Le problème de la distribution de l’affaiblissement magnétique dans 
les différentes parties d'un même spectre de fluorescence a été l ’objet 
d’études de plusieurs auteurs et cela depuis les premières recherches.

Les premières observations de S t e u b i n g (5), d’après lesquelles 
le spectre de fluorescence de la vapeur de L, excité au moyen de la lumière 
blanche est beaucoup plus faiblement éteint dans le rouge que dans le 
jaune-vert, n’étaient pas confirmées dans la suite.

Au contraire, d’après les recherches de 0. 0  1 d e n b e r g (6) et cel
les de L. A. T u  m e r  (4) il résulte que pour /2 l’affaiblissement atteigne 
tout le spectre au même degré et cela aussi bien une série de résonance 
que le spectre complet excité par la lumière blanche.

Récemment des mesures photométriques soignées ont été faites par 
J . G e n a r d pour les termes +  1 et +  3 de la série excitée par X 5461 H g  
dans la vapeur de / 2.

Le résultat est net; ces termes sont affaiblis au même degré dans 
tout étendue du champ magnétique utilisé, c. à d. jusqu’à 35000 G 1).

Ce résultat est im portant, car il indique que la perturbation appor
tée par le champ n ’attein t que le niveau excité de la molécule; le niveau 
électronique norm al ne para ît pas modifié.

Ce résultat simple paraît cependant ne pas se retrouver pour d’autres 
molécules comme celles de S2, Se.2, Te2.

C'est S m o l u c h o w s k i  (7) qui a mis en évidence l’action du 
champ sur la fluorescence de Te.2 et a constaté lors de ses études que les 
différents termes d'une même série sont différemment affectés par le champ

!) La plus grande différence attein t 13% et cela dans le champ de 34300 G 
où l'intensité restante des raies est faible et par conséquent les m esures délicates. 
Évidem m ent la lim itation des m esures aux deux termes affaiblit un peu leur portée.

9
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(jusqu’à 26000 G). Ce résu ltat a  été confirmé ensuite p ar les mesures de 
O e n a r d  (8) dans les champs dépassant 40000 G.

Mais il faut rem arquer que ces résu ltats ne sont pas clairs.
S m o 1 u c li o w s k  i a  constaté que: a) sept term es de la série

X 4358 H g m algré leurs intensités fort différentes (différences atte ignan t 
même 1 0 0 %) m ontrent dans les limites de précision des mesures un affai
blissement égal; b) les trois termes dont l’intensité est plus faible que la 
moyenne des intensités de ses voisins subissent un affaiblissem ent dépas
sant sensiblement celui de term es ci-dessus. Nous pourrions donc dire que
cette particu larité m ontre que les passages moins probables sont plus for
tement perturbés par le champ, ce qui ne p ara ît pas impossible. Mais il 
est évident que cette simple hypothèse est contredite par la façon de se 
com porter des raies a) de la même série qui, faibles ou fortes, sont étein
tes au même degré.

Il est à  rem arquer toutefois que si le résu ltat général d’extinction 
inégale des différents termes ne para ît pas douteux pour les molécules de 
Te2. on peut se dem ander si les valeurs numériques se rapporten t à des 
doublets purs, é tan t donnée la complexité des séries excités par les raies de 
Hg. L’étude de Te2 à grande dispersion serait désirable.

Les résultats analogues sont fournis par des recherches de G e- 
n a r d  (9) sur Se2. La fig. 1 m ontre les m odifications d 'intensité dans le 
champ de 40000 G pour les raies des différentes séries, caractérisées par 
les lettres a, b, c. Les différences observées sont ici tellem ent im portan
tes qu’il est certain qu’elles ne peuvent pas résulter de l’im perfection des 
mesures photom étriques. Mais on sait combien le spectre de fluorescence 
de Se2 est complexe; la dispersion utilisée par G'e n a r d  (15 A/mm) est 
trop faible pour dissocier suffisamment les raies groupées étroitem ent et 
perm ettre ainsi leur photom étrage correct. Les données ne présentent 
donc, d’après l’auteur lui même, que l’allure générale de l’action du champ, 
sans prétendre donner le pourcentage effectif de modifications de l'in ten
sité de raies bien déterminées. Il se peut donc que les mesures représen 
ten t dans chaque cas une moyenne correspondant au changem ent de l’in 
tensité des raies des différentes séries, dont chacune peut être différemment 
sensible au  champ magnétique. Une prudence extrêm e est donc nécessaire 
dans l’in terprétation  des variations observées.

Deux caractères résultants de ces mesures a ttiren t notre attention: 
1 ) l'inégale modification des raies d'une série et 2 ) l’augm entation de l’in
tensité de certaines séries.

Im aginons des paquets des raies non dissociées dans le photom étrage, 
form ant les termes de ce que nous croyons une série. Si même les raies
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analogues d’une série unique en tran t dans la  composition des différents 
paquets sont affaiblies au même degré dans tous les termes, il n’en sera pas 
de même de leur somme, c. à  d. de l’intensité de tout le paquet et nous con
staterons une inégale modification des termes d ’une série (supposée comme 
composée des doublets purs).

2  
3o

1.2 5 

1.00 

0,75 

0,50 

0,25

- 1 0  1 2  3 4
R a / e s

Fig. i

Malgré donc les observations multiples indiquant la variation iné
gale des différents termes d'une série on ne peut pas, je crois, considérer 
cette propriété comme définitivement établie. Il serait de toute nécessité 
de reprendre ces mesures en utilisant des fortes dispersions. Au contraire, 
l’augm entation de l'intensité observé par G e n a r d est certainem ent réelle 
et ne peut pas résulter d'une superposition des effets de diminution.

§ 3. Pour toutes les molécules examinées jusqu’à ce jour: S2, Se2, 
Te2, / ,,  l ’influence du champ magnétique varie avec leur état d’excitation. 
C’est T u r n e r  qui le premier aborda ce sujet pour /2 en étudiant aussi 
bien les diverses séries de résonance que la fluorescence à spectre de ban-o
des excitée au moyen des bandes de largeur de 50— 100 A du spectre conti
nu. isolées au moyen d'un monochromateur.
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Les résultats des recherches de T u r n e r pour 12 sont représentés 
par la courbe de la fig. 2. Elle représente la partie restan te dans le champ 
m agnétique de 18500 G de la fluorescence excitée soit m onochrom atique- 
m ent ( O )  soit au moyen des bandes du spectre continu (A;. Les points

correspondent aux différents états excités de la molécule qui, comme on 
le voit, possède les sensibilités magnétiques variables avec l é ta t d'exci
tation.

En com parant les nombres quantiques de ro tation pour les diverses 
séries de résonance "en rapport avec leur affaiblissem ent par le champ. 
T u r n e r remarque que la rotation des molécules n’intervient pas d ’une 
façon sensible dans le phénomène d ’extinction m agnétique de la fluores
cence. Le fait que les points correspondant aux séries isolées se placent 
sur la même courbe obtenue pour les bandes, dans l’émission desquelles 
prennent part les molécules pourvues de quantas de ro tation fort différents, 
appuit évidemment la conclussion ci-dessus de T  u r n e r.

Le facteur im portant pour la sensibilité magnétique d'une molécule 
p ara ît donc résider dans 1 é ta t d ’oscillation et cela surtou t dans l’é tat 
excité de la molécule.

Le tableau 1 ci-joint résume les données que nous possédons actuelle
ment à ce sujet.
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T a b l e a u  I.

le  2 S 2 S e2

X
exc. Q% v '

X
exc. Q%

X
exc. Q

X
exc.

v " série Q% *)

5853 0 16 4358 34 2 S 9 1 t. fort. 4047 — 1 a
b

8
— 45

5792 10 17 4046 15 2968 ass.fort.
0 b — 12 

- f  255771 10 18 3021 appréc c

5462

5086

40

0 - 2 5

27

50

H =  26000 G 

(Sm oluchow ski)
3126

3132

t faible 

0
+  1

a
b
c

-  5
-  27
-4- 37

a
b
c

•4 - ¿0 
4-  9 
-4- 47H  == 12500 G

3126

nêga t.
assez
fort.

assez
fort.

+  2

(Turner)
+  3

a
c

4 - 40 
- f  5 2

3132
+  4

a
b
c

4- 44 
— lo
4- 46

H  =  40000 G 
(fienard)

H - 40000 G 
(Genard)

*)  d ’après le graphique de la fig. 6 P h ysica  II, 1935, p. 333.

Q désigne ici affaiblissement relatif: Q =  L  .

On voit que pour toutes les molécules étudiées jusqu 'aujourd’hui la 
longueur d’onde excitatrice, donnant les états d’excitation différents, a  une 
influence notable sur la sensibilité magnétique de la fluorescence.

Les résultats de T u r n e  r indiquent clairem ent que la sensibilité 
magnétique ne croît pas toujours avec le niveau d’excitation. Mais les 
données que nous possédons actuellement sont complètement insuffisantes 
pour perm ettre de fixer le rôle de la hauteur du niveau.

Nous ne pouvons dire que ce que nous apprend l’expérience: certains 
états sont mieux appropriés que les autres au retour à l’état normal sans 
rayonnement.

§ 4. L’extinction magnétique des séries de résonance, l’attaque 
égale de tous les termes dans L, et différent, semble-t-il, pour Te2, Se2, S2, 
la sensibilité magnétique variable avec l’état d’excitation, voilà les con
statations fondamentales que les recherches expérimentales nous ont don 
nées. Leur interprétation suffisamment générale manque cependant.

L’effet lui même serait p. a. d. banal si les changements observés 
d’intensité se ram enaient à une variation, sous l’action du champ, du nom-
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bre des molécules activées par le faisceau incident. Il au ra it une grande 
im portance si l ’action du champ se rapportait au phénomène même de 
l’émission de la fluorescence par les molécules activées.

Le premier cas serait celui où le champ m agnétique au ra it modifié 
l ’absorption de la lumière excitatrice.

La première idée qui se présente est celle du rôle éventuel de l’effet 
Zeeman. S’il est certain qu'en général il peut intervenir, dans les cas exa
minés jusqu 'à m aintenant il ne peut jouer qu un rôle p lu tô t secondaire.

Supposons que par l ’effet Zeeman les raies d ’absorption sont dépla
cées de façon que le nombre des molécules excitées devient plus faible. Le 
retour à l’état norm al va  donner l’intensité plus faible de la lumière, ce que 
nous interpréterons comme l’extinction de la fluorescence. Mais dans les 
recherches expérim entales, à cause de faible intensité de la fluorescence, 
nous travaillons à faible dispersion et il est certain que les diverses compo
santes zeemaniennes ne seront nullem ent dissociées. Or, l’intensité de to u 
tes les composantes est égale à l intensité de la raie non décomposée; par 
conséquent, la décomposition zeemanienne dans l’émission laissera intacte 
la distribution des intensités entre les diverses raies, quoique la fluorescen
ce globale sera plus faible.

En d’autres mots, l’affaiblissement observé des toutes les raies d ’une 
série de résonance doit être égal. C’est ce qu’on observe effectivement 
dans / 2.

Mais, remarquons le immédiatement, l’analyse de l’extinction de la 
fluorescence en fonction du champ dem anderait la connaissance exacte de 
distribution d'intensité aussi bien dans les raies incidentes que dans les 
raies d’absorption, ainsi que des déplacements zeemaniens de ces dernières. 
Actuellement aucune molécule n ’est pas connue à ce degré.

D’ailleurs W o o d et R i b a u d  (10) ont vainem ent cherché l’effet 
Zeeman pour les raies de I2 tom bant à intérieur de la raie verte du mercure.

Dans le champ de 20000 G le déplacem ent, s’il existe, doit être sensi
blement plus faible que la largeur de la raie elle même. E t cependant 
l’extinction de la fluorescence atte in t dans ces conditions 50% . Il est donc 
certain que cet effet ne peut pas être rendu responsable pour l’extinction 
magnétique.

Le cas de S2, Se2, Te2 n ’est pas aussi clair. 11 est certain  que l’effet 
Zeeman peut intervenir *), mais nous ne pouvons pas dire actuellem ent 
quelle est son im portance. Pour Se2 les bandes d’absorption semblent cor
respondre au passage n’adm ettan t pas l’effet Zeeman et cependant
le champ m agnétique amène des fortes variations de l’intensité de la flu

*) Comme l ’indique pour S2 e t T e2 A g a r b i c e a n u  (12).
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orescence. Ou peut tin te r  d’aplanir cette difficulté, comme le fait G e- 
n a r d, en invoquant les raies à nombre quantique de rotation élevé ame
nant la possibilité de l'effet Zeeman par suite d’un découplage du moment 
orbital par rapport à l’axe des noyaux.

Toutefois, même si dans certains cas l’effet Zeeman joue un rôle im
portant, il ne pourrait pas servir de base d’une explication de l’affaiblisse
ment inégal des différents termes des certaines séries de résonance. Les 
Av zeemaniens sont évidement très faibles en comparaison avec les Av 
des niveaux d’oscillation et par conséquent toutes les composantes reste
ront non dissociées (dispersion de l’ordre de 15—5 A par mm) et la somme 
des intensités restera sans changement.

Déjà S t e u b i n g  jugea possible de conclure de ses recherches que 
la modification éventuelle d’absorption ne peut être rendue responsable de 
l’extinction magnétique. E t dès le début des recherches l’idée d interpré
tation était dirigée dans un autre sens, tout en évoluant, bien entendu.

F r a n c k  et G r o t  r  i a  n (11) ont émis 1 hypothèse d une dissocia
tion magnétique des molécules, l’idée qui cependant ne s’est trouvée pas 
confirmée par les recherches d’O 1 d e n b e r g (6 ). Ce même auteur a mon
tré d’une façon directe que l’absorption de L  n ’est pas modifiée par le 
champ. C’est à T u r n e r que nous devons un travail im portant (4) dont 
les résultats l ’ont conduit à modifier l'hypothèse de F r a  n c k  et G r o t- 
r i a n. En étudiant l’influence de ^ excitatrice sur l ’extinction magnétique 
il a obtenu la courbe de la fig. 2 qui est signalée plus haut et qui le fait 
penser à une analogie avec le phénomène de la prédissociation.

L’extinction magnétique apparaît à une certaine fréquence d’excita
tion, augmente avec cette dernière, passe par un maximum pour diminuer 
de nouveau.

Or, dans le phénomène de prédissociation il s’agit d une interaction 
entre les états stables et instables de la molécule et qui est liée avec une 
diminution de la vie moyenne de la molécule excitée.

La probabilité de passage de l’état stable, caractérisé par la courbe 
potentielle A  à minimum prononcé, à l’é tat instable dont la courbe B est 
dépourvue de minimum est la plus forte au voisinage des points de croise
ment de ces deux courbes.

Il est évident que le passage de 1 état excité G à lé ta t  I) diminue 
la fluorescence, ce passage ayant lieu sans rayonnement.

Il faut adm ettre que dans le phénomène d’extinction magnétique de 
la fluorescence le champ amène un certain couplage entre les états stable 
et instable et qu’ainsi le premier partage partiellem ent l’instabilité du se
cond et inversement. De cette façon le champ magnétique donne une pro
babilité finie d’une dissociation de la molécule d’un état excité stable.
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En se basant sur cette idée J . K. V a n V l e c k  (13) a développé une 
première théorie de l’extinction magnétique de la fluorescence de h- 
Les dernières recherches de M u 11 i k  e n ont fixé les courbes d’énergie cor
respondant aux bandes de la molécule de / ,  dans le visible. La fig. 3 m ontre 
ces courbes. Le niveau normal de la molécule est S* : une excitation l’amène

kig- 3.

à l'é ta t stable EL". Les courbes âl(~  correspondent aux niveaux instables 
dont l ’un: 3ll~  serait très proche de niveau “l l^ .  En dehors du champ 
m agnétique le passage 311^( —> 3| C , est in terd it par la  règle de sélection.

Y a n V 1 e c k m ontre que le champ magnétique crée un couplage 
en tre ces états et dont la conséquence est la suppression de la  règle de 
K r o n i g  A 7 = 0 .  Dès lors le passage originairem ent in terd it devient 
possible et les molécules pourront passer de l’é ta t excité à l’é ta t normal 

sans rayonnem ent.
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Les courbes s 110"̂  et 311“  en réalité ne se croiseraient pas mais bien 
.se rapprocheraient étroitem ent sans se confondre toutefois.

Nous savons qu’en général la prédissociation est la plus probable 
au voisinage des points de croisement des courbes d’énergie. Mais il n’est 
pas impossible que la prédissociation ait lieu dans le cas où les courbes 
sans se croiser se rapprochent suffisamment. La loi F r a n k - C o n d o n  
in terdit une prédissociation sensible si les courbes ne sont pas très proches; 
c’est cela (pii fait comprendre pourquoi en dehors du champ magnétique 
la  molécule à l’é ta t 3 IL , ne prédissocie pas par la  rotation seule. Mais 
le champ m agnétique peut amener une prédissociation par la courbe 31I0(( 
si les deux courbes 3ITjH et 3H~, sans se croiser, parcourent l’une assez 
étroitem ent au voisinage de l'autre dans l interval assez large de r. Mais 
il est impossible de fixer au jourdhu i quel rapprochement des courbe 
d’énergie est nécessaire pour qu’une interaction dans le champ magnétique 
puisse se manifester.

Remarquons en outre que les états 3 IL(; et 31PU sont les seuls pour 
lesquels le champ magnétique peut amener une prédissociation non exi
stan te  en dehors du champ.

V a  n V 1 e c. k établit que la probabilité de passage d’une molécule 
excitée SII* par l’état 3il~  est donnée par bH2, où b est une constante 
propre à deux niveaux d’oscillation (v', v").

Si on désigne par a la probabilité de passage 3II,| —> '2 ^ donnant la 
radiation, on obtient pour l'extinction relative Q dans le champ H

Q -  l, ni • 0 )
a - \ ~  b  H -

11 est intéressant de remarquer que dans la formule donnant la p ro 
babilité de la prédissociation bH2 intervient le nombre quantique d’oscil
lation v'  tandis que celui de rotation manque 1).

Il en résulte donc que la sensibilité magnétique de la molécule dé
pend de son état d ’oscillation, mais se trouve indépendante de sa rotation. 
Or, c’est précisément ce caractère qui semble résulter des recherches de 
T n r n e  r.

Les séries de résonance correspondant aux différents quanta d'oscil
lation et de peu différents quanta de rotation m ontrent la sensibilité m a
gnétique très différente.

r) On obtient ce résultat en adm ettant que le m om ent d ’inertie de la m olécule  
est assez grand pour qu'on puisse négliger la m odulation rotationnelle de la courbe 
d ’énergie.
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Au contraire, l ’extinction ne diffère pas sensiblement dans les cas où 
les quanta d’oscillation sont proches, ceux de ro tation fort différents. C’est 
ce que T u r n e r  exprime en disant que la  valeur de l’énergie de rotation 
n ’a pas d ’influence sur le phénomène d ’extinction magnétique.

D’après la théorie de V a n  V 1 e c k  l’affaiblissem em  de la fluore
scence en fonction du champ est donné par la formule (1). Cette formule 
est valable pour toutes les raies d'une série de résonance, mais les constan
tes sont différentes pour les diverses séries de la  même molécule. Il ré
sulte donc qu’on ne peut pas chercher à l ’appliquer à la fluorescence exci
tée au moyen de la lumière blanche.

Les résu ltats expérim entaux, fort peu nombreux d ’ailleurs, ne p a 
raissent pas concordants. De plus, é tan t donné les conditions de m esures, 
les résultats ne sont pas bien souvent comparables.

S t e u b i n g  (5) excitant la fluorescence par la lumière blanche 
a  trouvé que la  partie rouge du spectre de fluorescence subit un affaiblis
sement beaucoup plus faible que la partie jaune-verte. C ependant ce ré 
su lta t n ’a pas pu être retrouvé par 0 . O l d e n b e r g  (6). Cet au teur 
a  m ontré que le champ magnétique ne modifie nullem ent la position de 
maximum d’intensité du spectre de fluorescence, ce qui au ra it nécessaire
m ent lieu si l ’extinction n’était pas la  même dans les différentes parties du 
spectre.

P ar les mesures spéciales O l d e n b e r g  a trouvé que, comme dans 
l’émission, le champ m agnétique n ’amène aucune modification dans la  di
stribution d’intensité du spectre d absorption.

L’analyse d’un tel résu lta t est bien difficile actuellement. Admet
tons, en effet, comme établi pour Z2 égal affaiblissem ent de tous les te r 
mes d’une série de résonance. Il est certain  d’au tre p art, (voir § 3), que 
les différentes séries sont éteintes par le champ m agnétique à un degré fort 
différent, fonction de v .  11 faudrait donc plu tô t s’a ttendre à ce que la  
somme de toutes les séries (v', v")  c. à. d. le spectre de bandes excité par 
la lumière blanche soit inégalement affaiblie par le champ. Mais étan t 
donné le peu de séries dont l’extinction a été étudiée il est impossible de 
dire quel rôle dans l’affaiblissement du spectre complet de fluorescence 
joueraient les différences de sensibilité des divers états particuliers v'. 
C’est donc l’étude des m ultiples séries de résonance qui présente plus d ’in
térêt. Pour celles-ci le phénomène est, en effet, sensiblement plus simple, 
mais les mesures sont plus délicates, puisqu’elles se rapporten t au photo
m étrage des raies isolées.

Pour / ,  la  formule (1) de V a n  V 1 e c k  est appliquable: la théorie 
était faite pour cette molécule.
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En vue de la vérification de cette loi J . G e 11 a r d (3), (14) a en tre
pris l’étude expérimentale des intensités des termes + 1  et + 3  de la. 
série excitée par À 54(31 de H g dans la vapeur de L  placée dans le 
champ magnétique. D’après les valeurs numériques obtenues sont con
struites les courbes de la fig. 4.

0 10000 2 0 0 0 0  3 0 0 0 0  4 0 0 0 0  Gauss

Fig. 4.

Ces courbes ont l’allure générale conforme à la loi de V a n V l e e k .  
On constate la variation faible de /m//Q dans les champs peu intenses (tan
gente horizontale pour H —  0); elle s’accentue graduellem ent pour les 
champs plus forts pour diminuer de nouveau et tendre vers zéro dans les 
champs très forts. Un point intéressant est à  noter. On trouve facilement 
que la courbe théorique (1) a un point d ’inflexion pour Q —  0,25. Or les 
courbes expérimentales de CI e 11 a r d ont également un point d inflexion 
pour H —  15000 G et en ce point Q —  0,25. Concordance fort intéressante. 
É tan t donné que les deux raies photométrées appartiennent à la même série 
de résonance, les constantes a et b sont les mêmes et par conséquent les 
points devraient donner une seule courbe. Il est probable que les écarts 
sont dus aux erreurs expérimentales. .1

La comparaison des résultats expérim entaux avec la théorie est plus
H 2

claire si 011 représente cette relation en coordonnées  et H 2: la formule
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(ie V a 11 V 1 e c k s’écrit alors

=  W  +  1  , 
O n

■en représentan t ainsi une droite.
T a fig. 5 donne ce graphique.

F ig. 5.

On voit bien que cette relation est rectiligue pour les champs m agné
tiques H >  20000 G. Dans ce domaine la loi de V a n V 1 e c k  représente 
donc bien le phénomène. Dans les champs plus faibles l’affaiblissem ent est 
beaucoup plus fort que ne l'exige cette loi.

Il ne faut pas oublier évidemment que pour les champs faibles l'ex 
tinction Q est petite  et les mesures sont entachées d’erreurs plus fortes;
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toute erreur sur Q se fera sentir d’au tan t plus que H est plus faible. Mair
ies écarts paraissent trop grands et trop réguliers pour qu’on puisse les 
attribuer aux erreurs et imperfections des mesures. En les adm ettant com
me réels il faudrait en conclure qu’outre le phénomène de la prédissocia
tion magnétique envisagée par la théorie de V a n  V l e c k  il existe en
core un au tre facteur amenant l’extinction de la fluorescence, fie facteur 
jouerait le rôle im portant pour les champs faibles, mais il n’interviendrait 
pas d u n e  façon sensible dans les champs forts.

Ce point est à  éclaircir et les recherches dans ce sens sont déjà eu 
cours dans notre laboratoire.

(Une remarque se présente cependant à propos de ces résultats. Le 
graphique de la fig. 5  motre que la formule (1 ) cesse d’être applicable pout 
H •< 20000 G. D’autre part la position du point d’inflexion pour Q =  0,25. 
ce qui est conforme à la formule (1), correspond à H =  15000 G, c. à d. se 
trouve dans le domaine où la loi n'est plus appliquable).

En examinant l’ensemble des ces résultats, il semble légitime de 
conclure que la théorie de V a n Y 1 e c k liant le phénomène d affaiblisse
ment magnétique de la fluorescence de I2 à la prédissociation amenée par 
le champ est juste et se trouve confirmée par l'expérience.

Cette théorie étan t faite pour /2 il serait oiseux de vouloir l’appli
quer à d’autres molécules. Toutefois l'idée fondamentale de T u r 11 e r 
d’une prédissociation magnétique servira probablement de base aussi b.en 
pour les développements théoriques que pour ligne directrice des recher
ches expérimentales.

Une attention particulière mérite le cas remarquable observé par
G e 11 a r d de l’augm entation de l'intensité des certaines séries de S 2, Se2.
par l’action du champ magnétique. Il est peu probable qu’on puisse invo
quer ici le phénomène de Zeeman, étant donné 1 importance des variations 
observées et la petitesse de déplacement zeemanien.

Mais il faut m entionner la possibilité théorique des variations posi
tives ou négatives d intensité résultant des effets des perturbations indui
tes. La perturbation induite dans les raies d’absorption (surtout des raies 
déjà normalement perturbées) par le champ magnétique peut dépasser en 
conséquence l’effet Zeeman. Les observations des~ S c h m i d et G e r 0 (15) 
sur le spectre de CO donnent un exemple intéressant.

Une telle augm entation d'intensité ne peut pas résulter non plus 
d’une prédissociation magnétique, entendue dans le sens défini plus haut.

Mais A g a r b i c e a n u (16), en discutant les observations de G e 
n a r d ,  invoque dans un essai d’explication l’idée d’un couplage m agnéti
que entre deux états. 11 suggère la possibilité théorique suivante. Le ni 
veau excité A  n 'est pas complètement stable. Tout proche de ce niveau
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se trouverait un niveau stable B dont les propriétés de sym étrie serait te l
les que le passage A — B serait in terd it par les règles de sélection. Im agi
nons que le champ magnétique produise un couplage entre les niveaux A  
e t B. De ce fait la stabilité partielle du niveau A  prim itivem ent instable 
sera augm entée et par conséquent la probabilité de passage à l’é ta t normal 
avec rayonnem ent va  croître, donc une fluorescence dont A  serait le niveau 
excité va augm enter en intensité 1).

Nous voyons donc que dans les essais d ’in terprétation  on invoque 
les états spéciaux de la  molécule qui, tout en existant, n ’interviendraient 
cependant dans le phénomène de fluorescence qu’en présence du champ 
magnétique.

Le point im portant dont l’explication présente des graves difficul
tés et qui demande par conséquent des nouvelles recherches est celui de 
l’affaiblissement inégal des raies d’une série de résonance, car ce fait exi
gerait l’existence d’une perturbation de l'é ta t norm al non excité de la mo
lécule.

§ 5. Nous avons vu plus hau t comment 011 peut rendre compte du 
phénomène de l’affaiblissemenl de la fluorescence de I„ dans un champ m a
gnétique par la prédissociation magnétique.

A mesure que la probabilité d’un passage sans rayonnem ent entre 
l’é ta t activé et l’é ta t norm al augm ente, la vie moyenne r de l’é ta t excité 
diminue et en vertu  de la relation de H e i s e n b e r  g la largeur § de ce

niveau augmente o t  =  . L a  prédissociation a donc pour effet un

élargissem ent des raies. On pourrait probablem ent retrouver directem ent 
ce caractère en trava illan t à dispersion suffisamment élevée.

C’est I. I. A g a r b i c e a n u  (17) qui a tenté de m ettre en évidence 
cet élargissem ent en photographiant (dans le champ m agnétique de 
12500 G) des raies d’absorption de L  situées à l'in térieur de la raie verte 
du Hg au moyen d'un spectrographe à échelons. Le résu ltat a été négatif, 
aucun élargissem ent n ’a pas été observé. Au contraire, A g a r b i c e a n u  
a  obtenu l indication d’un amincissement de ces deux raies. L ’in terp ré ta
tion de ce dernier résu ltat qu'on ne peut pas évidemment nier est plu tô t 
délicat. En le discutant G e 11 a r d (18) le considère comme un effet se
condaire d’un élargissem ent d'une troisième raie située entre les deux raies 
principales. D ’ailleurs A g a r b i c e a n u  (19) en utilisan t le champ de 
32000 G a observé les mêmes raies sans changem ent de leur largeur.

1) V oir la remarque de M. P r i n g s h e i m  dans la discussion  se ïapportant 
à  cette com m unication.
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D’autre p art W. K e s s e l  dans un travail 11011 publié n 'a pas pu 
retrouver cet effet en u tilisant comme appareil dispersif 1 interférom ètre 
multiple de G e h r k e - L  a u de pouvoir séparateur très élevé (1.100.000).

Le procédé d’observation directe de la largeur des raies est cepen
d an t assez peu sensible; l’élargissement pour être perçu doit dépasser sen
siblement la largeur dopplerienne qui est une centaine de fois plus grande 
que la largeur naturelle de la raie. Mais l’élargissement des raies se mani
feste également par une absorption globale plus forte, résultant du n e  ab
sorption additionnelle dans les ailes élargies des raies. Pour 12 O l d e n -  
b e r  g (6 ) chercha en vain une augm entation d absorption résultant de 
l’action du champ magnétique.

Puisque depuis on a mis en évidence l'influence du champ m agnéti
que sur la fluorescence d’autres vapeurs, il était tout indiqué d’examiner 
leur absorption a ce point de vue.

La vapeur de S2 semblait bien appropriée à ces essais. Son spectre étu
dié entre 3309 et 2400 A par C h r i s  t y  et  N a u d é  (20) présente deux ré
gions de pré-dissociation situées vers 2790 et 2615 A (v' =  10, 11....... ).
Les bandes entre 3300 et 2799 ont au contraire une structure rotationnelle 
bien nette. C’est surtout ce domaine qui est intéressant. L’étude faite par 
J . G e n a r d  (21) dans le chaÿip de 25500 G a donné les résultats bien 
nets. Aucune modification n ’a pas été observée aussi bien dans le domaine 
de la  prédissociation naturelle qu au delà. Au contraire, dans multiples ban 
des qui précèdent la prédissociation, A >  2790 À, 011 constate une forte 
augm entation d’absorption dont l’estimation subjective dans léchelle 
0— 10 est donnée dans le tableau II.

T a b l e a u  II.

\  v" 
v ' \

0 1 2 3

0 1 1
1 6 0 5
2 3 5 4 2
3 5 7 9 4
4 7 8 7 9
5 9 9 7
6 10 8
7 10 9
8 9 7
9 2 5

10 0
11 0
12 0
13 0



1 4 4 S .  P I E Ń K O W S K I

Il est im portant de rem arquer que l’influence du champ m agné
tique se term ine au niveau v'  =  9 qui est le dernier niveau avan t la  p ré 
dissociation naturelle.

Cette augm entation d ’absorption du champ m agnétique peut être 
aisém ent interprétée, comme le fait G e 11 a r d, par une prédissociation in
duite par le champ.

Les courbes de la fig. 6 résu ltan t de l’analyse de N a u d é et C h r i- 
s t y  correspondent à: l’e tat normal 3E~, l’é ta t excité stable 3X~, l’état 
excité instable 3 II,; qui donne lieu à deux prédissociations naturelles- 
Pt et P2.

Pour rendre compte de la prédissociation magnétique il faudrait sup
poser l’existence d'un niveau caractérisé par une courbe telle que X, n i
veau qui normalement ne combinerait pas avec 32 ~ , mais qui se
ra it suffisamment proche de ce dernier afin que le champ m agnétique 
puisse, en brisant la règle de sélection, faire naître  entre eux un coupla
ge, ce qui amène l’élargissem ent des raies. Le point M doit être tou t p ro
che de P u é tan t donné que la prédissociation m agnétique suit im m édia
tem ent (v ’ =  9) la prédissociation naturelle (v ' — 10). C'est le prem ier 
cas, je crois, de la constatation d'une prédissociation m agnétique dans 
l’absorption.
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Les résultats ci-dessus de J . G e n a r d  sout appuyés par le récent 
travail de V. K o n d r a t j e w  et E. 0  1 s s o n (22) sur la prédissocia
tion induite de S-, par les gaz étrangers. Ces auteurs ont mis en évidence 
une prédissociation induite par N 2 qui commence également au niveau 
v' —  9, mais qu on ne peut suivre que jusqu’à le niveau v  =  4. La pré- 
dissociation m agnétique s'étend plus loin.

Remarquons cependant que d'après R o s e n, D é s i r a n t  et 
D u c h e s n e  (27) la courbe donnant la prédissociation naturelle ne serait 
pas une courbe de répulsion, mais aurait un faible minimum. Aussi dans 
son rapport présenté à notre réunion, R o s e n fait valoir les arguments 
en faveur d u n e  autre forme des courbes qui sont présentées sur la fig. 5 
de son rapport.

Il est évident que dans l’augm entation de l’absorption nous avons 
un facteur qui intervient dans les variations observées de la fluorescence. 
Remarquons cependant qu’au domaine spectral des bandes d’absorption 
dont le renforcem ent magnétique a été mis en évidence, appartiennent 
aussi bien les raies X 312G, 3132 Hg excitant les séries de résonance ren
forcées par le champ que les raies X 2894, 2968, 3021, 3126 Hg donnant les 
séries affaiblies par le champ. Du fait de renforcement des bandes d’ab
sorption il ne résulte pas nécessairement une augm entation de l'intensité 
de la  fluorescence.

§ 6 . Les cas connus d’une prédissociation induite des molécules 
diatomiques par la pression sont assez nombreux: L, Br2, N 2, Te2, S 2 (23). 
11 est clair qu’une telle prédissociation influence également la fluorescence 
éventuelle de ces molécules. Le fait de l’extinction de la fluorescence par 
suite de l’augm entation de la pression soit de la vapeur étudiée elle même, 
soit d'un gaz étranger est bien connu. Si sur une vapeur m anifestant la 
prédissociation induite par la pression on fait agir le champ magnétique, 
les deux effets vont être cumulés et l'extinction de la fluorescence sera 
évidemment plus forte.

D’après les observations de R. W. W o o d ,  à mesure que la pres
sion de la vapeur de / ,  augmente, l’action du champ magnétique sur la 
fluorescence devient de moins en moins sensible.

Nous devons une belle étude de cette question à W. B e r g (24) qui 
a effectué des mesures photométriques soignées de 1 affaiblissement de 1 in
tensité de la fluorescence de 7, par les gaz et le champ magnétique agis
sant soit séparément soit simultanément. Il a pu ainsi déterm iner expé

rim entalement l'affaiblissement magnétique relatif -— dans les condi

tions différentes. D’autre part, on peut calculer quel devrait être cet affai-
10
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(A /)'
blissement. - -  — si les effets de la pression et du champ magnétiqui;

s 'a jou taien t sans aucune modification.
Les graphiques de la fig. 7 représentent les résultats. Les courbes 

continues correspondent à l’action simultanée du champ m agnétique et de 
la. pression telles qu’elles résultent des mesures; celles à tra it interrom pu 
sont tracées en adm ettant l'additiv ité de deux affaiblissements cités 
ci-dessus.

On voit que l action sim ultanée donne l’affaiblissem ent plus fort que 
cela ne résulterait de la loi de l additivité. Le champ m agnétique exerce 
une influence plus forte sur un gaz dont la fluorescence est déjà p artie l
lement diminuée par la pression.

Si toute action se ram enait à la prédissociation induite, il faudrait 
conclure que le couplage m agnétique entre le niveau excité stable et le
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niveau instable conduisant à la dissociation est plus fort, si par l’action 
de la pression le passage normalement interdit est déjà partiellem ent 
réalisé. 11 serait intéressant de savoir à quel point ce fait correspond à des 
conceptions théoriques sur la prédissociation induite.

Une autre conception donne B e r g en disant que le champ magné
tique am enant la  rupture de la règle de sélection augmente en même temps 
le diam ètre de choc des gaz étudiés; sous la même pression le nombre des 
chocs est plus élevé dans le champ magnétique qu’en dehors de lui.

Toutes ces données ne se rapportent qu’à la fluorescence de /,. 
Nous n’avons aucune observation concernant d’autres vapeurs comme S2. 
Se2, Te2, pour lesquelles l'influence du champ magnétique a été cependant 
mise en évidence.

Les mesures de B e r  g se rapportent à l’excitation par la lumière 
blanche et correspondent donc a une m ultitude des séries de résonance. 
Nous avons vu que les multiples recherches, dont nous avons parlé plus 
haut, ont mis en évidence la sensibilité magnétique différente des diverses 
séries. Les mesures de B e r g ne donnent donc que certaines moyennes 
des termes dont les valeurs relatives ou leurs variations ne nous sont pas 
connues. En effet, nous n’avons pas encore des données suffisantes con
cernant l’action de la pression de la vapeur étudiée elle même ou bien celle 
des gaz étrangers sur les différentes sériés.

D'après les recherches de R a m s a u e r  (25), la série excitée dans 
1., par les raies de Na semble être éteinte, par suite de l’addition de 0-, 
u n  peu moins que celle excitée par les raies de Cd. Parm i les raies d’une 
même série, celles de plus grande longueur d’onde seraient en général 
moins affaiblies. Ces particulatités n ’ont cependant pas été signalées par 
d’autres expérim entateurs et leur étude dem anderait à  être reprise.

D’autre part, les mesures de l'intensité totale de la  fluorescence limi
tée  du moyen des filtres colorés indiquent également l’extinction inégale 
-des différentes parties du spectre.

C’est ainsi p. ex. que W. B e r g obtient des différences notables 
dans l’affaiblissement de la fluorescence de 12 par l’argon dans les parties 
rouge, jaune et verte du spectre. Les constantes de la loi de S t e r n et

Y o 1 m e r / =  —  ont les valeurs suivantes: rouge 0,531, jaune 1,05,
1 + k p

vert 1,31.

La sélectivité constatée de cette façon ne perm et cependant pas de 
tire r de conclusion sur la façon de se comporter des différentes séries.
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Il serait intéressant de vérifier si l’analogie entre l'action du champ 
m agnétique et celle de la pression sur la fluorescence s'étend également 
à la sensibilité propre des différents états excités de la molécule 1).

11 est à  noter à ce sujet que F. W. L o o m i s  et H. Q. F  u  11 e r  (26) 
ont observé une variation sélective d absorption de S2 par la pression 
de 0>. Le renforcem ent d’absorption se m anifeste dans les bandes v  12, 
augm ente avec v'  pour atteindre un maximum correspondant à  v  —  25 
et diminuer ensuite. Il y  a donc une analogie de plus intéressante avec 
la courbe de sensibilité m agnétique de T u r n e r  (fig. 2).

R ésum ant le tout, il ne semble pas douteux que l’action du champ 
m agnétique est lié avec la prédissociation m agnétique. Son analyse doit 
être approfondie tan t théoriquem ent qu’expérim entalem ent. L 'étude de la 
loi Q =  f  (H) peut donner les indications précieuses sur le couplage m agné
tique des états excités de la molécule. Mais en tou t cas ce sont des séries 
de résonance pures qui sont à étudier, en u tilisant l’excitation suffisamment 
fine et la dispersion suffisamment forte. Enfin, l'étude soignée d ’absorption 
dans le champ m agnétique s’impose.
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D I S C U S S I O N .

M. P. P r i n g s h e i m:
Wie die Überlegung' von A g a r b i c e a n u  eine V erstärkung be

stimm ter Resonanzserien durcb ein Magnetfeld erklären kann, verstehe ich 
nicht; ein durch das Magnetfeld ermöglichter Übergang auf ein anderes 
Elektronenniveau, das keiner Abstossungskurve entspricht, könnte allen
falls das Auftreten einer neuen Serie, keinesfalls aber die Verstärkung 
einer auch sonst vorhandenen Serie zur Folge haben. Könnte die V erstär
kung einer einzelnen Serie nicht doch durch die Vermehrung der Absorp
tion gerade einer einzelnen Linie verursacht sein? Darüber scheinen doch 
noch keine eindeutigen Messresultate vorzuliegen.

M. S. P i e ń k o w s k i :
Je  partage totalem ent le point de vue de M. P r i n g s h e i m .  L in 

troduction d’un nouvel état et en particulier d’un é tat plus stable doit ame
ner l ’apparition d’une nouvelle série. Mais l’augm entation observée de 
l’intensité de la fluorescence dans le champ magnétique, eu principe, peut 
être le résultat dune absorption plus forte de la raie excitatrice. Cependant, 
nous n’avons pas encore des mesures convenables d’absorption pour une 
raie.

M. W. K e s s e l :
Les travaux d’A g a r b i c e a n u  présentent une sérieuse objectiou 

contre la théorie de V a n V 1 e c k. C’est pourquoi il me parut intéressant 
de les reprendre en me servant d’un interférom ètre multiple de G e h r k  e - 
L a u .  Dans les conditions du travail présentant des possibilités les plus 
variables, je n ’ai pu observer ni élargissement, ni amincissement, ni renfor
cement des raies d’absorption. L effet du champ restait toujours nul. 11 
m’est à présent impossible d expliquer ce désaccord entre les résultats de 
mon travail et celui de M. A g a r b i c e a n u 1).

1j N o te  a jo u tée  à l ’ép reu ve:  Quelques sem aines après la Conférence, M. A  g a r- 
b i c e a n u  m’a fait savoir que ses expériences avaien t été reprises et qu’elles ont 
donné Je résultat négatif, en accord avec les m iennes (voir la Thèse, P aris 1933).
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M. P. S w i n g s :

1. Tout comme Prof. P i e ń k o w s k i  (fin du § 2), j ’ai à  croire que 
les différents termes élémentaires d ’une série de résonance sont influen
cés de façon égale par un champ m agnétique. Ceci me p ara ît particulière
ment appuyé par une comparaison entre les effets sur les différents termes 
de résonance et la structure multiple de ces termes examinés à grande dis
persion.

2. Pour l’observation de L o o m i s et F u l l e r  (fin du § 6 ), voir 
l ’exposé de R o s e  n.

3. Les courbes V(r) de la fig. 6 peuvent être remplacées (assez 
avantageusem ent d’après moi) par les courbes de la fig. 5  du rapport de 
R o s e n.

4. Il y a lieu de distinguer les perturbations et la prédissociation 
induites, de même que 1 augm entation des perturbations par un cham]» 
m agnétique (voir rapport de R o s e  n). Ces différents phénomènes sem
blent devoir prendre une im portance capitale en photoluminescence.



R. R o m p e  (Berlin).

L i c h t q u e  11 e 11.
Studiengesellschaft f. elektrische Beleuchtung , G. m. b. H. Osram-Konzern,

Berlin.

(E ingegangen am 22. Mai 1936).

Im folgenden soll ein Bericht über die Strahlungseigenschaften der 
Lichtquellen unter dem Gesichtspunkt ihrer Anwendung für Photolumines
zenzversuche gebracht werden. Es werden hierbei Lichtquellen im grossen 
und ganzen für zwei verschiedene Zwecke benutzt: für Absorptions- und 
für Fluoreszenz-Untersuchungen. Für Absorptionsuntersuchungen ist eine 
definierte — zum mindesten reproduzierbare — Intensitätsverteilung in 
einem in dem betrachteten Spektralintervall möglichst kontinuierlichen 
Spektrum  erwünscht. Bei Fluoreszenzuntersuchungen wird dagegen viel
fach auch die Herstellung von Strahlungen in engen Spektralgebieten 
gebraucht. In fast allen Fällen ist eine möglichst hohe In tensität der S trah
lung erwünscht.

Diese Übersicht soll deshalb sowohl Auskunft geben über die Vertei
lung der herstellbaren Strahlung auf die einzelnen W ellenlängengebiete, 
als auch über die Möglichkeit der Beeinflussung von In tensität und Ver
teilung der Strahlung. Daneben werden soweit wie möglich Angaben ül »er 
Konstanz und Reproduzierbarkeit gemacht.

1. K o n t i n u i e r l i c h e  S t r a h l u n g .

a) Wolframglühlampen.
Die ältesten und zugleich verbreitesten Lichtquellen für kontinuier

liche Strahlung sind glühende feste Körper. Als strahlender Körper dürfte 
hauptsächlich Wolfram, in einigen Fällen Kohle in Frage kommen. Hand-
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liehe Strahlungsquellen sind die Glühlampen, deren Leuchtkörper aus W olf
ram m etall besteht. W olfram strahlt wie alle festen K örper selektiv, d. h. 
die Energie ist nicht auf alle W ellenlängen entsprechend dem sich im Hohl
raum  einstellenden Strahlungsgleichgew icht verteilt. Zur Berechnung d er 
In tensitä t der W olfram strahlung bei bekannter T em peratur müssen die

E m issionsverm ögen von  W olfram  in A bhän gigk eit von  der Tem peratur. 
E m issionsverm ögen X 3400— 6 6 7 0 Ä nach F o r s y t h e  u.  C h r i s t i s o n .  Journ. of 

Opt. Soc. of Am. Bd. 20. S. 396. 1930.
E m issionsverm ögen X 10000— 17500 Ä nach M essungen von  K  r e f f t, 1934. 

G esam tem issionsverm ögen nach F o r s y t h e  u.  W o r t h i n g .  A strophys. Journ.
Bd. 61. S. 146. 1925.
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nach den Gesetzen für die Hohlraumstrahlung berechneten Intensitäten mir 
den aus Messungen bekannten, von der W ellenlänge abhängigen Emissions
vermögen multipliziert werden. Den Verlauf des Emissionsvermögens zeigt 
Abb. 1; die Berechnungen mit den angegebenen Emissionsvermögen sind 
jedoch nur richtig, wenn eine blanke W olframoberfläche vorhanden ist. 
wie z. B. bei Bandlampen. fEine mit Quarzfenster versehene Bandlampc 
zeigt Abb. 2i. Den Verlauf der Strahlungsintensität in den einzelnen Wel-

W olfram bandlam pe mit, aufgekittetem  Quarzfenster; 8—9 Volt, etwa 17 Amp. bei 
einer m axim alen Leuchtdiehtentem peratur im  R ot von 2400° abs. ("wahre Tem peratur

2615° abs.).

lenlängengebieten im Sichtbaren und U. V. zeigt für frei strahlendes W olf
ram und für den schwarzen K örper bei verschiedenen Tem peraturen Abb. 3. 
Aus Abb. 4 ist die Verteilung auf das Gesamtgebiet für die Hohlraumstrah 
lung zu entnehmen. Benutzt man eine W olframbandlampe, so ist die 
Errechnung der Intensitätsverteilung aus der Messung der Leuchtdichten
tem peratur (schwarze Tem peratur) in einem durch F ilter ausgesonderten 
Spektralbereich möglich. Man misst die Leuchtdichte meist mit einem Fa- 
denpyrom eter im roten Spektralbereich. Der Zusammenhang zwischen 
wahrer Tem peratur und schwarzer Tem peratur im Rot (7. =  6650 A) ist 
aus Abb. 5 zu ersehen.

Der Leuchtkörper der normalen Glühlampen besteht aus einem zu 
einer W endel gewickelten W olfram draht. Längs des Leuchtkörpers wech
selt infolge der gegenseitigen Zustrahlung der einzelnen Teile die Strah-
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hm gsintensität. An den sichtbaren inneren Stellen, in denen die S trahlung 
durch vielfache Reflexion am weitesten „geschw ärzt’ ist, erreicht die 
S trahlungsintensität im Gebiet sichtbarer und U. V. - S trahlung etw a den 
doppelten W ert, den sie an der frei strahlenden Oberfläche hat.

Abb. 3.

Spektrale In ten sitätsverteilu ng  des schw arzen Körpers 
und von  W o lfra m  .

In den einzelnen W ellenlängenbereichen ist die durch diese „Schw är
zung bewirkte Intesitätszunahm e jedoch nicht die gleiche. Die In tensi
tätsverteilung ändert sich somit. Sie schw ankt zwischen der V erteilung von 
frei strahlendem  W olfram und der des schwarzen Körpers. Durch das nach 
kurzen W ellenlängen steigende Absorptionsvermögen des W olframs ist die 
In tensität der Strahlung des frei strahlenden W olframs im kurzwelligen
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Gebiet relativ zu der der Hohlraumstrahlung erhöht (etwa um 12%, bei 
2500° zwischen Rot und Blau).

Wie aus Abb. 3 ersichtlich, bringt eine Steigerung der Tem peratur 
eine starke Intensitätserhöhung vor allem im kurzwelligen Gebiet. Es ist 
jedoch eine starke Überhitzung der W olfram drähte bis in die Nähe des 
Schmelzpunktes wegen der grossen Verdampfungsgeschwindigkeit des 
W olframs nicht möglich. Die Lebensdauer der Lampen nimmt bei höherer 
Tem peratur sehr schnell ab. Die Tabelle I zeigt dies für Lampen, die n o r
malerweise bei einer M aximaltemperatur von 2450° abs (Farbtem peratur 
2493°) brennen.

T a b e l l e  I.T).

Maximal 
Tem pera' ur

Farbtem pe
ratur

L ichtausbeute  
HLm W att *)

L ebensd uer 
in %

230ti° abs. 2335° abs. 7,7 1496
2400 „ 2440 „ 9,9 246
2450 „ 2493 „ 11,3 100
2500 „ 2546 „ 12,4 45
2600 . 2652 „ 15,2 9,4
2700 „ 2758 „ 18,2 2.3■

*) Von I. Lm auf HLm um gerechnet mit F aktor 1,14.

Ausser auf die Lebensdauer hat die Überlastung grossen Einfluss 
auf die zeitliche Gleichmässigkeit der Strahlung. Bei gewöhnlicher Be
lastung sind Wolframlampen, nachdem sie einmal eingebrannt sind, 
ausserordentlich konstant, d. h. die Strahlung ändert sich über lange Zeit 
nicht, wenn die Leistungszufuhr konstant bleibt.

Brennt man dagegen Lampen mit Überlastung, so ändert sich infolge 
der erhöhten Verdampfungsgeschwindigkeit nicht nur die Drahtdicke und 
damit bei Zufuhr gleicher Leistung die Strahlungsdichte, sondern auch die 
Glasabsorption infolge Schwärzung der W and durch den Niederschlag. Da 
die Belastbarkeit der Lampen mit der Dicke des W olfram drahtes zunimmt, 
ist es zweckmässig, um möglichst hohe Intensitäten mit Glühlampen zu 
erhalten, W olframlampen mit dicken D rähten zu verwenden. An fertigen 
Lampen sind für geringe Leistungen kleine Autoscheinwerferlampen 
(6 Volt, Strom stärke bis zu etwa 6 Amp), für grössere Leistungen Kinopro 
jektionslam pen vorhanden.

Die höchstbelastbaren Lampen dieser Art sind die 900 W att/15 Volt 
und 30 Volt-Lampen, die bei einer Lebensdauer von ca. 100 Std. Maximal
tem peraturen von etwa 3200° haben.

D Nach W. E. F o r s y t h e  u. A.  G. W o r t h i n g ,  Journ. Opt. Soc. 61,- 
140. 1925.
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Eine Lampe mit Q uarzfensteransatz und wendelförmigen Leucht 
körper für 7 Amp. 24 Yolt wird für eine Leuchtdichtentem peratur im Rot 
von ca. 2800° abs. (d. h. einer wahren Tem peratur von ca. 3150° abs.) her 
srestellt (Abb. 2 a).

Untere Grenze des Spektra/- brennlag e ■■
Bereiches etwa220m  ̂ Lampenachse nmagerecnC

Abb. 2a.

Lampe mit einer W olfram wendel und aufgek ittetem  Q uarzfenster (7 Amp. 24 Volt).
T s  2800« abs.. T w  3120" abs.

Beleuchtet man etwa eine M attscheibe mit einer Glühlampe, nutzt 
also die Strahlung säm tlicher Teile der W endel aus, so gibt die Messung 
aler sogenannten Farbtem peratur *) einen guten A nhaltspunkt für die im 
Gebiet von etwa 3500 A bis 7000 A vorhandene Intensitätsverteilung. Man 
rechnet mit der Intensitätsverteilung wie sie beim schwarzen K örper die
ser Tem peratur vorliegt.

Die Farbtem peraturen einiger normaler Lampen sind in Tabelle II 
-angegeben. Die M aximaltemperaturen der Leuchtkörper liegen nur etwas, 
meist 20— 50", höher.

Wolfram ist das höchstschmelzende Metall; Graphit und eine Reihe 
von Verbindungen haben zwar erheblich höhere Schweizpunkte (vgl. T a 
belle III), doch sind G raphitfäden als Leuchtkörper infolge des hohen 
Dampfdruckes der Kohle ungeeignet. Aus den ändern Materialien Glüh 
körper herzustellen, stösst infolge der geringen Stossfestigkeit der Mate 
rialien auf so grosse Schwierigkeiten, dass Lampen daraus nicht hergestellt 
werden 2).

’ ) Als Farbtem peratur wird liier der Lam pe die Tem peratur des schw arzen  
K örpers zugeordnet, bei der das A uge zw ischen L am penstrahlung und schw arzer  
K örperstrahlung keinen Farbunterschied wahrnehm en kann. Bei der Farbm essung  
treten im G ebiet von 1500—2800° abs. Streuungen von  etw a 10° auf. Farbtem peratur
norm alen werden vom Bur. of Stand, geliefert, es sind W olfram w endellam pen in Form  
von P rojektionslam pen (400 W att 110 V olt).

2) vgl. K. B e c k e r  u. H. E w  e s t. Zs. f. techn. Phvs. 11, 148. 1930.
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T a b e l l e  11.

Farbtemperatur von W olfram lam pen für 220 Volt.

W attver- 
brauch 

der ‘220 V olt- 
Lam pe

HLm /W att Farbtem peratur 
in °abs. *)

15 8,85 2390 ALLampen
25 9,6 2510
40 9,85 2665
60 11,4 2725
75 12,5 2755

100 13,5 2740 N itra -
150 15,0 2785 Lampen

200 16,1 2790
300 17,6 2845
500 19,0 2855

M ittelwerte aus M essungen an je 10 Lampen. Grösste A bweichung rh 20".

T a b e l l e  111.

Schm elzpunkte hochschm elzenüer Körper.

Verbindungen Schm elzpunkt 
(in uabs.)

T itannitrid 3220"
Zirkonnitrid 3255°
Zirkonborid 3265"
Tantal 3300"
Hafniumborid 3335" Fehler-
Tantalni 11 id 3360" grenze
Titankarbid 3410° etwa +  50°
W olfram 3600°
Graphit 3760"
Zirkonkarbid 3805"
Tantalkarbid 4150"
Hafniumkarbid

1
4160"

b) Bogenlampen.

Ausser in den Glühlampen wird die Strahlung hocherhitzter Körper 
in den Bogenlampen zur Lichterzeugung benutzt. Bei der Wölframbogen- 
lampe, der sogenannten Punktlichtlam pe, brennt ein Bogen in einer Stick- 
stoffatm osphäre von etwa 75 mm Hg Druck zwischen einer aus hochgesin
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tertem  W olfram bestehenden kleinen Anode und einer bei Gleichstrom aus 
Wolfram mit Thoroxyd bestehenden grösseren Kathode, bei W echselstrom 
zwischen zwei gleichen W olfram elektroden; die Anode, resp. bei W echsel
strom beide E lektroden werden (bei der 7,5 Ami».-Lampe) auf eine Leucht
dichtentem peratur von etwa 2850° (bei der 2 Amp.-Lampe auf etwa 2650°) 
erhitzt. Man erhält dieselbe S trahlung wie bei den W olframlampen. Man 
kann unter V erkürzung der Lebensdauer auf etwa 3000° kommen.

Die Leuchtdichtentem peratur des positiven K raters der Bogenlam 
pen mit reinen K ohleelektroden beträg t etw a 3700" abs., die Leuchtdichte 
18000 Stilb, das Emissionsvermögen im Sichtbaren beträg t etw a 0,7. Bei 
Kohlebogenlampen ist nur sehr schwer zu erreichen, eine Anordnung so 
zu treffen, dass der anvisierte, resp. abgebildete Teil konstante Leucht 
dichte behält, der Bogen tanzt meist und die Leuchtdichte schwankt an  de.o 
einzelnen Stellen. Infolge der schlechten Leitfähigkeit der Kohle ist der 
Tem peraturabfall an den einzelnen Stellen erheblich. Angaben über Dochi- 
kohlenlam pen sollen hier nicht gem acht werden.

c) G asentladungen mit kontinuierlichen Spektren.

Aus Abb. 2 u. 1 sieht man, wie stark  die In tensitä t der S trahlung der 
festen K örper bei den erreichbaren Tem peraturen im U.V. abfällt. Hinzu 
kommt, dass bei gewöhnlichen Glühlampen Glashüllen verw andt werden 
deren D urchlässigkeit im U. V. gering ist und ausserdem  vielfach mit der 
Zeit abnimmt. Eine weitere Erschw erung bei spektroskopischen Untersu 
chungen im U.V. ist das unverm eidbar auftretende Streulicht, das bei der 
hohen In tensität der langwelligeren Teile des Spektrum s glühender. Körper 
erheblich die U.V. - W erte verfälschen kann.

Bei Untersuchungen im U.V. arbeitet m an deshalb zweckmässig mit 
anderen Lichtquellen. Kontinuierliche Strahlung wird von einigen Mole 
külgasen ausgesandt. Im U.V. - Gebiet ist besonders geeignet das K onti
nuum des F,-M oleküls, das bis etwa 1900 A eine für A bsorptionsm essun
gen ausreichende In tensität besitzt. Nach Messung von G o n s a l v e s 1) 
ist im Druckgebiet von 3— 3,4 mm bei konstan ter S trom stärke die Inten 
sitä t im W ellenlängenbereich 3200 bis 1850 A unabhängig vom Druck. Die

o
relative Intensitätsverteilung im W ellenlängenbereich von 3000— 2200 A 
bleibt nach den gleichen Untersuchungen im D ruckgebiet von 1— 3,5 mm 
bei S trom stärken von 150— 250 mA erhalten. Es erscheint also möglich, 
das W asserstoffkontinuum  als Normale zu verwenden. Eine H,-Lam pe 
zeigt Abb. 6 .

D V. E. G o n s a l v e s ,  Phys. 2, 1003, 1935.
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Abb. 6.

W asserstoff lam pe m it kontinuierlichem  Spektrum  (Hanff u. Buest, Berlin).

2. D i s k o n t i n u i e r l i c h e  S p e k t r e n .

a) Eigenschaften der Gasentladung, die für die Anregung wichtig
sind.

Zur Herstellung von diskontinuierlichen Spektren benutzt man Gas
entladungen. Prinzipiell kann man die Spektra fast aller Elemente in Gas
entladungen erhalten, meist mit brauchbarer Intensität. Als käufliche 
Lichtquellen werden bisher jedoch nur Entladungslam pen mit einigen Me
talldäm pfen und Edelgasen als Füllungen geliefert, abgesehen von der be
reits erwähnten W asserstofflampe und der Kohlensäuretageslichtlampe, 
die hier nicht interessiert. Es ist vielleicht angebracht, in diesem Zusam
menhang auf die für die Anregung der einzelnen Linien massgebenden 
Eigenschaften der Gasentladungen einzugeben.

Um eine gewünschte Spektrallinie mit einer für eine „Prim ärlicht
quelle” brauchbaren In tensität zu erhalten, ist die Anregung im „Plasm a ’ 
der Entladung —  bei zylindrischer Form des Gefässes als „positive Säule' 
der Entladung bekannt — erforderlich. Die Anregung in kathodennahen 
Gebieten (Kathodenschicht-Glimmlicht) dürfte wohl wegen zu geringer 
In tensität kaum  in Frage kommen. Das Plasm a ist ein Teil der Entladung, 
der erfüllt ist von einem elektrisch neutralen Gemisch von Atomen, ange
regten Atomen, Ionen und Elektronen und in dem ständig eine gewisse 
Strahlungsdichte herrscht.

11
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Das Schema eines Plasm as einer Metalldampf- oder Edelgasentladung 
ist ganz roh gesprochen Folgendes: Es existiert ein E lektronengas, welches 
aus dem in der Entladungsstrecke herrschenden Felde Energie aufnimmt. 
Die Grösse der m ittleren Energie dieses Elektronengases, die in manchen 
Fällen durch eine formale „Tem peratur” („E lek tronen tem peratu r’) d a r
gestellt werden kann, ist gegeben durch die F eldstärke („G radient”) im 
Plasm a, als die für die Beschleunigung der E lektronen massgebende Grösse, 
und durch die freie W eglänge, durch die die Energieabgabe des E lektro 
nengases an das Atomgas erfasst wird.

Entsprechend ist die m ittlere Energie des Atomgases gegeben durch 
Grössen, die für die Übertragung der Energie vom E lektronengas her und 
für die A usstrahlung dieser Energie bzw. Abgabe an W ände oder —  wie 
beim Luftbogen —  an kältere Gasmassen m assgebend sind. Dabei ist die 
A rt, wie sich die insgesam t dem E lektronengas entzogene Leistung auf die 
einzelnen „Freiheitsgrade” (kinetische Energie der Atome, angeregte Ato 
me, ionisierte Atome) der Atome verteilt, von der Dichte abhängig: bei 
Atomdichten von ca. 1013 cm -3  ist z. B. die Besetzungszahl der E lek tro
nenterm e sowie der Ionisationsgrad ungefähr der Grössenordnung nach 
der E lektronentem peratur entsprechend, w ährend die T ranslation eine um 
1— 2 Grössenordnung kleinere m ittlere Energie b e s itz t1). Bei einer Dichte 
von ca. 10la cm -3  haben hingegen sämtliche „F. G.” der Atome eine 
m ittlere Energie von derselben Grössenordnung wie die E lektronentem pe 
ra tu r, so dass man praktisch  von einem lokalen Tem peraturgleichgewicht 
sprechen kann 2).

Die Bildung eines Plasm as ist an gewisse M inimalbedingungen h in 
sichtlich Druck und Strom dichte gebunden, ferner an eine M indestdauer 
der elektrischen Einw irkung. Daher spielt eine gewisse Rolle auch die b e 
sondere A rt der Zufuhr der elektrischen Energie: Bei Betrieb mit W ech
selströmen hoher Frequenz —  etwa über 10° Hz —  oder kurzdauernden, 
strom starken Stössen (kondensierte E ntladung) verschieben sich die M ini
m aldrucke zu kleineren W erten. Als rohe, empirische untere Grenze sei 
angegeben, dass ein Plasma bei Betrieb mit Gleichstrom oder technischem 
W echselstrom sieb in M etalldämpfen oder Edelgasen etwa bei ca. IO"-4 mm 
Hy und ca. 100 mA/cm2 bildet. Bei H ochfrequenzentladung dürfte die 
Grenze etw a bei 10—6 mm Hg liegen. Die In tensitä t der Emission eines 
Plasm as —  als Folge der wachsenden Zahl der unelastischen Zusammen- 
stösse der E lektronen mit den Gasatomen — steigt bei konstan ter Strom 
dichte zunächst etw a proportional dem Druck, an. In vielen Fällen gewinnt

1) H. K o p f  e r m a n n  u. R.  L a d e n b u r g ,  Zs. f. P hys. 65, 169. 1930.
2) R. M a n n k o p f ,  Zs. Phys. 76. 396. 1932; 86, 161, 1933.
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man erheblich an Intensität, wenn man dem mit geringem Druck vorhan
denen Dampf eine sogenannte „Grundfüllung” eines Edelgases von 1—  
10 mm Druck zusetzt, und zwar wegen der Vergrösserung der Umwegfak
toren der Elektronen.

Welche Linien in einem Plasm a em ittiert werden, und wie gross die 
In tensität der einzelnen ist, hängt von folgenden Faktoren ab:

1) von der Grösse der m ittleren Energie der Elektronen (Elektro
nentem peratur) als der energetischen Kopplung zwischen dem elektrischen 
Feld der Entladung und den Atomtermen.

2) von der Elektronendichte,
3) von der Stärke und der Art der Reabsorption.
Eine exakte Durchrechung der Intensitätsverhältnisse der in einem 

Plasm a em ittierten Strahlung ist von de G r o o t ')  für eine Aa-Edelgas- 
entladung gegeben worden. Ihre praktische Bedeutung wird jedoch in 
vielen Fällen in Frage gestellt, da die meisten K onstanten bisher noch 
nicht m it der nötigen Genauigkeit bekannt sind.

Es sei deshalb ein rohes Schema der Anregung einer Spektrallinie 
in der Entladung gegeben, das jedoch qualitativ  zu einem richtigen 
Verständnis der Vorgänge befähigt. W ir machen zunächst die Annahme, 
dass die Elektronen eine M a x w e l l  sehe Geschwindigkeitsverteilung be
sitzen mit von der Stromdichte unabhängiger Temperatur.

Es sei N  die Zahl der Atome pro ccm im Grundzustand, V* die Zahl 
der angeregten Atome in dem betr. für die gewünschte Linie in Frage kom
menden oberen Term, N e die Zahl der Elektronen dann ist:

N . N e . S 1 (1)

die Zahl der Anregungssakte der Atome N  durch die Elektronen 
N e , wenn S, die Häufigkeit der Stösse pro Elektron, pro Atom, 
pro sec. angibt. Si hat die Form f  v  .\j. (v )  q (v )  d v  wenn v  die B ahn
geschwindigkeit der Elektronen, y-(v) die M a x w e 11 sehe Geschwindig
keits-Verteilungsfunktion der Elektronen, q ( v )  der W irkungsquerschnitt 
für die Stösse ist.

Die Zahl der spontanen Emissionsakte ist:

V* . A, (2)

wenn A  die E i n s t e i n  sehe Übergangswahrscheinlichkeit ist.
(A =  reziproke Lebensdauer, V* =  die Zahl der angeregten Atome).

U W. de G r o o t, Physica, 12, 2801, 1932; 13. 1, 1933.
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In unendlich dünner Schicht und unter Vernachlässigung der W ech
selwirkung der E lektronen mit den angeregten Atomen, muss sein:

N . Ne S t =  V* . A. (31

Es ist un ter diesen Bedingungen die In tensitä t der A bstrahlung dieser Linie 
N* . A  . hv, und erfahrungsgem äss Ne proportional der S trom stärke, d. h 
wir erhalten un ter den angegebenen Bedingungen eine Emission der Linie, 
die proportional der S trom stärke wächst. W ir finden diese V erhältnisse 
realisiert bei der Anregung von Resonanzlinien, z. B. Na oder Hg, so
lange der Druck und die Strom dichte klein ist, etwa p  <  10~ 4 m m *)
i <i 10 mA . cm -2 . Unter diesen Bedingungen ist N  00 1012, Ne ™ 10* 
(Hg) bis 1011 (Na); S 1 ist von der Grössenordnung 10 8, A  bekanntlich 
™ 1 0 +8 für N a n , 10+7 für Hg 2537. Man erhält also aus (3) etwa:

1012 . 1011 . 10-« =  108 . V* für Na,
1012 . 10u . 10~ 8 =  107 . N* für Hg,

d. h. N* A  für Na, °° IO1“ für Hg; Wir haben also eine A usstrah
lung von ca. 10~4 W att pro ccm für Na, bezw. IO-6  für Hg.

Diese Betriebsdaten lassen sich aus technischen Gründen in der P ra 
xis nicht realisieren, so dass die praktisch hergestellten Entladungen immer 
unter Betriebsbedingungen arbeiten, bei denen man weder die Reabsorptiou 
noch die W echselwirkung der Elektronen mit den angeregten Atomen 
ausser Acht lassen d a r f . Letztere setzt sich zusammen aus den Stössen 
2. Art, bei denen das E lektron die Energie des Terms als kinetische Energie 
mitnimmt, und der Anregung in höhere Terme bezw. Ionisation.

Um die Reabsorption zu berücksichtigen, führen wir die Grösse B 
ein, derart, dass N . N* . A  . B  der Bruchteil der em ittierten Lichtquanten 
ist, die im betrachteten ccm reabsorbiert werden. Der W echselwirkung der 
angeregten Atome mit den E lektronen wollen wir durch ein Glied:

N * . N e . S2.

Rechnung tragen, wobei S2 sich in ähnlicher Weise zusammensetzt wi» 
S 1 und Stösse zweiter A rt und stufenweise Anregung umfasst. Grössenord- 
nungsmässig stimmt S2 mit S, überein. Die Nachfüllung des angeregten 
Terms „von oben’’ wollen wir weiterhin ausser B etracht lassen. Es ist dann:

N  . Ne • Sj +  N . N* . A . B =  N*A  +  N*NeS 2 
oder N e . i N . S i  —  N * . S2) =  N* . A (1 — N . B).

U Bei einem  E delgaszusatz von ca, 1 mm Hy.
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Es muss noch gesagt werden, dass dieser Ansatz nur für schwache 
Reabsorption gültig ist, solange N  B «  1; andernfalls muss noch die W ech
selwirkung der Lichtquanten mit den angeregten Atomen in Betracht ge
zogen werden (negative Absorption), welche ein Zusatzglied etwa der 
Form .V* . B liefert, derart dass N  . A  —- N* B 5= 1 bleibt.

W ir wollen jetzt folgende Fälle betrachten:
Die Reabsorption ist klein, die Elektronenkonzentration gross. Dann 

kann  man schreiben:
Nc (NS1 —  N * S 2) = N * A :  die Intensität der Linie wächst nicht 

mehr proportional .Vf , sondern schwächer, da

N . ^ N ,
A + S 2Ne 5

für extrem hohe E lektronenkonzentration lässt sich die Ausstrahlung ge
gen die Stösse vernachlässigen, und man erhält:

ł H —
N  S2'

da in diesem Falle das Prinzip des detaillierten Gleichgewichts
erfüllt ist. kann man Gleichgewicht mit der m ittleren Elektronen

/ I V

N* —ipj—tem peratur annehmen, so dass --  =  e e wird, wobei Te die E lektro

nentem peratur ist.
Dieser Zustand ist charakterisiert durch die Bedingung:

A  «  S2 N e,

und wird um so eher erreicht, je kleiner A. je grösser also die Lebensdauer 
des betr. Terms ist.

Ist die Reabsorption nicht zu vernachlässigen, so tritt an Stelle von 
A* . A. N* . A  (1 —  N  . B\: die Lebensdauer des Terms erscheint also um 
einen bestimmten Betrag vergrössert.

Es ist experimentell von Z e m a n s k y  festgestellt worden, dass 
durch .,S trahlungsdiffusion '. d. h. wiederholte Reabsorption, die „Lebens 
dauer der ff^-Resonanzlinie von 10- 7  auf etwa 10"s sec. vergrössert wird. 
Man kann also schliessen, dass unter Druckbedingungen, wie sie etwa in 
technischen //{/-Röhren vorliegen, N . B —  N* A  von der Grössenordnung 
von 1 für die Resonanzlinien wird.
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W ir haben demnach folgende A bhängigkeit der In tensitä t einer L i
nie zu erw arten: Bei konstantem  Druck und variablen S trom stärken wächst 
die In tensitä t einer Linie zunächst proportional der Strom dichte, später 
schwächer, und nähert sich schliesslich einem Sättigungsw ert. Abb. 7 zeigt

Jy

Abb. 7.

G asentladungslam pen. Strahlungsintensität (Jv) in A bhängigkeit  
von der E lektronenkonzentration  (Ne).

diesen Verlauf. In vielen Fällen, bei denen unsere oben gem achte Annahme 
einer strom unabhängigen E lektronentem peratur nicht zutrifft, sondern 
diese mit wachsendem Strom abnimmt, hat die In tensitä t einer Linie sogar 
ein Maximum. Dieser Verlauf trifft mit wachsendem Strom zunächst die 
Resonanzlinien, dann die Linien der nächsten „E tage”, sobald die oberen 
Terme der Resonanzlinien sich genügend angereichert haben usw.

Berücksichtigen wir den Einfluss des Druckes, so haben wir fo lgen
des zu erw arten: Linear mit dem Druck steigt die K onzentration der nor 
malen Atome (bei konstan ter Gastem peratur). Die E lektronentem peratur 
nimmt andererseits bei konstanter Strom dichte mit wachsendem D ruck ab. 
W ir haben also zu erwarten, dass die „Sättigungsw erte” der Linien mit 
wachsendem D ruck abnehmen, dass sie aber bei Variation der S trom dichte 
wegen der stärkeren Reabsorption schneller erreicht werden. Dies äussert 
sich bei höheren Linien, wie z. B. dem //(/-Triplett im Sichtbaren in einer 
Intensitätszunahm e mit wachsenden Drucken.

Dieses oben angeführte Schema der Strahlungsanregung einer E n tla 
dung gilt für den Druckbereich, den man technisch mit „N iederdruck 
bezeichnet. ‘
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Ein ähnlich einfaches Schema lässt sich nun auch für hohe Drucke, 
etw a 1 atm. geben, wie sie z. B. in den sogenannten Quecksilber-Hoch
drucklam pen oder auch in den an freier Fuft brennenden Bögen Vorkom
men. Es ist auf Grund vieler experimentellen Tatsachen bekannt, dass 
bei diesen Entladungen in der Nähe der Achse der Entladung —- die sich 
bei so hohen Drucken auf einen mit dem Druck dünner werdenden Kanal 
kontrah iert —  thermisches Gleichgewicht zwischen E lektronengeschw in
digkeit, Ionisationsgrad, Besetzungszahl der angeregten Terme der Atome 
und der — monochromatischen —  Strahlungsdichte e in ste lltx). Die bei 
1 atm. vorkommenden Tem peraturen liegen zwischen 5000 und 8000° abs. 
Dieses Gleichgewicht ist naturgem äss in den äusseren Zonen der E n tla
dung gestört, da ein erheblicher Energiefluss, im wesentlichen getragen 
durch die A usstrahlung und die W ärmeleitung des Gases, ständig von der 
Entladung ausgeht. Die W ärmeleitung setzt sich hierbei zusammen aus
der klassischen W ärm eleitung —  Transport der kinetischen Energie ....
und der Umsetzung von Ionisations- bzw. Anregungsenergie, die die nach 
den kälteren Zonen hin notwendige Abnahme des Ionisationsgrades bzw. 
der Besetzungszahl der angeregten Terme bewirkt, Die Strahlung eines 
solchen Bogens ist innerhalb der — meist noch verbreiterten — Linien des 
Gases schwarz, die Resonanzlinien werden im allgemeinen durch Selbstum
kehr stark  geschwächt; diese „Selbstumkehr ist von der oben angeführten 
Reabsorption wohl zu unterscheiden.

Die Selbstumkehr einer Linie kommt dadurch zustande, dass die von 
einem Volumenelement mit einer Tem peratur T 1 ausgehende Strahlung ein 
„kälteres” Volumenelement passieren muss, in welchem sie reabsorbiert 
wird. Die Tem peraturen der beiden Volumenelemente sind dabei sinnge-

mäss durch das Verhältnis —  zu definieren. Eine solche Reabsorption
N

durch eine kältere Zone der Entladung w irkt als selektives Filter und 
-etzt. die In tensität einer Linie herab.

Mittel zur Vermeidung der Selbstumkehr sind: Magnetische Anpres
sung der Entladung an die W and; kleine Dampfdichten; dünne leuchten
de Schichten wie z. B. bei der H o u t e r m a n s  - Lampe 2), Abb. 8 , wobei 
die Entladung an die W and gepresst wird. Ferner Einsätze, die bis in die 
Entladung reichen, wie dies z. B. S c h m e l l e n  m e i e  r ') bei U ntersu
chungen der Vf/-Resonanzlinien benutzt hat (Abb. 9), oder Anordnungen, 
die L a d e n b u r g  u. L e v y Q  getroffen haben.

1) R. M a n n k o  p f, 1. c.; W.  E l e n b a a  s, P liysica , 1, 211. 1934; 2, 169. 1935.
2) F. G. H o u t e r m a n s ,  Zs. f. P hysik , 75, 474, 1932.
■'<) H. S c h m e l l e n m e i e r ,  Zs. f. Physik , 93, 705/25, 1935.
4) R. L a d e n b u r g  u. S. L e v y .  Zs. f. P hysik . 65, 189. 1930.
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Durch die Selbstumkehr wird die Form der Limie wesentlich verän 
dert, die Linienm itte verschwindet, die Flügel der Linie, für die der 
Absorptionskoeffizient erheblich kleiner ist, bleiben stehen. Die Vor-

c h

Abb. 8. 

Houterm ans-Lainpe.

' •• f'•*
■ . v p   • /

Abb. 9.

Natrium lam pe m it F insatz zur H erabsetzung der Selbstum kehr nach Schm ellenm eier
(Z. f. P hys. 03, 70."). 1935).
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Abb. 10.

Zunehm ende Verbreiterung der Zl-Linien in einer N atrium -E delgasentladung bei zu 
gleich  zunehm ender D am pfdichte und Elektronenkonzentration . D ie kurzw ellige L i
nie (D.j) ist oben. Der A bstand zwischen den Spektren versch iedener Ordnung

beträgt 0.34 Ä.

hältnisse werden für Na - Resonanzlinien nach de G f r o o t 1) durch 
die Abh. 10 und 11 gezeigt. Den Verlauf der In tensität innerhalb der

v /o t —► 0  1 2  3
Abb. 11.

In tensitätsverlauf innerhalb einer selbstum gekehrten Spektrallin ie.

Cs - Resonanzlinien zeigt nach Messungen von K  r e f f t 2) Abb. 12. Ein 
weiteres Beispiel ist die ify-Höchstdrucklam pe 3) (Druck °° 50 atm), bei

D l. c.
*) H. K  r e f f t . Zs. f. Phys. 77, 752, 1932.

R. R o m p e & W. T h o u r e t ,  Z. f. techn. Physik . 17, 377, 1936.
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der die In tensität der Resonanzlinien völlig gegen die auf den Termen mit 
der H auptquantenzahl 2 endenden Linien zurücktritt, wie Abb. 13 zeigt. 
Dies ist aber nicht die einzige Beeinflussung der Linienform, die in einer 
Gasentladung zu beobachten ist.

Abb. 12.

Spektrale In ten sitä tsverteilu ng  in der U m gebung der Resonanz.linien des Cäsiums.

!. £  • s S §
tkiarpHo» <*r firn-nenzir»* * S j  £ 5 5

S S i f -  «r *  8

'* . ! * ! ! 
f l  » I S

i i m  w ,  i i’s m r f  h i

i a  n * * t tn  O ru th e n .

’/<«> t .  1, l, i,

Abb. 13a. I

Q uecksilber-H öchstdrucklam pe. Spektrum  im U ltraviolett.

B ekanntlich ist die A usstrahlung der Linien in der G asentladung 
kein ungestörter Vorgang, so dass man nicht ohne weiteres dam it rechnen 
kann, dass die Linien ihre „ungestörte” K ontur, d. h. D opplerverteilung in 
der Umgebung der Linienm itte, D ispersionsverteilung — der natürlichen 
Lebensdauer entsprechende — für grössere Abstände von der Linienm itte 
aus besitzen. Dies ist vielmehr — wie nach dem oben Gesagten verstand-
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lieh —  nur zu erw arten für den Fall der strengen Proportionalitä t zwi
schen Intensität und Strom stärke (Fehlen der Reabsorption und der Stösse 
von Elektronen mit angeregten Atomen).

Die Dopplerbreite der Linien von Metalldämpfen ist hierbei mit grös
ser Annäherung die der Sättigungstem peratur des Dampfes entsprechende, 
bei Edelgasen ist sie weitgehend von der Entladung unabhängig und im 
wesentlichen durch die Tem peratur der W ände bestimmt.

— o

I I

i  a

Abb. 13b.

Quecksilber-H öchstdrucklam pe. Spektrum  im sichtbaren Gebiet.

Bei Anwesenheit von Reabsorption ist die Linienform charak teri
stisch v e rb re ite rtJ) und kann sehr erhebliche Breiten annehmen.

Für einige Lampen, die zu metronomischen Zwecken Verwendung 
finden, ist die Linienform eingehend untersucht worden. B a r  r  e 11 
und S e a r s 2) geben z. B. an, dass eine CVAEdelgaslampe der in Tab. 6 ange 
gebenen Type bis zu Belastungen mit 1 Amp. die rote Cd-Linie so unge
stört em ittiert, dass Interferenzen bis zu Gangunterschieden von 450000 
W ellenlängen gut beobachtbar sind. Angaben über Linienbreiten der in 
Tabelle VI aufgeführten Zinklampe finden sich in Tab. IV.

Als verbreiternde Ursachen grösseren Ausmasses kommen in Gas
entladungslichtquellen hauptsächlich in Frage:

1. Die Verbreiterungen infolge der W echselwirkungen von ange
regten Atomen mit neutralen Atomen (,,Polarisationsmoleküle’:).

2. Die V erbreiterung durch die C o u 1 o m b sehen Felder der La 
dungsträger (Ionen).

3) R. L a d e n b u r g  u. .S. L e v y, Zs. f. Phys. 65, 189, 1930.
-) J. E. S e a r s  u. H.  B a r r  e i l .  Proc. Roy. Soc. London, 139, 202, 1933.
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T a b e l l e  IV. 

L inienbreiten der Z inkspektrallam pe 1).

L i n i e 3 Amp. 6 Amp.

4680 Ä

4722

4811

0,019 Ä 

0,019 

0,022

0,023 Ä 

0,026 

0.031

1) N ach unveröffen tlichten  M essungen m it dem Stu fen gitter  von  K. B i r u s, 
P hys. Institut, L eipzig.

Jedes angeregte Atom besitzt die Eigenschaft, vermöge seines Dipol- 
rnomentes ein neutrales Atom zu polarisieren und dadurch eine gewisse 
W echselwirkung hervorzurufen. W enn diese W echselwirkung auch nicht 
zu der Ausbildung einer für ein Molekül typischen P otentialkurve führt, 
so ist doch jedenfalls zu erw arten, dass wegen der durch die Polarisation 
hervorgerufenen K räfte die Potentialkurven für ein angeregtes und ein

¡I I
£nt/<x.du.fi$ »n Cs -  O ccm p f p
P/<X Tté • 95 O

o/rrer ip tHfroprAf

V
k.

r- ‘Jj 2  >s v*

«Ulli
Abh. 14.

Spektrum  von Cäsium dam pf m it unsym m etrisch verbreiterten L inien.

unangeregtes Atom anders verlaufen, als für zwei unangeregte. Das Re 
su ltat ist dabei immer eine unsym m etrische L in ienverbreiterung1). Bei 
artgleichen Atomen sind die auftretenden K räfte im allgemeinen Anzie
hungskräfte, die L inienverbreiterung erstreckt sich unsym m etrisch nach 
Rot. wie auch in der Tat an allen untersuchten M etalldämpfen gefunden 
wurde; Abb. 13 und 14 zeigen dies für Hg und Cs.

1) A. .1 a b 1 o n s k i, Z. P hys. 70, 732, 1931. 
V. W e i s s k o p f ,  P hys. Z. 34, 1. 1933.
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Diese V erbreiterung tr i t t  auch bei der W echselwirkung zwischen an 
geregten Metall- und unangeregten Edelgasatomen auf, s. Abb. 1 5 .1).

Die oben beschriebene Art der Verbreiterung ist als die bei Drucken 
von ca. 0,1 mm aufw ärts, d. h. solchen, bei denen die E lektronentem pera
tu r in der Grössenordnung von 1—2 Volt und der Ionisationsgrad klein 
( <  0 ,0 1 ) ist, wesentlichste a

i

Li ch t hof

Abb. 15.
Thallium -Edelgasbande an der L inie 5350 (22S'i, —  2-P'

a) Helium , b) Neon, c) Argon.
(Nach K r e f f t u. R o m p  e, Z. f. P hys. 73, 681, 1932).

Sie ist unter den angegebenen Betriebsbedingungen jedenfalls er 
heblich grösser als die rein C o u l o m b  sehe Verbreiterung (Stark-Effekt) 
im interm olekularen Feld der Entladung. Die letztere macht sich aller
dings bem erkbar an den stark  Wasserstoff ähnlichen Termen (hohe Ni
veaus), ferner an dem Auftreten verbotener Übergänge (bei den Alkalien 
S  —  D, P —  P)  schliesslich noch an den Erscheinungen beim Übergang 
aus dem diskreten zum kontinuierlichen Atomspektrum 2). In den Fällen, 
bei denen diese Erscheinungen im Verlauf einer Serie beobachtet werden, 
konnte man allerdings auch immer den abnehmenden Einfluss mit abneh
mender Laufzahl der Serienglieder feststellen. Im allgemeinen wird man 
nicht fehlgehen, wenn man annimmt, dass der Einfluss des Feldes eines 
stationären Plasm as energetisch höchstens bis ca. 0,2 Volt von der Serien 
grenze nach den inneren Bahnen des Atoms reicht.

')  H. K. r e f f t u. R o m  p e, Zs. f. P hys. 73, 1932.
2) H. K r e f f t ,  Zs. f. Phys. 77, 752, 1932;

H. .1 a n c k e, Zs. f. P hys. 99, 169, 1936.

zusprechen.
fN. Or* -*
Iß  Iß

a)

b)
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Die Ursache hierfür dürfte darin  zu sehen, sein, dass die Ionisation^- 
grade bei den üblichen Betriebsdrucken von Gasentladungen (0,1 mm bis 
ca. 1000 mm) etwa 10 ~2 bis IO-6  betragen, so dass die W echselwirkung 
eines angeregten Atoms mit einem Ion um diesen F ak to r unw ahrscheinli
cher ist, als mit einem norm alen Atom.

Schliesslich wäre noch ein W ort über die Verbreiterung durch 
Elektronenstösse zu sagen.

Diese Erscheinung dürfte gegenüber den oben erwähnten kaum  ins 
Gewicht fallen, da die Stosszahlen der E lektronen bestenfalls von der 
Grössenordnung der spontanen Em issionsakte werden, d. h. die dadurch 
hervorgerufenen Verbreiterungen von der Grössenordnung der natürlichen 
Linienbreite sind.

Diese Überlegungen erstrecken sich naturgem äss nicht auf nichstä- 
tionäre Entladungen mit extrem  anders gearteten Bedingungen hinsichtlich 
der m ittleren Elektronen-Energie, dem Ionisationsgrad usw. Da diese je 
doch noch im allerersten Stadium  der U ntersuchung sind, dürfen sie wohl 
ausserhalb der B etrachtungen belassen werden.

Es erwächst nun die Frage, welche Linien eines Elem entes lassen 
sich im Plasm a anregen; diese Frage lässt sich leider nicht generell 
beantw orten, deshalb seien hier einige Erfahrungsregeln angegeben:

In Tabelle V sind die E lektronentem peraturen für Ne, Ar, Eg  und 
He angegeben. Als Ergänzung ist in Abb. 16 der Verlauf der E lektronen-

T a b e l l e  V.

Hg N e A r He

p  (mm Hg) 

T (Volt)

1,9 10“ 2 

b l

7 ,3 . 10“ 4 

2,3

4 . IO“ 5 

4,8

10 1 0,1 

2 4 10

10 1 0,1 

2 4 10

1 0,1

8 12 bis 15

tem peratur in Abhängigkeit von Feldstärke: D ruck für Ne  und Ar  und in 
Abb. 17 die Abhängigkeit von der S trom stärke bei verschiedenen Drucken 
für Cäsium gegeben.

Das Maximum der E lektronenverteilung fällt im allgemeinen mit der 
Energie des am stärksten  angeregten Bereiches zusammen. Prinzipiell muss 
sich eine ungestörte M. V. zu beliebig hohen Elektronengeschwindigkeiten 
fortsetzen; in der P raxis w ird jedoch der energiereichste Ausläufer der 
M. V. in der Regel beschnitten durch eine starke E lektronenabsorption.
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wie sie etwa das Grundgas b e s itz t1). Bei der Anregung höherer Linien 
ist also die W ahl des Grundgases wesentlich, wie ja  wohl auch bekannt sein 
dürfte.

A bhängigkeit der E lektronentem peratur von Neon und Vrgon 
vom  Verhältnis Feldstärke: Druck.

Nach H i r c h e r t  u.  S e e l i g e r ,  Ann. d. P hysik  Bd. 11, 817. 1931).

Abb. 17.
E lektronentem peratur in A bhängigkeit von  der Strom stärke bei verschiedenen

Drucken von Cäsium.
(Nach M ö h l e r ,  Bur. of Stand. 9, 493, 1933).

Die Grösse der Elektronentem peratur nimmt ihrerseits mit w ach
sendem Druck und Stromdichte ab. Dies hat eine charakteristische V er
schiebung in der Intensitätsverteilung in einem Spektrum zur Folge. Als 
Beispiel sind in Abb. 18 die spektralen Strahlungsdichten in einer Queck- 
silber-N iederdruckentladiing denen in einer Quecksilber-Hochdruckentla
dung gegenüber gestellt.

i)  O. S. D u f f  e n d a c k  u. L. B. H e a d r i c k, P hys. R ev. 37, 736(55, 1931; 
K. B. T h o m p s o n u. 0 . S. D u f f e n d a c k ,  Phys. Rev. 40, 1042, 1932: 
.T. H. M a n 1 e y  u. 0 .  S. D u f f e n d a c k .  Phys. R ev. 47, 56/61, 1935.
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Falls die Anregung von Linien mit kleiner A nregungsspannung e r
folgen soll, etwa von 2 bis 6 Volt, sind Drucke von ca. 0,01 mm aufw ärts 
und Strom dichten von über ca. 50 mA/cm2 am P la tze .’ Für Linien hoher 
Anregungsspannung wählt man zweckmässig niedrigere Drucke, die der 
Ausbildung einer höheren E lektronentem peratur förderlich sind.

500

§300
%̂

200
5
\700
%
2 o 

^ 200 

-I

0

Niederdruckentladung

1  N <0 *<5 <*>§ Ö«\l Si S J •> N

Hochdrucken tladung 
1

. . i ■ .1 1 . L l  I I  ......... 1 , . , . .

2000 2500 3000 3500 WOO 5000 7000 V000 18000
<500 6000 8000 WOO

Wellenlänge in A E -

Abb. 18.

E nergieverteilun g  im Spektrum  der Q uecksilberniederdruck- u. der Q uecksilberhoch
druck-Lam pe bei g leicher G esam tstrahlung des Gases.

Für extrem  hohe A nregungsspannungen ist die A nregung durch k o n 
densierte Entladungen bekannt. Ihre W irkung ist verständlich, wenn man 
sich vergegenw ärtigt, dass je nach dem D ruck Zeiten von 10~ 7 bis 10 -“4 sec 
erforderlich sind, bis die den Durchschlag bewirkenden E lektronenlaw inen 
in sich einen Geschwindigkeitsausgleich im Sinne der Ausbildung einer 
Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilung vollzogen haben, der erfahrung- 
gemäss mit einer erheblichen Absenkung der m ittleren Elektronengeschwin 
digkeit, verbunden ist.

Als Beispiel sei eine kondensierte E ntladung in //(/-Dampf von ca. 
5 At Druck angeführt. Verlief der Durchschlag in Zeiten von ca. 10 “ 7 sec, 
so konnte aus den Leuchtdichten des sichtbaren //(/-Tripletts auf eine 
Elektronen-Energie von ca. 100 Volt geschlossen werden. E rfolgte die 
Abschaltung nach ca. 10 “4 sec, so war die m ittlere Elekt.ronengschwin- 
digkeit etwa die einer norm alen 50 Hz-Entladung. Ein Spektrum  der eben 
erwähnten //(/-Entladung zeigt Abb. 19.
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Dieses Verfahren besitzt überdies noch eine weitere wertvolle Eigen
schaft; wie wir oben erwähnt haben, ist die Leuchtdichte einer Spektral- 
linie eine Funktion der E lektronentem peratur und der Linienbreite. In 
den kondensierten Entladungen bei hohen Drucken hat man demnach sehr 
wirksame Lichtquellen mit hoher Flächenhelligkeit.

Abb. 19.

a) Spektrum  der Stossentladung in Quecksilber
b) (Vergleichsspektrum : Quecksilberniederdruckentladung').

b) Gasentladungslampen.

Nach diesen allgemeinen Erörterungen sollen die Strahlungsdaten 
der einzelnen Gasentladungslam pen gebracht werden. Es ist bei allen An
gaben auf die aus der Oberfläche heraustretende Strahlung Bezug genom 
men. Es sind also nicht die Fokussierungsmöglichkeiten berücksichtigt, die 
für Strahlungen, die von dem Oberflächenelement allein ausgehen, wie z. B. 
die der Resonanzlinien der Natriumlampe, anders sind, als für die S trah
lung von Linien, die ohne wesentliche Reabsorption im Gase herauskom
men, für die also der Strahlungsort im ganzen Volumen liegt, wie z. B. für 
die meisten Ve-Linien und Cd-Linien. Bei allen Linien, deren Strahlungs
ort eine dünne Oberflächenschicht ist, ist kein Intensitätsgew inn durch 
Vergrösserung der Gasschicht zu erwarten. Dagegen wohl für die S trah 
lung der Linien, die ohne oder mit geringer Reabsorption durch das Volu
men hindurch kommt. Die Abhängigkeit der In tensität einer Linie von 
der Schichtdicke kann bei bekannten Absorptionsvermögen nach Formeln 
von R. L a d e n b u r g u. S. L e v y  *) oder nach W. S c h ü t z  3) berechnet 
werden.

Eine Reihe von Gasentladungslampen wird bereits serienmässig her
gestellt. Tabelle VI gibt eine Übersicht über die sogenannten Spektral
lampen 3), deren Form und Schaltung Abb. 20 zeigt. Aufnahmen der

0  R. L a d e n b u r g  u. S. L e v  y , Zs. f. Phys. 65, 200, 1930.
2) W. S c h ü t z, Zs. f. Phys. 71, 301, 1931.
3) H. A l t e r t h u m  u. M R e g e r ,  Licht, 3, 69/73, 1933.

12
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T a b e l l e  VI.  
Spektrallam pen *).

B etriebs
strom  Amp

L i c h t s t ä r k e
F  ü  11 u n g Umhüllung-

e tw a  HK bei Am p.

N eon Glas 1— 2 6 2,0

Zink G las1) oder  
Quarz'-')

1 -  3 2,5 2,5

Cadmium G las1) oder 
Quarz'-)

1 - 3 3 2,0

Q uecksilber G las1) oder  
Q uarz3)

1 - 1 ,5 250 1,3

Thallium G la s1) oder 
Quarz

2 - 3  

=  1.2

2 3

1.2
Natrium Glas CU 1,3 20 Ü3
K alium Glas 1 - 3 1 3

Rubidium Glas 1 - 3 2 3

tläsium Glas 1—3 2 3

*) Nach der Osram liste 46.
*) durchlässig bis 2800 Ä.
2) auch m it eingezogenem  F enster vorhanden.

Abb. 20.

Form und Schaltung der O sram -Spektrallam pen

V



L I C H T Q U E L L E N 1 7 9

Spektren zeigt Abb. 21. Tabelle 7 enthält Angaben über weitere Gasent
ladungslampen.

W ir haben es bei den Spektrallam pen ausser bei der Quecksilber
lampe mit N iederdrucklampen zu tun. Ebenso sind die für Strassenbe-

Spektrallinien üben 4000 AE

£> § Ö $ s
<o $  1

Ne
f ü l l ! !

J - U L J - U U . 1-.J ...I ,  , 1 — J___ L— i— J— l.____ L — ™ 1— ™

I I 1

Tt
1  1 1 ! .

Na 1 1  1 i

K w m  i  !  i \ m m m  ii  i

Rb $ $  j l i  1

Cs m m m m m  1 1

Hg i i T ~ «  I I

Cd
n I I 1  f !  1

Zn i 1 1 1
J f f l

1 1

Spektnallinien unten 4000AE

Abb. 21.

leuchtung vielfach benutzten Natriumlampen (Tab. VII) und alle die für 
Reklamezwecke verwendeten Hochspannungs-Quecksilber- und Neonröh
ren N iederdruckentladungen. Die Quecksilberspektrallampen und die
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T a b e l l e  VII. 

G asentladungs-L ichtquellen .

L a m p e n a r t L ichtstrom
HLm

L e is tu n g s
aufnahm e

W att

L ich ta u s
beute

H Lm /W *)

L eu ch t
d ichte
Stilb

N iederdruck ( Ne  
(H ochspannung)! C 0 2 und N¡

200 fpro m)
2« 'U — 4uü<prom)

4 0 - 2 o  (pro m) 3 - 6  
1 3

0,25  
0 20

N e 3500
6000

180
360

19
17 1 - 2

N iederdruck
(N etzsp a n n u n g 1 H g

Na

7u0
1400
3"00
6000

54
97
56

100

13
14 
53 
60

1 - 2

14

H ochdruck H g
11000 
2 <»00 
550,j0

205
450

1000

40
44
55

180
220
320

H öchstdruck H g — — 4 0 - 6 0 bis 60000

N eg a tiv es
G lim m licht N e ‘2 2,5 0,5 0 ,0 2 -0 ,0 3

'*) An der Röhre ohne V orschaltgeräte gem essen.

Quecksilber-Hochdruckröhren (Tab. VII) sind Hochdrucklarapen mit etwa 
1 At. Druck. Eine H öchstdrucklam pe (Drucke bis etwa 100 Atm.), ist die 
von v a n  B o l 1) angegebene, ferner die von R o m p e  & T h o u r e t  
(1. c.) beschriebene.

Die angeführten Lichtquellen benutzen ausser der S trahlung der 
Edelgase im wesentlichen die Strahlung der Metalle der drei ersten Gruppen 
des periodischen Systems. Die Auswahl unter diesen ist im wesentlichen 
durch die M aterialeigenschaften der Elemente, wie: D am pfdruck, chemi
sche A ktiv itä t gegenüber Elektroden und Glas bezw. Quarz gegeben.

Die M etalldampflampen haben alle eine Edelgasgrundfüllung, die ein
mal zur Erleichterung der Zündug — der M etalldam fdruck ist bei Zim 
m ertem peratur zu gering — und ausserdem  zur Erhöhung der Umwege d er 
Elektronen und dam it Erhöhung der Anregungsm öglichkeiten dienen. Z ur 
Herabsetzung des Kathodenfalles sind sie mit Oxydkathoden, die z. T. 
fremd geheizt werden, versehen. Beim Zünden senden alle diese Lampen 
zuerst nur das Spektrum  der Grundfüllung aus.

0  Über das E m issions- und A bsorptionsspektrum  dieser Lam pe vergl. z. B. W . 
d e  G r o o t. Ingenieur. 50, 92/94, 1935.
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Die in Tabelle V angegebenen Elektronentem peraturen dürften in 
diesen Niederdrucklampen vorhanden sein. Die im Felde von den Elektro 
neu aufgenommene Leistung ist für einige der Lampen gemessen und es 
ist auch bestimmt wie diese Leistung in Strahlung und W ärme umgesetzt 
wird, und welche In ten sitä tsd ich te1) in den einzelnen Spektrallinien v o r
handen ist. Tabellen VIII— XI geben die W erte für Neonniederdruck- und 
Quecksilberniederdrucklampen und eine Natrium röhre der Type 54 W att.

T a b e l l e  VIII.

Strahlungsverteilung in der positiven  Säule der N eonentladung, 
gem itte lt über den Querschnitt.

Fülldruck 2 mm bei Zimmertemperatur: Rohrdurchm esser 2 cm: 
innerer Durchm esser 1,8 cm.

G leichstrom  0,75 A; Gradient: 1,59 V/cm.
Pro cm Säule aufgenom m ene Leistung: 1,19 W.
Pro cm Säule vom  Gase abgestrahlte Leistung: 0,175 W.
Strahlung der Glashülle: 49,4% der G esam tleistung.
W ärm eleitung und K onvektion: 35,9% der G esam tleistung, 
Intensitätsdichte der Gas-Strahlung: 0,00982 (W att/cm 2) , .

W ellenlänge  
in  Ä. E.

In tensität in % 
der aufgenom  

m enen  
G esam tleistung

In ten sitä ts
dichte  

(W att/cm  -)J_
W ellenlänge  

in Ä. E.

Intensität in % 
der au fgenom 

m enen  
G esam tleistung

In ten sitä ts
dichte

(Watt/cm'-')

5852 0,30 0,000200 6402 2,75 0.001840
5882 0,23 O.OuO 54 6506 1,20 (»,000802
5914 0.40 0,< <'0267 6533 0.32 0,000214
5975 0,09 OuOOübO 6599 0,45 (»,. .00301
60 0 0.08 0.00u053 6652 <0,"1 0,' 01)007
6f|74 0 38 0,< 00 '54 6678 0,8L 0,000542
6096 0.60 O, 00401 6717 0,51 0,n00341
6128 o;oi 0 0O0.i07 6929 0,77 0.000514
6143 1.00 0,"0 668 

0,000147
7024 <0,01 0,0' 0006

6'64 0,22 70 <2 0,31 0,000875
6217 0, i8 0,000120 7174 0,19 0,000127
6266 0,50 0,Oi 10334 7245 0,5 f (»,000354
6305 0,20 O,"0"'36 74.39 0,13 0,0i C0368
6 <34 
6383

0,k2
0,67

0,0 0548 
0,0ü0441

8082 0,01 0,00c 007

Aus der vom  Gas abgestrahlten L eistung ist die Intensitätsdichte der G as
strahlung berechnet durch D iv ision  m it 1,8 . it2. D a die Intensitätsm essungen senkrecht 
zur Röhre ausgeführt sind, ist nicht m it dem für N eon m assgeblichen Um rechnungs
faktor 4 % . 0,93 gerechnet.

] ) Zahl der Lichtquanten h v pro cm2 F lächenprojektion für einen Oberflä
chenstrahler in beliebiger R ichtung, für zylinderförm ige Volum enstrahler senkrecht 
zur Achse.



1 8 2 R. ROMPE

T a b e l l e  I X.

E nergiebilanz der positiven  Säule einer Fgr-Niederdruckentladung m it Glashtiüe. 
Innerer Durchm esser: 1,8 cm, Länge: 34 cm, G lastem peratur an der k ä ltesten  S telle  

(gekühlter A nsatz): 48,8° C, Sondenentfernung: 15 cm.

1. Strom dichte in A m pere/cm 2 0,318 0,594
2. P oten tia lgrad ien t V/cm 0,617 0,57
3. W /cm  p o sitiv e  Säule 0,493 0,855
4. S trah lu n gsin ten sitä t pro cm 2 — —
5. L ichtausbeute Lm /W 9,87 14,15
6. G lastem peratur °ü 67 82,5
7. K on v ek tio n sv er lu ste   ̂ in  % der 43,1 37
8. G lasstrahlung > au fgew end eten 4J,7 56
9. Strahlung des G ases > L e istu n g 4,6 6,05

Sum m e 7 +  8 —[— 9 97,4 99

Aus: E. L a x  u. M. P i  r a n  i: N eue G asentladungslichtquellen  und ihre A n
w endung. T. W. A. 0 .  K. 3, 6,22, 1934.

Für die G asstrahlung wurde die relative  In ten sität der e inzelnen  L inien und die  
L ichtstärke gem essen , ferner wurde die G esam tstrahlung gem essen , der M ehrbetrag 
gegenüber der G asstrahlung ergibt die G lasstrahlung. D ie K onvektions- und L e itu n g s
verluste wurden aus zw ei M essungen der L eistungsaufnahm e eines Rohres bei g le i 
cher Tem peratur der Rohrvvand bestim m t, einm al befand sich das Rohr ohne Schutz  
an der Luft, das andere Mal war es von  einem  zw eiten  sehr w eiten  Rohr um geben; 
der Zwischenraum  w ar gu t evakuiert. D ie R ückstrahlung des äusseren Rohres wurde  
berücksichtigt. Spätere K ontrolle nach anderen M ethoden (direkte Strah lungsm es
sung) ergab das gleiche.

T a b e l l e  X.

Strahlungsverteilung in der p ositiven  Säule einer /fy-N iederdrueklam pe m it G lashülle. 

W attaufnahm e pro cm p o sitiv e  Säule 0,855.
Vom  Gas durch das Glas abgestrahlte L eistung  pro cm Säule 0,0516 W .
Pro cm2 Fläche abgestrahlte In ten sität 0,00291 (W att,cm 2) , .

W ellenlänge  
in Ä. E.

R elative
In ten sitä t

ln te n sitä ts-  
dichte  

(W att/cm 2) |

3126— 32 6 0 /0 0 0 4 2
3 6 3 0 -6 3 43 0,0003o3

4047 64 0,000451
4358 106 0,000746
4916 1 0,' 1)0007
5461 100 0,000704

5 7 7 0 -9 0 34 0,000239
10140 60 0,000422
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Einige Angaben über Reproduzierbarkeit der Strahlung in den Gas
entladungsröhren seien noch gemacht. Sieht man von der absoluten S trah 
lungsausbeute des Gases ab, und betrachtet nur die relative In tensität der 
einzelnen Linien, so ist 1. für die im U ltraviolett liegenden Linien auf die 
vorkommenden Schwankungen in der Durchlässigkeit der Hülle Quarz 
oder Glas zu achten, 2. für alle Linien auf die Änderung der einzelnen L i
nien mit dem G asdruck und der Leistungsaufnahme. Bei den Edelgasen 
bleibt der Druck konstant, da die Betriebstem peratur der Röhren nicht 
s tark  schwankt. Änderung der Intensitätsverhältnisse ist deshalb bei glei
cher Leistungsaufnahme nicht zu erwarten. Geringe Schwankungen der 
Leistungsaufnahm e werden keine grossen Unterschiede hervorru fen1).

T a b e l l e  XI .

E nergiebilanz für Natrium röhren mit doppeltem  Schutzm antel. 

Entladungsrohren: Innerer Durchm esser 18 mm; L änge 130 mm.
W attaufnahm e 56 W att; Strom stärke 1,15 Amp.
Durch das Glas hindurchgehende Strahlung des Natrium dam pfes

14% der Leistungsaufnahm e. 
Durch das Glas hindurchkom m ende Strahlung der O xydelektroden

10% der L eistungsaufnahm e. 
G lasstrahlung 35% der Leistungsaufnahm e.
W ärm everluste durch L eitung und K onvektion 41% der Leistungsaufnahm e.

S trah lungsd ich te  in  der p o sitiven  Säule:

Gradient: 1,05 Volt/cm ; Strom stärke: 1,15 Amp.
P ro cm L änge aufgenom m ene L eistung 1,21 W a tt* ).
In tensitätsdichte der durch das Glas hindurchkom m enden Strahlung des Gases: 

0,0212 (W att/cm 2). , .

W ellenlänge  
in Ä. E.

R elative
Intensität

In ten sitä ts
dichte  

(W att/cm '!) ,

4979— 83
'

0,2 0,00003
5 1 4 9 -  54 0,1 0,00002
5 6 8 3 -  88 1,2 0,00196
5 8 9 0 -  96 100 0,0163
6151—  61 0,3 0,00005
8 1 8 3 -  95 19 0,0031

1 1 3 8 2 -4 0 4 10 0,00163

*) n icht gem essen, sondern aus der Strahlungsbilanz berechnet.

U Für N e  vg l. W. E 1 e n b a a s, Zs. f. P hys. 72, 715, 1931; ferner H. K r e f f t 
und E. O. S e i t z ,  Zs. f. techn. Phys. 15, 556. 1934.
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Bei Quecksilberniederdruck ist, sobald man eine Kühlfläche, die stets aui 
gleicher Tem peratur gehalten wird, anbringt, eine gute R eproduzierbar
keit vorhanden. Quecksilberhochdruckröhren arbeiten m it übersättigtem  
Dampf, so das hier ein Einfluss der A bkühlungsverhältnisse nicht zu er
warten ist. Die sichtbaren Ao-Linien zeigen den gleichen In tensitätsverlauf 
bei Änderung der Strom stärke, hier bleibt also das In tensitätsverhältn is 
erhalten. Bei Cs-, Zn- und Ctf-Lampen werden durch verschiedene Ab 
kühlungsverhältnisse die In tensitäten  der einzelnen Linien stark  beeinflusst 
werden. Die durch Versilberung von Teilen des Entladungsgefässes und 
durch das Evakuieren des Zwischenraumes zwischen Entladungsgefäss 
und Mantel bew irkte W ärm eisolation wird sich im Lauf der Zeit ändern 
können. Man wird deshalb mit Schwankungen zu rechnen haben, die je 
doch 2 0 % wohl nicht übersteigen werden.

3. A u s s o n d e r u n g  e i n z e l n e r  S p e k t r a l b e r e i c h e .

Will man einzelne Spektralbereiche aussondern, so ist dieses durch 
Vorsetzen von Filtern möglich. Für kontinuierliche Spektren sind in Abb. 
22 und 23 F ilter angegeben. Für das sichtbare Gebiet gibt Tab. XII noch
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7 Red Purple Corex 
d-Sm m  (Coming)

2 Wratten-Filter USA (Kodak)
3  Kombination von Schott GGi 

d~2mm und Kupfersulfat- 
Losung d - 10 mm

« Schott RG7 d-2m m
5  Kombination aus * und 

Wassertrog d-W m m
6  Quarzglas
7 Quarzt rag m it M asser 

d - in  mm

2500 3000 *000 5000 6000 o 8000 10000 12000 75000
W ellenlänge in  A E  — —

________________________ noch H  K re f f ł  u M  P ira  m. Stud. Oes, f  e ie k tr  B e ie u c h ig

Abb. 22.

Bei der Gesam tst rahlungsm essung zur U nterteilung des Spektrum s benutzte F ilter.

weitere Glas-Filter an. Im allgemeinen ist bei A ussonderung aus k on ti
nuierlicher Strahlung die D urchlässigkeit um so kleiner je enger der aus- 
gesonderte Spektralbereich ist. Bei den G asentladungslam pen ist es m ö
glich. einzelne Linien auszusondern und zwar in vielen Fällen ohne seht
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grosse Schwächung. Welche Linien der Spektren der Spektrallam pen dazu 
geeignet sind und mit welchen Filterkombinationen die Aussonderung 
möglich ist, zeigt Tab. XIII. Wieweit bei der F ilterung andere Linien hin-

/ f /
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v /
r s j /

(• \
! \
1 \

Ki \

i
1
i

I e

j j
y /

« \ \ j \ l

V
y y/

2500 2750

7 U ltraviolett-durchlässiges 
Hartglas, d •im m

2 Kupfersutfat-Ursung (5 .7 g  in 
7000 cm3 Massen) d -2 0  mm

3 Schwefelkohlenstoff in Alkohol. 
Konzentration 1200. d~20m m

k Pikrinsäure in Wasser. 5 K 'sn. 
d -2 0  mm

5  Tartrazm in Wasser. Konzen * 
trat/on 1. 12000. d~20m m

6 KaTiumchromot in W asser 
2,5 io *n. d -20 m m

7 Schott GG2. d - 2  m m

3000 3250 3500 3750 ‘*000

nach H. K ry fft u. M . P i ra n i, Stud. Ges. / e /e k tr B ele u ch t

Abb. 23.

F ilter für das u ltrav io lette  Gebiet. 

T a b e l l e  XIL

Farbe des  
F arbglases

B ezeichnung des 
Farbglases

D icke  
im mm

Farbglas benutzbar  
im Spektralbereich

Rot F  4512 R otfilter 3,8 0,770 — 0,620 i*.
Gelb F 5899 Gelbglas dunkel 7,0 0,620 — 0,573
Grün F 4930 G rünfilter 2,7 0,573 — 0,495
Blau F 3873 Blaufilter 2,0 0,4 5 — 0.430
V iolett F 3653 B lau-U violet 4,0 0,430 —  0,390

Aus: F . K o h l  r a u  s c h :  „Praktische P h y sik ”, S. 329, 1935.

durch kommen, dafür sind Angaben für die Strahlung im sichtbaren Ge
biet in den Tabellen XIV— XVI11 vorhanden. Es ist die relative In tensität 
der im Sichtbaren liegenden Linien für die Natrium-, Quecksilber, Zink-, 
Cadmiumniederdruck- und Heliumlampen angegeben und die bei der Aus
sonderung erzielte Reinheit der Strahlung.
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T a b e l l e  XIV.

N atrium entladungslam pe.

Dam pfdruck etw a 5.10—2 rum. E delgas-G rundfüllung von ein igen M illim etern.
Strom dichte 1 A /cm 2.

V erhältniszahlen für In ten sitä t und S ichtbarkeit der Strahlung im sichtbaren Gebiet 
und für gefilterte  Strahlung. In jeder Spalte ist der höchste W ert g leich  100 gesetzt.

À in A ngstrom

V erhältn iszahlen für die 
Strahlung der nackten  Lam pe

V erhältn iszahlen  für die In ten 
sitä t nach D urchgang durch  

F ilter

In tensität ') L ich tstärke A gfa  1031 A g fa  36

4979 — 83 0,2 (,0 9 _
5 149 — 54 0,1 0,08 — --
5683 -  88 1,2 1,5 0,1 0,03
5890 —  96 100 100 100 100
6154 — 61 0,3 0,17 0,03 0,4

T a b e 11 e XV.

Q uecksilber-N iederdrucklam pe.

M etalldam pfdruck etwa. 1.10—2 mm. Edelgas-G rundfüllung von  e in igen  M illim etern.
Strom dichte 1 A /cm 2.

V erhältniszahlen für spektrale In ten sität und spektralen L ichtstrom  der Strahlung im 
sichtbaren Gebiet und für gefilterte  Strahlung. In jeder Spalte ist der höchste W ert

g leich  100 gesetzt.

X in Angstrom

Ve r h ä l t n i s -  
zahl en  für  die 
S t r a h l u n g  der  

na c k t e n  La mpe

V erhältniszahlen für die In tensität nach  
D urchgang durch F ilter

I n t e n 
s i t ä t  *)

Li cht 
s t ä r ke

Cor n i ng
Ped

P ur p l e
ul t ra

Zeiss  C

Agfa 46 
-f Schot t  

G ü  3,
2 n-m

Ze i s s  B JAgfa 73 Agfa 38 Zei ss  A Agf a  9

4047 — 78
"

60 0,046 100 1,5 i 0 ,12) 0,22) o,d ) 0 ,4b 0,5*)
4358 100 1,9 8 2) 00 100 0,04-) 0,5*) 0,3-') 0,02*) 0 ,5b
49163) 1 0,02 0,01 0,04 0,3 0,01 0,1 0,1 0,01 0,01
5461 94 100 0 0,15 0,5'-) 100 100 100 0,02') 0,5 b

5770 — 90 32 31 0 0,005 0,5-) 0,04 1,5 4,8 100 100

1) Nach H. K r e f f ' t  und M. P i r a n i :  Ztschr. techn. P hys. 14, 393/411, 1933.
2) bedeutet, die durchgelassene In ten sitä t ist k le iner als d ie angegebene Zahl.
3) D ie  A ngaben für diese L inie sind  obere G renzwerte. D ie  In ten sitä t ist so

klein , dass eine genaue M essung des W ertes unm öglich  ist.



L I C H T Q U E L L E N 189

T a b e l l e  X V I .

Zink-Niederdrucklam pe.

M etalldam pfdruck etw a 1.10—2 mm. Edelgas-G rundfüllung von ein igen M illimetern.
Strom dichte 1 A /cm 2.

V erhältniszahlen für spektrale Intensität und spektralen Lichtstrom  der Strahlung im 
sichtbaren G ebiet und für gefilterte  Strahlung. In jeder Spalte ist der höchste W ert

g leich  100 gesetzt.

1 in Ä ugström

V erhältniszahlen für die 
Strahlung der nackten Lampe

Verhältniszahlen für die In ten si
tä t nach D urchgang durch F ilter

In te n s itä t ') L ichtstärke A gfa  8 oder 9 oder Schott 
LG 1 oder Sch ott OG 3

4680 38 22 0,1
4722 68 47 0,2

4811 ICO 100 0,4

6362 30 42,5 100

T a b e l l e  XVII.
Cadm ium -Niederdrucklam pe.

M etalldam pfdruck etw a 1.10—2 mm. E delgas-G rundfüllung von  ein igen M illim etern.
Strom dichte 1 A /cm 2.

V erhältniszahlen für spektrale In tensität und spektralen Lichtstrom  der Strahlung int 
sichtbaren G ebiet und für gefilterte  Strahlung. In jeder Spalte ist der höchste W ert

gleich  100 gesetzt.

X
in A ngström

V erhältoiszahlen für die 
Strahlung der nackten  

Lam pe

Verhältniszahlen für die Intensität nach  
D urchgang durch Filter

In te n s itä t ') L ichtstärke A gfa 43 A gfa 44
Schot t  RG 1 (2 mm)  od. 

Sei oft  OG 3 (2 m m )  
ode r  Aef a  8 oder  9

4678 54 9,6 100 0,2 0,2*)

4800 100 30,4 54 0,4 0 ,3 ’)

50^6 96 100 0,96 100 0,3»)

6138 34 10,8 0,34 0,1 100

Zur Berechnung der Zahlen in den Tabellen 14— 18 sind die F ilte r
durchlässigkeiten aus den von den Hersteller-Firmen angegebenen Kurven

!) Nach H. K r e f f t  und M. P i r a n i :  Ztschr. techn. P hys. U ,  393/411, 1933.
2) B edeutet, die durchgelassene Intensität ist kleiner als die angegebene Zahl.
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•entnommen. Bei den Gelatinefiltern sind die D urchlässigkeiten der E in 
zelexem plare gleicher Nummer oft verschieden.

T a b e l l e  XVIII.

H elium lam pe.

'Verhältniszahlen für spektrale In ten sitä t und spektralen  L ichtstrom  der Strahlung im 
-sichtbaren G ebiet und für gefilterte  Strahlung. In jeder Spalte  ist der höchste W ert

g leich  100 gesetzt.

A

in A ngstrom

V erhältn iszahlen für die 
S trah lun g  der n ackten  

Lam pe

V erh ältn iszahlen  für die In ten sitä t nach  
D u rch g a n g  durch Kilter

In te n s itä t2) Lichtstärke Z eiss A
Sch ott 
BG 7 

A gfa  8

Z eiss  
A +  B

A gfa  
46 +  8

4471 11 0,5
4713 1 0,1
4921 3 0,8 • 0,3 0,1 0,6 1 ‘)

3020 12 5,5
5875 100 1 0 0 100 100 0 ,6 ')
6678 35 1,6 0,3') 5 0,6 ') 1
7066 25 0,i'8 50 0 ,2 100 100
7.81 10 0,0c 8 2 0 " ) 0,1*) 40") 4 0 3)

1) B edeutet, die durchgelassene In ten sitä t ist k le in er als die angegebene Zahl.
2) Nach M essungen der S tu dien gesellschaft für elektrische B eleuchtung.
3) D ie  D urchlässigkeitsw erte sind  n icht angegeben, sondern aus der K urve  

extrapoliert.

D 1 S C U S S I O N 

M. P.  P  r i n g s  h e i  m:
Ich möchte doch wieder einmal darauf hinweisen, dass der Begriff 

Tem peratur etwas klassisch festgelegtes ist als ein Gleichgewicht zwischen 
allen Freiheitsgraden eines Systems. W enn man s ta tt dessen E lektronen 
tem peratur, R otationstem peratur, A nregungstem peratur für jeden E lek tro 
nenterm  einführt, wo meist nicht einmal streng die Existenz einer Max 
wellverteitung erwiesen ist, so führt das dahin, dass man in einem Atom 
strahl eine Vertikal- und eine H orizontaltem peratur unterscheiden muss, 
was doch wirklich scheusslich ist. W enn der Begriff sich als unentbehrlich 
herausgestellt hat, sollte man vielleicht ein anderes W ort dafür finden:
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Äquivalent-Tem peratur oder Partialtem peratur oder desgleichen. Ich 
fürchte freilich, dass diese Vorschläge auf wenig Erfolg rechnen können.

M. R. W. P o h l :

Herr P r i n g s h e i m  scheint mir mit seinen Ausführungen nur all 
zu recht zu haben. Vielleicht könnte man zur Vermeidung von U nklar
heiten im Falle der Elektronen von einer „Ersatz-Tem peratur sprechen. 
F ür besondere Kenner des Gebietes ist ja  auch sicher der W ortgebrauch 
im Sinne von L a n g m u i r nicht m issverständlich. Aber eine auf Son
dergebiete beschränkte Fachsprache ist doch immer bedenklich. So glaube 
ich auch nicht, dass das W ort Stilb sta tt Kerze/cm2 nützlich ist. Es ist 
sicher von vielen Anwesenden nicht verstanden worden, die mit dem Wort 
Kerze/cm 2 sofort einen Sinn verbunden hätten.

M. S. P  i e n k  o w s k i :

1 . Si nous imaginons un milieu gazeux ionisé, à pression relative
ment faible, contenant les électrons lors de passage d'un courant, comment 
peut-on .développer la conception de l’équilibre thermodynamique ce qui 
perm ettrait de parler de la tem pérature des électrons?

2. Les lampes présentées contiennent à l’état de marche normale 
la  vapeur métallique et le gaz nécessaire pour l’allumage. Quel serait l’ordre 
de grandeur des intensités relatives des spectres de ces deux gaz?

M. R. R o m p e :

1. Die Annahme, dass die Elektronen eine Maxwellsche Geschwin
digkeitsverteilung besitzen, wird auf Grund von Experim enten gemacht, 
die zuerst von L a n g m u i r ausgeführt wurden. Die Genauigkeit der 
Messmethoden ist dabei ca. 10%, so dass man annehmen kann, dass bis 
auf eine Abweichung von dieser Grösse die Elektronen sich untereinander 
ins Gleichgewicht setzen. Der Mechanismus dieses Energieaustausches ist 
nicht bekannt; nach einigen experimentellen Befunden scheint er auf einer 
elektrostatischen W echselwirkung zu beruhen. Der experimentell beobach
tete W irkungsquerschnitt scheint um einige Grössenordnungen den für 
unelastische Stösse zu übertreffen, so dass verständlich wird, dass das 
E lektronengas trotz ständigem Energieentzug durch Stösse mit Atomen 
jD —  angenähertem  —  Gleichgewicht sich befindet.

2. Bei technischen Metall-Edelgaslampen ist das Verhältnis der 
In tensitäten  der Metalldampf-Linien zu denen des Grundgases etwa 10‘; 
es hängt naturgem äss vom Dampfdruck des Metalles ab.
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M. P. P r i n g s h e i m :
Könnten Sie eine Angabe darüber machen, welche \orzoge die '  er- 

wemdunz massiver Speäalgläser oder von L t*erfäiig:zls~-rn hei der H er--l 
lang der verschiedenen Metall dampflampen hat'

M. R. R o m p e:
Wie ans dem Schrifttum bekannt ist, lassen sich Sondergiäser, vor

nehmlich - lohe mit erhöhter Alkalifestigkeit, sowohl als \  o llkö iper wie 
als Cberrangkörper herstellen. Ein grundlegender V orteil der einen oder 
d e r anderen A rt is t nicht an gebbar. D ie V erw endung der einen oder d er 
anderen Art rich te^  -ich nach den jeweiligen E rf 'rd e rn is-^n  der G lasver 
arb«-itunm



B. R o s e n  (Liège).

É tude  sur la prédissociation in d u ite  des 
m olécules S2, Se et Te,.

Institut <f Astrophysique de Vümversité de Liège.

Manuscrit reçu le 27 avril 1936).

Le processus prim aire de la  prédissociation naturelle consiste en un 
réarrangem ent électronique au sein de la molécule, qui passe d'un niveau 
quantifié de 1 é tat directem ent excité vers un niveau non quantifié (situé 
au dessus de la limite de dissociation! d u n e  autre configuration électro
nique. Le passage a lieu aux points d intersection (ou de rapprochem ent) 
des courbes d'énergie potentielle des deux états en cause; il n est possible 
que lorsque les règles de sélection bien connues (formulées en 1928 par 
R. de L. K  r  o n  i g 1 j  ne l’interdisent pas. Speetroseopiquement, la  prédisso
ciation se manifeste par un élargissement des raies d’absorption et par 
l’absence des raies d émission correspondantes. L'effet des règles de sé
lection peut être supprimé par des facteurs extérieurs, comme un champ 
m agnétique ou des collisions avec d'autres molécules. Le passage norm a
lement interdit entre les deux états devient alors possible et on observe 
le phénomène de la prédissociation induite.

L'effet de la prédissociation induite p ar des facteurs extérieurs a fait, 
en ces dernières années, l ’objet de nombreuses recherches. L’effet des chocs 
a été étudié surtout par les écoles de F r a n c k ,  de P r i n g s h e i m  et  de 
K o n d r a t j e w ;  l’effet du champ magnétique par T u r n e r ,  S m o l u -  
c h  o w s k  i et G e n a r  d. La théorie de prédissociation induite a été  
élaborée par V a n  V l e c k * )  et  par  Z e n e r 3).

13
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É tan t donné que les processus prim aires des prédissociations natu  
relie et induite sont essentiellement les mêmes, les phénomènes obser
vables doivent l être également. La prédissociation induite par chocs se 
manifeste surtout par les effets suivants:

1 ) Élargissem ent des raies d absorption m enant à des niveaux exci
tés prédissociés. Ceci n 'a toutefois pas été directem ent observé. Ce quon 
observe c'est 1 augm entation résultante de 1 absorption totale des bandes 
correspondantes.

2) Extinction de la fluorescence; cette extinction est, comme on le 
sait, causée par la diminution de la durée de vie moyenne de la molécule 
dans l’é ta t excité. Ces effets ont été observés surtout dans les spectres 
de / 2, S2, Se2 et Te2.

Des phénomènes analogues ont lieu dans le cas de 1 application d u n  
champ m agnétique suffisamment intense pour supprim er les régies de sé
lection. G e n a r d 4) a récemment mis en évidence 1 augm entation sélecti
ve de l’absorption totale de certaines bandes du soufre par application 
d u n  champ magnétique, à p a rtir déjà de 10000 Gauss; on connaît depuis 
longtemps l effet de 1 extinction de la fluorescence de la vapeur d iode par 
un champ magnétique. Ce dernier effet a  été récemment observé et é tu
dié en détail par S m o l u c h o w s k i 5) dans T e2 et G e n a r d 6) , 7) dans 
S 2, Se2 et Te2.

Faisant varier soit le nombre de chocs de la molécule prim airem ent 
excitée avec des atomes et molécules différents, soit l’intensité du champ 
magnétique, on peut étudier la modification de la probabilité de pass;ge  
entre les deux états eu fonction de ces deux facteurs. Ceci prom et de nous 
fournir des résultats extrêm em ent intéressants non seulement pour l’étude 
du processus prim aire, mais encore pour divers problèmes de la photochi
mie et de la cinétique chimique. Mais cette branche de la spectroscopie est 
encore trop peu développée pour qu on puisse en donner un aperçu systé
matique. Le but du présent article est de donner pour des cas différents 
quelques précisions sur le caractère général de la prédissociation induite 
et d’appliquer les résultats à l'étude des courbes d’énergie potentielle des 
molécules de S2, Se2 et Te2.

1. Différents cas de 'prédissociation induite.

Nous allons discuter séparém ent 3 cas caractéristiques représentés 
dans les figures 1, 2, 3:

Cas a (fig. 1). Ce cas se présente dans il a été discuté en détail par 
V a n  V 1 e c k 1). Les effets observables possibles sont:
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1 ) Extinction magnétique de toutes les séries de résonance partan t 
des niveaux situées au dessus de A  — effet observé par T u r n e r 1) et  par

Fi g . 1

G e n a r d 6) pour la vapeur diode. Dans ce cas la théorie de V a n V 1 e c k 
a  pu être confirmée expérimentalement. 2) Extinction des mêmes séries 
p ar chocs, étudiée par plusieurs auteurs ( F r a n c k  et W o o d 9), H e i 1 10). 
B e r g n ), E l i a c h e w i t s c h  12), R o s s l e r  13). 3) Augmentation par
suite des chocs de l'absorption totale dans la partie du spectre correspon
dant aux niveaux prédissociés; cet effet a été étudié dans /2 par L o o m i s 
et F u 11 e r 14), par T u r 11 e r 15) et par K o n d r a t j e w  et P o l a k  16). 
Il présente des particularités intéressantes qui, en partie, ne sont pas en
core définitivem ent interprétées.

Le cas a semble être réalisé également dans Te2- l’extinction magné
tique de la fluorescence de cette vapeur présente à peu près le même ca
ractère que dans le cas de L  °). Cette conclusion a été également déduite 
p ar K o n d r a t j e w  et L a u r i s " )  à partir de leur recherche sur la 
prédissociation induite par chocs; nous reparlerons plus loin de cette re
cherche.

Cas b (fig. 2). Les effets possibles sont en principe les mêmes que 
dans le cas a; la partie influencée du spectre devrait être dans ce cas plus 
restreinte; on ne connaît pas encore avec certitude un cas de prédissocia
tion induite correspondant à ce cas.

Cas c (fig. 3). Effets possibles: Les memes effets que dans les cas 
précédents sont possibles au dessus de A.
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Si l’interaction entre les états a et a est possible, le cas c mène, comme 
on le sait, à des perturbations plus ou moins fortes dans les niveaux de 1 é- 
ta t a situés entre A et B. S il n’y  a pas d ’interaction, il y a lieu de s’a ttendre

à des perturbation induites, qui suivent la  même loi que la prédîssocia- 
tiori induite et peuvent être traitées théoriquement presque de la même 
façon. On n ’a pas observé jusqu’à  présent de cas extrêmes de ce genre,

qui consisteraient en perturbations induites des niveau norm alem ent non 
perturbés. Mais on a étudié dans plusieurs cas l'effet du champ m agné
tique sur des raies déjà normalement perturbées. On sait que cet „effet 
Zeeman de perturbation” est souvent beaucoup plus marqué que Îe ffe t
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Zeeman des raies moléculaires non perturbées. Un travail récent de 
S e h m i d et G e r ô 18) sur ,,l'effet Zeeman" des raies perturbées du 
spectre de CO est très instructif à cet égard. Ils ont observé des déplace
ments, des élargissements et mêmes des disparitions de raies dans le 
spectre d'émission. Une perturbation induite peut donc influencer les 
séries de résonance de différentes façons selon la fréquence de la raie 
excitatrice. On peut s'attendre tan t à des affaiblissements, qu à des ren
forcements de ces séries *). Dans le cas de l’absorption, un élargissement no 
table des raies par perturbation induite peut avoir comme conséquence une 
augm entation de l'absorption totale. Comme l a montré G e n  a r  d, ces 
deux effets sont caractéristiques pour l influence du champ magnétique sur 
le spectre de la vapeur du soufre.

11. Application au molécules S2. Se2. et Te2.

S 2.

11 a été généralement admis jusqu’à présent que les deux états in 
voqués dans la prédissociation naturelle bien connue de S3 ont des courbes 
d ’énergie potentielle représentés par a et a, dans la  fig. 4 (C h r i s t y 
et N a u  d é 19). Les deux points d intersection correspondraient aux deux 
domaines de prédissociation observés p ar Y. H e n r i 20).

Pour expliquer 1 effet renforçant du champ magnétique sur les ban
des d’absorption m enant aux niveaux v  10, G e n a r d 4) a admis 1 exi
stence d u n  troisième état excité représenté par la courbe a,,. Des objec
tions graves se présentent pourtant contre le schéma de la fig. 4. En 
effet, l ’allure de la courbe a, paraît assez invraisemblable; la prédissocia-

*) L 'effet Z e e m a n  ordinaire peut évidem m ent avoir les m êmes consé
quences; m ais cet effet est généralem ent peu marqué dans les spectres m oléculaires, 
et il est peu  probable qu'il joue un rôle considérable.
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tion naturelle et la perturbation induite commençant exactem ent au même 
niveau v '= 1 0 ,  il faudrait adm ettre que le point d intersection à  droite n est 
situé q u a  400 cm - 1  au plus au dessus de l’asym ptote, et que même le point 
d’intersection à gauche ne s’élève pas plus que d environ 2000 cm - 1  au des
sus de cette asym ptote. En collaboration avec D é s i r a n t  et  D u 
c h e s n e  21) nous avons récemment m ontré que la courbe causant la pré-

dissociation naturelle est une courbe ayan t un minimum (courbe a '  fig. 5 ). 
Il paraît probable que ce soit la même courbe a" qui soit impliquée dans 
le phénomène de la perturbation induite. En effet, comme nous l’avons 
vu plus haut, l'influence du champ m agnétique sur un niveau déjà  p er
turbé en l’absence du champ peut être très grande. Le même é ta t a " peu t 
donc causer la prédissociation naturelle, les perturbations naturelles et

*) Si D S} est égale à 3,28 V (voir page 204), la fig. 5 do it être naturellem ent 
changée. Les asym ptotes de a  et a" m èneraient vers 3P  +  1D  et l'asym ptote  de 
a  probablem ent vers 3P  +  1S. Du po in t de vue de la perturbation induite, la  situation  
resterait toutefois la  même.
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les perturbations induites. Ces dernières se m anifesteraient, comme nous 
l’avons vu, par l'influence inégale du champ magnétique sur les diffé
rentes séries de résonance et par l’augm entation de 1 absorption totale 
des bandes correspondant aux passages vers les niveaux de vibration si
tués au dessous de v  =  10. Il se peut naturellem ent que ce soient diffé
rents niveaux stables très rapprochés qui produisent les divers effets, mais 
rien ne nécessite cette hypothèse.

P ar contre, la prédissociation beaucoup plus intense au delà de 
2600 A paraît être mieux expliquée par une courbe de répulsion a . Ceci 
expliquerait notamment mieux le fait que l’efficacité de cette predissocia- 
tion est limitée à un domaine relativem ent restreint (entre v'  =  17 et 
v' =  20 22). Un point de croisement sur la branche montante aurait pour 
conséquence un rapprochem ent suffisant sur une étendue plus grande des 
courbes. Déjà H e r z b e r g 23) a démontré que le raisonnement de C h r i- 
s t y et N a u d é en faveur d’une seule courbe perturbatrice pour les 
deux domaines de prédissociation n’est pas nécessairement convaincant.

Nous croyons donc que les 3 courbes a, a et a" suffisent pour expli
quer tous les effets observés de prédissociation naturelle et induite. Nous 
verrons dans la suite que des courbes analogues expliquent suffisamment 
bien les effets observés dans Se2 et Te2. Vu 1 analogie profonde existant 
entre les spectres des trois molécules, ce fait semble confirmer notre in te r
prétation des courbes d'énergie potentielle de la molécule S2*).

Se-, et Te-,.

En 1932 H e i 110) a étudié l’extinction de la fluorescence de diffé
rentes vapeurs par collision avec des atomes de gaz nobles. La différence 
essentielle entre le phénomène observé pour Se2 et Te2 d'une part et pour 
S, et /2 de l’autre, consiste dans le fait que les chocs mènent à l’extinction 
de la fluorescence des deux premières vapeurs, tandis que pour les deux 
dernières l'extinction est faible et l ’effet, des chocs se manifeste principa
lement par le changement des nombres quantiques de vibration et de ro ta
tion de la molécule excitée.

L’explication d’après H e i l  est la suivante: dans le cas du soufre, 
l’énergie de dissociation est plus élevée que 1 énergie des niveaux de vi
bration maxima pour lesquels la fluorescence est possible (au dessous de la 
limite de prédissociation). Le contraire est exact pour Se2 et Te2; pour

*) N ote a jo u tée  à la correction: Les récentes expériences de K o n d r a t j e w 
et O 1 s s o n (Zeitschr. f. Phys. 59, 671, 1936) sur les effets induits par chocs confirm ent 
égalem ent notre .point de vue.
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ces molécules il existe une probabilité de passage vers une courbe de 
répulsion et par conséquent une probabilité de prédissociation induite 
(Voir également à  ce sujet les travaux  très intéressants de F r a n c k ei 
E u c k e n 24) et de R ô s s 1 e r  13), qui ont étudié le problème de 1 extinc 
tion des séries de résonance et de leurs transform ation en spectre complet 
de bandes).

Des travaux  récents 25), 2Ü), 27j, relatifs aux spectres „de fluctua
tions effectués dans notre laboratoire ont dém ontré l'existence d’états 
électroniques de Se2 et de Te2 dont les courbes d’énergie potentielle tout 
en é tan t différentes de celles admises hypothétiquem ent p ar H e i 1 peu
vent, en ce qui concer*ne l’extinction, jouer le même rôle.

Il y a lieu de rem arquer que les spectres de ces deux molécules
(comme d ailleurs le spectre du soufre), quoique souvent étudiés, ne sont 
pas encore bien connus et présentent un nombre assez considérable de 
problèmes non encore résolus. Nous commençons la discussion p ar la 
molécule de Te., pour laquelle le problème est relativem ent le moins com
pliqué. La fig. (i représente schématiquement les courbes dénerg ie  po
tentielle de tous les états connus ju sq u à  présent (en partie d’après les re-
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cherches 11011 encore publiées, effectuées dans notre laboratoire par D é- 
m i r a n t  et M i n n e 27). L’asym ptote du niveau supérieur du système 
principal est située à 29000 + 1000 cm "1, ce qui correspond probablement 
à la dissociation en 3P, +  XD (voir page 204). La chaleur de dissocia
tion de la molécule est, par conséquent, 29000 —  10500 =  18500 cm- 1  

Les asym ptotes (ou l’asym ptote commune) des deux courbes interm é
diaires (les états supérieurs des deux systèmes de fluctuation) dont 1 al
lure n est connue que très approxim ativem ent sont situées à env. 22000 

cm - 1  et correspondent probablement à la dissociation en :>P2 +  3P [ „ ; les 
états 3Ptl et 3P 1 n’étant distants que de 45 cm 1 , ou ne peut pas choisir 
entre les diverses possibilités; leurs minima sont déplacés vers le rouge 
par rapport au minimum de la courbe supérieure. Le point d intersection 
de la courbe d ’énergie potentielle responsable de la prédissociation na
turelle avec la courbe de l’é tat supérieur du système principal est (d’après 
H i r s c h l a f f  2S) situe à 25700 cm - 1  ; cet é tat doit donc être un état de ré 
pulsion. L’allure générale des courbes est donc suffisamment bien déter
minée par les données spectroscopiques directes. On peut m ontrer que 
tous les phénomènes de prédissociation naturelle et induite peuvent être 
expliqués suffisamment bien par ces quatre courbes, sans nécessiter 1 in tro
duction des hypothèses arbitraires.

En effet, on a seulement observé une prédissociation naturelle au 
point d’intersection des courbes a et a . P ar conséquent, il paraît probable 
que les courbes n et a" ne se croisent pas (nous adm ettons que le passage 
a a" n’est pas complètement interdit, puisque à notre avis les deux 
courbes a et a" sont analogues aux courbes a et a" du soufre (fig. 5). Il suf
fit d ’adm ettre que les deux courbes s’approchent quand même au voisi
nage- de v' =  7 de l’é tat supérieur pour expliquer la prédissociation in 
duite par chocs (K o n d r  a t j e w et L a u r i s 17) ou par champ m agné
tique ( S m o l u c h o w s k i 5), G e n a r d °). Des perturbations naturel
les du genre de celles observées dans le soufre n’ont pas lieu (O 1 s s o n 29)). 
Enfin les expériences de II e i 1 sur l'extinction de la fluorescence sont 
suffisamment bien expliquées par le schéma de la fig. h.

En somme, en dehors des données spectroscopiques directes la seule 
hypothèse à faire pour expliquer tous les phénomènes de prédissociation 
observés dans Te, est que a et a" ne se croisent pas mais s’approchent au 
voisinage de v  =  7.

Le problème de Se, est plus difficile à résoudre. Dans deux travaux 
récents en collaboration avec D é s i r a n t 25) et avec M o n f o r 1 2C> 
nous avons essayé de déterminer les courbes d’énergie potentielle en nous 
basant sur l’interprétation de O 1 s s o n du système principal (passage 
iy — iy^_ Nous avons montré que, dans ce cas, l’asymptote du niveau
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supérieur du système principal doit nécessairement correspondre à la dis
sociation en et que l’énergie de dissociation de Se2 doit être 1,9 V..

Depuis lors les objections contre 1 in terprétation provisoire de O 1 s- 
s o n se sont renforcées et la possibilité déjà envisagée dans le second 
travail mentionné para ît plus probable. L’asym ptote du niveau supé
rieur située à 34000 cm 1 environ correspondrait à la dissociation en 
3P, +  1D (comme dans le Te2). L’énergie de dissociation serait alors 
de 3,1 Y (fig. 7).

Le niveau supérieur du système de fluctuations correspondrait à  la 
dissociation en 3P on +  3F 0,1 et à  un de ces états 3P  +  3P  aboutirait 
également la courbe répulsive responsable de la prédissociation naturelle 
observée par O 1 s s o n 30) à 28700 c m -1 . Le choix entre les différents 
é ta ts  3P est encore impossible vu la faible différence entre les énergies des 
niveaux SP 0 et 3P 1 (remarquons que, comme dans le Te.,, il y a deux systè
mes de fluctuations, les deux états supérieurs correspondants é tan t très 
rapprochés). Pour expliquer l’absence de prédissociation naturelle ana
logue à la première (la plus faible) prédissociation du S2, nous adm ettons 
que l'intersection des courbes a et a" a lieu près du minimum de la courbe 
n, où dans le modèle classique les atomes ont la vitesse maximum.

Des perturbations naturelles très intenses sont connues dans le systèm e 
principal de Se2 pour les niveaux v'  pas très élevés. Le champ m agné
tique influence les différentes séries de résonance ainsi que les différentes 
composantes de la même série d une façon très inégale —  signe de p er
turbation induite. Les deux effets indiquent, d’après ce que nous avons- 
vu que l’asym ptote de la courbe perturbatrice se trouve énergétiquem ent 
au dessus des états de vibration perturbés. D ’au tre  part, l extinction des 
séries de résonance p ar chocs semble être forte (R o m p e  31), H e i 1 10))—- 
ce qui d’après H e i 1 indique que cette asym ptote est située au dessous 
de l’é ta t électronique perturbé. 11 nous semble toutefois que ces résultats 
apparem m ent contradictoires n 'exigent pas nécessairem ent l’abandon 
de 1 hypothèse selon laquelle tous les effets de prédissociation induite et 
naturelle de Se2, tout comme dans S, et Te2, sont dus aux mêmes états p e r 
turbateurs. En effet, les expériences dans Se2 ont été faites avec moins 
de précision que dans Te2 (pas de mesures photom étriques pour l'étude 
de l’extinction par choc), et il serait très intéressant de recommencer ces 
expériences avant de se prononcer définitivement.

Notons toutefois une possibilité de réconcilier les résu ltats obtenus 
par les différentes méthodes; cette possibilité serait basée sur l’existence 
d’un maximum dans la courbe a" (courbe pointillée dans fig. 7 ) dont nous 
avons admis la possibilité à la suite d u n e  recherche spectroscopique ré 
cente sur le spectre de fluctuations 28). L’existence de ce maximum expli-
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querait les perturbations induites et naturelles des niveaux v'  pas très éle
vés, ainsi que l'extinction par chocs des séries de résonance. Il existerait 
en effet, pour les molécules excitées, la possibilité de passer à p artir de la 
courbe a" à travers la barrière de potentiel et il en résulterait une dis
sociation. Une partie de ces molécules pourrait toutefois rayonner à p ar
tir de la courbe a" et ceci serait peut être la raison de l'apparition d un  
fond continu allant de 3700 Â vers le visible qui accompagne, selon 
R o m p e 31), l’extinction des séries de résonance de sélénium par chocs.

Tout ceci représente des hypothèses qui sont susceptibles d’une vé- 
îification expérimentale que nous espérons pouvoir bientôt entreprendre.

Ce qui para ît certain, c’est que, d’un côté, il n ’y a pas d'objection 
grave au schéma des courbes d'énergie potentielle de S2, Se2 et Te2 re 
présentés dans les fig's. 5, 6 et 7 et à 1 interprétation par ces courbes de 
tous les phénomènes de prédissociation naturelle et induite. D autre cô
té, on remarque l’analogie profonde existant entre ces schémas; cette ana
logie est semblable à celle qui existe entre les spectres des trois molé
cules. L’allure générale des quatre courbes de chaque molécule est la 
même; la différence des effets s'explique suffisamment bien par un léger 
déplacement de leur positions relatives.
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Pour terminer, nous discuterons encore brièvement la question des 
chaleurs de dissociation des molécules dans l'état normal et des produits 
de dissociation dans différents états excités.

L'analogie des spectres est la plus complète pour Se2 et Te2. D’après 
le» schémas proposés, la chaleur de dissociation serait ¿5,1 V pour Se2 
et 2,3 V pour Te.,. Les états électroniques ne sont pas connus, on 
peut dire tout au plus qu’il s’agit pour le système principal d’un 
passage £ — S, les multiplicités restant tout à fait indéterminées. 
T ant qu’il n'a pas été démontré définitivement que le terme supé
rieur du système principal de Se2 n’est pas un terme 1S on ne peut pas 
abandonner la seconde possibilité (Voir page 201) selon laquelle les produits 
de dissociation dans cet état seraient 1D  -j- 1D  et la chaleur de dissocia
tion serait 1,9 V. Un schéma analogue pout Te., donnerait comme chaleur 
de dissociation 1,1 Y ce qui paraît être exclu.

Il était admis généralement jusqu'à présent que le niveau supérieur 
du système principal de S 2 correspond également à la dissociation en ZP  +  
1D (comme d'ailleurs le niveau correspondant de 0 2). Toutefois une objec
tion grave se présente contre cette interprétation. N a u d é  et C h r i s  t j 
ont admis que la distance entre les termes ?’P  et de l’atome de soufre 
était 1,6 V, ce qui placerait 1 asymptote du niveau excité à 6,01 V fia chaleur 
de dissociation étant 4,41 V) en parfait accord avec l’extrapolation des ni
veaux de vibration. On sait maintenant que la distance ?'P2—1D2 est de 
1,13 V, ce qui donne comme position de 1 asymptote 5,54 V. Or les niveaux 
de vibration de l’état supérieur sont connus jusqu'à 5,4 V et on est encore 
loin de la limite de convergeance. Toutes les autres solutions possi 
bles en partant de l’équation 4,41 Y =  chaleur de dissociation de S 2 +  
énergie d'excitation de S ne semblent pas donner de meilleurs résultats: 
(celle qui correspond à la chaleur de dissociation Z)c =  4,41 —  1,13 =  
3.28 Y, et qui assigne à l'asymptote de l'état supérieur les produits de dis
sociation ZP — 1S  est peut être de ce point de vue la meilleure: la posi
tion de l’asymptote serait alors 5,67 V ) .1)

Il faut attendre les résultats des recherches qui sont poursuivies 
actuellement dans plusieurs laboratoires pour voir comment cette difficulté 
peut être résolue. Ces recherches permettront probablement d'interpréter 
enfin les termes électroniques des spectres ainsi que de fixer définitive
ment les énergies de dissociation en même temps qu’elles approfondiront 
nos connaissances du phénomène de prédissociation induite.

y) Note ajoutée à lu correction. La solution  D s  — 3,28 V est égalem ent la 
m eilleure du poin t de vue des m esures therm ochim iques. V o ir une note de G  o I d- 
f i n g c r .  J e u n e h o m m e  et K o s e n  dans Nature 138. 205. 1036.
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P a u l  S o l e  i 11 e t  (Strasbourg).

S u r les param ètres caractérisant la polarisation 
dans la fluorescence et leurs applications.

(M anuscrit reçu le  2 m ai 1936).

Dans les phénomènes de fluorescence, l'étude de la polarisation de 
la  lumière émise en fonction de celle de la lumière excitatrice paraît dans 
le cas général une chose très compliquée du fait du grand nombre des va
riables: direction du faisceau excitateur, sa polarisation totale ou p ar
tielle, direction du faisceau étudié. Dans le but de simplifier au maximum, 
il m’a paru  intéressant de rechercher quels étaient les param ètres indbpen 
sables pour caractériser complètement au point de vue de polarisation un 
phénomène de fluorescence. J 'a i pu m ettre en évidence un nombre re 
s trein t de param ètres. Grâce à eux, les lois de la polarisation de la lu
mière émise en fonction de celle de la lumière excitatrice peuvent se mettre 
sous une forme simple et le milieu peut être caractérisé par un nombre fini 
de constantes, nombre d’autant plus petit que le milieu possède plus d élé
ments de symétrie.

La méthode peut être généralisée au cas d’une excitation par échelons 
(fluorescence de la vapeur de mercure pure sous l’influence consécu
tive de 2537 et 4358; A. K a s 1 1 e r). Ici interviennent à la fois les po
larisations de chacune des radiations excitatrices. Le nombre des con
stantes caractéristiques du milieu est plus grand. Ainsi, si le milieu est 
isotrope (atome en 1 absence de champ magnétique), le nombre des con
stantes cpii le caractérisent est égal à 3 dans le cas de la fluorescence sim
ple et à 1 1  dans celui de la fluorescence par échelons.

Voici l’essentiel de cette théorie:
1 . Caractérisation de la lumière émise. Soit un faisceau se propa

geant suivant un axe Z. La vibration lumineuse peut se représenter par
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deux vibrations rectilig'nes suivant deux axes X et Y perpendiculaires 
entre eux et à  Z:

X — l l a  exp [/ (w t -|- a)],
Y — c)Zb exp [i +  (3;]>

où c}¿ signifie „P artie  réelle de”. Les phases a et [3 ne peuvent être con
stantes au cours du temps que si la polarisation est to tale, sinon elles doi
vent être des variables obéissant à des lois de probabilité. Les proprié
tés du faisceau, au point de vue de son intensité et de sa polarisation, sont 
complètement déterminées par la connaissance des quatre quantités 
moyennes:

Àj =  a?, X2 =  b2, y =  a b  cos (a — (3), n —  a b  sin fa — (3).

Posons A =  a exp [i a], B  — b exp [i ¡3].

On a Æ4* =  X1( M *  =  X2, Áfí* =  Y +  ¿°,

l’étoile * caractérisant l'im aginaire conjuguée et le tra it la moyenne
par rapport au temps d'une quantité.

Dans des cas très généraux (longueur d ’onde assez grande pour que 
1 émission ressemble à 1 émission d'ondes électrom agnétiques sphériques), 
les quantités Xj X,, y, s pour une direction Z quelconque sont déterm i
nées par la connaissance de la vibration elliptique correspondante 
à  l'émission (vibration elliptique de base de l’onde sphérique).

R apportée à des axes x, y, z fixes, celle ci s’écrit:

x  =  92 p  exp [i (o> t  -j- êi],
y  =  92 q exp [/ (w t  -f- rp],
z =  92 r exp [¿(coi  j- Ci].

11 suffit d ailleurs de connaître seulement les quantités moyennes Lx. 
L2, L» Cu C2, C3, S }, S 2, S3 définies à p artir des nombres (variables):

x 0 =  p  exp [i ê], y 0 —  q exp [/ yj], z 0 =  r  exp [i Ç ], 

par l’identité des m atrices:

*0 V  Yu V Zo x * ¿ r C3 —  i S 3 C2-\-i S 2

x o y *  Y o Y o * Z0 J’o*
--

Q - f L.2 Q  —  i S x

*< ^ o* ŸTz<>* Z0 z 0* C2 —  i S2 Cx-\-i 5 , L,
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On rem arquera que si l’on change de système d ’axes x, y, z  les neuf 
composantes de ces m atrices se transform ent comme les composantes d’un 
tenseur du second ordre.

2. Caractérisation de la lumière excitatrice. Nous devons penser 
que, si la longueur il onde de la radiation n’est pas trop petite (quantité de 
mouvement négligeable, influence nulle de la direction même de propaga
tion, direction du champ électrique seule intéressante dans l’onde électro
magnétique), il in tervient seulement la vibration elliptique du champ éle
ctrique de la radiation excitatrice. On peut définir des quantités £ v  £ 2, 
¿?3; e 1 e 2 e 3; ô v  d ,  d 3 analogues aux L, C, et S qui caractérisent l ’exci
tation. Dans le cas de l’excitation par échelons, il faudra faire intervenir 
aussi des quantités £', G', ci' pour caractériser la deuxième radiation exci
tatrice.

3. Caractérisation du milieu fluorescent. 11 est naturel de penser 
que les L, C, S doivent être des fonctions linéaires des £  G. ci. Un milieu 
est donc caractérisé p ar 92 =  81 constantes. Mais si le milieu possède des 
éléments de symétrie, ces constantes ne sont plus indépendantes. Ainsi 
si le milieu est isotrope (atome dans un champ magnétique nul) les for
mules sont: Lt — kJ3t - f -  k -  k') ( £ 2 - j -  J 2 3 ), Ct — k' Qv  S 1 =  k"  ci-,
et celles obtenues à partir de celle-ci par perm utation circulaire. 
Nous voyons qu’il y  a ainsi 3 constantes: k, k k " . Les deux rapports
k' k"

—  et —  sont plus spécialement relatifs à la polarisation. L’étude plus 
k k

poussée montre qu’il est nécessaire de faire des mesures en excitant par 
de la lumière au moins partiellem ent circulaire ou elliptique pour avoir le 

k"
deuxième rapport — .

k
Dans le cas de la fluorescence par échelons les L, C, S  doivent être 

des fonctions linéaires à la fois des £  G. ó  et des £ '  G', ci'. Le nombre 
des constantes caractéristiques est ici de 93 =  729. Mais dans le cas d’iso- 
tropie du milieu, le nombre des constantes indépendantes se réduit à  1 1 .

En dehors des services que peut rendre cette notation pour la repré
sentation des résultats expérimentaux, il y a la possibilité de l’appliquer 
à des questions d’ordre théorique. Ainsi on sait que le cas de l’atome dans 
un champ magnétique nul se traite  théoriquement en calculant le résultat 
de la superposition d’émissions, rectilignes ou circulaires, d’axe confondu 
avec la direction d’un champ magnétique évanouissant, émissions relatives 
au passage du niveau excité au niveau final. Même en choisissant con
venablement la direction du champ magnétique évanouissant, il y a des 
cas où il est impossible de considérer ces émissions comme incohérentes,

14
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on ne peut en général être ramené à additionner des intensités. La théorie 
esquissée plus hau t perm et d évaluer simplement le degré de cohérence des 
diverses émissions, et par suite d effectuer les calculs ju sq u au  bout des 
qu’on connaît les probabilités de passage.

11 est utile, dans ce but, de considérer comme vibrations élémentaires, 
non les vibrations rectilignes par rapport à  x, y, z  mais les vibrations 
circulaires et rectilignes dont 1 axe est la direction privilégiée (direction du 
champ magnétique évanouissant). Si lax e  z est cette direction privilé
giée. on pourra décomposer une vibration quelconque en trois vibrations:

l’une (de type 1 ) circulaire de x  vers y, 
l’au tre (de type 2 ) rectiligne suivant z, 
la dernière (de type 3) circulaire de y  vers x.

A chacune de ces composantes, on fera correspondre un nombre im agi
naire (variable) F x, F,. F, et on définira les 9 quantités moyennes W*  p a r 
l ’identité des m atrices:

w\ w\ F, F * F, F * Fi F *

w\ w\ wl = F jÇ * F2 F2* F-2 F *

W \ wl wl F* F * K K * F *F *

Si F1, F2, F 3 se rapporten t à la vibration émise, les quantités W*  d é 
finissent l ’émission au même titre  que les L, C, S. On peut d 'ailleurs pas
ser d’un groupe de ces quantités à l’au tre  par des relations linéaires faciles 
à établir.

L’excitation sera caractérisée de façon analogue par des quantités 
w  * définies à p artir des nombres f x, f 2. f3 relatifs à la vibration  excitatrice. 

Un phénomène de fluorescence simple s’exprim era par:

W * = Z T Srj W r .

Un phénomène de fluorescence par échelons par:

r y / Â    '-p  S S r k  S  i S 1 .
Vv j    1 r r'  j  W  r r*

Les quantités T  sont en général imaginaires, mais le nombre des constan
tes indépendantes n'est pas plus grand, car du fait que w sr ~ v ' sr on 
„ r s k  T*rid  ! r j    J s k  •
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Si le milieu est isotrope, le tableau des T srJ est le suivant:

Les 7 quantités k t sont réelles et non indépendantes. On a en effet 
les relations:

K  —  +  h  —  K  K  =  h  — k2,
kb —  2/t3 — kl — k2, Æ7 — k-¿ — k , .

Appliquons ceci au cas de la résonance atomique en l’absence de 
champ magnétique. Sous l'influence du rayonnem ent excitateur l’atome 
passe de l'état initial a à l’état excité b puis à l’é tat final c en ém ettant du 
rayonnement. Supposant lexistence d’un champ magnétique évanouis
sant, nous pourrons parler de sous-niveaux a (m), $ (m ) .  7 (m ") provenant
de la décomposition magnétique des niveaux a, b, c. Désignons par <¡> 
le processus complet: passage de a(m) à [3(ni) et ensuite à Le
type de la vibration absorbée est s =  m  —  m  +  2 , celui de la vibration 
émise estvj =  n i  —  m  +  2 . il é tant une constante et y E{nï) et 
é tan t des quantités dont le carré du module représente la probabilité de 
passage: la première pour aboutir à (3 (m  ) par absorption de lumière de
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type s; la seconde pour quitter p {m )  avec émission de lumière de type rh 
nous attacherons à la vibration émise correspondant à le nom bre im a
ginaire (variable):

ci>.r(nï) f r exp_[/0 , J .

Le calcul des quantités T  fournit alors:

<p (m )  cp (yft'2)d> (/?/-,)<!> (m \)  ex p |7 (0 . - 0 , )1  .Si T/, . Ejv /  r e \ i  -îj2 n  v ^  ^  j

Posons d’abord que si 9  ̂ les émissions correspondant à  <Jq e t à ^2

sont incohérentes: exp [i — H^i] =  0 .

Pour retrouver les résultats imposés par les conditions de sym étrie 
du milieu dans un champ magnétique nul, il est alors nécessaire d 'ad 
m ettre que:

Si — y\x^  m2 —(— s2 — £t — ''h ^  E2 —
s2 — £i 9^ Tja — vjj les 2 émissions sont incohérentes: exp [U 0 a — ̂ 4, ]—0 .

Si m \  —  m \  011 a 0,j, =■ 0 ^ ,  c’est à dire que les 2 émissions
doivent avoir la même cohérence que les 2 vibrations génératrices

fzx et U_.

Si le champ magnétique n 'est plus nul et s’il est dirigé su ivant z, on 
devra supposer, au contraire, que, dans le cas où m 1 =  m 2 et m ” =  n i”

la quantité 0 . ^  0 ,^ n’est plus nulle mais a la  valeur -  ‘- - U 1 ^

avec une probabilité p e ~ jn d t  pour que t  a it une valeur comprise entre 
t  e t x -f- dt. g est le facteur de L a n d é  du niveau b, p le magnéton 
de B 0 h r, p 1 inverse de la durée moyenne de vie à l’é ta t b.

On a alors T\\ J  (H) =  J  (0) R  (s2 — e,)

1 _4_ r  2 n i  9 $ h

,  , h Vavec R (x) ■■

1

La généralisation de ces résultats est particulièrem ent in téressante 
dans le cas de l'excitation par échelons.
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11 est possible de faire les calculs à partir des probabilités de passa
ges même dans le cas où les deux radiations excitatrices n ’ont pas le même 
axe de symétrie, c’est à dire dans le cas où le principe de H ei s e n b e r g 
est inappliquable.

On peut calculer l’action du champ magnétique

r:  ;i (H) = r;  (0) r & -  Sl) r^ —%).
Ei rli c> S. rli

D I S C U S S I O N.

M. F. P  e r r i n:

L’hypothèse que l’excitation de la photoluminescence est due à la 
seule action du champ électrique local de 1 onde excitatrice, est une consé
quence nécessaire du caractère dipolaire électrique supposé des centres 
absorbants. Dans le cas où ces centres seraient des quadrupóles électri
ques, ou des dipôles magnétiques, les dérivées spatiales du champ élec
trique, ou la direction du champ magnétique de l’onde incidente interviend
raient das l’excitation du milieu.

M. P. S o l e i l l e t :

Dans chacun de ces cas la théorie serait très intéressante. Mais les 
données étan t alors plus complexes, il est à craindre une complication de 
nature à interdire tout espoir d’en tirer des enseignements utiles.

M. P. P  r  i n g s h e i m:

Man muss immer im Auge behalten, dass der Begriff der „Kohärenz 
bei weitem nicht so einfach ist, wie in der Elem entarphysik gewöhnlich 
angenommen wird; so kann z. B. zwischen zwei Strahlen verschiedener 
Frequenz, also mit dauernd wechselnder Phase, sehr wohl eine A rt von Ko
härenz bestehen; ich erinnere nur an die Reflexion an einem bewegten Spie
gel, oder auch an die Modulation einer monochromatischen Welle durch 
eine mit Hochfrequenz betriebene Kerrzelle.

M. P. S o l e i l l e t :

Je  suis tout à fait d’accord avec le Prof. P r i n g s h e i m. La no 
tion de cohérence ou d’incohérence demande à être définie de façon précise
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dans chaque cas. Je  ferai rem arquer qu'ici je ne parle de relations de co
hérence qu’entre les diverses vibrations émises et non entre la vibration 
émise et la vibration excitatrice.

M. W. H a n 1 e:

Nachdem Herr S o 1 e i 11 et die für spezielle Fluoreszenzprobleme 
angegebene Formel für die Polarisationsverhältnisse ganz allgemein ab g e
leitet hat und man je tz t die Möglichkeit hat, durch Anpassung an ein ge 
gebenes Problem jederzeit durch Spezialisierung den Polarisationsgrad zu 
berechnen, möchte ich dem R edner vorschlagen, sich doch einmal der P o 
larisation beim Stossleuchten anzunehmen. Über die Polarisation bei 
E lektronenstossanregung gibt es nur zwei Arbeiten von S k i n n e r  und 
B e t h e. Das Problem der Polarisation des Lichtes bei Anregung durch 
Ionen- und Atomstoss ist überhaupt noch nicht behandelt.

M. P. S o 1 e i 11 e t:

11 serait très intéressant de tra iter ce problème, c’est à  dire de cal
culer les param ètres L, C, S  en fonction des caractéristiques du choc élec
tronique. 11 serait alors nécessaire de pénétrer plus intimement dans le 
mécanisme même du choc, alors qu’en ce qui concerne l'excitation par le 
rayonnem ent, les résultats du type de ceux que j ’ai apportés ne nécessitent 
que des hypothèses très générales indépendantes du mécanisme même de 
l’excitation.



P. S 10 i n g s (Liège).

I^es spectres de résonance des m olécules 
d iatom iques.

Institut d'Astrophysique de l'Université de Liège (Belgique). 

(M anuscrit reçu le 30 mars 1936).

1 . Dans cet exposé très sommaire, il ne sera pas question de 1 in
fluence des chocs ou des champs magnétiques sur les spectres de résonance, 
pas plus que des phénomènes de dissociation, ni des effets de polarisation; 
ces questions doivent en effet être développées dans d autres rapports. 
Nous nous contenterons également du n e  discussion des résultats récents 
dans le domaine envisagé (1 ).

Si nous envoyons sur une vapeur déterminée com prenant des mo
lécules diatomiques, une radiation coïncidant avec une seule raie d absorp
tion de la vapeur, certaines molécules pourront, dans certaines conditions, 
être portées à un niveau électronique, vibratoire et rotatoire excité; si. de 
ce niveau, il y  a une probabilité finie de chute vers un é tat inférieur avec 
émission de lumière, nous aurons habituellem ent1) émission d'un spectre 
appelé .,série de résonance”. Suivant la transition électronique en cause, 
les terme'» de la série de résonance pourront être des singulets, des doublets 
ou des triplets. La distance A v des composantes P et 7? d’un term e de ré
sonance est donnée par

1) Il arrive qu’en plus de la série de résonance, il y  a it ém ission de bandes 
com pliquées avec ou sans structure; parfois même, ces bandes apparaissent seules.
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i v  =  4 i ¿ ' ( y '  +  l ) = 4  ( J '

J' +  Y  I * 

2 it2 yl
1 —

Le spectre élémentaire de résonance constitue une grande sim plification 
par rapport au spectre de bandes complet (d’émission par décharge, ou 
d 'absorption, ou de fluorescence intégrale); il perm et en effet d’étudier ex
clusivement les molécules issues d’un é ta t excité (E ' , v ,  J') bien d é te r
miné.

Si la radiation incidente est assez large pour recouvrir plusieurs raies 
d absorption voisines, nous aurons émission de plusieurs séries élém en
taires, ce qui pourra donner aux termes un aspect assez complexe.

2. Le classement des termes complexes —  que nous appellerons dans 
la suite „m ultiplets de résonance” —  en doublets élémentaires 2) est p a r
fois très laborieux. On peut l ’entreprendre de diverses façons:

a) Si l’on peut, à  dispersion suffisante, repérer un doublet caractéri
stique au sein de plusieurs m ultiplets de résonance, —  p. ex. à cause de 
son intensité exceptionnelle, ou en exam inant l effet d u n e  varia tion  de la 
tem pérature T  ou de la pression p — on pourra suivre la technique de 
M e c k e  (2), appliquée avec succès par P  1 u m 1 e y  (3) pour l’analyse du 
spectre de résonance du brome.

b) Si cette méthode est difficilement applicable, on peut examiner 
à grande dispersion l’effet de variations de T  et sur les intensités re la ti
ves des composantes des m ultiplets. L ’effet d ’une variation de T  ou de p 
doit être le même sur les deux composantes d ’un doublet élém entaire (si 
l’on tien t compte du facteur réabsorption) (4).

c) On peut partir du voisinage de la raie excitatrice; y  m esurer avec 
soin les distances A v des diverses raies à la radiation  excitatrice; puis es
sayer de suivre progressivem ent ces A v dans les autres m ultiplets de ré
sonance.

d) 11 est possible qu’un examen de la structure hyperfine des com
posantes des. m ultiplets fournisse des renseignem ents utiles (5 ).

e) Si l ’on in troduit entre la source lumineuse et l’ampoule de v a 
peur fluorescente un tube d’absorption contenant la. même v a p e u r2) 
à une tem pérature et une pression déterminées, on réduit certaines portions

1 ) Le cas des term es sim ples ou trip les présente m oins d ’intérêt.
- > Parfois lé tube d'absorption pourra renferm er une autre vapeur.
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•excitatrices de la raie incidente; l’examen des modifications d 'intensité p ro
du ites au sein des m ultiplets peut servir à l’analyse de ceux-ci (6).

3. L’analyse soigneuse des m ultiplets de résonance peut, dans de 
nombreux cas, apporter des renseignements très utiles concernant la molé
cule. Si on a une certaine idée de la distance r" des noyaux (soit par une 
formule du type de M o r s  e, soit par une première analyse du spectre de 
bandes, soit par tout autre procédé), on pourra par de bonnes mesures des 
raies de fluorescence environnant la raie ex c ita triceJ), déterm iner avec 
précision la distance r". Dans certains cas, le classement des raies des 
m ultiplets pourra m ettre en évidence des isotopes peu abondants (7). P a r
fois aussi, on apportera une contribution à la connaissance des niveaux de 
•vibration et de rotation de la molécule.

4. Spectres d ’auto-résonance. —  Pour se rendre compte de l’in
té rê t cjue peuvent présenter les spectres d’auto-résonance, il suffit de se 
référer notam m ent au mémoire de M. K i m u  r a— K. T o n o m u r a (8) re
latif à  Comme la condition d’émission d’un spectre d’auto-résonance 
d ’une vapeur (A) est que la molécule diatomique A., possède une raie d’ab
sorption suffisamment forte, coïncidant avec une raie intense d émission 
des atomes A, on peut fonder beaucoup d’espoirs au sujet d’autres éléments 
qu’on pourra étudier suivant la même technique.

Cette méthode permet, dans certains cas, d’obtenir de très longues 
séries de résonance et, par suite, de meilleures déterm inations de la chaleur 
de dissociation D" dans l’état normal. Ainsi dans liode, K i m u r a  et 
T o n o  m u r a ont observé plus de 96 termes dans les série de doublets ex 
citées par X>. 1830 et 1844 A.

D’ailleurs comme on peut obtenir ces luminescences avec une intensi
té assez grande, on a la possibilité de faire une analyse de leurs spectres 
à dispersion élevée.

On doit rapprocher de ces spectres d’auto-résonance, les séries de ré
sonance excitées dans les molécules d'hydrogène H D par les raies de l’a r
gon [décharge dans un tube à 0,3 mm d’argon en présence d’un peu d 'hy
drogène lourd (0,02 mm)]; ces belles recherches de K. M i e (9) ont apporté 
une im portante contribution à notre connaissance du spectre de la molé
cule HI) dans le domaine de 1650 à 1000 A. On ne sait pas encore bien 
dans ce cas si le transport d’énergie des atomes d’argon aux molécules HI) 
se fait par choc ou par absorption.

1) Naturellem ent, le classem ent des com posantes du m ultiplet environnant 
une raie excita trice  est im m édiat, cette raie étant toujours une des com posantes de  

«chaque doublet élém entaire.
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5. Intensités des ternies successifs des séries de résonance. —- 
La grande irrégularité d’intensité des termes successifs d'une série est un 
fait qui a frappé tous les physiciens qui se sont occupés des questions de 
fluorescence. B r o  w n (10) a appliqué aux séries de Na, excitées p ar XX 
4800 et 5080 Cd, les formules de H u t c h i s s o  n déduites de la  Méca
nique Ondulatoire et est arrivé à une in terprétation  très satisfaisante des 
intensités observées. L’application à  l’iode par A g a r  b i c e a n u (11) 
a été moins heureuse.

L’étude théorique des intensités implique une connaissance assez 
approfondie du spectre de bandes de la molécule envisagée, notam m ent des 
distances r"e et r ’e entre les noyaux dans l'é tat norm al et l ’é ta t excité. Les 
progrès auxquels nous assistons actuellem ent dans l'investigation des 
spectres de S,, Se.2 et Te,  nous perm ettent d'espérer que, dans un avenir 
proche, l’étude des intensités des term es successifs pourra être faite pour 
plusieurs molécules autres que Na,  et l,.

0. Séries de résonance en cascade. — Au cours de recherches 
effectuées sur le spectre de Se2, un type intéressant de fluorescence a pu 
être mis en évidence. Si l’on excite la fluorescence de Se2 au moyen des 
raies d’arc du magnésium X X 3830, 3832 et 3838, on observe des séries ba
nales jusque vers 5000 A; puis à p a rtir de 5000 P,  vers les grandes X , on 
constate la présence de suites de raies voisines bien régulières (12). Trois de 
nos collaborateurs, MM. R o s e n, D é s i r a n t  et M i n n é  ont essayé 
d ’in terpréter ces suites de raies; ils y sont parvenus de la m anière suivante.

Dans l’émission par ondes entretenues, on a observé ( R o s e n - D é -  
s i r a n t j  (13) à la limite rouge du système principal de Se,, un système 
de bandes résultant d ’une transition entre un niveau excité dont le 
w' est environ 50 cm - 1  (R o s e n - M o n f o  r t) (14) et les term es de 
vibration assez élevés (v " > 1 2 ) du niveau normal. Ce système apparaît 
en absorption si l’on chauffe suffisamment la vapeur ( R o s e n - D é s i -  
r a n t - N e v e n )  (15). D ailleurs, en excitation therm ique, les bandes de 
fluctuations d’intensité apparaissent avant le système principal ( R o s e  n- 
D é s i r a n t - N e v e n) (16). Ces expériences établissaient donc l’existence 
d ’un niveau électronique à w' petit («> 50), situé entre les niveaux supérieur 
et inférieur du système norm al de Se2. Si on reprend l’excitation monochro
matique de Se, au moyen des raies d’arc de Mg, on constate en em ployant 
des filtres divers, qu’on a sûrement affaire à une fluorescence en cascade. 
Par absorption d’une des raies de Mg I, la molécule Se2 est portée à un cer
tain niveau électronique excité. A p a rtir  de ce niveau, deux possibilités 
de chute sont offertes:

a) retour vers l’é ta t normal et émission d’une série de résonance o r
dinaire;
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b) passage vers les niveaux de vibration de 1 état électronique inter
médiaire (niveau supérieur des bandes signalées ci-dessus) avec ensuite 
passage de chacun de ces niveaux vers les termes de vibration de l 'é ta t 
électronique norm al; ces dernières transitions fournissent le spectre obser
vé à la limite rouge des séries de résonance.

La répartition des intensités peut être interprétée qualitativem ent 
d'une manière satisfaisante ( R o s e n - M i n n e )  (17). Cette recherche n’est 
d ’ailleurs pas complètement terminée.

7. Examen sommaire de l'état de la question des spectres de 
résonance. Nous examinerons les molécules en suivant l’ordre des co
lonnes verticales du tableau périodique. Il n’y a rien à dire pour les co
lonnes III et VIII; d’autre part, les éléments Z», Cd et Hg de la deuxième 
colonne ont donné lieu à des travaux aussi nombreux qu’im portants, mais 
qui ne ren tren t pas dans le cadre de notre exposé (voir exposés de F i n- 
k e l n b u r g  et de M r o z o w s k i ) .

Remarquons encore que des séries de résonance ont pu être excitées 
dans certaines molécules non symétriques, telles que AgCl, AgBr , A gJ  
( F r a n c k  et K u h n )  (18).

Colonne l. —  Depuis déjà un certain nombre d’années, on a effectué 
de nombreux travaux sur les spectres de résonance de Na.,, NaK  et K z dan', 
le domaine visible (W o o d ,  D u n o y e r ,  F r i n g s h e i m,  J  a b 1 o ri
s k  i, R o m p e . . .). La fluorescence ultra-violette observée vers X 3300 A 
par R. W. W o o d  (1909) a été réétudiée par A. S e i d e l  (1935) (19) 
qui l’a excitée au moyen des raies 3281 et 3383 de Ag, ainsi que par des 
raies de Cu et Zn. L’intervalle entre les termes est le même que pour les 
séries du spectre visible. Le phénomène est compliqué par des bandes 
diffuses apparaissant dans le visible; un continuum prolonge la limite de 
grande X des séries.

L’excitation monochromatique des fluorescences des molécules Li... 
Rb.. et Cs2 n ’a guère encore donné lieu à des résultats, sauf Cs2 excité par 
a  6402 Ne  ( L o o m i s  and K u s c h ,  1934 (20). Les fluorescences exci
tées par une lumière blanche ont fait 1 objet de recherches qui devraient 
d’ailleurs être continuées (Lt2 : W u r m  (21); Rb., : C a r t e r  et D u- 
n o y e r ;  Cs2 : R o m p e (22)).

Colonne IV. — La seule molécule étudiée est Rb., dont le spectre 
de résonance a été examiné récemment par Mme D o m a n i e w s k a-K r ü- 
g e r (1932) et par Mlle W . K l o s k o w s k a  (1933) (23). Le premier auteur 
a pu exciter dans la vapeur saturée à 900°C deux séries de doublets accom
pagnés de raies satellites plus faibles; les raies excitatrices sont XX 4358
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et 5461 Hg; la première série est beaucoup plus intense que la deuxième 
dans les conditions expérim entales choisies. Le deuxième auteur a obser
vé des séries de résonance excitées p ar XX 3345 et 3287 Zn (étincelle); les 
term es de résonance sont diffus; on observe aussi l’apparition  de deux 
raies de Pb, XX 4058 et 3684 A. dont 1 origine semble bien due à la disso
ciation de molécules Pb., excitées. K l o s k o w s k a  a aussi obtenu des 
bandes visibles et ultraviolettes de fluorescence.

Colonne V. —  On connaît encore peu de chose de la fluorescence 
de N 2. La molécule P2 dont le spectre d’émission de décharge a été étudié 
soigneusement p ar G. H e r z b e r  g (24), a  donné lieu à des recherches de 
A. T  e r e n i n et A. J a k o w l e  w a (25) qui ont pu exciter diverses séries 
de résonance au moyen des raies de Al, Cd et Zn  comprises entre 1935 et 
2194 A. La question m ériterait d’être reprise; on s’en occupe actuellem ent 
dans notre laboratoire.

Une série de résonance de la molécule A s2 avait été observée par 
R o s e n  (26); la raie excitatrice était X 2536 Hg; la série é ta it ex trê
mement faible. La question a été reprise en 1933 par S w i n g s  et M i- 
g e o 11 e (27) qui ont obtenu quatre séries de résonance excitées p ar les r a 
ies suivantes du mercure (2536,7—2534,9; (2483,87 —  2482,76 —  2482,07); 
(2655,3 —  2653,9 — 2652,2) ; (2806,84 —  2805,42 —  2803,53). La vapeur 
éta it portée à une tem pérature de 1100 à 1150° C; la pression correspon
d a it à la satura tion  à 300° C.

Sb... — Des séries de résonance de Sb., ont été excitées par les raies 
XX 2968, 3022, 3126 et 3132 H g (peut-être aussi 3342 et 2925,5 Hg) 
(G e n a r d, 1932— 1933) (28) et par 2929 et 2937 Mg II  (S i k  s n a, 1933) 
(29). La vapeur devait être portée à une tem pérature d’environ 900— 950°C. 
Pour certains domaines de pressions de vapeur, S i k  s n a  a observé des 
bandes assez bizarres lors de l'excitation p ar l’étincelle de Zn  ou de Mg.

Bi,. —  Les deux séries de résonance trouvées par J . P  a r y s (1933) 
(30;, les raies excitatrices étant XX 4358 et 5462 Hg, sont toujours les seules 
connues. Le niveau électronique inférieur est différent pour les deux séries. 
Les premières ten tatives d’analyse du spectre d’absorption de Bi., (A 1 m y 
-and S p a r k s (31), T r o j e c k a (32)), n’ont pas encore résolu les ques
tions intéressantes qui se présentent à propos de la molécule Bi.,; une des 
séries (w =  373 cm ” 1) est expliquée, mais pas la seconde.

Colonne VI. —  Les vapeurs diatomiques de O, S, Se et Te  ont fait 
l ’objet de nombreuses recherches durant ces quelques dernières années.

O.,. —  La série de doublets de résonance excitée par X 1849 Hg 
a  été soigneusement analysée (R a s e 1 1  i (33)).

S.., Se2, Te,. —  Nos connaissances concernant les spectres d ’absorp- 
ïion de ces trois molécules sont encore très fragm entaires et même parfois
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bien incertaines, au moins en ce qui concerne les niveaux électroniques 
et les constantes (le rotation. Ainsi, dans le cas de S2, on ne possède pas 
encore une valeur digne d’absolue confiance pour le moment d inertie, pas 
plus qu’on ne sait avec certitude à quel passage électronique on a affaire. 
De nombreuses séries de résonance (doublets et multiplets) ont été excitées 
dans les trois molécules (S2: R o s e n ,  S w i n g s ,  K o  m p e, G e 11 a  r d. 
L e g r  0 s, H u b i n (34) ; Se.,: R o s e n ,  E h r e n f e u c  h t, K e s s e l .
G r ii n b a u m,  S c h m i d t, P  a s i e r  b i 11 s k  i, G e n  a r d, D é s i r a  n t 
et  M i n n é  (35); Te2 : R o s e n ,  R a k o w i c z  - P 0 g 0 r z e 1 s k a r
K e s s e l ,  G e 11 a r d, P  i é r  a  r  d, M i g e 0 1 1  e, S w i 11 g s, L e- 
g r o s  (36). Ces molécules ont aussi fait l’objet de recherches nom
breuses sur les m ultiplets et les isotopes (S w i 11 g s (37j), les variations de 
coloration en fonction de T  et p (M i g e o 1 1 e (38)), les variations <1 inten
sité au sein des séries (L. N a t a n s o n  (39)), l’absorption des différentes 
composantes hyperf ines des raies du mercure par la vapeur de Te2 (K e s- 
s e 1, R o s e n  et L i n d e n f e 1 d (40)), etc... Nous avons d’ailleurs déjà- 
cité plus haut le phénomène des „séries en cascade observées dans Se 
( R o s e n ,  M i 11 n e, D é s i r a n t ) .

Les travaux sur les spectres en ondes entretenues, ou de thermolumi
nescence, ou d absorption viennent compléter très heureusement les recher
ches de fluorescence relatives à ces molécules (notes récentes de R o s e  n. 
D é s i r a n t ,  M i n n e, N e v e n,  M 0 n f 0 r  t, D u c h e s n e  (41); de 
O l s s o n ,  B a  d g e r, etc....); ces travaux doivent être continués.

Colonne VU. —  Dans la colonne des halogènes, l’iode a continué d a n s  

ces deux ou trois dernière années à donner lieu à d’intéressants travaux 
concernant la fluorescence. Parm i ceux-ci il faut citer notamment les recher
ches de P r i n g s h e i m, D u s c h i 11 s k y et H i r s c h 1 a f f (42) relatives 
aux spectres ultra-violets de résonance de l 2. Ces auteurs ont excité den 
séries de résonance au moyen des raies de Zn, Ccl et Hg comprises entre 
1850 et 2600 Â; le niveau électronique inférieur de toutes les transitions 
est le même que celui des bandes d’absorption visibles 1). On a affaire à des 
passages entre courbes potentielles fortement décalées l'une par rapport 
à l’autre (l’é ta t supérieur ayant une distance de noyaux très agrandie par 
rapport au niveau électronique intérieur). Chaque raie excitatrice donne 
tout un ensemble de séries de résonance dont les coefficients du terme 
linéaire sont légèrement différents; d’ailleurs, chaque composante principale 
est accompagnée de satellites, de sorte que, après un certain nombre de 
termes (n ™ 10 ) on a l’impression d’un spectre de bandes à très nombreuses

4) C'est le cas en particulier de la  série excitée  par 2537 Hg  et interprétée  
d’abord différem m ent par H i r s c h l a f f  (1932). ,
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raies (le „Liniengewirr" d ’O l d e n b e  r g')- Ce Liniengew irr n 'a  rien à voir 
avec les bandes de M c L e n n a  n; il peut en être séparé p ar un écran 
adéquat intercalé sur le faisceau de lumière excitatrice.

Pour chaque série excitée par une longueur d’onde supérieure 
à 2100 A, il apparaît, outre la série normale a se m anifestant à basse T. 
une deuxième série b dont le coefficient de n est plus petit et qui augm ente 
en intensité lorsque T  augm ente. Ainsi, lorsque la  raie excitatrice est 
A 2139 Zn, la  série a apparaît seule jusque 200° C; a et b se m ontrent 
sim ultaném ent pour T =  560u C; pour T  =  800° C, b est nettem ent plus 
intense que a. On ne possède pas encore d in terprétation  pleinem ent satisfai
sante de ce phénomène.

D’autres recherches sur I, ont été faites par D. T. W a r r e n  ((43> 
fluorescence u. v.), A s a g o e (1934, résonance u. v. (44)), A g a r b i c e a -  
n u (1934, termes antistokes de la fluorescence visible, structure hyperfine, 
etc. (45)); K e s s e l  (1934, structure hyperfine des term es de résonance 
excités par X 5461 Hy  (46)).

Br2. —  Cette molécule a fait 1 objet de belles recherches de H. T. 
P l u m l e y  (1933— 34) qui a pu y exciter, à  très basse pression, des séries 
de résonance dues à la raie verte et aux raies jaunes du mercure. La fluo
rescence de Br2 est environ 300 fois plus faible que celle de 1.,. P  1 u m 1 e y 
a d’ailleurs m ontré que la fluorescence de Cl2 excitée par X 5461 est encore 
au moins mille fois moins intense que celle de Br2 de sorte qu’on ne peut 
guère espérer 1 étudier par la voie ordinaire (domaine de pressions essayées 
pour Cl.,: de 0,2 à 760 mm, pas de trace de fluorescence).

La raie 5461 de l’arc à mercure utilisé excite cinq séries de doublets; 
la série la plus intense a pu être suivie jusqu’au 17me term e positif. Dans 
chaque term e de rotation, les doublets de ro tation ont pu être repérés; pour 
chaque série élémentaire, la valeur de 3" a été déterm inée ainsi que les 
v '  et v" correspondant à l’absorption. Les doublets intenses sont dus 
à  Br*79, 81, d’autres sont dus à B)\ 79• 79 et Br281,81.

S. M r o z o w s k i (47) a examiné interférom étriquem ent l’absor
ption de la raie 5461 H y  par la vapeur Br2 en vue de l’a ttribu tion  des dou
blets de rotation de P l u  m 1 e y  aux différentes composantes byperfines 
de la raie verte.

En résumé, il reste bien des choses à faire dans l’im portant domaine 
des spectres de résonance. Plusieurs molécules sont encore à étudier com
plètem ent; pour beaucoup d'autres, les renseignem ents sont encore très 
incomplets. Si l'on y associe l’étude de l’action des chocs ou celle du champ 
m agnétique, on peut être sûr d'obtenir encore de magnifiques résu ltats dans 
cette voie.
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P i é r a r d  et  M i g e o t t e ,  ibid., 18, 246, 1932 (L iège 90).
S w i n g s  et  M i g e o t t e ,  Bull. Soc. R. Sc. L iège, 2, 207, 1933 (L iège 123):

ibid. 2, 209, 1933 (L iège 124); Congrès A. F. A. S. 1932 (L iège 104).
M i g  e o 11 e, cf. (38).
(37) S w i n g s ,  cf. (5).
(38) M i g e o t t e ,  Bull. Ac. R. B elg., 19, 789, 1933 (L iège 111); S w i n g s 

et M i g  e o 11 e. Congrès 1933 de FA. F. A. S. (L iège 133).
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(39) L. X a t a n s o n ,  Z.S. f. Ph-, 65, 75, 1930; A cte  P h ys. PoL 2, 125. 1933: 
P. S w  in g  s, Bull. Ac. E . B elg ., 17, 956, 1931 (L iège 69).

(40) R o s e n  et  L i n d e n f e l d .  cf. (41: K  e  s  s e  L A cta P hvs. PoL 3. 505, 
1934 (h  e t T e,).

(41) Cf. références (11) à (15; e t  (L iège 157, 159, 162, 163, 165).
42> P r i n g s h e i m .  D u s c h i n s k v  e t  H i r s c h l a f f .  P hvsica . 2 . 439,

1935.
(43) D . T. W a r r e n ,  P hys. R ev.. 47, 642, 1935.
44) K. A  s a g  o e. Scien ce R eports of T okyo, 2, X -o 29, 1934.

(45) L A g a r b i e e a n u ,  cf. (9).
(46) K e s s e l ,  A cta  P hys. P olon_ 3, 505 e t  513, 1934.
(47) S . M r o z o w s k i .  A. P hys. P olon ., 3, 447, 1934.

D I S C U S S I O N .

M. P.  P r i n g s h e i m :

1) Autoresonanz ist wohl zuerst von S c h ü l e r  zur E rklärung ge
wisser Bandenzüge in A a-Entladungen herangezogen worden.

2) Thermolumineszenz sollte unter keinen Umständen als Bezeich
nung für die Tem peraturstrahlung eines erhitzten Dampfes benutzt werden, 
weil damit der Gegensatz zwischen Lumineszenz und Tem peraturstrahlung 
ganz verwischt wird, und überdies un ter „Thermolumineszenz" eine andere 
Erscheinung, die an Kristallphosphoren zu beobachten ist, verstanden wird.

3) Sollte die Anregung von Fluoreszenz in Br, und CU wegen der 
Lage der Potentialkurven nicht bei höheren Tem peraturen mehr Erfolg 
versprechen?

M. P. S w i n g s :
1) E n  fait, je  n a i  pas tenté de faire, dans mon rapport, un  exposé 

historique complet des spectres d'auto-résonance. .J'ai cité ..notamment^ 
le cas de L  sans vouloir dire que c'est le premier, mais simplement parce 
q u il me p a ra ît particulièrem ent intéressant. J e  remercie M. le Prof. 
P r i n g s h e i m  pour la référence à l'observation de S c h ü l e r  relative 
au sodium.

2) D 'accord! Nous avons employé à Liège le mot ..thermolumines
cence” parce que d autres physiciens font de même; mais je reconnais que 
ee n'est pas là une raison. Si Prof. P r i n g s h e i m  déclare que cette lo
cution est malheureuse, nous changerons volontiers de mot et dirons 
à l avenir „excitation thermique '.

3) Voir réponse à la  question 2. de i l .  51 r o z o w s k  i.
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M. S. P i e ń k o w s k i :

Le problème de la distribution d intensité dans les séries de résonance 
dérive directem ent des lois de distribution d intensité dans le spectre des 
bandes. Y a-t-il des cas constatés des écarts entre la distribution effecti
vem ent mesurée et celle résu ltan t de 1 étude des bandes?

M. P. S w i n g s :

Lorsqu’on a affaire à un cas élém entaire, c, à  d. à une série de dou 
blets simples (v' v" —  0, 1, 2, 3 , . / '  —> J '  +  1), je ne pense pas que 
la distribution des intensités estimées présente une différence quelconque 
avec les bandes du spectre complet correspondant aux mêmes passages de 
vibration. Dans le cas d u n e  série des m ultiplets étudiée à dispersion in
suffisante, on ne peut pas parler réellem ent de comparaison avec le spectre 
de bandes lorsque les termes de la série contiennent des composantes p ro 
venant de niveaux v'  différents.

M. W . K e s s e  1:

1). Est-ce que la série à cascades était la  seule qui à été excitée par 
la raie de l’arc à Mg dans le Se2?

2). J ’ai l’impression que la complexité des termes de la série de ré 
sonance ne peut pas être expliquée tout simplement par l ’excitation m ul
tiple. Il est donc certain que le rapport des intensités des différents d o u 
blets de la même série ne correspond pas à celui des différentes compo
santes de la structure hyperfine de la  raie excitatrice.

M. P. S w i n g  s:

1). L’arc et l ’étincelle de magnésium sont, jusqu’à présent, les seules 
sources excitatrices qui nous aient fourni une série en cascade; celle-ci a p 
paraît en plus d u n e  série banale. Le domaine d’excitation est sûrem ent 
restreint et s’étend d’environ 3700 à 4000 A.

2). Pour ma part, je suis convaincu au contraire que la complexité 
des termes est due au fait que la raie excitatrice recouvre plusieurs ra ie ;5 

d’absorption. Les intensités des différentes composantes hyperfines de la 
raie excitatrice ne constituent pas le seul facteur qui déterm ine les intensi 
tés des différents doublets au sein d’un m ultiplet; il faut y  ajou ter le pour
centage d’absorption de chacune des composantes hyperfines excitatrices 
(qui est d’ailleurs variable avec la  tem pérature) et les probabilités des d if
férents passages de vibration et rotation.
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M. S. P i e n k o w s  k  i:

Dans les séries de résonance dites „en cascade” les A v correspondants 
aux doublets et aux multiplets sont ils les mêmes et a-t-on observé la série 
qui résulterait de passage de niveau excité optiquement aux niveaux in ter
médiaires?

M. P. S w i n g s:

a) En ce qui concerne les doublets ou m ultiplets, la dispersion u t i
lisable jusqu'ici pour l’examen des séries „en cascade” n’est pas suffisante 
pour répondre à  la question.

b) Non; d’ailleurs le problème est complexe; voir réponse à la ques
tion 1 de M. M r o z o w s k i .

M. S. M l ' o z o  w s k i :

1). W as die Kaskadenresonanzfluoreszenz der Se2-Moleküle betrifft, 
möchte ich bemerken, dass die Emission keineswegs, wie dies R o s e n ,  
D é s i r a n t  und M i n n e  angeben, in zwei Stufen stattfinden kann, weil 
wegen der Auswahlregel gerade — ungerade für die aus zwei gleichen A to
men gebauten Moleküle die Fluoreszenz nur in ungerader Anzahl von S tu 
fen (also z. B. in drei) verlaufen kann.

M. H. B e u t l e  r:

Bei dem beobachten diffusen Resonanzzug ist es möglich, dass ein gut 
entwickeltes Fluoreszenzsystem, nicht nur eine Anregung von Rotations- 
dubletts (oder einigen solchen mit benachbarten A-W erten) vorliegt. Infol
ge des geringen Rotationsquants im oberen Term, der durch K askaden- 
sprung vom prim är durch Einstrahlung angeregten erreicht werde, ist eine 
präzise Angabe darüber, wie der Mechanismus abläuft, sehr schwer.

M. P. S w i n g s:

1 . La difficulté soulevée à juste titre  par M. M r o z o w s k i a  n a 
turellem ent été envisagée dès le début de leur travail par MM. R o s e n  et 
Mi  n n e. C’est d’ailleurs la difficulté d 'interprétation qui a retardé pen
dant assez longtemps la publication des résultats expérimentaux divers 
qu’ils avaient obtenus dans ce domaine.

Ces faits expérim entaux sont les suivants:
a) c’est sûrement le trip let 3830 à 3838 Mg qui excite simultanément 

la série ordinaire de résonance et la série de bandes très voisines;
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b) l’ensemble de ces deux séries est excité à tem pérature re la tive
m ent faible et le rapport de leurs intensités respectives est à  peu près indé 
pendant des conditions d’obtention du spectre (variations de tem pérature 
et de pression, écrans interposés). Ceci indique que le processus prim aire 
est l’absorption dans un niveau vibratoire v"  faiblement excité de l é tat 
électronique norm al:

c) l’étude de la série de bandes rapprochées m ontre que les bandes 
situées à 18000 cm - 1  environ correspondent aux passages vers les états 
vibratoires fortem ent excités (y " grand, énergie 7 à 8000 cm-1 ) de l’état 
électronique norm al;

d) la somme des énergies (18000 +  8000 cm 1 ) est sensiblement 
égale à l’énergie excitatrice.

P ar suite du d), il est peu probable qu'il s’agisse de cascade au  sens 
ordinaire du mot, mais p lû to t d'un passage vers une seconde courbe d ’à 
peu près même énergie. Ceci est rendu plausible p ar le rapport présenté 
par M. B. R  o s e n  à  ce Congrès, cf. fig. 7; ce serait un passage de la  courbe 
a  à la  courbe a n .

La question est encore actuellem ent à l’étude.

M. S. M r o z o w s k i :

Dass von P 1 u m 1 e y  keine Spuren der Fluoreszenz im Chlordampf 
gefunden wurden, rüh rt wahrscheinlich davon, dass P 1 u m 1 e y  als erregen
de Lichtquelle den Quecksilberbogen angew andt hat. Die 5461 A-Linie ist 
relativ  sehr weit von den A bsorptionskanten des Chlordampfes entfernt 
(im Fall des Broms ist die Lage dieser Linie viel günstiger), auch liegen die 
Bandenlinien nicht so dicht wie im Brom- und Jodspektrum  und es ist des
halb möglich, dass die Hauptkom ponente der 5461 À-Linie der Lage nach 
mit keiner Absorptionslinie des Chlors zusamm enfällt (s. S. M r o z o w 
s k i ,  A cta Phys. Pol. 3, 447, 1934). Im allgemeinen ist die A bsorption in 
diesem Gebiet ausserordentlich schwach. W enn man nach der Fluoreszenz 
des Chlordampfes suchen will, so müssen entsprechende Versuche bei An
regung mit kurzwelligeren Spektrallinien durchgeführt werden.

M. P. S w i n g s :

Personnellem ent, je n ’ai fa it aucune expérience et j ’ai simplement 
cité l avis de P 1 u m 1 e y. Je  remercie M. M r o z o w s k i  pour ses rem ar
ques et suggestions intéressantes. Il est d’ailleurs possible que la  rem ar
que 3 de M. P  r i n g s h e i m joue aussi un rôle im portant: je n ’ai pas 
approfondi suffisamment la question pour pouvoir la  discuter en connais
sance de cause.



A. T  e r e n i n (Leningrad).

La photo lum inescence des m olécules 
organiques à l état gazeux.

M anuscrit reçu le' 22 avril 1936 ).

1. Le spectre d absorption des molécules polyatomiques à l'é ta t ga
zeux présente, comme l’on sait, grâce surtout aux recherches de V. H e n 
r i .  trois aspects différents. Ce sont:

1 . région à structure distincte, composée de bandes nettes. 2 . région 
a bandes floues et 3. spectre continu. L'accroissement de la complexité de 
la molécule s'accompagne généralement d une  prépondérance marquée des 
aspects 2. et 3.. autrem ent dit. elle provoque la disparition graduelle de la 
'iru c tu re  nette  que I on observe dans le cas d une molécule moins complexe 
de la  même série. P ar exemple, les bandes à raies fines du spectre dab -

f~ î \
sorption de la formaldéhyde ( ^  C  =  O J s'effacent graduellem ent

quand lu n  des atomes d’hydrogène est remplacé successivement par des 
radicaux alkyles d'une complexité croissante (CH.. C2H:. C\H-, C\HS). le 
-peetre entier restant dans la  même région 3500— 2500 A 1).

Le spectre d'absorption d u n e  molécule organique commence en gé
néral p ar des bandes nettes qui forment souvent la partie la moins éten
due et la moins intense de toute la région d absorption. Vers les longueurs 
d’onde courtes les bandes deviennent rapidem ent diffuses, mais le coeffi
cient d ’absorption s'accroît généralement. Enfin, apparaît une forte ab
sorption continue qui peut être juxtaposée à la région des bandes floues 
et peut s'étendre jusqu'aux bandes discrètes (Fig. 1). Dans certains cas 
le continu n 'a pas une existence indépendante, mais est produit p ar la  fu- 
~ion des bandes floues.

- ’ E a s t w o o d  et S n o w .  Proc. R oy. Soc. 149, 434. 1935.
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Dans la région ultra-violette extrême (S c li u m a n n  e t L y  m a n) 
apparaissent des spectres d 'absorption discrets dûs à 1 excita tion  des 
électrons plus fortem ent liés (pour les aldéhydes excitation du groupement 
carbonyle 2). La plupart des bandes dans cette région est diffuse.

bandes nettes bandes d iffuses continu

Fig. 1. R eprésentation  schém atique du spectre d’absorption d ’une m olécule
polyatom ique.

Pour les alcools, éthers et acides aliphatiques on n'observe sur une 
grande étendue que des continus à maxima larges.

A l’exception des substances aromatiques, la p lupart des molécules 
organiques ne sont pas fluorescentes à 1 é tat gazeux.

La spectre d’absorption réellem ent continu est certainem ent dû à  une 
décomposition de la molécule sous l’action de la  lumière et on ne peut pas 
s’attendre à  une émission de la molécule in tacte p ar suite d’une excitation 
dans cette rég ion23).

Le caractère diffus de la  grande m ajorité des bandes est générale
m ent attribué au phénomène de prédissociation, c’est à  dire à  une décoin 
position spontanée de la  molécule amenée à  l’é ta t excité. Cette cause doit 
naturellem ent produire une extinction interne de la fluorescence molécu
laire.

Une telle labilité de l’é ta t excité doit augm enter avec la complexité 
de la molécule et l’accroissem ent de l’énergie absorbée. Un niveau électro
nique élevé a plus de chances d 'être situé plus hau t que l’énergie de rup-

2) P r i e  e, J . chem. phys. 3, 256, 1935.
S c h e i b e ,  P o v e n z  et  L i n s t r o m ,  ZS. phys. Chem. B. 20, 292, 1933.

2a) L ’excitation  dans la  région S c h u m a n n  peu t produire une d issociation
de la m olécule com plexe su iv ie  d'une ém ission appartenant aux radicaux libérés
(OH, CN , .Vffo): T e r e n i n et N  e u j m i n, J. chem. phys. 3, 436, 1935.
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ture d'une liaison 3), et la complexité de la molécule favorise cette disrup- 
tion produisant une variété plus nombreuse de voies potentielles suivant 
lesquelles cette disruption peut s’achever i). Les règles de sélection qui 
réduisent ces possibilités dans les molécules diatomiques perdent en g ran
de partie leur signification dans la molécule complexe sous l'influence des 
fortes perturbations mutuelles provoquées par les différents groupements 
atomiques, surtout quand ces derniers possèdent des moments dipolaires 
marqués.

L’existence d'une structure discrète du spectre d absorption n es t 
pas une condition suffisante pour l’observation d’une fluorescence dans 
le cas des molécules polyatomiques. P ar exemple, l'irradiation de la vapeur

du phosgéne =  dans la région des bandes à structure fine

(3050— 2750 A) ne produit, même à basse pression (2 mm), aucune fluo
rescence, mais seulement une décomposition m arquée5). Cela veut dire 
que si la prédissociation de la molécule est possible, elle peut toujours s’ef
fectuer dans la région des bandes nettes pendant la durée de l’état excité 
(1 0 ~ 8 sec.), sans que les bandes deviennent essentiellement floues tandis 
que l’émission est supprimée 8).

Si un continu est présent la décomposition de la molécule dans la 
zone discrète peut persister aussi à cause du prolongement de ce continu 
jusqu'à cette dernière.

On comprend alors que le rendem ent quantique de la décomposition 
ne change pas notablem ent quand on passe de la région diffuse à la région 
discrète 6a).

:>) Les lia isons les p lus faibles dans les m olécules organiques sont les liaisons 
ordinaires: les lia ison s C— C et C— 0  (énergie de rupture environ 90 Cal, ce qui cor
respond à B200 A) et la liaison C— H (130 Cal, ou 2750 A). Pour la  liaison C— N 
l’énergie est p lus basse (64 Cal, ou 4400 A); de même pour la liaison C— Hal (45—  
80 Cal, ou 6300—3600 A ), quand le halogène est l ’iode, le brome e t le  chlore.

4) Pour les aldéhydes cités en exem ple, l'aspect diffus du spectre est attribué 
à la décom position suivante:

-  > H R  +  CO
R  /

procédant par rupture prim aire du lien  C—R  (C— H, C— CHs, etc.) et com binaison  
im m édiate de R  avec l ’atom e d’hydrogène.

K i r k b r i d e  et N o r r i s h ,  Trans. F araday Soc. 2 7 , 404, 1931.
N o r r i s h, ibid. 30, 108, 1934.
5) A 1 m a s y  e t  W a  g n e  r  - J  a  u r e  g g, Z. phys. Chem. B. 19, 405, 1932.
u) M o r r i s  h, Proc. R oy  Soc. 146, 256, 1934.

T li o m p s o n, ibid, p. 259.
N o r r i s h ,  A cta  phys. chim. URSS, 3, 171, 1935.

“ a) N o r r i s h  et  K i r k b r i d e ,  J. Chem. Soc. 1932 , 1518.
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Dans certains cas une fluorescence faible coexiste avec la  décompo-o
sition de la molécule sur un intervalle de quelques centaines d unités A.

Il serait cependant prém aturé de voir dans la prédissociation la seule 
cause du caractère diffus du spectre d ’absorption et de l'absence d ’émission. 
A l’extinction interne se jo in t aussi une extinction externe. Le volume de 
la  molécule augm ente avec le nombre des atomes et, p ar suite, augm ente 
aussi la sensibilité de l’é ta t excité aux chocs interm oléculaires, surtout 
quand il s’agit de molécules de la même espèce.

L’observation de la fluorescence doit être effectuée à des pressions 
élevées (10 — 100  mm), à cause de la faiblesse de l’absorption dans la ré
gion à bandes nettes 7).

Il s'en suit une série de facteurs nouveaux qui produisent un aspect 
diffus du spectre d’absorption et une extinction de l’émission; ce sont:

1. Augm entation d’une prédissociation déjà présente ou son appa
rition (prédissociation induite par les chocs).

2. D égradation de l'énergie absorbée en énergie therm ique sans dé
composition (désactivation).

3. Réactions chimiques de la molécule excitée (par exemple, une 
polym érisation).

Le premier de ces phénomènes doit se produire mais n ’a pas été é tu 
dié en détail pour les molécules organiques. Le rendem ent quantique de la 
décomposition de l’acétone augmente avec la pression, ce qui pourrait être 
a ttribué au facteur 1. Dans le cas cité des aldéhydes il ne joue pas un 
rôle im portant, car l accroissement de la pression de la  vapeur absorbante 
de 10  à  200 mm n ’occasionne aucun effet notable sur le rendem ent quan
tique de la décomposition, ce qui m ontre que ce processus est essentielle
ment monomoléculaire 8).

11 para ît que ce sont les facteurs 2. et 3. qui sont généralem ent p ré
pondérants. En effet, la vapeur d ’acétone à une pression de l’ordre d’une 
atm osphère est décomposée dans la région discrète avec un rendem ent

7) Pour l'aldéhyde benzoïque nous avons, par exem ple, les va leu rs su ivan tes  
du coefficient d ’absorption m oléculaire e ( H e n r i  et  W u r m s e r ,  J. de phys. 8, 
289. 1927:

Bandes nettes: s e
1-re région 30 B andes floues 10000
2-de région 1000 Continu 25000

De même pour le naphtalène:
Bandes nettes: £ ■ e

1-re région 1 B andes floues 6000
2-de région 250 Continu 98000

s) P hoto lyse  des aldéhydes acétique e t propionique:
L e i g  h t o n e t B 1 a c e t. J. Am. Chem. Soc. 54, 3165, 1932: 55, 1766, 1933.
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quantique égal à  0,17. Le rendement quantique de la fluorescence n ’ex
cède pas environ 0,03 °). Il s’ensuit que pour 0,80 du nombre to tal des 
molécules excitées l’énergie absorbée est dissipée en chaleur. Si la pression 
est réduite ju sq u à  un dixième d’atmosphère le rendem ent quantique de la 
décomposition diminue (0,04) sans qu’on observe une augm entation corre
spondante de la fluorescence.

Ainsi, la m ajorité des molécules excitées est désactivée par une dissi
pation de l’énergie absorbée 10), “ ).

Dans le cas des aldéhydes le faible rendem ent de la fluorescence et 
1 aspect diffus du spectre d'absorption doivent être attribués à une ré 
action chimique des molécules excitées, car une polym érisation intense est 
produite sous l'action de la lumière dans la région discrète du spectre d’ab 
sorption. Cette polym érisation est excitée dans la même région que la 
fluorescence et s’accroît avec la  pression s).

Il est remarquable que dans les cas cités la fluorescence persiste à 
des pressions élevées. La fluorescence de l’acétone augmente avec la 
pression jusqu'à 180 m m 10); on observe le même phénomène pour l éthyl- 
am in e24). Cette insensibilité aux chocs est probablement due à la brève 
durée de vie de l’é tat excité. Seules, les molécules à vie courte sont 
dans la possibilité d'émission; on comprend alors qu’elles sont peu influen
cées p ar les chocs.

On n ’observe de même aucune extinction de la fluorescence de l’acé
tone quand des gaz inertes (N2, A  , H2, C 02, C^Hi) sont introduits dans la 
vapeur à des pressions élevées113). P ar contre, des traces d’oxygène pro
duisent une extinction presque totale de la fluorescence de l'acétone qui 
est remplacée par une faible fluorescence bleue; quand l’oxygène est con
sumé la fluorescence verte de l’acétone ré a p p a ra ît9), 10), 12), 13).

Dans le cas de la formaldéhyde, au contraire, l’air ne détru it pas la 
fluorescence même sous une pression de 100  mm.16).

Pour les substances aromatiques qui donnent une forte fluorescence 
dans tous les états d'aggrégation, l’origine de cette insensibilité aux in 
fluences externes doit être différente et certainem ent reliée à la stabilité 
particulière de l’état excité du noyau benzénique (voir paragraphe 3).

9) D a m o n  et D a n i e l s ,  J. Am. Chem. Soc. 55, 2363, 1933, Le rendem ent 
de la  décom position reste très bas (0,3— 0,4) même dans la  région continue.

10) N  o r r i s h, C r o n e et S a l t m a r s h ,  J. Chem. Soc. 1934, 1456. 
al) N  o r r i s h. A cta  phys. chim. URSS, 3, 171, 1935.
11 a) D e même CO, CHu, CzHh, (CîH ^ î O et Ch  n ’ont aucune influence sur ht 

fluorescence de l ’acétone: D a m o n ,  Industr. E ngineer. Chem. A nalyt. Ed. 7, 133, 19.35.
12) F i s k e t N o y é s ,  J. chem. phys. 2, 654, 1934.
13) T h o m p s o n  et L i n n e t t ,  J. Chem. Soc., 1935, 1452.
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L’ensemble des facteurs internes et externes énumérés plus hau t est 
peu favorable à une émission par une molécule polyatom ique. Cela e x 
plique le fa it remarquable qu’à l ’exception des substances arom atiques, la 
p lupart des molécules organiques ne donne aucune fluorescence à 1 é ta t 
gazeux.

La dégradation de l’énergie par suite des causes internes (prédisso- 
eiation, désactivation) ne peut être empêchée, mais 1 influence nuisible des 
chocs entre les molécules de la même espèce peut être réduite. Il est in
convénient de réduire la  pression de la  vapeur absorbante, à  cause de la 
faible valeur du coefficient d’absorption dans la région discrète, mais on 
peut diluer la vapeur p ar un gaz inerte à pression suffisamm ent élevée 
pour réduire l'in teraction des molécules excitées avec des molécules norma 
les de la même espèce. Ainsi, en diluant la vapeur du soufre par une large 
quantité de gaz rare on a observé l’apparition  d u n e  émission de bandes 
nettes à la place des bandes qui sont floues en absorption 14). La forte 
action perturbatrice des chocs entre les molécules identiques est aussi 
illustrée par l’apparition d’une structure dans les bandes floues d’absorp
tion de S2 et SO., quand ces vapeurs ont une tension très basse 1S).

2. Les composés aliphatiques à l’é ta t gazeux donnent rarem ent une 
fluorescence due à  la molécule intacte et si l’on observe une émission, son 
intensité n ’a tte in t jam ais celle des substances à structure cyclique. Même 
dans la  décharge T e s 1 a, qui est équivalente, dans le cas des vapeurs 
aromatiques, à  une forte excitation optique, on n’observe pour la  p lupart 
des composés aliphatiques aucune émission dans le spectre visible et l ’ul- 
tra-violet ordinaire.

Les aldéhydes: ^  ; C =  0 ,  et les cétones: C =  O ,  semblent

être les seules molécules aliphatiques simples qui donnent une fluore
scence suffisamment intense. L’excitation est produite dans le large mar 
ximum d’absorption, situé entre 3500 et 2500 A et particu lier au groupe
ment carbonyle ( > C  =  0 ).

Le représen tan t le plus simple de cette classe de composés est la for 
H \

maldéhyde: C =  0,  qui présente dans la  région 3700 —  2750 A un

spectre d’absorption à bandes nettes devenant diffuses dès 2750 Â environ.
La fluorescence est excitée seulement dans les prem ières bandes du 

spectre d’absorption, à savoir A (3530), B (3400) et C (3270), avec une

14) A s u n d i ,  N a t u r e ,  127, 93, 1931.
l s ) L o e h t e - H o l t g r e v e n ,  N ature, 137, 187, 1936.
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intensité qui décroît rapidem ent dans cette succession10). L 'absorption, 
au contraire, augm ente continuellement vers les longueurs d'ondes courtes 
et les bandes conservent leur structure fine sur une étendue qui dépasse 
de beaucoup celle de la region d ’excitation. La fluorescence d ’une couleur 
bleuâtre appara ît dès une pression de vapeur de 2 mm, et devient plus 
intense à mesure que la  pression augmente, mais on observe alors une forte 
polym érisation. Les expériences ont été effectuées à une pression de 50 mm.

o

Le spectre émis s’étend de 5100 à 3700 A, et est composé de bandes 
larges qui paraissent continues dans un appareil spectral à  faible résolu
tion. Les bandes sont séparées par des intervalles de 1713 cm 1 (fré
quence de vibration de la liaison carbonyle) et de 1039 c n r 1 (vibrations 
transversales des atomes d'hydrogène).

Dans le cas des autres aldéhydes on observe une fluorescence pour

l’aldéhyde acétique: ^  ;C = 0 ,  et l'aldéhyde propionique: ^  \ C = 0 8)„
C H , C‘¿H b

Le spectre n’a  pas été encore étudie. La fluorescence est excitée dans la 
zone des bandes essentiellement floues et non dans la région d isc rè te11). 
Ce résultat d’apparence paradoxale semble être relié au fait que le coeffi 
cient d ’absorption dans la région diffuse est de beaucoup supérieur à celui 
de la  partie discrète.

Une décomposition de la molécule et une forte polym érisation coexi
stent avec la fluorescence dans la même région d’ex c ita tio n 8).

Le premier représentant de la série des cétones, l’acétone r
C' H

3 x C =  O, donne une fluorescence visible (d’une couleur verte) qui 
CH j
a  été récemment l objet de recherches nombreuses 9), 10), 12), 13). Au con
traire de ce qui a lieu pour les aldéhydes, cette fluorescence est excitée 
seulement dans la région du spectre d’absorption à structure discrète 
(3340— 2950). Le spectra émis présente 3 maxima diffus sans structure, 
situés entre 6300 et 5000 A. La séparation de ces maxima (1600 et 
1530 cm - 1 ) correspond à la séparation de trois niveaux électroniques

16) H e r z b e r g  e t F r a n z. ZS. P hys. 76, 720, 1932:
G r a d s t e i n, ZS. phys. Chem. B. 22, 384, 1933.

1T) La région d’excitation  pour l ’aldehyde acétique est com prise entre 3342 
et 2804 A, autrem ent dit, elle occupe toute l'étendue du spectre d ’absorption diffus. 
Pour l ’aldéhyde propionique l'excitation  est produite vers les longueurs d ’onde  
courtes jusqu’à 2600 A. c’est à dire dans une région, où la  d iffusité du spectre est s i  
forte qu’un continu est formé: on ne peut déceler une structure que dans l'intervalle  
com pris entre 3400 et 3250 A .8). Cependant ce continu n’est pas réel, car à une  
pression inférieure à 18 mm il se résout en plusieurs m axim a larges, séparés par une 
fréquence de 1023 cm -* (fréquence vibratoire du ca rb o n y le)1).



2 3 6 A .  T E R E N IA

(m étastables?), observés dans le spectre d 'absorption de 1 acétone 1 i- 
q u i d e  dans 1 infra-rouge p ro c h e10). La molécule ne rev iendrait pas 
à l’é tat norm al directem ent, mais en passant par ces états interm édiaires.

Cependant si Ton excite la  vapeur d acétone par la décharge T e s 1 a. 
on observe un spectre continu entre 4850 et 3650 A 1S), nettem ent diffé
rent de celui cpie l’on observe en fluorescence. C ette particu larité  de 
l acétone est en contraste m arqué avec la conduite des substances arom a
tiques qui donnent dans la décharge et p ar excitation optique des spectres 
identiques 1S).

De même tous les aldéhydes et cétones aliphatiques donnent dans la 
décharge T  e s 1 a un spectre continu analogue, situé dans la même région, 
mais les limités de ce spectre sont différentes pour chaque com posé20).

L'aldéhyde acétique donne, par exemple, un spectre continu situé 
entre 4750 et 3650 A, l'aldéhyde propionique —  un continu entre 4850 et 
3400 A 11 est à noter que ce continu dans le spectre de la décharge est très 
rapproché de la région d absorption 3500 —  2500 particulière au  groupe
ment carbonyle. et représenterait ainsi 1 émission norm ale de ces m olé
cules.

La fluorescence des aldéhydes et cétones semble être intim em ent liée 
à la présence du groupem ent carbonyle.

La combinaison de deux carbonyles, comme dans le glyoxale:

H  —  C  —  C —  H. et le diacétvle: CH% — C  —  C —  C H , ,

li II ‘ Il II
o o o o

produit sur le spectre d absorption un effet marqué. Une région d ab 
sorption à bandes nettes apparaît dans le visible. Pour le glyoxale le

o

spectre est discret sur une grande étendue, à savoir de 4550 à 3435 A : leso ' '
bandes diffuses commencent des 3200 A et un continu ap p a ra ît seulement 
vers 2300A. Pour le diacétvle les limites corespondantes sont: de 4670 
à 4400 — spectre discret, dès 4400 — spectre diffus, et, à  p a rtir  de 2800—

18) M e Y i c k e r ,  M a r s h  et S t e w a r t .  J . Chem. Soc. 125, 1743, 1924.
19) L 'exp lication  de ces fa its peu concordants peu t être cherchée dans l'obser

va tio n  c itée  p lus haut que la fluorescence de l'acétone e st très sensib le  à la  présence  
d e l'oxygèn e. D es traces de ce  dernier produ isen t une ex tin ctio n  com plète de la  
fluorescence verte  qui est rem placée par une fluorescence b leue p résen tant l'aspect 
d ’un spectre continu situé entre 4720 e t  4030 Â. L a lum inescence de l'acéton e pro
d u ite  par la  décharge T e s 1 a  dans les  expériences c itées M), 20), a v a it  é té  observée
dans les  conditions d'un v id e  peu  poussé, ce qui d eva it être propice à l'apparition  
de la -flu orescen ce bleue et à l'extinction  de la  fluorescence verte . Le porteur du  
spectre bleu n'a p as é té  id en tifié  a v ec  un com posé défin i.

-n M e Y i c k e r .  M a r s h  et  S t e w a r t .  J . Am. chem. Soc.. 46. 1351. 1924
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spectre continu -1). Le glyoxale est totalem ent décomposé par illumina
tion dans la région discrète du spectre, tandis que le diacétyle (et aussi le 
méthyle glyoxale) est décomposé avec un rendem ent plus faible. Ces 
derniers composés donnent une fluorescence dans le visible, mais les dé
tails n ont pas encore été publiés **).

La fluorescence des autres classes de composés aliphatiques à  l'état 
gazeux n a  pas été encore étudiée d u n e  manière systématique.

Dans la grande m ajorité des cas on n 'a  pas obtenu de résultats po
sitifs, m algré la présence d'un spectre dabsorption à bandes nettes. L’ab
sence d u n e  émission peut parfois être le résultat d u n e  intensité insuffi
sante de la source excitatrice, car la région discrète du spectre d absorp
tion est généralem ent très faible.

Comme exemple, citons la fluorescence que nous avons observée dans 
le cas des amines 2S). La vapeur de l éthylamine (C2H5 . NH2) possède un 
spectre d absorption à bandes floues (prédissociation) qui occupe la région 
comprise entre 2300 et 1850 A. De 2300 à 2372 A les bandes possèdent 
une structure nette, mais deviennent rapidem ent très faibles vers les g ran 
des longueurs d onde 2i).

L irrad ia tion  dans dette dernière région par les raies fortes du n e  
étincelle condensée produit une fluorescence dont le spectre comprend 
5 bandes très diffuses situées entre 2700 et 3500 A (Fig. 2). Ces bandes

F ig . 2. Spectre de fluorescence de la vapeur de réthylam ine.

sont séparées p ar la fréquence 1450 cm-1 , à peu près égale à la fréquence
H
I

R a m a n du groupement méthvlène — C —. présent dans le radical éthyle.
I

H

s l) H e n r i ,  Structure des m olécules, p . 99, 1925.
22) G r i f f i t h s ,  Trans. F araday Soc. 30, 117, 1934.
23) B a n o v  e t P r i 1 e s h a j e w  a, C. R. A cad. Sc. USSR, 193 L 498.
La d ifficu lté  qu'on éprouve à séparer les différentes am inés ne perm et pas 

d’identifier  défin itivem ent le  porteur de cette fluorescence qui peut être due non  
à la  m olécule de C J /s  ■ NH?, m ais a celle  de la  d iéthylam ine C JL ,H AT/.

24 ) E m e l é u s  et  J o l i e  y , J . ehem. Soc. 1935, 1612.
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La vapeur de la m éthylamine n 'est pas fluorescente dans les mêmes con
ditions. Cette différence correspond à la  différence du spectre d absorp
tion cpii est plus diffus dans le cas de la m éthylamine, rappelan t celui de 
l’ammoniaque qui, comme l’on sait, ne donne aucune fluorescence mais 
seulement une décomposition.

Cet exposé épuise presque tous les cas de fluorescence des substan
ces aliphatiques à l’é ta t gazeux.

A pression élevée (de l’ordre de plusieurs atm osphères) et dans les 
conditions d u n e  illum ination intense (appareil pour le tu d e  de l’effet R a- 
.m a n) les vapeurs de H ,0, N H S, C2H,ÜH, cyclohéxane, donnent une fluo
rescence à spectre continu, excité, il para ît, par la raie 2537 A du mercure, 
et s’étendant de l’ultra-violet jusqu’au visible 25). Ce phénomène n ’a pas en
core été étudié en détail pour perm ettre une interprétation.

Le tableau 1 résume les données contenues dans ce paragraphe.

T a b l e a u  I.

Lim ites des spectres de fluorescence e t d ’absorption des com posés aliphatiques
(en U. À).

M olécule É m ission A bsorption
d iscrète E xcita tion R éférences

(flu o rescen ce)

Form aldéhyde  
H . C O . H

5 1 0 0 -3 7 0 0  
(grand nombre 

de bandes larges)
3700—2750 3 5 3 0 -3 2 0 0 ,6)

A ldéhyd e  
acétique  

H  .C O .  CH,

Dans le  v is ib le  
(4750—355o: 

décharge T e s la )
3485— 3300 3240— 2800 8)

A ldéhyde  
propion iqne  

H  .C O .  C, H 5

D ans le v is ib le  
(4S50—3400: 

décharge T e s l a )
3400— 3250 3130—2600 8)

A cétone  
CH , . C O . CH 3

6300—5000 
(3 m axim a diffus; 
6095, 5o72, 5 U 7 )

3340—2950 3 3 4 0 -2 9 5 0 9), '°)

D ia cétv le
c h , .c o .c o .c h 3

D ans le v is ib le
4670—4400 ? 22)

É thylam ine  

C2H , . NH ,

3 6 0 0 -2 7 0 0  
(5 bandes d iffuses: 
34 35, 3285, 3140, 

3005, 28»0)
2372— 2300 2 8 0 0 -2 3 0 0 ,4)

25) D i c k i n s o n ,  D i l l o n  et  R a s s e t t i ,  P hys. R ev. 34, 582, 1929. Cyclo
héxane: H a b e r l ,  Ann. P hys. 21, 301, 1034.
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3. Le nombre des substances aromatiques fluorescentes est très 
élevé. L’anneau benzénique est extrêmement stable par rapport aux in
fluences extérieures comme le prouve la fluorescence intense des compo
sés arom atiques aux états d’aggrégation solide et liquide. Dans les mêmes 
conditions les molécules alipliatiques ne donnent généralem ent aucune 
émission et possèdent un spectre d'absorption continu qui ne révèle une 
structure vibratoire im parfaite qu’à des tem pératures très basses.

Cette insensibilité à l'influence du milieu n ’est pas reliée, comme on 
pouvait le penser, seulement à la  structure cyclique du benzène et de ses 
•dérivés. Le spectre d’absorption continu du cyclohéxane:

CH,
H2C CH2

h A j  CH, ’

CH,

ne se résout pas en bandes, même si la tem pérature de la solution est abais
sée p ar refroidissement dans l’air liquide 2e).

Le rôle im portant des liaison éthyléniques ( > C  =  C < )  est illustré 
p a r  le fait que le cyclohexadiène

CH
H C f ^ C H ,
HC \ )  CH,

CH

donne en solution à la tem pérature de l’air liquide 3 maxima très distincts 
dans la même région que le benzène. Ces maxima restent cependant 5 fois 
plus larges que les bandes du benzène dans des conditions identiques 
(700 cm ""1 contre 130 c m " 1) 28). On sait, d ’ailleurs, que l'introduction d’un« 
liaison éthylénique dans une molécule complexe fait souvent apparaître 
u n e  structure dans le spectre d’absorption.

Une chaîne de liaisons éthyléniques conjuguées

I
—  C =  C —  C =  C —  ...

présente l’exemple d’un système électronique possédant une stabi
lité comparable à celle du noyau benzénique. Cela suit des recherches

2B) A r n o l d  et K i s t i a k o w s k y ,  J. Am. Chem. Soc. 54, 1713, 1932.
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récen te s2'), 28), 20) sur les molécules ayant cette structure (polyènes):

H H H H
I

—  c  =  C —  C =  C —  ... — r 2 
( / ? ! - = /y, Furyl, C,Hh- R  =  H. CO,  H . C O . O H ,  C9Hb),

qui ont mis en évidence le fait rem arquable qu’avec l'accroissem ent du 
nombre des liaisons conjuguées, le spectre se déplace régulièrem ent vers 
le rouge, la  structure v ibratoire du spectre (fréquence de la liaison C =  C) 
s’accentuant graduellem ent. Tous ces composés donnent égalem ent une 
fluorescence intense.

Ces résultats intéressants ont été obtenus dans la p lupart des cas 
avec les solutions alcooliques des substances citées. A l'é ta t de vapeur les 
spectres d ’absorption et de fluorescence de ces polyènes perdent en g rande 
partie leur structure ce qui doit être attribué à la  tem pérature relativem ent 
élevée à  laquelle les expériences ont été effectuées 30).

Un effet analogue mais moins prononcé est produit p a r la combi
naison de plusieurs liaisons carbonyles. Une accum ulation de liaisons 
doubles cause et général un déplacem ent graduel du spectre vers les gran
des longueurs d’ondes et l'accentuation de sa structure vibratoire.

Il est intéressant de noter que l'in terruption de la chaine de liaisons
H

éthyiéniques conjuguées p ar introduction d’un groupem ent — C — restitue
i

H
au spectre son caractère diffus et le déplace en entier vers les longueur- 
d’ondes courtes.

Nous résumons l’exposition de ces faits divers p a r la  constatation que 
les propriétés du benzène ne sont pas exceptionelles et peuvent être ré
produites en grande partie  p ar ime combinaison linéaire de plusieurs liai
sons éthyiéniques.

27) H a u s s e r ,  ZS. techn. P hys. 15, 10, 1934.

28) S m a k  u 1 a, ZS. angew . Chem. 47, 657, 1934.

29) H a u s s e r ,  K u h n ,  S m a k u l a  et  H o f f e r .  ZS. phys. Chem. 29, 1935:
363, (I); 371 (II); 378 (H I); 384 (IV); 391 V ); 417 (V I).

30) V oir paragraphe 6 .
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4. La fluorescence du benzène a été étudiée si souvent qu'il suffit 
d énumérer ici les mémoires concernants 1 état gazeux n >. **), ** .

La combinaison du noyau benzénique avec 1 un des radicaux sui- 
vants: Cflj, — — AHt. — C'.Y, — Halogène, n occasionne pas
de changement brusque du spectre d'absorption observé pour le benzène- 
Le spectre conserve la structure discrète de ce dernier, les fréquences vi
bratoires restant en général peu modifiées.

Le système électronique du substituant ne s infuse pas. pour ainsi 
dire, dans le système benzénique qui conserve son intégrité, et subit seule
ment une perturbation de la part du substituant. La fig. 3a représentant 
1 absorption de la vapeur d aniline C M - . AH , peut servir d illustration 4 
La région I revèle des fréquences de vibration peu d ifféren tes de celles du 
benz. ne: cette région est décalée par rapport au spectre du benzène de 
200A environ vers le rouge’ II est certain que la transition électro
nique s accomplit dans le noyau benzénique de la molécule d'an ilin e  La 
zône II, située à des longueurs d onde plus courtes, a un aspect tout diffé
rent et comprend des bandes floues séparées par une fréquence de vibra
tion de 1 ordre de 500 cm —1. qui doit être rapprochée à la fréquence de 
l'ammoniaque (900 cm *) et des aminés (CHZ. NU,. 650 — 670 cm 
C M , . AH., 730 c m 1) *).

Cette zône II. qui de plus est située dans la même région que le 
spectre de 1 ammoniaque et des aminés, appartient évidemment à une tran
sition électronique dans le groupement — AH,. La persistance dans le 
spectre de 1 aniline de zones d absorption particulières aux groupements 
phényle (CSZ/S) et aminé (NE, montre que ces derniers sont faiblement 
liés 1 un à 1 autre et que 1 interaction des deux systèmes électroniques a le 
caractère dune perturbation mutuelle.

J1) Me V i e k e r  e t  M a r sh , J . Chem. Soc. 123 820, 1928.
H e n r i  Structure des molécules, p. 114. 1825.
P r i n g s h e i m  et R e i m a n n. ZS. Phys. 29. 115. 1824.
R e i m a n n. Ann. Phys. SO, 43. 1926
S h a p i r o .  G i b b s  et J o h n s o n .  Phys. Rev. 38, 1170. 1861.
A l m a s y. Xaturwiss. 20, 290. 1932.
A l m a s y  et S h a p i r o .  ZS. phys. Chem. B. 25, 391. 1184.

**) K i s t i a k o w s k y  et X e l l e s ,  Phys. Rev. 41, 505, 1982.
“ 1 C u t h b e r t s o n  et K i s t i a k o w s k y ,  J. chem. phys. 4, 9. 1136.
**) P r ï l e s h a j e w a  et T s c h u b a r o w .  Acta phya. ehim. URSS. 1,

777. 1985.
**) S a v a r d .  C. R- 190, 67S, 1930.
**1 E m e l é u s  et J o l l e y ,  J. Chem. Soc. 1935, 1612.

H e n r i  et L a s a r e f f .  J. de ehim. phys. 32, 353, 1935.
:o



A .  T E R E N IN

L’interaction s’accroît en général quand le moment dipolaire du sub
stitu an t augm ente, le spectre d absorption à fréquences v ibratoires benz 
niques étan t déplacé vers les grandes longueurs d'onde. P ar exemple, 
pour le toluène (C6H-a . CH,), et les dérivés mono-halogénés du benzene le

! I i
3620 2800 2140

F ig . 3.

a. Spectre d'absorption de l ’aniline, b. Spectre d ’absorption du diphénylam ine.

spectre d'absorption s’étend de 2740 à 2360 Â (pour le benzène: 2 7 0 0 -  
2200): il est déplacé jusqu’à la  région 2800 —  2450 A pour l’aniline 
(C6# 5 . NH2) et pour le benzonitrile (C0ff5 • CN). La valeur précise des 
moments dipolaires des substituants n ’est pas connue, mais il est certain 
que les moments des substituants —  N H 2 et —  CN  sont de 3 à 8 fois plus 
élevés que celui du m éthyle (—  CHS).

Le spectre de f l u o r e s c e n c e  des dérivés du benzène, même 
les plus simples (C0H5 .CH3) présente un aspect continu (Fig. 4: fluore
scence de la vapeur de l aniline 43), ce qui forme un contraste m arqué avec 
le spectre d’absorption qui, pour ces dérivés, possède toujours une struc-
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t-üre v ibratoire prononcée *). Par rapport au spectre d ’absorption le spectre 
de la fluorescence est toujours décalé vers les grandes longueurs d ’onde, 
l’intervalle entre les inaxima étant égal environ à 2000 cm - 1  pour le ben 
zène et à 3500 cm -1  pour l’aniline.

o

Sur une étendue de quelques dizaines d U. A. les deux spectres sont 
juxtaposés l'un à l’autre. Pour le benzène on a constaté la coïncidence 
exacte dans cette zone des bandes dém ission avec les bandes d ’absorp
tion 37). Nous avons observé le même fait pour l’aniline.

Pour la p lupart des substances aromatiques la fluorescence n’a été 
étudiée qu’en solution. Les spectres des solutions sont décalés de 100 
à  200 cm - 1  vers le rouge par rapport aux spectres à l’é ta t gazeux, l’aspect 
général, à  l’exception d'une structure vibratoire étan t préservé ordinaire
ment. Les monodérivés du benzène dont la fluorescence a été observée 
à l’é tat gazeux sont énumérés dans le tableau IT contenant les limites des

T a b l e a u  II.

Lim ites des spectres d ’absorption et de fluorescence des m ono-dérivés 
du benzène (en U. A).

M olécule É m ission A bsorption
discrète

d éféren ces:
(fluorescence)

Benzène
C \H t

3300 — 2500 2700 — 2200 31)5 3=), 3S)

Toluène  
C6H S. CH ,

3400 — 2700 2740 — 2360 33), 38), 83)

E thylbenzène  
C6H5 . C,H$

3C00 — 2800 — M)> 4*)

P ropylbenzène
c 6h ,.c\h t

3500 — 2850 
(faible)

— 41)

CcH6 . F 2850 — 2650 2740 — 2440 4’)

C ç H ,. Cl 2950 — 2750 2760 — 2420 44'VIIl)) 
(décharge  T e s I a)

Aniline  
C $H5 . NH ,

3900 — 2800 2800 — 2430 40), 43)

B enzonitrile  
C6H 5 . C N

3940 — 2740 
(faible)

2790 — 2620 44(1)) 
(décharge  T e  s I a)

Phénol 
C6H5 . O H

3300 — 2600 
(faible)

2800 — 2500 39)i 4,)

37) A l  m a s y  et  S h a p i r o ,  ZS. phys. Chem. B. 25, 391, 1934.
M a r s h ,  Phil. Mag. 48, 628, 1924.

*) Voir cependant § 6.



2 4 4 A .  T E R E N I N

spectres d’absorption et dém ission. Ce tableau n’épuise pas toutes les sub- 
stances aromatiques dont on a observé la fluorescence à lé ta t  de vapeur 
(voir les réferences 3S), 39), 40).

Pour tous ces composés le spectre de la fluorescence possède un ca 
ractère continu. Cependant on aperçoit aussi sur ce fond continu des 
bandes indistinctes, séparées par des fréquences vibratoires de l’ordre de- 
grandeur des fréquences benzéniques (950— 1000 cm -1).

Les vapeurs des substances arom atiques excitées p ar la décharge- 
T e s 1 a donnent en général un spectre d aspect identique à  celui de la 
fluorescence mais plus intense. Des recherches systém atiques dans ce 
sens ont été entreprises par M a r s h  avec ses collaborateurs 44), iJ). La 
décomposition de la substance par la décharge é ta it supprim ée par une 
distillation continuelle de la vapeur. Dans ces expériences le vide n ’étan t 
pas très poussé, l'oxydation de la substance et la  formation d 'autres com
posés volatiles n’était pas exclue.

En effet, le spectre „bleu” à bandes nettes d'un aspect invariable 
observé dans ces recherches pour le toluène, l’éthylbenzène et d’autres 
substances appartien t indubitablem ent à l’aldéhyde benzoique, qui s 'é ta it 
évidemment formé dans la décharge comme produit de l’oxydation de la 
substance. Ce défaut ne réduit pas la valeur des nombreux résu ltats obtenus 
dans cette série de recherches, relatifs aux spectres des composés aroma- 
tiques à l'é tat de vapeur. Dans le cas d u n e  excitation optique on a ob
servé un spectre dans ses tra its  principaux identique à celui de la  dé
charge. Sous la réserve mentionnée plus haut, la décharge T e s 1 a peut-' 
quelquefois rem placer l ’excitation optique et com plémenter les données 
obtenues par cette dernière.

Pour les di-dérivés du benzène les bandes du spectre d'absorption 
sont généralem ent plus diffuses et s’effacent entièrem ent dans le spectre

38) M a r s h ,  J. Chem. Soc. 123, 3315, 1923.
3S) M a r s h ,  J. Chem. Soc. 125, 418, 1924.
40) N u n  a n  et M a r s h ,  J. Chem. Soc. 125, 2123, 1924.
41) M o n y p e n y  et R u s s e l l ,  J . Chem. Soc. 1929, 2436.
42) P r i 1 e s h a j e w  a, R echerches non publiées.
43) P r i l e s h a j e w a  et  T s c h u b a r o w ,  A cta  phys. chim. URSS. 1, 

777, 1935.
44) Mc V i c k e r, M a r s h  et  S t e w a r t ,  J. Chem. Soc. 123, 642 (II, 

817 (II), 2147 (III); 125, 1743 (IV), 1924; 127, 999 (V), 1925.
Me M a s t e r ,  R u s s e l  et  S t e w a r t ,  ibid., 1929, 2401 (VI).
R u s s e l  et  S t e w a r t ,  ibid., 1929, 2407 (V il) ,  2432 (VIII).
De même: A u s t i n  et  B l a c k ,  P hys. R ev. 35, 452, 1930; J . Am. Chenu  
Soc. 52, 3026, 4755, 1930.

45) M a r s h ,  Phil. Mag. 48, 628, 1924; 4.9, 9 7 1 ,1925 .



d émission quand les deux substituants occupent les positions ortho et 
méta. Quand ils sont en opposition (para) la structure vibratoire ap p a
ra ît de nouveau et la spectre regagne l’aspect de celui des monodérivés. 

Passons aux composés com prenant plusieurs noyaux benzéniques.

Le diphényle |  x donne des spectres d’absorption

et. d’émission (décharge) entièrem ent continus: en plus l’intensité de l’ém is
sion est très faible 44 Fl), 4”). Cela signifie que l'isolation énergétique 
du benzène est fortement réduite par l’action perturbatrice d’un groupe
ment d’atomes identique. L’influence mutuelle des phényles est aussi illu

l_..
\  j

strée par le spectre d’absorption du diphénylamine |  yV// j

/  ~\ '

comparé à celui de l'aniline ( \  /  NH2\. Fig. 3b. La structure
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vibratoire observée pour cette dernière est entièrem ent effacée dans le cas 
du diphénylamine. La fluorescence de ce dernier est faible 34).

Si l’on sépare les deux noyaux benzéniques du diphényle par 1111
//I

groupement — C — la structure vibratoire est partiellem ent restituée et
1

H
augmente avec l’introduction d’un second groupe in term édiaire46).

De même les parties du spectre d’absorption de la molécule complexe 
qui appartiennent à des groupements particuliers d’atomes (chromo 
phores), par exemple le phényle CaHs— et le carbonyle >  C =  0,  devien 
nent sensiblement indépendantes l’une de l’autre quand deux radicaux 

n  
1

—  C —  sont intercalés entre ces groupem ents26).
I
H

Ces faits intéressants m ontrent que l’influence mutuelle des systèmes 
électroniques appartenants aux différents groupements ne se propage pas 
plus loin que un ou deux atomes.

Un fait opposé a été cité plus hau t dans le cas des liaisons éthylé- 
niques conjuguées. L’interruption de la succession de ces liaisons pro-

10) C a s t i l l e ,  Bull. Acad. roy. Belgique [5] 12, 498, 1926.
T i t e i c a ,  C. B. 1W, 458. 1934.
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duisait un changem ent brusque du spectre: la suppression d u n e  structure 
et le retour de la région d absorption à la position antérieure. Cela signi
fie que dans ce cas nous avons affaire à un système électronique commun 
à  toute la chaine d ’atomes.

Les substances arom atiques à n o y a u x  c o n d e n s é s ,  comme

le naphtalène l’anthracène ( (  ^ )) e tc ’ se d istiu '

guent de même que le benzène p ar des spectres d’absorption et d émission 
structurés et donnent une fluorescence intense. A mesure que le nombre 
d’anneaux augm ente, la région occupée par le spectre se déplace vers le 
rouge et les bandes deviennent diffuses.

Le spectre d’absorption de la  vapeur du naphtalène est composé de 
bandes nettes entre 3200 et 2820 Â et de bandes floues à p artir de 2800 Â. 
En excitant la vapeur dans la région des bandes nettes, on obtient un 
spectre de fluorescence à bandes fines. L’excitation dans la région des 
bandes diffuses produit une forte émission, également à bandes flo u es47), 
et avec un rendem ent élevé, ce qui m ontre que pour les molécules comple
xes l’aspect diffus des bandes n ’est pas toujours relié à la  prédissociation 
(voir sur ce sujet paragraphe 6 ).

Pour les molécules de l’anthracène et du phénantrène les spectres 
sont déplacés encore plus loin vers le rouge. Le spectre d’absorption dans 
l’u ltra-violet proche comprend seulement des bandes floues 48). En exci
tan t la vapeur dans cette région on obtient une fluorescence qui comprend 
quelques bandes égalem ent très larges et diffuses 49). Si l’on excite la  v a
peur de l’anthracène dans la région de longueurs d’ondes comprise entre 
2450 et 2300 Â, où sont situées deux bandes d’absorption co n tin u es48) oti 
obtient à la même pression de la vapeur (1 mm) un spectre de fluorescence 
intense. Ce spectre occupe la même région que dans le cas d’une exci 
tation par la  radiation u ltra-violette proche, mais il possède un aspect en 
tièrem ent continu 50).

Nous reviendrons plus bas sur l’explication de l’aspect diffus des 
spectres des molécules polyatomiques.

5. La combinaison du fluorophore arom atique — le noyau benzé- 
nique avec le fluorophore aliphatique — le carbonyle, achevée dans la mo-

47) H e n r i ,  Structure des m olécules, p. 118, 1925. 
H e n r i  et  L a s z l o ,  Proc. R oy. Soc. 105, 662, 1924. 
H e n r i  et  W u r m s e r ,  J. de phys. 8, 289, 1927.

48) G o p f e r t, ZS. w iss. Phot. 34, 156, 1935.
49) E 1 s t o n, A strophys, J. 25, 155, 1907.
r>°) T e r  e n  i n  et S v i r i d o v ,  observation non publiée.
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H ,
lécule de la benzaldéhyde, /  C =  O conduit à des phénomènes

d’excitation importants.
Le spectre d ’absorption de cette molécule comprend les régions su i

vantes B1) :
1. Bandes nettes, entre 3750 et 3160 a  distribuées en séries, et sé

parées par un intervalle de 1309 cm - 1  (fréquence de vibration qui peut 
être attribuée au carbonyle à l’é tat excité). Cette région est la plus faible: 
le coefficient d’absorption moléculaire s é tant égal à 30 environ 81W ),

o

2. Bandes nettes, entre 2960 et 2600 A disposées à des intervalles 
de 950 cm - 1  (fréquence de vibration du noyau benzénique). L’absorption 
est plus intense: e =  12 2 0 .

On peut adm ettre que le premier spectre correspond à une excita
tion du groupement carbonyle, tandis que le second est lié au groupement 
phényle. Dans chaque région les bandes deviennent diffuses à l’extrémi
té ultra-violette.

Vers les longueurs d’onde courtes on observe une nouvelle zone 
d ’absorption:

3. Six bandes très floues, comprises entre 2614 et 2450 Â et sépa
rées p ar des intervalles de l’ordre de 200 c n r 1 (fréquence benzénique) et 
de 1200 cm- 1  (fréquence carbonylique). A l’extrém ité ultra-violette de 
cette région s’étend une zone d’absorption continue. Dans cette troisième 
région l’absorption est considérable: s =  10000—25000.

L’irradiation dans la zone de ces bandes floues produit une forte dé
composition de la benzaldéhyde °2). On a montré cependant que l’exc ita
tion dans la zone 3. donne lieu aussi à une fluorescence faible 53). La coexi
stence de la fluorescence avec une décomposition de la molécule avait été 
constatée également dans le cas des aldéhydes aliphatiques, comme nous, 
l’avons vu plus haut (paragraphe 2). L’absence de fluorescence par exci
tation dans la région discrète peut être assignée de même à la faible v a
leur du coefficient d’absorption dans cette région 54).

Le spectre de la fluorescence, au contraire de ce qui a lieu pour la 
grande m ajorité des substances aliphatiques et aromatiques, n ’est pas con-

51) A i m a s  y, J. Cliim. phys. 30, 528 (I), 634 (II), 713 (III), 1933.
52) H e m p t i n  n e, J. de phys. 9, 357, 1928.
53) P r i 1 e s h a j e w  a, A cta  phys. chim. URSS. 3, 195, 1935.
54) Une fluorescence de l ’aldéhyde benzoïque excitée  dans la partie discrète

du spectre d ’absorption est m entionnée dans le m émoire de H e n r i  et  W u r m s e r
(J. de phys. 8, 289, 1927). A l  m a s  y 51) ne cite pas ce mémoire, m ais indique qu’il 
n’a observé aucune fluorescence dans la  vapeur de l ’aldéhyde benzoïque.
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tinu, mais comprend 4 groupes de bandes, s'é tendant de 5000 à 4000 A, 
séparées p ar un intervalle de 1750 cm-1 , qui représente la  fréquence de 
v ibration du carbonyle à l’é ta t normal. Un spectre identique plus riche en 
détails est excité par la décharge T e s 1 a dans la  vapeur de la benzaldé 
hyde, 44 54). On observe dans ce cas que les com posantes de chaque
groupe sont séparées par 190 cm -1, une fréquence de vibration  du phényle.

La présence simultanée de fréquences de vibration appartenant 
à deux groupem ents d ’atomes différents indique une forte in teraction  m u
tuelle de ces derniers pendant la  transition  électronique correspondante. 
Comme nous l’avons vu  plus haut, des fréquences de vibration benzéniques 
et carbonyliques sont présentes dans la  3-e zone d’absorption et dans le 
spectre d ’émission. Le spectre d’émission est cependant fortem ent décalé 
vers le rouge p ar rapport à  cette zone (qui est égalem ent la région d excita
tion). La séparation est égale à 15000 cm -1, valeur anomale, puisque la 
séparation ordinaire ne dépasse pas 2000— 3000 cm -1. A ce point de vue, 
il serait plus naturel de relier le spectre d ’émission à la  1 -re région d ’ab
sorption, qui révélé des fréquences appartenan t au carbonyle. D ’autre 
part, la 3-me région d ’absorption ne peut être attribuée à ce dernier, parce 
que l’absorption du carbonyle s’étend norm alement de 3500 à 2500 A et 
sa combinaison avec le phényle ne peut produire qu'un décalage vers le 
rouge.

En somme, l’excitation p ara ît s’effectuer dans le groupem ent phé
nyle, tandis que l’émission est due au carbonyle, un transport interne 
d’énergie électronique d 'un groupement à l’au tre s’é tan t produit.

Pour expliquer la  photolyse des aldéhydes et cétones à longue chai 
ne, N o r r i s h 6) avait admis la possibilité d’un transport d ’énergie élec
tronique d’une partie de ces molécules à une autre. Ce phénomène est ana 
logue à la fluorescence sensibilisée avec la seule différence que les systè
mes électroniques sont liés l’un  à  l’autre d’une façon perm anente et non 
seulem ent pendant la durée d’un choc.

CH, N
L’acétophénone: C = 0  présente un spectre de fluorés

Q H /
cence à maxima diffus qui coïncident avec les groupes de bandes de la 
benzaldéhyde. Cependant la zone d’excitation est déplacée vers les lon
gueurs d ’onde plus grandes 5S). Le mécanisme est évidem m ent le mîme.

La fluorescence s e n s i b i l i s é e  des molécules complexes a été 
observé chez nous dans le cas d’un mélange de vapeurs d ’aniline et d 'in
digo 53).

5S) P r i l e s h a j e  w a. A cta  phys. chim. URSS 1, 785. 1935.
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A'H N H

La vapeur d’indigo (C6 H ] ^ ' C —  C ^  ^  Ct) H t) donne un spectre de

CO CO

fluorescence, com prenant une bande continue s’étendant de 5500 à 2800 Â 
qui est excitée dans la  zone 8500—2700 À- Cette dernière est décalée vers 
le rouge par rapport à la zone d excitation de la vapeur d ’aniline (2800— 
2400 n ) .  La vapeur d’indigo pure ne donne aucune émission quand elle 
est irradiée dans la région dexcita tion  de l’aniline, mais une fluorescence 
intense appartenant à 1 indigo apparaît dès que la vapeur de l’aniline est 
admise.

Les dimensions notables de la molécule d'indigo sont favorables à la 
désactivation des molécules de l'aniline par les chocs et le transport 
d ’énergie, ce qui peut expliquer le rendement élevé que l’on observe dans 
ce cas.

6. Le spectre de fluorescence des molécules organiques est excité 
sans changement d’aspect, par chaque radiation monochromatique com
prise dans les limites de la zone d’excitation. Cependant on a montré pour 
le benzène qu’à des pressions de la vapeur inférieures à 0,2 mm, le spectre 
le fluorescence, excité par la raie 2537 A est notablement simplifié et com

prend dans ces conditions une série de raies, analogue à la série de réso 
nance des molécules diatomiques 32), 33).

De même on observe une série de raies dans le spectre de fluores
cence de l’aniline quand la pression de la vapeur est réduite jusqu’à 
0,05 mm (tension de saturation  à tem pérature ordinaire) 56). Il s’ensuit que 
1 indépendance du spectre d’émission de la  longueur d'onde excitatrice est 
due aux chocs intermoléculaires. Nous avons, évidemment, le mécanisme 
suivant.

Dans les molécules polyatomiques simples à système électronique 
commun, comme par exemple le benzène et la formadéhyde, l’acte d’ab
sorption n’excite pas tous les modes d’oscillation possibles pour cette mo
lécule, mais seulement une ou deux oscillations propres, admises par les 
règles de sélection 57). En effet, les spectres d’absorption des molécules po
lyatomiques ne révèlent généralem ent que des fréquences appartenant aux 
oscillations sym étriques 5S).

Dans le cas des molécules organiques plus compliquées, les tran s i
tions électroniques peuvent, en outre, s’effectuer dans un groupement dé-

56') T e r e n i n  et V a r t a n i a n .  Recherches pas encore publiées. 
=7) H e r z b e r g  et  T e l l e r ,  ZS. phys. Chern. B. 21, 410, 1933.
■'s) D u n c a n ,  J. Chern. phys. 3, 384, 1935.
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term iné ou une liaison particulière, sans produire de changem ent im médiat 
de l'énergie potentielle des autres liaisons. L’acte d’absorption n’excite pas 
dans ces conditions toutes les oscillations propres de la  molécule, mais seu
lement celles d’un certain groupement d’atomes.

Les collisions interm oléculaires produisent non seulement une dissi
pation partielle de l’énergie vibratoire, mais causent aussi une répartition 
de l’énergie concentrée dans une oscillation déterm inée parm i toutes les 
autres. Un nivellem ent analogue se produit égalem ent pour l énergie ro- 
tationelle de la molécule. L’énergie électronique n’est pas dégradée, car 
on n ’observe qu’une extinction peu marquée 59).

Cela explique non seulement l’invariabilité du spectre émis, mais peut 
aussi rendre compte de son aspect plus compliqué, comparé à celui du 
spectre d’absorption.

L’efficacité des chocs, surtout quand il s ’agit de molécules de la 
même espèce, semble être très grande dans le cas des molécules polyato- 
miques qui doivent posséder à l’é ta t excité une section effective notable.

En effet, le spectre de fluorescence du benzène reprend son aspect 
habituel observé à haute pression à p artir d ’une pression de 0.2 mm, quand 
l’intervalle moyen entre les chocs est égal à 1 0 ~ 7 secondes.

De même nous avons mentionné plus haut des faits qui m ontrent la  
forte action perturbatrice mutuelle de systèmes électroniques iden tiques80).

Les collisions interm oléculaires expliquent ainsi l’aspect invariable 
du spectre d’émission mais ils ne rendent compte du caractère presque 
continu de ce spectre, qui reste essentiellement diffus même à pression ré 
duite.

En effet, le spectre continu du toluène, qui comprend seulem ent quel
ques bandes indistinctes, retient le même aspect à une pression de 
0,01 m m 33). D’autre part, le continu observé dans le spectre de fluores
cence de l’aniline à pression et tem pératures élevées (Fig. 4), se résout 
à  son extrém ité u ltra-violette en bandes diffuses quand la pression de la 
vapeur est réduite jusqu’à 0,05 mm (tem pérature ordinaire). Mais ces b an 
des s’effacent graduellem ent vers les grandes longueurs d’ondes et se 
transform ent en un continu 50).

59) L ’addition  de gaz inertes ne produit qu’une faible extin ction  de la flu o 
rescence du benzène e t de ses dérivés. L es cas étudiés sont: B enzène +  He, Hn, Nt, 
CO, CVi/1233); B enzène +  NH 3 5<5) B enzène et ses m onodérivés +  Oi. N i, H2, CO, 
COi, E 2O 42). L 'oxygène exerce l ’action  la  p lus notable.

60) On sa it que l ’e fficacité  des chocs produ isant des transitions v ibratoires 
pour une m olécule donnée varie avec  la  nature du second participant. S i l ’on em ploie  
en qualité de d iluant de la  vapeur fluorescente un gaz sous ce rapport peu effectif, 
on peut s'attendre à une sim plification  de la structure vibratoire du spectre d ’ém is
sion e t à l'apparition de bandes d istinctes.
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De même les bandes nettes du spectre d ’émission du benzène devien
nent de plus en plus floues à mesure qu’elles procèdent vers le rouge.

Cet effacement de la structure doit être évidemment attribué à l’a u 
gm entation de l’énergie de vibration de la molécule, produite par l’émission. 
En effet, la  décalage du spectre émis vers le rouge par rapport au spectre

Fig. 4. Spectre de fluorescence de l’aniline.

d’absorption est expliqué ordinairem ent par le principe F r a n c k - C o u t  
d o n :  la molécule retourne à l’é tat électronique normal dans une configu
ration d’atomes différente de la position d’équilibre, et retient ainsi à son 
é tat électronique inférieur un excès d ’énergie vibratoire. Si ce surplus 
d’énergie vibratoire est concentré dans une oscillation particulière d’un 
groupement d’atomes déterminé —- le spectre d’émission possède une s tru c
ture nette. D’autre part si l’acte d’émission excite tout l’ensemble des oscil 
lations propres et des rotations de la molécule polyatomique, — un spectre 
très compliqué s’ensuit. ,

Il est à noter que les différentes oscillations d'une molécule polya 
tomique sont couplées l’une à l’autre et que leur interaction mutuelle doit 
augm enter avec l’accroissement de l'énergie vibratoire. Simultanément 
augmente la complexité de la structure rotationnelle. Le caractère diffus 
doit augm enter ainsi à  mesure que l’énergie vibratoire s’accroît.

Les niveaux vibratoires des molécules polyatomiques sont très nom 
breux et peu séparés pour des larges valeurs de l’énergie vibratoire totale. 
Si l’on prend en considération la m ultitude des niveaux de rotation d is tri
buées plus ou moins uniformément, on peut rendre compte de l’aspect con
tinu du spectre émis 01).

Dans les molécules à plusieurs groupements atomiques indépendants, 
l’accroissement de l’am plitude des oscillations intensifie en outre les pertur 
ations mutuelles des systèmes électroniques appartenant à ces groupe 
ments ce qui doit naturellem ent conduire à un effacement complémentaire 
de la structure du spectre.

°1) Cette exp lication  a été avancée par K i s t i a k o w s k y  et N e  11 e s ,  
Phys. R ev. 41, 604, 1932.



2 5 2 A .  T E R E N I N

Les mêmes considérations sont applicables à l ’é ta t excité. L 'exc ita 
tion de l’ensemble de toutes les oscillations et ro tations de la  molécule po 
ïyatom ique doit produire des bandes diffuses et même un quasi-continu en 
absorption.

Il s’ensuit que la diffusité des spectres d absorption des molécules 
complexes n’est pas toujours produite par la  prédissociation, mais peut 
être aussi due à une structure compliquée, non résolue, qui s’accroît à  me 
sure qu’augm ente l’énergie vibratoire, communiquée à la molécule par 
l ’acte d’absorption.

On peut dém ontrer que le caractère diffus du spectre des molécules 
polyatom iques est intim em ent relié à un excès d énergie de vibration et de 
rotation.

En effet, à  basse tem pérature et à  l’é ta t condensé quand la  molécule 
est rapidem ent dépourvue de tou t surplus denerg ie  de vibration et de ro 
tation. les spectres d émission quasi-continus observés à  l’é ta t gazeux se 
résolvent en bandes nettes à  structure fine. P ar exemple, les bandes d’ab 
sorption et d’émission de fan thracène, très diffuses à  l é ta t de vapeur, se 
transform ent en bandes n e tte s 02). Les bandes qui resten t larges et d iffu
ses à ces tem pératures appartiennent évidemment à des transitions qui 
sont sujettes à une forte action perturbatrice de la p a rt du milieu. C’est 
Je cas des composés aliphatiques.

L’influence profonde exercée sur le spectre d’absorption des molé
cules polyatom iques p ar une excitation therm ique a été découverte par 
V. H e n r i ,  qui a m ontré qu’une élévation de tem pérature jusqu’à 200— 
300° C change complètement l’aspect du spectre d absorption: les bandes 
nettes deviennent floues et un continu apparaît, 1 altération  se propageant 
vers les grandes longueurs d'onde à mesure que la  tem pérature s 'é lèv e03). 
Dans les cas du benzène cette m odification du spectre ne s’accom pagne 
pas d’une décomposition et se produit d'une m anière réversible pour la 
même quantité de vapeur.

Un phénomène analogue a été observé pour le spectre’ de f l u o 
r e s c e n c e  du benzène par nous r’8).

En élevant la  tem pérature de la  vapeur du benzène (sous pression 
constante égale à 10 mm), on observe dès 200° C un effacement graduel 
Je la  structure particulière au spectre de fluorescence, qui prend un aspect

°2) O b r e i m o w  et  P r i k h o t j k o ,  P liys. ZS. Sow. Un. 1, 203, 1032; 
84, 1936.

GS) H e u  r i, Trans. F araday Soc. 25, 765, 1929:
L eipziger Vorträge, 131, 1931.
H e n r i  et  C a r t w r i g h t ,  C. R.  200, 1532, 1935.
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continu à une tem pérature de 350—400° C (Fig. 5). 11 se produit égale 
ment une extinction de la fluorescence.

L’effet considérable produit sur le spectre par une élévation de tem 
pérature relativem ent faible s’explique par la grande chaleur spécifique 
des molécules organiques.

o  oo
CO <M

Fig. 5. Spectre de fluorescence du benzène à tem pératures é levées.
Durée d'exposition: 18 min. (18°), 50 min. (220°), 2 heures (380°).

Le mécanisme de concentration et de répartition  d ’énergie vibratoire 
dans les molécules polyatomiques est intimement relié au phénomène de 
la fluorescence anti-stokes.

Citons comme exemple le cas de l’aniline.
En excitant la vapeur de cette dernière dans le prolongement du 

spectre d’absorption vers les grandes longueurs d’onde, on observe à une 
tem pérature de 200° C une faible émission, dont le spectre occupe une 
étendue et possède un aspect identiques à ceux observés dans le cas de 
l’excitation normale par des longueurs d’onde plus courtes. Cependant 
à l’extrém ité ultra-violette de ce spectre le quantum  émis surpasse d’un 
électron-volt le quantum  abso rbé55).

À 200° C la molécule d ’aniline possède une énergie de vibration 
moyenne excédant en to tal un électron-volt (36 vibrations normales ou 72 
term es quadratiques), ce qui expliquerait le phénomène observé.

Le spectre de fluorescence peut nous renseigne! sur la répar
tition de l’énergie vibratoire dans les molécules polyatomiques et contri
buer à  la résolution de problèmes im portants de la cinétique chimique.





F. D u s c h i n s k y  (Leningrad).

Ü ber das A bklingen der F luoreszenz von 
F arbstofflösungen.

(E ingegangen am 7. April 1936).

1. Einleitung.

Es soll im Folgenden eine Übersicht gegeben werden über die Metho
den zur Messung der Abklingzeit der Fluoreszenz von Farbstofflösungen 
und über einige R esultate und deren Bedeutung im Zusammenhang mit 
allgemeineren Fragen. W egen des beschränkten zur Verfügung stehenden 
Platzes soll das Hauptgewicht mehr auf die gegenwärtig interessierenden 
Probleme gelegt werden als auf V ollständigkeit und historisch lückenlose 
Darstellung.

In einigen Lehrbüchern der Physik findet man noch immer die phäno 
monologische Einteilung der Photolumineszenzvorgänge in solche, die nach 
Abbruch der E rregung nachleuchten und in solche, die nur wahrend der 
Erregung leuchten. Das erste Erscheinungsgebiet fasste man unter dem Na
men P h o s p h o r e s z e n z ,  das zweite unter dem Namen F l u o r e s 
z e n z  zusammen. Hiermit war so lange eine mögliche Einteilung erreicht 
bis E. B e c q u e r e l 1) zeigte, dass es Substanzen gibt, die je nach der Lei
stungsfähigkeit der Beobachtungsmethode als fluoreszierend oder phospho
reszierend zu bezeichnen wären. Es gelang ihm mit dem von ihm konstruier
ten Phosphoroskop an einer ganzen Reihe fester Körper Nachleuchtdauern 
von der Grössenordnung 10 ~2 bis 10 ” 4 sec zu messen. Sein A pparat be
stand im wesentlichen aus einer rotierenden Lochscheibe, die gleichzeitig 
interm ittierende Beleuchtung und stroboskopische Beobachtung des ru-



256 F .  DUFCHINSKY

henden Objektes gestattete. Es blieben aber andere feste Substanzen, z. B. 
Baryum platincyanür sowie säm tliche daraufhin untersuchten Flüssigkeiten, 
die keine Spur eines Nachleuchtens erkennen liessen. Aber auch hier lag 
es wieder nur an dem begrenzten Auflösungsvermögen des B e c q u e r e l -  
schen A pparates. R. W. W o o d 2) konstruierte ein Phosphoroskop, mit 
dem er eine N achleuchtdauer der Lumineszenz des Baryum platinzyanürs 
von ca. 2.10 _6 sec feststellte. Er benützte eine rotierende Scheibe, an der 
ein stäbchenförmiges Stück der zu untersuchenden Substanz rad ia l befes
tig t war. Die Anregung geschah periodisch durch Funkenlicht immer ge
nau bei der gleichen Stellung der Scheibe, sodass der zeitlich auseinander- 
gezogene N achleuchtvorgang in seinem ganzen Verlauf beobachtet werden 
konnte. Es blieben im wesentlichen nur noch die Flüssigkeiten, deren 
Nachleuchten mit diesem und einem auf dem gleichen Prinzip beru
henden von W a w i l o w  und L e w s c h i n 3) angegebenen Phosphoro
skop, das bei ruhender Substanz das Auseinanderziehen des Bildes durch 
einen rotierenden Spiegel erreicht und ein zeitliches Auflösungsvermögen 
von 10 ~ s bis 10 ~7 sec ermöglicht, nicht feststellbar war. E rst m it Hilfe 
einer nichtmechanischen, dem Lochscheibenphosphoroskop analogen A nord
nung, bei der die Beleuchtung der zu untersuchenden Substanz durch F u n 
ken und die stroboskopische Beobachtung durch einen synchron mit den 
Funken arbeitenden elektrooptischen Verschluss (K e r r zelle) erfolgt, g e 
lang es G o 1 1 , 1 i n g 4), und später mit einer ähnlichen sehr verbesserten 
Anordnung (Fluorometer) G a v i ó l a 5), N achleuchtdauern von Flüssig 
keiten in der Grössenordnung von 10 sec nachzuweisen.

Es gibt also stets ein nach Abbrechen der Erregung fortdauerndes, 
wenn auch noch so kurzes Nachleuchten, und die allfällige Unterscheidung 
zwischen Fluoreszenz und Phosphoreszenz muss sich auf andere Merkmale 
stützen. Es hat sich gezeigt, dass es wieder die N achleuchtdauer ist, die 
als K riterium  dienen kann, aber nicht in ihrer Grössenordnung, sondern in 
ihrer Abhängigkeit von äusseren Einflüssen. Ohne hierauf näher einzuge
hen sei nur erwähnt, dass es nach F. P e r r i n °) nur einige wenige bis 
jetzt bekannte Fälle gibt, in denen F l u o r e s z e n z  bis 10 ~4 sec nacn- 
leuchtet; im allgemeinen gehören Abklingzeiten von dieser Grössenordnung 
aufw ärts dem Erscheinungsgebiet der P h o s p h o r e s z e n z  an, w äh
rend sich die Fluoreszenz der (flüssigen und festen) Lösungen im Bereich 
von 10 ~ 7 bis 10~ 10 sec hält. Die einzige direkte, d. h. p rak tisch  h y p o th e
senfreie Methode zur Messung von Zeiten dieser Grössenordnung ist die 
m ittels des oben erwähnten „Fluorom eters” von G a v i ó l a .  Dies soll eine 
etwas eingehendere Beschreibung dieses A pparates rechtfertigen. (Die in 
der W irkungsweise ähnlichen mechanischen Phosphoroskope werden in 
einem anderen Referat behandelt).
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2. Fluorometer.

Fig. 1 gibt stark  schematisiert die wesentlichen Teile des Fluorome
ters wieder. L  sei eine konstante Lichtquelle, die ein paralleles Lichtbündel 
durch den sich periodisch scliliessenden und öffnenden Verschluss K , hin
durch auf den Spiegel S schickt. Nach nochmaliger Reflexion an einem 
dicht daneben angebrachten zweiten Spiegel F läuft der Lichtstrahl zurück 
und gelangt durch einen mit dem ersten genau synchron arbeitenden zwei
ten Verschluss K 2 in ein Photom eter P. Nehmen wir nun an, dass die Ver
schlüsse immer nur eine im Vergleich zur Zeit zwischen zwei Öffnungen

«■h-

P f-
T

F ig .  1.

sehr kurze Zeit geöffnet bleiben, dass also K t „Lichtblitze” aussendet; dann 
wird es möglich sein, dass bei hinreichender Entfernung der Spiegel S  und 
F von den beiden Verschlüssen ein von K t abgegebener Lichtblitz nach 
Zurücklegung seines Weges den Verschluss K 2 schon geschlossen findet. 
Es wird im wesentlichen nur Licht bei P  eintreffen, wenn die Zeit z, die der 
Lichtblitz braucht, um den ihm vorgeschriebenen Weg vom ersten Ver
schluss über die Spiegel zum zweiten zurückzulegen, null oder ein ganzes 
Vielfaches der Zeit T  zwischen zwei Öffnungen beträgt. Legt man —  wie 
es in W irklichkeit geschieht —  an die K e r r  zellen X, und K, die einer 
Gleichspannung überlagerte hochfrequente W echselspannung eines Röhren
senders, so werden die Verschlüsse zwar nicht mehr „Lichtblitze”, aber 
doch „Lichtberge” und ,,-täler ’ durchlassen und bei P wird nun zwar stets 
Licht ankommen, aber dessen In tensität wird ein Minimum haben, wenn 
die Entfernung der Spiegel so gewählt wird, dass z  =  TI2 oder ein ganz
zahliges Vielfaches davon. Man überlegt sich leicht, dass diese Entfernung

für das erste Minimum genau sein muss, wenn die W ellenlänge des

Röhrensenders ist und man sieht, dass man diese leicht so wählen kann, 
dass die Abmessungen der A pparatur innerhalb bequemer Laboratorium s
dimensionen bleiben. Eine A pparatur dieser Art wurde von M i t t e l -  
s t a e d t 7) zu einer Präzisionsmessung der Lichtgeschwindigkeit inner
halb der Räume des Leipziger physikalischen Institutes verwendet. Um 
die Anwendung des Fluorometers zur Messung von Abklingzeiten k lar zu

17
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machen, ist es vorteilhaft, einige einfache, aber für das Verständnis seiner 
W irkungsweise grundlegende Formeln abzuleiten.

Die Lichtquelle L  habe die In tensitä t 1. Die zeitabhängige, durch den 
ersten Verschluss hindurchgelassene In tensitä t sei S(t)  („Sendefunktion ). 
die vom zweiten Verschluss bei Einfall der In tensitä t 1 hindurchgelassene 
In tensitä t E(t)  („Em pfangsfunktion”). Bei genau gleicher Schaltung und 
Einstellung der beiden K e r  r zellen w ird natürlich  S(t) =  E(t),  aber es 
ist nicht notwendig, dies hier vorauszusetzen. W enn man von Verlusten 
absieht, wird der zur Zeit t beim zweiten Verschluss K 2 ankommende 
L ichtstrahl die In tensitä t S ( t— z 'j haben, denn z  ist ja  die Zeit, die das 
L icht zum Zurücklegen des Weges K 1SF K 2 braucht. Beim Photom eter P 
kommt daher Licht von der In tensitä t S(t— z).E(t)  an, und der zeitliche 
M ittelwert

T

f  (z) =  S{C —  z ) . E  (t) l-  I S  (t z ) . E  ( t ) . d t
ö

kann dort gemessen werden. Er ist bei einmal gew ählter W ellenlänge  ̂
eine Funktion der Laufzeit z, bezw. der Spiegelentfernung. Die „Spiegel- 
kurve” f(z)  hat —  wde aus dem obigen hervorgeht —  ein erstes Minimum 
für 2 =  Tj2 (T  ist die Periode des Röhrensenders) und ein erstes Maximum 
für z  =  T.

W ir setzen nun an die Stelle des Spiegels F die zu untersuchende 
fluoreszierende Substanz und machen die Entfernung zwischen dem ersten 
Verschluss und dem Spiegel S  praktisch  gleich null. Der zeitliche Verlauf 
des Abklingens der Fluoreszenz sei durch die Funktion P(t)  gegeben. (In 
den meisten Fällen wird diese —  zumindest näherungsw eise —  eine E xpo
nentialfunktion sein). Q uantentheoretisch in terp re tie rt bedeutet die Funk
tion P(t)  (entsprechend norm iert) die W ahrscheinlichkeit, dass ein zur 
Zeit null angeregtes Molekül im Zeitintervall zwischen t und t  +  dt  sein 
Lichtquant emittiere. Da die A bsorptionswahrscheinlichkeit proportional 
S(t.) ist, ist S(t— x) . P (x)  bis auf einen konstanten F ak tor gleich der W ahr
scheinlichkeit, dass ein zur Zeit, t— x  angeregtes Molekül zui Zeit t strahle. 
Die W ahrscheinlichkeit dafür, dass ein zu irgendeiner früheren Zeit einmal 
angeregtes Molekül zur Zeit i strahle, ist dann

co

A (t) d t  =  d t . I  P ( x ) . S  (t  — x ) . d x
0

A(t)  („A usstrahlungsfunktion”) gibt bis auf einen konstan ten  F ak to r den 
Intensitätsverlauf der mit der In tensitä t S(t)  angeregten Fluoreszenz wie
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der. A (t)  hat, wenn die m ittlere Verweilzeit x «  T, annähernd einen Ver
lauf wie S(t— x). Bis auf den stets gleichen konstanten F aktor wird das 
Photom eter P  daher die gleiche Intensität messen, wie wenn an Stelle der 
fluoreszierenden Substanz wieder der Spiegel F stände, aber in einer sol
chen Entfernung von den Verschlüssen, dass der Lichtumweg gerade die 
Zeit x beansprucht. Durch Vergleich der mit der zu untersuchenden Sub
stanz gemessenen Intensität

g  (t) == H (i) . t  (t)

mit der vorher experimentell aufgenommenen „Spiegelkurve” ergibt sich 
die m ittlere Lebensdauer x. In W irklichkeit ist die Auswertung etwas 
komplizierter, denn die Funktion A (t)  ist nicht einfach gleich der um x 
verschobenen Funktion S(t); dies ist nur eine erste Näherung. Es lässt sich 
jedoch zeigen, dass mit der Kenntnis der Spiegelkurve und zunächst noch 
einer Annahme über den Verlauf des Abklingens die exakte Bestimmung 
von x möglich i s t s). Die Kenntnis der Funktionen S(t)  und E(t)  selbst ist 
nicht erforderlich. Die Fluorometermethode ist auch zur Untersuchung der 
Resonanzstrahlung von Gasen und Dämpfen geeignet, doch ist wegen der 
Monochromasie der S trahlung die angeführte einfache Definitionsgleichung 
für A (t)  nicht mehr anwendbar; die Intensitäten addieren sich nicht mehr 
einfach wegen der Interferenz von unm ittelbar (d. h. im zeitlichen Abstand 
<  x) aufeinanderfolgend ausgestrahlten Quanten 6).

Eine bedeutende technische und methodische Verbesserung des Fluo
rometers erfolgte in der letzten Zeit durch die Arbeit von S z y m a n o w -  
s k  i 10). Er verfährt bei einer Messung so, dass er neben der oben erwähnten 
„Spiegelkurve” eine weitere analogie Kurve, die „Fluoreszenzkurve” auf 
nimmt, indem er nun an Stelle dess Spiegels die fluoreszierende Substanz 
allmählich von den Verschlüssen weg verschiebt und die im Photom eter 
eintreffende In tensität als Funktion der zusätzlichen Laufzeit des Lichtes 
registriert. Seine „Fluoreszenzkurve” hat also die Form

g  (X , z ) E E A ( t — z ) . £  (,t )

mit dem Param eter x und der Veränderlichen z. Da A (t)  gegenüber S(t) 
im Ganzen ungefähr um x verschoben ist, sonst aber annähernd denselben 
Verlauf hat, ist auch g( z , z)  gegenüber f(z)  im W esentlichen nur um x ver
schoben. Fig. 2 zeigt je eine von S z y m a n o w s k i  aufgenommene Spie
gel- und Fluoreszenzkurve; (aus formalen Gründen nennt er erstere 
„H auptkurve”). Die Ordinate stellt eine in unserer Darstellung der In ten
sität entsprechende Grösse dar, die Abszisse die Entfernung Kerrzelle —
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Spiegel. S z y m a n o w s k i  setzt den zeitlichen A bstand der Minima 
der beiden K urven der m ittleren Verweilzeit gleich. Dies ist nähe 
rungsweise zulässig. Der kleine, aber unter Umständen seine M essgenauig
keit doch schon übersteigende Fehler liesse sich durch eine etwas andere 
A usw ertungsart verm eiden11). Der grosse V orteil des S z y m a n o w -

Fig. 2.

s k  i sehen Verfahrens besteht darin, dass von der zu untersuchenden Sub
stanz eine ganze Schar, voneinander unabhängiger, sich zu einer Kurve 
zusammenfügender Messwerte gewonnen werden. Dies steigert vor allem 
die Sicherheit und Ü bersichtlichkeit der R esultate gegenüber der früheren 
Messweise, bei der nur ein Punk t (nämlich der für z =  0) der Fluoreszenz
kurve aufgenommen wurde und schliesst gewisse, früher mögliche Irrtüm er 
vollständig aus.

Ein besonders interessantes Anwendungsgebiet dürfte sich dem F luo
rom eter in seiner neuen Gestalt eröffnen durch die Möglichkeit, die Form 
P(t)  der A bklingkurve experim entell zu bestimmen. In einer oben zitierten 
A rb e itlł) ist näheres hierüber dargelegt. Inzwischen hat sich aber auf 
Grund einer von A. J a b ł o ń s k i  stam m enden F o rm el12) eine einfa
chere und elegantere Methode zur Analyse der Abklingkurve ergeben, die 
hier kurz angedeutet werden soll.

Wie oben abgeleitet worden ist, war

T

g (z) =  A (£ — ¿ ). t { t )  =  -y  J  A (t — z ] . E  (t) dt

0
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lind

Daher

00
A(t )  =  j" P( x )  .S  (t — x ) . dx.

r

g(z) =  —  I  d t . E { t )  J  P ( x ) . S ( t  — x  — z)dx-
0 0 

T oc
=  —  I  f  P ( x ) . S ( t  —  X  - z ) . E ( t ) . <

0 0

CO

g ( z ) =  I P(x) . /(x +  z ).

dx dt

dx.

Kennt man also die Spiegelkurve f(z)  und die Fluoreszenzkurve g(<), so 
läuft die Bestimmung von P(x)  einfach auf die Lösung einer linearen In te
gralgleichung hinaus, bezw. auf die numerische oder graphische Lösung 
eines Systems von sovielen linearen Gleichungen, wieviel Punkte der Spie
gelkurve man kennt. Über die praktische Anwendbarkeit dieser Methode 
wird erst eine eingehendere theoretische und experimentelle Untersuchung 
entscheiden. Fälle, in denen die Analyse der Abklingkurve von Interesse 
wäre, sollen später besprochen werden.

3. Depolarisation durch B r o io n sehe Bewegung.

Eine indirekte Methode zur Bestimmung der m ittleren Lebensdauer 
der Fluoreszenz, die zu guten Resultaten führt, ergibt sich aus Messungen 
der Depolarisation. Bei (atomaren) Gasen und Dämpfen bew irkt die durch 
ein äusseres Magnetfeld hervogerufene L a rm o r p rä z e s s io n  eine H er
ausdrehung des Oszillators aus seiner Anfangslage, in der er angeregt 
wurde. Je  grösser die Leuchtdauer des Oszillators gegen die Periode der 
L a r m o r  präzession, umso grösser wird auch die durch das Magnetfeld be
w irkte Depolarisation sein. In  Flüssigkeiten übernimmt die Brownsche Mo
lekularbewegung die Rolle des Magnetfeldes. Eine Theorie wurde zuerst 
von L e w s c h i n M) und etwas später von F. P e r r i n 14) durchgeführt. 
Da P e r r i n  ein eigenes R eferat hierüber geben wird, sei nur kurz 
das Ergebnis seiner Theorie genannt, die etwas weiter reicht als die L e w-
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s c h i n sehe. Es ist

P . .  Po

p ist der bei der V iskosität vj beobachtete Polarisationsgrad, p0 der Grenz
wert, dem der Polarisationsgrad mit w achsender V iskosität zustrebt, 
V  das Volumen des Farbstoffm oleküls, R  die G askonstante und T  die abso
lute Tem peratur. Der reziproke Polarisationsgrad ist also eine lineare 
Funktion der Tem peratur, oder bei konstan ter Tem peratur, der reziproken 
V iskosität. V ariiert man z. B. letztere stetig , was sich durch Mischung 
zweier Lösungsm ittel verschiedener V iskosität leicht erreichen lässt, so 
kann man bei einer Annahme über das Volumen des leuchtenden Moleküls 
aus der Neigung der erhaltenen Geraden auf die m ittlere Verweilzeit  ̂
schliessen oder kann man um gekehrt bei bekannter Verweilzeit das Volu
men des (als kugelförmig vorausgesetzten) Moleküls erm itteln.

In sehr engem Zusammenhang steht die m ittlere Lebensdauer der an
geregten Moleküle mit der A u s b e u t e  der Fluoreszenz. Im allgemeinen 
gehen beide parallel, und zwar unabhängig davon, ob der gelöste F arb
stoff an sich in der optimalen K onzentration von vornherein geringe Aus
beute ergibt oder ob diese durch hohe K onzentration oder durch Zusatz ge
wisser „auslöschender” Substanzen künstlich herabgesetzt worden ist. So 
hat z. B. Fluoreszein in wässeriger Lösung bei optim aler K onzentration 
eine Lebensdauer von ca. 5.10~ 9 sec, w ährend E rythrosin  bei einer etwa 
50 mal kleineren Ausbeute nur eine Lebensdauer von ca. 8.10~u sec hat.

Eine gewisse Vorsicht in der Anwendung des Begriffes der Ausbeute 
ist insofern nötig als das Lösungsm ittel selbst absorbieren kann ; es gibt 
daneben aber auch fluoreszierende Substanzen mit „ inaktiven” A bsorptions
banden, die wie F ilter wirken, und also die Ausbeute, nicht aber die Le
bensdauer herabsetzen 20).

In der künstlichen H erabsetzung der Ausbeute durch Zufügen auslö- 
schender Substanze ergibt sich nun in ähnlicher Weise wie bei Gasen und 
Dämpfen eine Methode zur Erm ittlung der natürlichen Lebensdauer. Mit 
der Annahme, dass jedes Molekül dieser Frem dsubstanz, das in eine das 
angeregte Molekül umgebende „W irkungssphäre” eindringt oder sich schon

4. Lebensdauer und Ausbeute.

5. Auslöschung durch Fremdstoffe.
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innerhalb dieser befindet, mit Sicherheit die Anregung zerstört, finden 
F r a n k  und W a  w i 1 o w 15) den folgenden Zusammenhand zwischen 
der Ausbeute L  und der „natürlichen ’ Lebensdauer x0:

L0 ist hierbei die maximale Ausbeute, w das Volumen der W irkungssphäre, 
r deren Radius, Oj und o, resp. die Radien des Farbstoffmoleküls und des 
Moleküls der Frem dsubstanz, c die Konzentration der letzteren in g/cm3. 
N  deren Anzahl in 1 g der Lösung, k  die B o l t z m a n n  konstante, T  die 
absolute Tem peratur, r\ die V iskosität des Lösungsmittels und z  die Grösse
( r + o j i / l o j - f  a2).

Für nicht zu grosse K onzentrationen hängt also die natürliche Le
bensdauer x0 linear mit der reziproken Ausbeute zusammen. Messpunkte 
für verschiedene Konzentrationen c der auslöschenden Substanz liegen da
her auf einer Geraden, aus deren Neigung man bei einer Annahme über den 
W irkungsradius und die Molekülgrössen x0 bestimmen kann. Schon für 
w =  0, 2 =  0 ergeben sich W erte, die innerhalb 30 bis 40% mit den auf 
andere Weise unabhängig gemessenen übereinstimmen. Die Theorie bietet 
in dem V erhalten der w i r k l i c h e n  Lebensdauer x eine Prüfungs
möglichkeit. Es soll nämlich die Beziehung

bestehen. Da die Exponentialfunktion für die betrachteten Anwendungen 
bei Auslöschung durch Frem dsubstanzen sehr nahe 1 ist, ist die wirkliche 
Lebensdauer proportional der Ausbeute. Mit abnehmender Ausbeute 
wächst daher auch der Polarisationsgrad, und zwar muss nach der oben 
besprochenen P e r r i n sehen Formel eine lineare Beziehung zwischen dem 
reziproken Polarisationsgrad und der Ausbeute bestehen. F r a  n k 
und W  a w i 1 o w konnten dies experimentell sehr gut bestätigen. Durch 
Vergleich der durch die Depolarisationsmethode gemessenen natürlichen 
Lebensdauern mit den aus der obigen Theorie folgenden konnten sie weiter 
interessante Beziehungen finden zwischen der V iskosität des Lösungs

3 1)3,02

oder für kleine K onzentrationen der Fremdsubstanz

lo_ _  gmNc 5 , N c k  T z ( y y -\-

iu Nc
. e

L
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m ittels und der Grösse der W irkungssphäre. Eine Erw eiterung und V er
feinerung der dargestellten Theorie wurde kürzlich von S v e s h n i -  
k  o f f 2?) gegeben. Neuerdings wurde die G ültigkeit der obigen Beziehung 
zwischen Ausbeute und Lebensdauer bei Auslöschung durch Frem dstoffe 
von S z y  m a n o w s k i 16) durch Lebensdauermessungen m ittels des I luo- 
rom eters bestätigt. Die erw ähnte Beziehung gilt auch für Gase. Der V er
fasser fa n d 17) durch Messungen mit dem Fluorom eter, dass die L e 
bensdauer von N atrium resonanzstrahlung bei Zusatz des auslöschenden 
Stickstoffes sich verringert, w ährend sie bei Zusatz des nicht aus
löschenden Heliums unverändert bleibt. Ich möchte dieses R esultat, 
trotzdem  es nicht hierher gehört, in diesem Zusammenhang ausdrücklich 
erwähnen, weil es A utoren wie M i t c h e l l  und Z e m a n s k  y für unver
ständlich erklären. Es ist ihnen offenbar nicht bekannt, dass Stösse
2. A rt die Lebensdauer herabsetzen, denn sie schreiben in ihrem sonst aus
gezeichneten und gründlichen Buch 1S): „The dependence of the lifetime on 
the foreign gas pressure brings up the possibility of a new kind of collision 
process, namely, one in which an excited atom is stim ulated by an 
im pact with a foreign gas molecule to rad iate sooner than it ordinarily  
would. If such a collision process takes place, it. is hard  to understand 
why a nitrogen molecule should be effective and a helium atom  should not. 
In fact, one would expect the opposite to be the case, inasmuch as n itro 
gen is known to quench sodium resonance radiation, thereby tak ing  the 
excitation energy of the excited sodium atom aw ay and not allowing it to 
radiate, whereas helium does not quench sodium resonance radiation  .

6 . Konzentrationsauslöschung.

Ein interessantes, aber noch wenig geklärtes Gebiet bilden die F ra 
gen, die mit der V erringerung der Fluoreszenzausbeute bei Erhöhung der 
K onzentration der Farbstoffm oleküle selbst Zusammenhängen. Sie können 
des beschränkten Platzes wegen hier nur eben gestreift werden und auch 
nur soweit sie die Abklingzeit betreffen.

W ass vor allem auf fällt, ist die gänzlich andere A bhängigkeit der 
reziproken Ausbeute von der Eigenkonzentration. Sie fä llt n icht mehr 
wie bei Auslöschung durch Frem dm oleküle linear m it der K onzentration 
ab. sondern exponentiell. Nach W a w i l o w “ ) gilt:

I a (c — c0)
^ -  =  e 
L

m it a und c0 als K onstanten. F ür c0 =  0 stim m t diese Formel m it einer 
schon früher von F. P e r r i n  20) angegebenen überein. Der G rundgedanke



der Begründung, die P  e r r  i n gibt, liegt darin, dass die Auslöscliung 
nicht durch Stösse der von dem angeregten Molekül mehr oder weniger e n t
fernten gleichartigen, nicht angeregten Farbstoffmoleküle verursacht wird, 
sondern schon durch deren Anwesenheit allein. Eine Stütze für diese Auf 
fassung sind die Versuche von L e w s c h i n  21), der fand, dass auch in 
festen Lösungen die obige Abhängigkeit gilt. Allerdings ist —  worauf ich 
am Schluss noch zurückkommen will — in der Beurteilung der Ergebnisse 
an kolloidalen Lösungen grosse Vorsicht nötig. ( L e w s c h i n  zieht aus 
anderen Gründen auch Polym erisation zur Erklärung herbei). W enn der 
G rundgedanke der P e r r i n  sehen Theorie gut begründet ist, dürften 
leider die Ansätze der Rechnung kaum  aufrechtzuerhalten sein. Auch die 
Stosstheorie, die W  a  w i 1 o w zu der obigen Exponentialformel führt, 
dürfte durch die zitierte Arbeit von F r a n k  und W a w i 1 o w überholt 
sein, und in dieser überwiegt das l i n e a r e  Glied über das exponentielle. 
Vor allem aber gibt diese Theorie die neuen Ergebnisse von S z y m a n o w -  
s k  i n icht wieder. Nach ihr soll die Fluoreszenzstrahlung nach dem Gesetz

(±  , J_\_ coNc - v r  ■ n
1 =  lQ.e  .e

abklingen. Wie man sieht beeinflusst die Exponentialfunktion, die den 
K onfigurationsanteil darstellt, zwar die Ausbeute, aber nicht die Lebens
dauer. Das hat zur Folge, dass x0/x s t r e n g  linear mit der Konzentra
tion wachsen und für eine feste Lösung (bei der wegen des Konfigurations- 
anteils die Ausbeute konzentrationsabhängig bliebt) stets den W ert 1 haben 
soll. S z y m a n o w s k  i 22) hat nun mit dem Fluorom eter Lebensdauermes- 
sungen bei verschiedenen K onzentrationen angestellt und gefunden, dass 
sich x0/x ebenso wie L jL  auch nicht annähernd durch eine Gerade darstellen 
lässt. Hingegen liegen sowohl die Messpunkte von L jL  als auch die von 
~o]~ dann auf Geraden, wenn man die Kurven auf halblogarithmisches P a 
pier umzeichnet. (Fig. 3). Beide Grössen hängen danach in folgender Weise 
von c ab:

I /  r  I a ( c  —  c„)
IT ^L  , A k l  _  P
i L  Z f

Für z0lz ist für Fluoreszein in W asser cn =  1,3. 1 0“ 3 g/cm 3, für L J L :
0.6 . 10"“3 g/cm2 a ist für x0/x um ein geringes kleiner als für L jL .  Es gilt

L  T
also auch hier wieder angenähert die Beziehung —  =  — und es scheint.

L x
überhaupt fraglich, ob man dem verschiedenen Verlauf der beiden Geraden
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reelle Bedeutung beimessen soll, denn die Ausbeutekurve hat b z y  m a- 
n o w s k  i nicht an den von ihm verwendeten Farbstoffen selbst gemessen, 
sondern einer Arbeit von W a w i 1 o w entnommen. W äre sein Farbstoff

Fig. 3.

etwas weniger rein als der von W a w i 1 o w, so müsste in der T at die

^ '-G erade tiefer liegen. Genau das Gegenteil der hier erwähnten Er 
L
gebnisse, nämlich W achsen von t bei wachsender Konzentration erhält 
M i t r a 28), doch dürfte dieses R esultat höchstens die Unanwendbarkeir 
der Depolarisationsmethode bei hohen Farbstoffkonzentrationen beweisen.

Es scheint, dass nur eine Konfigurationstheorie die exponentielle 
K onzentrationsabhängigkeit geben kann. P. P  r i n g s h e i m 23) hat da
rauf hingewiesen, dass eine solche vollkommen zwanglos auch die Ab
nahme der Lebensdauer beschreiben kann. F üg t m an näm lich zur W ahr
scheinlichkeit der spontanen D esaktivatiön des angeregten Moleküls durch

Strahlung, ' . dt, die W ahrscheinlichkeit einer D esaktivatiön durch

strahlungslosen Energieverlust infolge Anwesenheit eines in der E n tfer
nung r befindlichen störenden Moleküls, f(r)d t, hinzu, so ergibt sich für 
die Gesam twahrscheinlichkeit der D esaktivatiön nach der Zeit t:

-
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Die reziproke m ittlere Lebensdauer aller Moleküle, die in der Entfernung r

einen S törer haben, wird daher —  +  f(r), also grösser als die der un-
T °gestörten Moleküle. Die wirkliche mittlere Lebensdauer ergibt sich durch 

Summation über alle möglichen Konfigurationen unter Berücksichtigung 
ihrer thermodynamischen W ahrscheinlichkeiten. Die Theorie ist zur Zeit 
noch nicht vollkommen durchgeführt. Eine experimentelle Prüfung wäre 
indessen schon je tz t möglich. Ln Gegensatz zu der oben besprochenen 
Theorie müsste nämlich auch in einer festen Lösung die Lebensdauer mit 
der K onzentration abnehmen. Dies müsste mit dem Fluorometer nach
weisbar sein. (Die Depolarisationsmethode ist für diesen Zweck unbrauch 
bar, denn die Eigenkonzentration zerstört in noch völlig ungeklärter Weise 
die Polarisation der Fluoreszenz). Der Grund, warum der Konfigura
tionsfaktor in F r a n k - W a w i l o w  sehen Theorie keinen Einfluss 
auf die Lebensdauer hat, liegt darin, dass die Verfasser annehmen, jedes
innerhalb der „W irkungssphäre” befindliche Molekül lösche m i t  S i 
c h e r h e i t  aus, während P. P r i n g s h e i m  keine scharfe Sphäre ab
grenzt, sondern in jeder Entfernung Auslöschung mit einer gewissen W ahr
scheinlichkeit zulässt.

7. Abklingen der Komponenten polarisierter Fluoreszenz.

Zum Schluss sei noch ganz kurz auf eine Arbeit von J a b ł o ń s k i 24) 
hingewiesen, die für die Methodik der Messung von Lebensdauern wichtig 
ist, daneben aber auch von allgemeinerem Interesse sein dürfte. J a b ł o ń 
s k i  zeigt, dass Abklingfonn und Abklingzeit vom Polarisationszustand 
der Fluoreszenz abhängt. Der Effekt ist eine Folge der Drehung der an
geregten Moleküle durch Brownsche Bewegung. Am einfachsten über
sieht man die Verhältnisse, wenn man einen einzigen angeregten und nun 
exponentiell ausklingenden klassischen Resonator betrachtet. Im Augen
blick der Anregung stehe sein Dipolmoment senkrecht zur Beobachtungs
richtung; während der A usstrahlung dreht sich nun aber infolge der Brown
schen Bewegung der Dipol und es kommt dann in der Beobachtungs
richtung nur die jeweilige zu dieser senkrechte Komponente des elektri
schen Vektors zur W irkung. Die Strahlung klingt also scheinbar schneller 
ab. L iegt dagegen im Zeitpunkt der Anregung das Dipolmoment in der 
Beobachtungsrichtung, so ist zu Beginn der Ausstrahlung die Intensität 
in dieser gleich null, steigt im Laufe der Drehung des Dipols an und klingt 
erst dann wieder ab. Hat man eine Gesamtheit stark  anisotroper Molekü
le, die man mit polarisiertem  Licht anregt, so werden im wesentlichen nur 
die angeregt, deren Moment parallel zum elektrischen Vektor steht und
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man hat dann je nach der Polarisationsrichtung des Prim ärlichtes den 
einem oder den anderen der beiden Fälle realisiert. J a b ł o ń s k i  findet. 
dass sich in beiden Fällen die zeitliche Abklingform als Summe zweier E x
ponentialfunktionen darstellen lässt, deren eine als K onstante die m ittlere 
Lebensdauer, deren andere die die Brownsche Bewegung bestimmenden 
Grössen enthält. Bei Beobachtung senkrecht zum elektrischen Vektor er
hält man das \Ton der m ittleren Lebensdauer stärker abweichende Resultat. 
Die wirkliche Lebensdauer findet man hingegen bei Beobachtung unter 
einem W inkel von 35,3° zum elektrischen V ektor des anregenden Lichtes. 
S z y m a n o w s k i 25) hat durch Messungen mit dem Fluorom eter diese 
Überlegungen vollauf bestätigt. Er findet z. B. für „Rhodamin B extra" in 
Glycerin für Anregung mit dem elektrischen V ektor senkrecht zur Beobach 
tungsrichtung x —  (3,87 +  0,3) . IO-9  sec, parallel zur B eobachtungsrich
tung  (4,73 +  0,3) . 10 sec. In teressant ist, dass sich auch für feste Lösun 
gen analoge R esultate ergeben. F ür „Rhodam in B extra" in fester Zucker
lösung z. B. ergibt sich 3,9 bezw. 4,7 . 10-9  sec, für Fluoreszein, gleichfalls 
in fester Zuckerlösung 4,1 bezw. 5,0 . 10-9  sec. Da man kaum  annehmen 
kann, dass die Farbstoffm oleküle in wirklicher fester Lösung die für die 
Grösse dieses Effektes notwendige freie D rehbarkeit aufweisen, muss man 
wohl annehmen, dass es sich tatsächlich um Lösung innerhalb flüssiger 
Zentren handelt. Übrigens ist dieses V erhalten kolloidaler Lösungen vori 
Polarisationsuntersuchungen her schon lange b e k a n n t20). Die Polarisation 
der Fluoreszenz ist in diesen stets kleiner als man sie der V iskositä t nach 
erw arten sollte.

Der besprochene Effekt geht in seinen Anwendungsmöglichkeiten 
w eiter als Polarisationsuntersuchungen. E r kann sicher nur als Folge einer 
Drehung des Moleküls während der Dauer der Anregung  auftreten , w äh
rend D epolarisation auch andere, statische Ursachen haben kann  (Defor
m ation, Assoziation etc.). Es wäre interessant, diesen Effekt zur Untersu
chung der N atur der Depolarisation bei Erhöhung der E igenkonzentration 
heranzuziehen. Es liesse sich auf diese Weise entscheiden (ohne dass man 
wie bei Anwendung der P e r r i n  sehen Methode die Lösung selbst v erän 
dern müsste), ob es sich hier um einen statischen oder dynam ischen Effekt 
handelt. Die Messungen von S z y m a n o w s k i  (die leider nicht von p a 
rallelgehenden Polarisationsm essungen begleitet sind) reichen zu einer 
K lärung dieser Frage nicht aus.
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A. J - a b ł o ń s k  i (Warszawa).

Ü ber einige optische E igenschaften der in  festen 
un d  flüssigen M edien eingebetteten  M oleküle.

Institu t für Experim entalphysik der Josef P iłsudski Universität
in Warschau.

(E ingegangen am 15. März 1936).

Ein absorbierendes und ev. photolumineszenzfähiges Molekül (Farb
stoffmolekül), das sich in einem durchsichtigen Einbettungsmedium  (feste 
bzw. flüssige Lösung) befindet, bildet mit den umgebenden E inbettungs
mediummolekülen zusammen ein „FarbstoffZentrum”.

Zwischen den Bedingungen, in denen sich das Farbstoffmolekül im 
Farbstoffzentrum  befindet und denjenigen der Dampfmoleküle und Atome 
bei niedrigen Dampf- bzw. Frem dgasdrucken, bestehen wesentliche U nter
schiede. W ährend z. B. bei der Erregung der Resonanzstrahlung der einato
migen Moleküle feste Phasenbeziehungen zwischen erregender und em ittier
ter Strahlung bestehen, werden die Phasenbeziehungen im Fall der F arb 
stofflösungen ständig durch die Nachbarmoleküle des Einbettungsmediums 
gestört. Das bew irkt, dass ausser der kohärenten sekundären Wellen, de
ren Existenz zur E rklärung der Dispersionserscheinugen angenommen wer
den muss, auch inkohärente Wellen, deren Frequenzgebiet dem Eigenfre
quenzgebiet des Farbstoffzentrum s entspricht, em ittiert werden. Diese 
inkohärente Strahlung ist die Photolum ineszenzstrahlung des Farbstoff
zentrums. Übrigens ist die Kohärenz auch wegen der spektralen Verschie
bung der em ittierten Strahlung gegen die erregende unmöglich l)-

Diese Situation erlaubt es, anzunehmen, dass sich auch während der 
W irkung der erregenden Strahlung ein Bruchteil der Farbstoffmoleküle 
im erregten Zustand, der andere im Grundzustand befindet (eine Annahme.

i)  A. J a b ł o ń s k i, ZS. f. Phys. 95, 53, 1935: ZS. f. Phys. 96, 236, 1935.
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die nach W e i s s k o p f 1) für den Fall der R esonanzstrahlung nicht a u f• 
recht zu erhalten ist) und dass der A bsorptionsakt ein zeitlich von dem 
Em issionsakt getrennter Vorgang ist, wie es in der älteren  Q uantentheorie 
angenommen wurde. Es darf also der Begriff der Verweilzeit des Farbstoff
moleküls im erregten Zustand ohne Bedenken benutzt werden.

Es seien je tz t die daraus folgenden Konsequenzen für die In tensitäts
verteilung in Spektren der Farbstofflösungen besprochen. Die Energie der 
Rotationsbew egung der Farbstoffm oleküle ist wohl für die spektrale Inten
sitätsverteilung belanglos 2). Für die D eutung der hier zunächst zu bespre 
chenden E igenschaften der Spektren genügt die Anwendung des k l a s 
s i s c h e n  F r a n c k - C o n d o n  Prinzips. Danach ändert sich die k i
netische Energie der Kernbewegung im Augenblick des E lektronensprun
ges nicht merklich. Es gilt also:

.  *
hv =  E ’ ~  E = E ' e- E e +  P \ K ) - P ( K )  ( 1)

wo v die augenblickliche Eigenfrequenz des Farbstoffzentrum s, E bzw. E ’ 
die Gesamtenergie desselben im Grund- bzw. im erregten Zustand, E e und 
P (K ) bzw. E'e und l r (K ) die entsprechende Elektronenenergie bzw. die 
gesamte potentielle Energie bei gegebener K onfiguration K  aller Kerne im 
Farbstoffzentrum  bedeutet. Infolge der thermischen Bewegung der Kerne 
(Oszillationen) und der Moleküle schwankt die potentielle Energie des 
Zentrums ständig um einen durch die Tem peratur der Lösung bestimmten 
M ittelwert. Die Grösse der Schwankungen hängt ebenfalls von der Tempe
ra tu r ab.

Im allgemeinen ist P (K ) =\=P'(K) für die gleiche Konfiguration K. 
Die grösste Änderung erfährt bei dem Elektronensprung derjenige Anteil 
der gesamten potentiellen Energie P(K ), der zur potentiellen Energie der 
Kerne des Farbstoffm oleküls selbst gehört. Für die In tensitätsverteilung 
im Absorptions- bzw. Em issionsspektrum  und deren gegenseitige spektrale 
Verschiebung, ist also hauptsächlich die Oszillationsenergie des Farbstoff
moleküls selbst verantw ortlich. Die Schwankungen des von der W echsel
wirkung des Farbstoffm oleküle mit den Nachbarm olekülen herrührenden 
Anteiles der potentiellen Energie bewirken die Verw aschenheit der Farb- 
stoffmolekülterme und deren spektrale Verschiebung, deshalb fliessen ge
wöhnlich die Einzelbanden bei höheren Tem peraturen zusammen und bil

Q V. W  e i s s k o p f, P hys. ZS. Sow . U nion 4, 97, 1933.
2) D ass die R olle der Rotationsbewegung- höchstens nur äusserst gerin g  sein  

kann, geh t aus einer Bem erkung von  F. P e r r i n (Ann. de P hys. 12. 250. 1929) 
hervor.
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den breite verwaschene Banden x). In vielen Fällen gelingt es, diese ver
waschenen Banden durch Erniedrigung der Tem peratur in schmale Ein
zelbanden aufzulösen 2). Da nach dem klassischen  F r a n c k - C o n d o n  
Prinzip die Eigenfrequenz für einen bestimmten E lektronensprung durch 
die K onfiguration der Kerne eindeutig bestimmt ist, so hängt die spektrale 
Intensitätsverteilung nur von der „K onfigurationsverteilung” des Ausgangs
zustands ab. Zu jeder Tem peratur gehört eine bestimmte Konfigurations
verteilung. Sie ist für verschiedene Elektronenzustände des Farbstoffmo
leküls verschieden. Die den Oszillationsbewegungen entsprechenden K on
figurationsänderungen erfolgen rasch im Vergleich mit der m ittleren Ver
weilzeit des Farbstoffmoleküls im erregten Zustand. W ährend dieser Ver
weilzeit stellt sich die der gegebenen Tem peratur der Lösung entspre
chende statistische Verteilung der Oszillationsenergie ein. Die mehr ma
kroskopischen Änderungen der K onfiguration der Moleküle in den Farb 
Stoffzentren eines festen und vermutlich auch eines genügend viskosen 
flüssigen Körpers dauern nicht mehr kurz im Vergleich mit der oben er
wähnten m ittleren Verweilzeit des Moleküls im erregten Zustand. In festen 
Körpern sind auch räumliche Schwankungen möglich —  verschiedene 
Farbstoffzentren können dauernd verschieden beschaffen sein. In solchen 
Fällen würde verschiedenen Zentren eine verschiedene Eigenfrequenzver
teilung für eine gegebene Tem peratur entsprechen. In dünnflüssigen Lö
sungen erfolgt sowohl die Absorption wie auch die Emission durch Zentren, 
in denen die Konfigurationsverteilung dem statistischen Gleichgewicht mit 
der Umgebung entspricht. Die Konfiguration bei der Emission ist von der 
im Augenblick der Absorption vorhandenen völlig unabhängig. Falls ein 
einziger Ausgangselektronenzustand der Emission im Spiel ist (aber nur 
in diesem Fall!), ist die Intensitätsverteilung im em ittierten Spektrum  von 
der erregenden Welle unabhängig. Im Fall der festen (bzw. sehr viskosen) 
Lösungen sind Abweichungen von dieser Regel möglich. Experimentell 
wurde jedoch das Auftreten von Abweichungen noch nicht einwandfrei 
nachgewiesen —  man kann nie sicher sein, ob tatsächlich nur ein einziger 
E lektronenübergang im Spiel i s t 3).

Es ist nicht schwer einzusehen, dass bei den in den Experim enten ge
wöhnlich benutzten Tem peraturen die S t o k e s  sehe Regel praktisch immer

1) F. P e r r i n ,  Ann. de phys. (X. S.) 12, 169, 1929; A. J a b ł o ń s k i ,  ZS. 
f. Phys. 73, 460, 1931.

2) Vgl. z. B. das Fhioreszenzspektrum  des festen Benzols (P. P  r i n g s  h e  im , 
Fluoreszenz u. Phosphoreszenz, Berlin, 1928 und Hdb. d. Phys. B. XXIII/1, 2 A uflage); 
vgl. auch B. T w a r o w s k a ,  Acta P liys. Pol. 3, 401, 1934.

3) L. T u r n e r  m a n  n, C. R. Acad. Sei. U. R. S. S. I, 471, 1935; A. J a b 1 o ń- 
s k i, P hys. ZS. Sow. Union 8, 105, 1935.

13
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erfüllt sein muss 1). Die Schwankungen der potentiellen Energie finden 
um das Minimum derselben statt. Bei derjenigen Konfiguration im Zent
rum, bei der die gesamte potentielle Energie Minimum ist, ist auch die 
W echselwirkungsenergie des Farbstoffm oleküls mit den Nachbarm olekülen 
nur wenig von dem Minimum der W echselwirkungsenergie verschieden. 
Der E infachheit halber wollen wir hier diesen Unterschied vernachlässigen. 
Die dem Minimum der potentiellen Energie entsprechende Konfiguration 
für den Grundzustand sei K y, für den erregten K 2 , dabei ist K, =k K., 
Für das Maximum der Absorptionsbande gilt angenähert:

h vA =  E e — E e -\- P \ K , )  -  P{KX). (2 )

Für das Maximum der Lumineszenzbande:

h \  s f e  -  E e +  P'{K2) -  P(K2). (3 )

Es gilt ausserdem:
P(Kt ) <  P(K2) (4 )

und
P \ K X) >  P \K 2), (5 )

da P{K \) °°  Minimum für den G rundzustand und P'(K2) Minimum für 
den erregten Zustand ist.

Daraus ergibt sich:

hvA - h v L™ P'(Kl ) -  P \ K 2) +  P(K2) -  P(KX) >  0 ,  (6 )

das Maximum der Absorptionsbande liegt also bei höheren Frequenzen als 
dasjenige der Emissionsbande ( S t o k e s s c h e  Regel). Wie diese Ib e r le 
gung zeigt, sind auch Fälle, in denen die Gl. (6) nicht erfüllt ist, prinzipiell 
denkbar, solche Fälle sind aber dem Referenten nicht bekannt.

W ächst die Tem peratur der Lösung, so werden neue Oszillationen 
angeregt, die Schwankungen der potentiellen Energie werden grösser und 
daher die Banden breiter. Gleichzeitig verschieben sich manchmal die Ma- 
xima der Banden ein wenig. Es scheint, dass die K ernoszillationen für die 
Verschiebung verantw ortlich sind, nicht aber die durch die Ä nderung der 
Dichte der Lösung bedingte Ä nderung der potentiellen Energie, sonst 
müsste man erwarten, dass ein hoher Druck ähnlich wie die Tem peraturer
niedrigung die Lage der Maxima beeinflussen müsste. Die Untersuchungen 
der Absorption der Farbstofflösungen bei hohem Druck ( L y o n s  500

U Vgl. auch F. P e r  r i n ,  Ann. de phys. (X. S.) 12, 169. 1929 und A. J a 
b ł o ń s k i .  ZS. f. P hys. 73, 460. 1931.
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Atm. und der Referent 1900 Atm.) ergaben ein negatives Ergebnis. Diese 
R esultate sind jedoch vielleicht noch nicht als endgültig anzusehen.

Nach L e w s c h i 11 *) zeigt die spektrale Verteilung in einer Fluores
zenzbande (die durch die relative Häufigkeit der Emission verschiedene] 
Quanten und nicht durch die Energieverteilung bestimmt ist) in zahl
reichen Lösungen eine „spiegelbildliche" Symmetrie mit der spektralen 
V erteilung der zu dieser Bande gehörigen Absorptionsbande. Allerdings 
scheint diese Symmetrie eine nicht, allgemeine Eigenschaft der Spektren 
von Lösungen zu sein 2).

Ich möchte hier einen Versuch einer theoretischen Deutung des 
„Spiegelkorrespondenzgesetzes” mitteilen. Zu unseren Betrachtungen 
wollen wir die wellenmechanische Fassung des F r a n c k - C o n d o n  
P rin z ip s3) heranziehen. Der Einfachheit halber wollen wir hier ausser 
der E lektronenzustandsenergie bloss die Oszillationsenergie der Atom
kerne im Zentrum berücksichtigen, da ja die letztere im W esentlichen für 
den Intensitätsverlauf innerhalb der Banden verantw ortlich ist.

Unter diesen Voraussetzungen lässt sich die totale Eigenfunktion 
des Zentrums angenähert als Produkt der Elektronen- und der Oszilla
tionseigenfunktion darstellen. Wenn die Amplitude des schwingenden 
elektrischen Dipols von den Koordinaten der Kerne praktisch nicht ab 
hängt, so ist die relative W ahrscheinlichkeit der mit dem Absorptionsvor
gang verbundenen Änderung der Oszillationsenergie E —> E' durch P 2EE, 
gegeben, wo

PEE, =  C . f  W ^ E j W ^ E ' )  d K  (7)

ist. C ist eine m ultiplikative Konstante, eine der zum E lektronen
grundzustand gehörigen Oszillationseigenfunktionen, \F2 eine der zum 
erregten Zustand gehörigen Oszillationseigenfunktionen, dK  das Volum
element des 3 f  - dimensionalen Raumes (f — die Anzahl der Kerne im

E' — EZentrum). Der Relativwert des Absorptionskoeffizienten fürv =  v0-|  —
JL 1

ist e ~kT . PEE, proportional (v0 — Differenz der Elektronenterm e).

Die relative Häufigkeit, mit der die Quanten von symmetrischer Frequenz

!) W. L. L e w s c h i  n, ZS. f. P hys. 72, 382. 1931; Acta P hysicochim ica  
URSS. 1, 685, 1935; C. R. Ac. Sc. URSS. 2, 406, 1936 u. a.

2) Man vergleiche z. B. die von S. S z c z e n i o w s k i, (C. R. Soc. Pol. de 
P hys. fase. VIII, 53, 1927) und B. T w a r o w s k a  (Acta Phys. Pol 3, 401, 1934 u. a.) 
veröffentlichten Fluoreszenz- und Absorptionskurven von verschiedenen Lösungen.

3) E. U. C o n d o n, Phys. Rev. 32, 858, 1928; H u t c h i s s o n ,  Phys. Rev. 
36, 410, 1930.
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/ , E
v — v   E — E em ittiert werden, ist durch e *?' . P'JL, gegeben, wo

0 h

P'EE, =  C . J H:'2 ( £ )  U-, ( E)  d K  (8)

Die Bedingung des A uftretens der Spiegelsym metrie ist:

^EE' =  P ee '- (•')

Es ist klar, dass diese Bedingung im allgemeinen nicht erfüllt zu 
sein braucht. E rfüllt jedoch das Fluoreszenzzentrum  gewisse Bedingun
gen, so kann eine (mindestens angenäherte) Spiegelsymmetrie auftreten.

Kann der Schwingungszustand des Zentrums durch eine Summe der 
praktisch voneinander unabhängigen harmonischen Normalschwingungen 
(für kleine Amplituden!) dargestellt werden, so zerfällt nach H u n d 1) 
die S c h r ö d i n g e r  sehe Gleichung für die Kernbewegungen in 3 f— 6 

unabhängige Gleichungen 2) :

d 2 Ui I I  2 £ 2 \
+  p  [ 2  W< — co,2 4? I U i = 0  ( 7 = 1 ,  2 , 3 , . . .  3 / — 6) ( 10 )

Die Oszillationseigenfunktion ( ^ \  bzw. lF2) ist dann:

3 / —6

i =  n  &  (*/)• ( " >
i =  1

Somit ist das Problem auf dasjenige der linearen harmonischen Oszillato
ren, dessen Lösung gut bekannt ist, zurückgeführt.

Die Energiewerte der Normalschwingungen sind:

Wi =  (n - f  V2) h «>/ (i =  1, 2 ,..........  3 / -  6 ) (12)

Die dazu gehörigen Eigenfunktionen sind diejenigen des harmonischen 
Oszillators.

Es ist nun leicht zu zeigen, dass wenn sich mit dem E rregungszu
stand nur die Ruhelage des „Oszillators ’, nicht aber die Eigenfrequenz

0  F. H u n  d, ZS. f. Phys. 43, 805, 1927.
2) Durch entsprechende W ahl des K oordinatenm assstabs w ird erreicht, dass  

die Massen der Kerne nicht exp liz ite  in den G leichungen auftreten.
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d e r  N o rm a ls c h w in g u n g e n  ä n d e r t , d a s  S p ie g e lk o rre s p o n d e n z g e s e tz  s tre n g  

e r f ü l lt  is t . Ä n d e rt  s ic h  je d o c h  a u c h  d ie  E ig e n f re q u e n z , so is t  d ie  S y m 

m e tr ie  n ic h t  v o llk o m m e n .

E s  g e n ü g t d ie  Ü b e r le g u n g  fü r  e in e  d e r  N o rm a ls c h w in g u n g e n  d u rch  

z u fü h re n ; es g ilt  j a  n a c h  u n s e re n  V o ra u s s e tz u n g e n :

3 / —6

I Wt W2 ä K = T l  I Uu  (5/) Uv  (*/) ä i i .  ( 13)
i = 1

I s t  d ie  B e d in g u n g  (9) fü r  je d e  d e r  N o rm a ls c h w in g u n g e n  e in z e ln  e r

f ü l lt ,  so  is t  s ie  a u c h  fü r  d ie  G e s a m th e it  a l le r  N o rm a ls c h w in g u n g e n  e rfü llt  

B e t r a c h te n  w ir  a lso  e in e  e in z ig e  N o rm a ls c h w in g u n g . D ie  p o te n t ie lle  E n e r 

g ie  a ls  F u n k t io n  d e r  N o rm a lk o o rd in a te  4 is t  fü r  d en  G ru n d z u s ta n d  d u rc h  

io2 4 2yi — ~ g eg eb en , w e n n  w d ie  E ig e n f re q u e n z  (K re is f re q u e n z )  d er

b e fra c h te te n . N o r m a ls c h w in g u n g  is t . Im  e rre g te n  Z u s ta n d  se i b e i u n v e -  

r ä n d e te r  F r e q u e n z  n u r  d ie  R u h e la g e  d es O s z i lla to rs  um  8 v e rsc h o b e n ,

a lso  Vo —  — ^ 2 ~ ~ ~  sy m m e tr is c h  in  b ezu g  a u f  4 =  0  u n d  V2 in

b e zu g  a u f  £ =  8. D ie  A b s o lu tw e rte  d e r  e n tsp re c h e n d e n  E ig e n fu n k t io u e n  

s in d  d a n n  in  b e zu g  a u f d ie se lb e n  P u n k te  s p ie g e lb ild l ic h  s y m m e tr is c h  

I s t  U n { i )  d ie  d em  n - ten  O s z illa t io n s q u a n te n z u s ta n d  e n tsp re c h e n d e  

E ig e n f u n k t io n  fü r  d en  E le k t r o n e n g r u n d z u s t a n d , so is t  U n (4 —  8; d ie se lb e  

E ig e n f u n k t io n  fü r  d en  e rre g te n  Z u s t a n d  d es M o le k ü ls . D ie  r e la t iv e  W a h r 

s c h e in l ic h k e it  d e r  O s z illa t io n s z u s ta n d ä n d e ru n g  n —» n b e i d er A b so rp t io n  

se i m it  p l n, b e ze ich n e t , d ie je n ig e  b e i d e r  E m is s io n  m it P'*n, . p nn, ist  

(v g l. G l .  (7)):

P n n ' =  C .  J Un (4) Un, (4 -  S) d 4 . (14)

D u r c h  E in s e t z e n  v o n  4 =  4' -f- 8, b e k o m m e n  w ir

Pnn' =  C . j  Un (4' +  §) Un'{i') d 4'. ( 1 5)

V e r s c h ie b e n  w ir  je t z t  d ie  R u h e la g e  d es d e r F u n k t io n  Un (£  +  8) 

e n ts p re c h e n d e n  O s z i l la to rs  v o m  P u n k t  4' =  —  8 in  d en  P u n k t  4 —  -f-  8; 

d a d u rc h  w ir d  h ö c h ste n s  d a s  V o r z e ic h e n  d es In te g ra n d e n  g e ä n d e rt :

Pnn' =  ±  I  U n  (4 —  8) U nr (4) d 4 =  +  P ' n,_ (16)
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Es gilt danach:

P n n ' =  P 'nn' • ( 17)

Die W ahrscheinlichkeit der Ä nderung des Oszillationszustandes n —> n 
ist also dieselbe bei dem Emissions- wie bei dem A bsorptionsvorgang —  
die Bedingung des A uftretens der Spiegelsym metrie ist also erfüllt.

Die von uns gemachten Voraussetzungen können höchstens bei klei
nen Oszillationsquanten erfüllt sein. Im allgemeinen werden im erregten 
Zustand die von den im G rundzustand auftretenden abweichende Eigenfre 
quenzen Vorkommen, wenn sich überhaupt jede einzelne Normalschwin
gung des erregten Moleküls als Funktion einer einzelnen Norm alkoordi 
nate des nicht erregten Moleküls darstellen lässt.

Im Fall kleiner Unterschiede in to, kann man V2 =  V1 ( i  — §) -)- 
v  (I — o) setzen, wo v  (£ — o) als kleine S törung zu betrachten ist.

Dann ist:

 ̂ d fi tji
\J% n =  U n ( i  —  5 )  - f -  U m ( 4  —  o ) .  ( 1 8 )

m

wo d  n m — -  ^  U Un Um d  £ ist.

In diesem Fall ist im allgemeinen eine genaue Spiegelsymmetrie nicht 
zu erw arten; es ist nämlich erstensP 2nn, 4= P '2n, (da d nm 4= d n’m) und 
zweitens auch En' — E n =1= En’ — En (die zum erregten  Zustand gehöri
gen Oszillationsenergien E  sind durch Akzente gekennzeichnet).

Inwieweit und in welchen Molekülen die V oraussetzungen für das 
Auftreten der Spiegelsymmetrie in W irklichkeit realisiert sind ist schwer 
zu beurteilen. Vermutlich jedoch sind die V oraussetzungen selbst nicht 
angenähert erfüllt in den Fällen, wenn die Ä nderung des Oszillationszu
standes mit dem Elektronensprung gross ist.

Ich möchte hier noch die Konsequenzen der hier entw ickelten Vor
stellungen für die Theorie der Polarisation der Photolumineszenz bespre
chen und zwar für die festen Lösungen, in denen die Farbstoffm oleküle als 
ruhend (rotationsfrei) angenommen werden dürfen. Der Einfluss der Ro
tation auf die Polarisation der Photolumineszenz ist in befriedigender 
Weise durch die Theorie von F. P e r r i n 1) wiedergegeben. Auf diese 
Theorie braucht hier nicht näher eingegangen zu werden, da sie im Refe
ra t von H e rrn ■ P e r r i n  selbst besprochen wird.

l) F. P e r r i n ,  Journ. de phys. 1. c.; Arm. de phys. 1. c.
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Den Polarisationsgrad P 0, bzw. den Depolarisationsgrad p0 der rota
tionsfreien  Moleküle bei polarisierter Erregung und bei Beobachtung der 
senkrecht zur Schwingungsrichtung der erregenden Strahlung austreten
den Photolum ineszenzstrahlung wollen wir „G rundpolarisationsgrad” bzw. 
„Grunddepolarisationsgrad" nennen. Ich möchte hier an die Definitionen 
des Polarisations- und des Depolarisationsgrades erinnern, sowie an die 
Formeln, durch die die beiden Grössen m iteinander verbunden sind:

P =  /|.'. ~ /x , (19)
/ | | + / i

p =  A  . (2 0 )
/  II

1 — P
( 21)

\ + P
und

P  =  i L - f  • (22)
1 + P

In diesen Formeln bedeutet l\\ die parallel zur erregenden Strahlung 
schwingende Komponente des Lumineszenzlichtes, 7X die dazu senkrecht 
schwingende Komponente. In experimentellen Untersuchungen über die 
Polarisation der Photolumineszenz wird gewöhnlich P benutzt. Für uns 
ist die Benutzung von p bequemer.

Nach den experimentellen Untersuchungen ist der Polarisationsgrad 
bei volkommener Unordnung der Achsenrichtungen der Farbstoffraoleküle

nie grösser als 50 %, also der Depolarisationsgrad nie kleiner als — • Öfters
3

wurden negative W erte der Polarisation gefunden1). In diesen Fällen ist 
auch der Grunddepolarisationsgrad negativ, da ja  die R otation der Mole
küle den Absolutwert der Polarisation nur vermindern kann. Man kann 
wohl als festgestellt halten, dass die beobachteten W erte des Grundpola
risationsgrades innerhalb der Grenzen 50 und — 33,33...% liegen (die ent

sprechenden Grenzen des Grunddepolarisationsgrades sind ~  und 2).

i )  S. I. W a w i l o w ,  ZS. f. Phys. 55, 690, 1932; S. M. M i t r a ,  Ind. Journ. 
of. P hys. 8, 171, 1933; J. C a h e n, Journ. chim. phys. 30, 420, 1933; A. J a b ł o ń s k i ,  
Buli. de 1’Acad. Pol. (A) 1935, S. 30 und A cta  Phys. Pol. IV , 311, 1935: P. P r i n g s -  
h e i ni u. V o g  e 1 s, A cta  Phys. Pol. IV, 341. 1935.
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L e w s c h i n  und W a w i 1 o w 1) haben den Farbstoffm olekülen li
neare (vollkommen anisotrope) Ersatzoszillatoren zugeordnet und den 
G rundpolarisationsgrad für solche Oszillatoren in Übereinstimmung mit

C a b a n n e s  zu P 0 =  50% |p 0 =  — J berechnet.

Verschiedene andere Ansätze wurden von L e w s c h i n 2) und P e r- 
r i n 3) gemacht.

P  e r r i n berechnete den G rundpolarisationsgrad für ebene ellip

tische Oszillatoren I—  und für lineare Oszillatoren, deren
\ 7 2 /

R ichtungen schnelle unregelmässige Bewegungen um die m ittlere R ichtung 
ausführen. Zur E rk lärung  der negativen Polarisation wurden von P  e r- 
r  i n zwei lineare Oszillatoren angenommen, deren R ichtungen einen W in
kel a m iteinander bilden; der eine Oszillator wurde dem A bsorptionsvor
gang zugeordnet, der andere dem Emissionsvorgang. Der G rundpolarisa
tionsgrad ergibt sich dann zu:

=  3  c o s 2 a  1 _

c o s 2 a  - (-  3

Die Hypothese der elliptischen Oszillatoren w iderspricht nach P  e r- 
r i n der E rfahrung, da bei Erregung mit zirkularpolarisiertem  Licht eine 
teilweise zirkulare Polarisation der Fluoreszenz zu erw arten wäre. Die An
nahme linearer Oszillatoren dürfte in vielen Fällen ausreichen, sie scheint 
jedoch im allgemeinene zu eng zu sein. Daher wurde die Voraussetzung 
der linearen Oszillatoren durch eine allgemeinere der räumlichen Oszillato
ren e rse tz t4).

Da, wie oben angenommen wurde, der Em issionsvorgäng von dem 
Absorptionsvorgang zeitlich getrennt ist und die Moleküle w ährend der 
Verweilzeit im erregten Zustand ständigen Störungen unterw orfen sind, 
ist wohl anzunehmen, dass die Schwingungsrichtung des von einem einzi
gen Molekül em ittierten Lichts vollkommen von derjenigen des absorbier
ten Lichtes unabhängig ist. W ürden die E rsatzoszillatoren vollkommen 
isotrop sein, so wäre eine vollkommen unpolarisierte Lum ineszenzstrahlung 
zu erwarten. Da jedoch im allgemeinen in gewissem Grade anisotrope 
Oszillatoren anzunehmen sind, so ist meistens die D epolarisation nicht voll 
ständig, wenn auch die Moleküle die der A bsorption entsprechenden 
Schwingungsrichtung vergessen 5).

D W. L. L e w s c h i n  und S. I. W  a w i 1 o w, ZS. f. P hys. 16, 135, 1923.
2) W . L. L e w s c h i n ,  ZS. f. P hys. 32, 307, 1925.
3) F . P e r r i n, Ann. de phys., 1. c.
4) A. J  a b 1 o ń s k  i, ZS. f. P hys. 96, 236, 1935.
0  Vgl. A. C a r r e 11 i und P. P r i n g s h e i  m, ZS. f. P hys. 18, 317, 1923.
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Um auch den Fall der m ittelbaren Erregung der Lumineszenzbande 
durch Absorption in einer nicht direkt mit der Lumineszenzbande verbun
denen Absorptionsbande m itzuberücksichtigen, ordnen wir der Absorption 
und der Emission zwei verschiedene und verschieden in bezug auf ein mo 
lekülfestes Achsensystem gerichtete Oszillatoren zu. Es seien A \ ,  A 2.., 
A 2..1) die relativen Übergangswahrscheinlichkeiten (Oszillatorenstärken), 
die den H auptschw ingungsrichtungen des Absorptionsoszillators entspre
chen. Die entsprechenden Ü bergangswahrscheinlichkeiten für den Emis
sionsoszillator seien » V  « 22 und © v

Die Intensitätskom ponenten des Lumineszenzlichtes nach den Emis
sionshauptachsenrichtungen sind (bis auf einen belanglosen gemeinsamen 
konstanten  F ak to r):

wo W  die u. a. auch von der Orientierung des Moleküls in bezug auf die 
Schwingungsrichtung des erregenden L ichtverktors abhängige Anregungs
wahrscheinlichkeit bedeutet.

Sind alle Moleküle gleich orientiert, so ist der Depolarisationsgrad gleich:

/, =  W . f & \  
12 =  U7.iBL 
I , =

(24)

Gemessen sei p =  —  . Die Relativwerte der entsprechenden Korn-
Z

ponenten des Lumineszenzlichtes sind:

3

Ix = w . ^  ©2 COS2 (© „  x)

und
i — 1 

3
(24)

IZ= W .  ' V  cos2 (SB,, z).

i= i

3

2  cos2 (© ,, X )

(25)
3

i) =  f  q. ü', d  t, wo *F1 bzw. 'F2 die E igen fun ktionen  für den Grund- 
bzw. den erregten Z ustand bedeuten.
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Der D epolarisationsgrad ist in diesem Fall unabhängig von der Art 
der Erregung, also auch von der erregenden W ellenlänge. Diese E igen
schaft zeichnet die bezüglich der Achsenrichtungen v o l l k o m m e n  
geordneten M olekülgesam theiten aus und kann als Kennzeichen der Voll
kommenheit der Ordnung dienen.

Um den D epolarisationsgrad der Lumineszenz einer isotropen, mit || 
zur «-Achse schwingendem  Licht erregten Lösung zu berechnen, müssen / 
und Iz (13) über alle mögliche Orientierungen gem ittelt werden:

 _ ----------------------------------------------------------- 3

cos2 (© ., X ) =  C.  2  A)  cos2 (A., z ) V  «82 C0S2 («8.(

lz =  C . ^  A 2. cos2 (A ., z ) cos2 (© ,, z) (26)
j i

Die A usrechnung gibt:

2 ( a ^)2+ 22 ,(4 ^ )2' X  i ; h  ___    _ ________________ j, k

1 j, k

(27)

wo 2 . cos2 (/4; , © ;) bezeichnet
i

Daraus ergeben sich die Grenzen für o0 —  <  p0 ^  2, oder

1  3 
2 ° 3

Gehören die Absorption und die Emission dem Ü bergang zwischen 
gleichen E lektronenniveaus an, so darf ß ,  : B2 : B 3 : =  A x : A 2 : A 3 gesetzt 
werden. D ann ist der D epolarisationsgrad

2  a < + 2

1 A*_________

2 ^ + 2 ’ v  a >s
Po =  V  ,  ¿ S 7  (28)

Die Grenzen sind je tz t: 4  ^  p0 sS 1, oder ^ >  P 0 ^  0.

Aus den Formeln (23) und (24) lassen sich leicht die Formeln für den 
G rundpolarisationsgrad P0 ableiten. Wie leicht aus der Gl. (23) e r s i c h t 

lich ist, hängt der D epolarisationsgrad von der A rt der Erregung und in s -
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besondere von der erregenden Wellenlänge ab (es ändern sich die A  und 
die cos (̂ 4, SB), wenn sich der der Absorption entsprechende E lektronen
sprung ändert).

Fig. 1.

Das Verhältnis der H auptpolarisierbarkeiten 2 t  (  =  j-  =  als Funktion des 

G runddepolarisationsgrades pp der Photolum ineszenz für axialsym m etrische Mo
leküle bei gleichen Absorptions- und Em issionsoszillatoren.

Der der Erregung mit natürlichem  Licht und transversaler Beobach
tung entsprechende Grunddepolarisationsgrad Pg ist:

2 Po _
2 2  o w + 4 2 ’<4

i j, k

' + p .  4 2  t W  +  3 V2 '
j. *

(29)

1 , 4  1 1
Es gilt: — fvS i —  , o d e r  <  p ' <

2 0 3 7 =  o ~  3

Bei Voraussetzung A 1 : Ä 2 : A % —  B 1 : B 2 : B 3 gilt: ^ p ^ l ,  oder
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Im Fall der Festkörper mit vollkommen geordneten (bezüglich der 
Orientierung) eingebetteten absorbierenden und ev. photolum ineszenzfä
higen Molekülen 1) ist die Bestimmung des Verhältnisses der H auptüber 
gangswahrscheinlichkeiten leicht unm ittelbar auszuführen.

Aus den Messungen des Grunddepolarisationsgrades ist die Bestim 
mung dieses Verhältnisses bei Voraussetzung A t : A 2 : A a =  B± : B2 : B 
(Erregung in der zur Lumineszenzbande unm ittelbar gehörenden Absorp
tionsbande) für axialsym m etrische Moleküle sowie für diejenigen Molekü
le, bei denen eine der H auptübergangsw ahrscheinlichkeiten zu vernach-

Das Verhältnis der H auptpoiarisierbarkeiten 2 1 ; als F unktion  des G runddepolarisa  
tionsgrades pp der P hotolum ineszenz für ebene E rsatzoszillatoren, bei der Annahm e  

gleicher  A bsorptions- und E m issionsoszillatoren.

lässigen ist, möglich 2). Die Fig. 1 zeigt den Zusammenhang zwischen dem 
Verhältnis der H auptpolarisierbarkeiten 2 1  (H auptpolarisierbarkeiten Qua 
dratw urzel aus der Ü bergangswahrscheinlichkeit) und p0 für axialsym  - 
metrische Moleküle, die Fig. 2 —  für diejenigen Moleküle, für welche 
eine der H auptpolarisierbarkeiten gleich Null angenommen ist.

Q V gl. K. v. K r i s h n a n  und P.  K.  S e s h a n ,  Current Scien ce 3, 26. 1931 
und ZS. f. Krist. (A) 89, 538, 1934.

2) Acta P hvs. Pol. IV, 389, 1935.
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D 1 S C U S S I 0 N .

M. W. H a u 1 e:

1) Mann kann die sogenannte Polarisierbarkeit sowohl aus der Po
larisation der Fluoreszenz, als auch des R a y l e i g h -  Streulichtes ent
nehmen. Im ersten Fall ist es die einem einzigen E lektronensprung zu
kommende Polarisierbarkeit, im zweiten spielen alle Elektronensprünge 
mit. Vermutlich ist jedoch der erste Elektronensprung bei den F a rb 
stoffen bzw. den anderen organischen Stoffen so stark  gegenüber den hö
heren, dass man erwarten kann, mit den oben angegebenen Methoden die 
gleichen Polarisierbarkeiten zu erhalten. Jedenfalls würde ein Vergleich 
unsere Kentnisse über die Zustände der fluoreszierenden Stoffe wesentlich 
erweitern.

2) Sie sind doch wohl auch der Meinung, dass die Erregung der ne
gativ polarisierten Fluoreszenz bei einem höheren E lektronensprung g e
schieht. Dann kann, wenigstens für dieses Gebiet, das Spiegelsymme
triegesetz nicht mehr gelten.

M. A. J a b ł o ń s k i :

1) Sie meinen wohl nicht die Absolutwerte der H auptpolarisierbar
keiten (die ja  frequenzabhängig sind), sondern deren Relativwerte.

2) Da die Verschiebung der Ruhelagen der Kerne im allgemeinen 
für verschiedene Elektronensprünge verschieden ist, kann die Spiegelsym 
metrie in solchen Fällen höchstens zufällig autreten. Aber auch für den Fall 
der gleichen Absorptions- und Emissionsoszillatoren ist das Spiegelsym
metriegesetz bloss als ein ideales Grenzgesetz zu betrachten, das in W irk
lichkeit nur näherungsweise für manche Moleküle erfüllt ist.

M. P. P r i n g s h e i m :

Der Elektronensprung der zu einer negativen Polarisation des Fluo
reszenzlichtes führt, ist im Absorptionsspektrum überhaupt nicht deutlich 
zu erkennen, sondern fällt fast immer in die Minima der Absorption; eine 
zweite starke Absorptionsbande im Ultraviolett, die wohl sicher einen 
zweiten Elektronensprung im Innern des Moleküls zuzuordnen ist, gibt 
wieder positive Polarisation und zwar nur unter Emission der langwelli
gen Fluoreszenzbande, so dass man wohl annehmen muss, dass das obere 
Elektronenniveau immer durch Stoss in das tiefere überführt wird, aus 
dem heraus die Fluoreszenzemission erfolgt.
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M. A. J a b ł o ń s k i :

Ihre Bemerkung, dass nämlich die negative Polarisation stets dann 
auftritt, wenn entweder zu der Absorption oder zu der Emission ein Über
gang von geringer W ahrscheinlichkeit zugehört (aber nur zu einem von 
den beiden Vorgängen!) ist sehr interessant. W eitere Versuche zur P rü 
fung dieser Gesetzmässigkeit scheinen sehr wünschenswert zu sein.

M. F. P e r r i n :

Il y aurait grand intérêt à  développer la théorie p ar laquelle M. J  a- 
b 1 o ń s k  i rend compte de la symétrie des bandes d’absorption et d’émis
sion, en cherchant à calculer la forme de ces bandes. On pourrait peut 
être einsi expliquer la grande analogie de la forme des bandes de substan
ces fluorescentes organiques très diverses.

M. A. J a b ł o ń s k i :

Die Darstellung des Kernschwingungszustandes des Moleküls in 
Form einer Gesamtheit von Normalschwingungen ist für kom plizierte M o
leküle sehr schwierig. Deshalb hoffe ich kaum, dass die genaue Ban
denform genau theoretisch zu berechnen ist. Übrigens sind die dazu nö
tigen D aten (Verschiebung der Ruhelagen der Kerne und die Änderung 
der Eigenfrequenzen mit der Änderung des E lektronenzustandes) nicht 
leicht zu erhalten.

M. H. B e u t l e  r:

Die Behandlung der In tensitätsverteilung in dem Spiegelkorrespon
denzgesetze besteht in einer Verallgem einerung des zweiatomigen Mole
küls. Leider hat sicht dieser wellenmechanische Ansatz bei zweiatomigen 
Molekülen in der angegeben Näherung, d. h. ohne Berücksichtigung der 
Eigenfunktionen der beiden Terme des Moleküls, nicht bew ährt, er erlaubt 
keine genügende Berechnung der Intensitäten. Es ist zu befürchten, dass 
auch hier die Durchführung einer num erischen Berechnung nicht den expe
rimentellen Befund wiederzugeben vermag.

M. A. J a b ł o ń  s k  i:

Ich hatte nicht die Absicht, einen Weg zur num erischen Berechnung 
der Bandenintensitätsverteilung von Lösungen zu zeigen (die Lösung d ie
ser Aufgabe scheint mir vorläufig hoffnungslos zu sein), ich wollte bloss 
die Voraussetzungen finden, aus denen sich die Spiegelkorrespondenz 
streng ergeben würde. Die E igenschaften der reellen Moleküle weichen
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selbstverständlich mehr oder weniger von denjenigen dieser idealisierten 
Moleküle ab.

Die Annahme gleicher Normalschwingungsfrequenzen in beiden E rre
gungszuständen des Moleküls, wie sie von vornherein auch unwahrschein
lich scheint, kann vielleicht doch in W irklichkeit realisiert sein, wenn die 
Erregung in einer Atomgruppe des Moleküls lokalisiert ist. Die Eigen
schwingungen des Restes werden kaum von den Erregungszuständen einer 
Gruppe abhängen, wohl aber die Ruhelage der Kerne.

Was die Berechnung der Bandenintensitätsverteilung der zweiatomi
gen Moleküle nach der C o n d o nschen Methode betrifft, so dürfte sie 
wohl mindestens in einigen Fällen (vgl. H u t c h i s s o n  [Phys. Rev. 36", 
410, 1930], und S. W . B r o  w n [Zs. f. Phys. 82, 768, 1933]) gute Resultate 
liefern. Selbstverständlich kann die Trennung der Elektronenenergie und 
der Kernbewegungsenergie nicht in allen Fällen durchführbar sein. Aus 
diesen Gründen und aus den im Text angeführten können unsere Überle
gungungen keinen Anspruch auf Allgemeinheit haben.

M. W. F i n k e l n b u r g :

Die Anwendung des F r a n c k - C o n d o n  - Prinzips auf mehrato 
mige Moleküle in dieser einfachen Form ist sicherlich sinnvoll, sobald es 
sich um „lokalisierte” Elektronensprünge handelt, bei denen im W esentli
chen eine Bindung beansprucht wird und das Molekül daher in erster Nil 
herung als Zweizentren-System aufgefasst werden kann. Ist die Anwen
dung auch im allgemeinen Fall nicht lokalisierter Elektronensprünge 
erlaubt?

M. A. J a b ł o ń s k i :

Öfters kann der Kernschwinggungszustand eines /-atomigen Mole
küls durch 3 f — 6 Norm alkoordinaten dargestellt werden, nämlich dann, 
wenn die potentielle Energie in erster Näherung eine quadratische Form 
der Koordinaten der Kerne ist (für kleine Schwingungsamplituden!). Dann 
gilt die m itgeteilte Überlegung für jede Normalschwingung einzeln, also 
auch für die Gesamtheit aller Normalschwingungen.





K .  S. K  r  i s  It it a n a n d  P.  K.  S e s  It a // (Calcutta).

On the F luorescence Spectra of Im purity  
M olecules included  in Crystals.
Indian Association for the Cultivation of Science.

210 Bowbazar street, Calcutta, India.

(R eceived  May 12, 1936).

1. Introduction.

In a previous paper *) we gave an account of some absorption expe
riments, with polarized light, on single crystals of anthracene and chrysene 
containing traces of naphthacene as impurity. It was found that the absorp
tion bands due to naphthacene were highly polarized, indicating a strong 
preferential orientation of the naphthacene molecules in the crystals. Such 
a medium containing regularly orientated parasitic molecules is very sui
table for studying the fluorescence properties of the latter, in particular 
to investigate the effect of varying the direction of the electric vector of 
the exciting liglit-wave with reference to the geometrical axes of the mo
lecules, on the intensity and the polarization of the fluorescent radiations 
em itted by them. The concentration of these parasitic molecules can be 
made as small as may be desired, which is an advantage especially when 
the molecules are strongly absorbing. The present paper gives a short re
port on the directional properties of fluorescence of naphthacene molecu
les studied in this manner.

Studies on fluorescence in the vapour state or in solution in suitable 
liquids, in which the fluorescing molecules are oriented a t random, do not

i)  Zs. Krist. (A) 89, 538, 1934.
19
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n atu ra lly  give us the same inform ation regarding the directional p ro p er
ties of fluorescence of the molecules, and in the crystalline state  naphtha- 
cene does not seem to fluoresce.

2. Crystals of Chrysene and Anthracene containing Naphthacene
as Im purity.

Chrysene crystallizes out of an alcoholic solution in the form of well 
developed plates. When pure, the crystals are colourless and exhibit 
a  feeble bluish fluorescence in day-light. If however a trace of naph tha
cene has been added to the crystallizing solution, the crystals th a t separate 
out exhibit a beautiful green fluorescence. We shall, for brevity, call these 
green-fluorescing crystals of chrysene, which contain naphthacene as im
purity , as „green” chrysene. Similar crystals of anthracene, containing tra 
ces of naphthacene as im purity, (which we shall call „g reen ' anthracene) 
can be grown in the same manner.

The question natura lly  arises as to the actual form in which naphtha
cene is present in these „green" crystals. T hat the naphthacene is not p re 
sent as a crystalline overgrowth on chrysene or anthracene crystals, but 
is dispersed uniform ly in the latter forming some kind of solid solution, 
will be clear from the following considerations. These „green” crystals 
are cpiite homogeneous and fluoresce uniformly, whereas crystalline naph
thacene does not fluoresce. Further, on comparing the positions of the 
naphthacene absorption bands appearing in the spectra of crystals of (A) 
„green’’ chrysene, (B) „green” anthracene, and (C) pure naphthacene, we 
find that the positions are not identical; they shift slightly towards the 
red as we proceed from (A) to (B), or from (B) to (C). Sim ilarly the fluore
scence bands of naphthacene appear in slightly different positions in 
„green” chrysene and „green” anthracene. It will thus be clear that the 
naphthacene molecules should be intim ately mixed with those of the main 
substance. The „green” crystals are not, however, „mixed crysta ls” of naph
thacene and chrysene, or of naphthacene and anthracene, in the usual 
crystallographic sense, since the three pure substances are not isomor- 
phous. We have therefore to conclude tha t the naphthacene molecules go 
into some kind of solid solution in the crystal. The strong fluorescence of 
these naphthacene molecules, as contrasted with the absence of fluorescen
ce in crystalline naphthacene, may be intim ately connected with this fact. 
It would be of interest to know the positions which these parasitic  mole
cules take up in the crystal lattice of the paren t substance, viz., chrysene, 
or anthracene.
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-3. Orientations of the Naphthacene Molecules in the „Green” Crystals.

We have studied the absorption spectra of single crystals of several 
-aromatic hydrocarbons, with incident polarized l ig h t2). Though the posi
tions of the absorption bands are practically independent of the direction 
-of vibration of the incident light, the intensités of the bands show a re
m arkable dependence on the direction of vibration. Connecting this va
riation of intensity with the known orientations of the benzene rings in the

Fig. 1.

F ig . 2.
b

F ig. 3.

b
Fig. 4.

Absorption Spectra of S ingle Crystals of:

1. Naphthacene.
2. „G reen- Anthracene.
3. „Green“ Chrysene. ,
4. 1 . 2 ; 5 . 6 - D ibenzanthracene.

2) Current Science, 4, 26, 1934; „Sym posium  on M olecular Spectra”, Indian  
A cadem y of Sciences, 1934.
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crystals, obtained from X-ray and other data, we find th a t in general the 
absorption by the molecules is very  much stronger when the direction of 
vibration is in the plane of the benzene rings than when it is along the 
norm al to the plane of the rings.

This result should presum ably hold for naphthacene also, and is in
deed verified directly by measurem ents 011 naphthacene crystal. From 
prelim inary studies on this crystal made by J . D h a r in this laboratory, it 
is found th a t one of the extinction directions in the plane of the crystal 
p late corresponds predom inantly to light-vibrations in the plane of the 
benzene rings while the other extinction direction corresponds predom i
nantly  to vibrations along the norm al to the plane of the rings. T hat the 
former vibrations are much more strongly absorbed by the crystal than 
the la tter will be clear from Fig. 1, in which the absorption spectra for the 
two directions of vibration are exhibited side by side.

In Figs. 2 and 3 are reproduced similar absorption spectra obtained 
with, „green” anthracene and „green” chrysene. The crystals are monocli
nic, and occur in the form of plates parallel to the c (001) plane. The two 
absorption spectra appearing in each picture correspond to the two prin
cipal directions of vibration in the plane of the crystal plate, the upper 
spectrum  corresponding to light-vibrations along the a axis and the lower 
to vibrations along b. The strong difference in absorption between the 
a and the b vibrations points to a strong preferential orientation of the 
naphthacene molecules in the crystal, and indeed shows th a t the molecu
lar planes are inclined at small angles to the b axis, and are nearly  nor
mal to a.

4. Measurements on Fluorescence.

The experim ental arrangem ent used for studying the fluorescence- 
of these crystals was as follows. The light from a m ercury lamp Q 
(see Fig. 5) was rendered slightly convergent with the help of a long fo
cal length lens L1; and after passing through a nicol N  and blue glass filter 
F, illuminated strongly the crystal p late C, mounted in front of a small 
square aperture made in a sheet of thick black paper. The crystal plate 
was mounted with its plane, viz., (0 0 1), norm al to the path  of the light, 
and its extinction directions vertical and horizontal respectively. The sides 
of the aperture were also vertical and horizontal.

The fluorescent light issuing from the cryptai in the forw ard („lon
gitudinal”) direction passed through a double image prism D of the 
W ollaston type, and a lens L2, and formed two images of the aperture on.
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the slit S of a spectrograph, the images lying one just above the other, and 
corresponding to vertical ;md horizontal light-vibrations respectively.

By suitably orienting the polarizing nicol, the incident light which 
excites fluorescence in the crystal may be made to vibrate either along

« n
fl 0

Fig-. 5.

the a axis or along the b axis of the crystal. In each case two fluores
cent spectra will appear in juxtaposition, in the spectrogram, one repre
senting the component of the fluorescent light that is vibrating along the 
a axis, and the other the component that is vibrating along b.

The blue glass filter placed in the path of the incident light transm its 
the 3650, 4047 and the 4358 groups of lines of mercury. Of these the 3650 
and 4358 groups excite the fluorescence of the „green"’ crystals only very 
feebly, and the 4047 group may therefore be taken to be the effective ex
citing radiations in our experiments.

5. Fluorescence of „Green” Anthracene.

In Figs. 6 and 7 are reproduced the fluorescence spectra of „g reen ’ 
anthracene obtained in this manner. In Fig. 6 the incident light was v i
brating along the a axis of the crystal and in Fig. 7 along b. In each fi
gure the upper half corresponds to fluorescent light vibrating along the a 
axis, and the lower half to fluorescent light vibrating along b.

In the figures these various fluorescent spectra are designated shor
tly  as aa, ab, ba, bb, in which the first letter denotes the direction of the 
electric vector in the exciting light, and the second letter the direction of 
the electric vector in the particular polarized component of fluorescent ra 
diation tha t is photographed. Thus aa denotes the component of the flu
orescent radiation that is vibrating along the a axis, when the exciting 
light-vibrations are along the same direction; ab denotes the b vibrations 
of the fluorescent light when the exciting vibrations are along a\ and 
so on.
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All the four fluorescence bands that appear in the spectra in the blue 
green region, a t 574, 533, 498 and 468 my. respectively, are due to naphtha - 
cene, pure anthracene having no fluorescence bands in this region.

lit

a

4 ftr  *  •

III

1 .. : :

•

If 4 f t  »  •  

f t  I  *

ab
F ig . &.

ba

bb
F ig .  77

xb F ig .  8 .

F ig .  9 .
bx

Fluorescence Spectra of „G reen” A nthracene.

We shall now describe the main results obtained with „green” an 
thracene.

(1) The fluorescence bands are all partia lly  polarized, and strongly, 
the degree of polarization being nearly the same for all the bands, as will 
be clear from the spectrogram s.
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(2) W hether the exciting light-vibrations are along the b axis or 
along a, the direction of polarization of the fluorescent light remains the 
•same, the component of the fluorescent light vibrating along the b axis 
being much more intense than the component vibrating along a. In other 
words the b vibration is predominant in the fluorescent light not only 
when the exciting light-vector is along the same direction —  a result nor
mally to be expected —  but also when the exciting light-vector is along a. 
which is perpendicular to b —  a very striking result. That is, when the 
exciting light-vibrations are along the a axis, the fluorescent vibrations 
are predom inantly along a perpendicular direction, and we have here 
a conspicuous instance of strong negative polarization in „longitudinal" 
fluorescence.

(3) Closely associated with the above results is the strong polariza
tion exhibited by the „longitudinal"’ fluorescence even when the exciting 
light is un polarized. In  Fig. 8 are reproduced the double spectra photo
graphed after removing the polarizing nicol N  from the path  of the inci
dent light; the upper component of the fluorescence spectrum corresponds 
to the a vibrations and the lower to b. They are designated in the figure 
as 3a and xb  respectively, the letter x  indicating tha t the exciting light 
is unpolarized. As will be seen from the figure, the fluorescence bands in 
xb are much stronger than those in xa. This is in no way due to the dif
ferential absorption by the crystal of the a and b vibrations in either the 
exciting light or the fluorescent light. Indeed the absorption by the cry
stal is greater for the b vibrations than for «, and strikingly so for the 
4047 region which excites the fluorescence, and this should actually enfee
ble the b vibrations considerably; and still the b vibrations in the fluo
rescent light are much stronger than the a vibrations.

We have made some rough estimates of the degree of polarization of 
the fluorescent light. Using a complementary green glass filter in the path 
of the transm itted light to cut off all the directly transm itted light-radia- 
tions, the polarization of „longitudinal” fluorescence was measured by the 
well-known Cornu method. We shall merely quote here the final results 
obtained. Denoting the intensities of the different fluorescent spectra ap
pearing in Figs. 6 , 7, and 8 by I with suitable subscripts, we find

6 . Estimates of the Degree of Polarization.

L a  1oo — ;
4

1 II , also is of the same magnitude.
i x a '  x b
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/ 4 __ i
These values would correspond to about 60% ( =  — —  JQQ

\ 4 —f— 1
polarization of the fluorescent light, for all the three excitations.

The comparison of I aa with I ba , or of 1 ab with / bb, is natu ra lly  more 
difficult, owing to the strong preferential absorption by the crystal of the 
b vibrations in the exciting light. In the optical arrangem ent shown 
in Fig. 5, the double image prism Ü was removed, and two spectro
gram s were taken, side by side, the polarizing nicol transm itting  in one 
case the a v ibrations, and in the other the b vibrations. The total fluo
rescence excited respectively by the two vibrations will therefore be re
corded in the two spectra. In Fig. 9 these spectra are denoted by ax  and 
bx  respectively. The fluorescence bands appear in the two spectra with 
nearly  the same intensity, Ibx being probably slightly greater than lax. 
Since the exciting b vibrations are strongly absorbed, the above result 
should be in terpreted  as indicating th a t in reality  l bx is considerably gre
a ter than  l ax\ which means th a t the b vibrations are much more efficient 
in exciting fluorescence than the a vibrations. We have not, however, 
made any quantitative  estim ate of l bJ l ax ■

7. Fluorescence of ,,Green” Chrysene.

Very similar results are obtained with „green" chrysene. (The various 
spectra obtained with this crystal are reproduced in Figs. 10 to 13; the dou 
ble letters used to designate the individual spectra have the same signifi
cance as for „green” anthracene). Ju st as in „green” anthracene, the b 
v ibration predom inates in the fluorescent light, independent of whether the 
incident light is unpolarized, or is polarized with its vibration along the b 
axis or along a. The fluorescence is however less strongly polarized than

in „green" anthracene; and are both about % , corresponding to
Iab Ibb

30 to 35% polarization of the fluorescent light. As in „green" anthracene, 
in this crystal also the b vibrations in the incident light are more efficient 
in exciting fluorescence than the a vibrations.

8 . Fluorescence of 1.2; 5.0 - Dibenzanthracene.

We have made similar m easurements on the fluorescence of single 
crystals of some pure arom atic compounds, and we get results very  similar 
to those described in the previous section. For illustration  we shall take  
here 1 .2 ; 5.6-dibenzanthracene, which can be obtained in the form of ex-
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trem ely thin flakes suitable for fluorescence measurements. This crystal 
also is monoclinic, and the plane of the flake is (001). X -ray 3) and the 
m agnetic 4) measurements on this crystal show tha t the molecular planes

Fluorescence Spectra of ..Green" Chrysene.

make small angles with the (0 1 0 ) plane, in contrast with the orientations 
of the naphthacene molecules in „green anthracene or chrysene, which are 
nearly  perpendicular to the a axis.

Experim entally we find that in dibenzanthracene the a vibrations 
are more strongly absorbed than the b vibrations (see Fig. 4). The fluo
rescent radiations are polarized, vibrating predom inantly along a, inde-

3) I b a 11 and R o b e r t s o n .  Nature, 132, 750, 1933.
4) K. S. K r i s  h n a n  and S. B a n e r j e e. Zs. K rist. (A). 91. 173, 1935.
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pendent of whether the exciting light is unpolarized, or is polarized with 
its vibrations along a or along b (see Figs. 14, 15 and 16);

laa  Iba n  CVJ   oo ¿,
lab Ibb

P ig .  14.
ab

ba
Fig. 15.

bb

xb
16.

F ig .  17 .
bx

Fluorescence Spectra  of 1.2; 5.6 - D ibenzanthracene.

In this crystal it is the a vibrations that are more efficient in exci
ting fluorescence, and not b. (See Fig. 17).

Thus the results for dibenzanthracene are the same as those obtained 
with the „green” crystals, except for the interchange of the a and the b 
axes. This interchange is a natu ra l consequence of the fact that in diben-
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zantkracene crystal the molecular planes are nearly perpendicular to the 
b axis, whereas in „green" anthracene or „green" chrysene, the naphthacene 
molecules are nearly normal to a.

9. Conclusion.

Considering the above results in relation to the orientations of the 
molecules in the crystal lattice, we find in the first place that light v ibra
ting in the plane of the molecule excites fluorescence in it much more 
strongly than light vibrating along the normal to the plane of the mole
cule; that is, the vibration which is absorbed more strongly by the mole
cule is also the vibration which excites its fluorescence more strongly. 
Secondly we find that the fluorescent radiations excited by the former vi
brations are also vibrating, either wholly or predominantly, along the same 
direction.

The strong polarization of fluorescence observed in the crystals with 
incident unpolarized light is a natural consequence of the above directio
nal properties of fluorescence of the molecules. The negative polarization 
of fluorescence observed in the „green" crystals with incident a v ibra
tions, and in dibenzanthracene with incident b vibrations, also receives 
a natural explanation on the basis of these «directional properties of mole 
cular fluorescence when we remember that the fluorescing molecules in the 
crystals are not quite parallel to one another, but make appreciable angles 
(about 25° in dibenzanthracene) on either side of their mean planes, and 
further that the fluorescent radiations are incoherent and hence the inten
sities (and not the amplitudes) of the radiations from the different mole
cules have to be added up to give the resultant intensity.

We are working out the general theory of fluorescence of crystals 
consisting of anisotropic molecules, particularly  writh a view to calculate 
the degree of polarisation of the fluorescence excited by light vibrating 
along different directions in the crystal, in terms of the anisotropy of flu
orescence of the molecules and their orientations in the crystal lattice.





W. L. L e tu s c h i n (Moscou).

R echerches su r la décroissance de la lum inescence 
et le m écanism e d ’ém ission de d ifféren tes 
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Institu t de Physique de l’Académie des Sciences de l’URSS.

(M anuscrit reçu le 12 juin 1936).

T. I n t r o d u c. t i o n. Déjà les premières recherches quantitatives 
sur la décroissance de la luminescence des substances phosphorescentes, 
recherches poursuivies par E. B e c q u e r e l ,  ont montré, la grande v a 
riété des lois qui la régissent.

Ainsi, par exemple, pour exprimer la décroissance de la lumines
cence de courte durée des sels d’uranyle, B e c q u e r e l 1) a trouvé 
possible d’appliquer la loi exponentielle

I =  I0 e~~^. (1)

P ar contre, la décroissance des m atières phosphorescentes alcalino- 
terreuses était exprimée par la formule empirique x)

r  (c  +  /) =  c , (2>

qui a un caractère hyperbolique.
Pour l'explication théorique du phénomène de la phosphorescence, 

on emploie ordinairement un des deux schémas suivants: Dans le premier,

D E. B e c q u e r e 1, La lumière, Tome 1, p. 278 et 295, Paris, 1867.
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le processus d ’excitation de la phosphorescence est envisagé comme une 
certaine reconstruction dans les centres de phosphorescence et le p ro 
cessus d ’émission comme le retour des centres à leur é ta t normal.

Selon le second schéma, l'excitation est accompagnée d un détache
m ent complet d'une partie du centre de phosphorescence et l'émission est 
produite au cours de la recombinaison de ces deux parties.

L ’idée qu’on se faisait sur la natu re  des parties qui se détachent chan
geait avec le temps. Dans l’in terprétation  actuelle, ce sont des électrons 
e t des ions.

Le prem ier schéma qui correspond à un détachem ent incomplet de 
1 électron du centre de phosphorescence conduit à la loi exponentielle de 
la décroissance.

Lorsqu'on est en présence de plusieurs espèces de centres, cette fo r
mule est naturellem ent remplacée p ar la formule:

I = * l v e - T t . (3)

Le second schéma, celui qui correspond à un détachem ent complet 
de l’électron, amène à une loi hyperbolique du deuxième degré en t:

(4)

Ainsi, des processus de deux schémas différents ont une décroissance 
très différente; c’est pourquoi l’étude des lois de décroissance peut donner 
de précieux renseignements sur le mécanisme de la luminescence.

Toutefois rares sont les cas, où la décroissance de la luminescence 
est exactem ent conforme aux simples formules (1) et (4).

En outre, souvent un point de vue préconçu sur la natu re  de la lu 
minescence empêchait les expérim entateurs de se faire une idée conforme 
à  la réalité, même dans les cas où l’expérience donnait pour cela des résul
ta ts  suffisants. Sons ce rapport, l'exemple des sels d ’uranyle est très in
structif. Malgré les anciens travaux  de E. B e c q u e r e  1, cités plus haut, 
E. N i e h o 1 s, H. H o w e s  et E. M e r r i 1 1 2), cherchaient à tout prix 
à appliquer dans ce cas aussi le schéma bimoléculaire, c'est-à-dire soum ettre 
les données expérim entales sur la décroissance des sels d’uranyle à une for
mule hyperbolique; comme cette ten tative n ’a pas réussi, ils ont dû compli

2) E. L. N i c h o l s  and H.  L.  H o w e s ,  F luorescence of the uranyl salts. 
W ashington, 1919. Phys. R ev. .9, 292, 1917.,
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quer à l’extrême tout le tableau, en adm ettant la superposition de p lu
sieurs processus différents.

Les recherches plus récentes de S. 1. W  a w i 1 o w et de l’auteur ont 
m ontré 3) cependant que toutes les données de N i c h o l s  et M e r r i t t ,  
de même que les nouvelles données obtenues par nous sur la décroissance 
de la luminescence des sels d’uranyle, s’accordent parfaitem ent avec la 
simple formule exponentielle (1 ) c’est-à-dire correspondent à un processus 
strictem ent monomoléculaire.

Dans ce rapport je me propose d’étudier encore deux cas de lum i
nescence, dont le cours de décroissance, selon les apparences, a été aussi 
expliqué d ’une manière erronée: je veux parler du sulfure de zinc phospho
rescent d une part et des m atières phosphorescentes à base d’acide borique 
de l’autre.

E. N i c h o l s  et E. M e r r i 1 1 considéraient le schéma du pro 
cessus de luminescence du sulfure de zinc et des m atières phosphorescen
tes alcalino - terreuses comme bimoléculaire 4), et P. L e n a r d ,  dans ses 
premières recherches sur les m atières phosphorescentes de la classe m en
tionnée, était d ’abord du même avis. Mais, dans la suite, L e n a r d  lui- 
même et les savants de son école se départirent de cette opinion et s'alliè
rent au parti du processus monomoléculaire.

La théorie des centres de phosphorescence nettem ent délimités du 
milieu environnant, créée par P. L e n  a r d, n ’adm ettait pas le détache
ment de l’électron hors des limites du centre pendant l’excitation; ce point 
de vue a trouvé son expression dans la loi de décroissance (3) où les diffé
rents Ioi et  x. correspondent à différents groupes de centres de lumine
scence 5).

II. R e c h e r c h e s  s u r  l e  m é c a n i s m e  d e  l a  l u m i n e s 
c e n c e  d u  s u l f u r e  d e  z i n c  p h o s p h o r e s c e n t .

Ayant pour but d ’étudier le mécanisme de la luminescence, nous 
avons entrepris en 1932, A n t o n o w et m o i6), des recherches sur la 
décroissance de la phosphorescence du sulfure de zinc essayant d’exprimer 
celle-ci par la fonction

-  <P (O
1 = 1 ,  e . (5)

3) S. I. W  a w i 1 o w und W. L. L e w s c h i n, ZS. f. Phys., 48, 397, 1928.
4) E. N  i c h o 1 s and E. M e r r i t t ,  Studies in lum inescence, W ashington, 1912.
5) V'. p. ex. P. L e n a r d ,  R.  T o m a s c h e k  u. F.  S c h m i d t ,  Handbuch  

d. E xperim entalpliysik , 1928.
«) W. L. L e w  s c h i n u. W. W. A n t o n o w - R o m a n o w  s k  y , Phys. ZS. 

d. Sow jetunion, 5, 796, 1934.
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De cette m anière nous avions supposé exact le point de vue m ono
moléculaire; cependant la forme de la fonction y ( t )  que nous avons ob te
nue comme résultat de nos expériences, nous a amené à une expression h y 
perbolique du processus de décroissance:

I =  A . t ~ a. (6)

La formule (6 ) est un cas spécial de la formule (2) de B e c q u e r e  1
dont nous avons déjà parlé et a été appliquée avant nous par R e n é
C o u s t  a 1 7) pour exprim er la décroissance de la phosphorescence du sul-

Fig. 1.

fuie de zinc. Cependant, nos expériences ont mis en évidence un in te r
valle d'intensité plus grand que celles de nos prédécesseurs. Pour nos m e
sures nous avons employé un photom ètre spécialem ent construit pour des 
recherches sur les intensités extrêm em ent faibles.

La fig. 1 représente l’allure de la décroissance dans le cas du sulfure 
de zinc aux coordonnées Ig 1 et Ig t. Cette figure nous fait voir que les

7) R. C o n s t a t ,  Journ. de chim. phys. 28, 345, 1931.
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cristaux ZnS  suivent exactement la loi (6 ) malgré les variations considé
rables de 1 intensité de la luminescence qui variait dans le cas cité de 
1 à 1500 en valeur relative.

Le forme même de la fonction (6 ), de même que l'expérience immé
diate, fait voir que les premiers stades de la décroissance ne peuvent sa
tisfaire à la formule (6), car selon cette formule, au moment t =  0 , on 
devrait avoir /  =  o o .

Les recherches consécutives ont été poursuivies dans deux directions 
parallèles.

D une part, désireux de vérifier la formule (6) pour la décroissance 
des matières phosphorescentes aussi variées qui possible, nous avons fait, 
F r i e d m a n n  et moi, des investigations sur plus de 200 différents échan
tillons ZnS  et ZnS CdS; dans ces expériences l’intensité de la luminescence 
dim inuait en proportion de 1 : 200 jusqu’à 1 : 500 8).

Sur la  fig. 2 sont donnés les résultats des recherches sur la décrois
sance des m atières phosphorescentes du groupe ZnS  et ZnS CdS. La quan
tité du Cd est donnée en %.

8) W. L. L e w s c h i n  et  S.  A.  F r i e d m a n n .  Journ. de chim. pliys. (russe) 
6, 1277, 1935.

2 0
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D’autre p art, comme dans le prem ier trava il que nous avions fait 
avec A n t o n o w  se m anifestait l’influence des particules de la  substance 
phosphorescente les unes sur les autres, il nous a semblé nécessaire d é tu 
dier la  décroissance de petits cristaux détachés, ce qui a été effectué par 
A n t o n o w 9).

L’appareil dont il s’est servi est représenté dans la fig. 3. Il consistait 
en un microscope dont l’oculaire était enlevé afin d obtenir un champ uni
formément éclairé.

F ig . 3.

On introduisait dans le tube du microscope un cube de L u m m e \\ 
dont une plage était éclairée par la lumière de la  phosphorescence du 
cristall K  soumis à l’expérience, et l’autre p ar la source norm ale de lu 
mière. A  et A' sont deux coins optiques. Si la  luminescence é ta it suffi
sante, on faisait l’observation par la com paraison de deux plages du cube. 
En ce cas on se servait du coin A \  le coin A  é tan t enlevé. Après avoir 
placé le coin A ' dans une certaine position, de m anière à donner un  cer
tain  degré de brillance au champ de comparaison, on déterm inait le temps 
qui s’écoulait jusqu’au moment où la clarté des deux champs devenait 
égale.

Pour les très faibles intensités de luminescence on em ployait la mé
thode du „seuil”, développée par S. I. W  a w i 1 o w. En ce cas on se ser
vait du coin A  et on m esurait le temps qui s’écoulait jusqu’à la com plète 
disparition du champ; on donnait dans ce cas au coin A  une certaine p o si
tion affaiblissant la luminescence dans une proportion déterminée.

9') W. W . A n t o n o w - R o m a n o w s k y ,  P h ys. Ztschr. d. S ow jetu n ion , 7,
366, 1935.
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La fig. 4 représente un cas particulièrem ent intéressant de la décrois
sance d'un grand cristal de sulfure de zinc dont on a réussi à suivre le 
cours avec un changement d ’intensité en proportion de 1 à 3.10°. Presque 
dans tout cet intervalle, excessivement grand, de changement de lumine
scence, l ’allure était hyperbolique excepté dans les tout premiers stades 
de la décroissance. La valeur de a pour ce cristal était très grande et ne su
bissait aucun changement pendant que la tem pérature montait de 20° 
à 80° C.

Les fig. 2 et 4 m ontrent que dans les premiei-s stades de la décrois
sance la diminution d’intensité de la luminescence va beaucoup plus lente
ment qu’elle ne le devrait d’après la formule (6). Comme nous l’avons déjà 
dit, cette impossibilité d’appliquer la formule (6 ) aux premiers sta
des de la décroissance est prévue. Vu ces difficultés théoriques et 
expérimentales, nous avons cru nécessaire d’entreprendre des expériences 
spéciales pour étudier les premiers stades de la décroissance. Mais pour 
cela il fallait un appareil spécial en raison de l’extrême rapidité des chan
gements d’intensité de la luminescence dans les premiers moments de la 
décroissance (voir fig. 1 et 4).

En outre, si l ’excitation est plus ovi moins prolongée, on ne peut pas 
fixer exactem ent le moment où la luminescence commence et à partir du
quel il faut compter le temps de la décroissance. Pour les stades ultérieurs 
de la décroissance, qui dure quelquefois plus d'une heure, une erreur d’une 
fraction de seconde ou même d’une seconde entière n’a pas d’importance;
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quant aux premiers stades, quand il s’agit d’expérim enter les tou t premiers 
moments de la décroissance, des erreurs, même d’une fraction de seconde, 
ne peuvent pas être tolérées. C’est pourquoi, après nos premières recher
ches, faites avec A n t o n o w, j ’ai conçu le p ro jet d’un phosphoroscope 
spécial, principalem ent pour l’étude des premiers stades de la décroissance

Ce phosphoroscope perm et 1) de retenir pour un temps assez p ro 
longé devant l’observateur n ’importe quel stade de la décroissance de la 
luminescence, 2) d’effectuer une excitation de très-courte durée, 3) de 
prendre toutes les mesures par un seul observateur grâce à  un appareil 
spécial qui sert d ’enregistreur.

La fig. 5 donne une idée de la construction du phosphoroscope.

Le disque B  est mû par un moteur avec une vitesse d ’un tour par 
m inute dans la direction de la  flèche. Une bande de m atière phosphores
cente est appliquée sur le bord du disque. Une excitation pratiquem ent 
instantanée (une fraction de seconde) se produit d'une manière continue 
au point A. Les observations se font au point B. P endant la  prem ière m i
nute l ’observateur voit tout le temps au point B le stade de décroissance 
qui correspond au temps

çp
t  =  —— min;

2 ic

au bout de la première minute, toute la bande phosphorescente au bord du 
disque est excitée. En ce moment l’excitation cesse et pendant la m inute 
suivante l'observateur voit la lumière qui correspond au temps de décrois
sance:

t  —  — ---- (- l min.
2 7C
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La construction du phosphoroscope nous permet de changer à vo
lonté la position du point B.

Les mesures photométriques se font au moyen du cube d e L u m m e  r 
et d un coin optique, dont la position est fixée chaque fois par une piqûre 
d aiguille sur la bande d un barillet spécial. La fig. 6 représente l’aspect 
général du phosphoroscope.

F ig .  6.

Parm i les différentes recherches sur la loi de la décroissance, celles 
qui présentent le plus d ’intérêt pour l’investigation du mécanisme de la lu
minescence sont les recherches sur la décroissance pour différentes inten
sités de la  lumière excitatrice.

Nous avons entrepris ces recherches en supposant l'existence du phé
nomène suivant: lorsque l’intensité de la lumière excitatrice est extrême
ment faible, les centres de phosphorescence excités doivent se trouver si 
loin l’un de l’autre, que, même si le photoélectron est complètement dé
taché du centre de phosphorescence, sa recombinaison avec quelqu’autre 
centre est peu probable; donc, malgré un détachement complet de 
l’électron, la  décroissance suivra tout de même la loi exponentielle (1 ).

E n augm entant l’intensité de la  lumière excitatrice, nous nous p ro 
posions de réaliser une transition continue de la loi exponentielle à la loi 
hyperbolique. Les expériences effectuées par N o w i t c h k o w a ,  F r i e d -
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m a n n et l’auteur ont cependant m ontré que même à des intensités ex trê
mement faibles, qui perm ettaient à peine de m esurer la  décroissance, pour 
les m atières phosphorescentes à ZnS  dans tous les cas la loi de décrois 
sance resta it hyperbolique. Nous avons diminué l’intensité de l’excitation 
dans une proportion de mille à un, en abaissant le voltage de la source 
excitatrice de 110 ju sq u a  30 Y.

La fig. 7 représente les lignes de décroissance obtenues pour les corps 
phosphorescents à  ZnS—Mn. Elles ont toutes la même inclinaison, c’est 
à  dire la même valeur de a de la formule (6 ). Nous avons eu les mêmes 
résultats pour les matières phosphorescentes à ZnS— Cu.

Un calcul élémentaire, fondé sur ces expériences, m ontre qu’un chan
gement de distance de 3 ou 4 fois entre les centres de phosphorescence 
excités n ’a aucune influence sur la probabilité d'une recom binaison des 
électrons avec d 'autres centres. Cette dernière circonstance tém oigne d ’une 
grande vitesse d’agitation  des électrons dans les cristaux du sulfure de 
zinc. Le caractère hyperbolique de la décroissance à des stades ultérieurs 
conduisait déjà d’une manière presque univoque au schéma du complet 
détachement des électrons pendant l ’excitation des m atières phosphores
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centes de ce genre. Cependant, des résultats plus nets ont été obtenus par 
des expériences sur les changements d’intensité initiale de la luminescence 
des matières phosphorescentes en fonction de l'intensité de la lumière exci
tatrice.

Dans ces premiers stades, à  une excitation instantanée qui ne donne 
pas encore de saturation  de la m atière phosphorescente, l’intensité de la 
luminescence I dans le schéma du détachement incomplet de l’électron 
doit être proportionnelle au nombre des centres de phosphorescence exci
tés, c’est à  dire simplement à l’intensité de la lumière excitatrice E.

Dans le schéma du détachem ent complet des électrons, l’intensité de 
la phosphorescence au moment initial est proportionelle au nombre des 
électrons détachés, de même qu’au nombre des centres ionisés. Comme cha 
cun de ces deux nombres est proportionnel à l’intensité de la  lumière exci 
ta trice E, l ’intensité de la phosphorescence se trouve proportionelle à E2.

Les expériences de ce genre ont été proposées par A n t o n o w  et 
effectuées d’abord par lui même sur deux cristaux de sulfure de 
zinc. L ’excitation instantanée se produisait par une étincelle. L’in
tensité de l ’excitation était modifiée de dix fois à l’aide d’une grille, 
ce qui amena une modification de l’intensité initiale de cent fois. 
L’intensité initiale étant déterminée par extrapolation d’après les 
points fixés pour les tout premiers stades de la décroissance. Pour 
l’extrapolation on a pris la formule hyperbolique du deuxième degré, 
qui comprend tous les points expérim entaux des premières six secondes de 
la décroissance.

Sur la fig. 8 sont données les lignes droites obtenues par A n t o n ' o  w. 
qui m ontrent une relation linéaire entre 1 intensité initiale de la phospho
rescence /„ et le carré de l’intensité de la lumière excitatrice E 2.

L a vérification de la relation quadratique entre l ’intensité initiale de 
la phosphorescence 70 et l’intensité d’excitation E a été effectuée à une 
échelle beaucoup plus étendue par N o w i t c h k o w a ,  F r i e d m a n n  
et l’auteur à l’aide du phosphoroscope. On a fait varier l’intensité d'exci
tation  dans une proportion de 1 à 2 0 0 ; l’intensité initiale de la lu
minescence (déterminée par la méthode d extrapolation mentionnée) varian t 
dans ces contitions à peu près dans une proportion de un à quarante mille. 
Les résultats de nos expériences sont donnés dans la fig. 9. Les résultats 
obtenus tranchent la question du schéma du processus de phosphorescence 
des matières phosphorescentes de sulfure de zinc à l’avantage du détache
ment complet des électrons.

La possibilité d ’appliquer la  formule (7) (hyperbole de deuxième 
degré) pour la description des tout premiers stades de décroissance a été 
vérifiée avec succès par A n t o n o w  d’après les données de C u p p e  n-
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h e i m 10) également pour la décroissance des matières phosphorescentes 
alkalino - terreuses à des tem pératures élevées, de 250— 400°.

Les expériences que nous venons de décrire ne donnent une réponse 
définitive qu’à la question du schéma du processus.

F ig. 8. F ig . 9.

L influence de différents facteurs physiques sur le cours de la décrois
sance et les détails du mécanisme sont loin d’etre éclaircis. Les expérien
ces les plus intéressantes sous ce rapport sont celles qui concernent l'in
fluence de la tem pérature. Comme nous l’avons déjà dit, la décroissance 
dans le cas des matières phosphorescentes alcalino-terreuses, d’après les 
données de C u p p e n h e i m ,  peut être représentée à de hautes tem pé
ratures, par une hyperbole de deuxième degré. De même, A n t o n o w  
a observé pour des m atières phosphorescentes, dont la décroissance suit 
une formule hyperbolique (6 ) avec a =  2 , que l’augm entation de la  tem pé
rature de 20° jusqu’à 80° n ’apporte aucun changement dans cette décrois
sance (v. fig. 4).

Les grandes valeurs de a (a >  2), observées dans quelques cas à  des 
tem pératures élevées (par ex. p ar L e w s c h i n  et A 1 e n c e v  pour des 
calcites naturelles et par C o u s t a l  pour le sulfure de zinc phosphores
cent), ne peuvent pas être considérées comme définitivem ent établies, car 
la  luminescence diminue lorsque la tem pérature s’élève et devient bientôt 
invisible; dans ces conditions, il est difficile d ’obtenir des résu ltats suffi-

10) C u p p e n h e i m ,  Ann. d. Phys., 70, 81, 1923.
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sam ment exacts d après lesquels on pourrait établir les lois de la décrois
sance. Ainsi, au moment actuel, nous avons le droit de dire que dans tous 
les cas dûment étudiés l ’exposant a de la formule hyperbolique (6 ) était 
toujours inférieur à 2 ; nous pouvons ajouter que la valeur limite a — 2 
a été observée dans les cas les plus simples; pendant la décroissance de 
cristaux détachés, ou bien dans les premiers stades de la décroissance.

Lorsque la tem pérature baisse, la décroissance ralentit visiblement.
De concert avec F r i e d m  a n n et N o w i t c h k o w a, nous avons 

fait des expériences sur la décroissance des matières phosphorescentes 
à sulfure de zinc et de cadmium dans un intervalle de tem pérature de — G1) 
à +  150°.

Le refroidissement était produit dans un appareil spécial. La matière 
phosphorescente était placée dans le creux d’un support métallique muni 
d’un long pied qui ressortait de l’enceinte de l’appareil.

Pour refroidir la m atière phosphorescente, le pied du support était 
plongé dans de l’air liquide. La tem pérature était mesurée à l’aide d’un 
thermocouple. Le moyen de refroidissement par conductivité thermique qui 
vient d ’être décrit permet d’abaisser la tem pérature de la m atière phospho
rescente jusqu’à — 60° C, et dans les chambres hermétiquement closes, en 
éloignant l’air, même jusqu’à — 120° C sans qu’il se forme de rosée sur la. 
m atière phosphorescente ou sur les fenêtres de la chambre.

Les valeurs de a obtenues dans ce travail pour ZnS Cu et ZnS CdS Cu 
sont données dans le tableau I.

T a b l e a u  I.

i° c — 60° —40° —20° 0° 20° 50° 100° 150°

a Z nS Cu 0,77 0,91 1,02 1,01 1,16 1,25 1,35 1,49
a Z nS C dS  Cu 0,70 0,74 0,83 0,90 1,05 1,19 1,37 1,69

Comme on voit d’après le tableau, lorsque la tem pérature baisse, les- 
valeurs de a baissent également, et même très rap idem en tX1). Il est évident 
que la diminution des valeurs de a est due à la diminution de la vitesse de 
diffusion des électrons.

On peut indiquer aussi une série d’autres facteurs qui ont certaine
ment une influence sur la décroissance et qui expliquent jusqu’à un certain 
point pourquoi elle dévie de la simple relation hyperbolique du deuxième 
degré.

1:L) D es résultats sem blables ont été obtenus par R. C o u s t a  1 pour ZuSCu~ 
Jour. d. chim. phys. 28, 277, 1931.
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Lorsque les m atières phosphorescentes sont d'une épaisseur suffi
sante, les couches superficielles constituent un écran pour les couches in
férieures; ces dernières se trouvent faiblement excitées. Il en résulte que 
plusieurs hyperboles sont superposées l’une sur l’autre. Il faut encore indi
quer la réabsorption par les couches supérieures de la lumière de phospho
rescence des couches inférieures. Il est essentiel aussi de tenir compte de 
l’influence qu’a la disposition superficielle des centres de phosphorescence 
dans les cristaux de petites dimensions, de 1 influence qu’a 1 existence s i
multanée de plusieurs bandes de phosphorescence et de plusieurs processus 
d ’émission de luminescence, enfin de la présence, à côté des photoélectrons, 
d ’électrons libres dans les semi-conducteurs.

N i c h o l s  et M e r r i t t ,  K e n n a r d ,  W a w i 1 o w et  A n t o -  
n o w - R o m a n o w s k y  ont cherché à prendre en considération les 
influences correspondantes, mais n 'ont pas obtenu jusqu ici de résultats 
assez satisfaisants. On a seulement réussi à  établir que, en conséquence de 
la  diminution des dimensions d ’un cristal, et aussi par ce que les couches 
supérieures des matières phosphorescentes forment un écran pour les cou
ches inférieures, il peut résulter une certaine diminution, d’ailleurs insigni
fiante, de la  vitesse de la décroissance. P ar contre, la présence des élec
trons libres doit produite une accélération notable de la décroissance dans 
les derniers stades du processus, quand le nombre des électrons libres dé 
passe le nombre des photoélectrons; dans ce cas, la  décroissance, d h y p er
bolique qu’elle était, doit peu à peu devenir exponentielle. En effet, on 
a pu quelquefois observer une vitesse de décroissance de rapidité anomale 
aux derniers stades de la  décroissance.

III. R e c h e r c h e s  s u r  l e  m é c a n i s m e  d’ é m i s s i o n  
d e s  s u b s t a n c e s  p h o s p h o r e s c e n t e s  à b a s e  d ' a c i d e  
b o r  i q u  e.

Des résultats tout à fait différents ont été obtenus pour une autre 
espèce de substances phosphorescentes, notam m ent: pour les substances 
phosphorescentes à base d’acide borique de T i e d e et pour les matières 
phosphorescentes basées sur A l2 (S04)3 +  18 H.,0 de T r a v n i c e k .

La préparation de ces coi’ps se fait en éloignant partiellem ent l’eau 
de la substance qui sert de base et en in troduisant à sa place les molécules 
de certaines substances organiques.

En 1922, R. T o m a s c h e k  12) a effectué des expériences m inutieu
ses sur la luminescence des m atières phosphorescentes à l’acide borique

12) R. T o m a s c h e k, Ann. d. P hvs., 67, 612, 1922.
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et il est arrivé à la conclusion que le mécanisme de leur luminescence est 
semblable au mécanisme de la luminescence des m atières phosphorescentes 
alcalino-terreuses. Pour les matières phosphorescentes activées au moyen 
du phénanthrène, il a  trouvé une loi de décroissance complexe, exprimée 
par la somme de quatre fonctions exponentielles. Dans nos expériences. 
V i n o k u r o v 13) et moi, nous avons pris comme activateurs des m atiè
res colorantes: l ’uranine, l’éosine, l’érythrosine, l’esculine et l’acide naphtio- 
nique. Le spectre de luminescence consistait dans tous les cas d’une bande

■de luminescence extrêmement large qui couvre presque tout le spectre vi
sible. L’expérience se faisait aux deux parties attenant à l’extrém ité du 
spectre; on a pu constater en cette occurrence que la loi de décroissance 
est tout à fait la même pour la partie jauiie que pour la partie bleue du 
spectre. La décroissance de cette classe de matières phosphorescentes suit 
strictem ent la loi exponentielle (1 ) (dans ces expériences l’intensité de la 
luminescence varia it dans une proportion de 1 à  10 0).

L’étude de décroissance en fonction de l'intensité de la lumière exci
ta trice  n ’a m ontré aucun changement de la décroissance pour une augmen
tation  de l’excitation de 50 fois.

13) W. L. L e w s  c h i n  and L.  A.  V i n o k u r o v ,  Phys. ZS. d. Sow jetunion, 
10, 10, 1936.
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La fig. 10 présente la décroissance des matières phosphorescentes bo
riques, pour différents activateurs (I —  uranine, II —  éosine, III —  érythro 
sine, IV —  esculine, V —  acide naphtionique).

Dans les fig. l i a  et 11b est donnée la décroissance des m atières 
phosphorescentes (uranino - boriques) pour des concentrations différentes 
de l’activateur (uranine): 1 — 1.10 4, II — 3.10-4 , III — 6.10-4 , IV —
3.10-3  g/g. Ces dernières figures m ontrent le grand changem ent de l’in
tensité initiale de la luminescence et le changem ent relativem ent faible de 
~ déterminé par l’inclinaison de ces lignes en fonction de la concentration, 
de l'activait eur.

T a b l e a u  II.

A c t i v a t e u r C  g / g x sec /o

i . î c r 4 1,00 —

Uranine
3 .  î t r 4 0,97 1,00
6 . 10“ 4 0,95 —

3 .  10~3 0,66 —

Ê osine 3 . 10- 4 0,84 0,07

Érythrosine 00 o
1 4̂ 0,55 0,01

E sculine 3 .  10~ 4 0,85 0,16

A cide naphtionique 3 . 10- 4 1,50 0,02
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La fig. 12 représente la décroissance de la luminescence des matières 
phosphorescentes basées sur Al2 (SOJa +  18 H20, activées par l’uranine: 
1 —  Çk =  460 —  495 m (*), 2 — (X =  550 — 620 m g).

Fig. 12. ■

Dans le tableau II nous donnons les valeurs de x pour les matières 
phosphorescentes du type mentionné, correspondant à différents ac tiv a - 
teurs et à  différentes concentrations de ceux-ci. Le caractère strictem ent 
exponentiel de la décroissance des matières phosphorescentes boriques té 
moigne d’une diversité essentielle entre le mécanisme de leur luminescence 
et le mécanisme de la luminescence des matières phosphorescentes du sul
fure de zinc et alcalino - terreuses; leur excitation n’est pas accompagnée 
d’un détachem ent complet de l’électron.





J e a n  P e r r i n  (Paris).

L ’induction  m o lécu la ire1).
c '

(M anuscrit reçu le 23 mai 1936).

I. M o l é c u l e s  a c t i v é e s .

Nous savons, grâce aux succès de la Théorie cinétique des gaz, que 
deux molécules peuvent se heurter, dans un choc élastique où l’énergie 
cinétique et l'impulsion se conservent, et après lequel les deux molécules 
se retrouvent inchangées.

Je  veux a ttirer l’attention sur un autre mode d’interaction molécu
laire, pouvant se produire à distance franchement plus grande, interaction 
qui respecte l'individualité des molécules, mais non leur énergie interne.

Cette notion nouvelle est dérivée de celle de Yactivation moléculaire, 
in troduite par A r  r  h é n i u s (1889) en vue d’expliquer la  grande influence 
de la tem pérature sur les vitesses des réactions chimiques.

On sait en effet que, par exemple, au voisinage de la tem pérature 
ordinaire, un échauffement de 10 °, qui change peu les conditions moyennes 
des rencontres moléculaires, peut suffire à doubler ou tripler ces vitesses. 
A r r h é n i u s l’expliquait en supposant que la réaction se produit, non 
pas entre les molécules constitutives des corps que nous savons recon
naître et doser, mais entre des formes activées de ces molécules, ayant une 
énergie interne plus grande et dont la proportion, toujours extrêmement 
faible, croît très rapidem ent avec la tem pérature.

!) Conférence présentée à la  R éunion par M. F r a n c i s  P e r r i n .
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Écrivant, en effet, que l'espèce activée (concentration y) est en équi
libre chimique avec lespèce stable (concentration c), A r r h é n i u  s 
m ontrait que la Thermodynamique exige

c

(où b est constant et où W  désigne l’énergie d’activation par molécule- 
gramme) et il en déduisait, pour exprim er l’influence de la tem pérature 
sur les vitesses de réaction, une loi exponentielle qui, en effet, est bien vé
rifiée par l’expérience.

On é ta it dès lors en droit de penser que l’énergie interne molécu
laire peut varier, mais de façon discontinue, par un quantum  défini. E t 
que, en général, la m atière d ’une molécule peut exister, soit sous la forme 
stable ordinaire, soit sous une forme activée instable, le passage d’un état 
à  l’autre, par activation ou désactivation, se produisant selon des proba
bilités fixées par le milieu et la tem pérature.

F ig. 1.

Si les seules formes possibles sont a et a, l’histoire d’une molécule en 
fonction du temps se représentera schématiquement par la figure suivante, 
où je porte l’énergie interne en ordonnée et le temps en abscisse, avec ac ti
vations et désactivations successives, séparées par des intervalles de temps 
dont les valeurs moyennes mesurent les vies moyennes dans l’é ta t stable 
et dans l’é tat activé.

Si d ’autres états stationnaires sont possibles, la série des avatars se 
complique. P ar exemple il se peut que la forme a (qui régénère directem ent 
selon une probabilité définie la forme stable) se m étamorphose selon une 
autre probabilité définie, et avec expulsion d’un quantum  moindre w ' , en 
molécule m étastab le1), ne pouvant, elle, régénérer directem ent a, mais

1) C’est en im aginant ces m olécules m étastables A  que j ’ai pu expliquer (1925) 
la phosphorescence et la therm olum inescence. F r a n c i s  P e r r i n  a m ontré que, 
beaucoup plus durables que les m olécules instab les a, avec  une réserve d ’énergie com 
parable, elles jouent un rôle im portant dans les réactions photo-chim iques.

A u d u b e r t  enfin a expliqué par interaction entre m olécules m étastables la 
production de photons a igus dont il a découvert l ’ém ission en de nom breuses réactions  
(1935).
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pouvant en réabsorbant w \  reprendre la forme a (Fig. 2) à partir de la
quelle la régénération a a finit toujours par se produire. En tout cas, quels 
que soient les avatars possibles, et selon la microréversibilité admise (eu 
adjonction au Principe de C a r n o t )  depuis B o l t z m a n n  (tout pro-

<x
JTL JTL ~A

l______a.

Fig. 2.

cessus A  B de transformation est, dans l’équilibre thermique, exactem ent 
compensé par le processus B A  inverse), la natalité des molécules a qui pro 
viennent de l’é tat a par un certain processus, est exactement égale à la na 
talité  des molécules a qui proviennent de l’é tat a, par renversem ent exact 
de ce processus.

2 . O r i g i n e s  d e  l’a c t i v a t i o n.

L’activation d’une molécule peut sans doute se produire aux dépens 
de l’énergie d’agitation moléculaire. Et, dans l’équilibre thermique, selon 
le principe de microréversibilité ce processus est en moyenne exactement 
balancé par le processus inverse: accroissement d’énergie cinétique pour 
deux molécules, dont l’une se désactive et redevient normale.

D’autre part, on peut également supposer 1) que l’activation se p ro 
duit aux dépens de la radiation isotherme où baignent forcément les molé
cules d’un milieu en équilibre thermique. Le processus inverse (désactiva
tion d’une molécule avec émission de lumière), ayant obligatoirement la 
même importance.

Agitation moléculaire et radiation thermique se partageraient ainsi 
les activations. Cela est en accord avec nos observations familières sur 
l’équivalence, dans leurs effets, de la conductibilité moléculaire et du rayon
nement: on se chauffe les mains au Soleil, aussi bien qu’en les trem pant 
dans de l’eau chaude.

Bref j en régime permanent, la natalité N a a en molécules activées 
à partir de l’état stable a est la somme de deux natalités (évidemment p ro 
portionnelles à la concentration c en molécules ordinaires), l’une m'c due 
à l’agitation, l’autre m"c due à la radiation, à chaque instant compensées

D D e façon indépendante, T i a u t z ,  J e a n P  e r r i n,  J  a c q u e s D u c l a u x .  
f  e w i s .

21
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par m ortalités égales, restituan t les quanta d’activation respectivem ent 
à l’agitation moléculaire et à  la radiation. Il s’agit là d égalités statistiques 
et il est bien entendu que telle molécule qui a été activée p ar 1 agitation 
peut très bien subir la désactivation lumineuse: la molécule activée ne se 
souvient plus du mécanisme par lequel elle a été activée.

3. É q u i l i b r e  e n t r e  m a t i è r e  e t  r a d i a t i o n .

Considérons spécialement la natalité  m "c  due à la radiation. San'" 
doute la partie activante de cette radiation est une lumière simple, de fré 
quence v (isochrone avec quelque vibration possible dans la molécule). 
E t le coefficient m "-d ’activation sera vraisem blablem ent de la forme sb  
proportionnel à l’intensité 7 V de la  radiation activante, le facteur s m esu
ran t la sensibilité, à cette radiation, de la molécule activable.

La m ortalité inverse (molécules désactivées avec émission de lum ière) 
sera ¡¿ " y , égale à m"c, en sorte que m" ou s l v égale ¡a " y / c . D’après l’expres
sion précédemm ent trouvée pour y/c, l’intensité de la lumière activante est 
donc reliée à l’énergie d’activation par la  relation

On sait que pour T  infini, toute intensité 7V composante du rayonne
ment isotherme devient infinie. Il est donc impossible, bien que la  désacti 
vation n ’exige pas d’énergie, que ¡a" se réduise à une valeur fixe [a0 corres
pondant à une m ortalité spontanée invariable.

D’autre p art E i n s t e i n  a pensé, en analogie avec la loi connue 
de l’équilibre entre résonateurs et rayonnem ent isochrone, que la lumière 
qui peut „em plir” un résonateur peut également le „vider” avec une p ro b a
bilité proportionnelle à son intensité. Le coefficient ¡a" ne peut cependant 
se réduire à un term e c7v, sans quoi l’équation précédente, après division 
par 7V imposerait T  constant, ce qui est absurde.

Il est donc raisonnable de penser que le coefficient ¡a" est de la  forme 
(|a0 +  ct7v), [a0 correspondant à une m ortalité spontanée fixe, et ff7v à une 
m ortalité provoquée par la lumière même qui peut activer la molécule mais 
peut également la désactiver. Le coefficient b est alors forcém ent égal à s/s. 
comme on le voit en faisant croître T  indéfiniment, et l’équation précédente 
devient

|a„ / o _

— W/RT v‘
e — 1
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Puisque d’autre part, selon la loi (thermodynamique) de W i e n, 
l’intensité l v doit être de la forme v:!F(v/r) où F est une fonction univer
selle, on trouve, par une identification évidente, désignant par C et H deux 
constantes, trois équations bien remarquables

[J-o f v 3
—  =  Cv3; W = H v ,  7V =a  > V —  HV/RT

e — 1

Le lecteur reconnaît dans la troisième l’équation célèbre de P 1 a n c k 
(1900), qui donne la répartition des lumières simples composantes du 
rayonnem ent isotherme, grâce au fait que chacune d’elles doit pouvoir se 
trouver en équilibre statistique avec les molécules qu’elle est capable 
d ’activer.

L’égalité de W  et de fïv, découverte par B o h r  (1913) dans le cas 
particulier des états stationnaires possibles pour l’atome d’hydrogène, 
exprime une loi, plus im portante encore peut-être, des échanges d’énergie 
entre Lumière et Matière, à  savoir que:

Le quantum d’activation est le même pour toutes les sortes de molé
cules que peut activer une même lumière simple.

4. A b s o r p t i o n .  P h o t o n s .  F l u o r e s c e n c e .

Pensons à la lumière simple de fréquence v, disons bleue, qui en tan t 
que composante de la radiation en équilibre présente dans une enceinte 
isotherme, a le pouvoir d’activer les molécules d’une certaine sorte qu’elle 
y  rencontre, en leur fournissant le quantum d’énergie ùv, égal à v HjN

J — —~ J '

Fig. 3.

(N étant le nombre d’A v o g a d r o ) .  Un rayon de cette même lumière, 
venu cette fois de l’extérieur avec une intensité 1 quelconque, qui pénètre 
au travers d’une fenêtre transparente dans la même enceinte à tem pérature 
toujours pratiquem ent la même (Fig. 3) gardera le pouvoir d’y activer les 
molécules qui lui sont sensibles. P ar ce fait il subira une absorption, discon
tinue à l’échelle moléculaire, chaque grain d’énergie absorbée valant h->.
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Les grains d ’énergie ainsi absorbés brusquement, au sein de volumes 
minuscules, restent exactem ent les mêmes, si faible que devienne 1 inten 
sité de la lumière excitatrice. E t nous avons vu que, pour cette même lu 
mière simple, ils sont encore les mêmes quand la nature de la molécule 
absorbante varie. Ils préexistent donc probablem ent dans cette lumière, 
d’au tan t plus écartés quelle est moins intense. Ce sont les photons, devinés 
par E i n s t e i n  (1911).

Quand des molécules sont dans l’é ta t activé, elles ne se souviennent 
pas du mécanisme qui les a activées. Des molécules activées par la lumière 
venue de l’extérieur se désactiveront donc selon les mêmes probabilités 
que celles qui sont activées thermiquement par l’agitation m oléculaire ou 
par la  radiation  isotherme. En particulier, elles subiront la désactivation 
lumineuse dans la même proportion, mais comme elles sont beaucoup plus 
nombreuses (le rayon éclairant peut être, par exemple, cent m illiards de 
fois plus intense que la lumière de même couleur dans la radiation isother
me) leurs désactivations lumineuses, au lieu de se noyer dans la radiation 
isotherme en constituant un élément indiscernable, vont réém ettre en tou.^ 
sens une lumière jaillie de tous les points de la trajecto ire du rayon exci
tateur. P ar là s’explique cette fluorescence qu’excitent sélectivement, dans 
certains corps, certaines lumières, et qui s’in terprète ainsi comme somme 
discontinue d’éclairs minuscules accom pagnant certaines désac tiv a tio n s1).

Nous venons de comprendre que l’énergie lumineuse absorbée par 
une substance fluorescente est présente dans la  lumière excitatrice sous 
forme de photons ayant une existence individuelle. Si quelqu’autre énergie 
existait dans cette lumière, on pourrait la séparer en filtran t cette lumière 
par cette substance. Mais, en fait, quand l’affaiblissem ent est tel que la 
fluorescence n ’est plus appréciable, aucun autre effet d ’aucune sorte sur 
aucune m atière ne peut plus être constaté. 11 n’y a donc pas d’autre énergie 
dans la lumière de fréquence v que celle des photons de quantum  /tv que 
nous avons décelés.

Pour comprendre, d’au tre part, la diffraction ou les interférences, 
qui prouvent que la lumière est transportée par des ondes obéissant ail

1) J e a n  P e r r i n  (Conseil S o lvay , etc. 1924). Je  n ’insiste  pas ici sur  
l’exp lication  (notam m ent parce que les états stationnaires son t déform és par les 
actions interm oléculaires) du fa it qu’on observe le plus sou ven t, en m ilieu dense, des 
bandes d ’absorption et de fluorescence, et non des raies. D e m ême, la  „règle de S t  o- 
k e s ” (fluorescence généralem ent un peu plus „grave” que la  lum ière excitan te)  
s’explique par la  possib ilité  d ’activa tion , avec absorption d'un seul quantum  donnant 
d’un coup un état stationnaire tournant ou oscillant, alors que la régénération  p eu t  
se faire par étapes, L’arrêt (brusque) de la rotation on de l ’oscilla tion  précédant la 
désactivation  proprem ent dite.
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Principe d H u y g e n s - F  r e s 11 e 1, il faut adm ettre que les photons sont 
guidés par les ondes luminifères, en nombre qui définit l'intensité de ces 
ondes en soi dépourvues d’énergie.

Le rendement de fluorescence, pour un milieu donné, sera le quotient 
du nombre des photons réémis, par le nombre des photons absorbés, nombre 
calculable à partir des mesures photométriques. Ce rendement est parfois 
très voisin de l’unité. C’est ainsi que, pour chaque raie du doublet D, la. 
vapeur très raréfiée de sodium réémet, en tous sens, tous les photons absor 
bés. Même en milieu liquide (telle une solution alcaline de fluorescéine 
très diluée), la rendement de fluorescence peut être peu inférieur à l’unité 
(W a w i 1 0 f f). Mais le plus souvent ce rendement est beaucoup plus petit.

L’éclat de la fluorescence, après que l’irradiation a cessé, proportion
nel à la vitesse de désactivation, c’est-dire à (g„ +  a /), est donc propor
tionnel à (Cv3 +  /), et comme, sinon à tem pérature très élevée (disons su 
périeure à 10000°) l’intensité I d’une lumière simple visible, dans la rad ia
tion isotherme, reste extrêmement petite vis-à-vis de Cv3, on voit que l’éclat 
doit être pratiquem ent indifférent à la tem pérature.

Après l ’irradiation, la concentration des molécules activées décroît 
à  chaque instant proportionellem ent à cette concentration même; l’éclat

résiduel, qui lui est proportionnel, est donc de la forme ke  0 5 où ^  est la 
vie moyenne de la molécule activée. Cette vie moyenne est donc calculable 
d ’après la rapidité de décroissance de la fluorescence après l’excitation 
( B e c q u e r e l ,  G a v i o l a ) .  Elle est aussi calculable (F. P e r r i n )  
d ’après la polarisation de la fluorescence pendant l’irradiation (polarisa
tion, en effet, d’au tan t plus faible que la molécule activée subsiste plus 
longtemps après excitation, ce qui lui donne plus de temps pour changer 
son orientation). Généralement de l’ordre du cent millionième de seconde, 
cette vie moyenne peut atteindre l'ordre du millième de seconde pour d’in
discutables fluorescences (sels d’uranyle: F. P  e r r i n et D e 1 0 r m e), 
pratiquem ent insensibles à la tem pérature, et il se peut que pour certains 
corps elle soit encore beaucoup plus longue.

5. P h o s p h o r e s c e n c e .

Certains corps, après irradiation, restent lumineux pendant un temps 
qui peut atteindre plusieurs heures. Ces corps, appelés phosphorescents, 
sont généralement des solutions solides étendues de certains „phosphoro- 
gènes” (sulfures transparents contenant des traces de cuivre ou de man
ganèse, chaux calcinée avec quelques millièmes de terres rares, etc.).
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Il n ’est pas exclu que certaines de ces phosphorescences soient des 
fluorescences à très longue vie moyenne, mais on doit classer à p a r t celles 
qui sont sensibles aux variations de tem pérature. Tel sulfure, par exemple, 
qui luisait faiblement devient très brillan t dans l’eau bouillante, mais obscur 
dans l’air liquide. De même, divers minéraux, tels que le spath  fluor ou la 
craie, s’illum inent vivem ent (puis redeviennent obscurs), quand on les 
échauffe vers 300°, dissipant ainsi en quelques instants l’énergie absorbée 
duran t des m illénaires sous l’action de faibles radiations pénétrantes. C’est 
1a. thermoluminescence.

J ’ai fait observer (1925) que ce phénomène révèle une différence de 
nature, et non seulement de degré, entre la fluorescence et la phospho
rescence. Cette phosphorescence, véritable fluorescence retardée s’expli
que si (Fig. 2) 1a. molécule activée peut, au lieu de régénérer la molécule 
stable a, donner p ar une désactivation très incomplète une molécule mé- 
tastable A, laquelle, em pruntant à l’agitation therm ique le faible quantum  
nécessaire, régénère l’é ta t instable a, qui de nouveau engendre A, et ainsi 
jusqu’à ce qu’enfin, une fois, se produise la désactivation directe ce a (tou
jours possible à p a rtir de a). Si on élève la tem pérature, l’activation ther 
mique A  devient beaucoup plus fréquente, ce qui épuise rapidem ent la ré
serve de molécules m étastables et s’accompagne, avec thermoluminescence, 
de la disparition du corps m étastable engendré par l ’irradiation.

6 . P a r t  d e  l a  r a d i a t i o n  d a n s  l e s  a c t i v a t i o n s  
e t  l e s  r é a c t i o n s  c h i m i q u e s .

La conception de la fluorescence que je viens d'exposer m 'a permis 
de répondre (1928) à la question posée sur la proportion suivant laquelle, 
dans .l’équilibre isotherme, agitation m oléculaire et radiation interne se 
partagen t les activations moléculaires. Il suffit d 'observer que, une fois 
activée, la molécule se désactive selon des probabilités où la cause d’a c ti
vation n’intervient pas. Si donc, dans le milieu donné, le rendem ent, me
surable, de la fluorescence provoquée par une illum ination extérieure est 
disons de un quart, c’est que aussi le quart des molécules qui sont activées 
dans le régime perm anent isotherme se désactivent avec émission de lu
mière, et par suite c’est que, dans cet équilibre therm ique où tou t processus 
de transform ation est compensé par le processus exactem ent inverse, le 
quart des molécules qui s’activent le font aux dépens de la rad ia tion  in 
terne. Ou bien:

La part que prend la radiation isotherme nécessairement présente  
au sein d ’un milieu de température donnée, dans Vactivation purement-
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thermique des molécules d’une certaine sorte, est égale au rendement de 
fluorescence mesuré à cette température, dans ce milieu éclairé par la lu
mière que peuvent absorber ces molécules.

En termes précis, p étant ce rendem ent de fluorescence, les natalités 
m'c (due à l’agitation) et m "c  (due à la radiation) sont telles que:

m"   p
m' 1 — p

7. I n d u c t i o n  m o l é c u l a i r e .

Ce n 'est pas, au reste, par chocs mécaniques, que iag ita tio n  m olé
culaire active une proportion im portante des molécules activées. Nous 
allons le comprendre en discutant l'influence de la  concentration sur le 
rendement de fluorescence, influence qui va nous révéler un mode nouveau 
d'interaction moléculaire.

Déjà S t o k  e s avait signalé (1852) que l'éclat d une solution fluores
cente d'épaisseur fixée, qui grandit d’abord avec la concentration, passe 
généralem ent par un maximum (optimum de fluorescence) puis décroît 
et tend vers zéro, en sorte que les solutions concentrées sont généralement 
obscures. Cela tien t (J. P e r r i n) à ce que le rendem ent de fluorescence a sa 
valeur la  plus grande pour une dilution infinie *) et décroît sans cesse 
quand la concentration grandit. De façon plus précise, le rendem ent de 
fluorescence décroît comme l’exponentielle e ~ kc où k  est égal à l’inverse 
de la concentration c0 qui donne son éclat optimum à une couche très 
mince de solution ( F r a n c i s  P e r r i n, 1924).

En d’autres termes, la proportion des désactivations cinétiques g ran 
dit lorsque les molécules stables s’approchent les unes des autres et s’ap
prochent des molécules activées 2).

Cela suggère qu'une molécule activée peut se désactiver au voisinage 
d ’une molécule stable, les deux molécules prenant alors un excès d’énergie 
cinétique égal au quantum  d'activation disparu. Le phénomène réciproque 
(ralentissement de deux molécules qui se précipitent l'une vers l’autre, 
avec activation de l’une des molécules) sera possible. C est ce double 
genre d in téraction  que j ’ai appelé induction moléculaire (1924).

1) R ègle  établie dans mon laboratoire par L é p i n e (1914).
2) Ce n ’̂ st pas le  rapprochem ent entre m olécules activées qui intervient, car, 

pour une solution  donnée, le rendem ent de fluorescence est indépendant de l’in ten 
sité  de la lum ière excitatrice (K n o b 1 a u c h) donc indépendant du rapprochem ent 
des m olécules activées dans cette solution.
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Cette induction moléculaire implique une sélectivité  rem arquable, 
car il ne peut pas s’agir d ’interaction avec des molécules du solvant, in te 
ractions qui seraient pratiquem ent les mêmes, aux fortes ou aux faibles 
dilutions: par exemple, puisque le rendem ent de fluorescence peut atteindre 
l’unité pour de la fluorescéine, c’est que la fluorescéine activée ne peut se 
désactiver en pro jetan t une molécule d’eau, donc réciproquem ent (micro 
réversibilité) elle ne peut être activée p ar arrê t d ’une telle m olécules)

Une théorie qualitative est la suivante: ( F r a n c i s  et J e  a ri 
P  e r  r  i n ,  1924) :

Une molécule activée est com parable à un oscillateur excité; quand 
cet oscillateur est à  notre échelle, nous savons que, si un résonateur sy n 
chrone est au voisinage, l ’induction électrom agnétique y  développe un 
courant, avec, selon la différence de phase, a ttrac tion  ou répulsion; quand 
l’oscillateur est moléculaire, son énergie ne pouvant varier que par quanta, 
ce qui subsiste de cette induction électrom agnétique im pliquera qu il 
y a, dans le temps dt, une probabilité A d t de passage du quantum  d’a c ti
vation  sur la molécule voisine (transfert d ’activation), et, si les molécules 
sont mobiles, qu’il y a  une probabilité B dt de transform ation du quantum  
en énergie cinétique (désactivation non lumineuse). L’induction molécu 
laire se produit donc de deux façons: avec brusque transfert d ’activation, 
ou avec désactivation cinétique communiquant brusquement de l’impulsion 
à la molécule désactivée, et à une molécule stable identique.

Cette dernière probabilité semble devoir s’annuler si le milieu d e 
vient absolum ent rigide (donc probablem ent elle devient d’au tan t plus 
faible que le milieu devient plus solide et dur). E t en effet, j ’ai observé 
(1925) que telle solution concentrée (par exemple d'esculine dans la gly
cérine) obscure à la  tem pérature ordinaire, est brillam m ent fluorescente 
dans l’air liquide (solution devenue vitreuse), ou encore que l’éclat de 
cristaux  de faible dureté (par exemple naphtionate de sodium à la  tempé 
ra ture ordinaire) grandit beaucoup à  basse tem pérature en même temps 
que la dureté grandit. J ’ai de même observé que, à une même tem pérature 
(celle de fusion) et sensiblement pour la même concentration, le phé- 
nanthrène liquide, éclairé par la  lumière qu’il absorbe, reste obscur, alors 
que le phénanthrène cristallisé manifeste alors une vive fluorescence.

Le transfert d ’activation p ar saut du quantum  sur une molécule 
voisine, laquelle n’a pas en général exactem ent même orientation que la

®) L a sé lec tiv ité  n ’ex istera it pas dans le cas où l ’a c tiva tion  serait de genre  
te l que le  rendem ent de fluorescence ne décroisse pas avec  la concentration . C’est 
probablem ent en particu lier ce qui arrive pour l ’activa tion  qui consiste  dans la m ise 
en rotation de la m olécule: alors le choc avec une m olécule quelconque peut être
efficace.
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molécule désactivée, se tradu it (F r a n c i s  P e r r i n) par le fait que la 
polarisation de fluorescence diminue lorsque la concentration croît. On 
peut ainsi s’assurer que le transfert brusque est fréquent pour des d istan
ces qui peuvent atteindre le centième de micron, très supérieur aux dia 
mètres moléculaires, en sorte que ce transfert est sans rapport aucun avec 
un choc (d’au tan t que l’impulsion de chaque molécule reste alors in 
changée).

Il est possible que la désactivation cinétique ne soit notable qu à  

distance beaucoup plus faible, chaque quantum  bondissant de molécule en 
molécule jusqu’à ce qu’il atteigne une molécule très proche d’une autre, la 
probabilité Cdt de désactivation cinétique devenant alors très grande 
( F r a n c i s  P e r r i n. 1931).

Dans tous les cas, il s’agit d’un mode d’interaction moléculaire qui
n a  pas la  nature d ’un choc mécanique: réciproquement, les activations
cinétiques ne sont pas dues à des chocs ordinaires1).

8 . I n d u c t i o n  d e  r é s o n a n c e .

L induction moléculaire, soit cinétique, soit par transfert, qui se p ro 
duit entre molécules de même sorte, doit se produire aussi entre molécule- 
„de même couleur” (capables d’absorber les mêmes quanta). Et j'ai, eu 
effet, montré par l’expérience que, de façon générale, l'addition d’une 
substance de même couleur (ou de couleur un peu plus grave) (résonance 
lâche) 1) (mais jam ais de couleur plus aigüe, car le quantum nécessaire ne 
serait pas fourni par la désactivation) étouffe les fluorescences: c’est Vin 
duction de résonance (par exemple du sulfate de cuivre ammoniacal su; 
la fluorescéine).

Ici l’induction de résonance se tradu it par désactivation cinétique 
L’induction de résonance, avec transfert d ’activation, para ît d’autre pari 
expliquer les fluorescences sensibilisées en milieu gazeux (F r a n c k  
et  C a r i  o).

P ar exemple, la raie ultra-violette 2537 A du mercure excite, dans 
le mélange de vapeurs de thallium  et de mercure, la raie verte du thallium, 
qu’elle n ’excite dans aucune de ces deux vapeurs pures.

1) Cette conclusion ne serait plus valable si l ’activation  n ’était pas s é 
l e c t i v e .  P ar exem ple, la  m ise en rotation d ’une m olécule, se fa isant par quanta 
( N e r n s t ) ,  peut être regardée comme une activation: elle peut cependant être pro 
duite (ou arrêtée) par chocs ordinaires.

x) Probablem ent grâce aux vibrations possibles, avec même explication  que 
pour la  règle de S  t  o k  e s.
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Cela tien t sans doute au fait que le thallium  a, un é ta t activé d ’énergie 
un peu inférieur à celui où la raie 2537 A amène l’atome de m ercure. E t 
ce dernier atome, une fois excité, peut, par induction de résonance appro
chée, activer l’atome de thallium. D’autre p art la désactivation de ce 
thallium  (qui, faite d’un seul coup et avec émission lumineuse, ém ettrait 
un photon ultra-violet), se fait généralem ent par étapes, et c’est au cours 
de l’une de ces étapes que la raie verte du thallium  est émise.

Le transfert d ’activation par induction de résonance peut aussi être 
observé en milieu liquide, par fluorescence sensibilisée (N. C h o u c r  o u n). 
Il suffit de m élanger à la solution d’un corps A, faiblement fluorescent, un 
corps B de couleur un peu plus grave, et franchem ent fluorescent. Exci
tan t m aintenant par une lumière franchem ent absorbée p ar A, et à  la 
quelle B  est peu sensible, on voit apparaître , dans la solution mixte, la 
fluorescence de B  avec une intensité qu’elle n ’atte ind ra it pas alors en 
l’absence de A. (Au contraire, la fluorescence de B est diminuée par la p ré
sence de A).

Il va  de soi (F. P e r r i n )  que l’induction avec transfert d’ac tiva
tion et l’induction avec désactivation cinétique (non lumineuse) pourront 
se produire, et très énergiquem ent, entre les diverses parties, forcément 
très voisines, d ’une même molécule (par exemple avec résonance exacte , 
dans le sulfate neutre de quinine ou dans les polymères du bleu de m éthy
lène; mais la résonance approchée, entre deux parties différentes d’une 
molécule, sera plus fréquente encore). Cela fait com prendre qu’une fluo
rescence notable accompagne somme toute assez rarem ent l’absorption de 
la lumière.

Enfin, l’induction moléculaire, par résonance exacte ou approchée, 
joue probablem ent un grand rôle dans les réactions chimiques A A ' im pli
quant passage par une molécule fugitive d’addition, c’est-à-dire dans un 
nombre immense de réactions. Notamment, en ce qui regarde la  dissocia
tion  spontanée d’une telle molécule, en conséquence de la  désactivation 
cinétique de telle de ses parties, pouvant entra îner plus qu’une oscillation 
interne, c’est-à-dire la rupture de la molécule d’addition, avec apparition 
du système A' aussitôt dispersé.

9. A c t i v a t i o n  p a r  é l e c t r o n s .  I n d u c t i o n  f o r c é e .

En outre des vibrations de période fixée, caractéristiques d 'un réso
nateur tel qu’un tuyau  ou une corde, l’acoustique nous a fait connaître des 
vibrations forcées, comme celles d’une table d’harmonie (piano, violon) 
qui se laisse entraîner par tou t ébranlem ent périodique. La com paraison, 
immédiate pour l’induction moléculaire, en ce qui regarde la résonance,
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par interaction de deux molécules synchrones, se poursuit en ce qui re
garde les vibrations forcées, dans l’interaction d’une molécule quelconque 
et d ’un électron.

D 'abord, tandis qu’une molécule lancée vers une autre ne peut l’acti 
ver que si elle est „de même couleur”, un électron assez rapide peut, en 
s’arrê tan t, activer n ’importe quelle molécule. P ar exemple, des rayons 
cathodiques excitent la fluorescence de la vapeur de sodium dès que leur 
potentiel dépasse le potentiel de résojiance pour lequel l’énergie cinéticpie 
de l’électron dépassé juste le quantum  lo d ’activation de l’atome de sodium 
(v étan t la fréquence de la lumière de fluorescence).

Le processus inverse est dès lors possible (microréversibilité). C’est- 
à-dire qu’une molécule activée peut se désactiver en pro jetan t un électron 
situé en son voisinage ( K l e i n  et R o s s e l a n d ) .  Les désactivations 
lumineuses (fluorescence), seront donc rendues moins nombreuses, ou 
même seront pratiquem ent supprimées, par la présence d’électrons libres 
à une concentration suffisante.

L’expérience n ’a pas été faite sous cette forme. Mais il est sans doute 
équivalent de rechercher si la présence de molécules possédant un électron 
faiblement lié (c’est-à-dire aisément oxydable) ne perm et pas d’étouffer 
toute fluorescence ( F r a n c i s  P e r r i n ,  1928).

Tel est le cas pour l’iodure de potassium qui, dissout dans une solu
tion fluorescente qu'il n’attaque pas chimiquement (spectre d’absorption 
inchangé) en supprime la fluorescence. E t tel est le cas (F. P e r r i n) 
pour toutes substances franchement oxydables.

Ces substances, dont la présence peut beaucoup réduire la vie 
moyenne de la molécule activée, fonctionneront comme catalyseurs néga 
tifs, réduisant la vitesse des réaction photochimiques ou par „chaînes” aux
quelles peut prendre part cette molécule activée (F. P e r r i n ) .

C o n c l u s i o n .

En résumé:

Les molécules peuvent généralement être activées, cest-à-dire 
prendre des états stationnaires d’énergie interne augmentée. Ce sont ces 
états soit instables, soit métastables) qui interviennent dans les réactions de 
vitesse croissante avec la  tem pérature.

L’activation peut se produire par absorption d’un photon, la désacti
vation inverse donnant l’éclair élémentaire constitutif de la fluorescence. 
Elle peut également être produite aux dépens de l’énergie cinétique des 
molécules voisines.
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Dans l’équilibre thermique, la  recherche de la proportion selon la 
quelle les photons de la radiation interne et l’énergie de l’agitation ther 
inique se partagent les activations, se ramène à la mesure d’un rendement 
de fluorescence.

L’activation produite aux dépens de 1 agitation m oléculaire se réalise 
sélectivement grâce à un processus qui n ’est pas de la nature des chocs 
envisagés par la Théorie cinétique, mais s’apparente à l’induction électro
magnétique.

Cette induction se produit par résonance avec une molécule sy n 
chrone voisine, soit avec désactivation de cette dernière (transfert d’activa 
tion), soit avec diminution de l’énergie cinétique des deux molécules; elle 
peut être égalem ent forcée par le ralentissem ent d ’un électron.

Selon les processus inverses, une molécule peut se désactiver en p ré 
sence d’une molécule synchrone soit en l’activant, soit en augm entant 
l’énergie cinétique des deux molécules: elle peut aussi se désactiver en 
p ro je tan t un électron libre ou peu lié.

Enfin tou t équilibre chimique A  <- A  suppose une molécule d’ad d i
tion qui, par induction interne, peut exploser de deux façons différentes, 
p ro je tan t des molécules A  ou des molécules A', avec éventuellement des 
photons 1).

D I S C U S S I O N .

M. S. P i e h k o w s k i :

Comment peut-on justifier la  nécessité d’un apport d’énergie ad d i
tionnelle au moment où le centre activé du phosphore passe de l’é tat mé- 
tastab le  à l’é tat non excité, c’est à d. au moment de l’émission de la lu 
mière? L'influence de la  tem pérature sur la  phosphorescence se ferait éga
lement sentir si les chocs jouaient seulement le rôle pertu rbateur am enant 
la  libération de l'énergie accumulé lors de l’excitation; nous connaissons 
bien les raies norm alement interdites et dont l ’émission est rendue possible 
par l’action des chocs. Est-il donc absolument nécessaire qu’avan t l’ém is
sion le centre activé reçoive de l’énergie?

1) Une réaction chim ique ém ettra donc un spectre, in tense ou faible. A u d u  
b e r t a réalisé des compteurs de photons, appropriés à leur étude. Il a décou
vert l ’ém ission (en très p etit nom bre) de photons particu lièrem ent a igus, dus sans 
doute à la possib ilité  que deux m olécules d 'addition s ’un issen t en un com plexe p lus 
élevé se dissocian t d irectem ent avec ém ission d ’un seul photon. en m olécule stab le  
o rd inaire  a ou a'.
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M. F. P  e r r i n:
Si les chocs intervenaient seulement pour rendre possible lem ission 

de la lumière, sans apport d’énergie, l’influence de la tem pérature serait 
faible. On ne peut comprendre une forte influence de la tem pérature que 
si de l’énergie doit être fournie au centre activé métastable (facteur expo
nentiel maxwellien).

M. P. P r i n g s h e i m:

1) Ich möchte darauf hin weisen, dass die hier gegebene Auffassung' 
des Phosphoreszenzmechanismus nur, in eine modernere Sprache übersetzt, 
genau die L e n a  r dsche Darstellung wiederholt; die Bindung des abge
trennten Photoelektrons in einer neuen Gleichgewichtslage unter gleich
zeitiger Energieabgabe an die W ärmebewegung, sodass es nur unter E n er
gieaufnahme aus der Wärmebewegung in die Anfangslage zurückkehren 
kann, entspricht genau dem Übergang in ein m etastabiles Niveau, das 
energetisch unterhalb des durch Einstrahlung direkt erreichten Zustandes 
gelegen ist.

2) Ich glaube doch, dass man alle Prozesse, bei denen ein m etasta
biles Zustand zwischen Erregung und Lichtemission zwischengeschaltet 
ist, und deren Dauer daher prinzipiell tem peraturabhängig ist, in Über
einstimmung mit Herrn P e r  r i n  als Phosphoreszenz bezeichnen sollte; 
dabei ist es unwesentlich, ob von dem m etastabilen Niveau aus wieder das 
ursprüngliche Erregungsniveau oder ein anderes Niveau durch W ärmezu
fuhr erreicht wird, aus dem dann die Lichtemission erfolgt; d. h. das 
Schema ist allgemeiner als bei P e r r i n j  1 _ 1 j .-

3) Es gibt doch auch zahlreiche organische Substanzen, die stark  
auslöschend wirken, ohne Absorptionsbanden in der Nähe der Fluorés- 
zenzbande des fluoreszierenden Farbstoffes zu besitzen; ich bin darum  
etwas skeptisch, ob in anderen Fällen wirklich diese „induction molécu
laire” durch Resonanzwirkung eine Rolle spielt.

M. F. P e r r i n:

D’accord pour les deux premières remarques du Prof. P r i n g s- 
h e i m.

3. L’exemple le plus simple de corps incolore diminuant, sans ré
sonance possible, l’intensité des fluorescences, est l’iodure de potassium 
K l. C’est l’ion I qui agit, et l’on peut comprendre qu’il désactive une mo
lécule activée voisine car il porte un électron peu lié, qui intervient sans 
doute à peu près comme un électron libre qui peut être projeté en désacti 
vant la molécule activée par un choc de 2-e espèce (inverse de l’activation
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p ar choc électronique). Toutes les substances incolores qui inhibent les 
fluorescences sont des substances facilem ent oxydables qui ont un électron 
peu lié. La désactivation des molécules fluorescentes activées doit être 
dans tous ces cas due à un transfert électronique, c’est-à-dire à une oxy- 
doréduction, en général réversible et ne faisant pas in tervenir directemen! 
la substance fluorescente, car l’électron arraché se fixe sans doute, an 
moins passagèrem ent, sur une autre molécule (ou ion).

L’arrachem ent d'un électron peu lié par un mécanisme analogue à un 
choc de deuxième espèce sur un électron libre, est possible alors même que 
son arrachem ent photoélectrique est presque impossible (absorption faible, 
substance incolore), puisque pour un électron libre le choc de deuxième 
espèce est possible et l’absorption photoélectrique impossible (conservation 
de l’impulsion).

Au contraire, la désactivation d’une molécule fluorescente par tra n s 
fert de l’énergie sur une molécule non fluorescente (se désactivant sans 
émission) n ’est possible que si la deuxième molécule peut être activée par 
l’énergie disponible, et elle ne se produira à une distance notable que si un 
moment dipolaire est associé à cette activation, c’est-à-dire si la deuxième 
molécule possède une bande d ’absorption recouvrant au moins en partie 
la  bande d’émission de la molécule fluorescente (résonance).

M. R. T o m a s c h e k :

1) Mir scheint die im obigen V ortrag gegebene Unterscheidung 
zwischen Fluoreszenz und Phosphoreszenz, wenigstens für die eigentlichen 
Phosphoreszenzerscheinungen m it langer N achtleuchtdauer, starker A us
leuchtung und Tilgung, u. s. w., nicht genügend. Es scheint vielmehr bei 
diesen so zu sein, dass die Erregung (und die erregende Absorption) in 
einem ganz anderem  Mechanismus erfolgt als die Emission und dass die 
letztere in allen diesen Fällen erst durch Übertragung vom Absorptionsort 
zum Em issionsort erfolgt und dass gerade dieser Zwischenmechanismus 
und die dadurch bedingte Unterbrechung des Energieflusses für die so 
dauernde Energieisolation wesentlich mit verantw ortlich ist.

2) Es wurde erwähnt, dass es schwer sei, die sensibilisierte F luo
reszenz nachzuweisen, da die Em issionsbanden so breit sind. Es könnten 
hier mit Vorteil Lösungen von Mischungen von Farbstoffen mit fluores
zierenden seltenen Erden, z. B. Europium  oder Terbium, oder Mischungen 
solcher Erden mit möglichst verschiedener E rregungsverteilung benutzt 
werden.
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D im inu tion  de la po larisation  de la fluorescence 
des so lu tions ré su ltan t du  m ouvem ent b row nien  

de ro tation .
Institu t Henri Poincaré, Paris.

(M anuscrit reçu le 4 m ai 1936).

1. La théorie de la fluorescence des solutions peut être développée 
simplement à partir de la conception quantique prim itive des molécules 
activées ( J e a n  P e r r i n  [1]); l'absorption, associée à l'activation, et la 
réémission de lumière, associée à la désactivation, sont dans ce cas des 
phénomènes indépendants. Quel que soient en effet les conditions de l’ac- 
tivation, et l’é tat exact d’abord atteint, les fortes perturbations irréguliè
res dues au solvant, notamment le couplage très fort existant entre les 
mouvements d'oscillation des atomes constituants et les molécules envi
ronnantes, amènent la molécule électroniquement activée, en un temps 
très court par rapport à sa vie moyenne, dans un état à fluctations rapi
des, mais qui, en moyenne, dans un petit intervalle de temps quelconque, 
est toujours le même. La molécule est ainsi, pendant la presque to talité 
du temps qu'elle reste activée, dans un état complètement défini par la 
seule orientation de l’édifice moléculaire. Il en résulte qu’une molécule 
activée doit avoir, du moins dans une solution très étendue dans un sol
van t microscopiquement homogène (seul cas considéré ici), une probabi
lité instantanée constante de désactivation avec émission d’un photon asso
cié à une onde dont les caractères moyens de polarisation sont déterminés 
invariablem ent p ar rapport à l’édifice moléculaire. Ces caractères de po
larisation (composantes d'intensités et corrélations de phase) des onde? 
élémentaires de fluorescence ne sont en aucune façon influencés ou con-
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ditionnés par l ’onde excitatrice; la polarisation globale de la lumière de 
fluorescence (découverte par F. W e i g e r t [2]) et sa dépendance vis à vis 
des conditions d’excitation sont donc dues seulement à 1 anisotropie ini
tiale de distribution des molécules activées, anisotropie qui résulte des v a
riations de la probabilité d’activation avec 1 orientation des molécules par 
rapport à l’onde excitatrice.

La polarisation de la fluorescence doit être maximum, pour une 
espèce donnée de molécules, si cette anisotropie subsiste intégralem ent 
pendant toute la durée de 1 é ta t activé, c est-à-dire si les molécules gardent 
pendant cette durée une orientation fixe. Il doit en être sensiblement 
ainsi dans les milieux solides (ou vitreux), mais dans un liquide 1 ag ita 
tion thermique produira un mouvement brownien de ro tation des molécu
les dissoutes, d’au tan t plus intense que la viscosité est plus faible, qui 
tendra à rétablir l’isotropie; la polarisation sera donc diminuée.

En précisant ces idées, dans le cas prim ordial d 'absorptions et d’émis
sions dipolaires, on peut en déduire, d’une part, les limites extrêm es des 
valeurs des polarisations que l’on doit pouvoir observer dans les fluores
cences des solutions, et, d 'autre part, la diminition variable de polarisa
tion, qui doit résulter des rotations thermiques des molécules [3, 4, 5, 6 , 
7, 8]. La vérification de ces conséquences justifiera pleinem ent la validité 
de l'hypothèse fondamentale de l’indépendance complète de l’absorption 
et de la réémission de la lumière par des molécules dissoutes.

2. Caractères généraux de la polarisation de la fluorescence des so 
luttons. L’absorption et l’émission étan t supposées associées à des m oments 
électriques oscillants dipolaires, lorsqu'un milieu fluorescent isotrope est 
excité par un faisceau de lumière parallèle dirigé suivant l’axe Oy d’un 
t.rièdre orthogonal Oxyz, et polarisé linéairement dans la direction de l’axe 
Oz, les conditions de sym étrie imposent que l’ensemble des oscillateurs de 
réémission soit caractérisé (pour chaque fréquence) par les intensités 
Lj, L2, L3 de trois vibrations, sans corrélation de phase, dirigées suivant 
les axes Ox, Oy, Oz, et que les intensités 71, et L, soient égales.

L, =  Lo. (1 )

Le taux de polarisation linéaire partielle *) de la lumière de fluores
cence doit donc être nul dans la direction Oz du vecteur électrique de 
l’onde excitatrice, et a tteindre la valeur maximum

Q Q uotient de la d ifférence des in tensités de v ibration  m axim um  et m ini
mum pour les divers azim uts autour de la direction de propagation, par la  som m e d e  

ces intensités.
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p = t + f ,  (2)

dans les directions perpendiculaires, et notamment dans la direction Ox. 
Cette valeur maximum p détermine, pour la fréquence considérée, le taux 
de polarisation de la fluorescence dans une direction quelconque pour une 
excitation de fréquence donnée, en lumière polarisée linéairement ou non 
polarisé (superposition de deux ondes de phases indépendantes polari
sées dans des directions perpendiculaires).

L’observation, qui a confirmé ces résultats généraux, a montré que 
la polarisation de fluorescence p dépend de la fréquence de la lumière 
excitatrice, mais non le plus souvent de la fréquence pour laquelle on étu
die la lumière réémise.

On a constaté de plus, ce qui ne semble pas nécessaire, qu’une exci
tation en lumière polarisée circulairem ent ne se distingue pas d’une exci
tation en lumière naturelle, aucune ellipticité n’ayant jamais été observée 
dans la lumière de fluorescence d’une solution. Ceci permet de supposer 
que les oscillateurs d’absorption et d’émission associés aux activations et 
désactivations des molécules fluorescentes connues sont des oscillateurs 
plus ou moins anisotropes, mais sans circularité aucune, et que par suite cha
cun est équivalent en moyenne à trois oscillateurs linéaires orthogonaux 
sans corrélation de phase (A. J a b ł o ń s k i  [7]). Cette circonstance permet 
de tra iter très simplement les questions relatives aux valeurs possibles des 
polarisations des fluorescences moléculaires, et de leur diminution par agi
tation thermique quand les molécules dissoutes sont sphériques et assez 
grosses pour qu’on puisse leur appliquer les lois du mouvement brownien 
établies en considérant le solvant comme continu.

3. Composition de rotations aléatoires. Mouvement brownien de 
rotation. Considérons une demi-droite, mobile autour de son extrém ité 0. 
d’abord écartée de sa position initiale OD0 d’un angle aq , dans un azimut 
quelconque, puis de nouveau écartée de la position ainsi attein te OD1 d’un 
angle aq L’angle a> fait par la direction finale OD., avec la direction 
initiale OD0 est donné par la formule

cos a> -=  COS aq cos aq -j- sin aq sin aq cos Ą

<j> étant l’azimut, autour de ODu du deuxième déplacement. Si l’on suppose 
que tous les azimuts ^ sont également probables, et que les angles aq et aq 
peuvent prendre des valeurs diverses régies par des lois statistiques indé
pendantes, on aura, en désignant les moyennes par un trait supérieur

22
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CO S ^  =  0> C O S 2 =  —  >

d'où

cos2 ü> =  C O S 2 W i • C O S 2 W2 +  Y  sin2 o q  . sin2 w 2 » 

et si l’on in troduit les quantités

, 3 c o s2w — 1 , ,
 2---------- ’ i =  '" ’ 2 =  y '

on voit de suite que la relation précédente peut s’écrire

d —  d 1 d2. (4)

Appliquons d’abord cette formule au cas des déplacem ents angulai
res d’une direction liée à une sphère immergée librem ent dans un liquide, 
et soumise par suite au mouvement brownien de rotation. Désignons par 
d (t)  la valeur de la grandeur d pour les rotations qui se produisent pen
dant un temps t. Les rotations aléatoires de la sphère relatives à deux in ter
valles de temps successifs et t 2 é tan t statistiquem ent indépendantes, on 
aura

d { t1 +  t i ) =  d ( t1) . d ( t i) ,  

et cette équation fonctionnelle exige que
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Pour déterm iner la constante b, il suffit de considérer une durée t  assez pe
tite  pour que les rotations possibles soient très petites; on a alors, en dé
veloppant le cosinus et l'exponentielle,

d  où

d ( t)  1 — — co* oo 1 — bt, 
2

b =  !Lm» t  ( 4 )  • (5>

Or, d après la théorie d’E i n st e i n, le carré moyen de l’angle A a dont 
tourne la sphère autour d ’un de ses diamètres, pendant un temps très petit 
A t , est

A a 2 =  2 B  A t
a>vec

,  =  i « I _ L  =  i w , (6)
2 N  4% r3r¡ 6 V  r¡

R  é tan t la constante des gaz, N  le nombre d’A v  o g a d r o, T  la tempéra 
ture absolue et 7] la viscosité du liquide, r le rayon de la sphère, et V  
le volume to tal de N  sphères de rayon r (volume moléculaire). Les petits 
déplacements angulaires A w d une direction liée à la sphère résultant des
rotations indépendantes A a autour de deux diamètres perpendiculaires
on a

A ai2 =  2 A a2 =  4 5  A A

E n com parant cette relation avec la formule (5) on en déduit b =  6 R. 
donc enfin (F. P e r r i n [4])

d (t) =  e - * B t - (7)

4. Théorie de la polarisation de la fluorescence des solutions. Nous 
commencerons par supposer que l’absorption et l’émission sont associées 
à des oscillateurs linéaires uniques liés à la molécule fluorescente et faisant 
entre eux un angle a. Soit 0  l’angle fait au moment d'une activation par 
l’oscillateur d’absorption OA avec la direction Os du champ électrique de 
l ’onde incidente polarisée linéairement; l’oscillateur d’émission est alors 
dans une direction OE faisant avec OA l’angle a, mais au moment de l’émis
sion il sera venu par suite du mouvement brownien de rotation dans une 
nouvelle direction OE faisant un angle w avec OE„, et un angle (f> avec 
Os. P ar symétrie, tous les azimuts de OA autour de Os, tous ceux de OE„
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autour de OA, et tous ceux de OE autour de OE0, sont égalem ent p ro
bables (pour les derniers seulement si la molécule est sphérique). Donc si 
nous désignons par d Q, d a, et rf*  les valeurs des expressions d  relatives 
aux angles 0 , a, ta et <ï>, nous aurons en appliquant deux fois de suite la 
formule (4)

¿<ï> =  dç) d a dM. (3)

La polarisation p est déterminée par la valeur de d<j,. En effet, les- 
intensités Lx, L2, Ls sont égales aux valeurs moyennes des carrés des co
sinus directeurs c±, c2, c3 de l’oscillateur d'émission OE multipliés par le 
nombre N  de désactivations par unité de temps et de volume; or

cz =  cos <f>, c\ -)- c\ +  c\ =  1 ,

et comme par symétrie les valeurs moyennes de c'f, et de c\ sont égales,, 
on a

c2 =  cos2 d> =  —- (1 - |-  2 d(p), c\ —  c\ —  ~~ (1 ^cp);
3 3

donc

Lt =  —  ( 1 — 2 dçç,), Lx —  ¿2 =  —  (1 , (9)-
o o

et par suite

p  =  3 üfd> ,
2 -\- di£
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ou encore

- - 2 g - = d  d & d a d  ( 10)
3 —  p

La probabilité d’activation de la molécule est proportionnelle au 
carré du cosinus de l’ang'le © fait par l’oscillateur d’absorption avec le 
champ électrique de l’onde excitatrice; on a donc

cos 2 @
71

- r
cos4 © sin © d  © : cos2© sin© d  © =  -

d ’où

da — (11)

Le facteur d m doit d’autre part être calculé en faisant la moyenne de l’ex
pression d(t)  donnée par la formule (7) en tenant compte de la probabilité 
d'une durée d’activation égale à t, ce qui donne, t  étant la vie moyenne 
dans l’état activé,

.   / ’ ™ - 6 B t  d t____ 1

I T t  — 1 +  6 £ t '   ̂ ^
'o

On a donc enfin [4]

2/7 _  2 3 cos2 a — 1 1
3 p  ~  5 2 1 + 6  1 '

Cette formule reste valable, en remplaçant cos2 a par sa valeur 
moyenne, si l’angle oc peut prendre diverses valeurs, avec des probabilités 
indépendantes des rotations browniennes w , car les formules (9) sont li
néaires en cos2oc. Cette remarque permet de tra iter sans nouveau calcul 
le cas général où les oscillateurs d'absorption et d ’émission sont quelcon
ques; on peut adm ettre alors en effet que dans chaque processus élémen
taire l’activation de la molécule est due à l’excitation avec des probabili
tés a priori au a2, a3 de l'un des trois oscillateurs linéaires orthogonaux 
qui constituent l’oscillateur anisotrope d’absorption, et que de même 
l’émission est produite, avec des probabilités bu b2, bs par lu n  des trois 
oscillateurs linéaires d’émission. Les probabilités a et b sont proportion
nelles aux intensités des oscillateurs correspondants, et leur déterm ina
tion est achevée par les conditions

S û i =  1 , S b i = \ . (14)
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Soient ¡3¿y les neuf cosinus directeurs qui déterm inent les directions des 
tro is oscillateurs dém ission par rapport aux trois oscillateurs d’absorp
tion; la valeurs moyenne pondérée du carré du cosinus de 1 angle d écart 
entre l'oscillateur linéaire d’activation et l ’oscillateur linéaire de désacti
vation est

cos2 a. =  ü i bj p/y =  P2 > (15)
h  i

et l’on aura
_ 2 p _  =  3 p 2 - l  _ 1 _
3 - p  5 1 + 6  B z  v ;

Dans un milieu très visqueux le mouvement brownien de ro tation 
a une influence négligeable, le p roduit B i  é tan t très petit, et la polarisa
tion p  a tte in t la valeur maximum p 0 donnée par la  formule (cf. A. J  a- 
b l o i i s k i  [7]):

3 S2 — 1
p o — 3  _j_ p2 • (17)

La quantité p2 é tan t la valeur moyenne d’un cosinus carré a une valeur 
comprise entre 0 et 1; on doit donc avoir [5, 7, 8].

1 <r - 1 
3 <  P° <  2 •-  -  <  Po <  ô- • (18)

Les valeurs négatives de p0 ne sont d’ailleurs pas possibles si l ’émission et 
l ’absorption sont associées au même oscillateur, car on a alors

donc P2 =  S a? —

a i — bi, p,-/ — 1 , p ¡j — 0 (/ y),

(S a i f  +  S {a.j ~ a ky >  ^  (car S a i—  1 )

et par suite dans ce cas 0 <  p 0 <  .

En rem plaçant B par sa valeur (6 ), et p2 par son expression en 
fonction de p0 tirée de la formule (17), on peut m ettre la  relation (16) sous 
la forme (F. P e r r i n  [5])

=  ( ‘ +  w 1 )- <i9)
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Cette formule détermine la valeur de la polarisatin de .fluorescence 
p  en fonction de la tem pérature et de la viscosité du solvant, et de trois 
grandeurs dépendant de la molécule fluorescente: Le volume moléculaire 
V, la polarisation fondamentale ou limite p0 et la vie moyenne r des molé 
cules activées.

Le volume moléculaire doit correspondre au volume total de 1 édi
fice rigide qui subit le mouvement brownien de rotation et qui peut com
prendre des molécules du solvant adsorbées sur la molécule dissoute; on 
peut le déterm iner dans chaque solvant par des mesures de viscosité en 
u tilisant la  formule d E i n s t  e i n

Ayj 5
—  -  =  — V cM 

ïj 2

qui donne l’accroissement relatif de viscosité résultant de la dissolution 
de la substance fluorescente avec une concentration moléculaire cM (en 
molécules-gramme par centimètre cube).

La polarisation fondamentale p a é tant déterminée par les caractères 
des oscillateurs d’absorption et d’émission doit peu dépendre du solvant. 
On peut obtenir sa valeur en extrapolant pour une viscosité infinie les va
leurs de p mesurées dans des solvants très visqueux.

Connaissant V  et p 0 la formule (19) permet de déduire de la mesure 
de la polarisation p pour une solution dans un solvant quelconque, la va
leur de la vie moyenne r des molécules activées de la substance fluorescen
te dans ce solvant. Cette vie moyenne doit être l'inverse de la somme des
probabilités instantanées A  et C de désactivation avec émission d’un pho- 
ton ou conversion de l’énergie disponible en énergie d’agitation thermique

1

A  +  C

Soit p le rendement lumineux quantique de la fluorescence, c’est-à-dire 
le rapport du nombre des désactivations avec émission au nombre des ac ti
vations; on a

A
P =  -----------------  ?

A +  C
donc [5]

x =  P > (21)

%0 é tan t la vie moyenne maximum possible, inverse de la probabilité in
stan tanée A  de désactivation spontanée avec émission de lumière. Si
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1 am plitude du moment dipolaire oscillant associé à la désactivation est, 
comme il est probable, peu influencée par le solvant, la théorie de l’émis
sion de la lumière indique que x0 doit être proportionnel à 1 inverse de 1 in
dice de réfraction n  du solvant;

n

x, étant, comme p 0, une constante caractéristique de la substance fluores
cente.

Quant au rendem ent de fluorescence p il peut être déduit pour cha
que solvant de mesures spectrophotom étriques absolues; ses variations r t  
latives se déterm inent d’ailleurs par de simples comparaisons photom étri
ques, la couleur de la fluorescence varian t peu avec le solvant.

5. Vérifications expérimentales. 1°) Les valeurs des polarisations 
fondam entales p0 déduites de l’extrapolation des mesures relatives à des 
solvants très visqueux, ont, pour les nombreuses substances étudiées, des 
valeurs qui satisfont toujours aux inégalités (18), les valeurs extrêm es ob
servées étan t peu différentes des limites théoriques, et les valeurs négati
ves ne s’observant, comme il convient, que pour des excitations indirectes 
par une bande d’absorption éloignés de la bande d'émission ( +  0,44 pour 
la fluoresceïne en excitation directe, et —  0,28 pour la rhodamine B en 
excitation indirecte [1 0 ].

2°) Les vies moyennes x déduites au moyen de la  formule (19) de 
l ’étude des solutions de viscosité moyenne (pour lesquelles la polarisation 
p  est notablem ent inférieure à la  polarisation limite p 0 sans être trop pe
tite) sont, dans les quelques cas où la com paraison est possible, en bon 
accord avec les mesures directes faites par E. G a v i o l a  [11] au moyen 
d ’un fluorom ètre à cellules de Kerr (x =  0.43 10 ~8 sec d'après les me
sures de polarisation pour des solutions de fluoresceïne dans des mélanges 
d ’eau et de glycérine, et x = 0 ,4 5  . 10_8 sec pour les solutions de fluores
ceïne dans l’eau d’après G a v i o l a ) .

3°) La théorie ondulatoire de l’émission lumineuse prévoit que la vie 
moyenne maximum x, dans un milieu d ’indice 1 , doit être supérieur à 1 0 -8 

sec pour une émission, de longueur d ’onde voisine de 0,5 p, par un seul 
électron. Les valeurs de correspondant aux valeurs de x déduites des 
mesures de polarisation, et de la connaissance des rendem ents p, sont en 
général de l’ordre de grandeur de cette limite inférieure, mais dans cer
tains cas peut-être un peu plus petites (couplage de plusieurs électrons). 
Les valeurs de x, très supérieures à cette limite, (x =  25.10“8 sec pour 
l ’anthracène, x =  1,5.10_4 sec pour le sulfate d ’uranyle en solution dans
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l'acide sulfurique) doivent correspondre à des états activés presque méta- 
stables.

Cependant dans les solvants de faible viscosité, lorsque la polarisa
tion devient très petite, il semble que la formule (19) n’est plus tout à fait 
exacte; par exemple pour la fluoresceine dans l’eau (p =  0,017), la vie 
moyenne calculée est trop forte d’environ 20%. On pouvait supposer que 
de tels écarts étaient dus à l'asphéricité des molécules, mais la théorie 
développée de façon complète pour des molécules ellipsoïdales quelcon
ques [8] écarte, dans le cas de la fluoresceine en particulier, cette possibi
lité d’in terprétation. Peut être doit on penser que les lois du mouvement 
brownien de ro tation ne sont plus applicables quand la viscosité devient 
trop faible?

6 . Possibilité de polarisation circulaire dans les fluorescences m olé
culaires. L’absence de toute circularité des oscillateurs d’absorption et 
d'émission dans toutes les fluorescences moléculaires étudiées jusqu ici ne 
semble pas une nécessité générale: d’après les conditions de symétrie on 
peut s’attendre à trouver de telles circularités pour des molécules ayant 
un moment de rotation électronique, et par suite sans doute un moment 
magnétique, non nuls. De telles molécules excitées par une lumière polari
sée circulairem ent devraient réém ettre, dans la direction même du faisceau 
excitateur, une lumière ayant une polarisation circulaire partielle. On dé
montre [6 , 8] que l’indépendance de l’absorption et de l’émission doit limi
ter la valeur absolue du taux q d’une telle polarisation a) au maximum de 
5/7 (ici encore les valeurs négatives, correspondant à l'inversion du sens 
de rotation, ne pouvant se présenter que pour une excitation indirecte), 
et que la  diminution de polarisation résultant des rotations thermiques se
rait donnée par la formule

3 ~ - g - =  3  ~ g o_ (i 2 B v ) ,  (23)
q q o

p  étan t comme précédemment relatif à une excitation, de la même substan
ce, en lumière polarisée linéairement.
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D I S C U S S I O N .

M. W. H a n  l e:

1) Ich habe vergebens nach zirkularer Polarisation bei d e r 
Farbstofffluoreszenz gesucht. Haben Sie ein positives R esultat erhalten?

2) Man kann aus der „G rundpolarisation” das Polarisationsellip- 
soid berechnen, falls man Rotationssym etrie voraussetzt. Wie weit wird 
dies erfüllt sein? Bei Benzol oder A nthracen wohl, bei den Farbstoffen 
kaum , wie aus Messungen der L ichtzerstreuung und des elektrischen Kerr- 
effektes bekannt ist.

3) Abgesehen von der Tem peraturabhängigkeit kann man doch 
wohl die Form eln für den Polarisationsgrad bei der Fluoreszenz durch 
Spezialisierung aus den allgemeinen aber schwer zu übersehenden Formeln 
von P l a c z e  k für die Polarisation des Streulichtes entnehmen?

M. F. P e r r i n:

1. Je  n ’ai jam ais observé trace de polarisation circulaire de la fluo
rescence m algré 1 emploi d’une méthode très sensible; mes recherches ont 
porté sur la fluorescéïne, la quinine, le verre d u ran e  et le verre de didyme.

2. Je  pense qu’en effet les mesures d’anisotropie optique m olécu
laire faites dans le domaine de la bande d ’absorption  d’une substance fluo
rescente devraient conduire sensiblement au même résu ltat que la d é te r
m ination de la polarisation fondamentale.

3. Les méthodes d ’approxim ation utilisées en général pour étudier 
la diffusion de la  lumière ne sont pas valables dans les bandes d ’absorp
tion, et par suite les formules obtenues ne com prennent pas les phénomè
nes de fluorescence.
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M. R. T o m a s c h e k:

Die Beeinflussung dev Polarisation durch Drehbewegung müsste sich 
verwenden lassen, um den vom Herrn Vortragenden erwähnten E lem entar
prozess der Lichtemission zu untersuchen. Man müsste dazu ein sehr 
schnelles elektrisches oder magnetisches Drehfeld benutzen. Ist dessen 
Frequenz so hoch, dass während der Emissionsdauer von etwa 10_,ł sec 
eine merkliche W inkeldrehung erfolgt, so müsste eine kohärente Zirkular
polarisationskom ponente auftreten, wenn die Emission klassisch erfolgt. 
Ist sie hingegen statistisch momentan, so müsste nur eine Unschärfe der 
Polarisationsrichtung eintreten.

M. F. P e r r i n :

Les champs électriques ou magnétiques que l'on peut utiliser ne peu
vent produire qu’une très faible orientation moyenne des molécules. Un 
champ tournant ne produirait donc qu’une très petite rotation moyenne des 
molécules émettrices, et la circularité correspondante de la lumière émise 
serait sans doute inobservable.

M. A. J a b ł o ń s k i :

1. Den Zeemaneffekt der erzwungenen Dipollinien hat S e  g r é  
untersucht.

2. Darf die Formel, die t mit dem Brechungsindex verbindet, die 
für „makroskopische” Dipole abgeleitet wurde, auch für „mikroskopische’ 
Dipole aufrecht erhalten werden?

M. F. P e r r i  n:

L’émission par un dipole „ponctuel” dépend de la polarisation opti
que du milieu dams un domaine de l’ordre de la longueur d’onde; c’est donc 
bien l’indice macroscopique qui doit intervenir en première approxim ation.





R. W. P o h l  (Göttingen).

Ü ber die A bsorp tionsspek tra  der A lkali
halogenidkristalle .

/. Physikalisches Institu t der Universität Göttingen. 

(E ingegangen am 23. A pril 1936).

D ieser Vortrag wird der einzige des Photolum ineszenz-K ongresses sein, in dem  
von L ichtem ission überhaupt nicht die Rede ist. D as lieg t nicht etw a daran, dass die  
K ristalle der A lkalihalogen ide F luoreszenz und Phosphoreszenz zeigen, denn diese  
beiden E rscheinungen werden in grossem  Um fange beobachtet. Es fehlt aber noch  
an der nötigen Ordnung der Tatsachen, um die Ergebnisse in einem  grösseren K reise  
zu berichten. H ingegen ist die K enntnis der im Vortrag behandelten A bsorptionsvor
gänge für jeden, der sieh mit der F luoreszenz und Phosphoreszenz dieser K ristalle  
beschäftigen w ill, unerlässlich. Denn die m it diesen Absorptionspektren verknüpften  
photochem ischen und elektrischen V orgänge sind te ils als B egleiterscheinung, teils  
als H ilfsm ittel bei der H erstellung der lum ineszierenden K ristalle unentbehrlich.

Die K ristalle der Alkalihalogenide stellen mit ihren kubischen, aus 
positiven und negativen Ionen aufgebauten Gittern wohl die einfachsten 
festen Körper dar. Im Sichtbaren und im nahen U ltraviolett sind sie alle 
vollständig durchsichtig. Im ferneren U ltraviolett zeigen sie Absorptions
spektra, die aus gut aufgelösten Banden bestehen. Der Bau der Spektren 
stimmt für alle Salze weitgehend überein. Das sieht man aus der L bersicht 
in Abb. 1. Die Frequenz v der ersten Absorptionsbande lässt sich für alle 
A lkalihalogenidkristalle mit einer einfachen empirischen Formel darstellen. 
Es gilt
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Darin ist E =  E lektronenaffin ität des Halogenatoms in Volt,
J  =  Ionisierungsspannung des M etallatoms in Volt, 
d —  k leinster Abstand der Ionen im K ristall in Metern, 
e E lem entarquantum  =  1 ,6 .1 0 - 19Amperesekunden,
h =  P  1 a n c k sehe K onstante — 6,55.IO“ 34 W att. Sec2, 
const =  2,5.10~9 V o l t . m.

Im U ltraroten sind die K ristalle der A lkalihalogenide durchsichtig, 
bis man das Gebiet der R eststrahlen erreicht. Die S truk tu r der R eststrahl 
banden ist nicht so einfach wie sie von ihrem E ntdecker H e i n r i c h  R u-

Eigenabsorptionspekfra der Alkalihalogenide.

Ordinalen
willkürliche

iinheiten

der

Absorphons-
konstanten

   Wellenlängen in mfj

Abb. 1. D ie A bsorptionsspektra sind an dünnen, aus dem  D am pf n iedergesch lage
nen K ristallschichten m it H ilfe lichtelektrischer Photom etrie ausgem essen worden.

b e n s angenommen wurde. Das zeigen die in Abb. 2 dargestellten Bei
spiele. Der Verlauf der Absorptionskonstanten im U ltraroten ist erst für 
kleine Spektralbereiche bekannt. Die Messungen reichen noch nicht für 
ein U bersichtsbild aus.

Das alles bezog sich auf die A bsorptionsspektra reiner A lkalihalo
genidkristalle, die aus gleich viel A lkalikationen und Halogenanionen auf
gebaut sind. Ganz geringfügige Abweichungen von der norm alen stöchio
metrischen Zusammensetzung der K ristalle ändern  das Bild im Sichtbaren
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und U ltravioletten erheblich. Es treten neue Absorptionsbanden auf, und 
diese sind für das Verhalten der Kristalle in elektrischer und photoche
mischer H insicht von entscheidender Bedeutung.

W ir beginnen mit dem Fall eines stöchiometrischen Überschusses 
an Alkalimetall. Man erzielt ihn dadurch, dass man Elektronen entweder 
therm isch oder mit Hilfe eines elektrischen Feldes in den Kristall hinein

¿o 40 eo ao
Wellenläng«

Abb. .2. E eflex ionsspektra  von  4 A lkalihalogen idsalzen im Ultrarot. D ie  R eststrahl- 
banden haben nicht die einfache G estalt der Glockenform.

diffundieren lässt. (Dabei wird eine elektrisch äquivalente Menge von H a
logenionen verdrängt). Diese Elektronen bilden im Verein mit einer glei
chen Anzahl positiver Alkaliionen des Gitters vom chemischen Standpunkt 
betrachtet einen Überschuss an neutralem  Alkalimetall. E r tr itt  norm aler
weise im Kristall in atomarer Verteilung auf. Optisch betrachtet können 
die überschüssigen Alkaliatome nach unserer heutigen Kenntnis in dreier 
lei verschiedenen Bindungsarten auf treten:

1) Als Farbzentren (F-Zentren),
2) als U-Zentren,
3) als F'-Zentren.
W ir behandeln diese drei Bindungsarten jetzt nacheinander.

I. D i e  F a r b z e n t r e n .

Die Abb. 3. zeigt uns ihre Absorptionsspektren für die Reihe der Chloride 
bei Zimmertemperatur. Die Frequenz des Bandenmaximums ist mit dem 
kleinsten Abstand d  zwischen Kationen und Anionen im K ristallgitter 
durch die einfache Beziehung

v d 2 =  5,02 . 10—5 sec- 1  m2
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Die Absorptionsspektra photochem i/erfärbler Alkalichloride

Abb. 3. D ie A b sorptionsspektra der Farbzentren in den A lkalich loridkristailen .

verknüpft. Die Konzentration der Farbzentren bestimmt man aus Höhe 
und H albw ertsbreite ihrer Absorptionsbande, die Einzelheiten sind aus 
Abb. 4 ersichtlich. Der dort genannte Zahlenwert der K onstanten, näm-

Zahl der farbzentren im cm 3 
No ■  const H K  

H -  Halbwertsbreite der Bande m  e- Volt 
K= max Absorptionskonstante in cm'''
Die Konstante ist fü r  die Alkalihalogenid- 
kristalle im  Mittel = / •  1016/e-V olt- cm 3

Abb. 4. Zur optischen B estim m ung der Zahl der Farbzentren.

lieh 1.1016, war noch mit Hilfe der klassischen D ispersionstheorie berech
net worden. Inzwischen hat eine Eichung auf chemisch-analytischem  Wege 
diesen W ert für KBr auf 1,20.1016 erhöht. Für die oben erw ähnten elek
trischen und photochemischen Untersuchungen benutzt man die Farb
zentren in einer K onzentration zwischen etw a 1 und 100.1016/cm3. Es 
kommt also ein überschüssiges Alkalim ellatom  auf rund 166 bis 1 0 ‘ Ionen 
des Gitters.
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II. D i e  U - Z e n t r e n.

Die Abb. 5 zeigt uns rechts Farbzentren in KCZ-Kristallen für 3 ver
schiedene K onzentrationen zwischen rund IO17 und IO18 im cm3. In allen 
drei Fällen bekommt man ausser der F-Bande eine im U ltravioletten ge
legene weitere Absorptionsbande. Ihre Träger nennt man die U-Zentren.

Abb. 5. G leichzeitiges Auftreten von Farbzentren und U-Zentren in ACY-K ristallen. 
D ie gestrichelten  Kurven veranschaulichen die geringen Abweichungen der Gestalt 
der Farbzentrenbande von der Bandenform , die man nach der k lassischen D isper

sionstheorie berechnet.

Ihre Konzentration findet man in Abb. 5 in allen drei Fällen praktisch 
gleich gross, nämlich rund 5.10x im cm3. Das spricht zunächst dafür, 
dass gitterfrem de Moleküle, die in dieser Grössenordnung als unbekannte 
Verunreinigungen im Kristall stecken können, bei der Ausbildung der 
U-Zentren mitwirken. Doch ist eine solche Mitwirkung fremder Moleküle 
trotz vielen Suchens nicht gefunden worden. Auch kann man die Kon-

23
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Abb. 6. A bsorptionsspektrum  von U-Zentren hoher K onzentration  in K Cf-K ristallen. 
D ie B edeutung der gestrichelten  L inie ist die g leiche w ie  in Abb. 5.

zentration der U-Zentren durch eine mehrfache W iederholung der E lek
tronendiffusion auf über 1010 im cm3 steigern (Abb. 6 ). Es scheint sich 
tatsächlich bei den U-Zentren nur um eine von den F-Zentren abweichende 
Bindungsart zwischen Elektronen, M etallkationen und Gitterum gebung 
zu handeln.

111. D i e  F ' -  Z e n t r e n .

Die F '-Zentren sind den F-Zentren sehr nahe verw andt. Man erzeugt 
sie am am einfachsten durch L ichtabsorption in den F-Zentren. Die Abb. 7 
gibt uns ein Beispiel für die F '-Zentren im N atrium chlorid bei sehr tiefer

Abb. 7. Das Spektrum  von  F und F'-Zentren in AaCZ-Kristallen bei tiefer T em pe
ratur. L inks zeig t K urve E die Ü berlagerung der F- und F'-Zentren. R echts sind  die  
Spektra der F- und F'-Zentren auf Grund der bekannten B and en gesta lt von  e in a n 

der getrennt worden.
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Tem peratur. Die F '-Zentren unterscheiden sich von den F-Zentren nur 
durch eine losere Bindung ihrer Elektronen. Soweit die Beschreibung der 
drei Bindungsarten stöchiometrisch überschüssiger Alkaliatome.

Man kann die Elektronen durch Lichtquanten und durch Wärme- 
stösse die A rt ihrer Bindung wechseln lassen. Man kann die Elektronen 
durch die genannten Eingriffe in um kehrbarer Weise von einem der drei 
Zustände in den anderen überführen. Der Übergang U —► F ist nicht mit 
einer E lektrizitätsbew egung messbarer Grösse verknüpft, sondern führt 
nur zur „photochemischen” Verfärbung des Kristalles. Hingegen gibt der 
E lektronenübergang F — >F' und F '—>F Elektronenström e leicht messbarer 
Grösse. Die gleichzeitige Ausführung optischer und elektrischer Beobach
tungen hat die Vorgänge der E lektronenleitung und den photochemischen 
Elem entarprozess in den Alkalisalzen weitgehend aufklären lassen.

Bisher wurde nur von einem stöchiometrischen Metall Überschuss in 
den Alkalihalogenidkristallen gesprochen. Man kann jedoch auch um ge
kehrt Kristalle mit einem stöchiometrischen Defizit an Alkalim etall her 
stellen. Dann bekommt man Kristalle mit einem stöchiometrischen Ü ber
schuss von neutralem  Halogen. Die Abb. 8 zeigt das Absorptionsspektrum 
eines Ä J-K ristalles, der im cm3 einen Überschuss von etwa 2.1017 neutralen

Abb. 8. A bsorptionsspektrum  eines K Z-Kristalles m it einem  stöchiom etrischen Ü ber
schu ss von  Jod. D ie Energiedifferenz von  0,2 e . Volt entspricht dem Unterschied  

zwischen den beiden E lektronenaffin itäten des Jodatom s.

Jodatom en enthält. Diese bilden im Verein mit der Gitterumgebung Zent
ren, deren Bau dem der K J3-Moleklile sehr ähnlich ist. Die überschüssigen 
Jodatom e suchen sich im Gitter durch Anlagerung von Elektronen zu nor
malen Jodionen zu ergänzen. Infolgedessen gibt es auch in diesen K ristal
len eine Elektronendiffusion und im elektrischen Felde eine Elektronen
leitung. Auch hier hat die gleichzeitige optische und elektrische Beobach-
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tung den Mechanismus der Elektronenleitung in weitem Umfange aufk la
ren lassen. Die Arbeiten über diesen Gegenstand finden sich in den Nach
richten der Gesellschaft der W issenschaften zu Göttingen, M athematisch - 
Physikalische Klasse, 1930 u. f.

D I S C U S S I O N .

M. S. P i e  n k  o w s k  i:

L’introduction des molécules étrangères qui seraient capables de 
fluoriser au rait une grande im portance pour des recherches de la lum ines
cence en supposant que le réseau est capable de diriger les molécules é tran
gères. Les données que M. le Prof. P o h 1 possède actullem ent, perm et
tent-elles de donner quelques éclaircissements au sujet de la polarisation 
de la lumière émise par les molécules (ou atomes) introduites dans le 
réseau?

M. R. W. P o h 1:

Beim Einbau fremder Ionen haben wir stets auf deren Grösse R ück
sicht nehmen müssen. Man kann keineswegs Moleküle beliebigen D urch
messers in den K ristall hineinbringen. Eine Orientierung adsorbierter 
Atome ist wohl mit Sicherheit anzunehmen und man benutzt sie beim se 
lektiven Oberflächenphotoeffekt, um die Abhängigkeit der L ichtabsorption 
von der Orientierung des elektrischen L ichtvektors zu erklären. In einem 
kubischen K ristallg itter aber würden sich diese Orientierungen optisch 
wohl nicht bem erkbar machen.

M. R. T o m a s c h e k:

Es ist nicht von vornherein selbstverständlich, dass ein G itter, das 
einen Überschuss von Elektronen enthält, identisch ist mit einem Gitter, 
das einen Überschuss von Alkaliatom en enthält, denn es wäre z. B. eine 
Anlagerung der Atome an gestörten G itterstellen oder an Grenzflächen der 
M ikrokristallgebiete zu erw arten. Dies wird bei Ihren Versuchen wohl durch 
die Höhe der bei der Erzeugung der Zentren verwendeten Tem peratur be
dingt sein, die eine statistische Verteilung der Atome im G itter bewirkt.

M. R. W. P o h l :

Dem ist durchaus zuzustimmen. Der Einbau überschüssiger E lek tro 
nen kann, wie die drei A bsorptionsspektra zeigen, auf m indestens drei v er
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schiedene Weisen erfolgen und modellmässig kann man eine von ihnen im 
Sinne einer inneren Absorption an einer Fläche deuten.

M. P. P  r i n g s h e i m:

Ist in den ungestörten K ristallen jenseits der ultravioletten Ab 
sorptionsbandengruppe wieder ein Durchlässigkeitsgebiet beobachtet?

M. R. W. P o h l :

Die Messungen sind einstweilen nur herab bis zur W ellenlänge 
160 mg ausgedehnt und die Absorptionbanden erstrecken sich sicher er
heblich weiter. Nach amerikanischen Untersuchungen ist ein W iederdurch
lässigwerden frühestens unterhalb 30 mg zu erwarten.

M. S. P i e ń k o w s k i :

Dans le mouvement des porteurs du courant électrique dans le cristal 
il existe les porteurs électroniques et ioniques. Dans les déplacements que 
vous avez étudiés vous admettez le déplacement seulement des électrons? 
Les déplacements des colorations ne résulteraient-ils dans aucun cas du 
mouvement des ions?

M. R. W. P o h l :

Es ist mir sehr lieb, dass Herr P i e ń k o w s k i noch einmal auf die 
entscheidende Mitwirkung der Ionenleitung für die Elektronenbewegung 
in K ristallen hinweist. Ohne einen elektrolytischen Ausgleich der positiven 
Ladungen kann man nie Elektronen in solchen Mengen im Kristall bewe
gen, dass man sie auf ihren Ruheplätzen (den Farbzentren) mit dem Auge 
verfolgen kann.

M. S. P i e ń k o w s k i :

Le mouvement des porteurs se passant dans le champ électrique du 
réseau cristallin, ce dernier peut être perturbé par la structure secondaire 
(si elle existe) ou bien par les modifications se m anifestant par l’astérisme 
p. ex. Les recherches optiques perm ettent elles de fournir quelques indica
tions sur le rôle de ces perturbations du réseau cristallin?

M. R. W. P o h l :

D erartige Beobachtungen sind mir nicht bekannt.
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M. W. F i n k e l n b u r g :

Ist es möglich, aus diesen Versuchen eine Entscheidung für oder ge
gen die immer noch häufig d iskutierte Hypothese der S ekundärstruk tu r 
von K ristallen zu treffen?

M. R. W. P o h l :

Eine S ekundärstruk tur im Sinne von Z w i c k y  scheint mir bei den 
A lkalihalogenidkristallen in keiner Weise erwiesen zu sein. Die oft d isku
tierten  Stör- oder Lockerstellen entstehen durch Einfrieren der therm ody
namischen G itterstörungen, die bei höheren Tem peraturen vorhanden sein 
müssen. Ein Teil der G itterstörungen beruht wohl unzweifelhalft auf dem 
statistischen Einbau frem der Ionen, die ja  auch in reinsten K ristallen in 
der Grössenordnung m indestens 10~ 6 vorhanden sind.

M. W. H a n l e :

Die Herstellung der Blaufärbung gelingt ja  leicht. W ürden Sie uns 
verraten, wie man einen Überschuss an +  Ladungen erzeugt, oder ist dies 
Fabrikationsgeheim nis?

M. R. W. P o h l :

Man verfährt genau wie bei der Herstellung der Farbzentren durch 
ein elektrisches Feld. Man benutzt als E lektroden eine Spitze und eine 
P latte . Doch m acht man die Spitze positiv. Der Versuch gelingt leicht mit 
K J - K ristallen. In  KCl - K ristallen ist die erzielbare K onzentration des 
Chlorüberschusses zu klein und überdies das A bsorptionsspektrum  so weit 
im U ltravioletten gelegen, dass das Auge keine m erkbare Färbung w ahr
nimmt.

M. R. R o m p  e:

1. Wie gross ist die Bindungsfestigkeit, die man in die D ispersions
formel einzusetzen hat?

2. Kann man etwas über die Beweglichkeit der Ionen aussagen?

M. R. W. P o h l :

1. Bei der Ableitung der Formel ist die Übergangswahrscheinlich
keit gleich 1 gesetzt und der Einfluss der benachbarten Ladung mit dem 
Entelektrisierungsfaktor 1I3, also dem einer Kugel, berücksichtigt, W ürde 
man den E ntelektrisierungsfaktor gleich Null setzen, also den Einfluss der 
Nachbarladungen vernachlässigen, so würde sich der Zahlenfaktor der 
Formel etwa verdoppeln.
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2. In A lkalihalogenidkristallen sind praktisch nur die Kationen be
weglich. Sie müssen bei thermischer oder elektrischer Abwanderung der 
Elektronen die verbleibenden positiven Restladungen ausgleichen. Bei 
stark  überwiegender Elektronenleitung ist die verfügbare Ionenleitung oft 
zu gering. Dann bremst sie die Elektronen und aus dem Betrag dieser Brem
sung hat Dr. S t a s i w auf die Grösse der verfügbaren Ionenleitung 
schliessen können.

M. A. J  a b ł o il s k  i:

Ist die Dispersionsform der Banden theoretisch begründet?

M. R. W. P o h l :

Es wird die gewöhnliche Formel der klassischen Dispersionstheorie 
benutzt.

M. K r e t z u l e s c o :

Au sujet de la question posée par M. le prof. P i e ń k o w s k i  
(observe-t-on une polarisation de la fluorescence des cristaux contenant 
une substance étrangère?) nous avons constaté qu’un colorant fluorescent, 
lorsqu’on parvient à obtenir sa dispersion vraie au sein d ’un cristal inco
lore cubique (et non son inclusion en vacuoles, comme cela se produit en 
général), montre une forte polarisation. Il semble s’agir d ’une adsorption 
à la surface de feuillets cristallins superposés, de sorte qu’à l’immobilisa
tion de la  molécule émettrice peut s’ajouter comme facteur déterm inant la 
polarisation, l’effet de l’orientation d’adsorption, surtout dans le cas de 
molécules allongées (bleu de méthylène, par exemple).

M. S. P i e ń k o w s k i :

1. Dans le problème dont M. K r e t z u l e s c o  a parlé la question 
intéressante est celle, si les molécules assez grosses peuvent pénétrer effec
tivem ent dans le réseau cristallin, ou bien si elles sont adsorbées sur des 
surfaces de discontinuité; si on adm ettait la structure secondaire ce sont 
les surfaces des mailles secondaires qui seraient le siège des molécules 
étrangères. Mais on manque de preuves expérimentales de cette structure 
secondaire.

2. Les défauts du réseau dont parle M. le Prof. P o h l ,  provenant; 
de la distribution statistique des molécules étrangères présentes comme 
impuretés ne peuvent pas constituer la structure secondaire qui serait n e t
tem ent périodique. Mais peut-être cette dernière joue un certain rôle dans 
les phénomènes étudiés' par l’école de M. le Prof. P o h l ?
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M. R. W.  P o h l :
Die Frage einer A dsorption an den Flächen einer periodisch w ieder

kehrenden S ekundärstruktur läuft auf die von d e  B o e r  vertretene Auf
fassung hinaus, dass die Farbzentren Alkaliatom e seien, die an diesen in 
neren Trennflächen adsorbiert sind. Gegen diese Auffassung Spricht 
höchstens die P aralle litä t von Farbzent renkonzentration und äusserem 
Dam pfdruck des Metalles.

M. R. T o m a s e h e  k:

Die A nlagerung von Farbstoffen an bestimmte Kristallflächen lässt 
sich sehr schön an grossen aus farbstoffhaltigen Lösungen kristallisierten 
G ipskristallen sehen, die eine deutliche Sanduhrstruk tur der Phosphores
zenz- und Fluoreszenz zeigen.

M. R. W. P o h l :

Diesen Einbau an bevorzugten K ristallflächen beobachtet man bei 
Alkalisalzen nur dann, wenn sich die M etallatome zu grösseren, bereits im 
Ultram ikroskop sichtbaren Partikeln  zusammenballen.



Fluoreszenz u n d  Phosphoreszenz adsorb ierter 
Farbstoffe.

(E ingegangen  am 6. April 1936,1

Die Photolumineszenz von an Gelen adsorbierten Farbstoffen ist 
schon seit relativ  langer Zeit der Gegenstand zahlreicher Untersuchungen 
gewesen, nur sind die betreffenden Systeme früher meist als „feste Lösun
gen" bezeichnet worden x). ln diesem Zusammenhang ist es nicht uninte
ressant daren zu erinnnern, dass G. C. S c h m i d t  noch 1921 die Be
hauptung auf stellte,, „feine Verteilung der Farbstoffmoleküle, wie sie in 
Adsorbaten an Kohle oder S i0 2 vorliege”, reiche nicht aus um Leuchtfä
higkeit zu ergeben, während er selbst gemeinsam mit E. W i e d e m a n n  
die Fluoreszenz und Phosphoreszenz von an Gelatine, Eiweis u. s. w. ad
sorbierten Farbstoffen aufgefunden hatte. Es scheint, dass erst die schö
nen Arbeiten von K a u t s k y 2) der Anlass waren, dass auch die Fluores
zenzforschung diese Adsorbate als solche von den eigentlichen festen Lö
sungen unterschied. Es kann übrigens schon hier gesagt werden, dass 
in Bezug auf die Lumineszenzeigenschaften im allgemeinen sich beide 
A rten von Systemen gleich verhalten.

W as die Adsorption der Farbstoffmoleküle an einer festen Unterlage 
hauptsächlich gegenüber der Lösung in einer Flüssigkeit auszeichnet ist 
dreierlei: erhöhter Schutz gegen Störungen, die eine Herabsetzung der 
Ausbeute bezw. vollständige Vernichtung der Leuchtfähigkeit zur Folge 
haben; Verringerung der Beweglichkeit, die bis zur fast vollständigen Fi-

J) Ältere Literatur siehe das Buch der Verfassers, „Struktur der M aterie’: 
Band VI.

2) H. K a u t s k y  und Mitarbeiter, Chem. Ber. 64, 2053 u. 2677, 1931; 65, 
401, 1932: 66, 1588, 1934.

P e t e r  P  r i n g s  h e i m  (Brüssel).
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xierung gehen kann; mehr oder weniger weitgehende Ordnung der in der 
Flüssigkeit stets ganz ungeordneten Moleküle, als deren Grenzfall der E in
bau in ein regelmässiges Gitter zu gelten hat.

I. Die erste W irkung wird, soweit ich sehe, immer als ganz selb- 
verständlich hingenommen, ohne es vielleicht in dem Masse tatsächlich zu 
sein. Es ist nämlich die Frage, warum  in einer flüssigen Lösung die Aus
beute der Fluoreszenz klein, eventuell sogar null sein kann: es kann sich 
um die spezifische W irkung irgend welcher selbst nur in kleiner Konzent
ration anwesender „auslöschender” Frem dm oleküle oder um eine W ech
selwirkung mit den Molekülen des Lösungsm ittels selbst handeln. Wenn 
das letztere der Fall ist, kann man nicht ohne weiteres einsehen, warum 
die W echselwirkung mit einer festen U nterlage prinzipiell geringer sein 
sollte, als mit der flüssigen Umgebung. Ob immer wieder andere Mole
küle sich in der nächsten Nachbarschaft des erregten Farbstoffm oleküls 
befinden, oder ob es dauernd die selben sind, hat für die W ahrscheinlich
keit eines Energieaustausches kaum  etwas zu bedeuten. Auch sind ja  die 
meisten festen, selektive A bsorptionsbanden aufweisenden K örper eben
sowenig fluoreszenzfähig wie die meisten gefärbten Flüssigkeiten. Gleich
wohl steht es fest, dass in festen Adsorbaten zahlreiche Farbstoffe (Ma
lachitgrün, M ethylviolett, Modebraun), die in flüssiger Lösung nicht die 
geringste Neigung zur Fluoreszenz zeigen, genau so intensiv leuchten wie 
andere schon in wässeriger oder alkoholischer Lösung gut fluoreszierende 
Substanzen; und dass ferner meist sogar im festen A dsorbat neben der 
Fluoreszenz m it einer Leuchtdauer von der Grössenordnung 10~ 9 sec noch 
eine Phosphoreszenz mit sekundenlangem  Nachleuchten beobachtet wird, 
die nur bei extrem  gutem Schutz der erregten m etastabilen Moleküle ge
gen auslöschenden Energieentzug zustande kommen kann.

Für das Verständnis einfacher liegt die Sache, wenn die Auslöschung 
durch Fremdmoleküle, z. B. Sauerstoff verursacht w ird; ist in einem festen 
und sehr engporigen Gel (Gelatine) die Beweglichkeit aller in ihm ein
geschlossenen Moleküle sta rk  herabgesetzt, so haben die etw a okkludier- 
ten 0,-M oleküle wenig Gelegenheit mit erregten Farbstoffm olekülen zu 
sammenzutreffen und sie auszulöschen. Ist dagegen das Gel re la tiv  gross
porig, wie das in den Versuchen von K a u t s k  y  zuerst verw andte Si- 
likagel, so hat der im angrenzenden Gasraum vorhandene Sauerstoff freien 
Z utritt zu allen oberflächlich adsorbierten Farbstoffm olekülen. Sehr schön 
ist der hierauf beruhende D em onstrationsversuch von K a u t s k  y: ein 
mit Trypaflavin angefärbtes Gel in einem hochevakuierten Rohr zeigt eine 
sehr gut über mehrere Sekunden verfolgbare Phosphoreszenz; lässt m an 
geringe Mengen von 0 2 ein, so wird das N achleuchten vollkommen aus
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gelöscht, während die W irkung auf die Fluoreszenz relativ  gering ist. 
Besitzt das Gel grössere Dichte, so dass die Diffusion des ()., stark  behin
dert ist, so behält das Adsorbat —  etwa an Cellophan adsorbiertes Try- 
paflavin —  auch beim dauernden K ontakt mit atm osphärischer Luft 
seine Phosphoreszenzfähigkeit, falls es nicht längere Zeit im Dunkel auf
bew ahrt wird; geschieht dies jedoch, so zeigt das P räpara t bei erneuerter 
Erregung keinerlei Nachleuchten mehr —  dieses kommt erst nach länge
rer intensiver Bestrahlung wieder zum Vorschein. W ährend der D unkel
heitsperiode hat sich das Gel derartig  mit 0-, beladen, dass zunächst jedem 
m etastabilen Farbstoffmolekül seine Erregungsenergie entzogen wird, in
folge dieses Prozesses aber werden die Sauerstoffmoleküle gebunden und 
zwar nicht durch eine Reaktion mit den Farbmolekülen, sondern mit dem 
als Acceptor wirkenden Gel, da jene ja  nun wieder für die Lumineszenz
prozesse zur Verfügung stehen, indes der nur langsam nachströmende 
Sauerstoff immer wieder schnell unschädlich gemacht wird. Ist die Diffu
sion, wie in G elatinepräparaten, noch stärker behindert, so bleibt die 
Phosphoreszenzfähigkeit auch bei Lagern im Dunkeln erhalten. A nder
seits ist Dauer und In tensität des Nachleuchtens in diesen Fällen nicht 
annähernd so gross wie für die Silikagel-Adsorbate im Hochvakuum.

Diese letzteren bieten überdies noch den grossen Vorteil, dass man 
eben wegen der freien Diffusion von Gasen in den Poren, die für den Ener
gieumsatz in Betracht kommenden Prozesse besser verfolgen kann. 
Durch eine Reihe sehr schöner Versuche hat K a u t s k y  gezeigt, dass in 
der T at durch Collision von 0 2 mit den metastabilen Trypaflavinmolekü- 
len eine aktivierte Modifikation des Sauerstoffes entsteht, die dann ihrer
seits imstande ist, einem anderen Farbstoff (Leukanilin, Leukomalachit- 
grün) zu oxydieren, was an der Verfärbung (rot bezw. grün) leicht zu erken
nen ist. K a u t s k y  hat geglaubt, den gleichen einfachen Mechanismus 
für die Kohlensäureassimilation annehmen zu können, bei dem .nun das 
Chlorophyll die Rolle des durch Licht direkt erregten Farbstoffes über
nehme, hat aber mit dieser Hypothese vielfachen W iderspruch ausge löst1). 
Es ist hier nicht der Ort auf diese sehr komplexen Chemismen einzugehen; 
doch mag erwähnt werden, dass nach N o a k  Chlorophyll, das in Wasser 
zu einem nicht lumineszenzfähigen Colloid koaguliert, als trockenes Adsor
bat an Eiweis ebenso wie im lebenden B latt sehr gut fluoresziert, sodass die 
W i 11 s t  ä 1 1  e r sehe Annahme, dass in der Pflanze das Chlorophyll an 
Chloroplasteneiweis adsorbiert und nicht gelöst sei, hiemit im Einklang 
steht.

i )  z . B. J. F r a n c  k, Naturw issenschaften 23, 226 u. 390, 1935. 
H. G a f f r o n, Chem. Ber. 68, 1409, 1935.
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Dass auch der erregte Farbstoff selbst mit dem Sauerstoff reagieren 
kann, ohne dass sich sagen lässt, ob die Reaktion eine unm ittelbare ist 
oder auch hier erst m etastabiler Sauerstoff gebildet wird, der dann auf ein 
zweites Farbstoffm olekül w irkt, ist lange bekannt, und zwar nicht nur für 
Adsorbate sondern auch für flüssige Lösungen: ein Ausbleichen oder Ver
färben ist die Folge solcher Photooxydation. Auch bei diesen Prozessen 
scheinen die m etastabilen erregten Moleküle die Hauptrolle zu spielen, 
wie aus einem vielleicht der Nachprüfung werten Versuch von Fräulein 
B o u d i n  J) hervorgeht: sie beobachtet in einer Lösung von Eosin in was
serfreiem Glyzerin neben einer Fluoreszenz mit x =  3.10-9  sec eine sehr 
viel schwächere Phosphoreszenz mit z 00 10~ 3 sec; durch Zusatz von K J  
w ird diese letztere um ein mehrfaches stärker ausgelöscht als die F luores
zenz, die Ausbleichgeschwindigkeit aber nimmt praktisch  im selben ATer- 
hältn is ab, wie die Phosphoreszenzintensität. Aus den relativen Intensi
tä ten  der Fluoreszenz und des Einsatzw ertes der Phosphoreszenz (ca 
400 : 1) und den m ittleren Lebensdauern berechnet B o u d i n ,  dass im 
Gleichgewicht etwa 800 mal mehr m etastabile als gewöhnlich angeregte 
Moleküle vorhanden sein müssen, ln  einer Glyzerinlösung sind nun die 
V erhältnisse für die m etastabilen Zustände noch immer weit ungünstiger 
als an einem Silikageladsorbat im Vakuum, für das ein t  ^  0,5 sec gefun
den w u rd e2) ; quantitative Messungen über die Intensitäten liegen noch 
nicht vor, doch dürfte hier die Phosphoreszenzstärke re la tiv  ebenfalls 
beträchtlich grösser sein als in Glyzerin. Danach ergibt sich im ungestör
ten Gleichgewicht eine Anzahl von m etastabilen Molekülen, welche die 
der zur Fluoreszenz erregten um viele Zehnerpotenzen übersteigt.

Wenn die Farbstoffmoleküle in wässeriger Lösung sich an das Gel 
anlagern, so werden dadurch die zur Phosphoreszenz-Auslöschung führen
den Stösse nicht abgeschirmt, wohl aber wird die Einw irkung von etwa in 
der Lösung vorhandenen Halogen-Ionen auf die Fluoreszenz aufgehoben: 
führt man in eine Lösung etwa von Chininsulfat, die so viel K J  enthält, 
dass die Fluoreszenz praktisch  ganz ausgelöscht ist, einige K örner Silika- 
gel ein, so leuchten diese noch im Untersinken sofort im erregenden Licht 
hell auf. Es ist anzunehmen, dass diese Schutzwirkung auf elektrostatische 
K räfte zurückgeht, die den negativen Ionen das Eindringen in die Poren 
verwehrt. Denn die Gele besitzen im allgemeinen elektrische Oberflächen 
ladung und adsorbieren dem entsprechend auch nur Ionen eines Vorzei
chens: so das Silikagel oder Cellophan mit negativer Ladung nur die F a rb 
stoffe, die positive Ionen bilden wie Akridin, Rhodulin, T rypaflavin , Chi-

0  B o u d i  n, Journ. Chim. P hys. 27, 285, 1930.
2) H. Y 0 g e 1 s, These. Brüssel 1935.
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nisulfat, auch die Uranylsalze; oder das Aluminiumhydroxyd nur Radi
kale mit negativem Vorzeichen wie Fluoreszein, Eosin, Chlorophyll. Ge
latine nimmt insofern eine Sonderstellung ein, als sie sowohl positive als 
negative Ionen zu adsorbieren im Stande ist.

Dass es sich beim Nachleuchten der Adsorbate, dessen Spektrum  sich 
bei Zimmertem peratur im allgemeinen nicht von dem der Fluoreszenz un
terscheidet, um eine echte Phosphoreszenz im Sinne der nach P e r r i n s  
Vorgang wohl jetzt allgemein angenommenen Nomenklatur handelt, ist 
neuerdings durch quantitative Messungen nachgewiesen: die Lichtemission, 
bei Beendigung der Erregung momentan auf einen Bruchteil der Inten
tâ t sinkend, klingt dann nach einer c-Funktion ab, die m ittlere Lebens
dauer t aber wächst stark  mit sinkender Tem peratur, wobei gleichzeitig

k ‘d i
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f \ 91
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i
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die Phosphoreszenzhelligkeit immer geringer wird. In dem ausführlich 
durchgemessenen Fall des an Silikagel adsorbierten Trypaflavins ist bei 
— 70° praktisch nichts mehr vom Nachleuchten der Banden zu sehen. Dies 
V erhalten entspricht genau dem für eine typische Phosphoreszenz cha
rakteristischen von J a b ł o ń s k i 1) angegebenen Schema der Fig. 1, wo 
M der m etastabile Zustand ist, in den ein Teil der durch die Prim ärerre
gung nach F gehobenen Moleküle gelangt und aus dem sie nur mit Hilfe 
eines aus der Wärmebewegung stammenden Energiezuschusses wieder 
nach F zurückkehren können. Dass die Lichtsumme nicht konstant bleibt, 
d. h. dass die Abnahme der Helligkeit nicht durch die Zunahme von x fü r 
jede Tem peratur voll kompensiert wird, kann nur dadurch erklärt wer
den, dass mit wachsendem x strahlungsloser Energieaustausch mit der 
Umgebung („Stösse 2. Art"’) an W ahrscheinlichkeit gewinnt. Dass wenn 
bei tiefen Tem peraturen, bei denen die Phosphoreszenz der Bande F — >N 
fehlt, das P räparat erregt und dann im Dunkeln schnell erwärmt wird, ein 
geringer Teil der aufgenommenen Energie doch noch durch ein Aufleuch
ten der Bande ausgestrahlt wird (analog dem Verhalten der Sulfidphos-

x) A. J a b ł o ń s k i  Z. f. Phys. 95, 53, 1935.
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phore, doch m it sehr viel schlechterer Ausbeute), hat ebenfalls K a u t s k  y  
beobachtet.

Bei tiefen Tem peraturen tr itt im Nachleuchten bei allen bisher un 
tersuchten Farbstoffen eine neue stets nach grösseren W ellenlängen zu 
verschobene Bande auf, und man konnte, wie das J a b ł o ń s k i  als ein
fachste Möglichkeit vorschlug, diese dem Übergang M — >N als „fluores- 
zenz langer D auer” zuzuordnen versuchen. Dass es sich hier tatsächlich 
um einen solchen sehr unw ahrscheinlichen aber doch spontan verlaufen
den Ü bergang und um keine eigentliche Phosphoreszenz handelt, ist durch 
quantitative Messungen des Abklingprozesses sehr wahrscheinlich ge
m a c h t1); die Abklingung lässt sich wieder durch eine Exponentialkurve 
darstellen, x aber ist innerhalb weiter Grenzen (von — 40° bis — 180°) 
praktisch  tem peraturunabhängig. Dass gleichwohl das einfache Schema 
für den Mechanismus nicht ausreicht, glauben wir mit ziemlicher Sicher
heit nachgewiesen zu haben, doch will ich auf diese für Adsorbate an sich 
nicht wesentliche Frage hier nicht näher eingehen. Auf die Banden, von 
denen hier die Rede ist, muss ich nachher nochmals zurückkommen.

II. Die zweite W irkung der A dsorption eines fluoreszenzfähigen 
Stoffes an einer festen Unterlage oder auch nur an relativ  grossen Colloid- 
teilchen ist die Verm inderung seiner Beweglichkeit, insbesondere seiner 
D rehbarkeit. Die Abnahme der Rotationsbewegung ist bekanntlich in v ie
len Fällen an einer messbar werdenden Polarisation der F luoreszenzstrah
lung zu erkennen; die D epolarisation des Fluoreszenzlichtes in Lösungen 
kleiner Zähigkeit infolge der Brownschen Bewegung wird in einem ande
ren R eferat behandelt. Ich will mich daher hier zunächst nur auf den 
allereinfachsten Fall beschränken, den nämlich, dass der für die Absorp
tion und Emission massgebende Oszillator vollständig anisotrop (linear; 
ist. In diesem Fall wird bei ganz ungeordneten aber ruhenden Molekülen 
und bei linear polarisierten E instrahlung für das Fluoreszenzlicht ein m a
xim aler Polarisationsgrad p —  50 % erreicht —  geringere Anisotropie der 
Oszillatoren kann nur zu kleineren W erten von p führen, ebenso w irkt, 
wie schon gesagt, jede Rotationsbewegung depolarisierend. Da aber für 
manche Farbstoffe in ganz wasserfreiem Glyzerin p  bis 45% oder sogar 
50% gemessen wurde und ebenso F. P e r  r i n  und M i t r a 2) in 
wässerigen Lösungen, in denen durch Zusatz von auslöschenden Io
nen x mehr und mehr verkürzt wurde, Polarisationsgrade fanden,

0  H. V o g e l s  1. c.
2) S. M. M i t r a ,  Zs. f. P hys. 92, 61, 1934.

F. P e r r i n ,  Ann. de Phys., 12, 266, 1929.



die nach 50% hin tendieren, so muss zum mindesten für einige Farb
stoffe jenes einfachste Modell nich sehr weit von der W irklichkeit 
abweichen. N atürlich kann dieses Modell auch zu P olarisationsgra
den >  50 führen, wenn die Moleküle nicht vollkommen ungeordnet 
sind; zunächst soll aber von dieser Möglichkeit abgesehen werden. 
Dies ist sicher berechtigt nicht nur in allen flüssigen Lösungen, son
dern auch bei Adsorbaten, wenn der Adsorbent seinerseits isotrop ist, wie 
im Falle w asserhaltiger nicht gedehnter Gelatine, oder wenn die an sich 
vielleicht anisotrope adsorbierende Materie aus kleinen Körnern besteht, 
die ihrerseits ganz zufällig orientiert sind, wie das z. B. bei dem von 
K a u t  s k  y und dann auch von uns verw andten Silikagel der Fall ist.

Was die Polarisation des von „Gelatinephosphoren” ausgesandten 
Fluoreszenzlichtes angeht, so steigt sie mit abnehmendem W assergehalt, 
aber auch in ganz harten G elatineblättern (die noch immer beträchtliche 
Mengen H20  enthalten) erreicht sie kaum  je W erte die wesentlich über 
30% liegen, während die selben Farbstoffe in noch tropfbar flüssigem Gly
zerin fast doppelt so hohe Polarisationsgrade ergeben.

Uber „Silikagifphosphore” liegen etwas mehr quantitative Messun
gen vor, die über den Adsorptionsvorgang vielleicht einigen Aufschluss 
zu geben vermögen, und zwar hauptsächlich an den besonders lichstarken 
Trypaflavinpräparaten. F ührt man Silikagel in Körnern in eine wässeri
ge Trypaflavinlösung ein, so fängt, wie schon erwähnt, das Gel infolge der 
sofort beginnenden Adsorption heller zu fluoreszieren an als die umgeben
de Flüssigkeit, und wenn man den Polarisationsgrad p der aus dem vom Gel 
eingenommenen Volumen stammenden Fluoreszenz messend verfolgt, so 
wächst dieser zuerst schnell, dann langsamer von 0 bis zu einem Grenzwert, 
der etwa bei 20% liegt; im wesentlichen ist die Kurve, die p als Funktion 
der Zeit angibt, nichts anderes als die Adsorptionskurve selbst. Am E n
de des Prozesses ist die Flüssigkeit praktisch ganz enfärbt und ohne Fluo
reszenzvermögen, das Leuchten ist auschliesslich auf die angefärbten K ör
ner des Gels beschränkt. Nimmt man diese dann aus dem W asser und 
trocknet sie oberflächlich, wobei die Poren weiter mit W asser gefüllt blei 
ben, so sinkt p bei Belichtung und Beobachtung „von vorne” auf 4 %. Bei 
Durchstrahlung einer mehrere mm dicken Schicht (Beobachtung „von 
hinten”) ist p =  0: das ist offenbar auf die Depolarisation des Prim är- und 
Sekundärlichtes durch die vielfachen Reflexionen und Brechungen an den 
Kornoberflächen zurückzuführen. Diese W irkung ist desto kleiner, je 
geringer der Unterschied zwischen den Brechungsexponenten des Gels 
und des umgebenden Mediums ist, sie muss verschwinden, wenn beide 
Brechungsexponenten gleich sind. Als hiezu geeignet haben sich wässeri
ge Zuckerlösungen erwiesen, da der Zucker einerseits nicht mit dem
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Farbstoff reagiert, anderseits aber auch nicht in die Poren des Gels ein
dringt und also nicht den m ittleren Brechungindex der Körner verändert. 
In einer Rohrzuckerlösung mit n — 1,45 wird die körnige S truk tu r des 
Gels ganz unsichtbar, die n sind also praktisch  gleich, und unter diesen 
Bedingungen wird ein Maximalwert von p —  28% gemessen, was dem 
nach der wahren Polarisation des Fluoreszenzlichtes entspricht, das von 
dem mit W asser gesättigtem  Trypaflavin-Gel em ittiert wird. Durch Re
flexionen und Brechungen an den K ornflächen in Luft würde demgemäss 
der Polarisationsgrad im Verhältnis 4 : 28 =  1 : 7 herabgesetzt.

Wenn das Gel, sei es im Exsiccator, sei es im Vakuum durch E rw är
mung weiter trocknet, so werden die Körner zunächst trübe, wobei p —  0 
wird, dann wieder glasklar unter gleichzeitiger R ückkehr zum Polarisa
tionsgrad p =  4% . Der trübe Zustand entspricht der partiellen Entw äs
serung der Poren im Gel, am Ende des Prozesses ist alles freie W asser in 
den Poren durch Luft (Vakuum) ersetzt, das Gel enthält ausser seinem 
K onstitutionswasser nur mehr eine monomolekulare W asserhaut auf 
seinen (inneren) Oberflächen. Bei noch weiter getriebener Trocknung 
schwindet auch diese W asserhaut und die Polarisation des Fluoreszenz
lichtes steigt bis auf 7% . W ir meinten zunächst die oben gefundene K or
rektionsrechnung auch hier anwenden zu dürfen, und erhielten so p =  50 % 
für die ganz ohne Wasserhülle adsorbierten Farbstoffmoleküle, entspre
chend einer nun erst volkommenen Aufhebung aller Drehbewegung. W ir 
glauben aber jetzt, dass diese Rechnung nicht ganz zuverlässig sein dürfte, 
weil das entwässerte Gei einen anderen Brechungsindex hat als das 
wasserhaltige — das folgt aus dem Trübewerden der Körner beim Trock
nen — und daher auch die depolarisierende W irkung der Oberflächen 
nicht mehr genau die selbe sein kann. Wir sind in dieser Meinung be
s tärk t worden durch die neuerdings von uns gem achte Beobachtung, dass 
die gleichen P räparate, die frisch hergestellt und getrocknet p =  7% er
geben hatten, jetzt über ein Jah r im Vakuum aufbew ahrt p =  10% zei
gen. Ob es sich dabei um eine echte Steigerung von p oder um eine Ver
minderung der Depolarisation an den Oberflächen infolge „A lterung” des 
Gels handelt, können wir noch nicht entscheiden, jedenfalls aber scheint 
es uns ganz sicher, dass hier nicht unter Anwendung des K orrek tionsfak
tors 7 eine „wahre" Polarisation von 70% errechnet werden darf.

Bringt man ein in wässeriger Lösung angefärbtes und dann entw äs
sertes Gel in eine andere Flüssigkeit ein, so findet man dass sich p  im all
gemeinen ziemlich schnell ändert und einem neuen Grenzwert zustrebt: 
den selben Grenzwert erreicht man im übrigen auch wenn m an um gekehrt 
ungefärbtes getrocknetes Gel in eine Lösung des Farbstoffes in der be
treffenden Flüssigkeit einführt, insofern der Farbstoff in der F lüssigkeit
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gelöst werden kann. Dabei zeigt sich, dass aus manchen Lösungsmitteln 
(Methylalkohol) sich das Trypaflavin überhaupt nicht adsorbieren lässt, 
bezw. der vorher adsorbierte Farbstoff durch die Flüssigkeit vom Gel ab
gewaschen wird: in diesem Fällen geht natürlich p auf 0 herab. Andere 
Fälle liegen weniger extrem: es stellt sich ein Gleichgewicht zwischen Ad- 
sobat und Lösung her, sodass beide mehr oder weniger Farbstoffmoleküle 
enthalten; es ist verständlich, dass auch dann p merklich kleiner wird, 
selbst wenn man nur das vom Gel stammende Fluoreszenzlicht betrachtet, 
da ja  offenbar die in die Foren eingedrungene Flüssigkeit ebenfalls gelöste 
und frei bewegliche Farbmoleküle enthält. Bemerkenswert aber ist, 
dass sogar Flüssigkeiten, in denen das Trypaflavin sehr wenig löslich ist 
und die nicht die geringste Tendenz zeigen, das Gel zu entfärben, gleich
wohl p stark  herabdrücken — so ist in Tetrachlorethylen (n =  1,49) 
p —  9,5% , in Monochlorbenzol (n =  1,53) p =  14%, in Chloroform 
(n —  1,43) p —  12,5%, gegen p =  22,5% in Xylol ( « = 1 ,4 6 )  oder 
20% in CClt (n =  1,46). Es gibt hiefür kaum  eine andere Erklärungs
möglichkeit als die, dass in diesem Fällen die Flüssigkeit eine starke Nei
gung hat, am Gel adsorbiert zu werden, und dadurch die Bindung der schon 
angelagerten Farbmoleküle gelockert wird, ohne dass diese darum in Lö
sung gehen. Im ganzen treten dreierlei W echselwirkungen mit einander 
in Konkurrenz: zwischen Farbstoff und Flüssigkeit, zwischen Farbstoff 
und Gel, und zwischen Flüssigkeit und Gel. Es ist charakteristisch, dass 
in Flüssigkeiten, die das Gel stark  entfärben, die photochemische Em pfind
lichkeit des Farbstoffes besonders klein ist, während das umgekehrte 
gilt bei verschwindender Löslichkeit: im ersten Falle bilden die eng mit 
dem Farbstoff gebundenen Flüssigkeitsmoleküle eine Schutzhülle gegen 
alle anderen Einwirkungen, die im zweiten Falle fehlt.

Die verschwindende Polarisation der Fluoreszenz in Methylalkohol 
auch wenn das Gemisch aus Lösung und Gelkörnern eine Art dickflüssi
gen Breies bildet, ist ein vollkommenes Analogon zu der unpolarisierten 
Fluoreszenz der Farbstoffe in ätherischen Collodiumlösungen trotz deren 
grösser m akroskopischer Zähigkeit. Es handelt sich hiebei nicht wie a n 
fangs verm utet wurde, um die nur „scheinbare” Zähigkeit eines Kolloids 
im Gegensatz zur „echten” Zähigkeit anderer Flüssigkeiten, indem ein 
Gelatine - Wassergemisch ja  auch nichts anderes als ein Kolloid darstellt, 
sondern auch hier geht es nur darum, ob der Farbstoff in der Flüssigkeit 
in Lösung bleibt d. h. jedes Farbmolekül von einer Hülle Flüssigkeitsmo
leküle umgeben ist, in der es seine freie Drehbarkeit bewahrt, oder ob er 
sich mehr oder minder fest an die schweren und wenig beweglichen Kol
loidteilchen anlagert. Sehr lehrreich sind in dieser Hinsicht auch die von

24
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L e w s c h i n  1) m itgeteilten Beobachtungen an Farbstofflösungen in Ge- 
latine-W asser-Gemischen, die entweder gewöhnliche Gelatine oder sogen. 
ß -Gelatine enthielten. Bei einem M ischungsverhältnis von 95% W asser und 
5% Gelatine ergibt die erste noch eine ziemlich steife Gallerte, die zweite 
dagegen eine Flüssigkeit von der relativ  geringen V iskosität g =  0,03. Der 
Polarisationsgrad des von beiden Lösungen ausgesandten Fluoreszenz
lichtes aber ist praktisch  der gleiche und das selbe findets man für andere 
M ischungsverhältnisse Gelatine-W asser. Dass in diesem Fall nicht die Zä
higkeit wohl aber die Menge der kolloiden Substanz in der Lösung mass
gebend ist, ist an den bis zu einem gewissen Grade zufälligen Umstand 
geknüpft, dass der Farbstoff an den beiden Gelatinesorten mit gleicher I n 
tensitä t adsorbiert wird. Auch in echten Lösungen braucht die m akrosko
pisch gemessene Zähigkeit des Lösungsm ittels nicht von der Bedeutung 
für die Rotationsbewegung der Farbstoffmoleküle bezw. den Polarisations- 
g rad  des von ihnen ausgesandten Fluoreszenzlichtes zu sein, wie es zuerst 
den Anschein hatte; zum Beweis dafür genügt es daran  zu erinnern, dass 
eine Lösung von Uranin in wasserhaltigem  Glyzerin, selbst wenn dieses 
bei — 50° ganz dickflüssig geworden ist, nicht annähend so hoch polari
siertes Fluoreszenzlicht em ittiert wie eine gleichartige Lösung in wasser
freiem Glyzerin von Zim m ertem peratur und von wesentlich kleinerer 
V iskosität.

III. Der Polarisationsgrad der Fluoreszenz von Farbstoffadsorba- 
ten  bei E rregung m it polarisiertem  Licht ist unabhängig von der Orien
tierung des elektrischen Vektors im Prim ärlicht, solange das Adsorbat als 
ganzes optisch isotrop ist. Bei Erregung mit natürlichem  Licht und Be
obachtung in R ichtung des P rim ärstrahles (diese Beobachtungsrichtung 
wird im folgenden durchweg angenommen) ist unter dieser Bedingung die 
Fluoreszenz stets unpolarisiert. Ganz anders verhalten sich, wie J a b ł o ń 
s k i 1) gefunden hat, Adsorbate an Cellophanfolien. Solche handelsübli
chen, hauptsächlich zu Verpackungszwecken dienenden Folien, besitzen 
infolge der bei ihrer Herstellung verw andten Technik eine ausgesproche
ne F aserstruk tur, und sind stark  doppelbrechend. Sie adsorbieren Farb
stoffe vom C harakter des Trypaflavins u. s. w. bei weitem nicht so inten
siv aus wässeriger Lösung wie das Silikagel; das Gleichgewicht liegt bei 
viel kleineren Konzentrationen im A dsorbat, vom dem daher durch wie
derholtes Spülen mit frischem W asser der Farbstoff fast ganz abgewaschen 
werden kann. Trotz dieser verhältnism ässig geringen A dsorptionskräf
te übt gleichwohl die S truk tu r des Gels einen sehr m erklichen Einfluss auf

1) A. J a b l o n s k i ,  A cta P hys. Pol. 3, 421, 1934. (dort auch H inw eis auf
frühere M itteilungen); ebenda, 4 , 331, 1935.
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die Polarisation des Fluoreszenzlichtes des adsorbierten Farbstoffes aus. 
Bei Erregung mit linear polarisiertem  Licht hängt der Polarisationsgrad 
der Fluoreszenz von der Orientierung des elektrischen Prim ärstrahlvektors 
Y gegen eine in der Folie liegende Richtung t] ab, die wir als ihre 
Axe bezeichnen wollen: p  ist grösser wenn 7) || Y  als wenn es || X liegt; 
daraus folgt von selbst, dass bei Erregung mit natürlichem  Licht eine p ar
tielle „spontane” Polarisation d.es Fluoreszenzlichtes übrig bleibt.

Unter den verschiedenen für dies Phänomen denkbaren Erklärungs
möglichkeiten ist die einfachste, auch von J a b ł o ń s k i  am ausführlich
sten diskutierte die Annahme einer partiellen Ordnung der anisotrop 
gedachten Moleküle bei der Anlagerung an die ihrerseits anisotrope Unter
lage. Behält man zunächst das oben eingeführte Modell bei, in dem für 
A bsorption und Emission ein im Molekül festgelegter linearer Oszillator 
verantw ortlich ist, so ist bei vollständiger Ordnung, d. h. Parallelstellung 
aller Oszillatoren — etwa in der ij-Richtung —  das Fluoreszenzlicht 
stets vollkommen || vj polarisiert; ist das Prim ärlicht || Y  polarisiert, so 
nimmt mit wachsendem W inkel a zwischen 7j und Y  nur die I n t e  n- 
s i t ä t  des Fluoreszenzlichtes ab. Misst man, wie das zuweilen .(z. B. 
auch bei J  a  b ł o ń  s k  i) geschieht, nicht den wahren Polarisationsgrad p 
.sondern nur dem scheinbaren || Y:py so wird für a =  45°, p  =  0; für 
grössere W erte von a wird py negativ. Ist ein Teil der Oszillatoren un
geordnet, so ergibt dieser bei Erregung mit natürlichem  Licht stets p  =  0, 
bei Erregung mit polarisierten Licht py =  50 %. Man sieht dass man 
durch U berlagerung des geordneten und des ungeordneten Teiles für 
o. =  0 den höchsten, für a =  % einen merklich kleineren W ert von p 
erhalten  muss, während für a 45" p  auf null herabgehen oder auch
negative W erte annehmen kann. Damit dies letztere ein tritt muss aller
dings der geordnete Teil sehr viel mehr zur Emission beitragen als der un
geordnete (Fig. 2). J a b ł o ń s k i  behandelt das Problem sehr viel allge
meiner, er nimmt sowohl für die Absorption wie für die Emission eine nur 
partie lle Anisotropie der Oszillatoren an, ohne für die Ableitung sei
ner Gleichungen spezielle Voraussetzungen darüber machen zu müssen, 
welcher Anteil der beobachteten Depolarisation der nur partiellen Aniso
tropie der Oszillatoren, welcher ihrer nur partiellen Ordnung zuzuschreiben 
ist. Die so von ihm —  übrigens in ganz elementarer Weise — entwickel
ten  Gleichungen nehmen etwas unübersichtliche Formen an, ich verzichte 
darum  hier auf ihre W iedergabe und betone nur, dass man mit ihrer Hilfe, 
obwohl sie nur zwei willkürliche K onstanten ea und e2 en th a lten 1), den 
ganzen experimentell gefundenen Verlauf von py als Funktion von a so

U si und £2 m essen im w esentlichem  die totale optische A nisotropie des Prä
parates, die aus der Superposition der partiellen Orientierung und der partiellen A ni
sotrop ie  der einzelnen M oleküle resultiert.
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wohl bei E rregung mit polarisiertem  als mit natürlichem  Licht 
(Vp ,, bezw. pn ) vollkommen darstellen kann und zwar für eine Anzahl 
verschiedener Farbstoffe (Euchrysin, Trypaflavin, Rhodulingelb, Isochi
nolinrot), die sich im einzelnen quantitativ  sehr ungleich verhalten. In 
allen untersuchten Fällen geht pp y für a oo 45° durch ein Minimum, das 
angenähert bei 0 oder sogar bei schwach negativen W erten liegt.

F ig . 2.

Für die Fluoreszenz einer isotropen zähen Farbstofflösung ist, wie 
man weiss, p sehr stark  von der W ellenlänge des erregenden Lichtes 
abhängig; von einem Maximum bei den erregenden W ellenlängen, die in 
dem Schwerpunkt der langwelligen Absorptionsbande des Farbstoffes fal
len, sinkt p  mit abnehmendem X bis auf 0 oder sogar schwach negative 
Werte, um für noch kleinere Prim ärw ellenlängen wieder anzusteigen. 
Wiederholt man den analogen Versuch mit Cellophanphosphoren, so fin
det man für p p annähernd den selben Verlauf, nur ist die V ariation mit 
verändertem  X geringer, p n dagegen erweist sich als von X ganz unab
h än g ig 1). Aus der Hypothese der vollkommen anisotropen teilweise geord
neten Oszillatoren ergibt sich das als natürliche Folge: bei E rregung mit 
natürlichem  Licht gibt der ungeordnete Teil immer p =  0, der geordnete 
Teil dagegen (wenn -q || Y) immer p =  100%; die relative In tensitä t der 
beiden Anteile bleibt auch stets die gleiche, d. h. der aus ihnen resultieren
de Gesam tpolarisationsgrad ist unveränderlich. Bei E rregung mit pola
risiertem Licht dagegen ist für den ungeordneten Anteil die A bhängigkeit
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der Polarisation von der W ellenlänge genau die gleiche wie in der isotro
pen Lösung, für den geordneten aber bleibt p =  100% zwar konstant, die 
In tensität dieses Beitrages aber geht gegen 0 wenn die Polarisation einer 
isotropen Lösung negative W erte annimmt.

Die angefärbten Cellophanfilme werden, wie auch J  a b 1 o ii s k i 
zuerst in qualitativer Weise beobachtet hat, merklich dichroitisch. Ver
folgt man diesen Dichroismus quantitativ  als Funktion der Wellenlänge 
des durchgehenden Lichtes, so findet man, dass sein Maximum nicht, wie 
man wohl erw arten sollte, an den Stellen des Spektrums liegt, an denen 
Fluoreszenz mit höchstem Polarisationsgrad in isotropen Lösungen erregt 
wird, sondern dass an diesen Stellen um gekehrt der Dichroismus am klein
sten ist. Dies hat zu der Hypothese geführt, das der Dichroismus der an
gefärbten Cellophanfolien gar nicht auf eine Orientierung der an sich dich
roitischen Farbstoffmoleküle zurückzuführen sei, sondern vielleicht auf 
eine zusätzliche Verzerrung der Moleküle durch die Anlagerung an die an i
sotrope Unterlage 2). Doch sind zur weiteren K lärung dieser Frage neue 
Untersuchungen nötig.

Die Phosphoreszenz von festen Lösungen und Adsorbaten zeigt im 
allgemeinen eine Polarisation von gleicher Orientierung und Grösse wie 
die Fluoreszenz. Dementsprechend findet J a b ł o ń s k i  auch für die 
Phosphoreszenz der Cellophanphosphore das selbe Verhalten bezüglich 
ihrer Polarisation, wie es oben für die Fluoreszenz geschildert wurde; nur 
sind die Absolutwerte der Polarisationgrade stets etwas geringer, was im 
übrigen nicht verwunderlich ist, da bei grösserer Leuchtdauer alle sekun
dären depolarisierenden W irkungen (Konzentrationseffekt, verbleibende 
D rehbarkeit der Moleküle) an Bedeutung gewinnen müssen. Die bei tie
fen Tem peraturen (— 180°) im Nachleuchten auf tretenden neuen, nach 
rot zu verschobenen Banden, die wie schon erwähnt nicht als Phosphores
zenz sondern als Fluoreszenz grösser Dauer zu gelten haben, sind 
auch bei polarisierter Erregung — für viele Farbstoffe praktisch unpola- 
risiert.

Die entsprechenden Banden des Trypaflavins und Euchrysins dage
gen zeigen, wenn sie in isotrope Medien (Zucker, Glyzerin, Gelatine) ein
gebettet sind, eine sehr ausgesprochene „negative” P o larisa tion :i), d. h.

1) P e t e r  P r i n g s h e i m ,  C. K. II Congrès N ationale des Sciences, Bru
x e lle s  1935; Acta P hys. Pol. 4, 331, 1935.

2) Mit den J a b 1 o il s k i sehen rein formal abgeleiteten G leichungen würde 
auch diese M öglichkeit nicht im W iderspruch stehen.

3) P e t e r  P r i n g s h e i m  und H.  V o g e l s ,  A cta  Phys. Pol. 4, 341, 1935; 
e ine analoge B eobachtung über das Verhalten von Euchrysin, das in einem isotropen  
C ellonfilm  e in geb ettet ist, findet sich schon bei J a b 1 o îi s-k i (S. Anm. 2).
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wenn das erregende Licht || Y  polarisiert ist, und demnach auch der 
V orzugsvektor der norm alen Fluoreszenzbanden in die gleiche R ichtung 
fällt, liegt nunm ehr die V orzugsrichtung der Polarisation || X; einige an
dere Farbstoffe, wie Rhodamin und Rhodulinorange ergeben das selbe P hä
nomen in sehr viel geringerem  Grade. Mit diesen Substanzen angefärbte 
Cellophanphosphore weisen für das Nachleuchten bei — 180° alle Erschein
ungen, die vorher für die norm alen Fluoreszenzbanden beschrieben w ur
den mit entgegengesetztem  Vorzeichen a u f 1): die Maxima der negativen 
Polarisation finden sich bei den selben Orientierungen, bei denen vorher 
die der positiven Polarisation lagen, und für die Orientierungen, in denen 
vorher die Polarisation schwach negativ  wurde, wird sie je tz t schwach po
sitiv. Das ganze Phänom en lässt sich so deuten, dass für die, die neuen 
Banden charakterisierenden, Elektronenübergänge die Anisotropie des 
Emissionsoszillators um 90° gegen die anderen gedreht i s t 2). Ganz unge
k lä rt ist noch, warum Adsorbate von Trypaflavin an Silikagel, deren grün
liche Fluoreszenz und Phosphoreszenz bei + 20° k räftig  positiv polari
siert ist, bei — 180° ein nach ro t verschobenes Nachleuchten ohne jede 
Andeutung von negativer Polarisation aufweisen, im Gegensatz zu den 
eben beschriebenen Beobachtungen von J a b ł o ń s k i  an Trypaflavin- 
Cellophanphosphoren.

D I S C U S S I O N .

M. M. T o m a s c h e  k:

Inwieweit ist es sicher, dass die kurz dauernde Fluoreszenz und die 
lange dauernde Phosphoreszenz bei den erwähnten A dsorbaten eine iden
tische Erregungsverteilung haben?

M. P. P r i n g s h e i m :

Ganz eindeutig lässt sich diese Frage nicht beantw orten. Sicher ist, 
dass die gleichen W ellenlängen in der langwelligen A bsorptionsbande so
wohl das Momentan-, wie das Nachleuchten erregen; irgend ein Vorzug

G J a b ł o ń s k i ,  A cta  Phys. Pol., 4, 311, 1935.
2) Ein analoges Verhalten zeigen bekanntlich  g ew issse  E m ission slin ien  von  

M etalldam pfatom en etw a die T hallium lin ie 3529 Ä bei E rregung m it der L in ie  2768 Ä, 
in entsprechend orientierten M agnetfeldern; doch lä sst es sich  dort aus dem Schem a  
der Z e e m a n n iveaus vollkom m en erklären.

( R i c h t e r ,  Ann. d. Phys. 7, 283, 1930).
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bestim mter Freguenzen für die eine oder die andere Erregung konnte nie 
festgestellt werden. Die einzige Ausnahme, bei der eine ganz kleine A b
weichung von dieser Regel aufzutreten scheint, ist von J. S t a r k i e -  
w i c z l), beim Äsculin aufgefunden worden — ich bezweifle, dass dem sehr 
grosses Gewicht beizulegen ist.

Ich glaube, dass die Genauigkeit, mit der die Angaben über Polari
sationsmessungen gemacht werden, häufig überschätzt wird. W idersprüche, 
wie die zwischen den Messungen von F. P e r r i n und von M i t r a 
wären sonst kaum  zu erklären. G a v i o 1 a und ich haben s. Z. eine Kurve 
berechnet und experimentell geprüft, nach der die durch einen V ierplat
tenkom pensator gelieferten Polarisationsgrade zu bestimmen sind. Später 
hat in meinem Laboratorium  Herr T u r n e r  eine experimentelle Eichung 
eines solchen Kompensators ausgeführt, die von unserer älteren Kurve 
merklich abweicht. Es würde mich interessieren zu hören, welche Erfah
rungen andere Herren in dieser Beziehung gemacht haben.

M. F. P e r r i n :

La formule théorique, tenant compte de toutes les réflexions et l’éta
lonnage empirique, m ’a donné un très bon accord pour une pile de 4 glaces 
jusqu'à des polarisations de 40% (erreur possible alors de l’ordre 1%). 
Pour les polarisation faibles le polarim ètre de S a v  a r t - A r a g o donne 
d’excellents résultats. Convenablement modifié par des dispositifs per
m ettant d’avoir deux systèmes de franges en quinconce, il permet d’obser
ver avec certitude des polarisations de 0 ,2 % et de mesurer avec une p ré
cision de cet ordre des polarisations de 1 à 2 %.

M. A. J  a b 1 o n s k  i:

Die verschiedenen Kreise auf den zu der positiven Polarisation ge
hörenden Kurven sind mit zwei verschiedenen Methoden erhalten: mit der 
S a v  a r t sehen und mit der modifizierten C o r n u -  Methode. Die Überein
stimmung der M essresultate ist ganz gut.

Ich möchte Sie bitten, uns etwas über die negative Polarisation der 
Phosphoreszenz isotroper Körper mitteilen zu wollen.

M. P. P r i n g s h e i m:

Herr V o g e l s  und ich haben an in Glyzerin gelöstem Trypaflavin 
eine negative Polarisation von 13% für das Nachleuchten der orangegel-

!) C. R. Soc. Pol. de P hys. 4, 73, 1929.
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ben Bande bei — 185° beobachtet; merklich geringere negative P o la risa
tion fanden wir bei den analogen Banden des A kridinorange und des Rho- 
dulinorange, nämlich 5% , bezw. 7,5%. Für alle anderen von uns u n ter
suchten Farbstoffe: Fluoreszein, Eosin, Rhodamin 6 G, A kridinrot, Äskulin, 
Chininsulfat waren die entsprechenden Banden ohne jede messbare Pola
risation, obwohl die normalen Fluoreszenzbanden der selben P räparate  
(alle in Glyzerin oder Gelatine) starke positive Polarisation bis zu 35% 
aufweisen.



K a r l P r z x b r a m (Wien).

Ü ber R adio-Photo lum ineszenz.
(E ingegangen am 12. Februar 1936).

Unter Radio-Photolumineszenz sei eine Lumineszenz verstanden, de
ren Erregung durch Licht eine Vorbestrahlung mit grösseren Quanten vor
aussetzt.

Zuerst ist eine derartige Erscheinung von PL G o 1 d s t e i n 4) an den 
durch K athodenstrahlen verfärbten Salzen beobachtet und im September 
1914 vor der British Association in Australien beschrieben worden. Aus 
naheliegenden Gründen ist diese Mitteilung wenig bekannt geworden, und 
so gelangte ich unabhängig, geleitet durch den sonstigen Zusammenhang 
zwischen Verfärbung und Lumineszenz, zur Auffindung desselben Effektes 
an  verschiedenen Mineralien, insbesondere Kunzit, nach Radium bestrah
lung 2). In meiner ersten Mitteilung habe ich die Erscheinung bereits als 
E rregung durch Licht von Zentren, die durch die Radiumbestrahlung 
erzeugt werden, gedeutet, konnte aber im weiteren Verlaufe der Unter
suchung blosse „Ausleuchtung" nicht mit Bestimmtheit ausschliessen ‘). 
Diese Entscheidung brachten erst die Versuche von G u d d e n und P o h l  
und ihren M itarbeitern4), die die Erscheinung an röntgenisierten Alkali
halogeniden auffanden. Es findet tatsächlich Erregung sta tt; neben dieser 
kann aber auch stets Ausleuchtung Vorkommen. Energieniveaus- und Über
gangsschem ata für die zum Teil sehr komplizierten Vorgänge — minde
stens drei energetisch verschiedene Zustände — hat F. U r b a c h 5) ge
geben; ähnliche Betrachtungen haben dann B ü n g e r  und F l e c h s i g  
zur Deutung der Ausleuchtung und Tilgung an g este lltli). Änderungen der 
Absorptionsspektren fremdionenhaltiger Kristalle durch Röntgenbestrah
lung, die für die Deutung der Radio-Photolumineszenz von Bedeutung sein 
dürften, haben P o h l  und R u p p ?) und A r s e n j e w a 8) angegeben.

Wie bei der gewönlichen Photolumineszenz kann man auch bei der 
Radio-Photolumineszenz Phosphoreszenz und Fluoreszenz unterscheiden,
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allerdings auch mit denselben bekannten Schwierigkeiten. Eine Radio- 
Photofluoreszenz ist zuerst an Fluoriten beobachtet worden :). Gewisse 
englische Fluorite zeigen nach R adium bestrahlung s ta tt der bekannten 
blauen Fluoreszenz eine purpurrote bei Belichtung mit F ilte ru ltra v io le tt9). 
wie sie in seltenen Fällen gewisse Fluorite auch im N aturzustand zeigen10).

Die weitere Untersuchung xl) hat ergeben, dass auch die altbekannte 
blaue Fluoreszenz des F luorits als Radio-Photofluoreszenz anzusprechen, 
ist: sie wird nach Zerstörung durch Ausglühen durch Radium bestrahlung
regeneriert. Dasselbe gilt von einer bei manchen Fluoriten unterhalb  
—- 70°C auftretenden gelbgrünen Fluoreszenz 12), wie denn überhaupt die 
Radio-Photolumineszenz an natürlichen spurenweise radioaktiven Mi
neralien garnicht so selten ist. Durch Versuche mit synthetischem  
M aterial konnte als T räger der blauen Bande das Europium, für 
die gelbgrüne Bande das Y tterbium  festgestellt w e rd en 13). Da dies 
gerade jene seltenen Erden sind, die am leichtesten in der zwei
wertigen Form  erhalten werden können, und die reduzierende W ir
kung der R adium bestrahlung wohl bekannt ist, lag es nahe, die Radio- 
Photofluoreszenz hier den zweiwertigen Formen der betreffenden seltenen 
Erden zuzuschreiben. Im Falle des Europiums konnte dies dank dem E n tge
genkommen von Prof. G. J  a n t s  e h in Graz auch bewiesen werden 14) : 
reines Europium -Dichlorid leuchtet vor der Analysenlampe prachtvoll 
purpurro t und zeigt dabei im Spektrum  die blaue Fluoritbande, ausserdem  
aber auch zwei rote Banden, bei 030 mp. bezw. 690 mp., von denen erstere 
mit der oben erw ähnten F luoritbande übereinstimmt. Analoge Versuche 
mit zweiwertigem Y b  konnten bisher noch nicht vorgenommen werden, 
doch wird m an nach dem Ergebnisse mit Eu kaum  bezweifeln, dass auch 
die gelbgrüne Bande der zweiwertigen Form des Y b  zukommt, und m an 
w ird wohl geneigt sein, diese Fluoreszenzbanden dem überzähligen Va
lenzelektron dieser Form zuzuschreiben,

Die Tatsache, dass das Europium-Dichlorid neben der blauen auch 
die rote Fluoreszenzbande zeigt, legte die V erm utung nahe, dass auch letz
tere dem zweiwertigen Eu zuzuschreiben sei, indessen weisen weitere Ver
suche und Ü berlegungen eher auf das Samarium als Träger der roten Bande 
hin, wie im Folgenden erö rtert sei.

W ird das EuCL  kurze Zeit der Luft ausgesetzt, so verschw indet die 
rote Bande und die blaue bleibt allein übrig. Gleichzeitig verschw indet der 
rötliche Stich in der Eigenfarbe des P räparates, der von Spuren in ihm 
enthaltenen zweiwertigen Samariums herrührt, ein Zeichen, dass diese sehr

*) Ein A nalogon bei organischen Stoffen  b ieten  wohl die ..H auptspektren’5 
G o l d  s t e i n  s.
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labile Substanz zur dreiw ertigen Form oxydiert worden ist; das rein weisse 
EuCl2 ist wesentlich stabiler.

Die rote Bande des Sm-haltigen EuCl, zeigt, mit einem Zylinderphos- 
phoroskop untersucht, ein Nachleuchten von der Dauer einiger Tausend
stel Sekunden, die blaue Bande nicht. Die rote Bande dürfte als eine 
Phosphoreszenzbande eines ¿?ffo2-Sm//-Phosphors anzusprechen sein, 
wofür auch die weitgehende Unabhängigkeit der Lage der roten Bande vom 
Grundm aterial, in das das Eu  eingebaut wird, spricht. Dem entsprechend 
verschw indet die rote Bande bei sinkender Tem peratur schon bei — 10° 
bis — 20° C, während die blaue noch bei — 180° C bestehen bleibt. Eine 
Aufspeicherung der roten Bande bei tiefer Tem peratur konnte allerdings 
noch nicht beobachtet werden.

Beim Einbau von Eu  in Alkalihalogenide genügt blosses Erhitzen 
ohne Radium bestrahlung zur Befähigung, die blaue Bande in der Fluores
zenz zu emittieren, für die rote Bande aber nicht (leichtere Reduzierbarkeit 
des Eu). Nach Radium bestrahlung eines derartigen Alkalihalogenid-E«- 
Phosphors überwiegt aber die rote Bande, was vielleicht dahin gedeutet 
werden kann, dass die abgespaltenen Elektronen in den Europiumchlorid
bereichen frei beweglich sind, von den als Verunreinigung vorhandenen 
Samariumionen aber gebunden werden.

In dieselbe Richtung weist auch die Erfahrung, dass nach gemeinsa
men Ausfällen von Eu mit CaF, und Radium bestrahlung die blaue Bande 
allein auftritt, und erst nach vorhergegangenem Glühen auch die rote (Bil
dung von EuCl-Sm-Zentren), und dass ferner in einem C«F2-P räparat, das 
beide Banden zeigt, die rote durch Belichtung oder Erhitzen viel rascher 
verschwindet als die blaue (grössere S tabilität des Eu II  gegenüber dem 
Sm II).

All dies sind indessen nur W ahrscheinlichkeitsgründe und keine Be
weise. Sollte es sich aber bestätigen, dass die rote Bande dem Sm ll  zu
kommt, so hätte  man in der Lage der Radio-Photofluoreszenzbande ein 
Mass der S tabilität der zweiwertigen Formen der seltenen Erden. Nach 
J a n t s c h  und K l e m m 15) fällt die S tabilität in der Reihenfolge 
Eu, Yb, Sin, und dem entsprächen die W ellenlängen der Bandenmaxima 
in CaF.,: 429, 577 und 630 m;j-

Wie immer dem auch sei, so ist doch für den Fall der seltenen Erden 
in CaF, und in den Alkalihalogeniden die Radio-Photofluoreszenz zurück
geführt auf einen einfachen Valenzwechsel, indem die drei eingangs 
erwähnten energetisch verschiedenen Zustände beziehungsweise dem drei
wertigen, dem zweiwertigen und dem zweiwertigen angeregten Ion des 
Seltene-Erdm etalls zuzuschreiben sind. Dieser Gesichtspunkt dürfte sich 
auch in anderen Fällen bewähren.
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R a d i i  T i t e i c a  (Bucaiesi).

M uorescence et absorp tion  des hydrocarbures 
à noyaux benzéniques.

(M anuscrit reçu le 5 ju in  1936).

L étude de la spectroscopie des hydrocarbures à noyaux benzéniques 
ne peut se faire avec fruit que si l’on compare les spectres de fluorescence 
de ces substances avec leurs spectres d’absorption. La plupart de ces 
hydrocarbures ont une molécule extrêmement complexe et leurs spectres 
d absorption sont composés d un grand nombre de bandes. Si l’on s'occupe, 
en premier lieu, des substances où les influences intérieures des radicaux 
ou noyaux voisins ne jouent encore aucun rôle, et où n’existent pas de 
doubles liaisons aliphatiques, on peut m ettre en évidence trois régions, gé
néralem ent assez bien caractérisées: 1 ) dans le proche ultraviolet une ré 
gion à bandes fines, nettes, où le coefficient d’absorption est assez faible. 
Cette région est donc mise en évidence pour un tube à vapeur assez long, 
ou pour des solutions concentrées; 2) il suit une région d’absorption plus 
intense, où les bandes ont un aspect plus large et diffus, région où la p ré 
dissociation de la molécule se manifeste; 3) enfin, vers l’ultraviolet plus 
lointain, on trouve la troisième région d’absorption, formée par un continu 
de grand coefficient d extinction. Les fig. 1 et 2 m ontrent ces trois régions 
d’absorption pour des solutions de naphtaline et de phénanthrène dans 
l’alcool éthylique.

C’est un fait d ’expérience bien connu, que la p lupart des composés 
à noyaux aromatiques sont capables d’émettre une radiation de fluores
cence assez intense. Tandis que pour les composés aliphatiques, le nombre 
de ces substances est très réduit et que les composés intéressants n’émet
tent, pour la plus grande partie qu’à l’état gazeux, les hydrocarbures aro 
matiques ont cette propriété dans n ’importe quel état, solide, liquide, ga-
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zeux ou en solution. Le noyau benzénique, auquel est liée la possibilité de 
fluorescence est donc peu soumis aux influences extérieures. En même 
temps, tan t que n interviennent pas des perturbations dues à une structure 
particulière de la molécule, les spectres de fluorescence m anifestent, eux 
aussi, une structure discrète, plus ou moins nettem ent dessinée sur un fond 
continu.

Cette insensibilité des molécules arom atiques est due non pas à la 
s tructu re  cyclique, car elle ne se retrouve pas pour le cyclohexane, mais 
bien, en partie, à la présence des doubles liaisons conjuguées, comme le 
m ontrant certains composés aliphatiques à doubles liaisons conjuguées 
lesquels possèdent un spectre à structure.

Dès qu'un composé contient des doubles liaisons non conjugées, cette 
propriété ne se m anifeste pas. Nous verrons plus bas un exemple, dans 
l’étude comparée du dibenzyle CKH:, —  CH, —  CH, —  CltHr, et du stilbène 
CUH, —  CH =  CH —  CeH5.

Ce même effet de disparition de la structure du spectre d'absorption 
e t aussi en partie de la structure du spectre de fluorescence est produit 
aussi par le rapprochem ent de deux noyaux benzéniques. Pour nous eu 
rendre compte, étudions les spectres, tan t d’absorption que de fluorescence, 
des trois premiers composés de la série CaHr, —  (CH,)  — CaH-„ donc des

1) T ous les spectres de com paraison sont dus à arc au m ercure. D ans le cas 
des clichés de fluorescence, le spectre de d iffusion du mercure a été laissé pour aider  
à 1 identification  du dom aine de fluorescence.
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composés correspondant aux valeurs p  =  0; 1:2. Nous avons mesuré ces 
spectres sur des solutions alcooliques de ces substances.

1) p =  0; CRHr, — C8ff5; diphényle. Le spectre d'absorption est fo r
mé par une seule bande large, de maximum situé vers 2425— 2450 A. La 
fluorescence est aussi formée par une bande continue à laquelle se super
posent^ quelques maxima à 3022 Â (33081 cm-1); 3086 Â (32395 cm-1 ). 
3250 À (30760 cm-1 ); 3408 Â (29342 cm-1 ) et 3582 Â (27917 cm -1);

Fig. 3. D iphényle abs.

2) p —  1; C6f l5 —  CH, — CbH5: diphénylméthane. La séparation des 
deux groupement benzéniques, par l’introduction de —  CH2 — , provoque 
l’apparition, dans les spectres de cette substance, d’une structure. Les ban
des d ’absorption se trouvent à

Â 2424 2490 2540 2601 2624 2696
cm- 1 41242 40149 39358 38435 38098 37081.

Le spectre de fluorescence présente une bande large, qui commence 
vers 2770 Â , ayant son maximum d’intensité vers 2850 A. L’intensité 
décroît ensuite et présente des maxima à

Â 3047 3252 3312 3452 3503 3775 3980 4217 (4520
cm“ 1 32810 30741 30185 28960 28539 26483 25119 23707 22188.

3 ) p —  2\ CeH-, —  (CH2) 2 — CaHs: dibenzyle. Les bandes d’absorp
tion du dibenzyle ont leurs maxima à

Â 2421 2472 2526 2585 2611 2648 2683 3079 3210
c n r 1 41293 40441 39576 38673 38288 37753 37261 32469 31144.
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et celles de fluorescence, ressortant sur fond continu assez intense, se si
tuent à

Â 3318 3468 3850
cm“ 1 30130 28827 25974.

Lorsque la liaison aliphatique, comprise entre les deux groupem ents 
—  CH, — est remplacée par une liaison éthylènique, on obtient le com

F ig. 5. D iphénylm ethane fluor.

F ig . 6. D ibenzyle abs.

posé non saturé correspondant au dibenzyle, le stilbène: C\H-a —  CH =  
CH —  C\H-a. L 'introduction de cette double liaison change totalem ent 
l’aspect du spectre. En absorption, on ne trouve plus qu une bande large, 
de maximum à 3080 A , flanqué d'un maximum secondaire, très peu net, 
vers 2940 A. Cette bande large est accompagnée par une bande plus 
étroite vers 3225 A, de coefficient d 'absorption plus faible. La fluorescence 
est très faible et présente un aspect continu entre 3700— 4400 Â.

Pour nous rendre compte de l’influence, sur les spectres, du voisinage 
de deux noyaux benzéniques, nous avons étudié le composé d ’aspect m ixte, 
présentant en même temps les caractères du diphényle et du diphényl- 
méthane, le benzyldiphényle C„H5 —  C6ff4 —  CH, —  Cc/75. Ce hydrocar
bure ne possède qu'une seule bande d'absorption large, ayan t son maximum 
vers 2575 A. En fluorescence, il présente un fond continu avec quelques 
faibles maxima à 3300 À (30294 c n r 1), 3438 A (29078 cm“ 1) et 3790 Â 
(26378 cm“ 1), tous caractères le rapprochant du diphényle. Malgré la 
présence du reste de la molécule, 1 influence du rapprochem ent des deux 
noyaux aromatiques se m anifeste nettem ent par la disparition de la struc-
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ture en absorption et l’augm entation de l'intensité du fond continu en fluo
rescence.

En étudiant les spectres d absorption et d émission du benzène et de 
la naphtaline, V. H e n r i  et ses collaborateurs ont pu m ettre en évidence 
la présence de certaines régularités entre les fréquences des bandes mesu 
rées. Ces régularités correspondent à des fréquences fondamentales de la 
molécule. Nous nous sommes proposés de rechercher dans les spectres 
d autres substances contenant des noyaux aromatiques, isolés ou conden-

1 II 1 il I

I I I -  . 1 1

I l l  1 1 1

Fig. 7. Stilbène abs. Fig. 8. B enzyld iphényle abs.

ses, si l'on pouvait retrouver les fondamentales de H e n r i  et en dé
couvrir de nouvelles.

Lorsque l'on étudie l'absorption des hydrocarbures en solution, il 
arrive souvent que les maxima d'absorption mesurés n’ont aucune réalité 
physique précise, surtout dans les cas des molécules ayant une structure 
compliquée. En effet, dans ce cas le nombre élevé des fréquences fonda
mentales de la molécule produit des superpositions de bandes, donnant 
naissance à des maxima apparents. Il est donc assez probable que dans la 
m ajorité des cas, on ne puisse pas m ettre en évidence de régularités nettes.

Voici les résultats de nos recherches dans cette direction. Pour la 
vapeur de benzène, H e n r i  avait trouvé une fondamentale de valeur 
921 c m '1. Les bandes mesures dans la solution alcoolique se trouvent à

Â 2338 2347 2381 2391 2433 2492 2553 2614 2688
cm" 1 42771 42607 41999 41823 41101 40128 39169 38255 37202.

Les intervalles mesurés sont 1053; 914; 959; 933; 898; 772 cm -1, se 
groupant autour de la valeur trouvée pour la vapeur. En plus, dans les

25
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deux dernières paires de bandes apparaît l'intervalle 164; 176 c m " 1, 
à rapprocher de la fréquence de 140 cm - 1  récemment retrouvée par 
O b r e i m o w  pour les cristaux de phénanthrène à basse tem pérature, 

Dans le cas de la série indiquée plus haut, diphényle, diphényl 
méthane et dibenzyle, nous voyons que les bandes de fluorescence vén-

Pig. 9. a M ethylnaphtaline abs. F ig. 10. B enzylnaphtaline abs.

fient respectivem ent, avec une approxim ation généralem ent assez bonne 
surtout en tenant compte de la difficulté rencontrée dans la définition de 
la position de ces bandes, les relations:

v =  33551 —  470,2 n c n r 1,
v =  33238 — 427,7 n c n r 1,
v =  30546,3 — 416,3 n c n r 1,

les erreurs ne dépassant que dans quelques cas les limites admises dans
l’expérience. Ces relations m ettent en évidence une régularité, comprise 
entre 400 et 450 c m "1, et dont la  valeur diminue lorsque la complexité de 
la molécule augmente. En absorption, le dibenzyle laisse apparaître  la 
périodicité 441 cm - 1  , un peu différente, ce qui était à  a ttendre, de celle 
trouvée en fluorescence, les bandes d’absorption de ce composé vérifiant 
la relation v =  41734 —  441 n cm " 1 ( n =  1: 3; 5; 7; 8 ; 9; 10; 21; 26).

Cet intervalle voisin de 450 cm " 1 avait déjà été découvert pour la 
naphtaline. Pour la vapeur de naphtaline, H e n r i  et L a s z 1 o le si
tuent, à  474 cm "1, et pour la solution, H e n r i  et S t e i n e r le m ettent 
vers 450 c m " 1, accom pagnant un au tre intervalle 1450 c n r 1, que nous ren
contrerons aussi dans quelques cas. Le premier intervalle se retrouve, avec
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grössen und der Kopplung der Atome i n n e r h a l  b des Zentrenmoleküls 
untereinander. W  L ist im wesentlichen eine Funktion der Bindung des 
Leuchtstoffes an das Zentrenmolekül. Das verschieden schnelle Abklin
gen sonst gleicher Phosphore mit verschiedenem Schwermetall ist also in 
erster Linie (soweit Rückwirkungen der Bindung Leuchtstoff - Zentrenm o
lekül auf die S truktur des letzteren vernachlässigt werden können) auf r W  
zurückzuführen. Bei sehr hohen Tem peraturen dürfte auch W L durch die 
thermischen Störungen seitens der Nachbaratome merklich tem peraturab
hängig werden und schliesslich zu Null herabsinken, sodass dann nur mehr 
lichtlose Rückkehr in den Grundzustand erfolgt.

Weiterhin ist der sogenannte Momentanprozess als eine direkte 
Fluoreszenz des Leuchtstoffes ohne Umweg über das Zentrenmolekül und 
ohne lichtelektrischen Effekt aufzufassen.

Durch diese Vorstellung wird auch der starke Einfluss von schon ge
ringen Spuren von Verunreinigungen verständlich, indem W L dadurch 
klein wird, dass an das Zentrenmolekül noch andere Fremdatome angela
gert sind, die vom Zentrenmolekül die Anregungsenergie aufnehmen kön
nen und so dem Leuchtprozess entziehen. Die Erscheinung ist also ana
log der Auslöschung der Fluoreszenz eines Gases durch Beimischung frem 
der Gase. Diese Erklärung bewährt sich auch bei der durch a - Strahlen 
erregten Szintillation der Zinksulfid - Cu - phosphore, deren Helligkeit mit 
der Zeit abnimmt. W o h l  und R i e h l 1) konnten zeigen, dass dies auf 
die Ausscheidung von Zinkatomen und die Übernahme der Anregungsener
gie durch diese zurückzuführen ist. Nach dieser Erklärung ist auch die 
sehr geringe Alterung des Momentanleuchtens der szintillierenden ZnSCu 
phosphore verständlich, woraus sich auch eine Erklärung für die besondere 
Form der A lterungskurven ergibt. Andererseits kann das Phosphore
szenzzentrum aber auch durch die weitere Anlagerung eines Fremdstoffes 
und die dadurch bedingte stärkere Störung des Zentrenmoleküls eine Ver
schiebung seiner Absorptionsgebiete nach längeren Wellen erfahren, wie 
es bei der Sensibilisierung von Sm - phosphoren für längerwelliges Licht 
durch B i-  Zusatz der Fall i s t 2)- Sehr deutlich werden diese Übertragungs
vorgänge bei der sogenannten Chemilumineszenz ( K a u t s k  y ) ; dass auch 
bei der Emission des Benzols im festen Zustand noch ein Zwischenmecha
nismus wirksam ist, zeigt der Befund von S t a r k i e w i c z  über die Unab
hängigkeit der Emission des Benzols von der erregenden Wellenlänge.

U Ann. d. P hysik  17, 581, 1933.
2) S. R o t h s c h i 1 d, Phys. ZS. 35, 557, 1934.
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D. Zustand des Leuchtstoffes im Phosphor.

Wie können wir nun über den Zustand des Leuchtstoffes im Phosphor 
etwas erfahren? Man kann versuchen, auf chemischem Wege vorzugehen. 
So ist von S c h e n c k 2) die Anlagerung des Bi in den Sulfidphosphoren 
untersucht worden. Es wurden die Gleichgewichte der Systeme ß i2S3-Erd- 
alkalisulfid bestimmt und die Existenz von Thiobism utiten festgestellt. 
Ihre Bildnngswärmen entsprechen sehr nahe den aus den Phosphoreszenz
spektren bestimmten Energiedifferenzen der Emissionsmaxima in den v er
schiedenen Erdalkalisulfiden. Ferner konnte von T i e d e  und W e i s s  
gezeigt werden, dass bei dem Einbau des Leuchtstoffes kein eigentlicher 
Platzwechsel mit dem Komponenten des G rundm aterials erfolgt. Es tr i t t

Abb 3.

B eisp iel eines L inienem issionsspektrum s im festen  Zustand. (Chrom in A h  O3, 
H auptlinien etw a 1000 m al überbelichtet.

nämlich N achleuchtfähigkeit in ZnS-Cu bzw. ZnCdS-Cu schon beim E r
hitzen auf 330— 350° C auf, während die eigentliche M ischkristallbildung 
ZnS-CdS  erst bei 650° C s tattfindet. Es ist also eine Einlagerung an den 
Lockerstellen der M ikrokristallblöcke wahrscheinlich.

Den besten Aufschluss werden zweifellos die Phosphoreszenzspektren 
der Leuchtstoffe selbst geben können, wenn es gelingt, so scharfe Linien 
zu erhalten, dass man sichere Aussagen machen kann. Dies ist nun bei 
den Seltenen Erden und beim Chrom der Fall. Der Aufbau eines linien- 
haften Phosphoreszenzemissionsspektrums dieser Stoffe sieht im wesen
tlichen so aus, wie es Abb. 3 für die H auptgruppe des Chroms im A12Oj 
zeigt. Es existiert meist eine (oft auch im mehrere etwa gleichstarke 
Komponenten aufgespaltene) H auptlinie von mehr oder weniger ü b erra
gender In tensität. Diese ist umgeben von m ehreren, oft sehr zahlreichen 
schwächeren sogenannten Nebenlinien. Ausserdem treten  noch etwas ver-

2) Z. f. anorg. Chem. 211, 209, 303, 1933.
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wasc ene Banden bzw. Linien in einiger Entfernung von der H auptlinie 
auf. Die D eutung dieser Em issionsspektren ist die, dass es sich uni M ulti- 
plettspektren der Ionen der Metalle handelt, de ren einzelne Linien einer
seits durch das regelmässige K ristallfeld aufgespalten sind und deren Ener 
gie ausserdem noch durch die K ristallgitterschw ingungen modifiziert ist.

Es sollen nun in folgendem die drei Punkte: H auptlinien, Aufspal
tung, Gitterschwingungen gesondert behandelt werden.

Die Zuordnung der H a u p t l i n i e n  zu den Termw erten des Ions 
im Gaszustand hat sich am besten am Chrom durchführen lassen. Die 
Hauptlinien, die wie Abb. 4 zeigt, in allen chromhaltigen Phosphoren auf-

Abb. 4.

Hauptemissions- und H auptabsorptionslinien der Chrom phosphore und des Chrom
alauns verglichen mit den T erm unterschieden des C r + + + (nach D e u t s c h t e i n ) .

treten, sind auf Übergänge zwischen dem Grundterm  F und dem von 
W h i t e  in Chrom funkenspektren festgestellten 2G - bzw. 2H - Term. Diese 
Terme unterscheiden sich vom G rundterm  durch verscheidene E instellung 
der Spinvektoren. Übergänge zwischen ihnen treten  im Gaszustand nicht 
auf, wohl aber im festen Zustand unter dem Einfluss der starken Felder. 

' Auch in den Phosphoreszenzspektren der Seltenen Erden sind diese Über
gänge bei manchen Übergängen mit grösser W ahrschem hchkeit festzustel
len Ahh 5 zehrt dies an einem Beispiel, in dem insbesondere hervortritt, 

. ’ ktrum  des Er, das um ebensoviel Stellen hinter dem Sym-
dass m dem p ruppe, dem Gadolinium steht, als das Nd  vor diesem 
metrieelement der w  h

2 6
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steht, das also mit N d  die gleiche M ultiplizität hat, die Terme ini Verhält
nis zu N d  verkehrt liegen und zweitens die Aufspaltung durch die um 8 er
höhte Ordnungszahl entsprechend (Z—a2) ‘ vergrössert ist. Auch die für

cm"’ 16000 17000 16000I I  . . a A -X Typ

MgO I l  I Î 6,21 2,10
CaO

I l  I I 6,60 2,33
SrO :| | | | 6,15 2,59
ßaO . I I I  ' . i l l : 5,50 2,77
MgS I; I I il 5,19 2,52 .vl

CaS
SrS

I l  I I  

il I I il

5,69
6.01

2,80
2,00 £

ßa5 il 11 il il 6,3y 3,13
ZnS
BfO

I l  i II 

. I  I I I  il I I ll

\
2,6963?

2J5
1,65

5/
Wtzt

CaFt I l! I 5,65 2J6
SrFl I I .  I 5,75 2,50
8aFl I I I 6,19 2,68 -K,

$
IrOg . I I I .  M .1 5,10 2,2,1 £
CrO! . . I J  , - 1 5,60 2J6
ThOt_______^  _  _______ I 5,57 2,52
Mgfl
T,Ol

iA. l l  i l l  

! 4  1 • , 1

6.523,03i,56
2515

1,99
1,97

N
-Ci

m
0a20.

n i  i . • , i  r

1 f 1 , ! 1

5,15*' 
5,26 *>

1,65
1,99

=5

SCjOj I I I  i 1 1 1 9.795) c

C M i l  1
C M Il II • ,11 :
S M . 1 1  , 1 •

BaSÔ , l l h l l  1

Abb. 6.

E influss der K ristallstruktur auf die Lage der H auptlinien des ,S?m+ + + .

Er  und N d  identischen Abschirmungszahlen von a2 =  33 passen gut zu den 
sonstigen, insbesondere magnetischen Messungen.

Die A u f s p a 1 1 u n g der Hauptlinien, der S tarkeffekt durch die 
Kristallfelder ist trotz mancher Fortschritte bei den entsprechenden Ab-



404 R .  T O M A S O H E K

Sorptionspektren (F r e e d und S p e d d i n g), noch nicht quantita tiv  
behandelbar. W ie Abb. 6 zeigt, ist der Typus der auftretenden Spektren 
deutlich vom K ristalltypus des G rundm aterials abhängig. B em erkens
w ert ist, dass die Lage der (kurzwelligsten) Hauptlinien umsomehr nach

Zusam m enhang zw ischen Schw ingungszahldifferenzen k e , reinen G itterschw ingungeo
w  und Ionenradien.
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kürzeren Wellen rückt, je grösser die G itterkonstante des Grundmaterials 
wird, je ungestörter also das Ion eingelagert wird.

Die G i t t e r  S c h w i n g u n g e n  des Grundm aterials sind eben
falls im Spektrum  nachweisbar. Im Falle des Chroms konnte sogar die 
Iden titä t der Schwingungsdifferenz der Schwingungsbanden gegen die 
Hauptlinie mit der Ramanfrequenz des Grundmaterials experimentell di
rekt festgestellt werden. Bei den anderen Phosphoren ist man auf eine 
m ittelbare Berechnung der Kristallgitterfrequenz angewiesen, die in ver
schiedener Weise möglich ist. Abb. 7 zeigt das Ergebnis. Es ergibt sich, 
dass die im Phosphoreszenzspektrum auftretenden Schwingungszahlen

Abb. 8.

V erschiedene T ypen von E m issionsspektren des Sam arium ions in MgO verschiedener  
V orgeschichte aber identischer K ristallstruktur. Oben: R öntgen-Pulverdiagram m e

der verschiedenen Phosphore.

k l e i n e r  sind als die für reines Grundm aterial berechneten Schwin
gungszahlen vk. Und zwar zeigt sich, dass die „Verstimmung'’ der G itter
frequenzen umso grösser ist, je mehr der G itterabstand (bzw. der Ionenra
dius des Grundmetalls) vom Ionenradius des eingelagerten Leuchtmetalls 
abweicht. Pr mit seinem grösseren Ionenradius zeigt stärkere Verstim
mung als Samarium, ebenso ist z. B. für Sm  die Verstimmung in MgS oder 
MgO grösser als in SrS oder SrO. Es zeigt sich hier also ein Weg, um die 
W echselwirkung zwischen Leuchtstoff und Grundm aterial der quan tita ti
ven Behandlung zugänglich zu machen.

Zum Schluss sei hier noch eine Feststellung erwähnt, die zeigt, dass 
die Phosphoreszenzspektren es ermöglichen, über Feinheiten der inneren 
Oberflächen von K ristallen Aufschluss zu erhalten, ein Problem, das be-



406 ß .  TOM ASCHEK

.sonders für die K atalysatorenfrage von Bedeutung ist xj. Es wurden z. B. 
im MgO je  nach der Vorgeschichte des MyO ganz typisch verschiedene 
Phosphoreszenzspektren des Samariums beobachtet, obwohl die Röntgen- 
analyse für alle Phosphore ein identisches Bild ergab (Abb. 8). Es finden 
also, trotz gleicher G robstruktur der K ristallite, verschiedene Arten von 
ganz definierter Anlagerung an die Lockerstellen der M ikrokristallgebiete 
statt.

D I S C  U S S I 0  X.

M. S. P  i e h k  o w s k  i:
1 ) Le problème de la séparation spatiale des centres d absorption 

de ceux d'émission paraît de plus intéressants. Quelles preuves pou 
vons nous en donner. Malgré cette séparation il existe donc un couplage 
suffisamment fort pour transm ettre aux atomes actifs lénerg ie  absorbée 
par complexes absorbants et cela avec un rendem ent suffisant. Cela fait 
penser d au tre  part au phénomène de linduction  moléculaire de J . 
P  e r r  i n.

2) M. le prof. T o m a s c h e k  a remarqué que les phosphores de Cr 
phosphorisent seulement dans les milieux isomorphes. Je  voudrais deman 
der jusqu'à quel point la structure de ces milieux phosphorescents est bien 
connue. Les centres actifs forment-ils avec le milieu am biant les cristaux 
mixtes ou bien le mélange des cristaux? Comment peut on envisager su r
tout dans cette dernière éventualité le transfert de l énergie vers les atomes 
actifs?

3) Les calculs des spectres des atomes de terres rares dans les pho
sphores dont a parlé M. le prof. T o m a s c h e k  se rapporten t sans doute 
aux atomes libres. Leur liaison avec le milieu am biant resterait-elle sans 
aucune influence?

4) Les centres optiquement actifs sont parsemés dans le milieu 
cristallin de la substance dans laquelle ils sont noyés. Si les centres 
entraient dans les mailles du réseau, ils am èneraient des perturbations p lu s  

ou moins fortes selon les conditions. Xe trouve-t-on pas dans le domaine 
de phosphorescence des indications se rapportant à la structure secondaire 
des cristaux et son rôle éventuel, ou bien des déform ations telles qui se 
manifestent par lastérism e? Parm i les hypothèses concernant le rôle de 
la structure secondaire on trouve celle notam m ent que les im puretés, les 
molécules adsorbées, sont localisées dans les interstices en tre les cellules 
secondaires du cristal.

L Vgl. auch die ähnlichen chemischen Feststellungen von A. H e d v a  11.
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M. R. T o m a s e h e  k:

1) Die Gründe für die Annahme einer räumlichen Trennung des 
E rregungs- und Emissionsvorganges sind folgende: Der Unterschied zwi 
sehen der Erregungsverteilung (diffuse Banden) und den Emissionsspektren 
(scharfe Linien) bei den mit Seltenen Erden versehenen Lenardphospho- 
ren. Ferner die Erkenntnis, dass die für die Phosphoreszenzerregung ty 
pischen Elektronenbewegungen nach den Forschungen von G u d d e n 
und P o h l  in bestimmten Fällen auch ohne Frem dm etalleinbettung, dann 
aber auch ohne Leuchten vor sich geben. Ferner die Feststellung, dass in 
Mischphosphoren stets dasjenige Spektrum auftritt, das der nach den Um 
ständen stabilsten Seltenen Erdverbindung entspricht, unabhängig davon, 
ob auch entsprechende Änderungen des Grundmaterials, also der chemi
schen Zusammensetzung der Zentrenmoleküle, vorliegen. Auch andere 
Erfahrungen z. B. über oxyd-haltige Sulfidphosphore, über die durch CL 
entfärbten ZwSCw-Phosphore, über die Sensibilisirung der ZnSCu-Zentren 
durch KCl zeigen, dass ziemlich grosse Teile des Zentrenmoleküls verän
dert werden können, ohne dass dies in der Emission wesentlich m erkbar 
würde.

2) So weit röntgenographische Untersuchungen vorliegen, vertre
ten die Chromionen direkt isomorph die Ionen eines" anderen dreiwertigen 
Elementes (z. B. Al). Es scheint, dass bei allen leuchtfähigen Verbindun
gen die Chromionen oktaedrisch von je sechs 0-Atomen, bezw. H..O-Grup
pen umgeben sind.

3) Die Spektren kommen den (in den untersuchten Fällen dreiwer
tigen) Ionen zu. Der Einfluss der Bindung ist sehr stark  und aus den 
Spektren lässt sich nach den neuesten Ergebnissen die S tärke des e lek tri
schen Feldes, in dem sich das Ion befindet, annähernd bestimmen.

4) Die Schärfe der Spektren der Seltenen-Erd-Phosphore scheint 
darauf hinzudeuten, dass die Störstellen alle ziemlich gleich geartet sind 
und dass das Feld in seiner Symmetrie der Gittersymmetrie entspricht. 
Man w ird also eher an einen Einbau in das Gitter denken müssen; dessen 
Störung ist dann ebenfalls, wie im V ortrag gezeigt, aus den Spektren zu 
verfolgen.

M. P. P r i n g s h e i m :
1) Beobachtet man in reinem Europiumsulfat auch Nachleuchten, 

zum m indesten von kleiner Dauer? Ich glaube dass z. B. im Rubin das k u r
ze Nachleuchten auch nur eine Fluoreszenz langer Dauer ist.

2) Wie stimmt Ihre Analyse der seltenen Erd-Spektra mit denen 
von S p e d d i n g zusammen?
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3< Im Korund A i±0- geben echte Phosphoreszenz naeh T i e d e  
nur solche Metalle, die nicht isomorph eingebaut werden.

M. R. T o m a s e h e k:
1 Das beste Zeichen einer Phosphoreszenz scheint mir das Vorhan

densein von Ausleuchtung und Tilgung zu sein. In diesem Sinne ist die 
Fluoreszenz der reinen Seltenen-Erd-Salze als auch das Leuchten des Ru
bins wohl nicht als echte Phosphoreszenz anzusehen, wohl aber das Leuch
ten  der Seltenen L rden in  Lenardphosphoren.

2 Meine Deutung geht instesondere durch die Erkenntnis der Mul 
äplettstraktur der Spektren und die dadurch ermöglichte Festlegung der 
Terme über die Deutungen von F r e e d  und S p e d d i n g  hinaus,

M. A. J a b 1 o n s k i:

Ich möchte Sie fragen, inwieweit die zuletzt von dem Japaner M u- 
t o entwickelte Theorie der Phosphoreszenz mit den Beobachtungen ver
träglich ist.

M. R. T o m a s c h e k:

Einen eingehenderen Vergleich habe ich noch nicht vorgenommen.

M. H. B e u t l e r :

In den einfa hen Aikalihalogen-Kristallen RbCT erfolgt die Lieht- 
Absorption bei den Wellenlängen, die den ersten Linien im Spektrum der 
inneren Elektronen entsprechen. Ls ist wohl ein Alkali-Ion vorhanden, 
aber die Halogen-Ionen der Umgebung erzeugen ein negatives Feld, das 
dem Feld des ..verschmierten' s-Elektrons im gasförmigen Alkali-Atom 
sehr nahe gleich ist. Es ist deshalb auffällig, dass in den O-Phosphoren 
Termabestände des Cr erscheinen, während aus einfacher Analogie die Ab
stände der Anregung eines inneren Elektrons im neutralen Atom zu erwar
ten wären.

M. R. T o m a s c h e k :

Die beobachteten Termabstände stimmen so gut mit den bekannten 
des Cr überein, ebenso die Mnltiplizität der Grundtenne der Seltenen 
Erden mi: den magnetischen Beobachtungen an den dreiwertigen Ionen, 
dass eine scheinbare Neutralisation der Ionenladunsren im Vorliegenden 
offenbar nicht eintritt.



V. S. V r k l j a n  (Zagreb).

Z ur V rage des A uftre tens e iner anom alen 
D epolarisation  und  des M ie -E ffe k te s  bei 

k ritischer Opaleszenz.

(Eingegangen am 25. April 1936).

Bekanntlich beobachtet man bei kritischem Punkt einer homogenen 
optisch reinen Flüssigkeit eine Trübung, welche unter den Namen „kri
tische Opaleszenz” bekannt ist. Auf Grund der Theorie von M. v. S m o- 
l u c h o w ü k i 1), A. E i n s t e i n 2) und H. A. L o r e n t z * )  wissen wir. 
dass in homogenen optisch reinen Flüssigkeiten eine Lichtzerstreuung zu
stande kommt, und zwar infolge der Dichteschwankungen, welche Schwan
kungen der Dielektrizitätskonstante zur Folge haben. Wir wissen weiter, 
dass die Ableitungen von A. E i n s t e i n  und (auf Grund der elektro
magnetischen Theorie des Lichtes) diejenigen von E A L o r e n t z  zu 
einer Streuformel führen, welche bezüglich des /.^-Gesetzes und bezüglich 
der Symmetrie der Intensitätsverteilung als auch der Polarisationsverhält
nisse des zerstreuten Lichtes der R a y 1 e i g h - Streuung entspricht. Das
selbe gilt auch für binäre Flüssigkeitsgemische in der Nähe der kritischen 
Lösungstemperatur, wobei auch Konzentrationsschwankungen zur Wir
kung kommen. Abweichungen von der R a y 1 e i g h - Streuung bezüglich 
der Polarisation des Streulichtes für senkrechte Beobachtung zu dem na
türlichen Primärstrahl, wo das Licht mehr oder weniger depolarisiert ist,

i j M. v. 8 rn o 1 u c h o w s k i, Arm. der Phys. (4) 25, 205—226, 1008.
A. E i n s t e i n ,  Ann. der Phys. (4) 33, 1275— 1298, 1910.

’'■) H. A. L o r e n t z ,  Les théories statistiques en thermodynamique, 8. 86. 
1916 (mir unzugänglich, zitiert naeh: Handbuch d. Experimentalphysik, Bd. 19, 396, 
1928).
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sind nach R. G a n s 4) auf zufällige Anisotropien der Schwankungselem en
te  zurückzuführen.

Das charakteristische für diese Ableitungen ist die Annahme der 
Unabhängigkeit der Schwankungswahrscheinlichkeiten der verschiedenen 
Volumelemente, was aus der Addition der Entropien einzelner Teile, um 
die Gesamtentropie zu erhalten, hervorgeht. Nach L. S. O r n s t e i n und 
F. Z e r  n i k e 5) ist aber die Annahme einer solchen Unabhängigkeit der 
Schwankungswahrscheinlichkeiten einzelner Volumteile im kritischen Zu
stande nicht zutreffend. Diese Forscher haben für den kritischen Punkt 
eine neue Streuformel abgeleitet, welche von der E i n s  t e i n - L o  r e n t  z- 
schen verschieden und besonders dadurch charakterisiert ist, dass anstatt 
des X~4-Gesetzes ein X~2-Gesetz au ftritt und ausserdem die für die R a y -  
l e i  g h - S treuung charakteristische Symmetrie der In tensitätsverteilung 
dadurch gestört wird, dass je tz t m ehr Licht nach vorne gestreut wird 
(M  i e - Effekt).

Wie bekannt ist, fand W. H. K e e s o m 8) das /H-Gesetz von E i n- 
s t e i n  bestätigt, anderseits aber hat A. A n d a n t 1) auch das X-2-Gesetz 
von O r  n s  t e i n  und Z e r n i k e  für den kritischen Punkt experim en
tell bestätigt. Indessen aber scheinen die Versuche von Y. R o c a r d  und 
M. P o n t e 8) und von Y. R o c a r  d ") gegen die Theorie von O r n s t e i n  
und Z e r n i k e  zu sprechen. Sie fanden auch bei dem kritischen Zu
stande das X^-Gesetz sta tt des X-2-Gesetzes experim entell bestätigt. 
Ebenfalls konnten sie keine Asymmetrie der In tensitätsverteilung des 
zerstreuten Lichtes finden. G. P ł a c z e k 10) ist der Meinung, dass das 
symmetrische Verhalten der S treustrahlung im kritischen Punk te bei den 
Versuchen von R o c a r d  durch mehrfache Zerstreuung vorgetäuscht 
wurde. Es scheint mir doch, dass dieser Erklärungsversuch im Gegensatz 
mit dem R o c a r d  sehen Befund des X-4-Gesetzes steht, da ein eventuell 
gleichzeitig geltendes X- 2 -Gesetz doch nicht zu einem X^-Gesetz vorge
täuscht werden konnte. Auf Grund einer Abhandlung von W. T r i n k s 11)

4) R. Ga n s ,  ZS. f. Phys. 17, 353—397. 1923; besonders S. 360.
3) L. S. O r n s t e i n und F. Z e r n i k e ,  Phys. ZS. 1 9 , 134—137, 1918: 2 7 ,

761—763. 1926. — G. P ł a c z e k .  Phys. ZS. 3 1 , 1052—1056, 1930.
®) W. H. K e e s o m .  Ann. der Phys. (4) 3 5 ,  591—598. 1911.
7) A. A n d a n t, Journ. de Phys. (6) 5 , 193—207. 1924.
8) Y. R o c a r d u. M. P o n t e, Nature 121 , 746, 1928.
9) Y . R o c a r  d, Ann. de Phys. (10) 10, 116—179, 1928 (mir unzugänglich;

zitiert nach: G. P ł a c z e k ,  Phys. ZS. 3 1 , 1052, 1930). Vgl. auch: Y. R o c a r d .
Journal de Physique (7) 4, 165—185, 1933.

10) G. P ł a c z e k .  Phys. ZS. 3 1 , 1052—1056. 1930, vgl. besonders S. 1055.
41) W. T r i n k s. Ann. der Phys. (5) 2 2 , 561—590. 1935: vg l besonders

S. 586 , 587 und 590.
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h ätte  mau gerade das Umgekehrte zu erwarten, weil durch mehrfache Zer
streuung das rote Licht begünstigt wird, also das zerstreute Licht weniger 
ausgesprochen blau wird.

Neulich hat A. R o u s s e t 12) die Versuche von R o c a r d für die 
nächste Umgebung der kritischen Lösungstem peratur wiederholt, wobei 
er mit verschiedenen Flüssigkeitsmischungen experimentierte, ln zwei 
Mischungen fand er das X-4 -Gesetz für alle Tem peraturwerte in der Nähe 
der kritischen Lösungstem peratur erfüllt. Im System Wasser-Isobutyr- 
säure fand er dagegen grössere Abweichungen von X-4 , welche für X~m 
von ni —  4 bis m =  2,85 (für A t, =  0) herabgehen. Kleinere Abweichun
gen weist auch das System Anilin-Zyklohexan (m =  3,60 für A t =  0) auf. 
In keinem Fall fand er den von O r n s t e i n und Z e r n i k e  postulier
ten W ert m  =  2. —  Somit ist die Frage nicht als experimentell geklärt 
anzunehmen, da sich vorhandene experimentelle Ergebnisse teilweise wi
dersprechen.

Indessen sind der ganzen Sache neue Momente hinzugekommen. Schon 
lange her wurden von Physikern, Physiko-Chemikern und Chemikern V er
mutungen oder auch Behauptungen geäussert, dass sich in Flüssigkeiten 
unter gewissen Umständen Molekularschwärme oder Molekularkomplexe 
bilden sollten. Hiezu sollten eben binäre Flüssigkeitsgemisehe in der Nähe 
der kritischen Lösungstem peratur geeignet sein.

Es dringt sich gerade die Frage auf, ob man solche Molekularschwär
me durch die Lichtzerstreuung irgendwie konstatieren könnte. R. S. 
K r i ' s h n a n 13) gehört der Verdienst, dass er auf diese Frage durch 
seine bekannten Experim ente eine Antwort gab. Er zog den Schluss, dass 
etwaige solche Molekularschwärme, falls sie bestehen, einen M i e - Effekt 
verursachen sollten; ihre Anwesenheit sollte sich daher durch eine Asym
metrie der R ichtungsverteilung des zerstreuten Lichtes kundgehen. Seine 
in dieser Hinsicht bei Zimmertemperatur ausgeführten Versuche in reinen 
homogenen Flüssigkeiten ergaben dagegen ausnahmslos negative Ergeb
nisse u ). Anderseits untersuchte er in binären Flüssigkeitsgemischen in - 
der Nähe der kritischen Lösungstem peratur das zerstreute Licht senkrecht 
zum Prim arstrahl, aber in der Schwingunsebene des Lichtvektors des p ri
m ären polarisierten Strahles und beobachtete dabei in einem ziemlich b re i
ten Tem peraturbereich eine Anomalie der Depolarisation. Diese Erschei
nung schreibt er grossen Molekularaggregaten zu, welche sich dabei im 
Gemisch ausbilden sollen.

12) A. R o u s s e t ,  Thèses, 109— 114, Paris 1935.
m) R. S. K r i s h n a n,  Proc. Indian Aead. (A) 1, 211—216, 915—927, 1935.
14) R. S. K r i s h n a n ,  Proc. Indian Acad. (A) 1, 44—47, 19.34, vgl. beson

ders S. 46.
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Eine unlängst erschienene Arbeit von R. S. K r i s h  n a n l3) hat in 
diesen Fragenkom plex ein neues Ergebnis hineingebracht. Er hat seine 
eben beschriebene Methode (1. c . 13)) auf vier erste Glieder der F ettsäuren
reihe angew andt und hat dabei in der Ameisensäure und in der Essigsäure 
anomale Depolarisation bei Zim m ertem peratur und bei Tem peraturen bis 
rund 90° C, also weit unterhalb der kritischen Tem peraturen dieser F lüs
sigkeiten, gefunden. Demnach sollten in beiden Säuren M olekularschwär
me einer mit der Lichtwelienlänge vergleichbaren Grösse bereits bei Zim
m ertem peratur bestehen. Angenommen zwecks der Vereinfachung, dass 
es sich dabei um kreisscheibenförmige Schwärme handelt, so ergibt sich 
aus den Versuchsergebnissen K r i s h n - a n s 16) nach einer von G a n s  
gegebenen F o rm el17) für den Scheibendurchmesser der W ert 2 r= 1 3 8 [ i.u . 
für die Ameisensäure bei 25° C und 2 r = 1 1 0  uu. für die Essigsäure bei 
20° C für das Licht der effektiven W ellenlänge X =  400 [tg.. Ein faden
förmiger M olekularschwarm, welcher eine gleiche D epolarisation wie ein 
kreisscheibenförmiger Schwarm hervorbringen sollte, hat die Länge l =  
— / y g 18); d. h. 1 =  166 für die Ameisensäure und l —  135 ¡xijlfür die 
Essigsäure. Obwohl diesen Zahlen auch wegen der E inschränkungen, wel
che der G a n s  chen Theorie zugrundeliegen, nur der W ert einer Näherung 
zugeschrieben werden kann, so ist doch zuzugeben, dass sie die Grössen
ordnung richtig wiedergeben. Man könnte gewissermassen die von B 1 u- 
m e r 1’) auf Grund der strengeren Formel von R a y l e i g h  erhaltenen 
Zahlen darauf anwenden, sofern der Übergang von einem dielektrischen 
Kügelchen zu den hier vorausgesetzten Form en zulässig ist. Man dürfte 
doch jedenfalls erwarten, dass M olekularschwärme dieser Grössenordnung 
einen gewissen M i e - E ffekt hervorbringen sollten. Demgegenüber hat 
aber R. S. K r i s h n a n 20) in der genannten früheren Arbeit die Essig
säure auf molekularen M i e - Effekt ausdrücklich untersucht und hat keine 
Asymmetrie der Lichtzerstreuung finden können. Es ist noch hinzuzufü

1S) R. S. K r i s h n a n .  Proc. Indian A cad. (A) 3, 126— 134, 1936.
18) R. S. K r i s h n a n ,  ibid., T abellen  II und III auf S. 129.
v )  R. G a n s ,  Phys. ZS. 37, 21, 1936:

18) D iese Form el wurde von M. K a  t a 1 i n i c und mir auf Grund der G a  n s- 
schen Theorie (Phys. ZS. 37, 19— 22, 1936) abgeleitet.

19) H. B 1 u m e r, ZS. f. Phys. 38, 304— 328. 1926, vg l. besonders. S. 308.
20) R. S. K r i s h n a n, 1. c . 14).
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gen, dass A. R o u s s e t 21) in gewissen binären Gemischen eine geringe 
Asymmetrie der Lichtzerstreuung nach vorwärts und nach rückw ärts in 
unm ittelbarer Nähe der kritischen Lösungstem peratur festgestellt hat, wo
bei allerdings nicht feststeht, ob diese W irkung den K r i s h n a n sehen 
M olekularschwärmen oder grossen Schwankungsgebieten zuzuschreiben 
ist. Doch wird durch diese Versuchsergebnisse beider Forscher der oben
genannte Gegensatz zwischen Theorie und Experim ent gewissermassen 
noch verschärft. Es ist also Aufgabe der Theorie und des Experimentes 
dieses Fragengebiet klarzumachen.

Anfang dieses Jahres ist eine beachtenswerte und hier schon erwähn
te Abhandlung von R. G a n s  22) erschienen, in welcher er eine Theorie 
des eben beschriebenen K r i s h n a n  - Effektes zu geben versuchte. Er 
behandelt die Molekularschwärme als Schwankungsgebiete, denen er ne
ben einer mit der W ellenlänge vergleichbaren Grösse noch eine Anisotro
pie zuschreibt. Auf Grund der Ableitungen von R. G a n s  ergibt sich fin
den Depolarisationsgrad ph des Streulichtes im Einklang mit der späteren 
Definition K r i s h n a 11 s 2|!)

p ,= i + 4 v ( ® ‘+ ®*+ 0 i- 3| f )

wo G j 0 2 und 0 3 die sogenannten M i n d i n g sehen oder B i n e t  sehen 
H auptträgheitsm om ente und V  das Volumen des Schwarmgebietes bedeu
ten; F und P  stellen die Ausdrücke dar:

r  =  (g3 —  g2)2 +  (gi ~  gs)2 +  C§« — £i)2 
P =  (gt —  g2)2 ©i +  (g\ ~  Ss)2 ©2 +  (g2 —  gi)2 ©s.

wo <7j, g 2 und g 3 als Abkürzungen für die Ausdrücke A e1 . V, Ae2 . V  und 
Ae3 . V  eingeführt sind, wobei unter As j , Ae 2 und Ass Änderungen der opti
schen D ielektrizitätskonstanten zu verstehen sind. Es bedeutet weiter 
k  =  2%/y, un ter V die W ellenlänge des Lichtes in der Flüssigkeit ver
standen:

21) A. R o u s s e t ,  Theses, 119— 121, Paris 1935.
22) R. G a n s ,  Phys. ZS. 37, 1 9 - 2 2 ,  1936.
23) r . S. K r i s h n a n ,  Proc. Indian Acad. (A) 1, 717, 1935. —  Von dieser  

A bhandlung an defin iert K r i s h n a n  den D epolarisationsgrad als Verhältnis der 
Intensitäten  der schw ächeren zur stärkeren (intensiveren) K om ponente des Streulich
tes N ach K r i s h n a n  sehen Beobachtungen ist schwächer diejen ige K om ponente, 
dessen L ichtvektor senkrecht zur Beobachtungebene steht.
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Aus der Gleichung für ph entnimmt man:

> - P »  =  | y { s f - < « .  +  » ■ +  »•>}.

und weiter unter der Bei ücksichtigung, dass X' =  \ /n  ist, wo n den Bre
chungsindex der Flüssigkeit für die verwendete Lichtwellenlänge X be
deutet,

f c Ä  =  —  j 3 — — (e, +  e, +  0s) ]
«2 7 v  | r 1 ^  2 ^  3/ j

Sind alle Molekularschwärme der Form, der Grösse und dem Bau 
nach untereinander beinahe gleich, so wird die rechte Seite der letzten 
Gleichung konstant, also wird die Beziehung bestehen

I h - H l =  Const.

Eine Prüfung der D epolarisation ph in dieser Hinsicht, d. h. be
züglich der Befriedigung der letzten Gleichung dürfte also erwünscht sein.

Bezüglich der hier gemachten Voraussetzung einer bei gegebenen 
Umständen —  im konkreten Fall: bei gegebener Tem peratur oberhalb der 
kritischen Lösungstem peratur —  einheitlichen Grösse der Molekular
schwärme liegen leider vorläufig keine A nhaltspunkte vor. Man kann bloss 
auf einer verm uteten Analogie mit den Anschauungen über die Kinetik 
des W erdeganges hochpolyrnerer organischer Verbindungen aufbauen. 
Xach E. K. R i d e a 124) weist die Analyse des Polym erisationsproduktes 
in einem beliebigen Augenblick während der Dauer eines Polym erisations
prozesses bloss das Bestehen von monomeren Molekülen und von Makro
molekülen einer einheitlichen Länge auf, mit einer relativ  geringen Menge 
von Molekülketten dazwischenliegender Längen 2:').

Zum Schluss möchte ich noch H errn M. K a t a  1 i n i c für sein ste
tiges Interesse für diesen meinen Vortrag, für sein Durchlesen des Manu
skriptes und für seine Diskussionen über die hier erw ähnten Probleme 
meinen herzlichsten Dank aussprechen.

24) E. K. R i d e a l ,  Trans. F aradav Soc. 321J, Xo. 177, .S. 3— 10. 1936: vgl. 
besonders S. 5.

-') Vgl. auch: V. S. V r k l j a n  und .M. K a t a l i n i c ,  Phvs. ZS. 37, 1936
(im Druck).
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D I S C U S S I O N .

M. S. P i e i\ k  o w s k  i:

Dans la lumière diffusée il y a une partie moléculaire et une partie 
provenant des fluctuations. A quel degré la dissymétrie éventuelle de la 
diffusion peut atteindre ces deux parties? En envisageant les parties di- 
polaire électrique, quadrupolaire électrique et dipolaire m agnétique 
(d’après P 1 a c z e k), ce sont les deux dernières qui peuvent donner la dis
sym étrie; et encore la dernière ne peut avoir lieu que dans les cas excep
tionnels. Il ne resterait donc que la partie quadrupolaire.

M. V. S. Y r k 1 j a il :

Man erw artet eine Asymmetrie des zerstreuten Lichtes auf Grund der 
M i e sehen Theorie nur bei grösseren Schwankungsgebieten (was P o- 
k r o w s k  i auch aus der strengeren R a y 1 e i g h sehen Theorie folgert) 
und nur bei grossen Molekeln (d. h. Molekularschwärmen). Wenn man 
diese (erwartete) Asymmetrie in den hier erwähnten Fällen nicht feststel
len konnte, könnte eventuell dahin gedeutet werden, dass die Theorie von 
M i e auf die Lichtzerstreuung infolge Schwankungserscheinungen und in
folge M olekularschwärmen weniger anwendbar sei. Übrigens meine ich. 
dass die ganze Frage erst experimentell zu prüfen ist, um einen Endschluss 
ziehen zu können.

M. S. M r o z o w s  k  i:

Ist die V eränderung des Depolarisationsgrades die nach Ihrer Formel

—------P)_A_ _  Const im Bereich des sichtbaren Lichtes erw artet werden
n 2

könnte, genügend gross, um experimentell feststellbar zu sein?

M. V. S. V r k 1 j a n:

Die Differenz 1— p„ ist proportional mit ; eine Veränderung des

D epolarisationsgrades ph im sichtbaren Spektralgebiet dürfte also experi
mentell feststellbar sein. K r i s h n  a n hat bereits W erte ?h =  0,95 und 
p _  o,965 in ein und derselben Versuchsreihe unterscheiden können. Da 
dabei mit photographischer Methode gearbeitet wird, kommt eigentlich 
auch das nähere U ltraviolett in Betracht.
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M. W. H a n l e :

1) Hier wird der depolarisierte Anteil der m olekularen Streuung’ 
vernachlässigt. Dieser ist wohl in der Nähe des kritischen Punktes klein 
gegenüber der gesamten S treuintensität?

2) Vielleicht könnte man einen Zusamenhang finden zwischen dem 
Einfluss der Schwarmbildung (Assoziation) auf die Polarisation des S treu 
lichtes und auf die elektrischen Eigenschaften wie D ielek triz itä tskonstan
te, dielektrische Verluste, Absorption und Kerreffekt.

M. V. S. V r k  1 j a  n:

1) Nach meiner Auffassung handelt es sich dabei eben um den de 
polarisierten Anteil des S treulichtes, sofern von H errn H a n l e  dam it die 
D epolarisation infolge m olekularen Anisotropien gemeint wird. Die Ano
malie der D epolarisation bei einer Schwarmbildung, wenn der elektrische 
V ektor des einfallenden prim ären polarisierten Lichtes horizontal (d. h. 
in der Beobachtungsebene) schwingt, besteht darin dass die horizontale 
Komponente des Streulichts stärker als die vertikale wird. Vgl. auch die 
nachstehende A ntw ort zur zweiten Frage.

2) Ein Einfluss der Schwarmbildung auf die D epolarisation des ge
sam ten Streulichts in der Nähe der kritischen Tem peratur, wenn prim äres 
Licht unpolarisiert ist, wird bereits von R. S. K r i s h n a n  in konkreten 
Fällen ( K a m e s w a r a  R a o) verm utet. W eitere Fragen könnten den 
G egenstand einer speziellen Untersuchung bilden.



S. 1. W  a w i I o w.

Die A uslöschung der F luoreszenz 
in  flüssigen -Lösungen.

Staatliches Optisches Institut, Leningrad.

(Eingegangen am 22. Mai 1936).

Die Auslöschung der Fluoreszenz in flüssigen Lösungen ist von sehr 
vielen Faktoren abhängig, von denen man als wichtigste und teilweise 
voneinander unabhängige folgende nennen kann:

a) N atur des gelösten Moleküls,
b) N atur des Lösungsmittels,
c) Konzentration der gelösten Substanz,
d) Zähigkeit des Lösungsmittels,
e) Tem peratur der Lösung,
f) N atur der fremden Beimischungen,
g) Konzentration dieser Beimischungen,
h) W ellenlänge des anregenden Lichtes,
i) Spektrale Lage des Fluoreszenzspektrums.

Eine ausreichende Theorie der Fluoreszenzausbeute, welche nicht 
nur deren funktionalen Zusammenhang mit den oben zitierten Faktoren, 
sondern auch die auftretenden K onstanten quantitativ  erklärt, existiert 
noch für keinen Fall. Immerhin ist unsere Kenntnis der Fluoreszenz flüs
siger Medien in den letzten Jahren soweit gestiegen, dass dieses im gan 
zen sehr komplizierte Problem rationell zerteilt werden kann und teilweise 
bei Beschränkung auf spezielle Gesichtspunkte lösbar wird. Im fol-

27
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genden sollen einige allgemeine Überlegungen gegeben werden, die sieb, 
durch teilweise neues, teilweise älteres experim entelles M aterial belegen 
lassen.

§ 1. Erstens nehmen w ir an. dass beim V organg der Fluoreszenz 
ein spontaner A usstrahlungsprozess dem Prozess der A bsorption folgt 
Besonders bew eiskräftig  für diese Annahme ist die P olarisation der Fluore
szenz. und ihr V erhalten in  A bhängigkeit von der \  iskosität und Tempe
ra tu r  de- Lösungsm ittels: diese A bhängigkeit w ird bekanntlich  durch die 
Theorie von W. F. F e w s c h i n  und  F.  P e r r i n ,  in der diese Sponta
n itä t vorausgesetzt w ird, in ausgezeichneter W eise beschrieben. Sehr 
überzeugend ist auch das Übereinstimmen der nach verschiedenen Metho
den bestim m ten m ittleren  Lebensdauern '  mit den für die spontane Strah 
lung zu erw artenden.

F ür die A nalyse der Fluoreszenzauslöschung ist es zunächst nütz
lich. die V orgänge experim entell in zwei K lassen zu teilen: Auslöschung 
1. Art soll eine Auslösehung genannt werden, die von der Lebensdauer '  
unabhängig  ist. Auslöschung 2. Art eine solche, deren Grösse von der Le 
bensdauer abhängt. In  Gasen von niedrigem  D ruck kann Abwesenheit 
von Fluoreszenz tro tz  A bsorption nur durch innere Ursachen erk lärt wer
den: diese können sein: Dissoziation oder prak tisch  momentane A uftei
lung der absorbierten Energie auf die Schwingung?- und Rotationsfrei- 
heitsgrade des Moleküls. Diese V orgänge, die von - unabhängig sind, 
können augenscheinlich auch in Lösungen stattiinden , wobei noch die aus- 
löschende W irkung der Moleküle des Lösungsm ittels h inzutritt. Letz
te re  kan n  bei sehr grösser W ahrscheinlichkeit des Einzelvorganges wegen 
der grossen Zahl der w irkenden Moleküle des Lösungsm ittels praktisch  
m om entan und daher von r  unabhängig vor sich gehen. Löschen Mo
leküle gleicher A rt oder etwa vorhandene Frem dm oleküle das angereg
te  Molekül auf eine Entfernung aus. die dessen kinetische .Sphäre über
trifft. so wird die Auslöschung der Moleküle, innerhalb deren W irkungs
sphäre sich eine auslöschendes Molekül befindet, gleichfalls m om entan er
folgen. H ierher gehört auch der chemische Einfluss des Lösungsm ittels, 
der durch Tem peraturerhöhung gesteigert werden kann. Bei Reversibili
tä t  der R eaktion kann  es Vorkommen, dass nur ein Teil der angeregten 
Moleküle ausgelöscht wird.

In der 2. K lasse der A uslöschungsvorgänge w ird die A bhängigkeit 
von c durch die relative Seltenheit der auslöschenden Stösse und die 
Abhängigkeit ihrer Zahl von der Zeit hervorgerufen. In  diese Klasse ge
hören die Vorgänge, bei denen die Auslöschung durch allm ählich diffun 
dierende Moleküle der gleichen oder anderer A rt verursacht wird. Is t die
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Auslöschungswahrscheinlichkeit durch die Moleküle des Lösungsmittels 
gering, so kann diese Auslöschung von t  abhängig sein.

Wenn wir die Werte der Lebensdauer z und der Ausbeute p expe- 
rimentell bestimmen können, so können wir Methoden angeben, nach de
nen die Zugehörigkeit des Auslöschungsvorganges in die eine oder andere 
der beiden Klassen bestimmt werden kann. F. P  e r r i n hat als erster 
angegeben, dass für fluoreszierende Moleküle, die während des Ausleuch
tungsprozesses ausgelöscht werden, das Verhältnis der Lichtsumme zur 
m ittleren Lebensdauer in allen den Fällen konstant sein muss, in denen 
sich die K onstante der spontanen Abklingung nicht ändert. W eiter unten 
werden wir eine Relation für den allgemeineren Fall der Auslöschung an
geben, die von der P e r  r i n  sehen nur wenig abweicht und eine V erall
gemeinerung derselben d a rs te llt1).

Betrachten wir den Prozess der Fluoreszenzausstrahlung bei kon
stan ter Anregung im Zeitintervall von t bis t d t  nach Beginn der E rre 
gung. Bei stationärem  Zustand werden in der Zeit dt n adt Moleküle 
absorbieren; im allgemeinen wird unm ittelbar nach der Absorption und 
unabhängig von x der Bruchteil 1 — k  ausgelöscht und die Zahl der im 
Leuchten teilnehmenden Moleküle beträgt daher lm()dt. Das Leuchten 
setzt sich zusammen aus der Strahlung vieler Moleküle, die zu verschie
denen Zeiten © angeregt worden sind. Wir bezeichnen den Teil, der in 
der Zeit von 0  bis 0  +  dt angeregten Moleküle, die ihren angeregten Zu
stand zur Zeit t noch besitzen, mit f ( t — 0). Die Anzahl solcher Moleküle 
zur Zeit t wird n„kf (t —  0) d© sein. Es ist klar, dass für t =  0, /  =  1 
ist, wenn aber das Abklingen genügend schnell im Vergleich zu t  erfolgt, 
so ist bei t »  0  /cxsO. W ir nehmen spontane Ausstrahlung an und daher 
ist die Zahl der Moleküle, die während der Zeit von t bis t  +  dt gestrahlt 
haben, gleich

o

und die Ausbeute p wird

P = ( 1)

D F. P e r r i n. La fluorescence des solutions, Thèse, Paris 1929, p. 27.



420 S . I .  W A W ILO W

betragen. Anderseits hat man für die Lebensdauer im allgemeinen Fall:

t

— ti0 k d t
t t t

0 0  0

Bei Einsetzen der Grenzen der Integrale bei stationären Bedingungen ver
schwindet das erste Glied der Summe, so dass wir erhalten:

Wie aus der Ableitung der Beziehung (3) hervorgeht, hat sie eine 
sehr allgemeine Bedeutung und muss für alle Fälle spontaner Abklingung 
gelten. Im Zusammehang mit den Ausführungen von § 3 es ist w ichtig 
zu bem erken, dass (3) auch in dem Falle gültig ist, wenn das Ausleuchten 
nach einem von dem exponentiellen abweichenden Gesetz vor sich geht- 
Die Grösse A, welche für die spontane Strahlung charakteristisch ist, lässt 
sich für einen hinreichend weiten Kreis von Vorgängen konstant an-

P

setzen. Man kann also die Konstanz oder V eränderlichkeit von — als 

Mass für die Grösse der von z abhängigen Auslöschung benützen. Die
P . . .

K onstanz von —  bei verschiedenen A uslöschungsvorgängen ist ein Zei-
Z

chen für die Konstanz des Faktors k. W enn auch nur in einem schma
len In tervall unserer Arariablen die Ausbeute p =  1 ist, so ist natürlich 
auch k —  1 und es gibt k e i n e  Auslöschung „erster A rt (von z unab
hängig). Im folgenden wollen wir zeigen, wie es m ittels (3) möglich ist, 
die von z abhängige von der von z unabhängigen Auslöschung zu t re n 
nen. W ir betrachten einige Anwendungen der R elation auf verschiedene 
Auslöschungsvorgänge.

§ 2. F ür die Analyse der Auslöschungsvorgänge ist es zw eckm äs
sig, die relative Ausbeute p ' und die Polarisation der Fluoreszenz gleich
zeitig zu messen. W ir werden dabei die Formel von P e r r i n anw enden:

( 3 )
Z

(4)
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Hierbei ist p der jeweilige Polarisationsgrad, p„ die G rundpolarisa
tion, R  die Gaskonstante, 0  die absolute Tem peratur, v  das Molvolumen 
der. fluoreszierenden Substanz und f) die Viskosität des Lösungsmittels. 
Nehmen wir an, dass mit der Änderung der Ausbeute eine Änderung der 
Polarisation parallel geht. Wenn wir die Anfangswerte von x, p ,  und k  re
spektive mit t 0, p0 und k„ bezeichnen, so wird bei Konstanz von A  nach (3).

x, (5)

sein und aus (4) erhält man:

JL =  JL _L ¡1_____ L\ T A
P Po Uo 4 /  ° Po k z/rj

W enn es keine von t  unabhängige Auslöschung gibt (oder vielmehr 
keine Änderung dieser Art des Auslöschung), so ist k 0 —  k, und Up wird

eine lineare Funktion von — — . Umgekehrt besteht diese Linearität
Po ^

nicht mehr und k  =1= k 0, wenn die Auslöschung erster Art sich verändert.
A. N. S e v c e n k o  und ich haben diese Überlegungen auf die sehr 

komplizierten Vorgänge angewandt, welche dem Verhalten von Ausbeute 
und Polarisation von Rhodamin - B - Lösungen zugrundeliegen. Es ist 
seit langem bekannt, dass deren Ausbeute bei Erhöhung der Tem peratur 
rasch abfällt. Dabei ändert sich im Gegensatz zu dem Verhalten anderer 
Farbstoffe der Polarisationsgrad sehr wenig. Ferner hat W. L. L e  w- 
s c h i n ')  kürzlich festgestellt, dass in einigen Lösungsmitteln die Ab
sorption von Rhodamin B sich reversibel ändert; dabei ändert sich aber 
auch gleichzeitig die Ausbeute. Die Gesamtheit dieser anomalen Erschein
ungen lässt sich bei Zuhilfenahme der obigen Überlegungen leicht v er
stehen und rationell gliedern.

Fig. 1 zeigt die Ergebnisse der Polarisations-, und Ausbeutemessun
gen von Rhodamin B von der Konzentration c =  2,5 . 10-6  g/cm '1 in Gly

zerin. Auf der Abszissenachse ist die G rö sse  — , auf der Ordinaten-
V  P o

achse die reziproke Polarisation 1/p aufgetragen. Diese Darstellung 
gibt, wie die Figur beweist, ein sehr klares Bild. Die Messpunkte liegen 
in befriedigender Weise auf einer Geraden, aus deren Neigung wir

l ) W . L. L e w s c h i n. Acta physicochim ica U. R. S. S. 2, 221, 1935.
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x =  2,8 . 10" 9 finden. Man sieht also, dass bei Erhöhung der Tem pera
tu r keine Änderung der Auslöschung 1. A rt stattfindet, d. h. dass k 0 =  k  
ist. Da nun aber die absolute Ausbeute von Rhodaminlösungen bei tie
fer Tem peratur nahezu gleich 1 ist, ist auch k  im allgemeinen gleich 1 , und

Fig. 3.

die Auslöschung ist also als solche 2. Art (d. h. als von * abhängig) zu 
bezeichnen. Anderseits ist die Temperaturauslöschung von Rhodamin B 
konzentrationsunabhängig und es muss daher Auslöschung durch die Mole
küle des Lösungsmittels vorliegen.

W ir betrachten nun die Rhodaminlösungen, bei denen die Auslö
schung von reversiblen Absorptionsänderungen begleitet ist, Dies ist 
dann der Fall, wenn man als Lösungsmittel Isoamyl- oder Isobutylalko- 
hol verwendet. Die Ergebnisse zeigen Fig. 2 und 3. Zu der gestrichelten
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Kurve gehört als Abszisse —  ■ — , zu der ausgezogenen gehören die Wer-
^  Po '

te von —  . Ordinate ist für beide Kurven die reziproke Polarisation 1 ¡p. 

0  ^
B e i — als Abszissenwerte haben wir eine bedeutende Abweichung von

*1 Po
der Geradlinigkeit, die für k  = k 0 zu verlangen wäre. Hieraus können 
wir schliessen, dass sich bei Tem peraturerhöhung entweder k  ändert oder 
"c,, zunimmt. Die Verhältnisse werden aufgeklärt, wenn man zu den Ab- 

0
szissen —  übergeht. Wie die F iguren 2 und 3 zeigen, erhält m an bei 

f]
zweckmässiger W ahl der Abszissen in beiden Fällen gerade Linien. Aus 
der Neigung der Geraden ergibt sich z für Isoamylalkohol zu 4 . 10“ 9 sec, 
für Isobutylalkohol zu 3,45 . 10 ~ 9 sec. Eine Analyse nach der Beziehung 
(3) ergibt also für die beiden Alkohole nur von z unabhängige Auslö
schung erster Art; der m ittlere W ert von z bleibt also in diesem Fall kon
stan t. Unsere R esultate lassen sich folgenderm assen formulieren: In Iso- 
amyl- und Isobutyl-alkohollösungen findet eine reversible chemische Ein
w irkung des Lösungsm ittels auf die unangeregten Moleküle des Farbstof
fes sta tt, während bei anderen Lösungsm itteln nur eine W irkung auf die 
angeregten Moleküle stattfindet. Die Polarisationsm essungen der Fluore
szenz von Rhodamin B bei Beimischung von Frem dstoffen geben unter A n
wendung der Formel (6 ) die in Tab. 1 angeführten W erte für die Lebens
dauer z in verschiedenen Lösungsmitteln.

T a b e l l e  I.

L ösu ngsm itte l L ösch en 
de "übst. 4. k t 9 P’ T l . 1 0 - 9

T

W asser K J 0,94 4,5 4,8
M ethylalkohol A nilin 1.48 7,7 5,2
Ä th yla lkoh ol 1 60 8.0 5,0
G lyzerin „ 2,70 14,5 5,1
Isobutylalkohol 3,3 10,5 3,2
Isoam ylalkohol 91 3,8 11,0 3,0

A nstehende  Tabelle zeigt die starke Abhängigkeit der Lebensdauer 
z vom Lösungsmittel. Welcher N atur ist diese A bhängigkeit? D arauf

lässt sich bei Betrachtung des Ganges von p' und —  eine A ntw ort geben.
p' xW ir sehen, dass das V erhältnis —  für die vier ersten Lösungsm ittel tro tz



d er grossen Änderungen von p' und t konstant bleibt. Diese Tatsache 
beweist, dass wir es auch in diesem Fall mit Auslöschung 2. Art (lebens
dauerabhängig) zu tun haben, die je nach der Art des Lösungsmittels ver-

/
schieden sein kann. Das Herausfallen der W erte ‘J im Fall des Isobutyl-

z
und des Isoamylalkohols bestätigt nur unseren Schluss, weil hier —- wie 
wir oben sahen — das Lösungsmittel unabhängig von der Lebensdauer z 
auslöscht. Zur Bestimmung der wahren Ausbeute wäre es nötig in die
sem Falle, Messungen bei tieferen Tem peraturen durchzuführen. Die ge
gebene Analyse der Fluoreszenz der Rhodamin - B - Lösungen zeigt ganz 
klar, dass man es hier mit Auslöschung 2. Art durch die Moleküle des Lö
sungsm ittels zu tun hat. Ebenso klar ist aber die Auslöschung 1. A rt im 
Falle von Isoamyl- und Isobutylalkohol-Lösungen. W ir sind noch nicht 
in der Lage, die Kinetik der auslöschenden W irkung der Moleküle des Lö
sungsm ittels auf die angeregten Moleküle des Farbstoffes völlig zu v er
stehen. Am naheliegendsten wäre es, sich vorzustellen, dass die Moleküle 
des Lösungsm ittels wegen ihrer grossen Zahl praktisch alles auslöschen, 
und zwar momentan; die experimentellen Befunde zeigen aber, dass dem 
nicht so ist, sondern dass die Anzahl der auslöschenden „aktiven" Mole
küle sehr gering ist. Die angeführten Beispiele zeigen hinreichend deut
lich die A nwendbarkeit unserer Einteilung der Auslöschungsvorgänge in 
die zwei beschriebenen Klassen.

§ 3. F ür die Auslöschung 2. Art durch fremde Moleküle lässt sich 
eine in m ancher Hinsicht befriedigende Theorie angeben. Die erste Ge
stalt einer solchen Theorie stammt von J. M. F r a n  k und von mir 1). Spä
ter wurde die Theorie von B. J . S v e s h n i k o f f  und von mir auf Grund 
läge der S m o l u c h o w s k i  sehen Koagulationstheorie weiterentwik- 
k e l t2). W ir stellen uns die Auslöschung 2. Art als hervorgerufen durch 
die Diffusion der auslöschenden Moleküle zum angeregten Molekül hin vor. 
Nach S m o l u c h o w s k i 3) ist die Anzahl der Moleküle, die in der Zeit 
t  bis t +  dt zur Sphäre mit dem Radius R  des angeregten Moleküls hin
diffundieren (wobei die Zeit vom Moment der Anregung gerechnet wird), 
gleich:

D
dQ =  4x D R Nc *

DIE AUSLÖSCHUNG D ER  FLUORESZ ENZ IN FLÜSSIGEN LÖSUNGEN 4 2 5

Vn D t
dt. (7 j

Es bedeutet hierbei D den Diffusionskoeffizienten, N  die Anzahl der aus
löschenden Moleküle in 1 g der löschenden Substanz, c die Konzentration

1) Zs. f. P hysik  69, 100, 1931.
2 )  M .  v .  S m o l u c h o w s k i .  Z. phys. Chemie 92, 129, 1917.
3) Vgl. B. S v e s h n i k o f f .  Acta physicochim ica U. R. S. S. 3. 257, 1935.
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des Farbstoffes in g/cm3. In der früheren Form  unserer Theorie haben wir 
ebenso wie S m o l n c h o w s k i  das zweite Glied der vorstehenden F ormel 
vernachlässigt. Für t  von der Grössenordnung 10~ 9 sec w ird nun ab e r 
der Einfluss dieses zweiten Gliedes sehr m erklich und erk lärt E rscheinun
gen, die man vorher nur mit ergänzenden Hilfsannahmen verstehen konnte.

Die spontane A usstrahlung der nicht ausgelöschten Moleküle erfolgt 
nach dem Gesetz:

ein' =  — n dt.
x (8)

Die Abnahme der Zahl der angeregten Moleküle ist nach (7):

Rd n" =  — p 4iz D  R N c 1 +  77V -  Dt
n dt, (9)

wo p  die W ahrscheinlichkeit für die auslöschende W irkung eines Stosses 
bedeutet.

ISTach (8) und (9) ergibt sich die Zahl der strahlenden Moleküle zu

— ( a  t -f- P  ß -/ t  )
dt,

wobei

a =  p  \ t. I ) R  N c ,

ß =
4 t. D R 2 AJe 

\  -  D
ist.
Setzen wir zur Abkürzung:

2 \  o.

1

1 -  2 y 2 [dz

und integrieren wir (1 0 ), so erhalten wir:

1 —  2 y e
>lVr.

—  e
— z-

dz

( 10)

(11)

( 12)

( 1 3)

(14)

( 1 5 )
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Das Verhältnis nü\n wird dann gleich — . Einsetzen von (1 1 ) und (14) in 

(15) ergibt:

=  ( 1 + / > t 0 4ic T R N c ) d .  (16)

Fällt die kinetische mit der W irkungssphäre nicht zusammen, so gesellt 
sich zur Auslöschung 2. A rt eine solche 1. Art, d. h. eine lebensdauerun- 
abhängige Auslöschung hinzu. F r a n k  und ich haben gezeigt, dass man 
dieser Auslöschung durch Einführung in (16) des Faktors e ~ p n ° Rech
nung tragen  kann; hierbei ist w die Differenz der Volumina von W irkung* 
und kinetischer Sphäre. Die Formel (16) unterscheidet sich von der obi
gen durch den F aktor 3, welcher die wichtige Korrektion für grosse 
Konzentration der auslöschenden Substanz und grosse Viskosität des Lö
sungsmittels bewirkt. Mit Hilfe dieses Faktors lassen sich auch die Erschei
nungen deuten, die wir früher nur durch das Über wiegen der W irkungs
sphäre über die kinetische und durch die Abhängigkeit der ersteren von 
der V iskosität erklärten. Jedenfalls beschreibt die Formel in sehr befrie
digender Weise die experimentellen Ergebnisse der Auslöschungsversuche 
mit Fremdstoffen, wie es von B. J . S v e s h n i k o f f 1) gezeigt wurde. 
Eine volle Übereinstimmung mit dem experimentellen Material, das die 
Viskosität und deren Einfluss auf die Fluoreszenzausbeute betrifft, besteht 
noch nicht. Möglicherweise liegt das daran, dass man niemals die auslö
schende W irkung des Lösungsmittels in ihrer Abhängigkeit von Viskosität 
und Tem peratur in Betracht gezogen hat. Für geringe Konzentrationen 
der auslöschenden Substanz und geringe Zähigkeiten gibt (16) — wie sich 
an Hand eines umfangreichen experimentellen Materials zeigen lässt — ein 
befriedigendes quantitatives Bild der Erscheinungen.

Ich möchte auf eine besondere Eigenschaft der dargestellten Theorie 
binweisen. Nach (10) ist das Abklinggesetz bei Auslöschung 2. A rt kein 
rein exponentielles mehr. Der Abfall der In tensität geht nach folgender 
Formel vor sich:

Z ==I0 eiat  +  p * ' T) =  I0 e ~ at ' ß - t W i  . ( 17 )

Das Glied p  ß vT im Exponenten kann bei starker Auslöschung beträchtli

che W erte annehmen. Z. B. wird für — =  2 und x =  5.10~ 9 sec bei t  =
9

6,4 . 10-9  sec ß vT =  0,16. Bei 10-facher Auslöschung wird ß vT ausseror-

B  A cta physicochim ica U. R. S. S. 4, 453, 1936.
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dentlich gross. Es sei darauf hingewiesen, dass diese Grösse auch für 
grosses x und grosse Zähigkeit beträchtlich wird (wie z. B. für das lan g 
dauernde Leuchten der Farbstoffe in Zuckersirupen). Die übliche Prüfung 
der G ültigkeit des Expenentialgesetzes für das Abklingen des Leuchtens, 
die darin  besteht, graphisch den Verlauf des Logarithm us der In tensität 
gegen die Zeit zu verfolgen, versagt hier, denn ausser für den ersten 
Augenblick nach Beginn des Ausleuchtens, der der praktischen Beobach
tung entgeht, ist das Glied a t im Exponenten stets gross gegen ß V7. Eine 
direkte photom etrische Beobachtung des Abklingungsvorganges bei grossen 
i -W erten müsste allerdings die in Frage stehende Abweichung vom Expo- 
nentialgesetz auf decken, wenn die Theorie richtig ist. Entsprechende V er
suche sollen von uns durchgeführt werden.

§ 4. Im Vorigen haben wir nur ganz allgemein die Auslöschung 2. 
A rt behandelt und nur die sie charakterisierende Beziehung zur Lebens- 
daues betrachtet. Welcher ist in W irklichkeit der Mechanismus der A us
löschung? Haben wir es in Analogie mit den in Gasen vor sich gehenden 
Stössen 2. Art mit einem physikalischen Prozess zu tun, bei dem nur eine 
Energieübertragung stattfindet, oder liegt eine chemische W echselwirkung 
zwischen den auslöschenden und den angeregten Farbstoffm olekülen vor? 
Die oben angeführten Überlegungen sind auf beide Arten von Vorgängen 
anw endbar, wenn die chemischen Prozesse reversibel und so schnell ver
laufen, dass m an die Auslöschung 2. A rt als einen streng reversiblen P ro
zess ansehen kann. Es existieren noch keine Versuche, die eine wirkliche 
Entscheidung dieser F rage gestatten. Viele Chemiker und Physikochem iker 
haben chemische R eaktionsverläufe angegeben, die die Auslöschungsvor 
gänge erklären sollen; es scheint uns, dass angesichts der U niversalität 
der Erscheinung und zwar durch dieselbe Substanz (z. B. der auslöschenden 
W irkung von Anilin oder Kaliumjodid) eine chemische Theorie nicht aus 
reicht. So hat z. B. L A . K h v  o s t  i k  o v x) gezeigt, dass Anilin nicht nur 
die relativ  kom plizierten Farbstoffmoleküle desaktiviert, sondern auch die 
Fluoreszenz des ziemlich einfachen Pf("CVy4 - Ions auslöscht, und zwar 
ganz entsprechend der allgemeinen Beziehung (1 ). K. B. P a s c h i n fand, 
dass die Halogensalze die Fluoreszenz der Lösungen seltener Erden aus
löschen. Ich möchte nochmals betonen, dass die Annahme von Stössen 2. 
Art in Flüssigkeiten zwar noch nicht einwandfrei bewiesen werden kann, 
aber uns doch weiter zu führen scheint als die Theorie der chemischen 
Auslöschung der angeregten Moleküle.

Eine sehr interessante Stütze für die Stosstheorie bilden die noch 
nicht publizierten Versuche von A. A. S c h i s c h l o w s k i ,  über Auslö

1) Phys. ZS. der Sow jetunion. 9, 210, 1936.
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schung der Fluoreszenz des Anthrazens in Dampfform und in Lösungen. 
S c h i s c h l o w s k i  hat gezeigt, dass diese Fluoreszenz durch Sauerstoff 
in beiden Fällen (Lösungsmittel war Methylalkohol) ausgelöscht wird.

Die in § 3 gegebene Auslöschungstheorie versagt für den Fall der 
Konzentrationsauslöschung. Die Abhängigkeit der Ausbeute von der 
K onzentration verläuft in ganz anderer Weise als es nach (10) der Fall 
sein sollte, selbst wenn man W erte für die W irkungssphäre annimmt, die 
die Grösse der kinetischen Sphäre weit übertreffen. Die Versuche von
E. G a v  i o 1 a und W. S z y m a n o w s k i  haben andererseits gezeigt,

dass auch hier das Verhältnis — wesentlich konstant bleibt, d. h. dassT
Auslöschung 2. A rt vorliegt. Die Theorien, die Auslöschung 1. Art heran
ziehen (Änderung des Dissoziationsgrades, Koagulation etc.) sind dah er 
nicht zulässig, aber auch die obigen Überlegungen reichen nicht aus. Viel
leicht Hesse sich eine Erklärung der Erscheinungen der Konzentrations 
auslöschung im Rahmen unserer Überlegungen durch die Annahme einer 
Konzentrationsabhängigkeit des W irkungsradius finden. Diese Annahme 
ist wegen der Möglichkeit des Auftretens quantenmechanischer Resonanz 
physikalisch sinvoll, denn die W echselwirkung zwischen Molekülen g le i
cher Art kann bekanntlich sehr gross werden. Eine quantitative Theorie 
gibt es allerdings noch nicht.

In einem vorläufig gleichfalls noch vollständig empirischen Stadium 
befindet sich unsere Kenntnis der chemischen Seite des Problems. Wir 
wissen nicht, warum einige Substanzen ausiöschen, die anderen nicht, was 
die auslöschende W irkung des Lösungsmittels bestimmt u. s. w. Dieses von 
der system atischen Forschung noch unberührte Gebiet muss von besonde
rem Interesse für die chemische Physik sein.

§ 5. Die letzte Frage, die wir im Zusammenhang mit dem gesamten 
Problem der Fluoreszenzausbeute berühren wollen, ist die Abhängigkeit 
der Ausbeute von der W ellenlänge des anregenden Lichts, die von man 
chen Forschern nachgewiesen wurde. Wenn man die Tatsache der Unve
ränderlichkeit des Fluoreszenzspektrums bei Anregung in verschiedenen 
Spektralgebieten berücksichtigt, so wird es naheliegend, anzunehmen, dass 
die Quantenausbeute in den Grenzen der Gültigkeit des S t o k e s  sehen 
Gesetzes konstant bleibt, d. h. dass

ist. Wenn das S t o k e s  sehe Gesetz streng genug gültig sein würde, so 
müsste ein steiler Abfall der Ausbeute bei bestimmter Wellenlänge vorhan-
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den sein. Grosse Abweichungen von diesem Gesetze sollen aber die S te il
heit dieses Abfalls wesentlich vermindern. Die Messungen der Ausbeute 
als Funktion der anregenden W ellenlänge, die von mir und anderen F o r
schern für Fluoreszein ausgeführt wurden, bestätigen diese einfache Ge
setzm ässigkeit. In der letzten Zeit hat L. A. T u r n e r  m a n n  ein äh n li
ches Verhalten bei den anderen Farbstoffen nachgewiesen (Rhodamin B. 
M agdala Rot).

 I___.  ,_,___ , ^0—1 -0--l_0- —n-----
2^0 250 260 270 280 OSO WO 310 320 330 3W 350 r r  X

F ig  4.

Das Quantengesetz (18) ist im Falle von so verschiedenen Substan
zen bestätig t wie Farbstoffe und Uranylsalze. ln  der letzten Zeit hat I. A 
K l i v o s t i k o v  in der oben zitierten Arbeit einen interessanten Fall des 
A nregungsspektrum s von Platocyaniden-Lösungen untersucht. In de:' 
Fig. 4 ist das Absorptionsspektrum  (Kurve II) gezeichnet. Die Kurve III 
gibt dasselbe Spektrum  in einem 30 Mal vergrösserten Masstabe wieder. 
Durch die gestrichelte Kurve I ist die Abhängigkeit von \  dargestellt In 
nerhalb der langwelligen Bande ist die V eränderung der Ausbeute durch 
die Formel (18) geregelt, aber beim Übergang zu den anderen starken 
Absorptionsbanden fällt die Ausbeute steil bis auf Null herab. Es ist na 
heliegend zu verm uten, dass diese inaktive Bande einer Dissoziation oder 
Ionisation entspricht. Dieser Fall weist auf die M öglichkeit einer anderen 
kurzwelligen Grenze der G ültigkeit von (18) hin, an der die Ausbeute auch 
bis auf Null herabfällt.

Die beschriebene Abhängigkeit der Ausbeute von der anregenden 
W ellenlänge muss offensichtlich der Auslöschung erster A rt zugeschrieben 
werden, die durch innere strukturelle Eigenschaften des Moleküls vefür.
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sacht wird. Wie es die Versuche mit der Auslöschung durch fremde Stoffe 
sowie die Polarisationsmessungen in Abhängigkeit von der V iskosität zei
gen, ist x von der W ellenlänge des anregenden Lichts unabhängig, indem 
aber p sich verändert. Insbesondere behält x denselben W ert in dem an- 
tistokesschen Gebiet, wo p sehr stark  abnimmt, Die Veränderung von 
p./x kann also auch in diesen Fall als Kriterium  der Zugehörigkeit der Aus
löschung zu derjenigen erster Art dienen.

W ir haben das Problem der Ausbeute der Fluoreszenz isoliert be
handelt, indem keine Annahmen über die S truktur der Moleküle gemacht 
wurden und als einzige Annahme die Spontanität der S trahlung eingeführt 
wurde. Obwohl eine solche Fragestellung sicher erkünstelt ist, gelingt es 
doch, einige allgemeine Sätze zu erhalten, die, wie die Versuche zeigen, 
eine breite Anwendung finden und jedenfalls die rein chemische Aufgabe 
von dem übrigen Komplex des Problems auszusondern gestatten.
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L e w s c h i n  *) m itgeteilten Beobachtungen an Farbstofflösungen in Ge- 
latine-W asser-Gemischen, die entweder gewöhnliche Gelatine oder sogen. 
ß-Gelatine enthielten. Bei einem M ischungsverhältnis von 95% W asser und 
5% Gelatine ergibt die erste noch eine ziemlich steife Gallerte, die zweite 
dagegen eine F lüssigkeit von der relativ  geringen V iskosität g =  0,03. Der 
P olarisationsgrad des von beiden Lösungen ausgesandten i  luoreszenz- 
lichtes aber ist p raktisch  der gleiche und das selbe findets man für andere 
M ischungsverhältnisse Gelatine-W asser. Dass in diesem Fall nicht die Zä
higkeit wohl aber die Menge der kolloiden Substanz in der Lösung mass
gebend ist, ist an den bis zu einem gewissen Grade zufälligen Umstand 
geknüpft, dass der Farbstoff an den beiden Gelatinesorten mit gleicher In 
tensitä t adsorbiert wird. Auch in echten Lösungen braucht die m akrosko
pisch gemessene Zähigkeit des Lösungsm ittels nicht von der Bedeutung 
für die Rotationsbew egung der Farbstoffmoleküle bezw. den Polarisations
grad  des von ihnen ausgesandten Fluoreszenzlichtes zu sein, wie es zuerst 
den Anschein hatte; zum Bewmis dafür genügt es daran  zu erinnern, dass 
eine Lösung von Uranin in wasserhaltigem  Glyzerin, selbst wenn dieses 
bei — 50° ganz dickflüssig geworden ist, nicht annähend so hoch polari
siertes Fluoreszenzlicht em ittiert wie eine gleichartige Lösung in wasser
freiem Glyzerin von Zim m ertem peratur und von wesentlich k leinerer 
V iskosität.

111. Der Polarisationsgrad der Fluoreszenz von Farbstoffadsorba- 
ten  bei E rregung mit polarisiertem  Licht ist unabhängig von der Orien
tierung des elektrischen Vektors im Prim ärlicht, solange das A dsorbat als 
ganzes optisch isotrop ist. Bei E rregung mit natürlichem  Licht und Be
obachtung in R ichtung des Prim ärstrahles (diese Beobachtungsrichtung 
wird im folgenden durchweg angenommen) ist unter dieser Bedingung die 
Fluoreszenz stets unpolarisiert. Ganz anders verhalten  sich, wie J  a b 1 o ii- 
s k i *) gefunden hat, Adsorbate an Cellophanfolien. Solche handelsübli
chen, hauptsächlich zu Verpackungszwecken dienenden Folien, besitzen 
infolge der bei ihrer Herstellung verw andten Technik eine ausgesproche
ne F aserstruk tur, und sind stark  doppelbrechend. Sie adsorbieren Farb
stoffe vom C harakter des T rypaflavins u. s. w. bei weitem nicht so inten
siv aus wässeriger Lösung wie das Silikagel; das Gleichgewicht liegt bei 
viel kleineren K onzentrationen im A dsorbat, vom dem daher durch wie
derholtes Spülen mit frischem W asser der Farbstoff fast ganz abgewaschen 
werden kann. Trotz dieser verhältnism ässig geringen A dsorptionskräf
te übt gleichwohl die S truk tu r des Gels einen sehr merklichen Einfluss auf

a) A. J a b ł o ń s k i ,  A cta  P hys. Pol. 3, 421, 1934. (dort auch H inw eis auf
frühere M itteilungen); ebenda, 4, 331, 1935.
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die Polarisation des Fluoreszenzlichtes des adsorbierten Farbstoffes aus. 
Bei Erregung m it linear polarisiertem Licht hängt der Polarisationsgrad 
der Fluoreszenz von der Orientierung des elektrischen Prim ärstrahlvektors 
Y gegen eine in der Folie liegende Richtung 7] ab, die wir als ihre 
Axe bezeichnen wollen: p ist grösser wenn 7j || Y  als wenn es || X liegt; 
daraus folgt von selbst, dass bei Erregung mit natürlichem  Licht eine p ar
tielle „spontane" Polarisation d.es Fluoreszenzlichtes übrig bleibt.

Unter den verschiedenen für dies Phänomen denkbaren Erklärungs
möglichkeiten ist die einfachste, auch von J a b ł o ń s k i  am ausführlich
sten diskutierte die Annahme einer partiellen Ordnung der anisotrop 
gedachten Moleküle bei der Anlagerung an die ihrerseits anisotrope Unter
lage. Behält man zunächst das oben eingeführte Modell bei, in dem für 
Absorption und Emission ein im Molekül festgelegter linearer Oszillator 
verantw ortlich ist, so ist bei vollständiger Ordnung, d. h. Parallelstellung 
aller Oszillatoren — etwa in der Tj-Richtung —  das Fluoreszenzlicht 
stets vollkommen || rj polarisiert; ist das Prim ärlicht || Y  polarisiert, so 
nimmt mit wachsendem W inkel a zwischen vj und Y nur die I n t e  n- 
s i t  ä  t des Fluoreszenzlichtes ab. Misst man, wie das zuweilen (z. B. 
auch bei J  a b 1 o ń s k i) geschieht, nicht den wahren Polarisationsgrad p 
sondern nur dem scheinbaren || V: p v so wird für a =  45°, p 0; für 
grössere W erte von a wird py negativ. Is t ein Teil der Oszillatoren un
geordnet, so ergibt dieser bei Erregung mit natürlichem  Licht stets p  =  0, 
bei Erregung mit polarisierten Licht p —  50 %. Man sieht dass man 
durch Ü berlagerung des geordneten und des ungeordneten Teiles für 
a =  0 den höchsten, für a =  sc einen merklich kleineren W ert von p 
erhalten muss, während für a >• 45° py auf null herabgehen oder auch 
negative W erte annehmen kann. Damit dies letztere ein tritt muss aller
dings der geordnete Teil sehr viel mehr zur Emission beitragen als der un
geordnete (Fig. 2). J a b ł o ń s k i  behandelt das Problem sehr viel allge
meiner, er nimmt sowohl für die Absorption wie für die Emission eine nur 
partielle Anisotropie der Oszillatoren an, ohne für die Ableitung sei
ner Gleichungen spezielle Voraussetzungen darüber machen zu müssen, 
welcher Anteil der beobachteten Depolarisation der nur partiellen Aniso
tropie der Oszillatoren, welcher ihrer nur partiellen Ordnung zuzuschreiben 
ist. Die so von ihm —  übrigens in ganz elem entarer Weise —  entwickel
ten  Gleichungen nehmen etwas unübersichtliche Formen an, ich verzichte 
darum  hier auf ihre W iedergabe und betone nur, dass man mit ihrer Hilfe, 
obwohl sie nur zwei willkürliche K onstanten e1 und s2 enthalten 1), den 
ganzen experimentell gefundenen Verlauf von py als Funktion von a so-

0  ei und £2 m essen im w esentlichem  die totale optische A nisotropie des P rä
parates, die aus der Superposition der partiellen Orientierung und der partiellen A n i
sotrop ie  der einzelnen M oleküle resultiert.
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wohl bei Erregung mit polarisiertem  als mit natürlichem  Licht 
('Pp y bezw. Pn y) vollkommen darstellen kann und zwar für eine Anzahl 
verschiedener Farbstoffe (Euchrysin, T rypaflavin, Rhodulingelb, Isochi
nolinrot), die sich im einzelnen quan tita tiv  sehr ungleich verhalten. In 
allen untersuchten Fällen geht p y für rJ- 45° durch ein Minimum, das 
angenähert bei 0 oder sogar bei schwach negativen W erten liegt.

Fig. 2.

Für die Fluoreszenz einer isotropen zähen Farbstofflösung ist, wie 
man weiss, p sehr stark  von der W ellenlänge des erregenden Lichtes 
abhängig; von einem Maximum bei den erregenden W ellenlängen, die in 
dem Schwerpunkt der langwelligen Absorptionsbande des Farbstoffes fal
len, sinkt p mit abnehmendem X bis auf 0 oder sogar schwach negative 
Werte, um für noch kleinere Prim ärw ellenlängen wieder anzusteigen. 
W iederholt man den analogen Versuch mit Cellophanphosphoren, so fin
det man für pp annähernd den selben Verlauf, nur ist die V ariation mit 
verändertem  X geringer, p n dagegen erweist sich als von \  ganz unab
h än g ig 1). Aus der Hypothese der vollkommen anisotropen teilweise geord
neten Oszillatoren ergibt sich das als natürliche Folge: bei E rregung mit 
natürlichem  Licht gibt der ungeordnete Teil immer p =  0, der geordnete 
Teil dagegen (wenn r, || Y) immer p =  100%; die relative In tensitä t der 
beiden Anteile bleibt auch stets die gleiche, d. h. der aus ihnen resultieren
de G esam tpolarisationsgrad ist unveränderlich. Bei E rregung mit pola
risiertem Licht dagegen ist für den ungeordneten Anteil die A bhängigkeit
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der Polarisation von der Wellenlänge genau die gleiche wie in der iso tro
pen Lösung, für den geordneten aber bleibt p =  1 0 0 % zwar konstant, die 
In tensität dieses Beitrages aber geht gegen 0 wenn die Polarisation einer 
isotropen Lösung negative W erte annimmt.

Die angefärbten Cellophanfilme werden, wie auch J  a b 1 o ń s k  i 
zuerst in qualitativer Weise beobachtet hat, merklich dichroitisch. Ver
folgt man diesen Dichroismus quantitativ  als Funktion der W ellenlänge 
des durchgehenden Lichtes, so findet man, dass sein Maximum nicht, wie 
man wohl erwarten sollte, an den Stellen des Spektrum s liegt, an denen 
Fluoreszenz mit höchstem Polarisationsgrad in isotropen Lösungen erregt 
wird, sondern dass an diesen Stellen um gekehrt der Dichroismus am klein
sten ist. Dies hat zu der Hypothese geführt, das der Dichroismus der an
gefärbten Cellophanfolien gar nicht auf eine Orientierung der an sich dich
roitischen Farbstoffmoleküle zurückzuführen sei, sondern vielleicht auf 
eine zusätzliche Verzerrung der Moleküle durch die Anlagerung an die an i
sotrope Unterlage 2). Doch sind zur weiteren K lärung dieser Frage neue 
Untersuchungen nötig.

Die Phosphoreszenz von festen Lösungen und Adsorbaten zeigt im 
allgemeinen eine Polarisation von gleicher Orientierung und Grösse wie 
die Fluoreszenz. Dementsprechend findet J a b ł o ń s k i  auch für die 
Phosphoreszenz der Cellophanphosphore das selbe V erhalten bezüglich 
ihrer Polarisation, wie es oben für die Fluoreszenz geschildert wurde; nur 
sind die Absolutwerte der Polarisationgrade stets etwas geringer, was im 
übrigen nicht verwunderlich ist, da bei grösserer Leuchtdauer alle sekun
dären depolarisierenden W irkungen (Konzentrationseffekt, verbleibende 
D rehbarkeit der Moleküle) an Bedeutung gewinnen müssen. Die bei tie
fen Tem peraturen (— 180°) im Nachleuchten auftretenden neuen, nach 
rot zu verschobenen Banden, die wie schon erwähnt nicht als Phosphores
zenz sondern als Fluoreszenz grösser Dauer zu gelten haben, sind — 
auch bei polarisierter Erregung — für viele Farbstoffe praktisch unpola- 
risiert.

Die entsprechenden Banden des Trypaflavins und Euchrysins dage
gen zeigen, wenn sie in isotrope Medien (Zucker, Glyzerin, Gelatine) ein
gebettet sind, eine sehr ausgesprochene „negative” P o la risa tio n s), d. h.

H P e t e r  P r i n g s h e i m ,  C. R. II Congrès N ationale des Sciences, Bru
xelles 1935; Acta Phys. Pol. 4, 331, 1935.

2) Mit den J a b ł o ń s k i  sehen rein formal abgeleiteten  G leichungen würde  
auch diese M öglichkeit nicht im W iderspruch stehen.

3) P e t e r  P r i n g s h e i m  und H. V  o g  e 1 s, A cta  P hys. Pol. 4, 341, 1935; 
eine analoge B eobachtung über das Verhalten von  Euchrysin, das in einem isotropen  
C ellonfilm  ein geb ettet ist, findet sich schon bei J a b ł o ń s k i  (S. Anm. 2).


