
Ausloschung der Fluorescenz wird bekanntlich durch die 
Stalk zweiter Art von Fremdmolekiilen nioglich. Der ,,.4us- 
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Faraday-Society . 
Diskussionstagung, 15.-17. September 1938 in Oxford. 

Luminesretrx 
Diesea Themi wurde zuletzt auf der Tagung in Warschau 1936 

mitbehandelt (Acta Physica Polonica 1936.)). Es ist ein Verdienst 
der Paraday-Society, sich dieses interessanten und heute auch 
technisch wichtigen Gebietes angenommen zu haben. Durch ,die bei 
der Berichterstattung notwendige Beschrankung ist der Teil I11 
etwas benachteiligt worden. Es murde besonderer Wert auf die 
Diskussionsbemerkungen gelegt. Das ganze Gebiet steht noch sehr 
in den Anfangen. Die experimentellen Tatsachen konnen oft durch 
mehr als eine Hypothese erklart werden. Das Wichtigste an der 
GesamQchau eines so weiten Gebietes sind die Anregungen, die 
Fachleute und auch I'ernerstehende vielleicht entnehmen kiinnen. 

Teil I. 
Die Luminescenz von Fliissigkeiten 

und D h p f e n .  
E. I. Bowen, Oxford: ,,Fluorescenz in LBsiozgen" (Ein- 

fiihrungsvortrag). 
Man nimmt an, daB durch Absorption von langwelligem 

Ultraviolett in einem organischen Molekiil ein ubergang vom 
elektronischen Grundzustand in einen benachbarten hoheren 
Zustand stattfindet. Bei dem Riickgang kann Fluorescenz 
auftreten. Diese Riickkehr in den Grundzustand findet ge- 
wohnlich schon nach einer Verweilzeit von 10-e s statt. Das 
emittierte Fluorescenzlicht, die Ausbeute, die spektrale Ver- 
teilung und die Depolarisation hangen dabei nicht  von der 
WeUenlange des erregenden Lichts ab. Das ist ein wesentlicher 
Unterschied zur Resonanzfluorescenz bei Gasen. Die Schwin- 
gungsenergie des oberen Zustandes geht fi ir  die Lichtemission 
durch die Wirkung von ZusammenstoBen verloren. So hangt 
also die Ausbeute der Fluorescenz (bezogen auf die Zahl der 
absorbierten hv) von dem in thermische oder andere Energie 
verlorengehenden Betrag ab. In die Ausbeute gehen ein: 
Die Natur der fluorescenzfahigen Substanz, das Lijsungsmittel, 
die Konzentration, die Gegenwart ausliischender Substanzen 
und die Temperatur. Man hat gute Ausbeuten 2.B. bei 
Anthracenlosungen (etwa 0,2), schwache z. B. bei Benzol oder 
Anilin. Halogenatome in Derivaten vermindern die Ausbeute 
immer. Gewisse Substanzen konnen als Zusatz die Fluorescenz 
unterdriicken. Kommt dabei eine innere Filterwirkung oder 
die Bildung neuer Verbindungen vor, so soll das nicht wahre 
Ausliischung ..genannt werden. Man kann solche Vorghge 
immer an Anderungen der Absorptionsspektren erkennen. 
Nach J. Fvanck u. a. spricht man von einer s ta t ischen Aus- 
losc hung, wenu das Fremdmolekiil den1 Pluorescenzmolekiil 
wahtend der Absorption gerade benachbart ist, von Diffu- 
sionsausloschung, wenn beide Molekiile innerhalb der 
Lebensdauer des angeregten Zustandes zusammen diffundieren. 
Hier spielt also die Viscmitat der Lijsung herein. Der genaue 
Vorgang bei der Ausloschung ist bisher nicht bekannt. Eine 
tfberlegung von Weiss fur Farbstofflosungen wird fiir erfolg- 
versprechend gehalten. Das ausloschende Molekiil, z. B. 0,. 
gibt danach an das angeregte Fluorescenzmolekiil, z. B .  
Anthracen, ein Elektron ab und fiillt die durch Lichtabsorption 
entstandene Elektronenliicke wieder auf. Gerade der Sauerstoff 
spielt eine wichtige Rolle bei der Ausloschung der Fluorescenz. 
Der physikalische Chemiker verspricht sich viel von dem Ver- 
stAndnis der ausliischenden Wirkung zur Erklamng der Photo- 
reaktionen . 

R. G. W. Norrish, Cambridge: ,.Die Beziehungen der 
Fluwescem zur Photolyse in  gasfovmigen Syslemen." 

Hier werden einige Punkte als Grundlage zur Diskussion. 
aber nicht als fertige Meinung iiber photochemische Vorghge 
an vielatomigen Molekiilen gebracht. Bei der ,,echten" 
Fluorescenz werden photochemische Dissoziationen mit dauern - 
den Vermderungen des absorbierenden Systems ausgeschlossen. 
Das einfachste Beispiel stellt die Resonanzfluorescenz an ein- 
atomigen Gasen dar. Hier hat man diskrete  Linien als 
eslaubte ubergange zwischen dem Grundzustand und den 
AnregungszustAnden. Hier betrllgt die Lebensdauer etwa 
10-n s. Schwingungs- und RotationszustAnde fehlen. Eine 

+) Vgl. diese Ztschr. 49. 645 [1936]. 

loschungsquerschnitt" hllngt von dem Fremdgas ab. So wirkt 
z. B. ein Edelgas bei der Hg-Fluorescenz mit dem Querschnitt 
Null, Benzoldampf nut etwa 5-10-16 ema. Die ausloschende 
Wirkung steigt schnell mit der Zahl der Preiheitsgrade des 
Fremdmolekiils. Leider fehlen die entsprechenden IJnter- 
suchungen iiber die Ausloschung der Pluorescenz an anderen 
Metalldampfen. 

Fiir mehratomige Molekiile komnit zum Fluorescenz- 
problem hinzu, daB infolge des Mitwirkens von Schwingungen 
und Rotationen ein Bandenspektrum auftritt. Das wird 
am Beispiel J a  erlllutert. AuBerdem kann bei mehratomigen 
Molekiilen eine Ausliischung der Fluorescenz durch den Vorgang 
der Pradissoziation herbeigefiihrt werden (Henvi). Die 
Absorptionsspektren werden an einer bestimmten Stelle 
diffus, dort fehlt die Fluorescenz. Dies liiBt sich jedocli 
nur bei zweiatomigen Molekiilen in Zusammenhang bringen. 
Mehratoxpige Molekiile konnen n&ml.ich trotz scharfer Ab- 
sorptionsbanden vollstbdig photolysiert werden. In diesen 
Fgllen ist nicht die Unscharfe des Spektrums, sondern das 
Fehlen der Fluorescenz ein Kriterium fur die PrAdissoziation. 
In sehr komplizierten Molekiilen (Aceton, Crotonaldehyd) 
beobachtet man oft gar keine Zersetzung durch Lichtein- 
strahlung, aber auch keine Fluorescenz. Dies Verhalten wird 
..innere Ausloschung" genannt. Hier spielen Atoni- 
gruppen im Gesamtmolekiil die Rolle von Energieabnehmern 
(Stoh zweiter Art), ohne daB eine vollsthdige Aufspaltung 
eintritt. Man soll aber solche Molekiile nicht mit Farbstoff- 
molekiilen vergleichen, fiir die eine innere Ausltischung un- 
wichtig ist. Zusammenfassend kann gesagt werden: Die fiir  
zweiatomige Gase bekannten spektroskopischen Gesichts- 
punkte zur Photodissoziation werden bei vielatomigen Gasen 
weitgehend verwischt. Man kann aber deren Verhalten mit 
einer weiter gehenden Auffassung der Prldissoziation verstehen. 

P. Pringsheim, Briissel: ,,Die Fluovescenz organischer 
Verbindungen in  L6sungen." 

Trotz der s thdig wachsenden 1,iteratur auf diesem 
Gebiet ist wenig Licht in die Kernfrage gehracht worden, 
warum in einigen Fitllen organische Stoffe fluorescieren. Geht 
man vom gut leuchtenden Fluorescein-Natrium zu den halogen- 
substituierten Fluoresceinen (Fbsin. Erythrosin usw.), so 
erhalt man nur noch schwach fluorescenzfilhige Verbindungen. 
Zur Erklgrung wird angenommen, da13 die Halogenatome eine 
innigere Wechselwirkung mit den umgebenden Wasserniolekelii 
bewirken. So kann die absorbierte Energie leichter abgegebeii 
werden. Die natiirlichste Annahme wae, daB bei einer gut 
fluorescierenden Suhstanz der p r i m e  Elektroneniibergang 
besonders gut gegen Storungen geschiitzt sein mute .  Prak- 
tisch alle Stoffe, farhlose aromatische Verbindungen, Farh- 
stoffe und auch die Uranylsalze, zeigen Auslijschung mit 
steigender Konzentration. Man hat dies erkliirt 1. durch 
Wirkung von Stolkn zweiter Art und 2. durch das Auftreten 
von Assoziationen. Mit der ersten Erklarung versteht man 
nicht, warum die Lichtausbeute so stark fiillt, denn alle an- 
geregten Molekiile sind gleichberechtigt. Gegen die zweite 
E r k l m g  spricht ein Befund von Scheibel), daB gerade durch 
Assoziationen (Pseudo-Isocyanin) bei hohen Konzentrationen 
eine neue schmale Absorptionsbande und damit vrrkniipfte 
Fluorescenz auftreten kann. Man miiWte a u b d e m  noch 
erkliiren, warum z. B. hthracen in Benzol gelost starke Aus- 
liischung durch Konzentration zeigt, in kristalliner Form 
aber wieder gute Lichtausbeute gibt. Am Anthracen werden 
schliel3Lich einige Emissionsdaten fur feste und fliissige Tkisungen 
mitgeteilt. 

A. Terenin, A. Yartanian und B. Neporent, Lenin- 
grad: ,,Phoioluminescenz und Schwingungsenevgie-Austausch iir 
Kom$lexmolekulen." 

Da meistens das Emissionsspektrum in der Gasphase fur 
organische Molekiile nur kontinuierlich ist, kann mau schwer 
Einsicht iiber das Mitwirlien von Schwingungsenergie be- 
kommen. Die Autoren untersuchen die Luminescenz von Anilin- 
dampf bei sehr kleinen Drucken (unter 0.02 mm), u m  starende 
Zusammenstolk auszuschlieaen. Das Ergebnis ist kurz folgen - 

I )  Vgl. diese Ztschr. 61, 405 [1938;. 
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des: Bei Zittunertemperatux beginnt die Absorption des 
Dampfes mit einer scharfen Bandenfolge (Resonanz) bei etwa 
3000 A, von etwa 2650 d ab folgt ein diffuses Bandengebiet, ab 
etwa 2550 d ein Kontinuum. Bei langwelliger Einstrahlung wird 
eine scharfe Resonanzfolge emittiert; mit 2880 A eingestrahlt, 
also noch im diskreten Gebiet, wird ein Kontinuum als unauf- 
geliiste Schwhgungs-Rotationsstrufrtur beobachtet. Zusatz von 
Gasen, wie H,, NH,, hat keinen EinfluB auf die Resonanz- 
banden, es kommen nur einige neue hinzu. Man sieht also, daS 
die Elektronenenergie selbst in Komplexxnolekiilen nicht leicht 
auf andere Freiheitsgrade verteilt wird. Sauerstoff hat hingegen 
als Zusatz eine besondere Wirkung. Er liischt das Kontinuum 
und such die scharfen Randen aus, ohne selbst neue entstehen 
m lassen. Ilas wird einer chemischen Reaktion zugeschrieben. 
Messungen der Qantenausbeuie bei verschiedenen Zuslitzen 
zeigen, da13 die mehratomigen Molekiile mehr Schwingungs- 
energie als die zweiatomigen fortfiihren konnen. Zahlen werden 
dafiir gebracht. 

E. I. Bowen und A, Norton,  Oxford: ,,Die AuslGschung 
der Flwrescenz in Losungen." 

Da die fluorescenzfiihigen Farbstoffe in I,&ungen Ab- 
weichungen vom Beerschen Gesetz zeigen, wird hier versucht, 
bessere Ergebnisse mit den Lijsungen von reinen Kohlenwasser- 
stoffverbindungen zu erzielen. Die Zahl der Substanzen wird 
sehr reduziert durch die meist geringe Lijslichkeit bei Zimmer- 
temperatur. Die Auslijschung durch hohe Konzentrationen soll 
aber gerade untersucht werden. Die Fluorescenzausbeute wird 
mit Hilfe von einem Fluorescenzschirm gemessen, der eine 
Photozelle beleuchtet. Die Ergebnisse sind in 8 Tabellen an- 
gefiihrt und betreffen meist Anthracen in den verschiedensten 
organischen Lijsungsmitteln. Wenn in diesen aul3erdem Sauer- 
stoff enthalten ist, so wird ein Abfall der Ausbeute um 10-35% 
beobachtet. Ebenfalls wirkt z. B. Brombenzol im Lijsungsmittel 
(Benzol) stark ausloschend. Die Mitwirkung der Temperatur 
wird beobachtet, aber bis jetzt nicht erklw. Die ausloschenden 
Substanzen reagieren vielfach photochemisch mit dem An- 
thracen. Anthracen selbst wirkt bekanntlich unter Dianthracen- 
bildung ausliischend, Sauerstoff fiihrt zur Bildung von Per- 
oxyden, CCl,-Geh& in einer Anthracen-Benzol-Lg bewirkt 
bei Belichtung sogar Ausscheidung ebes Niederschlages mit 
hohem Chlorgehalt. Trotzdem braucht aber Ausloschung mit 
Reaktion nicht immer parallel zu laufen. 

J. Weiss, Newcastle-upon-Tyne: Photosensibilisierte Re- 
aktionen und Ausloschung der Fluorescenz in Losungen." 

Als ,,photodynamischer Effekt" wird die durch Licht be- 
schleunigte Oxydation verschiedener Stoffe durch molekularen 
Sauerstoff bei der Gegenwart fluorescenzfahiger Farbstoffe be- 
zeichnet. Bei den hier untersuchten Beispielen stellt der 
ElementarprozeB der Ausloschung den pr imaren  ProzeS 
eher durch Licht angeregten Reaktion dar. Ein solches Bei- 
spiel ist die Reaktion von Methylenblau mit Ferroionen in 
Lijsungen. Bestrahlt man dieses System mit schwachem 
Licht, so bemerkt man kaum eine Umsetzung. Erst grol3e 
Intensitaten geben einen starken, aber reversiblen Ausbleich- 
effekt. Das Resultat besteht in: 

hell 

dunkel 
Me 1- 2Fe++ + 2H+ <I? MeH, -1 2Fe++ 1 

Methylenblau Leukoform 
Der erste ProzeS besteht in Absorption eines hv unter Bildung 
eines angeregten Farbstoffmolekiils. Beim Riickgang des 
Elektrons aus dem Anregungsniveau wird das entstandene leere 
Niveau wieder unter Ausstrahlung von Fluorescenzlicht besetzt. 
StoDt aber das angeregte Molekiil innerhalb seiner Lebensdauer 
init einem Acceptormolekiil zusammen, das selbst ein Elektron 
auf einem der Liicke entsprechenden Niveau hat, so sou d i m s  
Elektron durch strahlungslosen ttbergang die Liicke besetzen. 
Dann kann also keine Fluorescenz mehr auftreten. 

+ Acceptor p F- + Acc+ F* 
angeregtes 

Farbstoffmol. 
Der oxydierte Acceptor unterliegt oft weiteren Reaktionen . Die 
Leukobase bildet sich nach : 

2FH + FH, + F 
Im Beispiel der Ferro-Ionen als Acceptor bewirken die gebildeten 
Ferri-Ionen die Riickbildung des Farbstoffes. 

Die Leukobase kann auch durch Einwirkung von Sauerstoff 
unter Bildung von HO, und H,O, auf Umwegen nviickgebildet 
werden. 

Die auf die Lichtenergie Jab bezogene FluorescenziutensitAt 

J 1 in tfber- J ergibt sich von der Form - = 

einstimmung mit dem Experiment. Weiter wird die Einwirkung 
von Halogenionen in W c h e n  Systemen betrachtet. D a m  
wird darauf hingewiesen, daS auch Assoziationen zur Aus- 
loschung fiihren konnen. Schli&lich werden die Chlorophyll- 
reaktionen unter den gleichen Gesichtspunkten betrachtet. 

Aussprache:  C .  F. Goodeve, London: Neuere. noch unvoll- 
stiindige Versuche, die wir an dreiatomigen Molekiilen angestellt 
haben, lassen uns der Feststellung von Norrish zustimmen, daB 
diffuse Spektren nicht unbedingt auf primiire Dissoziation deuten. 
- J. Weiss, Newcastle-upon-Tyne: Man mul3 auf die Bedeutung 
der konjugierten Doppelbindungen leuchff Wger organischer Stoffe 
hinweisen. Im Benzolring z. B. sind nach moderner Betrach- 
tung 6 Elektronen vorhanden, die etwa so ,,frei" wie in Metallen 
sind. Zwischen diesen .,freien" Elektronen und den Schwingungen 
scheint kaum eine Kopplung zu bestehen. Im Porphyrin 
hat man ein anderes konjugiertes System von grol3er Be- 
deutung. Werden.hier Metallionen wie Nd+, %+, MgBf %*+ 
substituiert, so bleibt die Fluorescenz erhalten. Die Metallsalze 
zeigen Diamagnetismus. Mit Cop+, per+ usw. hat man keine 
Fluorescenz nnd Paramagnetismus. Die hier eintretende Aus- 
lijschung versteht man noch nicht ganz. - D. D. Eley, Manchester, 
weist auf eine noch dcht erwahnte Beeinflussung der Ausloschung 
durch magnetische oder elektrische Felder hin. Solche Effekte sind 
fur JB und Te, (nach Twrmr und Smoluehowaky) bekannt. Sie werden 
an Hand von Potentialkurven erlautert. Die ausloschenden Molekiile 
sollen mit ihrem Eigenfeld u m  so mehr wirken, je naher sie an das 
Farbstoffmolekiil herankonnen. Fiir die Annaherung bildet nur die 
Hydratationsschale ein Hindernis. So versteht man die Reihenfolge 
der auslijschenden Wirkung von F-, C1-, Br- und J-. Sie nimmt zu 
mit abnehmender Hydratationsenergie. An der von Webs er- 
wahnten starken Wirkung der paramagnetischen Ionen ist deren 
Magnetfeld schuld. - H. Kautsky, Leipzig: Nach den Aus- 
fiihrungen von Webs hat man leicht den Eindruck, daB die Aus- 
loschung nicht direkt durch die Einwirkung des angeregten Farb- 
stoffs auf 0,-Molekiile unter Bilddng von 0: erklilrt werden k6nnt.e. 
Weiaa schlagt vor, daB die von mir beobachtete Phosphorescenz 
gewisser Farbstoffe eine Chemiluminescenz sei. Dieae kommt 
erst sekundar durch Wiedervereinigung von Farbstoffradikal mit 
einem 0-Atom zustande. Diese Erkliintng kann nicht richtig win, 
weil nach meinen Experimenten auch die Fluorescenz and nicht 
nur die Phosphorescenz durch Sauerstoff ausgeloscht wird. Meiner 
Meinung nach ist die Phosphorescenz an eine Assoziation von 
Farbstoffmolekiilen gekniipft, die die Lebensdauer der angeregten 
Zustande vergroBert. Nach Weks wird statt 0.f HO, gebildet. Dann 
konnte man aber im Gegensatz zu meinen Versuchen nur dann Nach- 
leuchten und Ausliischung durch 0, beobachten, wenn der Farbstoff 
photochemisch abspaltbaren Wasserstoff enthat. Es gibt geniigend 
Fiille, in denen die Bildung von HO1 die Auslijschung nic h t erkliirt. - 
C. F. Goodeve, Iondon: Der Vorschlag von Weim iiber den An- 
regungsvorgang mit nachfolgender Ausloschung enthlilt einige 
Schwierigkeiten. Wenn das auslijschende Elektron in die Liicke 
des Grundniveaus vom angeregten Farbstoffmolekiil einspringt, so 
mu13 doch das Anregungsniveau beeinfldt werden. Das folgt nach 
der gegenwartigen Auffassung iiber den Absorptionsvorgang. Auf 
diese Frage soll in spateren Veroffentlichungen eingegangen werden. 
Man sollte vie1 mehr die Bedeutung der Kopplung zwischen Elektron 
und den Kernen beachten. Wenn z. B. ein angeregtes mit einem 
nicht angeregten Anthracenmolekiil zusammentrifft, so tritt ein 
Austausch der Energie um so mehr auf, je niiher die beiden Molekiile 
sind. Der Austausch bedingt eine Kopplungskraft. Im Fall der 
Ausloschung durch magnetische Ionen sind magnetische Krafte 
ma5gebend. - M. G. Evans, Manchester: Nach Betrachtungen an 
Potentialkurven wird darauf hingewiesen, daB die angeregten Zu- 
stande immer stiirker vom Liisungsmittel beeinfluBbar sind als der 
Grundzustand. Als Beispiel fiir die Auslijschung durch Reaktion 
wird der bekannte Fall Hg* + H, + HgH + H eingehend besprochen. 
Die Bedeutung der Aktivierungsenergie wird betont. Man weiI.3 
allerdings wenig iiber alle in Frage kommenden Faktoren. Die 
Gestalt der Potentiahamen kann hoffentlich spater durch Unter- 
suchungen iiber Ausloschung bestimmt werden. - R. W. Gurney, 
Bristol, sagt, daB die von fJood~~6 kritisierten Mechanismen von 
Webs iiber die Absorption eines Lichtquanb in jeder Hinsicht mit 
den modernen Deutungen der Elektronedveaus vertraglich sind. - 
J. Weiss, Newcastle: Wenn nach Kautuky auch die Fluorescenz 
praktisch vollstiindtg durch Sauerstoff ausgelijscht werden h, 
so steht dies mit den von Kautaky selbst und von SchnsirEer ver- 
offentlichten Experimenten in Widerspruch. Franck und Levy 
haben auch wter besonders giinstigen Bedingungen, z. B. an Chloro- 
phyll, nur 35% totaler Ausltkchung bekommen. Franek hat nach- 
gewiesen, daB die von Kazttaky vor Jahren vertretene Anschauung 

Jab. 1 -COflst. [Acc.] 
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iiber metastabiie Zustande zur l3rklarung des Nachleuchtens nicht 
richtig ist. Die jetzt benutzte Theorie iiber die durch Assoziation 
vergrofierte Iebensdauer ist weder experimentell noch theoretisch 
gerechtfertigt. Angeregte metastabile 0,-Molekiile werden nach 
Arbeiten von Franck und &//Ton abgelehnt. H0,-Radikale sind 
liingegen durch viele Experimente wahrscheinlich gemacht 

Teil  11. 
Die Luminescenz fester K6rperg). 

J .  T. Randal l ,  Birmingham: ,,Einige neuere Experimente 
iibev Luminescenz. ' ' (Allgemeiner Einfiihrungsvortrag.) 

In1 Verlauf des Vortrages werden einige Experimente 
gezeigt, die Fluorescenz von Hg-Dampf, von Rhodaminlosung 
und von verschiedenen Kristallphosphoren. Die Arifachung und 
die Ausloschung der ZnS-Phosphore und lieu untersuchter 
-4gCl-Phosphore werden vorgefiihrt. 

In festen Korpern ist ein Hauptproblem noch zu losen, wie 
niimlich das Gesamtgitter an den Vorghgen beteiligt ist. Es 
wird zunaehst geschildert, wie groa das vorhandene Material 
schon ist, auf welch verschiedene Weise Kristalle zu Phosphoren 
werden konnen. In  einigen Flillen leuchten sogar Stoffe, die 
man nach den heutigen Untersmhungsmethoden fiir frei von 
Fremdbeimengungen anzusehen hat. Die Parallelunter- 
suchungen der lichtelektrischen Leitfiihigkeit fehlen 
noch. AuI3erdem ist iiberhaupt systematische experimentelle 
Axbeit wiinschenswert, trotz des vorhandenen klassischen 
Materials von Stokes, Becquerel und Lenard. Theoretische TJnter- 
suchungen aus neuerer Zeit sind zu beachten (z. B. Wilson, Mott, 
Seitz). Es folgen Ausfiihrungen iiber die Definition von Flu- 
orescenz und Phosphorescenz. Einkr i s t  alle versprechen in 
Zukunft fiir die Messung der Absorptionsiinderung wichtig zu 
werden. Die Anwendung tiefer Temperaturen empfiehlt 
sich aus der Tatsache, daR die Lichtenergie ,,eingefroren" 
werden kann. AuRerdem werden dann oft die verwaschenen 
Emissionsbanden aufgelost werden konnen. Scharfe Linien 
hat man bekanntlich nur bei Uranylsalzen und den seltenen 
Erden. Die Zinksilicat-Mn-Fluorescenz wird z. B. bis zu 
Temperaturen von 200 abs. untersucht, dabei sieht man schon 
die bessere Aufliisung. Es folgen nun die Ergebnisse an einer 
grol3en Zahl anorganischer Verbindungen, die iiberhaupt erst 
bei tiefen Temperaturen fluorescenzfshig werden. Eine wichtige 
Rage ist, ob wirklich reine Stoffe leuchten konnen. Zur Ent- 
xheidung dieser Frage am ZnS m a t e  auf jedes FluRmittel, wie 
NaC1, verzichtet werden. Der Beitrag von Randal l  ist reich an 
neuen experimentellen Tatsachen fiir  alle bekannten Gruppen 
der Kristallphosphore. 

F. H. Spedding, Iowa: ,,Luminescenz fester Kiirper." 
Aus der steigenden Zahl der Patente iiber dieses Gebiet 

kann das Interesse der Praxis ermessen werden. Leuchtstoffe 
werden bekanntlich fur Fernsehzwecke und fiir Leuchtrohren 
verwandt. In diesem Bericht wird ganz besonders darauf hin- 
gewiesen, wie wichtig die Anwendung tiefster Temperaturen in 
Zukunft sein wird. Man kennt bereits viele Beispiele fi ir  die 
bessere Auflosung von Absorptions- und Emissionsspektren. 
Die Aufliisung ist h e r  d a m  beachtlich, wenn die Elektronen- 
uberghge an sich schon wenig von der Umgebung beeinflul3t 
sind. Besonders Kristalle mit W a l t  an tfbergangselementen 
und seltenen Erden lassen durch die beobachtete Aufspaltung 
der Terme Riickschliisse etwa auf die Art der Kristallfelder 
ziehen. Die breiten Banden in Kristallen mit mehr ,,metal% 
schen' ' Elektronenuberghgen werden selbst beim absoluten 
Nullpunkt nicht besser auflosbar sein. 

R. W. Gurney und N. F. Mott ,  Rristol: ,,Luminescenz 
fester Kiirper." 

In diesem Beitrag wird vom theoretischen Gesichtspunkt 
der Vorgang der Lichtabsorption und -emission diskutiert. Wird 
Licht von einem Kristallatom absorbiert, so kann ein Elektron 
in das ,,Leitfiihigkeits"bandgelangen. Es kann dannfreiim 
I(ristall laufen. Fiihrt die Absorption nur zu einem angeregten 
Zustand des Atoms, so ka.nn das Elektron nicht im Kristall 
wandern. Es f&Ut in seinen Grundzustand zuriick. entweder 
unter Emission von Licht oder von W-e, die von Wat-me- 

*) Vgl. R i d :  ,,Fortschritte auf dem Gebiete der Luminewenz 
fester Stoffe", diese Ztschr. 61, 300 [1938]. 

schwhgungen rortgefiihrt wird. Es besteht aber auch die Mog- 
lichkeit, daR das Elektron durch thermische Energiezufuhr 
weiter in das Leitfiihigkeitsband befordert wird. Dafiir sprechen 
Versuche iiber die lichtelektrische Leitfiihigkeit von Kristallen 
IPohP), Hilsch') u. a.]. Wenn nicht ,,freie" Elektronen auf- 
treten, so sollte das Nachleuchten nach einem Exponential- 
gesetz abklingen, im anderen Fall nach dem Gesetz 
J = Jo/ (1 + at)%. In einzelnen Flillen findet man diese 
Abklingungsgesetze tatsiichlich . 

Weiter soll erkliirt werden, daR die Emissionsbanden aller 
Phosphore langwelliger als die Absorptionsbanden liegen. Dafiir 
wird die Einstellung einer neuen Gleichgewiclitslage der das 
Phosphorescenzzentrum umgebenden Atome verantwortlich 
gemacht. Das wird an Potentialkurven e rh t e r t .  Ein thw- 
schuB an potentieller IEnergie wird dann aLs Warme an das 
Gitter abgegeben. 

Zur Deutung der mit sinkender Temperatur fallenden Aus- 
beute fiir die Phosphorescenz des ZnS fehlen no& eingehende 
Messungen. Fiir Phosphore, beidenen keine ,,freien" Elektronen 
auftreten (z. B. die Alkalihalogenidphosphore), wird eine Deu- 
tung der mit steigender Temperatur plotzlich wieder fallenden 
Ausbeute versucht. Fiir diesen Abfall soll die von der Tempe- 
ratur a b h g i g e  Wahrscheinlichkeit der TJmwandlung von 
Elektronenenergie in Wiirme verantwortlich seiri . 

C. J. Millner, Rugby: ,,Sulfidphosphore und Zonentheorie 
der Kristalle." 

Im AnschluR an Theorien von BrallOUin, Wigner, Seitz und 
Johnson wird die Zonentheorie zur Beschreibung der Sulfid- 
phosphore benutzt. Nach der Zonentheorie treten durch das 
periodkche Kristallfeld verursachte Energiezustgnde fiir ,,freie" 
Elektronen auf. Sie sind durch verbotene Gebiete getrennt. 
Zwischen diesen ziemlich breiten Zonen unter Mitwirkung mehr 
diskreter Zusthde der Fremdatome konnen Elektroneniiber- 
g a g e  erfolgen. Die gezogenen Schliisse sind sehr unsicher und 
allgemein (der Berichterstatter !). Folgende besonderen Aus- 
ss.gen sollen angefiihrt werden : Fiir alle Fremdatome sollten im 
gegebenen Phosphor zw ei Bandenbreiten auftreten, ebenso 
sollen zwei Maxima in der Emission durch verschiedene Ab- 
sorption erregt werden konnen. 

F. Sei tz ,  Schenectady: ,,Eine D~utunf:  der Kristail- 
luminescenz.' ' 

Man kann verschiedene Klassen der Kristallphosphore 
unterscheiden. Zu jeder wird ein besonderer Mechanismus ge- 
horen. Vertreter solcher Klassen sind etwa Zinksulfid und 
NaCl mi t  Thalliumgehalt. fher  die Alkalihalogenid- 
phosphore liegt das ausfiihrliche Material von Pohl, Hilsch und 
Mitarbeitern vor, das eingehend benutzt wird. Alkalihalogenid- 
phosphore zeigen keinen lichtelektrischen Effekt und haben 
exponentielles Abklinggesetz, wiihrend ZnS ungefiihr die 
hyperbolische Abklingung befolgt und Leitfiihigkeit zeigt. 
Die erregenden Absorptionsbanden liegen (z. B. bei KC1) von 
der Eigenabsorption deutlich getrennt. Alkalihalogenide zeigen 
im reinen Zustand keine Luminescenz, ebenso geflilltes ZnS. Das 
;Ins wird aber nach halbstiindigem Erhitzen lichtelektrisch 
leitend und leuchtfiihig. Es folgt eine Betrachtuxig des Ver- 
haltens reiner Kristalle an Hand der Zonentheorie. Dam 
werden die Absorptionsbanden der Alkalihalogenid-Tl-Phos- 
phore bestimmten tfbergbgen der freien T1-Ionen zugeordnet. 
Ein Termschema wird angegeben. Die Fluorescenz der Thal- 
l i d o n e n  wird zur Resonanzerregung einatomiger Gase in 
Parallele gesetzt. Phosphorescenz soll an einen Gehalt zwei- 
atomiger Thalliumionen gekniipft sein. Dieser M a l t  miiBte 
mit der T1-Konzentration anwachsen. 

Die Leuchtfiihigkeit des reinen ZnS wird durch stochio- 
metrischen tfberschuR von Zn gedeutet. Dieses Zink befindet 
sich auf Zwischengitterpliitzen im Sinne von Wagner. 
Wahrscheinlich enthitlt auch ein mit Kupfer aktiviertesZnS 
diesea Zink, da auch hier die blaue Emission des reinen Phos- 
phors auftritt. 

Au88prache: J .  T. Randall, Birmingham: Das hyper- 
bolische Abklinggesetz ist nur in seltenen Fallen vorhanden. CaS hat 
z. B. den Exponenten 1,2 statt 2. 

~~ 

s, Diese Ztschr. 60, 714. 964 [I9371 
4) Ebenda 61, 339 [1938]. 
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Veraammlrngaberiehte 

Bei der Besprechung des ,,reinen" ZnS sollte man iiiclit ver- 
gessen, daB es auderst schwer, wenn nicht unmoglich ist. den Sauer- 
stoff bei der FUung vollig fernzuhalten. ZnS fluoresciert iibrigens 
in seiner kubischen und hexagonalen Form und ist auch schon im 
gefUten Zustande geniigend kristallin. Es ist noch gar nicht sicher, 
ob reines ZnS fluoresciert und welchen EinfluI3 eigentlich die not- 
wendige Erhitzung hat. - A. Kutzelnigg, Homberg: Zu den erst 
bei tiefer Temperatur leuchtenden Stoffen gehoren auch HgJ,, PbJI 
und die Cadmiumhalogenide6). - R. W. Gurney, Bristol: Randdl 
hat erwiihnt. wie niitzlich Einlrristalle im Gegensatz zu Pulver- 
kristallen sein konnen. Dazu mochte ich noch sagen, daB ich in 
keinem Bericht etwaa iiber den wichtigen Unterschied zwischen 
Oberflachen- und Volumleuchten gefunden habe. Oberflachen- 
leuchten hat man immer, wenn in die Eigenabsorption eingestrahlt 
wird. Manche Isolatoren haben eine schwache Absorptionsbande im 
Sichtbaren. Die ttbergkge sind hier schwach. weil an sich verboten. 
(Z.B. Cu++-Ion.) Tritt hier eine Luminescenz auf, so ist sie einvolumen- 
effekt. Wenn wir von abgeschirmtenElektronen, z. B. bei den seltenen 
Erden. sprechen, so miissen wir darunter verstehen, daB diese Elek- 
tronen nicht zu den AbstoBungskraften der auBeren Elektronen bei- 
tragen. - F. A. Kroger, Eindhoven: Ra&Z stellt fest, daB das 
huchten in Manganphosphoren dem Mangan selbst angehort. Das 
kann ich mit folgenden Tatsachen bestatigen: In  einem ZnS-CdS- 
Mischphosphor verschiebt sich das Emissionsspektrum fiir Mangan 
n ich t  im Gegensatz etwa zum Cu- und Ag-Gehalt. Weiter beobachtet 
man, daB von der gesamten Luminescenz des Manganphosphors der 
Teil von kurzer Dauer ist, der mit der Absorption des Mangans 
korrespondiert. Ein kurzwelliges Nachleuchten bei 3700 beruht 
auf dem Speichern von Energie im Grundmaterial. Giaolj fand die 
Absorptionskante des ZnS bei 3400 A. Unterhalb dieser Wellen- 
liinge kann das Grundmaterial mit seiner Absorption die Energie auf 
das Mangan iibertragen. - S. Rothschild, London: Scfiedee) 
hat kiirzlich ausgefiihrt, daB ein Zn-ttberschulj eine Bedingung fur 
das blaue Leuchten des ,,reinen" ZnS ist. Das von Randall er- 
wiihnte stiirende Fluljmittel braucht im iibrigen nicht NaCl zu sein. 
Das blaue Leuchten tritt auch mit anderen FluBmitteln auf. - 
I. H. Gisolf, Eindhoven, erwiihnt eine wichtige Anordnung, mit 
der die Absorption sehr diinner Pulverschichten gemessen worden 
ist. Die mit dem Pulver bedeckte Platte befindet sich im Innern 
h e r  verspiegelten Hohlkugel. Durch ein Loch in der Kugel f a t  
das Ucht auf die Schicht ein. Diese wird infolge der Reflexion des 
gestreuten Lichtes innerhalb der Kugel mehrfach durchsetzt. - 
M. SchBn, Berlin: In die Reaktionsgleichungen geht die Zahl der 
metastabilen Niveaus entscheidend ein. Im Grenzfall hoher Konzen- 
trationen erhat man immer eine Art monomolekularer Reaktion und 
damit ein exponentielles Abklinggesetz. - I. H. Gisolf, Eindhoven: 
Da die Absorption von ZnS unterhalb 335 mp, steil  ansteigt und auch 
in diesem Gebiet gute Luminescenz vorhanden ist, t r i f f t  die Be- 
schreibung von Gurney und Mott nicht immer zu. Danach sollte 
ja die Lichtabsorption immer in den Fremdbanden stattfinden. 
Beim ZnS liegt bei 335 n q ~  auch der von Uudden und Pohl gemessene 
starke Abfall der lichtelektrischen Leitfiihigkeit. Die Stelle dieses 
Abfalls kann man iibrigens durch Zumischen von CdS bis 512 mp 
verschieben. -I. A. Kitchener,  London, bringt eigene Absorptions- 
messungen an ZnS. Sie sind in Ubereinstimmung mit denen von 
cfisolf und unterstiitzen die Auffassung von Riehl. daB die Ab- 
sorption unterhalb 365 mp, wenig von den Zusatzen abhangt, und 
daB die Absorption primar im Grundmaterial stattfindet. - W. de 
Groot, Eindhoven, diskutiert nochmals die Abklinggesetze und 
berichtet iiber Ergebnisse an ZnS. Die Zeitkunren hiingen noch 
eindeutig von der Intensitat des Lichtes und seiner Wellenliinge ab. 
Lena& versuchte das hyperbolische Gesetz durch Aufteilung in eine 
Reihe von e-Gesetzen zu deuten. Das wird abgelehnt. Die Ver- 
suche sollen in der ,,Physics" veroffentlicht werden. - M. Schon, 
Berlin, teilt mit, daB aus Versuchen iiber die Temperaturabhiingigkeit 
der Emissionsbandenbreite (kurzwellige Seite) von Silicatphosphoren 
mit Manganzusatz auf die Energieverteilung in dem wenig besetzten 
Elektronenband geschlossen werden kann. Diese entspricht einer 
MmeZl-Verteilung. - I. H. Gisolf, Eindhoven: Die Halbwerts- 
breite von &missionsbanden 1aBt keinen SchluB auf die Breite des 
Leitfiihigkeitsbandes zu. NiUner nimmt stillschweigend an, daB 
ein ins Leitfiihigkeitsband gehobenes Elektron immer seine Energie 
behat. bis es zur Emission Ada6 gibt. Das ist unwahrscheinlich. 
Das Elektron wird in kurzer Zeit ans Gitter abgegeben, bis es am 
Grunde des Bandes sitzt. - S.  T. Henderson, E. M. I. Research 
Laboratories, wendet sich mit einigen Versuchsdaten an ZnS und 
ZnCdS (mit Kathodenstrahlen erregt) gegen die Aussage von MiUner. 
€$r findet nicht Paare von Banden, die auch nicht spektral asymme- 
trisch sind. - C. I. Millner, Rugby: Zur Bemerkung von Qzcmey 
iiber Volumen- und Oberflachenabsorption wird gesagt, dalj durchaus 
Absorption in der Oberflache zur Emission im Volumen fiihren kann 
(Transport der absorbierten Energie durch Elektronen oder Ex- 
citonen). Die Angaben von Kr6ger iiber das Verhalten von Mangan 
in ZnCdS konnen nach unpublizierten Messungen bestatigt werden. 
Grieolf sagt, daB die Elektronen in kurzer Zeit (10-o s) auf den 

6, Diese Ztschr. 60, 366 C19371. 
0 )  Ebenda 60, 908 [1937J 

Boden des Leitfahigkeitsbandes fallen wiirden und daher die Breite 
von Emissionsbanden keine Schliisse zultiBt. Man muB dann  die 
Annahme machen, daB die in hoheren Zustiinden des Bandes1aufende.n 
Elektronen zeitweilig gebunden werden (an Zn-Atomen). So kann 
die Zeit bis zu einem unelastischen ZusammenstoB leicht um &en 
Faktor 1000 hoher werden. 

J. Ewles. Leeds: ,,Die Luminescenz anorganischer Fest- 
kbrper.' ' 

Folgende Punkte seien hervorgehoben: Es wird beobachtet. 
da13 Stoffe imZustande tejlweiser Zersetzung, wie Ca(OH),? 
CaO+H,O undCaCO,+CaO+ CO,. Phosphorescenz zeigen. Die 
Gitterstiirung soll die Ursache sein. Die Kathodoluminescenz 
von reinem CaO (Hilger) gibt scharfe Banden im langwelligen 
Ultraviolett. Ist ein Zusatz von nur lo+ Bi vorhanden. so er- 
scheinen weitere Bahdengruppen. Die beobachtete Differenz 
von 508 cm-1 wird mit der maximalen Schwingungsfrequenz von 
453 cm-1 des reinen CaO-Gitters in Zusammenhang gebracht, 
fiir die ffbergihge das Ca(1)-Atom verantwortlich gemacht. 
ilhnlich scharfe Banden sollen auch mit Uchterregung be- 
obachtbar sein. 

I,. Levy und D. W. West, London: ,,Die differelrtielle 
Wirkung von Nickel, Eisen und Kobalt auf die Fluorescena und 
Phosphorescena gewisser Zinkfjhosphore bei Erregung mit Rontgen- 
licht" '). 

Es handelt sich hier um &en ausgesprochen kommer- 
ziellen Effekt. Die starke Fluorescenz des Zinksulfides konnte 
bisher fiir Rontgenzwecke nicht ausgenutzt werden. da das 
gleichzeitig vorhandene Nachleuchten sehr storend wirkte. 
Spuren der obigen Metalle, 1 : 10'. unterdriicken die Phosphores- 
cenz weitgehend. ohne der Fluorescenz sehr zu schaden. Eine 
Deutung wird nicht versucht. 

N. Riehl. Berlin: .,Neue Ergebnisse an ZnS und anderen 
Leuchtstof fed's) .  

Mit Kupfer aktiviertes ZnS gibt mit a-Strahlen 80% 
Leuchtausbeute (bemgen auf die kinetische Energie der 
a-Teilchen). Daraus folgt, da.6 die Atome des Grundgitters und 
nicht die Cu-Atome die Energie absorbieren. D&be gilt 
fiir U. V.-Bestrdung, denn die Lichtabsorption aller Zink- 
sulfide h g t  nur sehr wenig vom Zusatz ab, die Eigen- 
absorption ist maBgebend. Die im Gitter absorbierte Energie 
mu13 irgendwie den Cu-Atomen zugeleitet werden. Sie mu13 bei 
der gegebenen Cu-Konzentration im Mittel iiber 10 Gitter- 
abstllnde gebracht werden. Strahlung kommt ZUT mertragung 
nicht in Frage. 

Eine Fluorescenz von lo-% Dauer wird am ZnS gar nicht 
beobachtet. Man hat nur Nachleuchten. Ein Teil davon kann 
als ,.spontanes Nachleuchten" unterschieden werden. Dies 
1Ut sich nicht wie der Phosphorescenzanteil durch Temperatur 
beeinflussen oder ,,einfrieren". Es Wt sich auch nicht wie die 
Phosphorescenz Ssttigen. 

Nach Tiede konnen die Cu-Atome schon bei sehr tiefen 
Temperaturen (330O) im ZnS diffundieren. Sehr wahrschein- 
lich wandert das Kupfer durch die aneinandergrenzenden 
tetraedrischen Liicken des ZnS-Gitters und nicht durch Fehl- 
stellen. Fremde Atome konnen nach diesem Gesichtspunkt. nur 
wandern und eingebaut werden, wenn sie eine gewisse Grol3e 
nicht iiberschreiten. Fiir den ganzen Vorgang sollen weiter die 
Leuchtstoffe mit Schichtengitter sprechen. Hier konnen be- 
sonders leicht Fremdatome ohne Sttirung untergebracht werden. 

Aueepraohe: R. Hilsch, Gottingen: Zu denscharfen Banden, 
die von Ewles am CaO beobachtet und die dem Ca zugeschrieben 
werden, wird bemerkt, dalj in Alkalihalogeniden auch scharfe Banden 
dann auftreten konnen, wenn Gase geliist worden sind. - C. F. Goo- 
deve, London: Die von Riehl geforderte Energieiibertragung iiber 
weite Abstiinde kann auf keinen Fall durch Elektronen im Leit- 
fmgkeitsband besorgt werden. In dem Cu-Atom ist kein Platz fiir 
die Aufnahme dieses Elektrons. Es bleibt nur ein Prozelj moglich, 
die Wanderung eines Excitons (Prenkel), d. h. der Anregungs- 
energie. Die Ubertragung erfolgt dann durch einen Resonanz- 
vorgang. Das angehobene Elektron eines Atoms f a l t  nach Weiter- 
gabe der Anregungsenergie wieder zuriick, damit ein Elektron des 
Nachbaratoms angehoben wird, usf. - I. A. Kitchener,  London: 
Der von Levy und Waet bescluiebene Effekt kann bis jetzt noch 
nkht verstanden werden. Ein Phosphor enhiilt z. B. 5 ~ 1 0 - ~  Silk.  
Beim Zufiigen von 5 Kobalt wird das Leuchten auf herab- 

7, Brit. Pat. 424195 8 )  L. c. 
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gesetzt. Dann loscht also ein Co-Atom 36 Ag-Atome aus. Am besten 
eignet sich noch zur Erklarung das von Qoodevc benutzte Exciton. 
Das Co-Atom miillte die Energie bevorzugt in Warme verwandeln 
konnen. - R. W. Gurney- ,  Bristol: Es ist vielleicht nicht uber- 
raschend, dall die von Riehl geforderte Wanderung der von a-Teil- 
chen gelieferten Energie zu den Fremdatomen eintritt. Jedes a-Teil- 
chen liist bekanntlich einen grokn Schwarm schneller Elektronen 
aus, fur deren Lauf die Fremdatome Hindernisse bilden. Zum Vor- 
gang der U. V.-Erregung wird auf Seitz verwiesen, der die Eigen- 
absorption als Erreger ablehnt. - P. Pr ingshe im,  Briissel: Wenn 
man auch bei Betrachtung der Riehlschen Ergebnisse den Momentan- 
proten der Eigenabsorption zuordnet, so sollte man nich t dieselbe 
Deutung auf den DauerprozeD ausdehnen. Hier hat man nach 
Lenard die erregende Absorption in den d-Banden, die durch den 
Zusatz hervorgerufen werden. - I. H. Gisolf ,  Eindhoven: Als 
Bestatigung fur die Riehlsche Vorstellung wird folgender Versuch 
angesehen: Bildet man auf einer sehr diinnen Schicht eines ZnS- 
Phosphors ein U. V.-Spektrum ab, so sieht man nur in der Eigen- 
absorption ein Leuchten. Die langwellige Absorption ist wegen der 
kleinen Schichtdicke viel zu schwach. So sieht man, daB die Eigen- 
absorption das charakteristische Leuchten des Fremdatoms erzeugt 
Wenn man ein U. V.-Spektrum auf einer d i c k e n  Schicht eines 
%nS-Phosphors abbildet, so dauert das hlachleuchten im Gebiet der 
Bigenabsorption nur Sekunden. Auf der langwelligen Seite im 
schwachen Absorptionsgebiet dauert es viel langer. Das versteht 
man, weil die Abklingung eine Funktion der Energiedichte und damit 
der Absorption sein muO. - R. Frer ichs .  Berlin: Das Gebiet 
starker Absorption von ZnS-Zn gleicht dem des ZnS-Cu. In  beiden 
Fallen liegt die Quantenausbeute um 1.  Daher kann man keine 
schwache Absorption der Cu-Atome fur das Ieucliten verant- 
wortlich machen. - A. K u t z e l n i g g ,  Homberg: Auch wir haben 
wie Ewles bei teilweiser Zersetzung eines Stoffes Leuchtfahigkeit 
untersucht. (Basisches Zinkcarbonat.) Weiter hat Kreutz die 
Anderung des 1,euchtens von Calcit durch Hitzebehandlung be- 
schtieben. - -  J .  Ewles ,  Leeds: Fur den Hinweis auf d k e  Arbeit 
bin ich dankbar. Die Arbeit von Kreutz wird hier kaum aufklarend 
sein konnen, da sein Calcit schon vor  der Hitzebehandlung leuchtete 
und wahrscheinlich einen Fremdstoff enthielt. Zu der Bemerkung 
von Hilech mochte ich erwidern, daO ich die am CaO erhaltenen 
aufgelsten Banden nicht eingeschlossenen Gasen zuordnen mochte. 
Die meisten Versuche sind unter Kathodenstrahlanregung in gutem 
Vakuum ausgefuhrt. Nach solcher Hypothese ware schwer der 
Einflull von 10-6 Bi zu verstehen. An SrO werden unter ahnlichen 
Bedingungen andere Banden erhalten. Die ubereinstimmung der 
Frequenrdifferenz mit der Gitterfrequenz ware dann auch zu be- 
merkenswert 

K .  T o m a s c h e k ,  Dresden: ,,Ober die Anwenduitg der 
Phosphoresceiiz zur Erforschung der Strukiur fester Kiirper und 
von Ldsungen"8). 

Hier werden hauptsikhlich die Europiunlsalze zur Unter- 
suchung der Einwirkung der Umgebung auf die Fluorescenz der 
Ionen seltener Erden benutzt. Da man scharfe Spektren erhiilt, 
kann aus der Aufspaltung der Niveaus auf die Symmetrie des 
Kristallfeldes geschlossen werden. Rei niederer Symmetrie ist 
der Aufspaltungsfaktor besonders grol3. Aus der J s g e  der 
Nullinie kann w f  die  Bindungsenergie geschlossen werden. 
Untersucht werden z. B. die  S t r o n t i u m - B o r a t - G l a s e r  mit 
F,uropiumgehalt. Itn Gegensatz zum kristallinen M a s  zei@ sich 
i m  glasigen %ustand ein d i f f u s e s  Spektruni. Man kann das 
nach dem Vorschlag von Zachariasen uber die Netzbildung in 
Glasern versteheii. Das Spektrum soll einen eigenen neuen 
Typ f i i r  den Glaszustand darstellen, er katm nicht durch Super- 
position verschiedener verschobener Spektren gedeutet werdea . 
In wal3rigen Laungen ist infolge der Hydratat ion noch eine 
recht symmetrische Umgebung vorhanden, die sich zeitlich 
andert. Die Spektren des Samariumions in MgO hwgen sehr, 
aber definiert von der Herstellungsart des MgO ab. Ein IJnter- 
schied i m  Rontgendiagramm wird dabei nicht festgestellt. 

Die groJ3e lihnlichkeit zwischen den Spektren der Ibsungen 
und  der festen Salze laBt schliefien, dal3 eine T.ijsung schon eine 
gewisse kristalline Struktur  hat .  

H. (; J e n k i n s  und J .  K. H o w t e l l ,  Wembly: ,,Uber das 
I'erhallen der pramiren ZUY sekundiren Lichtemissaon an Fluores- 
renzriihren mii hreonentladung." 

Der Gang der Entwicklung i n  diesem technischen An- 
wendungsgebiet der Phosphore zur Herstellung von Leucht- 
rohren wird gebracht . Neuerdings wird aus verschiedenen 
Crriinden die Entladung in  N e o n  der i n  Hg vorgezogen. 

9) Diese Ztschr. 51. 216 [1938; 

Messuugen ulxrr die Abhangigkeit der -4usbeute von Ilruck, 
Strombelastung und Rohrendurchmesser werden mitgeteilt. 

Aueeprache: K. F r e r i c h s ,  Berlin: S ~ k i i n ~ ~ )  hat durch Bc- 
nutzung eines Vakuumspektrographen entschieden, daD die Neon- 
Resonanzlinien 763 und 74 A die Anregung benirken. J .  T. R a n -  
d a l l ,  Birmingham : Die diffuse Ruorescenz, die Toinascluk an 
En+++ in Glhern erhalt, ist ganz verstiindlich. Die Eu-Ionen sind 
alle in etwas verschiedener Umgebung. Aus demselben Grunde 
werden ja auch die Rontgenspektren der Gliiser diffus. Der Unter- 
schied zwischen den Spektren der Glaser und Ikisungen ist nicht 
gtundsatzlich. Man hat in den Losnngen die bekannte abschirmende 
Wirkung der Hydratation. - A. Kutze ln igg .  Homberg: Auch 
Betstel und KIdtzelnigg haben beobachtet, daO die Fluorescenz sehr 
von der Herstellungsart des Grundmaterials abhangt. Statt MgO 
(bei Tomaschek) nurde nach verschiedenen Methoden gleich rein 
hergestelltes ZnO benutzt. 

Teil 111. 
Chemiluminescenz. 

M. G .  E v a n s  und  M. P o l a n y i ,  Manchester: .,Bemerkungen 
iiber die Luminescenz von Nniriumdampf in hochvevdunnten 
Flammen. I' 

Polanyi und Mitarbeiter haben schon friiher die Luminescenz 
(D-Linien) untersucht, die eintritt,  wenn aus einer D u x  Chlor- 
dampf in einen Na-Dampf enthaltenden Raum einstromt. Diese 
Anordnung als  h o c h v e r d u n n t e  F l a m m e  gibt  eine sehr gute 
Lichtausbeute. Trotzdem sollte die ,,wahre" Ausbeute noch 
besser a h  die Bruttoausbeute seh. Auf diese kann extrapoliert 
werden, wenn man folgenden Reaktionsverlauf (z. R .  fur  Jod- 
dampf) mgrunde legt. 

1.  Na + J t  = NaJ + J 
2. J + Na, = NaJ* + Na 
3. NaJ* + Na = NaJ + Na + hv 
4. Na $- J = NaJ (als dunkle Wantlreaktion) 

Die wahre Ausbeute wird nicht m e i c h t ,  weil ein Teil der 
Na J*-Molekiile die Wand ohne ZusammenstoB mit Na-Atomen 
erreichen kann,  und weil die Wandreaktion (GI. 4) auftritt. 
niese Verminderung der Lichtemission konnte durch hohere 
Konzentration zuruckgehalten werden. Auch ist d a m  der nach 
G1. 2 uforderliche Gehalt an Na,-Molekiilen relativ grokr. 
Durch Rechnung und Extrapoletion kommt man so zu 40% 
wahrer Ausbeute. Fs ist nun eine beachtliche Tatsache, daB 
die im N a  J*-Molekul enthaltene Reaktionsenergie fast voll- 
stZmdig aus S c h w i n g u n g s e n e r g i e  besteht. Diese Energie 
wird zur Anregung des Na-Atoms benutzt. Diese Tatsache wird 
in dem Bericht haupt&chlich diskutiert. Fiir den StoB des 
Na,-Molekiils mit einem C1-Atoni wird das Bild einer berech- 
neten Potentialfltkhe angegeben. Der Stol3 erfolgt dabei in 
Richtung der Molekiilachse. I n  diesem einfachsten FalI kann 
daher keine Rotationsenergie auftreten. Das ist anders, wenn 
ein breitseitiger StoO betrachtet wird, der quantitativ noch nicht 
behandelt ist. Es kommt wesentlich darauf an,  ob AbstoBung 
vorhanden ist oder nicht. Es kann .sein, daB nur ein Teil der 
Mol'ekiile die Energieverteilung ha t ,  die zur Anregung der Na- 
Atome notig ist. 

Aueeprache: W. €3. G a r n e r .  Bristol: Kann z. 1%. beim NaJ 
ein Teil der Molekule die Schwingungsenergie als Ultrarotstrahlung 
abgeben? Man ha t  unter gewissen Bedingungen solche Emission 
in der Flamme von trockenem CO in 0,. -P. Pr ingshe im,  Brussel: 
Widerspticht nicht die Umwandlung von Schwingungsenergie in 
Elektronenanregung dem Franck-Condon-Prinzip? - M. P o l a n y i ,  
Manchester, erwidert u. a. auf die vorhergehenden Fragen. Ek 
werden verschiedene Griinde angefiihrt, die gegen eine Ultrarot- 
emission sprechen, denen sich G a r n e r  anschlielt. Sie wird nach dem 
Franck-Condon-Priip ausgeschlossen. Die von P Y i n g S h h &  in 
Frage gestellte Umwandlung der Energie ist wohl bekannt bei der 
Ausloschung angeregter Na-Atome durch inerte Case. Eine Er- 
kllrung dafiir weill man bisher nicht. 

R. A u d u b e r t ,  P a r k :  ,,Die Emission ullravioleltev Slrahlen 
durch chemische Reaklionen."ll). 

Mit Hilfe sehr empfindlicher Lichtziihler laWt sich nacli- 
weisen, daB eine Reihe von Keaktionen, z. R. die Neutralisierung 
starker Siiuren und die  Oxydation von mliumoxala t  durch 
Brom von sehr s c h w a c h e r  U.V.-Emission begleitet sind. Me 
Ausbeuten Liegen in der Grol3enordnung 10-l5. Sie sind etwa 
104-fach grol3er bei der thermischen Zersetzung der A l k a l i -  

lo) Diese Ztschr. GO, 282 [1937]. 
' I )  Vgl. ehenda G1, 153 119381. 
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azide. Hier rekhen die hin, um ungefghr die Spektralgegend 
der EmissiOn zu ermittetn (urn s2000, 2800 ond 2400 A). 
Yerschiedene intigliche Mechairismen werden angechtet. 

Das Werk wird durch eine sehr niitzliche Zusammen- 
stelltmg det neuesten Werte der ~ ~ m e n t a k o n s t a n t e n  und 
ein ausfiihrliches Cksamtreghster. daq jetlem Band Mgefiigt 
ist, bereirhert. 1.. Bewilogua. [BR. 1.1 

Der feste Kbrper. VortrBge an der Tagung der Wysi- H. Kautsk?,  1,eipzig: , ,Die  Artslrischuitg der Luminescetit 

kalischen f t  Ziirich anlaDlich der Pder ihres 
Die zur Fatscheiclung stehenden Fragen heiUen: Welcher 50jBwgen xs. Mit vorwort R. sBnger. 

154 S., 30 Figtaren. Verlag S. Hirzel, Leipzig 193s. Kart. 

durci Sauerstojf." 

Prd ruft die Auslwung der F1uorescenz durch Sauerstoff 
htrvor ? 1st dieser P r k B  d t  der durch fluorescierende Farh- uu , 
stoffe sensibili,sierten Lichtoxydation verknupft ? 

Zur Ausschaltung der *. ' fliisse werden geeignetc 
Parbstoffe. wie Trypaflavin-@yll usw., an Kornern 
aus suicagel adsorbiert. Man hat gute ltluorescenz und ein 
einfrierbares Nachleuchten. Schon mit mm 0,Dnirk 
wird die Phosphorescenz unterdriickt. %ur .lusloschmig 
der Pluorescenz sind groOete Drucke notig. Die .\uslijschung 
sol1 direk t durch angeregte 0,-Molekule bewirkt werden. 
Versuche nlit einenr .icceptor fiir diese Sauerstoffmolekiile 
werden beschrieben. Dafiir client Malachitgrtin, das durch 
O,-Aufnahme blaugriin werden kann. Der Parbstoffacceptor ist 
selhst wider an Silicagel uon groker KorngrOl3e adsorbiert. 
In dem Korngemisch findet bei Belichtung nach kurzer Zeit 
die Photooxydation des Acceptors statt. Diese sehr schoueu 
Versuche werden mi dem Verhalten der Liisungen in Parallelc 
gesetzt. 

Aurrpruche:  J .  Weiss. Newcastle-upon-Tync.: \Vie in tier 
ISemerkung in Teil 11 wird der Annahme von angerehem O,-Molc- 
kiilen nicht zugestimmt. 1)ie Bildung ron 0,-Ionen. die in L6sung 
clem HO, entsprechen. 1-rkliirt auch hier die interessanten Ikperi- 
rnente von Kaubky. - P. Pringsheim. Briissel: Ich miichte 
doch vomhlagen, daU wnu bei dem komplizierten Verhalten der 
eungen die Deutung ron Xautaky noch nicht zuriickweisen 
mllte. Mnn sallte xunichst vrrsnchen, mehr Klarheit zu gcwinnm. 

wwa BUOIRR 

Atomphysik. \'on Prof. lk. K. Bechert und Prof. Lh. 
Ch. Gerthsen. ISd. 1: .Ulgenieine Grundlagen. 149 S.. 
52Abb. Bd. 11: 'I'heorie des Atombaus. 174s.. 23Abh. 
Sammlung Wschen Sr .  1009 und 1123. Verlag Walter de 
Gruyter 8r. Co.. Berlin 1938. Preis pro Band geh. RM. 1.62. 

Im ersten Band werden die allgemeinen Grundlagen be- 
liandelt, haupwchlich werden die Ergebnisse aller der Versuche 
hgestellt, die iiber c l a s  Atom als Ganzes. i i k r  seine Bausteine 
und seine Struktur .luskunft gegeben haben (Atonigewicht. 
kinetische Casthmrie, Elektronen, Kanalstrahlm. Periodisches 
System. natiirliche KadioaMivitBt. .Anregung durch StoOe). 
sowie Imonders ausfiihrlich die Experimente. die die Dualitat 
(Wellen- nnd Korpuskelnatur) von Licht und Materie dartun. 
1.eicler fehlt vor den einzelnen -\bschnitten jeweils eine Dar- 
stellung des Leitgedankens. so daU die verschiedenen Yara- 
graphen den1 weniger Erfahrenen oft zusammenhnnglos 
crscheinen werden. Die eigentliche Theorie wird im zweiten 
Rand ausfiihrliclier dargestellt . .\usgehend vai den Ihschtlrfe- 
lwziehungen wird iiber die BoAmhe Theorie iincl (la.. 
Korrespon(1enzyrinzip zur Darstellung der Welletunechanik 
( rmchs t  ohne. dam init Reriicksichtigung des Spins) vor- 
pschritten. I)abei werden die wichtigsten Anwendungen be- 
sprochen und jeweils auf die Grenzen cler Theorie hhgewiesen. 
Ikn SchluL) biklet ein kurzer h r b l i c k  iiber die wellenniechani- 
sche Behandlung der Molekiile. hesonders ihrer Spektroskopie ; 
viele Vragen. z. l3. homiiopolare Bindung. sind natiirlicli schon 
in clen friiheren .\bschnitten ausfiihrlich behanclelt . 

Uiese Zweiteilunx in 15xperiment und Theorie lBUt ver- 
stehen. (la0 im erstm Band kein theoretixher Gesanitiiberblick 
gegeben wird: das ist fiir den Phpsiker sicher kein Sachteil. 
Da nach dem mathemati.schen Siveau den ersten Band jeder 
Naturwissmnschaftler verstehen kann. w8hrend im zweiten 
Hand niehr vorausgesetzt wirci als clas h i m  Chemiker a l iche.  
ist fur den Chemiker und Saturwiswnschaftler lediglich eine 
'I'atsachensammlung geboten. aber kein lfberblick iiber die 
rtiodernen -\nschauungen der Atomphysik ermiiglicht . Aber 
gerade cler Chemiker wird sich weniger fiir die einzelnen Tat- 
.sachen interessieren als riehehr fiir das durch die Gesamtheit 
cler ReobachtnnKen geschdfene Atombild der Physik. 

1.U.. ,,---. 
In dem vorliegenden Heft finder1 sich folgende Beitrage: 

P. Niggli, Mineralogische Probleme der Kristallstruktur 
(S. 1-23); W. L. Bragg, Struktur der Legierunga (S. 24 
his 41); P. Debye, Die quasikristalline Struktur von F l W g -  
keiten (S. 42-54); A. Muller. Organische Kristalle mit 
Kettenmolekiilen (S. 55-64); H. Mark, ttber die Entstehung 
und Eigenschaften hochpolymerer Festkorper (S. 65-10.)) : 
H. Staudinger. c'ber die Entwicklung der makro- 
niolekularen Chemie (S. 105-123); A. Sommerfeld. I%er 
den metallischen Zustand. seine spez. WBrme und teitf8hip;- 
keit (S. 124-130); M. von Laue. Kossel- und Kikuchi- 
Linien (S. 131-154). 

Der ideale feste Korper kann als Kristall niit strenger 
Ordnung der atomaren Bausteine gedacht werden. In realen 
festen Korpern finden sich Ordnungstorungen, die Ursache 
fiir  wichtige und neuartige Sondereffekte sind; Fragen dieser 
-ht sind besonders in den Beitragen von P.  Niggli und W .  J - .  
Bragg behandelt worden, wahrend P. Debye gerade Ordnungs- 
fragen in Phasen ohne strenges Ordnungsprinzip (Pliissig- 
keiten) behandelt. Besondere Bedeutung fur den Chemiker 
haben clie Reitree von A .  MQller, H .  Mark und H .  Sladinger 
uber feste Korper, die aus g r o k  organischen Molekiilen 
aufgebaut sind. Entsprechend dem Vortragscharakter sind 
die einzelnen Beitrage besonders gut lesbar und daher auch 
zur Einfiihrung in die hier behandelten Fragen der gegen- 
~ B r t i g e n  I>orschung besonders zu empfehlen. 

Tautomerie und Mesomerie, Gleichgewicht und ,.Resonanz". 
\'on Dr. phil. R. Eister t .  204 S.. 2 Abb. Sammlung che- 
inischer und chemisch-techn. Vortrage, herausgegeben von 
Prof. Dr. R. Pummerer. Neue Folge, Heft 40. Verlag Ferdi- 
nand Enke, Stuttgart 1938. Preis geh. KM. 14.-, fiir 
-1bonnenten der Sammlung RM. 12.80. 
Es ist die erstaunlichste Tatsache in cler Entwicklung der 

organischen Chemie, dal3 eine so einfache Theorie wie Kekrtlis 
Strukturlehre nun wit 80 Jahren die gesamte organische 
Chemie beherrscht und zur Erkenntnis und Synthese der 
kompllziertesten Naturstoffe gefiihrt hat. Man hat nicht den 
I3ndruck, daB d i e  Theorie in absehbarer 7 ~ i t  veralten wird. 
da sie noch taglich ihre ungebrochene Lebenskraft beweist. 
'I'rotzdem wird jeder Einsichtige ihre Grenzeii zugeben. Struk- 
turformeln sind primitiv. wenn man sie mit den Vorstdungen 
vergleicht, welche die moderne Physik von einfacha Molekiilen 
mtwickelt hat. Es ist deshalb sehr begreiflich. dal3 man ver- 
sucht hat, sie durch Anwendung der Elektronentheorie zu ver- 
feinern. Solche Bestrebungen sind durch .*beiten von Lewis, 
Laxgtntw, Ingold. Robinson u. A. anger+ worden. Man hat es 
dem deutschen chemischen Schrifttum zuweilen zum Vorwurf 
gemacht, da13 es die Elektronenformeln der organischen Ver- 
bindungen zu wenig beriicksichtige. Das neue Buch von 
Eis te r t .  das ausdriicklich fiir Chemiker geschrieben ist, gibt 
nun jedem Organiker Celegenheit, sich niit diesen Fragen aus- 
fiihrlich auseinanderzusetzen. 

Man wird finden, daB sich manche Begriffe, wie Tauto- 
merie und Mesomerie, mit den neuen Vorstellungen besser 
formulieren lassen aIs bisher, ferner erffihrt z. B. der aromatische 
Zustand und die optische AktivitBt von Sulfoxyden eine be- 
friedigendere B&eibung. Den experimentell arbeitenden 
Chemiker wird aber vor allem die Frage interessieren: Sagen 
die Elektronenformeln wirklich mehr aus als die ..alten" 
Strukturformeln, d. h. kann man mehr fiber das Verhalten 
&er Verbindung voraussagen. wenn man ihre Elektrcmen- 
formel kennt ? 

Versucht man unter diesem Gedchtspunkt das dringendste 
Problem, nHmlicb das der Reaktionsgeschwindigkeit, mit Hilfv 
von Elektronenformeln zu ltisen, so wird man leider eine grol3e 
Enttauschung erleben. Die neuen Formeln erweisen sich hier 

C.  Wagner. [BB. 175.1 
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