UBER FLUORESZENZ

Mit 1 Abbildung Von PROF. DR. KARL PRZIBRAM, Wien
(Vorstand des 2. Physikalischen Institutes der Universitiit Wien)

Die folgenden Darlegungen sollen jenen, welche sich der Fluoreszenzanalyse
als Handwerkszeug bedienen, ohne selbst Physiker zu sein, die physikalische
Natur der von ihnen beniitzten Erscheinung niher bringen.

Vorweg muB bemerkt werden, daBl die Wortverbindung ,,Fluoreszenz-
analyse®, die sich als Bezeichnung fiir die Erkennung chemischer Stoffe an
ihrer UV-erregten Lumineszenz eingebiirgert hat und auch nicht geindert
werden soll, der heutigen Fassung des Begriffes Fluoreszenz in der Physik
nicht ganz entspricht. Was beobachtet wird, ist die Lichtemission wihrend
der Erregung durch Ultraviolett; das braucht aber nicht zur Ginze
Fluoreszenz zu sein und ist es in manchen Fillen iiberhaupt nicht, wenn man
die strengste, in die moderne Literatur eingefiihrte Definition annimmt. Wie
wird denn die Fluoreszenz definiert?

Als Fluoreszenz wurde zunichst eine Lumineszenz bezeichnet, die bei
Unterbrechung der erregenden Strahlung sofort verschwindet, Thr wurde die
nach SchluB} der Erregung zu beobachtende Phosphoreszenz gegeniibergestellt.
Die schwache Stelle in dieser Unterscheidung bildet das Wortchen ,,sofort*.
Eine Lumineszenz, die dem freien Auge bei Schluf der Erregung ,sofort“
zu verloschen scheint, kann sich bei Untersuchung mit einem Phosphoroskop
als nachleuchtend erweisen, ware also im ersten Fall als Fluoreszenz, im
zweiten als Phosphoreszenz zu bezeichnen, und der Kreis der Fluoreszenz-
erscheinungen wiirde sich mit der Verfeinerung der Phosphoroskope immer
mehr einengen. Eine schirfere Definition der Fluoreszenz erfordert ein
tieferes Eingehen in das Wesen des Lumineszenzvorganges iiberhaupt und
insbesondere der verschiedenen Typen von lumineszenzfahigen Korpern.

Beim Durchgang von Licht durch Materie kdnnen eine Reihe verschiedener
Erscheinungen auftreten:

1. Das Licht wird ohne Anderung seiner Wellenlinge zerstreut.

2. Das Licht wird absorbiert und erwirmt den durchstrahlten Korper.

3. Das absorbierte Licht ruft eine chemische Verianderung, eine photo-
chemische Reaktion, hervor.

4. Die absorbierte Energie wird wieder als Licht, im allgemeinen anderer,
langerer Wellenlinge emittiert: Photo-Lumineszenz.

5. Das absorbierte Licht befreit Elektronen, kenntlich am duBleren photo-
elektrischen Effekt und der lichtelektrischen Leitfahigkeit.

Fiir den physikalisch weniger bewanderten Leser seien hier ein paar Be-
merkungen iiber die Quantentheorie eingeschaltet. Nach dieser besteht das
Licht, unbeschadet seiner Wellennatur, aus diskreten, mit Lichtgeschwindig-
keit geradlinig von der Lichtquelle ausgehenden Energiepaketen, den
Quanten oder Photonen. Es ist also der siegreichen Undulationstheorie von
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HUYGHENS die alte Rivalin, die Emissions- oder Korpuskulartheorie
NEWTONSs gleichberechtigt an die Seite getreten. Es wird iibrigens nicht
immer geniigend beachtet, dal NEWTONSs erstaunliches Genie sich dieser
Doppelnatur des Lichtes schon bewuBlt war, wie aus der Lektiire seiner
»Optics” hervorgeht. Die Energie eines Lichtquants ist gegeben durch das
Produkt seiner Schwingungszahl » mit dem PLANCKschen Wirkungsquan-
tum, einer universellen Konstante h — 6,55 . 10727 erg. sec. oder 6,55. 10734
Watt. sec’. Da Schwingungszahl und Wellenlinge einander umgekehrt pro-
portional sind, entsprechen kleine Quanten grofieren, groBe Quanten kleineren
Wellenlangen.

Nach der BOHRschen Atomtheorie konnen die Elektronen eines Atoms
den Kern desselben auf gewissen durch sprunghaft anwachsende Werte der
Energie gekennzeichnete Bahnen stabil, das heillt ohne Energieverlust,
dauernd umkreisen. Fillt ein Lichtquant solcher GroBe auf das Atom, dafB es
imstande ist, ein Elektron von seiner Bahn auf eine andere, energetisch
hohere Bahn zu heben, das heifit, ist seine Energie gleich der Energiedifferenz
der beiden Bahnen, so wird das Quant absorbiert, das heifit es verschwindet
und dafiir erfolgt der Sprung des Elektrons auf die hdhere Bahn; das Atom
ist ,angeregt”. Das Elektron kann dann wieder auf eine energetisch tiefere
Bahn herabfallen, wobei die freiwerdende Energiedifferenz der beiden Bahnen
in Form eines Lichtquants wieder ausgestrahlt werden kann.

Der Ubergang eines Elektrons von einer bestimmten Bahn zu einer
anderen gibt ein Strahlungsquant bestimmter GrofBe, also Licht bestimmter
Wellenldnge; derselbe Vorgang in einer Vielheit gleicher Atome gibt An-
1a zur Beobachtung einer scharfen Spektrallinie. Durch Uberginge von ver-
schiedenen Bahnen auf eine Grundbahn kommt es zur Ausbildung der be-
kannten, aus einer Reihe von Linien bestehenden Serienspektren der Atome.
Die Nachbarschaft anderer Atome kann aber durch die Wirkung elektrischer
Krafte die Energie der Elektronen auf ihren Bahnen beeinflussen, und zwar,
infolge der durch die Warmebewegung veranlafiten Schwankungen, in ver-
inderlicher Weise, wodurch sich eine Verbreiterung und Verwaschung der
Spektrallinien ergibt. Der EinfluB der Nachbaratome oder Molekiile kann
aber auch so grof} sein, daB bei einem Zusammensto ein angeregtes Atom
seine Anregungsenergie auf die Nachbarn als Wirmeenergie itbertragt, so dafl
das gehobene Elektron jetzt ohne Lichtausstrahlung auf seine Grundbahn
zuriickkehrt.

SchlieBlich sei noch bemerkt, dafl ein hinreichend grofles Quant ein
Elektron ganz aus dem Bereich des Atoms entfernen kann, so daBl es
frei beweglich wird: Ionisierung, wobei das Atom positiv geladen zu-
riickbleibt.

Bei mehratomigen Molekiilen kann ein eingestrahltes Quant auch zur Ver-
mehrung der Energie der Rotation des Molekiils und der Schwingungsenergie
der das Molekiil bildenden Atomkerne gegeneinander aufgebraucht werden,
Energien, die ebenfalls ,quantisiert“ sind, das heiflt sich nur sprunghaft
andern konnen. Umgekehrt kann sprunghafte Abnahme einer dieser Energien
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mit der Aussendung von Strahlungsquanten verbunden sein. Teils fiir sich
allein, teils in Verbindung mit gleichzeitig vor sich gehenden Elektronen-
spriingen geben diese Vorginge Anla zu den komplizierten Banden-
spektren der Molekiile.

Wenden wir nun die Sprache der Quantentheorie auf die oben angefiihrten
Prozesse an:

1. Streuung. In der Sprache der Quantentheorie: das Lichtquant hy wird
in seiner Grofe nicht gedndert, sondern nur durch die materiellen Teilchen
aus seiner Richtung abgelenkt. Allerdings kann es auch einen Teil seiner
Energie zur Anregung von Molekelschwingungen abgeben, wobei seine
Schwingungszahl » abnimmt, oder von angeregten Molekeln Energie auf-
nehmen, wodurch sein » zunimmt; bei Verwendung einer Priméarstrahlung
mit einem Linienspektrum erscheinen darum im zerstreuten Licht die Linien
des primiren von linger- und kiirzerwelligen Linien begleitet: Ramaneffekt.
Dieser Effekt unterscheidet sich von der Fluoreszenz, die manchmal auch
ein Linienspektrum aufweist, dadurch, daB bei ersterem die sekundiren
Linien ihre Lage mit Anderung des Primarspektrums gesetzmiBig ver-
schieben, bei letzterer aber, soferne sie iiberhaupt erregt werden, ihre Lage
nicht andern.

In einem Grenzfalle, der Resonanzfluoreszenz der Gase, bei der die ein-
gestrahlte Resonanzlinie unverindert reemittiert wird, ist allerdings eine
Unterscheidung zwischen Zerstreuung und Fluoreszenz prinzipiell unméglich.

2. Erwiarmung. Das absorbierte Quant bewirkt zunichst eine Anregung
der absorbierenden Molekiile, die ihre iiberschiissige Energie durch Zusam-
menstofe mit ihren Nachbarn in kinetische Energie der Molekiile, das ist in
Wirme verwandeln.

3. Photochemische Reaktionen. Auch hier handelt es sich primir um An-
regung von Atomen oder Atomkomplexen auf héhere Energiestufen mit Ver-
lagerung von Elektronen., Das Lichtquant muB die Reaktionswirme oder
zumindest die Aktivierungsenergie aufbringen.

4. Photolumineszenz. Dies ist der uns hier in erster Linie interessierende
Vorgang. Da das eingestrahlte Lichtquant die Energie fir das emittierte
liefert, kann letzteres nicht groBer sein als ersteres, seine Wellenlinge kann
daher nicht kleiner sein als jene des erregenden Primirlichtes: STOKESsche
Regel. Geringfiigige Abweichungen von dieser Regel rithren von der Mit-
wirkung der Wiarmeenergie her.

5. Befreiung von Elektronen. Diese ist, wie noch gezeigt werden wird, im
Falle der Kristallphosphore innig mit der Lumineszenz verkniipft.

Damit nun eine Lumineszenz zustande kommt, mufl der Vorgang 2 aus-
geschlossen sein, das heiflt es mufl vermieden werden, da die vom bestrahlten
Koérper aufgenommene Energie als Wirme vergeudet wird, ehe sie als Licht-
energie wieder ausgestrahlt wird. Der Vorgang 3 muf nicht unbedingt aus-
geschlossen werden, da ja die primir eingeleitete Reaktion zu einem instabilen
System fiihren kann, das spontan unter Lichtemission in den Ausgangs-
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zustand zuriickkehrt. Lumineszenzfihige Systeme erfordern also einen
Schutz des emittierenden Bereiches, der allgemein als Lumineszenzzentrum
bezeichnet wird, gegen Abgabe seines Energieiiberschusses an die Molekiile
der Nachbarschaft in Form von Wirme, das ist kinetische Energie der
Molekiile.

Die Isolierung der Zentren kann erfahrungsgemif auf verschiedene Weise
erfolgen, wobei aber gleich festgestellt sei, daB wir in vielen Fillen iiber die
Art dieser Isolierung durchaus nicht im klaren sind.

Am einfachsten liegt der Fall, wenn grofle relative Entfernungen der Mole-
kiile einen kurzzeitigen Energieaustausch zwischen ihnen unméglich machen,
wie dies in einem hinreichend verdiinnten Gase der Fall ist. Verdiinnte Gase
konnen stets auf dem einen oder anderen Wege zur Lumineszenz angeregt
werden, man denke etwa an die Elektrolumineszenz der GEISSLERschen
Rohren; durch Licht konnen sie natiirlich nur angeregt werden, wenn dieses
in ihnen absorbiert wird, wie notwendigerweise aus dem Energieprinzip folgt.
In den Gasen sind die Atome bzw. die Molekiile selbst die Zentren, und das
Spektrum der Lumineszenz zeigt dementsprechend die Linien- bzw. Banden-
struktur der Atom- bzw. Molekiilspektren.

Manche Substanzen sind aber auch im fliissigen und festen Zustand, also
bei groBer Nahe ihrer Molekiile lumineszenzfihig. Hier muBl der Schutz
schon durch den Bau der betreffenden Atomgruppen selbst gegeben sein, und
es handelt sich da auch stets um molekular oder elektronisch relativ kompli-
ziert zusammengesetzte Gebilde: organische, vor allem aromatische Ver-
bindungen, aber auch anorganische: die Uranylsalze, viele Salze der Seltenen
Erden u. a. Fiir den Uranylkomplex ist eine dquidistante Bandenstruktur
charakteristisch, fiir die dreiwertigen Ionen der Seltenen Erden das Auftreten
scharfer Linien; im letzten Fall steht es fest, dal diese Linien ganz be-
stimmten Elektroneniibergingen in tieferen Schichten der Elektronenhiille
entsprechen, die eben durch die dufleren Elektronen vor der Einwirkung
der Nachbaratome geschiitzt sind. Bei den organischen Verbindungen hat
man rein empirisch eine Anzahl von Atomgruppen als fiir die Lumineszenz
maflgebend gefunden (Fluorophore) wie z. B. den Benzolring; eine theo-
retische Deutung steht noch aus.

Manche Substanzen werden jedoch erst durch Uberfiihrung in fliissige oder
feste Losung in einem ,,Grundmaterial” lumineszenzfahig, so viele organische
Farbstoffe. Anscheinend muB hier eine besonders kriftige wechselseitige
Beeinflussung artgleicher Molekiile durch Trennung mittels Fremdmolekiilen
verhindert werden, doch 148t sich hieriiber und iiber die Rolle des Grund-
materials, das die Lumineszenzerscheinungen wesentlich beeinfluBt, theo-
retisch noch wenig aussagen. Bemerkenswert sind in dieser Beziehung die
Untersuchungen H. KAUTSKYs, wonach organische Farbstoffe, die im
reinen festen Zustande nicht leuchten, nach Adsorption an indifferenten
festen Oberflichen fluoreszieren und sogar Nachleuchten zeigen. Es scheint
hier die Adsorption eine gewisse Isolierung der Leuchtzentren zu be-
wirken,
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Hingegen hat man fiir eine andere Gruppe von Leuchtstoffen schon ziem-
lich weitgehende modellmiBige Vorstellungen entwickelt. Es handelt sich
um den Einbau von Metallatomen in Kristalle, wie er in den hiufig als
LENARD-Phosphore bezeichneten Erdalkalisulfidphosphoren u. a. vorliegt.
Da die Kenntnis dieser , Kristallphosphore” am weitesten vorgeschritten ist,
sei hier etwas nidher auf sie eingegangen.

Der Einbau von Metallen in Kristalle kann auf zwei verschiedene Weisen
erfolgen: als Atome in Zwischengitterriumen oder Storstellen des Gitters
einerseits, mischkristallartig durch Ersatz eines Gitterpartners im Grund-
gitter anderseits. Ersteres liegt vor beim Einbau von Cu in ZnS, letzteres
beim Einbau von Mn in ZnS und wahrscheinlich auch von Tl in KCL

Gerade bei den Kristallphosphoren') versagt aber die einfache Vorstellung
einer rein rdumlichen Isolierung von Zentren, da hier der ganze Kristall
oder zumindest weit iiber molekulare Dimensionen hinausgehende Kristall-
bereiche mitwirken. Es wird noch zu untersuchen sein, ob nicht auch in
anderen oben genannten Fillen, wie beim Einbau von Lumineszenzzentren in
Glaser, und selbst in Fliissigkeiten, etwas Ahnliches gilt.

Eine befriedigende Erklirung fiir das Verhalten der Kristallphosphore hat
erst die moderne Wellenmechanik®) gebracht. Die Grundziige dieser Er-
kldrung seien hier ihrer Wichtigkeit wegen kurz wiedergegeben, wobei aber
wegen der feineren Einzelheiten auf die eingehenderen Darstellungen von
RIEHL und von BIRUS verwiesen werden muB.

Im periodischen Felde des Kristallgitters treten an Stelle der Elektronen-
bahnen der freien Atome mit vorgeschriebenen diskreten Energiewerten
(Termen) Binder erlaubter Elektronenenergie, die durch Gebiete ver-
botener Energie getrennt sind, wobei die Elektronen aber im allgemeinen
nicht mehr bestimmten Atomen zugeordnet werden konnen, sondern iiber
das ganze Gitter ,,verschmiert sind. Infolge einer Verallgemeinerung des
n»Pauli-Verbotes“ der Theorie des Einzelatoms auf das Gitter kann die
Energie nur einer beschrinkten Anzahl von Elektronen in ein bestimmtes
erlaubtes Band fallen, nimlich hochstens 2N, wenn N die Zahl der am Gitter
beteiligten Atome ist. Elektrizititsbewegung ist nur moglich, wenn ein er-
laubtes Band nicht voll besetzt ist, denn sie setzt eine Energiezunahme
der im elektrischen Felde wandernden Elektronen voraus, das heiBt Ver-
setzung derselben an andere Stellen im Energiediagramm, die aber voraus-
setzungsgemiafl schon besetzt sind. Selbstverstindlich ist auch keine Elek-
tronenleitung méglich, wenn iiberhaupt keine Elektronen vorhanden sind.
In Metallen gibt es stets unvollstindig besetzte Energiebinder, daher ihre
elektrische Leitfihigkeit; in Isolatoren sind die tieferen Energiebinder voll
besetzt, die hoheren leer, daher das Fehlen von Elektronenleitfahigkeit.

1) Der Gebrauch der Bezeichnung ,,Kristallphosphor* ist nicht ganz einheitlich.
So schlieBt RIEHL die Alkalihalogenidphosphore von ihr aus (I.c. p.5), BIRUS
(l.c. p. 187 u.f.) jedoch nicht. Mir scheint die weitere Fassung zweckmiSiger,

?) Eine einigermaBen gemeinverstindliche Darstellung dieser Theorie wiirde
den Rahmen dieser Schrift weit iiberschreiten.
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Term-Schema eines Kristallphosphors.

B obere Grenze des hichsten besetzten Energiebandes.

L untere Grenze des Leitfdhigkeitsbandes.

Linke Hdlfte: Einlagerung eines Fremdmetallatoms, 2. B. Cu in ZnS.

a = Aktivatorterm, s = Stor- oder Anlagerungsterm.

Rechte Halfte: Einlagerung eines fluoreszenzfihigen Teilchens, z. B. eines
Thalliumions in KCl. b = Ausgangsterm, f = Endterm der fluoreszenzerregenden
Absorption, z = Zwischenterm. Die punktierte geschlossene Kurve soll andeuten,
daf diese drei (eventuell auch noch mehr) Terme demselben Teilcken oder derselben
Teilchengruppe angehiren. Ausgezogene Pfeile: Absorption; punktierte Pfeile:
strahlungslose Uberginge; doppelt ausgezogene Pfeile: Emission.

Fiir die Nichteingeweihten sei betont, dof die vertikalen Abstinde zweier
Striche in einem derartigen Diagramm Energiedifferenzen bedeuten, und nicht
etwa eine rdumliche Koordinate im Kristall. Die langen Horizontalstriche deuten
an, daf diese Terme dewm ganzen Kristall angehiren, die kurzem, daB sie an
bestimmien Stellen des Kristalls lokalisiert sind.

Fillt aber Licht von einer Schwingungszahl  auf den Isolator derart, dafl
sein Energiequant hy geniigt, um ein Elektron (Valenzelektron des Anions)
aus dem hochsten vollbesetzten Band in das niedrigste unbesetzte zu heben,
so wird das Quant im Kristallgitter absorbiert und das nun in einem unvoll-
stindig besetzten Band befindliche Elektron kann sich bei Anlegung eines
elektrischen Feldes im Gitter verschieben, es tritt lichtelektrische Leitfahig-
keit auf. Dem geschilderten Absorptionsakt entspricht die langwellige Grenze
der kontinuierlichen Ultraviolettabsorption ,,durchsichtiger” Kristalle.

Es wire nun denkbar, daB das gehobene Elektron wieder auf seinen An-
fangswert der Energie zuriickfillt und dabei das absorbierte Lichtquant
wieder unverdndert reemittiert, wie das bei der Resonanzfluoreszenz der
Gase tatsichlich geschieht; wellenmechanische Uberlegungen machen aber
diesen Vorgang im Kristallgitter recht unwahrscheinlich, so daB in einem
reinen, ungestoérten Kristall auBer bei tiefen Temperaturen keine Lumineszenz
zu erwarten wire.



Hier setzt die Rolle von' Storungen im Kristallbau und insbesondere jene
von eingebauten Fremdatomen, Aktivatoren!) ein, Solche Fremdatome, die
nicht an der Periodizitit des Gitters teilnehmen, konnen Elektronen ent-
halten, deren Energie zwischen die erlaubten Bander fallt, vgl. die Figur.
Liegt nun so ein Term des Fremdatoms nahe oberhalb des obersten besetzten
Bandes, und findet der oben geschilderte Absorptionsakt im Gitter statt, so
kann ein Elektron des Aktivators unter geringer Energieabnahme an Stelle
des durch den Absorptionsakt entfernten treten und so das ,,.Loch® im be-
setzten Band wieder schlieflen. Jetzt kann das durch die Absorption in das
unterste unbesetzte ,Leitfahigkeitsband® gehobene Elektron unter Emission
-eines Quants auf den freigewordenen Term des Aktivators herabsinken. Da
der Aktivatorterm etwas hoher liegt als das vollbesetzte Band, ist das auf
diese Weise ausgesandte Quant etwas kleiner, das Licht also etwas langer-
wellig als das primir eingestrahlte, entsprechend der STOKESschen Regel,
daB das Lumineszenzlicht groBtenteils lingerwellig ist als das erregende.

Dieses Modell erklirt aber noch nicht das langandauernde Nachleuchten
der Phosphore, Um dieses zu erklaren, miissen noch ,,Storterme* angenommen
werden, die wahrscheinlich durch Kristallbaufehler bedingt sind und wenig
unterhalb des Leitfihigkeitsbandes liegen. Ein frei bewegliches, nicht mehr
lokalisiertes Elektron, eines, das durch den Absorptionsakt in das Leitfihig-
keitsband gehoben worden ist, kann zu einer solchen Storstelle geraten, wo
es gleichsam gefangen ist: es kann nicht in das vollbesetzte Band zuriick,
weil da das Loch schon vom Aktivator aus geschlossen ist; es kann nicht
zum Aktivator, wo ein Platz frei wire, weil sowohl die Storstelle wie der
Aktivator lokalisiert sind, und zwar im allgemeinen an verschiedenen Stellen;
und es kann nicht in das Leitfahigkeitsband zuriick, weil seine Energie zu
klein ist. Das Elektron wird solange an der Stor- oder Anlagerungsstelle
bleiben, bis es zufallig durch die Wirmebewegung genug zusitzliche Energie
empfingt, um in das Leitfihigkeitsband zu gelangen, wo es 6rtlich nicht mehr
lokalisiert ist und unter Lichtemission zum Aktivator gelangen kann, was
je nach der Temperatur kiirzer oder linger dauern wird. Bei tiefen Tempera-
turen wird es iiberhaupt nicht erfolgen, der Phosphor ist angeregt, bleibt
aber dunkel, das Leuchten ist ,eingefroren”, tritt aber beim Erwirmen
wieder auf (Thermolumineszenz). Statt Warme kann auch Licht beniitzt
werden, um das an der Storstelle gefangene Elektron ins Leitfihigkeitsband
zu heben: Ausleuchtung. Da der Storterm wenig unterhalb dieses Bandes
liegt, geniigt hiezu ein kleines Lichtquant, das heiBt langwelliges Licht.

Nach diesem Modell sind drei verschiedene Anregungsarten moglich:
I. Absorption im Grundgitter unter Hebung eines Elektrons ins Leitfahig-

!) Aktivatoren konnen unter Umstinden auch Atome desselben Metalls sein,
das die Kationen des Grundgitters bildet, so Zn-Atome fiir die blaue Lumines-
zenzbande des ganz reinen Zinksulfids (A. SCHLEEDE, N. RIEHL), sowie
Alkalimetallatome in den durch Bestrahlung verfirbten Alkalihalogeniden, wo
sie zu der sogenannten Radio-Photolumineszenz AnlaB geben (K. PRZIBRAM,
R.POHL und ihre Mitarbeiter).

74



keitsband; 2. Absorption im Aktivator und Hebung ins Leitfihigkeitsband;
schlieBlich aber auch 3. Absorption im Grundgitter und Hebung direkt in
die Anlagerungsstellen ohne Intervention des Leitfihigkeitsbandes. Eine
weitere Kombination, namlich 4. Absorption im Aktivator und Hebung
direkt in den Anlagerungsterm kommt bei den Kristallphosphoren wohl
nicht in Betracht, da die Aktivatorterme wie die Anlagerungsterme streng
und im allgemeinen verschieden lokalisiert sind, so daB Uberginge zwischen
ihnen nicht stattfinden werden; nur wenn Aktivator und Anlagerungsstelle
demselben molekularen Bereiche angehoren, werden derartige Uberginge
moglich.

Dem Vorgang 1 entspricht das Absorptionskontinuum durchsichtiger Kri-
stalle im kurzwelligen UV ; die Absorptionen 2z und 3 schlieflen sich an diese
Grundgitterabsorption gegen lingere Wellen zu an und bilden entweder einen
langwelligen Ausldufer derselben oder mehr oder weniger ausgeprigte Ab-
sorptionsbanden (LENARDs ,Dauererregungsbanden). Im Falle 4 ent-
sprache die Absorption dem Absorptionsspektrum der betreffenden Molekel
oder Atomgruppe, beeinfluft durch das umgebende Gitter,

Die Emission entspricht stets demselben ProzeB: Ubergang eines Elektrons
aus dem Leitfihigkeitsband zum ionisierten Aktivator, sie ist daher, wie die
Erfahrung auch zeigt, unabhingig von der Erregungsart, aber abhingig von
der Natur des Aktivators und des Grundmaterials.

Da jedes Elektron des Leitfihigkeitsbandes sich mit jedem ionisierten Ak-
tivatoratom verbinden kann, muB die zeitliche Anderung der Emissions-
intensitit, der Helligkeit, dem Gesetze einer bimolekularen Reaktion folgen,
das heilt, daB bei kurzdauernder Erregung die Helligkeit mit dem Quadrat
der erregenden Intensitit zunimmt, und daf nach Schlufi der Erregung die

a
(b+1t)?
Konstanten sind. Die typischen Kristallphosphore zeigen tatsiachlich dieses
Verhalten; Abweichungen davon, insbesondere bei tiefen Temperaturen und
sehr langen Dauern, sind durch das Mitwirken der Anlagerungsterme erklir-
lich. Bedingung fiir diesen bimolekularen Reaktionstyp ist die freie Beweg-
lichkeit der Elektronen im Leitfahigkeitsband, wie denn auch die betrach-
teten Lumineszenzerscheinungen von lichtelektrischer Leitfahigkeit begleitet
sind. Es sei hier, da in der neueren Literatur wenig beachtet, daran erinnert,
daB es der Osterreichische Physiker F. v. HAUER war, der aus den Lumines-
zenzerscheinungen an Zinksulfid als erster auf eine freie ,Diffusionsfihig-
keit“ der Elektronen in dieser Substanz schloB, lange ehe die Wellen-
mechanik eine Deutung dafiir gegeben hatte.

Beim mischkristallartigen Einbau des Aktivators, z. B. Mangan in Zink-
sulfid oder Zinksilikat, spielen auch noch die Absorption im Grundgitter und
die Anlagerungsstellen eine Rolle (bimolekulare Reaktion), es kommen jedoch
noch Uberginge zwischen Termen des Mn**-Ions hinzu, die nur durch die
nichste Umgebung desselben beeinfluft sind. Das Leuchtelektron ist hier
im Ausgangs- und Endzustand am Ion lokalisiert, diese Emission mu daher

Helligkeit nach der Formel I = mit der Zeit t abnimmt, wobei a und b
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nach dem Gesetze einer monomolekularen Reaktion, das ist nach einer Ex-
ponentialfunktion abklingen, was fiir kurze Zeiten nachgewiesen ist. In
diesem Fall wichst die Helligkeit der Erregungsintensitit proportional.

Besonders klar ist es beim Finbau von dreiwertigen Seltene-Erdionen in
Phosphore, da die Emission von Ubergingen innerhalb des Ions herriihrt,
da die bekannten scharfen Linien beobachtet werden. Nicht klar ist es, wie
bei Anregung durch Absorption im Grundgitter die Energie auf die inneren
geschiitzten Terme der Ionen iibertragen wird.

Bei den Reinphosphoren, wie den Uranylsalzen oder aromatischen Ver-
bindungen schlieBlich muB angenommen werden, daB der Absorptions- wie
der Emissionsakt sich ganz im Inneren eines Molekiils oder einer Atomgruppe
abspielt, das Leuchten klingt nach dem Gesetze einer monomolekularen Re-
aktion exponentiell ab, Wo ein lingeres Nachleuchten beobachtet wird, muf}
man das Vorhandensein ,metastabiler®, das heiBit durch wellenmechanische
Auswahlregeln mit kleinen Ubergangswahrscheinlichkeiten isolierte Terme an-
nehmen. Ein ,,Einfrieren” der Erregung bei tiefen Temperaturen findet nicht
statt. Nicht klar ist hier die Stellung der Platincyaniire, bei denen ein solches
Einfrieren nachgewiesen ist, wahrend sie doch Reinphosphore zu sein
scheinen,

Wir konnen nun zu der eingangs angeschnittenen Frage der Definition der
Fluoreszenz zuriickkehren. Welche der hier geschilderten Vorginge sollen
wir als Fluoreszenz bezeichnen?

Die Dauer der Emission nach Schluf3 der Erregung ist kein zweckmaBiger
Einteilungsgrund, da sie alle moglichen Werte zwischen etwa 1079 Sekunden
und mehreren Tagen haben kann und nicht einzusehen ist, wo man diec
Trennung vornehmen soll. Hingegen bildet die Frage, ob das Leuchtelektron
bei der Erregung frei beweglich wird oder an das Leuchtzentrum gebunden
bleibt, ein scharfes Kriterium. Diese Frage wird durch die Bestimmung des
Abklingungsgesetzes sowie durch Priifung auf lichtelektrische Leitfihigkeit
entschieden: folgt das Abklingen einem monomolekularen Reaktionsgesetz
und fehlt lichtelekirische Leitfahigkeit, so verldit das Leuchtelektron das
Leuchtzenirum nicht, ist das Abklingungsgesetz exakt oder angendhert das
bimolekulare, und tritt lichtelektrische Leitfahigkeit auf, so ist das Elektron
zeitweilig frei beweglich. Es empfiehlt sich, nur in ersterem Falle von
Fluoreszenz zu sprechen, ohne Riicksicht auf die Dauer des Nachleuchtens.
Man hat auch vorgeschlagen, die Bezeichnung Fluoreszenz auf Emissionen
mit weitgehend temperatur u n abhingigem Abklingen zu beschrinken, doch
ist dieses Kriterium kein scharfes. Wir begniigen uns daher mit der De-
finition: -

Fluoreszenz ist eine Photo-Lumineszenz, bei der das Leuchtelektron so-
wohl im erregten wie im Grundzustand an seinen Partner (Ion, Atomgruppe
oder Molekiil) gebunden ist, was am Fehlen lichtelektrischer Leitung und
dem exponentiellen Abklingen des Leuchtens zu erkennen ist.

Die eigentlichen Kristallphosphore mit Einlagerung von Metallatomen in
Gitterzwischenriume scheiden also hier aus. Auch der wahrend der Erregung
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vorwaltende und rasch abklingende Teil der Emission, LENARDs UV- und
Momentanprozel, der dem direkten Ubergang des Elektrons aus dem Leit-
fahigkeitsband zum Aktivator entspricht, bei der also die die eigentliche
Phosphoreszenz bedingenden Anlagerungsterme nicht mitwirken, ist trotz-
dem nicht als Fluoreszenz im obigen Sinne zu bezeichnen. RIEHL hat hiefiir
den Ausdruck ,,Spontanleuchten” vorgeschlagen.

Ist nun das, was man bei der Fluoreszenzanalyse beobachtet, immer nur
Fluoreszenz im obigen Sinne? Offenbar nicht. Denn wenn die zu unter-
suchende Probe ein Kristallphosphor ist oder einen solchen wenn auch nur
in mikrokristalliner Verteilung enthilt, so wird das beobachtete Leuchten
zum groflen Teil Spontanleuchten nach RIEHL sein, von einem gering-
fligigen Anteil echter Phosphoreszenz ganz abgesehen, geringfiigig, weil
wegen der relativ geringen Zahl der fiir die Phosphoreszenz maBgebenden
Anlagerungsstellen das Spontanleuchten wihrend der Erregung stets bedeu-
tend tiberwiegt.

Fiir die Gesamtheit der wihrend der Erregung beobachteten Emission, wie
sie zur Fluoreszenzanalyse beniitzt wird, findet sich in der Literatur an-
scheinend keine Bezeichnung. Man konnte sie als ,Mitleuchten® be-
zeichnen und sie dem ,,Nachleuchten® nach SchluBl der Erregung
gegeniiberstellen. Allerdings hat BIRUS das Wort Mitleuchten zur Bezeich-
nung des RIEHLschen Spontanleuchtens vorgeschlagen. Nach unserer Be-
zeichnungsweise kann das Mitleuchten ein Gemisch von echter Fluoreszenz,
Spontanleuchten und einem kleinen Bruchteil rasch angeklungener Phos-
phoreszenz darstellen.

Fiir die Praxis ist natiirlich diese komplexe Natur des Mitleuchtens nicht
von Nachteil. Ja man konnte sogar daran denken, sie zu weiteren Unter-
scheidungen auszuniitzen. Man konnte etwa durch Priifung der Intensitats-
abhingigkeit des Mitleuchtens sehen, ob die Probe einen echten Kristall-
phosphor enthilt oder nicht. In ersterem Falle miiite bei kurzdauernder Er-
regung sich eine Emissionsbande finden, deren Helligkeit mit dem Quadrat
der erregenden Intensitit wichst, in letzterem miiBte die Helligkeit der er-
regenden Intensitit proportional anwachsen. Allerdings diirfte es nicht leicht
sein, eine fiir die Praxis hinreichend einfache Methode zu entwickeln.

In Gasen und Fliissigkeiten kann es nur echte Fluoreszenz geben.
Das Verhalten isotroper Festkorper (Glaser) ist wohl noch nicht ganz
geklirt.

Dem Mitleuchten kann noch gestreutes Licht beigemischt sein. Bei Er-
regung mit sichtbarem Licht und visueller Beobachtung kann dies stéren;
man kann aber den Anteil des Streulichtes stets vom Fluoreszenzlicht (Mit-
leuchten) unterscheiden durch Einschaltung von Farbfiltern in den Gang des
Primairlichtes: der Streuanteil dndert seine Farbe mit der des Primairlichtes,
der Fluoreszenzanteil nicht. Das Streulicht ist auch polarisiert, doch ist
dieses Kriterium nicht ganz scharf, da diese Polarisation nicht ganz voll-
stindig ist und anderseits auch das Fluoreszenzlicht einen gewissen Polari-
sationsgrad aufweisen kann; in Kristallen kann es sogar vollstandig polari-
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siert sein, und beim schrigen Austritt-aus spiegelnden Flachen ist es der
FRESNELschen Theorie entsprechend teilweise polarisiert.

Bei der iiblichen Erregung mit Filterultraviolett stért das Streulicht bei
visueller Beobachtung naturgemaB nicht, da es eben unsichtbar ist, soferne
nur das Filter streng genug ist; das von manchen UV-Filtern hindurch-
gelassene rote oder violette Licht konnte wohl zu Irrtiimern fiithren. Bei An-
wendung der photographischen Methode ist das Streulicht durch Filter im
Gang des Sekundirlichtes oder durch spektrale Zerlegung auszuschalten. Bei
spektraler Zerlegung sind die erregenden Hg-Linien ja sofort als durch
Streuung aus dem Primirlicht stammend zu erkennen; sie bilden so oft
sogar willkommene Referenzmarken im Spektrum der Lumineszenz-
erscheinung.

Die Moglichkeit, das Streulicht auszuschlieflen, verdankt die Fluoreszenz-
analyse ihre hohe Empfindlichkeit; wahrend bei den iiblichen Farbreaktionen
mit abnehmender Konzentration des gefirbten Reaktionsproduktes die
schwache Firbung von dem zur Beobachtung verwendeten weiBlen Licht iiber-
tlutet wird, ist die Grenze fiir die Fluoreszenzanalyse nur durch die Empfind-
lichkeitsgrenze des Auges fiir Licht der Fluoreszenzfarbe gezogen. Durch
Anwendung der summierenden photographischen Methode oder empfind-
licher Quantenzéhlanordnungen miifite sich diese Grenze noch hinausschieben
lassen.
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