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Die Problemstellung bet der Fruge nach der zeitlichen Evolution der
Fluoreszenz ist sehr einfach. Ein im Vergleich mit der Dauer dieser Evo-
lution kurzdauernder ') ,,Blitz” der anregenden Strahlung soll zur Zeit
t =0 eine Anzahl Atome oder Moiekiile angeregt haben: es handelt sich
darum, die Abhiingigkeit der Fluoreszenzintensitiit von der Zeit experimen-
tell zu ermitteln und theoretisch zu deuten. Die Realisierung dieses Pro-
gramms, auch in einfachen, typischen I'dllen, ist aber noch sehr unvoll-
stindig. Den einfachsten Fall wiirde die Atomresonanzstrahlung bei sehr
kleinen Dichten darstellen, wo also die angeregten Atome praktiseh un-
gestort strahlen konnen; 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 mittleren ,Leuchtdauer” der Resonanzstrahlung beschiftigt
(vgl. die Vortrige von Hanle und von Duschinsky in ds. Bde)
ohne direkt auf den Verlauf der Abklingungskurve einzugehen: ist doch

1) Im wirklichen Experiment darf oft die Dauer des Lichtblitzes nicht mehr
als kurz betrachtet werden; wenn aber die Intensitit des erregenden Lichtes als
Punktion der Zeit bekannt ist, lisst sich dieser Uimstand rechnerisch stets beriicksich-
tigen.
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die Untersuchung der meist sehr kurzdauernden Prozesse mit grossen expe-
rimentellen Schwierigkeiten verbunden. Die rechnerische Bearbeitung
der Messresultate vielmehr setzt meistens das exponentielle Abklingungs-
gesetz voraus; eine direkte Verifizierung wire vor allem im Falle der lang-
lebigen Interkombinationslinien 1'S,— 2P, von Cd und Zn moglich?).

Die Erhthung des Dampfdrucks im Resonanzgefiss hat die bekannte
Erscheinung der ,.Einsperrung der Resonanzstrahlung” zur Folge *), die
auf dem vielmaligen Austansch der Erregung durch Ausstrahlung und
Reabsorption zwischen benachbarten Atomen beruht: die Nachleuchtdauer
der Resonanzstrahlung wird dadurch scheinbar sehr verlingert. So z. B.
betrug bei den Versuchen von Zem an sk y diese Leuchtdauer der Queck-
silberresonanz his 10~ sec statt 107 sec fiir den Elementarakt. Beil
etwas hoheren Dichten soll hier iibrigens auch die strahlungslose Uber-
fiithrung der 6°P,-Atome in den metastabilen Zustand 6*P, durch Stosse,
sowie die Riickkehr letzterer Atome nach 6°P; eine Rolle spielen.

In diesen Fillen, wie auch im allgemeinen bei indirekter Anregung
des Anfangszustands der Emission, haben wir mit keiner rein exponentiel-
len Abklingung mehr zu rechnen. Es sei z. B. die Anzahl der mittels einex
Strahlungsblitzes zur Zeit 0 angeregten Triger N;. Wenn sie nun im ein-
fachsten Falle infolge spontaner Ausstrahlung oder infolge von Zusammen-
stossen in einen anderen angeregten Zustand mit der reziproken Zeitkon-
stante A, iibergehen, und erst nachher unter Fluoreszenzemission nach
einem tieferen Zustand (r. Z. &,) gelangen, so.ist die Anzahl n, der pro
Zeiteinheit stattfindenden Ubergiinge der letzteren Art durch den Ausdruek:
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gegeben. IKs ist dies eine aus der Theorie des radioaktiven Zerfalls gut
bekannte Gleichung. Bei dreistufiger Evolution hitten wir:
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1) Zemansky, Phys. Rev. 29, 518, 1927.
Mitchell and Zemansky, Resonance Radiation and Excited Atoms,
Cambridge, 1934. ’

2y Koenig and Ellett, Phys. Rev. 39, 576, 1932.
Soleillet, C. R. 795, 372, 1922, 196, 1991, 1933.
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Wenn also im ersten Falle x, und A, von nicht sehr verschiedener

‘Grossenordnung sind, vollzieht sich die Evolution der Fluoreszenz in der

Weise, dass die Emission im Augenblick der Anregung einsetzt, zu einem
Maximum anklingt, um gpiter nahezu exponentiell nach Null abzunehmen.

Wenn als Zwischen- oder Endglied der Triigerevolution Atome oder
Molekiile in metastabilen Zustinden auftreten, so kann diese Evolution
in Zeitriumen erfolgen, deren Linge eine experimentelle Untersuchung
verhiltnismiissig leicht macht. Als Beispiel mdgen hier die Arbeiten von
Asada' und von Samson? angefilhrt werden. In der Arbeit von
Asada wurde der bei Zimmertemperatur gesiittigte Hg-Dampf, dem etwa
10 mm N, zugemischt wurde, durch eine Offnung in einer rotierenden
Phosphoroskopscheibe mit dem Licht einer Hg-Lampe bestrahlt. Eine
zweite Offnung in derselben Scheibe gestattete es, die Emission nach einem
Zeitintervall zu beobachten; es zeigte sich, dasz die Resonanzlinie 2537 1"\
noch /;,, sec nach der Anregung im Nachleuchten leicht festzustellen war.
Die ,,Einsperrung der Resonanzstrahlung” konnte bei dieser kleinen Dampf-
dichte keine Rolle spielen: die lange Nachleuchdauer ist zweitellos der
Cvertiihrung der langlebigen 6*P,-Atome, die hauptsichlich durch Zusam-
menstosse mit den N,-Molekiilen stark angereichert werden, in den
63P,-Zustand zuriick zuzuschreiben.

Dasselbe Problem wurde spiter von Samson mittels einer dhnli-
chen Methode genauer untersucht, speziell was die Abhingigkeit der
Abklingung von der Temperatur und vom Druck des N,, also von den fiir
die Wirksamkeit und Zahl der Zusammenstdsse massgebenden Faktoren,
betrifft. Das Nachleuchten der Rescnanzlinie zeigte einen beinahe expo-
nentiellen Verlauf, wobei die mittlere Leuchtdauer bei wachsender Tempe-
ratur stark abnahm, z. B. von etwa }.2. 1073 bis 8. 1673 sec fiir eine Tempe-
raturiinderung von 28° bis 213° C, bei konstantem N.-Druck von 100 mm.

g 2.

Die erwihnten Erscheinungen, wo Prozesse, die sich zwischen ver-
schiedenen atomarven Zustinden abspielen von ausschlaggebender
Bedeutung sind, sind prinzipiell relativ einfach, wenn auch viele Einzelfra-
gen noch einer Erklirung harren. Viel komplizierter ist das Problem der
Evolution der Fluoreszenz, wenn es sich win Ban den fluoreszenzen han

1) Asada, Phys. 45, 29, 708, 1928.
2y Samson, Phys. Rev, 40, 930, 1932.
Webb and Messenger. Phys. Rev. 40, 466, 1932.
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delt; es ist dies eine Folge davon, dass der Mechanismus der Bandenemis-
sion wegen der Beteiligung zahlreicher, zum Teil metastabiler Molekiilzu-
stinde und angesjchts des entscheidenden Einflusses, den hier die Zusam-
menstosse spielen, sehr kompliziert ist. Andererseits muss die Knappheit
und Unvollstindigkeit der experimentellen Kenntnisse betont werden: es.
gibt wenig quantitative Angaben, und sogar qualitative Beobachtungen
derselben Erscheinung werden oft in ganz abweichender Weise gedeutet.

Wir werden uns in diesem Paragraphen mit dem Nachleuchten der
langlebigen Bandenfluoreszenzen des Hg-Dampfes beschiiftigen, da diese
Erscheinungen am besten erforscht und iibrigens fiir den ganzen Fragen-
komplex typisch sind.

Bei den bis jetzt durchgefiihrten Untersuchungen dieser langdauern-
den Emissionen wurde hauptsichlich die Dampfstrahlmethode
angewandt. Sie heruht auf der Erzeugung einer rapiden Strémung von des-
tillierendem Dampf, z. B. in einem einseitig geheizten 1-Rohr; der Dampf
wird in einer gewissen HOhe mit einem schmalen Biindel des erregenden
Lichtes bestrahit. Das Nachleuchten der Fluoreszenz macht sich in einer
einseitigen Verbreiterung der vom Dampfstrahl mitgerissenen Leuchter-
scheinung bemerkbar.

Die Dampfistrahlmethode besitzt gegeniber der phosphoroskopischen
Methode, die mit ruhendem Dampf arbeiten kann, einige wichtige Nach-
teile. Dazu gehort vor allem dic grosse Unbestimmtheit der im Strahl herr-
schenden Dichte- und Temperaturverhiiltnisse; die Verkniipfung der Ge-
schwindigkeit des Dampfstromes mit der Dichte; endlich, der Umstand,
dass zum Zweck der Dampfdichteregulierung oft ein Zusatzgas in das Kon-
densationsgefiiss eingefithrt werden muss, was nicht immer bedenklos
erscheint. Demgegeniiber zelchnet sich diese Methode dureh die Moglich-
keit aus, leicht grossere als die in den iiblichen Phosphoskopen angewand-
ten Geschwindigkeiten, also auch grosseres Auflosungsvermodgen zu erhal-
ten, sowie vor allem durch ihre Eintachheit, die Abwesenheit von bewegten
Teilen n. 5. w. Dies ist wohl der ilauptgrund, weshall sie =0 oft verwensdet
wurde.

Das Nachleuchten in dem mit der Strahlung eines Hg-Bogens ange-
regten Hg-Dampf wurde zuerst von Phillips im Strom des destillieren-
den Dampfes gefunden !): die griine Fluoreszenz wurde von der Stromung

1) Phillips, Proc. Roy. Soc. (A), 89, 39, 1413, Betreffs der Literatur bis
1927 siche Peter Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz, Berlin, Sprin-
ger, 1928, sowie den Artikel desselben Verfassers im Handbuch der Physik, Bd.
XXOH1. (2. Aufl). 1933.
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auf einer betrichtlichten Linge mitgerissen, die der Nachleuchtdauer von
etwa, 103 sec entsprach?).

W 0 0d?) hat bei der Untersuchung des durch Einstrahlung von kurz-
welligem AI-Funkenlicht hervorgerufenen Nachleuchtens des Hg-Dampfes
auch eine phosphoroskopische Methode angewandt. Die am Rand einer
rotierenden Scheibe angebrachte Linse entwarf auf einer photographi-
schen Platte das Bild eines vertikalen Spaltes, das sich vor dem Quarzrohr
mit leuchtendem Hg-Dampf befand. Die Fluoreszenz wurde durch einen -
Funken in dem Augenblick erregt, wenn die Geschwindigkeit der Linse
senkrecht zum Spalt war. Das durch das Fluoreszenzlicht des nachlench-
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 ermittelt wurden.

Bekanntlich wird die Emission der griinen 4850 A -Bande dem Uber-
gang des Hg,-Molekiils von dem starkgebundenen 6'S, 4 6°P, - Zustand
in den Abstossungsast der Grundzustandskurve zugeschrieben *); die
Jange Nachleuchtdauer dieser Fluoreszenz lisst sich mit dem metastabilen
Charakter des Anfangszustands in Beziehung setzen. Die durch Absorption
direkt zu dem 6'S, 4- 6'P; - oder 6'S, + 6°P, - Zustand angeregten Mole-
kiile werden durch Stosse in den 6'S, | 6°P, - Zustand iibergefiibrt. Es
konnte also eine exponentielle Abklingung mit langer Halbwertszeit er-
wartet werden. Dass aber der Mechanismus der Fluoreszenz in Wirklich
keit komplizierter sein muss, beweist die von Wo od entdeckte Anklin-
gungszeit der Fluoreszenz.

Auf seinen oben erwiihnten Aufnahmen war niimlich eine dunkle
Liieke zwischen dem Einsatz des schrigen Fluoreszenzstreifens und dem
vertikalen Spaltbid zu sehen, was aut die Existenz einer etwa /i —
1/,0000 8€C dauernden ,,Dunkeizeit” zwischen der Anregung und dem Beginn
der Emission hinzuweisen schien. Dasselbe merkwiirdige Ergebnis war
auch visuell nach der einfachen Dampfstrahlmethode festzustellen: der
Einsatz des auseinandergezogenen Fluoreszenzbandes war durch eine
deutliche, anscheinend dunkle Liicke von dem Ort des schmalen erregen-
den Biindels getrennt.

1) Eine Nachleuchtdauer von derselben Gréssenordnung wurde auch bei
elektrischer Erregung des Hg-Dampfes festgestellt. Vgl. Lord Rayleigh, Proe.
Roy. Soc. (A), 108, 262, 1925.

2y Wood, Proc. Roy. Soc. (A), 99, 365, 1921.

3) Vgl z. B. die Artikel von Finkelnburg und Mrozowski in di=-
rem Bande.
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Diese und die spiiter gefundenen ') analogen Erscheinungen wurden
anfangs oft als Beweis interpretiert, dass das Molekiil die aufgespeicherte
Energie eine gewisse Zeit behalten kinnte, ohne zu strahlen, um sie dann,
etwa exponentiell abklingend, auszusenden. Eine solche Auffassung ist aber
mit unseren sonstigen Kenntnissen iiber die Emission der Strahlung kaum
vereinbar: wie Gaviola?) in einer Diskussion diesbeziiglicher Arbeiten
zu begriinden versuchte, ist auch die Annahme wirklicher Dunkelpausen
in der Fluoreszenz experimentell bicher nicht bewiesen, die Beo-
bachtungen seien vielmehr mit der Auffassung vertriiglich, dass die Emis-
sion im Augenblick der Anregung einsetzt und allméihlich zu einem
Maximum anklingt, um dann wieder annihernd exponentiell abzuklingen
(vgl. & 1). Die anscheinend ganz lichtlose Liicke wiire nur als eine Kon-
trastwirkung anfzufassen. Die Anklingung wiire so zu interpretieren, dass
der 6'S, -+ 6°P, - Zustand aus einem anderen langlebigen Zustand (6'S, +
6P, ?) erzeugt wird, der seiner=eits von dem direkt infolge von Einstrah-
lung entstehenden herriihrt. Man soll aber nicht unberiicksichtigt lissen,
dass in manchen Aufnahmen Lord Rayleighs z B. noch in einiger
Entfernung von dem Ort des erregenden Lichtbiindels keine Spur der Fluo-
reszenz zu sehen ist, so dass.man in diesen Fillen ganz gewaltige photo-
graphische Kontrastwirkungen annehmen miisste. Vielleicht ist das
Anklingungsgesetz komplizierter, als es Gaviola versuchsweise ange-
nommen hat (s. erste Formel in § 1); wenn der Anstieg viel flacher verliefe
and die zweite Ableitung der Anklingungskurve zunichst positiv wire,
dann liesse sich die fast lichtlose Liicke in den genannten Aufnahmen leicht
erkliren (dreistufige Evolution?). Der Mangel an genauen Messungen des
Verlaufs der Fluoreszenzevolution macht sich hier besonders fiihlbar.

Der Einfluss der Dampfdichte im Dampfstrahl auf das Nachleuchten
der Hg-Fluoreszenz wurde u. a. in den Arbeiten von Franck und Grot-
rian?®), sowic von Houtermans?*) behandelt. Bei hoherem Druck
des zum Hg-Dampf zugefiigten Zusatzgases, also auch bei grosserer Dampf-
dichte. wird das Leuchten intensiver, zugleich aber bedeutend kiirzer, was
wohl, wenigstens zum Teil, der verminderten Geschwindigkeit des Dampi-
strahls, zum Teil aber vielleicht der durch zahlreichere Zusammenstosse
verkiirzten Lebesdauer der angeregten Molekiilzustiinde zuzuschreiben
wire.

Houtermans hai das Nachleuchten auch spektral untersucht
and gefunden, dass es aus einem langlebigen Teil, zu dem das grosse ultra-

Y} Wawilow und Lewschin, ZS. f. Phys. 35, 920. 1926, Vgl a/ucvh 78.
*. Phys. 44, 538, 1627, )

2} Gaviola, Phys. Rev. 33, 1523, 1929.

%) Franeck und Grotrian, Z8 f. Phys. 4, 80. 1921; 6, 35, 1921,

4y Houtermans, ZS.f Phys. 47, 140, 1927
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violette Kontinuum bei 3300 A gehort, und einem kurzlebigen Teil, zu wetl
chem die griine 4850-Bande sowie die Resonanzlinie und die anschliessen-
de 2540-Bande zuzurechnen sind, besteht.

Das Problem der ,,Dunkelzeit” in der griinen Fluoreszenz wurde von
Pienkowski?) aufgenommen, der sie bei Anregung des Hg-Dampfes
mit dem Licht einer gekiihlten Quecksilberlampe, also in der Hauptsache
mit der nicht selbstumgekehrten Resonanzlinie, gefunden hat. Das Queck-
silber zirkulierte in einem einseitig geheizten O-Rohr, wobei der Dampf-
strahl aus einer Diise mit Geschwindigkeiten, die von 75 bis 250 m/sec be-
trugen, heraustrat. Bei geeigneter Dampfdichte im Strahl konnte ausser
dem gewdhnlichen Nachleuchien cine deutliche Anklingungszeit festge-
stellt werden, die mit waclisender Diechte von 5,1 bis auf 2,4.107% sec
abnahm. Diese Abhingigkeit ist wenigstens qualitativ zu erkliren, wenn
man annimmt, dass die Aurcicherung der Anfangszustinde der 4850-Ban-
de durch Zusammenstosse erfoigt.

Im allgemeinen zeigt hier die Erscheinung des Nachleuchtens densel-
ben Charakter, wie die bei der Anregung mit dem A4i-Funkenlicht erhal-
tene. Pienkowski neigt daher zur Ansicht, dass auch bei der Erre-
gung mit nicht selbstumgekehrter Resonanzlinie die fiir die Fluoreszenz
verantwortliche Absorption den Molekiillen und nicht den Atomen zuzu-
schreiben wire.

LEinen grossen Teil seiner auf dem Gebiete der Hg-Dampffluoreszenz
grundlegenden Arbeiten hat Lord Rayleigh?® dem Problem des
Nachleuchtens gewidmet. Seine unter Anwendung der Dampfstrahime-
thode — in verschiedenen Modifikationen — erhaltenen Ergebnisse seien
im Folgenden zusammengestcilt.

Drei Hauptteile 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 er-
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 drvei Arten der Lumineszenz héingt von
der Art der Erregung, wie auch ven den im Dampfstrahl herrschenden
Dichteverhiltnissen ab.

Wir wollen die Beschreibung mit der sg. ,,core-Anregung” beginnen.
So bezeichnet Rayleigh die Anregung mit dem ,,Kern” der nicht selbst-

1) Pienkowski, ZS. f. Phys. 50, 787, 1928; Bull. Acad. Pol. (A), 241, 1928.
2) Lord Rayleigh, FProc. Roy. Soc. (A), 125, 1, 1929; 132, 650, 1931;
135, 617, 1931; 137, 101, 1932; 139, 507, 1932; 146, 272, 1934,
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umgekehrten Resonanzlinie, die von einem stark gekiihlten und durch
ein Magnetfeld an die Lampenwand gepressten Hg-Bogen emittiert wird.

Die core-Anreigung unterscheidet sich nach Lord Rayleigh von
den anderen Anregungsarten des Hg-Dampfes (insbesondere von der ,,wing -
Anregung”, die z. B. durch die ,,Fliigel” der in einer gekiihlten Lampe stark
verbreiterten und umgekehrten Resonanzlinie erzeugt wird) grundsitzlich

-dadurch, dass hier priméir die Hg-Atome angeregt werden. Diese

Auffassung stiitzt sich u. a. auf die Tatsache, dass kleine Mengen Wasser-
stoff oder Luft die core-angeregte Flucreszenz 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 iibliche Nachleuchten, jedoch, wie
Lord Rayleigh nachdriicklich betont, keine ,Dunkelzeit”. Es
mag aber bemerkt werden, dass aus der blossen Betrachtung der von ihm pu-
blizierten Aufnahmen ') dieser Schluss nicht zwanglﬁuﬁg 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

Rohrwand  der Rohrachse parallel verlaufen. Ob die Diffusion der
angeregten Zentren im Dampfstrahl zur Erklirung der Form der beobach-
teten Nachleuchterscheinung ausreicht, bleibt noch dahingestellt.

Es besteht ein offenbarer Widerspruch zwischen den Angaben von
Pienkowski und der angefiihrten Behauptung- Rayleighs. Die-
ser Widerspruch ist wahrscheinlich einerseits in dem eben erwihnten Un-
terschied in der Interpretation des beobachteten Nachleuchtbildes begriin-

.det, anderseits scheint die in der Arbeit von Pienkowski angegebene

Fig. 2-e¢ %) darauf hinzuweisen, dass dort doch eine schwache wing-Anre-
gung im Spiel ist. Die griine Fluoreszenz weist aber bei wing-Anregung *)
auch nach Lord Raylcigh eine deutliche Anklingungszeit auf.

Die 3300-Bunde, als deren Anfangszustand der 6'S, 4 6°P-Zustand

angenommen wird, zeigt bei core-Anregung ebenfalls ein Nachleuchten

von einer mit derjenigen des 4850-Nachleuchtens vergleichbaren Dauer,
und ebenfalls keine merkliche Anklingungszeit. Wichtig ist die Feststel-
lung Rayleighs, dass in dem Nachleuchten metastabile 6 °P,- und
6 *P,-Atome vorhanden sind. Man kénnte vermuten, dass ihre Anwesen-

1) z. B. Proc. Roy. Soc. 146, 280, 1934, Abb. IIi, Platte 1; oder ebenda, 137,
113. 1932, Abb. IV—X, PL 6.

2) Z8. f. Phys. 50, 790, 1928.

3) Lord Rayleigh fasst unter der Bezeichnung ,wing excitation” auch
die Anregung mit sehr langwelligen, bis 1000 A von der Resonanzlinie (z. B. von
einem Eisenbogen stammenden) entfernten Spektralgebieten zusammen.
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heit mit dem langdauernden Nachleuchten ursichlich verbunden ist; wie
wir aber sehen werden, ist das nicht notwendig der Fall.

Was die Resonanzlinie betrifft, so wird sie erst bei sehr
kleinen Zusatzgasdrucken, also auch bei moglichst grossen Geschwindig-
keiten vom Dampfstrom mitgerissen ~- wenn diese letzteren im Vergleich
mit der sowohl nach vorwirts, wie nach riickwirts erfolgenden Ubertra-
gung der Anregung durch sukzessive Absorptionen und Reemissionen das
Ubergewicht erhalten.

Lord Rayleigh konnte bei der eore-Anregung im Nachleuch-
ten mnicht nur die besprochenen Banden, sondern auch das ganze Hg-
Linienspektrum erhalten, das genau den 4850- und 3300-Banden
zu folgen scheint, — mit Ausnahme der Resonanzlinie, die bei den hier in
Betracht kommenden nicht schr kieinen Drucken vom Dampfstrom nicht
merklich mitgerissen wird. Die Intensitit dieses Spektrums Andert sich
schneller als die erste Potenz der erregenden Intensititt, was auf eine mehr-
stufige (zweistufige?), der Anwesenheit von metastabilen Atomen zu ver-
dankende Anregung hinweist.

Die wing-Anregung unterscheidet sieh nach Lord Rayleigh
in ihrer Wirksamkeit von der core-Anregung dadurch, dass hier in der 4850.
Fluoreszenz cine deutliche, wenn auch relativ kurze, Anklingungs
zeit auftritt. Die 3300-Bande weist wiederum ein Nachleuchten von etwa
derselben Dauer, wie die griine Bande, dagegen kaum eine sicher feststell-
bare Anklingungszeit auf. Auf dieselbe Weise verbilt sich auch dic
2537 — 2540-Emission, wenn sie iiberhaupt auftritt, d. h. wenn die erre-
genden Wellenliingen von der Resonanzlinie nicht zu weit entfernt sind.

Die 1850-Fluoreszenz konnte noch bei Anregung mit Wellenlingen
um 2850 A herum im Nachleuchten erhalten werden. Hier haben wir es aus-
schliesslich mit molekularer Anregung zu tun: ein Versuch, meta-
stabile Atome im Nachleuehten zu finden, verlief unter diesen Bedingun-
gen vollig negativ. Es entsteht also hesonders die Schwierigkeit, die Lang-
lebigkeit der 3300-Bande zu deuten, da wir zu metastabilen Atomen keine
Zuflucht mehr nehmen konunen. Lord Rayleigh hilt die Moglichkeit,
dass die 6'S, 4 6*P,-Molekiile aus den 6'S, - 6"P,-Molekiilen unmittelhar
vor der Emission der 3300-Bande erzeugt werden konnten, fiir unwahr-
scheinlich; bekanntlich vernichtet doch die Uberhitzung des Dampfes die
Emission der 4850-Bande, also vermutlich auch die fiir diese Emission ver-
antwortlichen 6'S -+ 62P,-Molekiile, wobei jedoch die 3300-Bande im Ge-
genteil verstirkt werden kann. Diese Schwierigkeit fiihrt nun Lord Ray-
leigh zum Schluss, dass auch dem 6'S, + 6°P;-Molekiilzustand des Hg,
eine lange Lehensdauer zugeschrieben werden soll.
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Die Erscheinung des Anklingens der griinen Fluoreszenz tritt heson-
ders stark bei kurzwelliger Anregung, z. B. mit dem Al-Funken, auf; wie
wir wissen, wurde sie eben unter diesen Bedingungen von W o o d entdeckt.
Was die Existenz einer Anklingungszeit der 3300-Fluoreszenz betrifft, so
konnte man vielleicht an Hand einiger von Rayleigh gegebenen Re-
produktionen vermuten, dass das Maximum der Emission mit der Stelle
des Erregungsbiindels doch nicht zusammenfillt; die Frage, ob dies reell
ist, liesse sich erst mittels genauer photometrischer Messungen entscheiden.
Das endgiiltige Urteil Rayleighs ist aber negativ.

Entgegen der Ansicht Woods, zeigt die 2537-Emission bei der
kurzwelligen Anregung keine Anklingungszeit.

Der Schluss, den Lord Rayleigh aus allen diesen Beobach-
tungen iiber die ,,Dunkelzeit” zieht, klingt recht pessimistisch: ,, I do not
think that we have at present the necessary key to a definite explanation”.
Vielleicht konnte man den Beobachtungen gerecht werden, indem
man annihme, dass die fiir des Auftreten der ,,Dunkelzeit” entscheidende
langsame Ubergabe der Anregungsenergie an die 6'S, + 6°P,-Molekiile
entweder von seiten des anscheinend langlebigen(?) 6'S, 4 6°P,-Molekiil-
zustands erfolgt, oder auch, dass in anderen Fillen (kurzwellige Anregung?)
der sicher langlebige 6*S, 4 6°F,-Zustand die Rolle eines Vermittlers tiber-
nimmt. Die letztere Annahme wiirde auch eine eventuelle Anklingungs-
zeit (sollte sie sich als reell herausstellen) der 3300-Bande bei Al-Erre-
gung verstiindlich erscheinen lassen. Man sieht jedoch deutlich, wie spiir-
lich unsere Kenntnisse auf diesem Gebiete noeh sind.

§ 3.

Die Fluoreszenz des Cd-Dampfes ist der des Hg-Dampfes weitgehend
analog *). Insbesondere wird die kontinuierliche Bande im Sichtbaren
dem Hg-Kontinuum 3300 A zugeordnet; es konnte also erwartet werden,
dass diese Cd-Bande ebenfalls die Erscheinung des Nachleuchtens zeige.
Zur Klirung dieser Frage wurde eine der von Wawilow und Lew-
schin?® angewandten nachgebildete phosphoroskopische Methode be-
nutzt *). Das durch einen Funken erregte Fluoreszenzlicht wurde auf
ein an der Achse eines Motors angebrachtes totalreflektierendes Prisma und

1) Vgl z.B.Finkelnburg, Phys. ZS. 34, 529, 1933.

2) Wawilow und Lewschin, Zs, f. Phys. 35, 920, 1926.

3) Kapusdcinski, Acta Phys. Pol. I, 111, 1982. — Schon aus experimen-
tellen Griinden scheint die Anwendung der Dampfstrahlmethode bei einer relativ
hochsiedenden Substanz nicht geeignet, auch wenn man die oben erwihnten prinzi-
piellen Nachteile dieser Methode nicht beachtet.
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weiter auf eine photographisclie Platte geworfen; die Umdrehung des Pris-
mas war mit dem Funken synchronisiert. Das Nachleuchten der Fluore-
szenz wurde in der Tat festgestellt; sie machte sich in sehr starker einsei-
tiger Verbreiterung des Bildes des schmalen Fluoreszenzbiindels bemerk-
bar; die mikrophotometriseh bestimmte Intensititsverteilung in diesem
Band Hess auf die Form der Zeitevolutiousfunktion der Fluoreszenz
schliessen.

Es hat sich weiter gezeigt, dass die Fluoreszenz eine Anklingungs-
zeit von etwa 2.107% see 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 erwiihnten Betrachtungsweise Gaviolax
wenigstens qualitativ — vereinbar. Das ,,Auflosungsvermogen” der Appa-
ratur war aber noch zu gering, um eine Entscheidung dariiber zu treffen.

Die Gestalt der Abklingungskurve in den vom Maximum mehr ent-
fernten Teilen unterscheidet sich nur wenig von einer Exponentialkurve.
Die Erhohung der Dampfdichte hat eine Verkiirzung der Evolution zur
Folge: die ,,Halbwertszeit”, vom Maximum an gerechnet, betriigt etwa
1,3.10 % gec bei 70 mm und etwa 0,8.107% sec bei 400 mm Druck des
wresittigten Dampfes.

Die Existenz einer Anklingungszeit macht die sichtbare Fluoreszenz
des Cd-Dampfes mehr der 4850-Bande als der 3300-Bande des Hg analog,
wenn wir ung der Behauptune Lord Rayleighs anschliessen, dass
die Anklingungszeit im letzten Falle nicht festgestellt werden konnte. Man
konnte also diese Erscheinung als einen Hinweis betrachten, dass diese Flu-
oreszenz eher den B'S, -+ 5*P, - Molekiilen zugeschrieben werden sollte. Die
allgemeine, in der Theorie begriindete Zuordnung der Spektren der drei
Molekiile Hg, Cd und Zn, sowie z. B. die experimentellen Ergebnisse M r o-
zowskis?) iber den Einfluss der Uberhitzung des Cd-Damyfes auf die

Emission der betrachteten Bande scheinen zwar — wenn man wieder die
Analogie mit den Hg-Kontinua festhilt — dagegen zu sprechen, doch

wiirde es vielleicht am vorsichtigsten sein, kein endgiiltiges Urteil noch
jetzt zu fillen. Es sind doch die Beobachtungen iiber das Nachleuchten
der Cd-Flucreszenz noch sehr viel spérlicher als die entsprechenden Beo-
bachtungen fiir den Hg-Dampf-—sie wurden bis jetzt bei einer einzigen Anre-
gungsart durchgefiihrt (die im Falle des Hg-Dampfes energetisch der An-
regung mit dem Al-Funken entspricht); in anderen Absorptionsbanden des
Cd-Dampfes lisst sich nur eine viel schwiichere Fluoreszenz anregen, was
die phosphoroskopischen Messungen natiirlich sehr erschwert oder gar
vereitelt.

1y Mrozowski ZS. f. Phys. 62, 314, 1930.
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Was die uliraviolette Fluktuationsbande der Cd-Dampffluoreszenz
betrifft, so zeigt sie, wie {ibrigens von vornherein zu erwarten war,
keine mit der beschriebenen Anordnung messbare Nachleuchtdauer; ihr
Anfangszustand ist niimliclt der kurzlebige 5'S, + 5'P,-Zustand des Cd,
Molekiils. :

In diesem Zusammenhang mogen einige Worte iiber mogliche Ver-
feinerungen der oben skizzierten Methode Platz finden. Die wahre Zeit-
evolutionskurve X (¢) der Fluoreszenz ist durch die Intensititsverteilung
W(z) in dem verbreiterten Bild noch nicht unmittelbar gegeben, da sie
durch wenigstens drei Faktoren entstellt ist: *).

1) die Intensitiitsverteilung ¢ () im (ruhenden) Bild des Fluore-
szenzbiindels, das eine nicht ganz vernachlissighare Breite besitzt;

2) die nicht vollkommene Synchronisierung des erregenden Fun-
kens mit der Umdrehung deg Prismas, also mit der L.age des momentanen
Bildes auf der Platte;

3) die Diffusion der angeregten Molekiile aus dem erregenden
Lichtbiindel, also eine fortschreitende Anderung der Verteilung ¢ (x) mit
der Zeit. Dieser Umstand spielt bei hoheren Dampfdichten eine nur ganz un-
bedeutende Rolle.

Der Einfluss der Schwankungen in der Synchronisierung wurde auf
die Weise abgeschiitzt, dass man das erregende Licht dieht vor dem
Eintrittsfenster des Beobachtungsgefiisses an einem, dem einfallenden
Biindel ungefithr parallelen, Stiick diinnen Draht ,,zeitlos” zerstreuen liess;
infolge der unvollkommenen Synchronisierung nahm das Bild des Drahtes
auf der Platte die Form eines beiderseits abschattierten Streifens von elwa
1 mm Breite an. Die Intensitiitsverteilung im Streifen, ¢ (2), senkrecht zur
Lingsrichtung desselben bestimmt, ist der Wahrscheinlichkeit des Uber-
springens des Funkens bei entsprechender Lage des Prismas proportional.
Wiire die Leuchtdauer der Fluoreszenz praktisch unendlich kurz, so liesse
sich die Intensititsverteilung in dem nun wegen 1. und 2. etwas ver-
schwommenen Fluoreszenzbild folgendermassen ausdriicken:

‘oo
F(x):[go(x——&)lb(&)dé.

—

1) Ausserdem miissen natiirlich die sich aus der Geometrie des Strahlenganges
ergebenden  geringen Deformationen der Abklingungskurve beriicksichtigt wer-
den. — Die Dauer einzelner Lichtblitze war bei den hier besprochenen Versuchen
vernachliissighbar klein, was sich bei visueller Beobachtung in vollkommener Schiirfe
der .momentanen®” Bilder des Hilizdrahtes (s. w.) dusserte.
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Die zu bestimmende wahre Evolutionskurve Xr#) lisst sich aus der Inte-
gralgleichung bestimmen:

W(x):_}}(e)F(x—a)da,

0

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

Um nicht nur die Gestalt, sondern auch die Lage der X(?)-Kurve re-
lativ zu der Kurve F{z) (der praktisch zeitlosen Fluoreszenz) zu finden,
muss ein Nullpunkt von z festgestellt werden. Dem zur 7 -Bestimmung be-
nutzten Bild des Fluoreszenzbiindels bei ruhendem Prisma entspricht ein
scharfes Bild des zeitlos zerstreuenden Hilfsdrahts; man erhilt diese Auf-
nahme zweckmiissig bei sehr wenig nach riickwirts verdrehtem Prisma,
damit sie nahe an die verbreiterten, bei der Umdrehung erhaltenen Bilder
tillt. Es ist leicht einzusehen, dass man jetzt imstande ist, die erwiihnte
Lage der Wz )-Kurve relativ zu der F(z)-Kurve zu bestimmen. Die Aufld-
sungskraft der Methode, die bei den oben geschilderten Versuchen etwa
1077 sec¢ betrug, liesse sich. bei Einfiuhrung dieser Verfeinerungen ohne
Miihe bis etwa 10-% sec steigern. Natiirlich bietet dabei der aufsteigende
Teil der Kurve das Hauptinteresse.

§ 4.

Eine der oben erwiihnten Fehlerqueilen der phosphoroskopischen
Methode — niimlich die Diffusion der angeregten Triger — hat unlingst
Heil®) zur Bestimmung der Nachleuchtdauer der NO.-Fluoreszenz vet-
wendet, nachdem schon Stern und Volmer?®) den Versuch machten.
sie im Falle der Joddampffluoreszenz anzuwenden.

In einem Gefiiss mit fluoreszierendem NO, werden einige in das erre-
gende Strahlenbiindel quer eingebrachten Drihte abgebildet, die also im
Fluoreszenzbiindel Schatten erzeugen und es in parallele Streifen teilen.
Wenn die NO,-Dichte geniigend gross ist (entsprechend z. B. einigen mm
Druck), sehen die Streifen fast vollkommen scharf aus: die freie Weglinge
ist so klein, dass die angercgten Molekiile keine Zeit haben, in den Schat-
tenraum einzudringen um dort zu emittieren. Wird aber die Gasdichte
klein genug genommen (freie Weglinge von der Grossenordnung 1 cm) so
erscheinen die Streifen ginzlich verwaschen. Auf Grund der Kenntnis der

1) Heil, ZS. f. Phys. 77, 563, 1932.
2y Stern und Volmer. Phys Z3. 20, 183, 1919.
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Temperatur- und Druckverhiltnisse im Gasraum sowie des Durchmessers
der Driihte kann die Leuchtdauer der Fluoreszenz abgeschiitzt werden; im
vorliegenden Falle wurde sie zu etwa 107° gefunden, in Ubereinstimniung
mit dem aus den Ausloschungsversuchen bestimmten Wert,

Diese Methode ist ciner quantitativen Umgestaltung fihig. Wir wol-
len uns vorstellen, dass das erregende Lichtbiindel die Gestalt eines sehr
diinnen und sehr breiten Bandes besitzt, und dass die zum Strahlengang
senkrechte Beobachtungsrichtung in die Bandebene fillt. Die Verteilung
der vor einer Zeit £ im Bandvolumen angeregten Molekiile ist durch eine
aus der Theorie der Diffusion (oder bei sehr grossen Weglingen aus der
kinetischen Gastheorie) sich ergebende Funktion f(z, ¢) bestimmt, wo z in
der Richtung senkrecht zum Band weist. Die Anzahl der im Zeitintervall
dt unter Aussendung der Strahlung desaktivierten Molekiile ist durch

Fla,t) X (t)dt

gegeben, wo X(¢) wieder die Evolutionsfunktion bedeutet: die totale be-
obachtete Emission ist daher zu

f?mnxmdt
0

proportional. Die von einem unendlich diinnen Band abweichende Form
des erregenden Biindels (bei Abwesenheit von Diffusion!) liesse sich leicht
heriicksichtigen.

Selbstverstindlich wiirde diese Methode bei grosseren Dampidichten
zu einer genauen Bestimmung der X(¢)-Iunktion ginzlich ungeeignet sein:
es wiire aber doch interessant, sie einmal bei sehr kleinen Dichten quanti-
tativ anzuwenden.

DISCUSSTON,

M.P. Pringsheim:

Beziiglich der Nichtauloschbarkeit der griinen Fluoreszenzbande bei
,wing-Anregung”’, die von Lord Rayleigh angegeben wird, mochte
ich bemerken, dass hier ein Widersprueh mit élteren Versuchen von Herrn
Terenin und mir besteht. Rayleighs Annahme, dass unsere Ver-
suchshedingungen einfach unsauber waren, kann ich nicht ohne weiteres
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zugeben; anderseits hatten wir bei Anregung mit einer voll belasteten He-
raeus-Hg-Lampe sicher keine ,.core-Anregung’. Diese Frage scheint mir al-
20 noch ganz offen zn sein.

M. W.Kapuseinski:

Ex bestebt hier wirklich ein scharfer Widersprueh; Lord Ravy-
leigh betont ausdriicklich, dass selbst bei etwa Atmosphirendruck des
Wasserstoffs (und etwa 10—100 mm Hg-Dampfdrueck) die wing-erregte
eriine Fluoreszenz in einem zugeschmolzenen Gefiss noch heobachtet wer-
den konnte.

M. S. Pienkowski:

Dans la discussion se rapportant & l'excitation par le centre et les
ailes de Ia raie 2337 il e pose la question. 4 quelle pression de la vapeur
cette excitation est observable? 11 est bien difficile de fixer quelle est In
pression dans la veine de la vapeur en mouvement. Mais on sait que pour
obtenir la fluorescence verte dune intensité appréciable, la pression mo-
venne doit étre de Fordre de quelques millimeétres: dans la veine elle méme
de Ja vapeur elle doit 8tre plus forte.  La lumiére excitatrice doit done pas-
ser une couche de quelques millimétres d'épaissenr de la vapeur de Hy
<ous une pression de quelques millimétres.  Peat-on supposer que le centre
de la raie ne soit pas completement abzorbe bien avant que le miliew du
courant de la vapeur soit atteint? Certainement non. Je erois done gque
méme cette exeitation est une excitation par les ailes de la raie.

La différence dans lextinction par les gaz étrangers de la fluorescence
sxeité par le centre (core) et lex ailes (wings) ne peut jouer aucun role
dans le eas des observation dans e conrant de la vapeur.  Danz ce cas, en
effet, il n'est pas douteux que le gaz éventuellement additionné ne se trouve
pas danx la partie luminescente du courant -— il est totalement pompé par
le couraut vers les parties froides du tube et ne peut done exercer aueund
influence directe.

D’autre part, la netteté de la constation de la partie plus obscure au
~voisinage du faisceau excitateur dépend beaucoup de la densité de la va-
peur: sous faible pression le contraste est beancoup plus faible.

M.W. Finkelnburg:

Wie ist der Unterschied der Rayleighschen ,core’-und ,wing -
Flnoreszenz zu erkliiven, wenn core- und wing-Absorption als Molekiilah-
sorption aufzufassen sind und reine Atom-Abhsorption bei der core-Absorp-
tion keine Rolle spielt?
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M. 3. Mrozowski:

Im Zusammenhang mit den Fragen iiber die Nachleuchtdauer miochte
ich auf eine sehr wichtige Arbeit von PringsheimundSaltmarsh')
hinweisen. Diesc Verfasser haben gezeigt, dass die Lord Rayleighs
,eore -Anregung keine primire Atom- sondern eine Molekiilanregung dar-
stellt, die sich wahrscheinlich nur dadurch von der ,wing”’-Anregung un-
terscheidet, dass das Licht vom Quecksilberdampf viel stiirker absorbiert
wird. Es wiren also keine prinzipiellen Unterschiede in den Nachleueht-
dauern in den beiden Fiillen zu erwarten; die von Lord Rayleigh
beobachteten Unterschiede sind wahrscheinlich nur durch die zum Experi-
mentieren noétigen Verschiedenheiten des Dampfdruckes hervorgerufen.
Obwohl in den Versuchen von Lord Rayleigh die Temperatur- und
Druckbedingungen sebr schlecht definiert sind, stésst man von diesem
Standpunkt aus bei der Betrachtung der Aufnahmen von Lord Ray-
leigh autf keinerlei Schwierigkeiten. Was die von Herrn Finkeln-
burg hervorgehobene scharfe Trennung der zwei Anregungsarten durch
die starke Abklingung des Fluoreszenzbiindels bei ,,cove”-Anregung und
dann sehr langsame fiir die ,,wing’-Anregung betrifft, so mochte ich bemer-
ken, dass durch eine Uberfagerung vieler e-Funktionen fiir stark und
schwach absorbierte Strahlen, die einem Xkontinuierlichen Bandenabsorp-
tionsgebiet zugehoren, die von Lord Rayleigh heobachtete Abklin-
gung leicht dargestellt werden kann. -

M.P.Pringsheim:

7Zu der Bemerkung von Herrn Mrozowski iliber die Arbeit von
Miss Saltmarsh und mir méchte ich sagen, dass wir iiber Lord Ray-
leigs core- hezw. wing-Anregung der bekannten Hg-Banden uns sehr zu-
riickhaltend gediussert haben. Die griine Fluoreszenzbande haben wir iiber-
haupt nicht beobachtet, da wir mit relativ sehr niedrigen Drucken gearbei-
tet haben. Wir haben nur gezgigt, dass hei Erregung mit einer schmalen,
nicht selbstumgekehrten 2537 A-Linie (Houtermans-Lampe) die Re-
sonanzstrahlung sich vollkommen an das Eintrittsfenster zuriickgezogen
hat, wenn der Hg-Dampf bei 80° gesiittigt ist, withrend bei Erregung mit
einer etwas breiteren, aber auch noch relativ schmalen Linie unter den glei-
chen Bedingungen im Raume hinter der Oberflichenresonanz wieder eine
Strahlfluoreszenz mit einer Wellenlidinge o 2537 A auftritt, die zudem
bei polarisierter Erregung partiell polarisiert ist. Diese Strahlfluoreszenz
muss wohl sicher einer molekularen Absorption zugeschrieben werden. Wir

1) Proc. Royv. Soc. (A). 754, 80. 1936,
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glauben daraus schliessen zu diirfen, dass auch Lord Rayleighs bet
noch hoheren Drucken beobachtete ,,core-Erregung” der griinen Hg-Bande
nicht der eigentlichen Linienmitte zuzuschreiben ist, und dass es sich kanm.
um eine Absorption in Hg-Atomen handelt.

M. H. Niewodniczanski:

Anlidsslich der Deutung der Anklingung der Fluoreszenz, meine ich.
dass in Verbindung mit meiner Beobachtung iiber die Abhingigkeit der In-
tensitit der griinen Fluoreszenzstrahlung des destillierenden Hg-Dampi-
strahles von der Feldstiirke des Magnetfeldes in der Anregungsstelle, auch
die Anregung der Hg-Atome und nachherfolgende Bildung der van der
W a alsschen Hg,-Molekiile, die als Triger der kontinuierlichen Hg-
Flucreszenz angesehen werden, bei der Betrachtung der Anklingzeit in Be-
tracht genommen werden muss.

M.W. Kapusceinski:

Es scheint mir, dass die Erklirung aller von Lord Rayleigh
beobachteten Einzelheiten und Unterschiede in dem Verhalten verschiede-
ner core- und wing-angeregter Fluoreszenzen (wenn diese Unterschiede na-
tiirlich nicht bloss durch dussere Umstiinde hervorgerufen werden), gar nicht
30 leicht ist, wenn man — wie man ex 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 ge-
sichert und unklar.

M.S. Mrozowski:

Da Herr Niewodniczanski hier die Ergebnisse seiner Versu-
che iiber den Einfluss des Magnetfeldes auf die Bandenfluoreszenz des
Quecksilberdampfes als Beweis fiir die primére Anregung der Hg-Atome
durch das Licht einer Quecksilberbogenlampe hervorgehoben hat, mochte
ich ausdriicklich betonen, dass nach meiner Ansicht diese Deutung keines-
wegs aufrechtzuerhalten ist. Wie bekannt, werden die Mitten der Hyper-
feinstrukturkomponenten der Quecksilberresonanzlinie sehr stark durch
den Quecksilberdampf absorbiert. Eine etwa 8 cm dicke Schicht bei Zim-
mertemperatur geniigt, um das Licht eines gekiihlten Quecksilberbogens
fast vollig zu absorbieren; auf dieser Wirkung basiert doch die Konstruk-
tion meines Hyperfeinstrukturfilters. Bei den von Niewodniczarn-
s« ki benutzten Temperaturen und Dampfdrucken wird die Absorption vil-
lig in einer sehr diinnen Dampfschicht (etwa ein Bruchteil von einem mm,
an der Wand bei der Eintrittsstelle des erregenden Tichtes stattfinden. <o
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dasx die Fluoreszenz im lnnern des Versuchsgetfisses nur durch den zwi-
schen den Hyperfeinstrukturkomponenten gelegenen Hintergrund erregt
wird: es werden also nicht die Atome, sondern die Molekiile angeregt. wie
dies Pringsheim und Saltmarsh gezeigt haben.

Es fragt sich, woher der merkwiirdige Effekt der Intensitiitsveriinde:
rung der Fluoreszenz beim Kinschalten eines starken Magnetfeldes stam-
men kann. Niewodniczanski hat das als einen Zeemaneffekt in
den das fluoreszenzerregende Licht absorbierenden Atomen gedeutet, wel-
che Auffassung durch die Shnlichkeit ceiner und der 8 ¢ h e i n schen Inten
sitiitskurven  bekriiftigt zu sein =cheint. Dagegen, wie bekannt, sind
die Molekiilfluoreszenzen magnetiseh  unbeeinflusshar. Herr Niewod
niczanski hat insofern recht, dass der Zeemaneffekt ein atomarer Ef-
fekt ist, der Sitz desx Effektes ist aber nicht im Innern des Gefisses,
wo die Fluoreszenz beobachtet wird, zu suchen, sondern in der diinnen
Damptschicht an der Eintrittstelle des erregenden Biindels. Die Intensi-
tiitsschwankungen der Fluoreszenz beim  Einschalten des Magnetfeldes
xind als eine Art von Schirmwirkung der Eintrittsschicht aufzufassen, in-
dem anfiinglich maximale Fluoreszenzintensitiit und dann schwankende
[nfensitiiten beobachtet wurden, wobei ein Intensitiitsminimum beobachtet
wird. wenn die Zeemankomponenten der Atomlinien durch die zwischen
den Hyperfeinstrukturkomponenten liegenden Gebiete hindurchwandern.
In dem letzten Fall wird der die Molekiilfluoreszenz im Gefissinnern erre-
gende Hintergrund in der dilunen Eintrittsschicht teilweise aufgefangen.
Dic Wirkung der diinnen Oberflichensehicht des Quecksilberdampf ist mit
der Wirkung des von mir konstruierten magnetischen Hyperfeinstrukturfil-
ters identisch.

Daxs man in der Versuchen von Herr Niewodniczanski nich
mit einer Atomanregung, sondern mit einer Molekillanregung zu tun hat.
wurde ein bester Beweis dafiiy von Herrm Niewodniczanski selbst
gegeben, indem er gezeigt hat, dass ganz ihnliche Intensititsschwankun-
gen auch bei Lrregung mit ciner ungekiihlten Quecksitherbogenlampe, also
mit einer selbstumgekehrten Quecksilberresonanzlinie hervortreten. Da-
gegen miisste man bei Annahme einer primiiren Atomanregung mittels
einer selbstumgekehrten Linie ein umgekehrtes Verhalten, d. h. anfiinglich
cine Intensititssteigerung bis zu einem Maximum und erst dann weitere
Sehwankuneen der Fluoreszenzintensitit erwarten.

M. R. Rompe:

b
It einer Hg-Entladung wird dic Bande 4850 A nicht beobachtet; nach
Ab~chaltung der Entladung erfolgt Nachleuchten und zwar mit starker
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Emission der Bande 4850 A, wobei des Nachleuchten nach einer Dunkel-
nause oinsetzt, die ea. 10— Sek. Dauer hesitzt.

M.W.Kapuseinski:

Dic Sache verhiilt sich so, als ob der 6 *P-Molekiilzustand durch Elek-
tronen- und Ionenstdsse verloren ginge, bevor die Ausstrahlung der griinexs
Bande erfolgt. Nach Abschaltung der Entladung kann dieser Zustand seine
normale Evolution durchmachen.

M. A\ Jablonski:

Aus dem ,Schwanz” der Anklingungs-Abklingungskurve, wo die In-
rensitiit exponentiell abklingt, kann man leieht die richtige Lebensdauer
des Ansgangsniveaus der Fluoreszenzhande ermitteln.

MW, Kapuscinski:

trewiss, die Messungen sind aber in diesem Teil der Kurve weniger
zenan. da die Intensitiit relativ gering ist.

MoP.Priungsheing

1. Ist bei dem Versuch von Rayvleigh, bei dem die Dankelpause
fehlr. die Sache nicht einfaech so, dass bei dem hheren Druck das erregen-
de Lieht nicht bis zu den tiefen Schichten im Dampf eindringt und darum
=hen dort aneh keine Emission stattfindet?

2. Ist bei Thven phosphorvoskopischen Messungen der zuerst von
Lewschin nnd Wawilow gemachte Fehler, der aus ,.gcometrischen
Griinden” ¢ine Dunkelzeit hei verschiedenen Fluoreszenzprozessen vor-
tinsehte. vermieden?

MW Kapuscinski

1. Wenn man an der Auffassung. dass die .. Dunkelpause” bei den
erwithnten Versuchen fehlt, festhalten will, so ist man gezwungen anzu-
nehmen. dass die Stromlinien des Dampfes der Rohrwand nicht parallel
verlanfen, denn nur dann konnte das in der unmittelbaren Nihe der Wand
angeregte kleine Damplivolumen in einen ek ritmmten Streifen aus-
sinandergezogen erscheinen.  Dieselben Beobachtungen liessen sich aber
auch auf die Weise deuten, dasx eine Dunkelzeit existiert, die sich cben
dureh das Fehlen der Emission in der Verliingerung der anffallenden Licht-
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biindels und in einer etwas grosseren Entfernung von der Rohrwand be-
merkbar macht: die Dampfgeschwindigkeit ist ja hier bedeutend grésser
als in der Nihe der Wand.

2. Der von Ihnen erwihnte Fehler konnte durch die Anwendung der
im Referat skizzierten ,,Analyse” der Evolutionskurve exakt eliminiert
werden. Bei den in Rede Messungen wurden zwar diese Rechnungen nicht
vollstiindig durchgefiihrt, doch lehrt die Abschiitzung der Fehlergrenze,
dass es nicht moglich ist, die beobachtete Verschiebung der maximalen
Emission relativ zu der maximalen Erregung nur dieser Ursache znzu-
schreiben.



