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Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir strahlende und strahlungslose Prozesse
im kristallinen Eu,(S0O,),- 8 H,O

Von BETTINA Rincks
Aus dem Zweiten Physikalischen Institut der Universitdat Gottingen
(Z. Naturforschg. 3 a, 406—412 [1948]; eingegangen am 25. Marz 1948)

Durch Kombination mehrerer Messungen werden im kristallinen Europiumsulfat be-
stimmt: 1. Die Wahrscheinlichkeit fiir strahlende Uberginge vom angeregten Term X
zt allen 7 Komponenten des Grundtermmultipletts 7F. Es handelt sich um Strahlung
hoherer Niherungen mit Ubergangswahrscheinlichkeiten der Gréflenordnungen 10—2 pig
10 sec—1. 2. Die Wahrscheinlichkeit von strahlungslosen Prozessen vom Term X zu allen
tiefer liegenden Termen. Sie ist gleich 5,3-103 sec—1. 3. Die , Leuchtfihigkeit* (gleich
Prozentsatz der unter Strahlung von X ausgehenden Uberginge) des Terms X. Sie ist von
der Grolenordnung 1%. Die Bedeutung der Abschirmung der 4f-Elektronen auf die
Griflenordnung der angegebenen Wahrscheinlichkeiten wird diskutiert.

1. Ubersicht

m leeren Raum kann ein angeregtes Atom nur

unter Aussendung von Strahlung in tiefer ge-
legene Zustinde iibergehen. Ist es jedoch als Bau-
stein eines Kristallgitters an Nachbaratome ge-
bunden, so kommen neben den strahlenden Uber-
giangen auch strahlungslose vor, bei denen die
frei werdende Anregungsenergie als Schwingungs-
energie dem Gitter zugefiihrt wird. Sei der ge-
rade betrachtete Term mit X, die Folge der noch
unterhalb von X liegenden Terme vom Grund-
zustand aufwéirts mit der Laufzahl n=0,1,2...
bezeichnet, so seien A die Wahrscheinlichkeiten

fiir strahlende, W die'\Vahrscheinlichkeiten fir

strahlungslose, Wirme erzeugende Uberginge
von X nach den tiefer liegenden Termen.

Es ist dann 4, =34, die ‘Wahrscheinlichkeit,

mit der das Atom den Zustand X durch irgend-
einen strahlenden, W_=3XW die Wahrschein-
lichkeit, daB es diesen Zustand durch irgendeinen
strahlungslosen Prozell nach unten verlafit. Das
Verhiltnis

4
A 1
L, A + W, M)

mifit demnach den Prozentsatz derjenigen von X

ausgehenden Ubergiinge, die mit Strahlung ver-
kniipft sind. Es ist somit L, ein Mal fiir die
..Leuchtfihigkeit des Termes X*. Ist W > A4 , so
erlebt das Atom den Strahlungsprozell nicht. da
seine Anregungsenergie bereits vor Ablauf der

* (20a) Hameln (Weser),Domeierstralle 2.

durch die Strahlungsiibergiinge definierten Lebens-
dauer in Schwingungsenergie verwandelt wird.
Der Term X leuchtet also nicht, seine Leuchtfahig-
keit ist praktisch Null. Umgekehrt folgt auch stets
die GroBenbeziehung W _>A _aus der Beobach-
tung, dal ein angeregter Term X trotz fiir Strah-
lung erlaubter Uberginge zu tieferen Termen
nicht leuchtet. Diese Tatsache wird spiter be-
nutzt werden. Im allgemeinen hat L irgendeinen
Wert zwischen 0 und 1, und die vorliegende Arbeit
stellt einen Versuch dar, an einem speziellen Bei-
spiel L sowie die 4, und 1V, getrennt zu be-
stimmen*.

Gegenstand der Untersuchung war das in Pul-
verform vorliegende, kristalline Salz Eu,(SO,),
-8H,0. Der tiefste Zustand des dreiwertigen
Eut++-Tons ist derjenige hochster Multiplizitit,
némlich "F. Da reguldre Termordnung vorliegt,
ist die tiefste Komponente 7F . Jede Multiplett-
komponente ist im Kristallfeld ihrerseits wieder
in 2J + 1 sehr eng liegende Starkeffektkomponen-
ten aufgespalten. Aullerdem iiberlagern sich jedem
dieser Elektronenterme die Schwingungsniveaus
des Kristallgitters. Alle diese, aus einem Term des
freien Ions hervorgehenden und im Kristall eng
benachbart liegenden Komponenten bilden eine
Termgruppe, Den Ubergéngen zwischen ihnen
entsprechen Gruppen von Linien, die wir hier
summarisch zu ..Fluoreszenzbanden® zusammen-
fassen. Das entspricht den im folgenden darge-
stellten Experimenten, in denen die Linienstruk-
tur nicht vollstindig aufgelést wurde. Unter den
A, ,und W, sind im folgenden stets die Summen

1 K. H. Hellwege, Naturwiss. 34, 212 [1947].

@NOIS)

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der

ND Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz verdffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*“) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fiir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



UBERGANGSWAHRSCHEINLICHKEITEN

der Ubergangswahrscheinlichkeiten von X zu
allen Termen der n-ten Termgruppe verstanden.

Die bei dem Salz beobachtete Fluoreszenz wird
von Gobrecht® gedeutet durch Uberginge des
Eut++-Tons von einem einzigen angeregten, nim-
lich dem tiefsten iiber 7F liegenden Term X zu
dem vollstindigen Septett (vgl. Abb. 1; beim
Eut++-Ton lduft also n von 0 bis 6 und gibt die
J-Werte des Grundterms 7F an)3. Die Fluoreszenz
erstreckt sich vom gelben bis ins ultrarote Spek-
tralgebiet (vgl. Abb.10%*).

Da auch eine Absorption nach ausschlieBlich
oberhalb X liegenden Termen nur* die von X aus-
gehende, nicht aber die von hoheren Termen zu X

Y
X

-3

P

Abb. 1. Termschema.

SE STATES

fithrende Fluoreszenz liefert, miissen die héher an-
geregten lonen strahlungslos in den Zustand X ge-
langen. Wird also die die Fluoreszenz erregende
Einstrahlung abgeschaltet, so wird noch eine Weile
lang der Zustand X durch Uberginge von héhe-
ren Termen her angereichert. Diese Zuwanderung
zu X mub sehr kriftig sein, denn die helle, von
X ausgehende Fluoreszenz beruht zum gréfiten
Teil auf ihr; und wenn sie strahlungslos erfolgt,
bedeutet das, dal die Summe der Wahrscheinlich-
keiten W, , der strahlungslosen, von hoher liegen-
den Termen Y zu X fiihrenden Uberginge grof}
ist gegen die entsprechende Wahrscheinlichkeits-
summe der strahlenden:

2w, >4, . 2)
Y Y

Weil nun fernerhin nach allen Erfahrungen

* Die Abb.4—11 s. Tafel S.412a—b.

*H. Gobrecht, Ann. Physik (5) 28, 673 [1937].
Durch unsere Abklingmessungen wird eine weitere
Bestéatigung dieser Deutung gegeben, s. weiter unten.
/3 Es wird auBlerdem noch eine sehr schwache, von
dem nichsten iiber X liegenden Term ausgehende und
zu “"Fo und 7F; fiithrende Fluoreszenz beobachtet, aber
sie ist gegen die von X ausgehende sehr schwach und
stort auch nicht die folgenden Uberlegungen. Sie wird
demnach im weiteren nicht beriicksichtigt.
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iber die Spektren der Seltenen Erden die ber-
gangswahrscheinlichkeiten A, , von derselben
GroBenordnung oder gréBer sind als die 4, , , gilt

auch

Das hat aber folgende Konsequenz: Die Zeit, in
der nach dem Léschen der erregenden Einstrah-
lung die hoher angeregten Ionen strahlungslos in
den Zustand X iibergehen, ist vernachlissigbar
klein gegeniiber der Abklingzeit der vom Term X
ausgehenden Fluoreszenz. Man darf also voraus-
setzen, dal} die strahlungslose Zuwanderung bei
Beginn einer Fluoreszenzabklingmessung bereits
beendet ist. Die Zahl der in X angeregten Atome
N, (1) ist also

N, ()= N, (0 Lty )5t

€]
Dabei ist der Nullpunkt der Zeitzihlung dort-
hin gelegt worden, wo die Zuwanderung zum
Term X praktisch zu Ende ist. Die bei den tber-
gdngen zur n-ten Multiplettkomponente des
Grundzustandes emittierte Strahlungsleistung ist
gegeben durch

T ) =N,0 4, hv,, =J,_ O =" @

Die Abklingkonstante ), der Fluoreszenz ist eine
eindeutige' Funktion allein des Zustandes X, von
dem sie ausgeht. Sie muB daher die gleiche sein
fiir alle von demselben Term ausgehenden {'ber-
gange, womit eine Kontrollmoglichkeit fiir die
Gobrechtsche Deutung gegeben ist®. Die Mes-
sung dieser Abklingkonstante liefert den Nenner
der Leuchtfahigkeit L, [G1. (1)].

Der Zéahler mufl durch eine zweite Messung be-
stimmt werden: Das Verhélinis der bei den tTber-
gidngen vom Term X zu den verschiedenen Multi-
plettkomponenten sich ergebenden Strahlungslei-
stungen ist.nach Gl. (5) unabhéngig von der Zeit:

']of:le:ng: ..
= (AMWOI):(AU "11) : (A“ a/__,z) ... (6)

Es liBt sich also das Verhiltnis der Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten A bestimmen aus den mef-

nx

baren Intensititsverhiltnissen der Fluoreszenz-
banden. Dann sind aber, sobald man nur einen der

* Ausschliefilich der in Anm. 3 genannten.

3 Gobrechts Deutung wird durch unsere Mes-
sungen an der gelben und roten Emissionsbande voll
bestitigt, vgl. Abb. 11.
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A, -Werte absolut kennt, auch alle 4, -Werte und
damit ihre Summe A _bekannt. Da sich eine dieser
Wahrscheinlichkeiten, namlich die zur tiefsten
Komponente 7F fithrende, aus einer Absorptions-
messung bestimmen 1afit, ist somit ein Weg zur
experimentellen Ermittlung der Leuchtfdhigkeit
L_, also auch der sonst nicht faBbaren Wahr-
scheinlichkeit 17, fiir die strahlungslosen Pro-
zesse, gewiesen. Es sind 3 Messungen zu kombi-

nieren, ndmlich

1. eine Absorptionsmessung fiir "Fj — X,

2. eine Abklingmessung fiir X — 7F,

3. eine relative Intensititsmessung aller 7 Ban-
den X — "F ; untereinander.

Von dem benutzten Salz stand nur so auller-
ordentlich wenig zur Verfiigung, dal es unmog-
lich war, einen Einkristall zu ziichten. Es mufite
daher mit Kristallpulver gearbeitet und auf eine
Absorptionsmessung, unter Beriicksichtigung der
Anisotropie nach Hellwege?®, verzichtet werden.
Es wurde auf das Ergebnis der fritheren Ab-
sorptionsmessungen von Joos und Hellwege?
zuriickgegriffen.

2. Abklingmessung

Das Abklingen der Fluoreszenz wurde mit
einem Becquerelschen Phosphoreskop gemessen.
und zwar durch visuellen Vergleich der Helligkeit
der sichtbaren Fluoreszenzbanden mit der Hellig-
keit des gleichen Spektralbereiches im Spektrum
einer Glithlampe. Abb. 2 zeigt die Versuchanord-
nung.

Das Priaparat P (Kristallpulver, zwischen zwei
Quarzplatten geprefit) befand sich zwischen den bei-
den vollig gleich gebauten Sektorscheiben S;, S
(Durchmesser = 20 cm, Sektorgrofie 60 ©) des Becque-
rel - Phosphoreskopes. Erregung durch eine Queck-
silberhdchstdrucklampe HBO 501 von Osram, Abbil-
dung des Priparates im Fluoreszenzlicht aut die obere
Hilfte des Spaltes Sp eines lichtstarken, kleinen Zeild-
schen Einprismenspektrographen. Da der Melibereich
des zur Verfiigung stehenden Tourenzihlers T fiir die
erforderliche hohe Umdrehungszahl der Sektorschei-
ben von 7000 U/min nicht ausreichte, wurde diese mit-
tels der Stroboskopscheibe S; (20 Schlitze) um den
Faktor 20 untersetzt. Auf die untere Hilfte des Spek-
trographenspaltes fiel iiber das Ablenkprisma A das
Vergleichslicht, welches von einer seitlich angebrach-
ten, mit Gliithlimpchen erleuchteten Ulbrichtschen
Kugel U herkam und durch zwei gegeneinander dreh-
bare Nicolsche Prismen N; und N» mefibar geschwiicht

¢ K. H Hellwege, Z. Physik 121, 588 [1943].

7G. Joos u. K. H Hellwege, Ann. Physik:
(5) 39, 25 u. 128 [1941].
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werden konnte. Durch eine in der Ebene des Spek-
trums angebrachte, in Dispersionsrichtung verschieb-
bare Spaltblende SB wurde der Spektralbereich einer
Fluoreszenzbande® ausgeblendet, so dal bei SB eine
einzelne, hinsichtlich ihrer Intensitit quergeteilte
Spektrallinie zu sehen war (s. Abb.6a! Die Fliche
z—y wurde durch das Fluoreszenzlicht beleuchtet,
y—x durch das Vergleichslicht), die durch Nicol-
Drehung auf einheitliche Helligkeit gebracht wurde.

Mit der Methode der rotierenden Sektoren ist
das folgende Problem verkniipft, auf das nur sei-

ner praktischen Bedeutung wegen hier kurz hin-
gewiesen sei:

Eine Helligkeitsmessung liefert nicht einen Punkt
der Abklingkurve J, (1), sondern deren iiber das Zeit-
intervall At erstrecktes Integral, wobei At durch Tou-
renzahl und Sektorgrofle gegeben ist, und bei uns aus
Intensitétsgriinden viel grofler gewidhlt werden mufite

als die Schrittweite tq+l_tq: ot zwischen zwei be-

Abb. 2. Versuchsanordnung zur Abklingmessung.

nachbarten Melpunkten. Der Sektorwinkel betrug 60 °,

die Versetzung der Sektorscheiben S; gegen S, éinderte
sich von einem Mefpunkt zum andern nur um 5°, so
dall zwei benachbarte, je zu einem Helligkeitswert ge-
hirige Zeitintervalle At sich zu 1/, ihrer Ausdeh-
nung iiberdeckten (s.Abb.3). Weil das fluoreszierende
Praparat nicht spontan zur Beobachtung freigegeben
wird, sondern die Sektorscheibe in einem zeitlichen
Nacheinander immer grofler werdende Teile der
fluoreszierenden Fliche freigibt (bzw. am Schlufl wie-
der zudeckt), sind die Integralflichen seitlich nicht
durch Parallelen zur Ordinate begrenzt, vielmehr —
beim ersten Mefpunkt z. B. in Abb.3 — wird der ge-
messene Helligkeitswert gleich der Fliche unter der
gestrichelt gezeichneten Kurve, dividiert durch die
Zeitdauer eines Umlaufes (Mittelwert). Bekanntlich
nehmen hier — und zwar nur auf Grund des inneren
Charakters der e-Funktion — die gemessenen Hellig-
keitswerte doch nach derselben Weise zeitlich ab wie
die Abklingkurve; sie sind daher zur Bestimmung
der Abklingkonstante % geeignet. Bei nicht exponen-
tiellem, etwa hyperbolischem Abklingen wird jedoch
die Messung fehlerhaft. Ferner ergibt sich der fol-
gende, zum Experimentieren wichtige Hinweis: Die

8 Die Bande war nicht in ihre Komponenten auf-
gelost, siehe oben.
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Zeit zwischen Ende der Belichtung und Freigabe des

Fluoreszenzlichtes fiir die Beobachtung darf inner-
halb der Messung einer Abklingkurve nicht durch
Veranderung der Tourenzahl variiert werden, son-
dern nur durch Versetzung der Sektorscheiben S
gegen S,. Der sonst begangene Fehler nimmt mit
wachsendem Abszissenwert ¢ nach derselben Rich-
tung hin monoton zu, so dafl die gemessenen Hellig-
keiten nach einem anderen Gesetz abfallen als die Ab-
klingkurve.

Mit dem Auge kénnen zwei Flachenhelligkeiten
nur dann genau verglichen werden, wenn sie
scharf aneinandergrenzen. In dem Spektrographen-
austrittsspalt SB war die Grenzlinie auflerordent-
lich kurz, ndmlich gleich der Spaltbreite (siehe

Iox(¥)
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Abb. 3. Zur Messung der Abklingkonstanten. At — Dauer

der Belichtung bzw. Beobachtung durch die Offnungen

der Sektorscheiben:; 8t = zeitlicher Abstand der Mefi-
punkte.

Abb. 6a). Das war ungiinstig, aber noch viel
empfindlicher wurde die Messung dadurch be-
eintréchtigt, daB gerade die entscheidenden, an die
Trennlinie direkt anschliefenden Teile der Fla-
chenhelligkeiten diesseits und jenseits der Grenze
in verschiedene, sich nicht iiberdeckende Raum-
winkelbereiche hineinstrahlten®. Abb.4 zeigt den
Strahlengang.

Das dicht gepunktete Biindel kommt her vom
fluoreszierenden Praparat, das weit gepunktete
von der Ulbrichtschen Kugel. (Der links von A
gezeichnete Teil des weit gepunkteten Biindels
steht in Wirklichkeit, von vorne kommend, senk-
recht auf der Papierebene, er ist bei der Zeich-
nung um 90° in die Zeichenebene hineingekippt
worden.) Man erkennt, dal die untere Basis-
fliche a des Ablenkprismas A vom weit gepunkte-
ten Biindel die untere Hélfte, vom dicht gepunk-
teten die obere Hilfte abdeckt, derart, daB hinter

9 KEin Fehler, der auch bei einem von der Industrie
gelieferten Spektralphotometer nicht einwandfrei be-
seitigt war.
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der Spaltblende SB die beiden Biindel sich gerade
noch berithren, aber nirgends iiberschneiden.
Eine Augenpupille wird daher je nach dem Ort.
an dem sie sich gerade befindet, durch das dicht
gepunktete Lichtbiindel mehr oder weniger aus-
geleuchtet als durch das weit gepunktete. Nur bei
genau symmetrischer Augenstellung sieht man
den wahren Helligkeitsunterschied zwischen den
beiden Feldern. Fiir sorgfiltige Messungen be-
durfte es also noch einer optischen Konstruktion,
die einerseits die Abhéngigkeit von der Augen-
stellung beseitigte und andererseits eine ldngere
Beriihrungslinie zwischen den beiden zu verglei-
chenden Leuchtflichen lieferte. Beides leistete eine
kleine Prismenoptik, deren Anordnung Abb. 5 zeigt.

Auf die Flanken des E-Prismas ist ein Alumi-
niumspiegel gedampft, hinter dem der Beobachter
die beiden Spiegelbilder der Hilften der durch den
Spalt SB ausgeblendeten Spektrallinie in ihrer
L dngsausdehnung parallel der brechenden Kante
liegen sieht (s. Abb.6). Durch eine Spindel kann
das E-Prisma senkrecht zur Papierebene der
Abb.5a bzw. 6b bewegt und dadurch der Abstand
der Spiegelbilder voneinander variiert werden.

Zur Losung des Ausleuchtproblems wird das
E-Prisma in diejenige Lage gebracht, bei der die
beiden Spiegelbilder der Linienhilften genau zur
Deckung kommen. Bei Einstellung der Lupe auf
den First des Dachprismas E sieht der Beobach-
ter keine Spaltbilder mehr, sondern zwei ldngs
der ganzen Firstlinie aneinandergrenzende, aus-
gedehnte Felder, deren eines vom Fluoreszenz-
licht, das andere vom Vergleichslicht beleuchtet
wird. Wie eine nihere, ihres Umfanges wegen
hier unterdriickte Uberlegung zeigt. verlaufen die
Lichtbiindel jetzt so, daB die benachbarten Fla-
chenhelligkeiten véllig unabhéingig von der Stel-
lung des Auges sind.

3. Relative Intensitdtsmessung der
verschiedenen Fluoreszenzbanden

Zur Bestimmung des Verhéltnisses
A iy, ..
tiir die strahlenden Prozesse miissen die zu den
A, . proportionalen Strahlungsdichten [ Sy (v)dv

der Fluoreszenzbanden n =0, ...6 gemessen wer-
den. Das geschieht durch Vergleich mit einer
Lichtquelle bekannter spektraler Energievertei-
lung (Wolframbandlampe der absoluten Tempera-
tur 7). Am Ort der Spektrographenkassette er-
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zeugt die Fluoreszenz die Beleuchtungsstirke
Bp(v), die Wolframbandlampe die Beleuchtungs-
stirke By (v,T). Fiir die gesuchte Strahlungs-
dichte der n-ten Bande gilt

. . © B - )
. SF (1’) d/V = l ’B*V;*(;"T,)’ SW (’V; 1 ) d"/ bl (l)
wobei Sy (v,T) die spektrale Strahlungsdichte des
Wolframs ist.

Die zu dieser Formel fithrende Rechnung mufl aus
Platzgriinden weggelassen werden. Es seien hier nur
ihre Giiltigkeitsbedingungen angegeben: Istb(v) [em]

d
die Breite des Spaltbildes, d—v [sec—1 em—1] die Dis-
a

persion an derselben Stelle der Photoplatte und
dvy % s
o) =——0b (v)[sec
) =4 b @ [sec™],

50 miissen sein: 1. ¢ (v) < Frequenzabstand benach-
'do

harter Banden, 2. griélfenordnungsmifig icfl;f < 0,01

fiir alle v. Dies war bei unseren Messungenlerfﬁllt.

Bei der Auswertung des auf der rechten Seite
stehenden Integrales der Gl. (7) benutzen wir die
Tatsache, daBl die Temperaturstrahlung des Wol-
‘frams praktisch grau, d.h. daf

Sw@, ) =C(1)- 5 (. T) (8

ist. Dabei ist T (T) die Farbtemperatur, T die ab-
solute Temperatur des strahlenden Wolframs und
S, (v.Ty) die Strahlungsdichte des schwarzen
Korpers bei der Temperatur Ty. Sp (v,Ty) wird
also nach der Planckschen Formel (Index P) be-
rechnet. Das Absorptionsvermégen C(T) < 1
héngt wohl von der Temperatur T, nicht aber von
der Frequenz v ab. Benutzt man als Vergleichs-
lichtquelle zu allen Fluoreszenzbanden immer die
Wolframbandlampe bei einer und derselben Tem-
peratur, so kiirzt sich also, wenn man mit (8) in
(7) eingeht und das gesuchte Verhiltnis
[Sp dv: [ S, (v)dy

bildet, C (T) fort, d.h. man kann in (7), solange
man sich nur fiir die relativen Strahlungsdich-
ten der Fluoreszenzbanden interessiert. Sy, (v.T)
durch Sp, (v.T) ersetzen:

f~~Ms w, 1) dv
Anx — me n BW (q}’ T) P ’ F (9)
Amz‘ ’VnT [.A_,,J@“S (’V T )d'V

J By (w,T) PO CF

n
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Als eigentliche experimentelle Aufgabe bleibt
also die Bestimmung des Verhéltnisses By (v)/-
By (v,T) durch die Frequenzbereiche aller Ban-
den hindurch, wobei T festzuhalten ist. Dazu hat
man fiir die betreffenden Frequenzen v die Schwir-
zungskurven der Platte zu bestimmen. Es wurde
ein Hansenscher Stufenblendenkondensor von
Zeil mit 10 Stufen benutzt. Dabei war dreierlei
zu beachten:

L. Streng genommen hraucht man fiir jede Frequenz
v die mit dieser Frequenz bestimmte Schwirzungs-
treppe. Man erhilt alle diese Treppen, indem man das
aus diesem Stufenblendenkondensor (Beleuchtung:
Ulbrichtsche Kugel mit Gliihlampe) austretende Licht
spektral zerlegt photographiert (Abb.7h).

Photometrie senkrecht zur Dispersionsrichtung
liefert fiir jede Stelle die richtige Schwirzungs-
kurve. Zum Vergleich zwischen Fluoreszenzbande und
Wolframkontinuum ist also fiir jedes v eine andere
Schwirzungskurve zu benutzen. Statt dessen wird
tatséichlich fiir jede Bande nur eine Schwirzungs-
kurve benutzt, die mit gefiltertem Licht, dessen Be-
reich etwa dem Spektralbereich der Bande gleich ist,
bestimmt wurde (Abb.7a). Der dadurch begangene
Fehler blieb bei unseren Messungen jedoch, wie ein
fiir jede Bande einmal durchgefiihrter Vergleich zwi-
schen je einer Auswertung nach Abb.7a und 7b er-
gab, unterhalb von 3—10%. Da die stirksten Banden
die kleinsten Fehler zeigten, macht sich dieser Feh-
ler im Endresultat der Arbeit kaum bemerkbar, er
ist in der dortigen Fehlergrenze enthalten.

2. In dem zwischen den Banden befindlichen Spek-
tralbereich emittierte das fluoreszierende Salz nichts.
Damit die tiefste Stufe der Schwirzungstreppe die
kleinsten Schwiirzungen des Fluoreszenzspektrums
noch unterschritt, wurde unter das Fluoreszenz-
spektrum noch ein schwaches Kontinuum als Unter-
grund gelegt. Es wurde erzeugt durch das Streulicht
einer zwischen Priparat und Spektrograph befind-
lichen, seitlich beleuchteten Mastixlosung (Abb. 8).
Auf diese Weise wurden auch die duBlersten schwa-
chen Fliigel der Fluoreszenzbanden in den Bereich
der von der Schwirzungskurve erfaliten Schwirzun-
gen gehoben und Fehler in der Bestimmung der Ban-
denflichen vermieden.

3. Das Beleuchtungsstiirkeverhiltnis Bgp/Byw war
teilweise so aullerordentlich verschieden von 1, dal} zur
Erreichung normaler Schwiirzung Fluoreszenz- und
Wolframspektrum verschieden lange belichtet werden
mubiten. Es mufite also zur Ermittlung der Beleuchtungs-
stirkeverteilung innerhalb des Wolframspektrums
eine Schwiirzungstreppe mit der Belichtungszeit ty
der Wolframspektralaufnahme, zur Ermittlung der Be-
leuchtungsstirkeverteilung innerhalb der Fluoreszenz-
bande eine solche mit der Belichtungszeit tp der
Fluoreszenzspektralaufnahine aufgenommen werden.
Damit jede der beiden Schwérzungstreppen jeweils
den gesamten Schwérzungshereich vom Plattenschleier
bis zur totalen Schwirzung umfafite, mubte die Be-
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leuchtungsstirke im Stufenblendenkondensor den ver-
schiedenen Belichtungszeiten ¢y und tpangepalt wer-
den. Zur Stufenbelichtungszeit tp gehorte also eine
andere Stromstirke Ip der Glithbirne in der Ulbricht-
schen Kugel des Stufenblendenkondensors als zur Be-
lichtungszeit ty des Wolframspektrums. Die beiden
Schwirzungskurven sind also sowohl mit verschiede-
ner Belichtungszeit als auch mit verschieden starker
Beleuchtung (Stromstérke I) aufgenommen. Mit ihnen
1aBt sich also ein Vergleich zwischen Wolfram- und
Fluoreszenzspektrum nicht herstellen. Es mufl noch
eine dritte Schwirzungskurve (Br = Briicke) be-
stimmt werden mit der Belichtungszeit t = tp der
Fluoreszenzbande und der Stromstirke I = Iy bei
der zum Wolframspektrum gehorenden Schwirzungs-
treppe, oder umgekehrt (¢t =tyw, I =Ip; vgl. Abb.9).
Zur wechselseitigen Kontrolle wurden bei unseren
Messungen beide Wege eingeschlagen. In manchen
Fillen besonders groBer Intensitéitsunterschiede war
es notig, noch weitere Schwirzungstreppen einzu-
schalten. Die dadurch neu hereinkommenden Fehler
wurden wieder durch wechselseitige Kontrolle ver-
schiedener Wege von einer Treppe zur anderen klein-
gehalten.

Auf einer Platte’® wurden also aufgenommen:

1. Das Fluoreszenzspektrum mit Streuuntergrund
(s. Abb. 8).

2. Der Streuuntergrund allein unter sonst glei-
chen Bedingungen, um ihn subtrahieren zu
konnen.

3. Das Spektrum der Wolframbandlampe nach
pyrometrischer Bestimmung der schwarzen
Temperatur. Die zugehorige Farbtemperatur
T und abs. Temperatur T wurden dann nach
den Messungen von Forsythe und Wor-
thing iibernommen?**.

4. Das Eisenbogenspektrum zur Festlegung der
Frequenzskala.

5. Alle zur Auswertung noétigen Schwirzungs-
treppen (maximal 7 verschiedene).

Die Platten wurden mit dem Zeillschen Mikro-
photometer photometriert und die Photometer-

kurven auf Bp (v) bzw. By (v,T) umgezeichnet. -

Dann wurde gemdl Gl. (7) [bis auf den fiir alle
Banden gleichen Faktor C (T) der Gl. (8)] S, (v)
berechnet, aufgezeichnet und planimetriert. Abb.10
zeigt das Ergebnis fiir alle 7 Banden.

Von den Banden X —7F , X — F, X—-TF,,
X~ 7F, und X— "F,wurden je 3 auswertbare A:{-
nahmen gemacht. Der mittlere quadratische Feh-

10 Benutzte Sorten: Agfa-Isopan F, Agfa-Rot-Rapid,
Agfa-Infrarot-750-Rapid, Ilford S 1919.

11 Forsythe u. Worthing, Hb. d. Experimental-
physik XI, 3, Leipzig 1931, S. 82, Tab. 12.
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ler dreier solcher Aufnahmen untereinander lag
bei den verschiedenen Banden zwischen 3 und
7% . Die Bande X — 7F, wurde nur zweimal,
X —~7F, nur einmal auswertbar aufgenommen
(beide hatten eine Fluoreszenzbelichtungszeit von
30 Stdn.). Da jedoch aus diesen 3 Aufnahmen be-
reits zu entnehmen war, dafl die Ubergangswahr-
scheinlichkeiten dieser beiden Banden im Verhalt-
nis zu den anderen so klein sind, daf}, selbst wenn
man bei ihnen einen Fehler von 100 % zuliefle,
der 24, .-Wert dadurch noch nicht wesentlich ge-

stort wiirde, begniigten wir uns mit diesem Er-
gebnis.

4. Ergebnisse
In Abb.11 sind die Messungen einer Abkling-

kurve graphisch dargestellt. Als Abklingzeit er-

gab sich
7 = (1,87 +0,04) 10~ *sec,

wobei die Fehlergrenze den mit den Mefipunkten
gerade noch zu vereinbarenden Grenzneigungen
der Geraden in Abb. 11 entspricht. Mithin ist

E Ana‘ + X [irnr = %, = (5350j: 115) SeC_l..

n

Fir die Ubergangswahrscheinlichkeiten der

strahlenden Prozesse fanden wir
A, = (380 + 11°%,) - 4,
4, = (135 £9°)- 4,
4, = 97,7 =11°,)- 4,,,
A4, = (1147 7°/) - 4.
As'z = (3,6 £ 50%,)- A, 1z
A, = (70,2 =+ 50°/,) - A, A2

Dabei ist nach Joos und Hellwege?

4,, = 0,0276 sec !

zu setzen. Mit diesem Wert ergiht sich

= 10,48 + 1,14 sec™ !,

lz
4, =2056+1,70sec” ',
A, = 2694029 sec ",
4,, = 31,602,221 sec” ',
4, = 0,10 + 0,05 sec™
A, = 194+ 09Tsec’

12 Diese Fehlergrenzen sind sehr vorsichtig ge-
schitzt.
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Auffalligerweise zeigen diese Ubergangswahr-
scheinlichkeiten A4 ; keinen systematischen Gang
mit der Quantenzahl J. Deutschbein?® hat ge-
zeigt, dall bei den Ubergingen X —7F, und
X —TF, erzwungene elektrische Dipolstrahlung.
beim Ubergang X — 7F, magnetische Dipolstrah-
lung emittiert wird. Solange jedoch der Strahlungs-
charakter der iibrigen Ubergénge noch unbekannt
ist, sind wir nicht in der Lage, Griinde fiir die
groflen Schwankungen in den A, -Werten zu
diskutieren.

Fiir die Wahrscheinlichkeit, dal der Zustand
X durch irgendeinen strahlungslosen Prozell ver-
lassen wird. ergibt sich

W‘I‘: 2 Il/rn:l,' = % - Z AH-T

n

= (5,310,2)-103sec " .
Damit ergibt sich fiir die Leuchtfahigkeit
L, = 0,0125 + 0,0012.

Es mul} hierzu bemerkt werden, daf der von
Joos und Hellwege iibernommene A, -Wert mit
einem Fehler von maximal einem Faktor 2 be-
haftet sein kann, da er mit unpolarisiertem Licht
ohne Beriicksichtigung der Anisotropie des mono-
klinen Kristalls bestimmt ist®. Da in erster Nihe-
rung L, proportional zu A,  ist, macht sich hier

ein Fehler von Joos und Hellwege empfindlich be-
merkbar, im Gegensatz zum TW, -Wert. dessen

Féhlergrenze durch die Abklilllgmessung wesent-
lich bestimmt ist. Auf alle Fille ist aber

0,006 < L_ < 0,025 .
Die Leuchtfdhigkeit des ersten angeregten,
direkt iiber dem Grundterm liegenden Termes X

0. Deutschhein, Ann. Physik (5) 36, 183
[1939].
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liegt also sicher in der GréBenordnung 1% , d.h.
bei diesem fluoreszierenden Salz kommen auf
einen strahlenden Ubergang noch immer gréfen-
ordnungsméfig hundert strahlungslose, ein er-
staunliches Ergebnis angesichts der Tatsache,
dab die 4f-Elektronen tief im Innern der Elek-
tronenhiille des Ions (ITonenradius 1,15 A, Radius
der 4f-Schale ~ 0,25 A) sicher nur eine schwache
Wechselwirkung mit den Gitterschwingungen
haben konnen. Tatsiichlich kommt die iiberwie-
gende Héaufigkeit der strahlungslosen Prozesse
auch nur dadurch zustande, dall die Strahlung
.verboten®, d. h. ein Effekt hiherer Niherung ist.
Es ist also nicht nur die Wahrscheinlichkeit fiir
strahlungslose, sondern erst recht die fiir strah-
lende Prozesse klein gegen die hei erlaubter Dipol-
strahlung vorliegende Griflenordnung 108 sec—1.
Es ist also keineswegs, wie gelegentlich geduBert
wird, die Abschirmung der Leuchtelektronen
gegen die Umgebung bereits eine hinreichende Be-
dingung fiir das Auftreten von Lumineszenz. Spe-
ziell bei den Salzen der Seltenen Erden ist von
Hellwege® der Zusammenhang der Lumineszenz
mit der chemischen Bindung aufgeklirt worden.
Die obige Bestimmung der Leuchtfihigkeit und
der Ubergangswahrscheinlichkeit auch fiir die
strahlungslosen Prozesse stellt einen quantitati-
ven Beitrag zu den dort angeschnittenen Fragen
der Wechselwirkung zwischen Leuchtelektronen
und Kristallgitter dar. \

Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit vom Friih-
jahr 1944 bis Friithjahr 1946 auf Anregung von Hrn.
Dozent Dr. K. H. Hellwe ge ausgefiihrt. Thm danke
ich herzlich fiir sein forderndes Interesse. Ferner bin
ich dem Research Branch der CCG zu Dank verpflich-

tet fiir die Beschaffung von Infrarotplatten aus Eng-
land.

1 K. H. Hellwege. Ann. Physik (5) 40, 529 [1941].
[1941].



B. Rinck. Ubergangswahrscheinlichkeiten (Seite 406).

Abb. 4. Strahlengang im Spektrographenaufriff

in Richtung des in Abb.2 gezeichneten Pfeiles

genommen. A Ablenkprisma mit der unteren

Fliche a, Sp Eintrittsspalt zum Spektralapparat

in Liangsausdehnung, P Prisma im Spektral-

apparat, SB Spaltblende am Spektrographen-
ausgang.

E-Prisma
i
Spekiral- B LT
Apparat = | 2 ==y |
/]

a

Abb. 5 . Abb. 6

Abb. 5.a: Anblick der Prismenoptik vom Standpunkt des Messenden gesehen (vgl. auch Abb. 2: PO!). b: Die

in Pfeilrichtung genommene Seitenansicht. SB ist die Spaltblende am Spektrographenausgang, A, B, C, D

und E sind reflektierende Prismen. Das Fiuoreszenzlichi wird iiber die rrismen B und D gelenkt, das Ver-

gleichslicht iitber A und C. Die gestrichelten bzw. st1 ichpunktierten Linienziige kennzeichnen je eine Licht-

hiindelachse. Bei = laufen die Lichtbiindel senkrecht zur Zeichenebene auf den Beobachter zu und durch-
setzen dabei die durch den punktierten Kreis angedeutete Lupe.

Abb. 6. Anblick der zu vergleichenden Helligkeitsflichen: a ohne, b mit Prismenoptik. Die in a hei y anein-
andergrenzenden Teile liegen in b iibereinander.

a

Abb. 7. a: Spektral unzerlegte Schwirzungstreppe. b: Spektral zerlegte Schwirzungstreppe. Man sieht deutlich
die (bei unserem Melverfahren herausfallende) Abhiingigkeit der Plattenempfindlichkeit von der Frequenz
(Agfa-Isopan F).

Abb. 8. Erregende Lichtquelle: Hg-Hochstdrucklampe
HBO 501.F; und F,: komplementire Filter. K: Quarz-
% kiivette mit fluoreszierendem Salz. M: Mastixteilchen-
<~/ l6sung. B: Seitliche Glithlampenbeleuchtung mit Ab-

B schirmung. S: Steinheil-3-Prismenspektrograph bei
kurzbrennweitiger Optik (Offnungsverhiiltnis 1:3).

2
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Abh. 9. Schwiirzungsbriicke zwischen Fluoreszenz- und Wolframspektrum. a: mit /. und I, ). 1i¢ 1, und £,
Ordinate: Schwiirzung: Absziz=e: Beleuchtungsstirke in willkiirlicher Einheit. Die Schwiirzungskurven sind
aus Griinden der Uhersichtlichkeit

in Richtung der Abszisse gegeneinander ver=choben.
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Abh. 10. Relative Strahlungsdichten der Fluoreszenzbanden. Die beiden mit *) versehenen Banden sind wegen
ihrer geringen Intenzitiit in Ordinatenrichtung 10-mai zu hoch gezeichnet!

J
log 7,

_ tinsec Abb. 11. Abklingkurve fiir die rote (O) und gelbe (1)
Zo= 4904 810 Fluoreszenzhande.



