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(Z. Naturforschg. 17 a, 662—666 [1962] ; eingegangen am 21. Mai 1962)

Miflt man das Lumineszenzabklingen thalliumaktivierter Alkalihalogenide nach Erregung mit
ultraviolettem Licht statt mit energiereichen Teilchen, so erhédlt man Aussagen iiber das Tl-Zentrum
selbst. Deshalb wurde am NH,Br- Tl die Abklingzeit in Abhdngigkeit von der Intensitédt des erregen-
den Lichts, der Tl-Konzentration, der Temperatur und bei Anderung der Struktur des Tl-Zentrums
gemessen. Bei der Interpretation der Resultate bestehen keine Schwierigkeiten wie bei den mit
Teilchen erregten Alkalihalogeniden. Die Temperaturabhidngigkeit wird mit Hilfe der Modelle von
Boxanomr und Rosser bzw. Vitor und Pryavix’ gedeutet. — Die Abklingzeiten wurden mit einem

neuen Ultraschallfluorometer gemessen.

Die mit Tl aktivierten Alkalihalogenide gehéren
zu den bestuntersuchten Leuchtstoffen. Es scheint
nicht bezweifelt zu werden, dal die vom TI abhéan-
gigen Absorptionsbanden sowie die Lumineszenz-
banden Ubergiingen zwischen Anregungs-Zustinden
des Tl-Zentrums entsprechen!. Daraus wiirde eine
monomolekulare Reaktionskinetik mit allen Konse-
quenzen folgen, wie Unabhingigkeit der Abkling-
dauer von der Erregungsdichte und von der Akti-
vatorkonzentration, Proportionalitdt von Erregungs-
intensitdt und Lumineszenzhelligkeit usw. Damit
schien nun nicht iibereinzustimmen, daf} die Ab-
klingzeiten der kurzdauernden Lumineszenz von der
Erregungsdichte 2 und der T1-Konzentration ® abhén-
gen, wenn sie bei Erregung mit energiereicher Strah-
lung gemessen werden, was bis vor einigen Jahren
ausschliefllich geschah. — Nun ist aber der so er-
regte Szintillationsvorgang eine Folge verschiedener
Teilprozesse, von denen der letzte die Anregung der
Tl-Zentren selbst durch Energietibertrager (Elektro-
nen und Locher oder Exzitonen) und schlieflich die
Lumineszenz der Tl-Zentren darstellt.

Um die Veranderlichkeit der Abklingzeit bei Er-
regung mit Teilchen zu verstehen, mufl man die ein-
zelnen Teilprozesse getrennt voneinander unter-
suchen®. Fiir den letzten Teilprozel gelingt das
durch Erregung in der ultravioletten Eigenabsorp-
tion der Zentren. Wir konnten in zunéchst einem Fall
(NaJ-TI) zeigen, daf} die Abklingzeit der Lumines-

zenz bei Anregung des Tl-Zentrums durch ultravio-

1 F. Seirz, J. Chem. Phys. 6, 150 [1938]. — P. D. Jonxso~ u.
F. E. WiLLians, Phys. Rev. 117, 964 [1960].

2 Zum Beispiel : R. S. Storey, W. Jack u. A.Warp, Proc. Phys.
Soc., Lond. 71, 1 [1958] ; weitere Literatur bei der unter
Anm. 4 zitierten Arbeit.

3 D.A.Joxes u. A.Warp, Proc. Phys. Soc., Lond. 75, 931
[1960].

lettes Licht nicht von der Erregungsdichte abhingt.
Zum Beispiel bleibt bei NaJ- Tl die Abklingzeit tiber
einen Bereich der Erregungsintensitit von 1 : 1000
konstant ¢. Die Unabhingigkeit der Abklingzeit von
der Erregungsdichte innerhalb eines Bereichs von
1:30 bis 1:50 hatte schon frither PryaviN’3 bei
einigen mit Hg-dhnlichen Ionen aktivierten Alkali-
halogeniden gefunden. Dies Verhalten des direkt in
seiner Eigenabsorption angeregten Zentrums ist also
in Ubereinstimmung mit der iiblichen Modellvorstel-
lung !, und wir glauben deshalb, daf} das anomale
Abklingen bei Erregung mit energiereicher Strah-
lung mit Ubertragungsprozessen im Wirtskristall zu-
sammenhingt *. — Wir haben nun die Abhingigkeit
der Abklingzeit von der Intensitdt des erregenden
Lichtes hier auch am NH,Br'Tl untersucht. Diese
Substanz interessierte uns besonders wegen der bei
diesem Leuchtstoff zu beobachtenden Enantiotropie
(siehe das Folgende).

Tl-Zentren in verschiedenen Alkalihalogeniden des
gleichen Kristalltyps unterscheiden sich, weil die
Wirtsgitterionen chemisch verschieden sind; die
Struktur der Zentren ist aber die gleiche. Ihre seit
langem bekannten Spektren 7 zeigen charakteristi-
sche Verschiedenheiten. NH,Br-Tl nun ermoglicht
die Untersuchung eines Tl-Zentrums bei alleiniger
Anderung der Struktur ohne Anderung der chemi-
schen Natur der Bausteine des ZentrumsS8. Misch-
kristalle von NH,Br und TIBr besitzen namlich un-
terhalb eines Umwandlungspunktes, der, vom TI-

4 P. Braver, H. Brume u. H. J. Huser, Z. Naturforschg. 16 a,
213 [1961].

5 1. K. Pryaviy’, Optika i Spektr. 4, 266 [1958].

% R. Hisch, Phys. Z. 38, 1031 [1937].

7 W. v. Meyerey, Z. Phys. 61, 321 [1930].

8 P. Brauer, Z. Naturforschg. 15 a, 418 [1960].
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LUMINESZENZABKLINGEN VON NH,Br-T1 BE1 UV-ERREGUG

Gehalt abhingig, zwischen 120 und 165 °C liegt,
CsCl-Struktur, oberhalb dagegen NaCl-Struktur®.
Da bei der Modifikationsdanderung eine Hysterese
auftritt, konnten die Spektren bei der gleichen Tem-
peratur sowohl am CsCl-Typ wie auch am NaCl-
Typ des gleichen Priparats gemessen werden. Wir
fanden, daB die Wirkung einer solchen Struktur-
anderung des Tl-Zentrums auf die Spektren viel ge-
ringer ist als beispielsweise die bei einer Anderung
der Anionenart (bei gleichem Kristalltyp). So sind
die Absorptions- und Erregungsbanden der blauen
Emission in den beiden Modifikationen fast gar nicht
verschieden in ihrer Gestalt und nur wenig gegen-
einander verschoben in ihrer Lage (z. B. 600 cm™!
fiir TI/NH, < 1073). Wie es in dieser Hinsicht mit
der Lumineszenzabklingzeit steht, ist eine weitere
Frage, die wir in der vorliegenden Arbeit untersu-
chen.

Dartiber hinaus untersuchten wir die Temperatur-
abhéngigkeit der Lumineszenzabklingzeit. Die Er-
gebnisse werden in Zusammenhang mit den Modell-
vorstellungen diskutiert. — Messungen und Uber-
legungen dieser Art wurden erstmals kiirzlich von
ViroL und Pryaviy’ 10 angestellt.

Experimentelles

Die Lumineszenzabklingzeit der blauen Bande des
NH,Br-TI liegt bei 2-1077 sec. Will man eine solche
Abklingzeit mit einem Phasenfluorometer messen, so
mul} die Modulationsperiode des Lichts mit Riicksicht
auf die Genauigkeit der Phasenmessung von der glei-
chen Groflenordnung wie die Abklingzeit sein. Ein zu-
erst gebautes Ultraschallfluorometer der herkémmlichen
Art nach Magrcks, HaxLe und Mitarbeitern ! war fiir
diesen Bereich ungeeignet, da diese Fluorometer nur
fiir Abklingzeiten zwischen etwa 107% und 10710 sec
verwendbar sind. Es gelang uns aber, auf einfache
Weise durch eine Art Funktionsteilung das Prinzip des
vorhandenen Lichtmodulators abzudndern und ein Ul-
traschallfluorometer fiir den benétigten Bereich zwischen
107 und einigen 108 sec zu entwickeln 2. Wihrend
der Lichtmodulator nach Magrcks, HaxLE und Mitarbei-
tern mit einer stehenden Ultraschallwelle arbeitet, ver-
wenden wir eine laufende Ultraschallwelle (8 MHz),
die mit einer niedrigeren Frequenz anndhernd recht-
eckig moduliert ist. Diese Modulationsfrequenz wird zur
Abklingzeit einigermafien ,,passend”, d. h. entsprechend
der Forderung w7 == 1, gewahlt; sie betrug 500 kHz
bzw. 125 kHz. (Dabei wird ein hoher Modulationsgrad
von nahezu 100% durch zusitzliche elektrische Bedimp-

9 P. Brauer, Z. Naturforschg. 13 a, 405 [1958].

10 T.K. Viror u. I. K. Pryaviy’, Optics and Spectr. 9,189 [1960].

0. Makrcks, Z. Phys. 109, 685 [1938]. — W. Haxte, O. Ko-
TsCHAK U. A. Scrarmanx, Z. Naturforschg. 6 a, 202 [1951].
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fung des Ultraschallquarzes erreicht.) Mit der Ultra-
schallfrequenz von 8 MHz (Gitterkonstante des Ultra-
schallgitters =0,144 mm) entsteht auch bei kurzbrenn-
weitiger Optik und relativ groflen Spaltbreiten ein gut
trennbares Beugungsbild, dessen Intensitit aber zu-
niachst noch unmoduliert ist, da die Breite der vom
Licht durchstrahlten Fliissigkeit (20 mm) grof} ist ge-
gen die Lidnge einer einzelnen Wellengruppe (1,152
mm) in der Fliissigkeit. Stellt man nun in den par-
allelen Strahlengang vor die Ultraschallzelle ein Strich-
gitter, dessen lichtdurchlissige und lichtundurchlissige
Streifen die Breite einer solchen Wellengruppe haben,
also eine Art ,,Lattenzaun®, so sind die Ordnungen des
Beugungsbildes mit der Folgefrequenz 500 kHz dieser
Wellengruppen intensitdtsmoduliert. Aus dem Beu-
gungsbild wird die nullte Ordnung ausgeblendet und
mit ihr der Leuchtstoff angeregt. Der Modulationsgrad
des Lichts betrigt 80 bis 90%. Abb. 1 zeigt in einer
schematischen Darstellung das ganze Fluorometer.
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Abb. 1. Schematische Darstellung des Ultraschallfluorometers.
LQ=Lichtquelle (Xenon-Hochstdrucklampe XBO 501), M=
Monochromator (C. Leiss, Berlin-Steglitz), L,, Ly, L;,
Ly=0Quarzlinsen (Herasil I, Heraeus, Hanau), Lz=Lat-
tenzaun, Z=Ultraschallzelle mit Heptanfiillung, S=Spalt,
H=Hohlspiegel, F=Lichtfilter (WG 1, bzw. Interferenzfilter,
Schott u. Gen., Mainz), P=Priparat, SEV=Sekundar-
elektronenvervielfacher, KO =XKathodenstrahloszillograph.

Der Phasenunterschied der Modulation zwischen an-
regendem Licht und Lumineszenz wurde auf einem vom
Modulationssender extern getriggerten Kathodenstrahl-
oszillographen (Tektronix 543) gemessen. Da wir kei-
nen geeigneten UV-empfindlichen Sekundérelektronen-
vervielfacher besaflen, um die Modulationsphase des an-
regenden Lichts direkt aufnehmen zu konnen, wurde
eine Relativmessung durchgefiihrt. Durch einen dreh-
baren Priparathalter wurde zunidchst ein Quarzrohr-
chen mit einer 10~ *mol. Fluoreszeinlosung in den
Strahlengang an die Stelle P (Abb. 1) geschwenkt. Die
Lumineszenz des Fluoreszeins klingt so rasch ab (7=
(4,5%0,1) - 10" ?sec 13), daB sie mit dem anregenden
Licht beinahe in Phase ist (bei 500 kHz eilt sie um nur
0,82° nach). Sodann wird das Fluoreszein durch das
Melpriparat ersetzt und dessen Modulationsphase mit
der zuvor auf dem Oszillographen ,,markierten” Phase
des Fluoreszeins verglichen. Bei Beriicksichtigung der
Abklingzeit des Fluoreszeins erhdlt man den absoluten
Wert der Abklingzeit des Mefpriaparats.

12 H. Brumg, Z. Naturforschg. 15 a, 743 [1960].
13 A.Bamey u. G. K. Rorrersox, J. Chem. Phys. 21, 1315 [1953].
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Zur Justierung des Fluorometers ist noch zu bemer-
ken, dal} das vom Spalt S (Abb. 1) ausgeblendete Licht
eine durch das Modulationsprinzip bewirkte ortsabhén-
gige Phasenstruktur besitzt und dafl daher die beiden
miteinander zu vergleichenden Priparate stets an die
gleiche Stelle im Strahlengang gebracht werden miis-
sen. Zur Priiffung auf gleiche optische Geometrie®
wurden alle Messungen durch eine Vergleichsmessung
mit zwei gleichen Fluoreszeinprdparaten eingeschlos-
sen.

Die relative Mellgenauigkeit der Abklingzeiten be-
trigt etwa 6 bis 127 bei einer Phasenverschiebung von
etwa 45°. Der Hauptanteil (ca. 85%) dieses Fehlers
wird durch die Ungenauigkeit der Phasenablesung auf
dem Kathodenstrahloszillographen hervorgerufen: der
Fehlerrest besteht in einer Ungenauigkeit der Modula-
tionsfrequenz.

Die NH,Br-Tl-Pridparate waren erstarrte Schmel-
zen &, die in Quarzglasréhrchen héchster Reinheit (Su-
prasil von Heraeus. Hanau) eingeschmolzen waren.

Die Lumineszenz des NH,Br-Tl wurde stets mono-
chromatisch im Erregungsmaximum angeregt.

Zur Anderung der Anregungsintensitit wurden in
den parallelen Strahlengang vor die Ultraschallzelle
Glasfilter (Schott u. Gen., Mainz) gesetzt, durch
deren Absorption die gewlinschte Schwichung der An-
regung erzielt wurde. Die Intensitit des anregenden
Lichtes wurde relativ iiber die Lumineszenzhelligkeit
von Fluoreszein und Natriumsalizylat gemessen.

Ein Glasfilter (WG 1, Schott u. Gen. Mainz)
hédlt von den Prédparaten gestreutes anregendes Licht
vom Sekundirelektronenvervielfacher fern. Zur Tren-
nung der blauen und der griinen Lumineszenzbande
befanden sich Doppelbandinterferenzfilter (Schott
u. Gen., Mainz) vor dem SEV.

Zur Abklingzeitmessung in den beiden Modifikatio-
nen wurden zwei gleiche Praparate (mit TI/NH,;=1073)
benutzt. Zundchst wurde das eine Prdparat in einem
elektrischen Ofen in die Hochtemperaturmodifikation
gebracht, darauf wurde die Temperatur so weit gesenkt,
daB sich auf Grund der Uberschreitungserscheinung die-
ses Priparat noch sicher in der Hochtemperaturmodifi-
kation befand, wéhrend das nun hineingesetzte zweite
Prdparat in der Tieftemperaturmodifikation blieb. Dies
wurde spektroskopisch kontrolliert.

Fiir die Messungen bei tiefen Temperaturen unter-
halb Zimmertemperatur befand sich das Quarzréhrchen
mit dem NHBr-Tl in einem Quarz-Dewar-Gefdl}, in
das aus einem Vorratsgefdl mit fliissiger Luft durch
eine elektrische Heizung Luft verdampft wurde. Bei
dem letzten Meflpunkt tiefster Temperatur wurde das
Dewar-Gefil} selbst mit fliissigem Stickstoff gefiillt.

MeBergebnisse und Diskussion

1. Die Lumineszenzabklingzeit der blauen Bande
von NH,Br-Tl (TI/NH;=10"3) ist, wie Abb. 2
zeigt, bei einer Anderung der Anregungsintensitiit
um 1 :112 auf 1.5% im Rahmen der Meligenauig-
keit konstant, es ist 7 =2.19-1077 sec. Das entspricht

H. BLUME, P. BRAUER UND K. WESTERMANN

ganz dem erwarteten Verhalten bei Annahme eines
direkt angeregten. nicht ionisierten Tl-Zentrums.

-10 sec
T

24
22 7 ¢
P il I R
’ 1 10 100 WE

Anregungsintensitat

Abb. 2. Die Lumineszenzabklingzeit der blauen Bande von

NHBr-Tl (TI/NHy=1073) in Abhingigkeit von der Inten-

sitit des anregenden ultravioletten Lichts bei Zimmertempe-
ratur. Mittelwert 7=2,19-10"7 sec.

2. Die Abklingzeiten der blauen und der griinen
Lumineszenzbande des NH,Br-Tl erweisen sich als
unabhingig von der Tl-Konzentration. Wie Abb. 3
zeigt. streut die Abklingzeit der blauen Bande bei
Anderung der Tl-Konzentration von TI/NH, =103
bis 107! im Rahmen der Mefigenauigkeit um maxi-
mal +5.7% und die der griinen bei Anderung der
Tl-Konzentration von TI/NH;=10"2 bis 2.5-10!
um maximal £10.,47%. Als Mittelwert fiir die Ab-
klingzeit der blauen Bande erhélt man 7;, =2,1-10"7
sec und fiir die der griinen 7,=7.3-1077 sec. Auch
die Abklingzeit lafit also keine gegenseitige Beein-
flussung der Tl-Zentren erkennen. insbesondere gilt
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Abb. 3. Die Lumineszenzabklingzeit der blauen und der gri-
nen Bande des NH,Br-Tl in Abhéngigkeit von der TI-Kon-
zentration bei Zimmertemperatur.

dies fiir die blaue Emissionsbande. Das Resultat
entspricht wiederum der Vorstellung unabhingig
voneinander arbeitender Zentren; bei der blauen
Bande sind dies Zentren, die je ein TI" enthalten .
Wir halten es aber fiir moglich, dall bei erhohter
MefBgenauigkeit bzw. Messung der Temperaturab-
hiangigkeit im Bereich hoher TI-Konzentrationen
Abweichungen hiervon merklich werden.
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3. Die Lumineszenzabklingzeit der blauen Bande
des NH,Br-Tl (TI/NH;=1073) ist bei ein und der-
selben Temperatur (im Uberschreitungsgebiet) in
beiden Kristallmodifikationen im Rahmen der MeS-
genauigkeit gleich. Dies pafit gut zu der oben zitier-
ten geringen Terminderung beim Ubergang von der
Tieftemperaturmodifikation Hochtemperatur-
modifikation und der unverinderten Bandengestalt
in beiden Kristallphasen.

4. Abb. 4 zeigt fiir ein Praparat mit TI/NH, = 1073
die Lumineszenzabklingzeit in Abhangigkeit von der
Temperatur zwischen + 150 und — 196 °C bei An-
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Abb. 4. Die Lumineszenzabklingzeit der blauen Bande des
NH,Br:Tl (TI/NH;=10"3) in Abhingigkeit von der Tem-
peratur.

regung mit ultraviolettem Licht. Es ist hier der
Logarithmus der Abklingzeit iiber der reziproken
absoluten Temperatur aufgetragen. Unterhalb Zim-
mertemperatur folgt der Logarithmus der Abkling-
zeit der reziproken Temperatur linear — im Sinne
einer Abnahme der Abklingzeit bei wachsender Tem-
peratur. Oberhalb Zimmertemperatur erfolgt die
Abnahme wesentlich rascher. Die beiden Aste des
Temperaturverlaufs kann man mit Hilfe zweier ver-
schiedener Energieschwellen E; und E, in folgender
Weise deuten, wenn man noch drei Annahmen macht:

a) Bei tiefen Temperaturen wird die Temperatur-
abhidngigkeit der Abklingzeit allein dadurch hervor-
gerufen, daf} der angeregte Zustand des Tl-Zentrums
metastabil ist und daf} seine Besetzungsdichte n nur
durch Zufuhr thermischer Energie £ T geéndert wer-
den kann.

b) Ist hierbei das Tl-Zentrum durch thermische
Energiezufuhr aus dem metastabilen Zustand in
einen angeregten Zustand gelangt, aus dem strah-
lende Uberginge erlaubt sind, so erfolgt von hier aus
mit gegeniiber allen anderen Ubergangswahrschein-
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lichkeiten grofler Wahrscheinlichkeit der Sprung zum
Grundzustand. Somit gilt:

dn/dt= —np’exp{—E,/(kT)}
Int= —Inp'+E/(kT) (1)

(p’ = Wahrscheinlichkeit fiir den strahlungslosen
isoenergetischen Ubergang vom metastabilen Niveau
zum Niveau, von dem aus strahlende Uberginge er-
laubt sind, ,,Kreuzungspunkt® der Potentialkurven).

c) Bei hoheren Temperaturen oberhalb Zimmer-
temperatur klingt die Lumineszenz infolge konkur-
rierender strahlungsloser Uberginge schneller ab,
wobei die Wahrscheinlichkeit eines strahlungslosen
Ubergangs temperaturabhingig ist:

p”exp{ —Es/(kT)}.
Die Differentialgleichung fiir n heifit damit jetzt:
dnfdt= —nlp’ exp{ ~Ey/ (K T))
+p”exp{ —Ey/ (kT)}]
1/t=p exp{ —E,/(kT)}
+p” exp{—Es/(kT)} . (2)

Die Annahmen a) und b) scheinen deshalb ver-
niinftig, weil man von anderen Tl-aktivierten Alkali-
halogeniden weil}, daf} die Lumineszenzausbeute un-
terhalb Zimmertemperatur nahezu konstant ist!.
Ob auch beim NH,Br-Tl in diesem Temperatur-
bereich noch keine strahlungslosen Uberginge er-
folgen, soll in Kiirze untersucht werden.

Die dargestellte Deutung entspricht dem Kon-
figurationskoordinatenmodell, wie es von Boxanomi
und RosseL!® unter Benutzung von Arbeiten von
Serrz 16, Gurney und Motr 17, Raxpart und Wit-
KINs 18 weiterentwickelt und auf verwandte Systeme
angewandt worden ist. BoNanomr und RosseL neh-
men an, da} der metastabile Zustand tber dem Zu-
stand liegt, von dem aus strahlende Uberginge zum
Grundzustand erlaubt sind. Mit Gl. (2) ist aber auch
die umgekehrte Annahme vertraglich. — Berechnen
wir auf Grund der Mellergebnisse die einzelnen
Parameter von 7, so ergibt sich fir die Energie-
schwellen £, =0.017 eV und £,=0.57 eV und fir
die Wahrscheinlichkeiten p’=8.7-10%sec™ und
p’=1,6-10" sec™ 1.

mit

mit

14 1. K. Pryaviy’, Optics and Spectr. 7, 41 [1959]. — Ya. Ya.
Kirs u. A. J. Larssaar, Trudy Inst. Fiz. i Astr., Akad. Nauk
Eston, SSR 8, 51 [1959]. — W. J. va~ Sciver, Phys. Rev.
120, 1193 [1960].

15 J. Boxaxomr u. J. Rosser, Helv. Phys. Acta 25, 725 [1952].

16 F. Serrz, Trans. Faraday Soc. 35, 74 [1939].

17 R.W.Gur~ey u. N. F. Morr, Trans. Faraday Soc. 35,69[1939].

8 1. T. Raxpar. u. M. H. F. Witkins, Proc Roy. Soc., Lond.
184, 366 [1945].
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Wihrend im Modell von Boxaxomr und RosseL
ein Zentrum, das durch Zufuhr thermischer Energie
aus dem metastabilen Zustand befreit worden ist.
spontan in den Grundzustand ibergeht. wird im
Modell von ViroL und Pryavin'!? ein System mit
zwei angeregten Zustinden angenommen. die sich
im thermodynamischen Gleichgewicht befinden. Es
gibt hier folgende Ubergangsmoglichkeiten: 1. strah-
lende Ubergiinge von den angeregten Niveaus zum
Grundniveau mit den Ubergangswahrscheinlichkeiten
foy und f;; . 2. thermische Ubergiinge zwischen den
beiden im thermodynamischen Gleichgewicht befind-
lichen Niveaus, wobei ¢ die Energiedifferenz zwi-
schen den Minima der angeregten Niveaus sei. 3.
strahlungslose Uberginge von beiden angeregten Ni-
veaus zum Grundniveau mit der dabei thermisch
zu tiberwindenden Energie U.

Eine reaktionskinetische Rechnung liefert
l1+exp{—¢/(kT))
fut oy exp{—e/ (kT) } + (patpy) exp{—(U+e) /(K T)}

(3)

T =

I. KETSKEMETY

(ps. p3 = Schwingungsfrequenzen der angeregten
Niveaus). Eine Gl. (1) entsprechende Gleichung

Int= —Infs +¢/(kT)

erhalt man aus Gl. (3). wenn man voraussetzt. dal}
f21 < fs; ist und daB strahlungslose Uberginge zu
vernachldssigen sind. Durch Anpassen von Gl. (3)
an die MeBwerte ergibt sich: Die Ubergangswahr-
scheinlichkeit f,; =< 1.5-10% sec ™1 ist klein gegen
f31=8.7-10%sec !; leuchtende Ubergiinge erfolgen
nur vom oberen der beiden angeregten Niveaus aus.
Fir die Energieparameter bekommt man ¢ =0.017
eV und U =0.40 eV und fir die Wahrscheinlichkei-
ten (p,+p;) =4-102%sec L. Die berechneten Gro-
Ben aus beiden Modellen sind durchaus sinnvoll. so
dal} eine Entscheidung hiernach fiir das eine oder
andere Modell noch nicht getroffen werden kann.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft mochten wir
fiir wirksame Unterstiitzung danken.

Zwischenmolekulare Energietibergabe in fluoreszierenden Losungen

Von I. KETSKEMETY

Aus dem Institut fiir Experimentalphysik der Universitit Szeged, Ungarn
(Z. Naturforschg. 17 a, 666—670 [1962] ; eingegangen am 1. Juni 1962)

Es wird gezeigt, dafl die auf einer Dipol-Dipol-Wechselwirkung beruhenden Vorginge der
zwischenmolekularen Energieiibergabe sich auch im Rahmen der klassischen Quantentheorie quan-
titativ, ja sogar sehr anschaulich diskutieren lassen. Bei einer derartigen Erklirung sind alle Akte
der Energieilibergabe als solche mit Strahlung anzusehen. Nach der iiblichen quantenmechanischen
Auffassung ist i. allg. zwischen Ubergabeakten mit und solchen ohne Strahlung zu unterscheiden ;
es scheint aber, daf} die in einer Umgebung von geniigend kleinem Radius der einzelnen angeregten
Molekiile erfolgenden Elementarprozesse einheitlich als Akte ohne Strahlung aufgefalt werden

konnen.

Es werden auch beziiglich der die Ubergabeprozesse begleitenden Loschprozesse Folgerungen

gezogen.

Es ist i. allg. tiblich, die zwischenmolekularen, in-
folge elektromagnetischer Wechselwirkungen auf-
tretenden Vorginge der Energieiibergabe, die hin-
sichtlich zahlreicher Fluoreszenzerscheinungen, be-
sonders aber der Deutung der sensibilisierten Fluo-
reszenz ! als sehr wichtig zu betrachten sind, in
Energietransportvorgidnge mit Strahlung und sol-
che ohne Strahlung einzuteilen' 2. Obwohl diese
Einteilung in der phidnomenologischen Theorie der
Fluoreszenz in mancher Hinsicht niitzlich ist,

! Tu. Forster, Fluoreszenz organischer Verbindungen, Van-
denhoeck & Ruprecht, Gottingen 1951.

2 8. I. Wawrrow, Die Mikrostruktur des Lichtes, Akademie-
Verlag, Berlin 1954.

scheint es doch nicht unbedingt notwendig, zwischen
den Elementarprozessen der beiden Ubergangsvor-
ginge einen wesentlichen Unterschied anzunehmen.
Diese Behauptung soll hier zuerst im Rahmen der
klassischen Quantentheorie, dann quantenmechanisch
unterstiitzt werden, wobei unsere Uberlegungen in
beiden Fillen auf fluoreszierende Losungen be-
schrinkt bleiben sollen. (Bekanntlich ergaben sich
die meisten auf Energietransporterscheinungen be-
ziiglichen Ergebnisse in Verbindung mit Untersu-
chungen iiber Fluoreszenz der Losungen vor allem
dank der Forschungsarbeit WawiLows und seiner
Mitarbeiter, ferner JaBrLonskis, ForsTeErs u. a.)



