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Die folgenden Untersuchungen béeginnen mit einer Neuermitt —

lung der Erregungsverteilungen bei den Erdalkaliphosphoren . Dabei

haben sich auch Resultate von weitergehendem Intèress ( gézeigt .
Die Phosphoreszenz selbst beètreffend sei erwähnt die Auf

findung dreier , nach gesonderten Geseètzen verlaufender Teile

in der Lichtemission jeder einzelnen Phosphoreszenzbande
Die Zahl der zu betrachtenden Phosphoreszenzbanden jedes wirk

samen Metalles konnte reduziert werden . Die Bezichungen

Analogien der verschiedenen Phosphoreszenzbanden Zzu

einander traten dabei in Klareres Licht und erhielten eine erste

quantitative Fassung . Das Zinksulfid , der einzige neben den

Erdalkaliphosphoren noch bekannte Körper von langer Nach

dauer seines Leuchtens , fügte sich ebenfalls in diese Analogien und

konnte so gänzlich den Erdalkaliphosphoren angeschlossen werden

Besonders wichtig scheint es mir aber , daß durch die neu

ermittelten Tatsachen auch neue Anhaltspunkte zum Verständnis

der Vorgänge der Lichtemission in den Atomen überhaupt ge
liekert werden . Denn indem wir durch die verfeinerten Be

obachtungen veranlaßt werden , verbesserte und verfeinerte Vol

stellungen von den Emissionszentren des Phosphoreszenzlichtes
Zzu entwerfen , kommen wir zur Ansicht , daß das Leuchten der

Phosphore und die Spektrallinienemission der Metalldämpfe Vor

gänge gleicher Art in den betreffenden Metallatomen seien ,

namentlich auch , daß die Erregung zum Leuchten die gleiche

sei , nämlich Abgabe von Elektronen aus dem Atom , bei deèren

Rückkehr dann die Emission erfolgt . Der Fall der Phosphore iSt
besonders günstig zum Studium dieser Vorgänge ; denn bei den

äuberst geringen Metallgehalten dieser Präparate dark man wohl

Erwarten , daß einzelne Metallatome ins Spiel kommen , und diese

sind dabei im festen Körper auf feste Gruppieèrungen mit den

übrigen Atomen angewiesen , und es ist durch die Wahl der Prä

baration möglich , verschiedene Gruppierungen aus denselben

tomen herzustellen .
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Kus den ermittelten Einzelheiten suchen wir Bilder über

die zugéhörige Beschaffenheit der Atome zu gewinnen . Daß diese

Bilder vorerst wohl nicht treéffender sein werden als etwa die

Erdkarten des Altertums , das liegt daran , daß wir bei der Er

forschung der Atomwelten eben erst am Anfange sind .

Erregungsverteilungen .

Unter der Erregungsverteilung einer Phosphoreszenzbande
verstéehen wir [ 19045 ) , S. 463 ] den Zusammenhang zwischen der

Länge der erregenden Lichtwellen und der Intensität des et

regten Phosphoreszenzlichtes ; diese beiden als Abszisse und

Ordinate aufgetragen , geben die graphische Darstellung der Er

regungsverteilung . Nur von der Erregungsverteilung je einer be

stimmten Phosphoreszenzbande nicht von der eines Phosphors
kann die Rede sein ; denn die verschiedenen Banden des

selben Phosphors haben verschiedene Erregungsverteilungen

18904 . S. 465 ) .

In der Auffassung , welche wir entwickelt haben ( 1904 , S. 671 ) ,
kommt der Erregungsverteilung die Bedeutung zu , daß sie durch

ihre Maxima diejenigen Lichtwellenlängen angibt , auf welche die

unerregten Bandenzentren vorzugsweise anspreéchen , derart , daß

die Metallatome in ihnen von der lichtelektrischen Wirkung er

griflen werden und Elektronen ausgeben . Bei der Spätéren Rück —

kehr dieser Elektronen zu ihren Metallatomen erfolgt das

Lèeuchten , die Emission der betreffenden Phosphoreszenzbande .
Wir hatten béereits 1904 die Erregungsverteilungen von 64

Phosphoreszenzbanden in graphischer Darstellung nach unseren

damaligen Beobachtungen angegeben mit der Bemerkung (S. 465 ) :

„ Bei den hervorgehobenen Schwierigkeiten gestattéèten die an

gewandten Mittel nur die Hauptzüge der Erregungsverteilungen

festzustellen . Es genügte dies aber sowohl zu erster Kenntnis

der speziellen Eigenschaften der neuen Phosphore , als auch zur

Herleitung der allgemeinen Gesetzmäßigkeiten “ . Nachdem diese

Geseètzmäßbigkeiten gefunden und die erste Orientierung an dieser

Seite des umfangreichen und verwickelten Erscheinungsgebietes

erfolgt war , wobei die beobachtéten Tatsachen auch immel

deutlichere theoreètische Bedeutung gewannen , entstand das Be —

1) Mit „1904“ zitieren wir kurz die frühere , ausführliche Veröffentlichung
iber die Erdalkaliphosphore : P. LENARD und V. KLATT , Aun. d. PRHο,. , 15,

1904 Ebenso mit „ 1909 “ : P. LENARD , Verh. des Hν ] ist . ned . Vereius eui
Heidelberꝗ , 5. Februar 1909
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dürknis , die Erregungsverteilung wenigstens einer béeschränkten

Zahl von Banden womöglich mit vergrößerter Präzision kennen

zu lernen

Beobachtungsverfahren . Um wesentlich weiter als

krüher in der Feststellung der Erregungsverteilungen zu kommen ,

mußten gröbere Hilfsmittel angewandt werden . : ) Es kam auf

ein möglichst lichtstarkes und kontinuierliches , dabei genügend

dispergiertes ultraviolettes Spektrum an , in welchem die flächen

haft ausgebreitéeten Phosphore zu exponieren sind . Es wurden

zweierlei Spektralapparate mit je zwei großen Quarz - bzw . Stein

Salzprismen von 5 —6 cm Kantenlänge und entsprechend großen ,

die vollen Prismenflächen freilassenden Quarzlinsen von ge

eigneten Brennweiten benutzt . Die Lichtquelle selbst wurde zur

Erzielung größter Lichtstärke an Stelle des Spaltes gestellt , wozu

sie linear sein mußte . ESs wurde im einen Apparat ein

NEENST ' scher Faden , im zweiten eine HERXEUSs ' sche Quarzamal
gamlampe benutzt . Der NERNST ' sche Faden hat den groben Vor

teil , ein völlig kontinuierliches ultraviolettes Spektrum zu

geben , freilich aber nur bis etwa 250 uu in genügender

Lichtstärke Für das weitere Ultraviolett trat die Amal

gamlampe ein , deren Linienreichtum weit gröher ist , als der der

früher zugänglichen ultraviolétten Ouellen , immerhin aber ohne

völlige Aufhebung der Nachteile , welche die Diskontinuität des

Spektrums bei Aufsuchung bandenartiger Erregungsmaxima

bringen muß . Diese Schwierigkeit haben wir bereits früher ( 1904

S. 464) hervorgehoben als Hauptgrund von Unsicherheiten in dei

Feststellung der Erregungsverteilungen . 29 )

Um die Erregungsverteilung je einer einzigen Bande zu be

obachten , gibt es kein béssèeres Mittel als die Benutzung von

Phosphoren , welche eben nur je eine Bande besitzen , oder doch

neben der einen nur noch solche Banden , deèren Erregungsver

teilungen schon vorher für sich allein festgestellt sind und welche

sich durch ihre Farbe von der fraglichen Bande genügend unter

scheiden , so daß sie vom Gesamtresultat leicht zu subtrahieren

sind . Da es durch Einfluß der Zusätze , der Metallmenge , Glüh

tempeèeratur und Glühdauer meist möglich ist , eine bestimmte

Solche Mittel wurden durch die radiologische Stiftun II
Verfügbar

Weiteres über Apparate , sowie Einzelresultate der Beobachtungen wird sicl
in einer den „ Annalen der Physik “ übergebenen , ausführlicheren Mitteilung finden
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Bande bei der Herstellung der Phosphore zu bevorzugen , wie
dies frühere Untersuchungen gezeigt haben ( 1904 , Tab . Iund

S. 649fl . ) , wurde jetzt vorzugsweise dieser Weg zur Banden —

trennung benutzt .

d- und m - Erregung . Der Verlauf der Beobachtungen
wird am besten an einem Beispiel erläutert . Wir wählen dazu
einen SrCuPhosphor mit der grünen dBande . Von dieser Bande

Wurde bereits früher gezeigt ( 1904 , S. 470 ) , daß ihre Erregungs

verteilung nicht einheitlich an - und abklingt , sondern daß sie

aus einem langsam an - und abklingenden Teil und einem darüber

gelagerten , aber ganz anders Speéktral verteilten , schnell an - und

abklingenden Teil besteht . Wir haben also , wie wir kurz sagen ,

Momentanverteilung und Dauerverteilung voneinander zu unter
scheiden und zu trennen . Dies geschieht mit den jetzigen Hilfs -

mitteln leicht in folgender Weise . Exponiert man die unerregte ,
also vorher erhitzte ( 1904 , S. 455 fl . ), oder ultrarot beleuchtete

( 1909 , S. 14ff . ) Phosphorfläche nur kurze Zeit , wenige Se

kunden , im Spektrum , so sieht man die Momentanverteilung für
sich allein in der Farbè der Bande aufleuchtens ) und kann sie
bei Wiederholung des Verfahrens beliebig genau in Wellenlängen
vermessen . Ebenso ist das , was beim Abschneiden des erregenden

Spektrums plötzlich verschwindet , die Momentanverteilung . Noch
leichter ist die Dauerverteilung zu ermitteln , denn sie bleibt nach
Schlußb der genügend langen , 1 —5 Minuten währenden Spektralbe
lichtung für sich allein im Nachleuchten zurück und es ist an
der Farbe des Nachleuchtens zu erkennen , ob die Verteilung
wirklich der betreffenden Bande zugchört .

Die Durchführung dieser Beobachtungen bei sämtlichen
Banden zeigte , daß dieser Fall der Ubèereinanderlagerung einer

Momentanverteilung und einer Dauerverteilung der ganz allge
meine Fall ist , wie beéereits bèerichtet wurde . “ ] ) Die beigefügte

Sofern auch sichtbare , violeétte , blaue oder grüne Spektralstellen er
regend wirken , ist Beobachtung durch farbige Gläser zur Trennung des erregten
und erregenden Lichtes zu Hilfe zu nehmen , wie bereits 1904 genügend
ausgeführt

) P. LENARD , H. KAKMERLIINGH - OMES und W. E. PAULI , Akad. d. Wiss .
zu Amsterdam , Juni 1909 , p. 168 ( Comm. Leiden , Nr. 111) . Es ist dortselbst

auch schon darauf hingewiesen , daß Herr WERNER im Kieler Physikal . Institut
Bestätigung des Verhaltens der SrCud Bande bereits den gleichen Fall bei

der SrzndBande gefunden und ausführlich , auch messend , untersucht hat
A. WEKNER , Annalen der Phy) ysik , Bd. 24, p. 164. 1907 . ) Man vgl. auch

die neuerliche Veröffentlichung A. WERNER und H. G0HDES , lunalen der
Phiisilt , Bd. 30, p. 257. 1909
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Tafel (S. 8) zeigt am übersichtlichsten das Reésultat der nun

überall durchgeführten Trennung des Momentan - und Dauer

prozesses .

Wir bezeichnen den Momentanprozeß kurz mit m, den Dauer

prozehß mit d. Ersteérer ist äquivalent Fluoreszenz , letzterer licht

erregter Phosphoreszenz . Auf die Tafel kommen wir zurück

u - Erregung Ein weiteres , neues Reésultat zeigte sich

bei Benutzung des Spektrums der Amalgamlampe , wo auch das

äubersté Ultraviolett bis 200 uu mitwirkt . Man findet da, dab

noch ein dritter Summand an der Gesamteèrregung einer Bande

ein Summand ,durch eine beliebige Wellenlänge beteiligt is

Welcher indessen nur bei sehr kurzen erregenden Wellenlängen

beträchtliche Werte annimmt , dann aber sogar den Hauptteil der

ganzen Erregung ausmachen kann . Wir nennen diesen dritten

Erregungsprozeß den Ultraviolettprozehb oder kurz UProzeb . Man

bemerkt die Existenz des besondeèren uProzesses , wenn man bei

Spektraler Belichtung aufmerksam die Phosphorfläche betrachtend

abstrahiert von der völlig plötzlich an- und abklingenden Momen

tanerregung m und von der sehr langsam an und abklingenden

Dauèererregung d. Man sieht dann , daß außber diesen beiden und

über sie gelagert eine beésondeère dritte Erregung von mittlerer

Dauer vorhanden ist , deren Intensität groß ist im äubersten Ultra

en die längeren Wellen zu aber allmählich abnimmtViolèett , ge 9

und im sichtbaren Violett unmerklich wird . Die als mittelgroh

bezeichneéte Dauer dieser u - Erregung ist jedoch nicht einheitlich ,

sondern sie wächst vom äußersten Ultravioleètt , Wo sie klein ( aber

nicht unmerklich ) ist , gegen die längeren Wellen zu . Dies er

gibt den Eindruck , als ob bei Beginn einer Belichtung eine Welle

Phosphoreszenzlichtes , vom ultravioletten Ende des Spektrums

herkommend , über die Phosphorfläche sich ergösse , hell an jenem
Ende einsetzend und allmählich , zuletzt sehr langsam und matt

bis gegen das Violeétt zu sich ausbreitend . Umgekehrt kommt

bei Schlußb einer Spéktralen Belichtung die Dunkelheit des Ab

klingens ebenfalls vom Ultraviolett her über den Phosphor , in

derselben Richtung und Abstufung sich weiter ausbreitend , wie

vorber die Erregung . Juletzt , nach vollständigem Verklingen

der uErregung bleiben die dMaxima allein noch nachleuchtend

ühl g. Es gilt also auch für die je nach der erregenden Wellen
＋länge verschiedene Dauer des uProzesses , wie ITrüher ( 1904 ,

S. 281) für den d- und m- Prozeß schon bemerkt war , dah , wWa
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Erregungsverteilungen der Phosphoreszenzbande
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langsant anklingt , auch langsam abklingt , was schnell anklingt

auch schnell abklingt

Zur Tafel der Erregungsverteilungen Der beéreits

aus der früheren Tafel ( 1904) ersichtliche Charakter der E1

regungsverteilungen , aus einer Reihe von Maxima und Minima

zu bestéhen , trat bei der verbesserten Beobachtungsweise und

nach Trennung der drei eben erwähnten Prozesse m, d undeu

noch sehr viel deutlicher hervor ( vgl . die Tafel S. 8) .

Betrachtet man die Dauerverteilungen d, Sso findet man bei

jedéer Bande sehr wohl ausgeprägte , schmale , bei der oft vor

handenen Dreizahl nahe äquidistante Maxima der Krregung ,

trennt durch Zwischenräume , welche von Daueèrèrrégung relatis

frei bleiben . Schwaches Nachleuchten in diesen Zwischenräumen

findet man bei sehr hohen , errégenden Intensitäten , 2. B. bei

den sehr starken Quecksilberlinien , und bei sehr langer Be

lichtung . Es ist auch zu bemerken , daß die dMaxima meist

eine kleine Asymmetrie zeigten , mit steilerem Abfall nach den

langen Wellen hin und einen matten , schweifartigen Fortsat⸗

nach den kürzeren Wellenlängen hin . Diese Asymmetrie ist .
weil quantitativ nicht gut faßbar und auch nicht immer deéutlich

hervortretend , in der Zeichnung nicht mit berücksichtigt . Die

bei den dMaxima angegebenen Wellenlängen sind durch Ein

stellung auf die hellste Stelle erhalten

Die Momentanerregung m, ganz anders verteilt als die Dauéei

erregung , besitzt , wie die Tafel zeigt , nirgends so schmale , wohl

definierte Maxima wie die d Erregung ; sie erstreéckt sich meist
über einen großen Teil des Ultraviolett . Es ist daher bei der
nicht einfachen Energieverteilung im erregenden Spektrum auch

gar nicht möglich , den wahren Ort des mMaximums , wie en
sich in einem Spektrum mit gleicher Energie aller Wellenlängen

zeigen würde , ohne weiteres festzustellen und es ist dahel aul
dic eingezeichneten mKurven kein großer quantitativer Wert
zu legen . Immerhin ist für jede Bande besonders charakteristisch
die Lage der , wenn auch verwaschenen Grenzen ihrer mEI

regung nach dem sichtbaren Gebiet hin .

Nicht eingetragen sind in die Tafel die Verteilungen der
dritten Erregungskomponente , der u - Erregung , welche bereits
oben charakteérisiert wurde . Es würden sich bei allen Bandei
Kurven ergeben , welche , mit hoher Ordinate am linken
Rande beià 200 beginnend , ohne merkliche Maxima und
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Minima allmählich nach rechts hin zu Null abfallen . Nur die

Lage dieser verwaschenen langwelligen Grenze der u - Erregung

schien bei den einzelnen Banden verschieden . Um Beispiele
anzugeben , variierte diese Grenze von etwa 300 —400 uu ; über

100 hinaus war die u - Erregung nirgends verfolgbar . Es ist auch

zu bemerken , daß die u - Erregung , deren Dauer , wie angegeben ,

ganz allgemein nach den langen Wellen hin wächst , dort in die

d - Erregung überzugehen scheint . Denn die Dauer der d - Maxima

scheint ebenfalls allgemein mit der erregenden Wellenlänge zu

wachsen , so daß die Maxima dz oft nur wenig gröbere Dauer

zeigten als die zur selben Wellenlänge gehörige u - Erregung .

Auch bei Beétrachtung der Temperatureinflüsse ( siehe weiter

unten ) werden wir finden , daß die d- und u - Erregung weit näher

miteinander verwandt sind als beide mit der mErregung .

Vergleicht man die gegenwärtige Tafel der Erregungsver

téeilungen mit der früher gegebenen ( 1904 ) , so findet man die

Hauptzüge der letzteren bestätigt , wenn man berücksichtigt , daß

früher die Summe der drei hier getrennten Erregungen gegeben

ist und daßb , wie alsbald (f. S. ) hervorzuheben , die relativen Inten

sitäten jeder dieser drei Komponenten , ja auch die der einzelnen

d - Maxima in weiten Grenzen , je nach der Präparation des Phos

phors , variieren können . Die frühere Tafel behält noch immer

ihr spezielles Intèresse für die dort bezeichnèéten , béstimmten

Phosphore , wenn auch die Lagen der Maxima mit den damals

bezeichneten Mitteln weniger genau feststellbar waren .

Es sind in der gegenwärtigen Tafel auch die Lagen der

Emissionsbanden selbst ( schraffiert ) eingetragen . Man sieht ,

dahb die SrOoKES ' sche Regel nirgends verlètzt erscheint ( wie be —

reits 1904 , S. 480 konstatiert ) . Diejenige Bande der Tafel , welche

im meisten in ihre eigene Erregungsverteilung eingreift , ist

CahBic , aber auch hier ist das Maximum der Bande langwelliger

als das Erregungsmaximum di , und die Bande selbst endet

auch bei längeren Wellen als ihre Erregungsverteilung . Das In

einandergreifen erklärt sich ohne Verletzung der Srokks ' schen

Regel nach unserer Auffassungsweise der Bandens ) als einer

Ubèereinanderlagerung von Spektrallinien , deren Lage wechselt ,

und zwar erstens von Zentrum zu Zentrum des Phosphors
also räumlich nebeneinander im Phosphor —, zweitens auch zeit —

lich nacheinander beim selben Zentrum . Man hat es nämlich

P. LENARD , H. KAMERLINGH - OMEsS und W. E. PAULI, I.
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nach unserer Auffassung bei den Phosphoren mit Zentren zu

tun , welche sowohl räumlich nebeneinander als auch durch

die Wärmebewegung zeitlich nacheinander in wechselndei

Konfiguration zu den Nachbarmolekülen sich befinden und also

von seiten derselben wechselnde Verstimmungen ihrer Eigen

schwingungsdauern erleiden .

Die Intensitäten der einzelnen d - Maxima , sowie die

von mund u unabhängig voneinander variabel . Dieses

fkür die Vorstellungen von den Emissionszentren der Banden

wichtige Resultat konnte sich nur bei Untersuchung einer großen

Zahl von Phosphoren ergeben , welche sämtlich auf ein und

dieselbe Bande hin ( also mit gèeigneèten Zusätzen und geeigneter

Metallmenge , vgl . 1904 ) präpariert sind . Man findet dann , daß

je nach den speziellen Verhältnissen der Präparation , wobei Glüh

dauer und Glühtemperatur die Hauptrolle spielen , einmal 2. B.

nur eines der dMaxima der beètreffenden Bande für sich allein

vorhanden sein kann , ohne die anderen und ohne m, bei einer

anderen Probe aber z. B. m für sich allein , ohne alle d - Maxima .

Solche extreme Fälle , welche am besten den Inhalt der voran

gestellten Behauptung illustrieren , wurden bei mehreren Banden

hervorgebracht , überall dort , wo viele Proben von der gleichen

Bande , mit sehr verschiedenen Glühdauern und Glühtempèeraturen
hergestellt , vorlagen .

Da somit eine allgemeine Angabe für die relativen Inten

sitäten der einzelnen Maxima der Erregungsverteilung einer Bande

ohne Belang wäre , sind in der Tafel sämtliche Maxima von

gleicher Höhe gezeichnet .

Für die Emissionszentren ergibt sich aus dem Gefundenen

die Vorstellung , daß es 2u jeder Bande mehreère Sorten von

JZentren geben muß , welche zwar übereinstimmen in dei

Schwingungsdauer ihrer Emission , sich aber unterstheiden

durch Verschiedenheit derjenigen ihrer Eigenschwingungsdauern

durch welche sie erregt werden . Man muß dem mpProzeß

sowie jedem der dMaxima besondere , in dieser Weise ver

schiedene Zentrensorten zuschreiben .

Zinksulfid .

Bereits früher haben wir das phosphoreészenzfähige Zink

sulfid als einen Erdalkaliphosphor betrachtet , in welchem das

Erdalkalimetall durch Zink ersetzt ist und das wirksame Meétall
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ebenfalls Zink ist ( 1904 , S. 648 ) . Diese Auffassung paßt für

völlig reines , von fremden Metallen freies , und doch phos

Phorèszenzfähiges Zinksulfid . Seither habe ich erfahren , daß

von der „ Braunschweiger Chininfabrik “ ZinksulfidPräparate mit

Kupfer und Mangangehalt hergestellt werden , welche demnach

den Erdalkaliphosphoren in Zusammensetzung völlig analog sind .

Ich habe diese Zinkphosphore und auch einige Zinksulfidpräpa —
rate andèeren Ursprungs untersucht und géefunden , daß sie in der

Hauptsache drei Banden zeigen , deren jede ihr Analogon bei den

Erdalkaliphosphoren findet . Wo Kupfergehalt von der Fabrik

angegeben ist , zeigten sich zwei Banden , welche analog sind

den Kupferbanden d und y der Erdalkaliphosphore , und wo

Mangangehalt angegeben ist , eine Bande , die analog der Mnd —

Bande der Erdalkaliphosphore ist . Diese Ubèreinstimmungen
lassen es gerechtfertigt erscheinen , die betreffenden Präparate
tatsächlich als ZnCu - bzw . InMnPhosphore zu beètrachten und

die Eigenschaften ihrer Banden , soweit meine Untersuchung geht ,

hier mitzuteilen . Man findet diese Banden auch in die Tafel und

die unten folgende Zahlentabelle eingetragen , woselbst die quan
titative Seite jener Analogien zum Ausdruck kommt .

Analogien verschiedener Banden .

Verschieblichkeit der Banden . Reduktion der

Bandenzahlen . Bereits früher ( 1904 , S. 259 , Tabelle IIc )

wurde an einer beéstimmten Bande ( CaMnd ) die Beobachtung

gemacht und ausführlich erörtert , daß ihre Lage im Spektrum ,
schon nach der Gesamtfarbe geurteilt , ein wenig variabel sein

müsse . Die gegenwärtige Untersuchung hat mehr derlei Fälle

zutage gefördert , so daßb die Behauptung , daß ein und dieselbe

Phosphoreszenzbande éetwas verschiedene Farben und spektrale
Lagen annehmen könne , jetzt als allgemein gültig hingestellt
werden muß . Manchmal handelt es sich dabei um ganz ge
ringe , bei der Dispersion , welche Banden vertragen , nur schwer

Spéktroskopisch merkbare Verändeérungen der maximal emit

tierten Wellenlänge ; in solchen Fällen ist oft die Gesamtfarben —

nuance der Emission das beste Kriterium . In anderen Fällen

aber kommen Verschiebungen bis zu 20 uùu vor , und es ist dann

die Frage , ob man es bei solcher Verschiedenheit der spektralen
Lage immer noch mit ein und derselben Phosphoreszenzbande
zu tun habe , oder aber mit zwei verschiedenen , benachbarten



Banden . Diese Frage beantworten wir auch jetzt noch nach

derselben Definition , welche wir früher für eine Phosphoreszenz

bande gegeben hatten ( 1904 , S. 247 ) , wonach sie „ein Komplex

emittierter We

besitzt in bezug auf Temperatur , Erregbarkeit durch bestimmte

lenlängen ist , welcher gemeinsame Eigenschaften

Lichtwellenlängen und Schnelligkeit des An- und Abklingens ,

Sowie auch in bezug auf das Erscheinen oder Nichterscheinen

mit gewissen Zusätzen “ . Unter diesen Eigenschaften wurde jetzt

die Erregungsverteilung besonders ins Auge gefaßt , so daß wit

eine Bande auch nach spektraler Wanderung noch immer als

identisch dieselbe ansehen , wenn sie noch dieselbe Erregungs

verteilung besitzt .

Während wir also früher ( 1904 ) in dem Bestreben , sämt

liche Banden der Erdalkaliphosphore zunächst möglichst voll

zählig aufzusuchen , alle gefundenen Banden , deren identität nicht

erwiesen war , als vorläufig verschieden registrierten und be

zeichneten ( wobei indessen beim Verdacht der Identität bereits

damals die Banden nur durch Indizes unterschieden wurden

zewonnenen Einsicht eine der. ch 6%½), tritt maeckht der feie

Ubersicht sehr förderliche Reduktion in der Bandenzabl ein

Man ersieht aus dem rechten Rande der Tafel , welche der früher

nden Tabellen von 1904als verschieden angegebenen und

verzeichneten Banden gegenwärtig aus dem angegebenen Grunde

in eine zusammengefaht wurden Festzuhalten ist dabei , daßh

die in der Tafel gezeichneten und auch in die Tabelle ein

getragenen Lagen der Bandenmaxima mittlere sind und je nach

Umständen die oben angegebenen Verschiebungen erleiden können

Das Vorhandensein solcher Bandenverschiebungen ist eine

latsache , von welcher nur das Gegenteil verwunderlich wäre .

Denn es ist beim Vergleich analoger Banden in verschiedenen

Phosphoren bereits gezeigt worden ( 1909 , S. 21 ) , daß die spektrale

Lage der Banden von der Dielektrizitätskonstante des Phosphors
das ist hauptsächlich seines inaktiven Fällmaterials , vgl . 1904

S. 671) abbängt . Die Bandenlage muß also auch alle Schwan

kungen mitmachen , welche diese Konstante durch Abänderung

der Beschaffenheit dieses Materials erleidet , wie durch Oualität

und Quantität der Zusätze , durch Schwefelverlust bei längerem

Glühen , durch Dichtenänderungen , Tempeèraturänderungen
Wir werden außerdem aber auch finden ( siehe weiter unter

laß die Lage der Banden nicht nur wie die Lage der !l
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regungsverteilungen von der Dielektrizitätskonstante des

ganzen Phosphormaterials abhängt , sondern daß die Bandenlage
— im Gegensatz zur Lage der Erregungsverteilungen auhber —

dem von der speziellen Umgebung der Zentren im Phosphor
in hohem Grade beeinflußt wird . Dieses letztere ist auch in

Ubereinstimmung damit , daß die Banden sämtlich sehr viel

breiter , verwaschener sind , als die dMaxima der Erregungen
( Vgl . die Tafel ) ; denn in unserer Auffassung sind die Banden

( und Erregungsmaxima ) das Resultat der Ubereinanderlagerung
von schmalen Spektrallinien wechselnder Lage , hervorgebracht
durch die wechselnden Schwingungsdauerverstimmungen , Welche

sich räumlich nebeneinander von Zentrum zu Zentrum im Phos

phor und auch zeitlich nacheinander beim selben Zentrum in

kolge des Einflusses der nächsten Umgebung der Zentren finden .

Die große Breite der Banden im Vergleich zu der der dMaxima

wäre also bei größerem , speziellem Einfluß der nüchsten Um

gebung der Zentren auf deren Emissionsschwingungsdauer von
vornherein zu erwarten gewesen .

Quantitative Beziehungen verschiedener Banden Zu

einander . ES wurden bereits früher ( 1904 , S. 633 ) ausführlich
die Analogien behandelt ; welche einerseits Banden verschiedener

Metalle ( 2. B. Cu und Zu , Pb und Ag ) im selben Sulfid ( Z. B. SrS

veigen , andererseits aber auch ( die eben mit Rücksicht auf diese

alogien bereits gleichbenannten ) Banden desselben Metalles

( 3. B. des Cu) in den drei Erdalkaliphosphoren und , wie wir jetzt
hinzufügen , auch im Zinksulfid .

Diese Analogien treten jetzt noch viel schärfer hervor , 80
wohl in ihrer Gültigkeit , als auch in ihrel völlig an die

chemischen Analogien der Metalle erinnernden Unbestimmt

heit . Die Gültigkeit der Analogien werden wir besonders bei
der Betrachtung der Erregungsverteilungen der betreffenden
Banden auch quantitativ bewährt finden ; die Unbestimmtheit

zeigt sich bestehend , wenn man 2. B. die Spektralen Lagen der

Banden selber in Vergleich zieht . Der Fortschritt unserer jetzigen
Betrachtung gegen früher liegt darin , daß wir erstens die Banden

ahl reduzieren konnten und zweitens , daß wir durch Zuhilfe
nahme der Dielektrizitätskonstanten der Phosphore quantitative
Beèeziehungen einführen .

Da sowohl die Banden als auch die Erregungsmaxima Eigen

schwingungsdauern der Zentren darstellen , müssen diese Eigen
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schwingungsdauern durch die Dielektrizitätskonstante ihrer Um

gebung bèeeinflußt werden . Hieraus folgt schon , daß sowohl die

Banden selber als auch die Erregungsverteilungen beim Uber

gang von Cas zu SrS , Bas und Zus regelmäßbige spektrale Ver

schiebungen erleiden müssen , derart , daß bei wachsender Dielek

trizitätskonstante des Sulfids eine Verschiebung nach dem Rot

hin eintritt . Dies haben wir bei der CudBande in den drei Erd

alkalisulfiden bereits quantitativ bestätig . gefunden ( 1909 , S. 22

Eine Betrachtung der Tafel zeigt in dieser Beziehung jetzt

weit allgemeiner das Folgende :

Vergleicht man CapPbo , SrpPbo , BapPbò miteinander , Oder

ebenso Capbg , Srpbg , Bapbg miteinander , so findet man die

Sukzessivé Verschiebung nach dem Rot aufs deutlichste be

stätigt , und zwar sowohl in der Lage der Erregungsverteilungen

d und auch m, als auch in der Lage der Bande selber . Ganz

ebenso bei Bid in Ca , Sr , Ba .

Wenden wir uns zu den Cu - Banden , so findet man die Regel

mäßigkeit der Verschiebung bei den Erréègungsverteilungen eben

falls bestehen ( kleine Abweichungen zeigen sich nur dort , wo

die Lagen der Maxima durch die Bemerkung „ circa “ oder durch

Punktierung als weniger sicher festgestellt bezeichnet sind Be

sonders bemerkenswert ist die starke Verschiebung nach dem

Rot , welche die Erregungsverteilungen beim Ubergang von SrS

n dieser Hinsichtoder Bas zu Zns zeigen . Man vergleiche

BacCud und ZnCuo , sowie SrMnd und ZnMnd . Man wird dabei

bemerken , daß wir die als analog aufgefaßbten Erregungsmaxima d

mit gleichen Indizes beèezeichnet haben Dabei war auch die

Lage der mMaxima mit maßgebend , welche z. B. bei Mucd , 8S0

wie auch bei Cud übèerall rechts von de sich findet . In manchen

Fällen (bei ZnuCuc ) erscheint m oder auch (Zz. B. bei ZnCud

18 SogleèichInMno ) di überhaupt nicht , was mit Rücksicht aut d

zu bétrachtenden Lagen der betreffenden Banden als Folge der

SrTOKES ' schen Regel aufgefaßt werden kann .

Die Lage der Banden betreffend fällt Cud und Cuy in Zu8

aus der Regelmäßigkeit heraus ; die Banden sind in der ent

gegengesetzten Richtung verschoben ; ebenso Mnd beim Uber

Sang veon Ca 2d. Sr . Es zeigt sich hier , was wir bereits oben

S. 14) bemerkten , daß die Schwingungsdauern der Emissionen

der Banden ) mehr von der speziellen Umgebung der Mettallatom -

Letzterer Fall wurde bereits früher hervorgehobe 1904
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beeinflußt sein müssen , als die der Erregung ( d und m) , für welch

letztere in erster Annäherung nur die Dielektrizitätskonstante des

ganzen Phosphors in Betracht kommt . Eben diese Verhältnisse

werden wir quantitativ alsbald in der Zahlentabelle betrachten .

Die Analogien der Banden verschiedener Metalle im selben

Sulfid betreffend , vergleiche man in der Tafel die Erregungs —
verteilungen von Srzund und SrCua , sowie Sraga und Srbba .

Man wird finden , daß Zn dem Cu , Ag dem Pb hier so ähnlich

ist , wie diese Metalle auch in chemischer Beziehung einander

ähnlich sind . Dies zeigt eine Beteiligung der Valenzelektronen

der Metallatome bei der Hervorbringung der einzelnen Banden an .

Tabelle : Bandenanalogien .

Güneen

Wellenlängen

der Erregungsmaxima
Banden der Banden

di da d

0 X R0 A X N * R0

Ca Cu a 515 181 416 146 349 123 ea. 275 ſca. 97
rGü 8385 181 430 145 360 22300101
Ba Cu a 600 186 441 137 fea. 353Cd 110 ( 285 ( 89)
In Cu d 515 142 — — 435 120 ( 360 ) ( 99)

Sr Zn d 550 186 430 145 360 122 [ca. 297 ſca. 100

Mittelwerte der à0 dd : — 143 122 — ca. 99

8 Banden di da d3

Ca Cu 8 425 150 — ca. 318ca . 112 ea. 260 (ca. 92
Sr Cu 8 455 154 400 135 32 l — —
Ba Cu 8ʒ 365 166 — 2330 1185 —

Sr Zn 8 420 142 4 42

Mittel der à0· d: 135 — 113 6 . 92

* Banden d, dz d

Ca Cu ) 620 218 fca. 430ca . 151 365 ) ( 129) ( 285) ( 100)
Zn Cu y 560 155 ca. 471 ca. 130 [ ( 383) ( 106)

Mittel der àYd : ca. 151 ca. 130 ca. 103

Banden d.

Sr En d 195 167 ca. 440ca . 149 ]ca. 350 ca. 118
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1

8 Pb und Ag .

Banden di R

0 0 X N0 X X N3

GPho 540 190 351 12⁴ ca. 290ca . 102

Sr Pb d 550 186 358 121 298 101

Ba Pb d 580 180 377 117 332 „ 103

1 *Sr Ag 570 192 362 12³ ca. 320ca . 108
1

Mittel der x0dd : 12¹ 104

8 Banden di de

Ca Pb g 420 148 351 123 ca. 280 ca. 99

Sr Pb 8 450 152 ca. 364 ca. 123 ( 290) ( 98)

3a Pb g8 550 381 118 ea. 325 ca. 101

Sr Ag 5 420 142 Ed. 357 Ca ca. 280 ca. 95

Mittel der 0 f d: — 121 —— 98

Mn

Banden di 6 d.

0 R N0 X N0 * R 45

Ca Mna 600 211 419 148 349 23 ea. 270 [ca. 95

Sr Mna 595 188 431 146 357 121 290 98

In Mna 580 160 ca. 438 ca. 121 ( 360) ( 99)

K
Mittel der dd : 147 122 97

Su

Banden di d

0 X X0 X * X X0

Ca Bi a 445 157 418 147 ca. 320ca . 113

Sr Bi q 470 159 436 147 l

Ba Bi 510 168 463 144 360 112

Mittel der x0 dd : 146 112

6 Banden

Ca Bi 8 520 183 ( Bezeichnung von 1904 : 8)
Sr Bi 8 550 186 * 5 Ries
Ba Bi 8 600 186 %0.

Anmerkung zur Tabelle : Einklammerung von Zahlen bedeutet besonders unsichere
Ermittelung der betr. Maxima , entsprechend Punktierung derselben in der Tafel
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Die quantitative Fassung der Analogien kommt in der Tabelle

zum Ausdruck . Dividiert man die Wellenlängen àder Banden

oder der dMaxima durch die Quadratwurzel aus der Dielek —

trizitätskonstante des Phosphors , so gibt der Quotient , welchen

wir mit N bezeichnen , diejenige Wellenlänge an , welche bei

der Dielektrizitätskonstante ! gelten würde , also gewissermaßen

die bei Versetzung des Zentrums in den freien Xther sich er —

gebende Wellenlänge . Wir nennen deshalb auch die ab -

solute Wellenlänge .
Eben diese absoluten Wellenlängen zeigt die Tabelle in

Ubersicht . Analoge Banden sind unteéreinander gestellt . Ver —

gleicht man die à der analogen Banden (3. Kolumne ) , so findet

man nur mangelhafte Ubereinstimmung der Zahlen . Dies ist es ,

was wir bereits an der Hand der Zeichnung oben erörterten und

dahin deuteéten , daß die Eigenschwingungsdauern der Emission

mehr durch die allernächste Umgebung der Metallatome beein —

flußt werden , als daß die mittlere Dielektrizitätskonstante des

ganzen Phosphors völlig maßgebend für sie sein könnte . Ver —

gleicht man aber die à der dMaxima analoger Banden (5. , 7. ,

9. Kolumne ) , so findet man Ubeèreinstimmung der Zahlen , so —

weit nur deren Genauigkeit geht . Deshalb sind auch die be —

treffenden à zu Mittelwerten vereinigt .

Die bereits oben hervorgehobenen Analogien zwischen 2n

und Cu einerseits , Ag und Pb anderseits gehen , wie die Tabelle

zeigt , soweit , daß für diese Metallpaare àod sich ergeben , deren

Unterschiède bei der hier erreichten Genauigkeit ganz unmerk —

lich sind . ( Man sehe die vier Banden Srzno , Srlng , Srga ,

SrAgg . ) Es sind deshalb diese Metallpaare in der Tabelle auch

gänzlich vereinigt worden .

Einer Bemerkung beédürfen noch die bei der Berechnung

der Xxo benutzten Dielektrizitätskonstanten . Für die Ca - Sr Ba —

Phosphore wurden die für den gegenwärtigen Zweck auf meinen

Wunsch von Herrn B. WINXAWER in einer ausführlichen Arbeit “ )

mittels elektrischer Wellen an Phosphoren selbst gemessenen

Werte benutzt , nämlich 8 : 08 , 8 . 48 , 10 . 34 respektive . Bei Zink

sulfid zeigte sich , dab der von Herrn WINAWER ermittelte Wert

8 . 07 viel zu klein ist , um hier zu Ubereinstimmungen zu führen .

Ich habe angenommen , daß die kristallinische Beschaffenheit der

7) B. WINAWER , Dissertat . Heidelberg 1909 .
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Phosphoreszenzfähigen Zinksulfide dies verschuldet ,daß nämlich

die Dielektrizitätskonstante hier in verschieédenen Richtungen

verschiedene Werte hat , von welchen nur der der Schwingungs

richtung der lichtelektrischen Elektronen entsprechende Wert in
Betracht kommt , welcher nicht anders als aus den beobachteten

selber ermittelt werden kann . Es zeigte sich , daß man bei

der Annahme einer Dielektrizitätskonstante = O13,1 zu Werten

von M kommt , welche , wie die Tafel zeigt , für sämtliche sechs

an Zinksulfidphosphoren beobachteéten dMaxima zu völlig be —

kriedigender Ubereinstimmung führen ( »gl . ZnCud , ZnCuy und

InMnd in der Tabelle ) . Man kann dadurch sowohl den hypo
thetischen Wert der Dielektrizitätskonstante , als auch die an —

genommene Zuordnung der Maxima bis auf weiteres als gereècht

fertigt ansehen .

Lichtelektrische Elektronen und Emissionselek

tronen derAtome . Wir finden also , daß diejenigen Eigen

schwingungsdauern der Zentren , welche die Erregung der Phos
Phoreszenzbanden ergeben , in so einfacher Weise von der Um —

gebung der Metallatome in den Zentren beeinflußt werden , daßb

in der Hauptsache nur die mittlere Dielektrizitätskonstante dieser

Umgebung in Betracht kommt , wie es bei einem elektrischen

Oszillator der Fall ist , dessen Kraftfeld gänzlich in dessen Um

gebung liegt . Versuchen wir unseéere Vorstellungen auf diese

Eigentümlichkeit einzurichten , so gehen wir davon aus , daß es

sich bei der Phosphoreszenzerregung um lichtelektrische Wirkung

handelt ( 1904 , S. 671 ) . s ) Wir nennen der Kürze wegen ein

Elektron eines Atoms , welches der lichtelektrischen Wirkung zu —

gänglich ist , ein lichtelektrisches Elektron des Atoms . Es be

deutet dann unser Resultat in einfachster Auffassung , daß die

Kraftfelder , durch welche die lichtelektrischen Flektronen an

ihre Metallatome in den Zentren zunächst noch gebunden sind ,

weit in die Umgebung des Atoms sich erstreécken . Dies führt

zur Vorstellung , daß diese lichtelektrischen Elektronen an der

Oberfläche des Metallatoms sich bewegen , daß sie bei ihren

Schwingungen vielleicht weit heraustreten aus dem Raum ,

welcher für gewöhnlich als der des Metallatoms zu beèezeichnen

ist . Diese Vorstellung stimmt damit überein , daß die lichtelek
trischen Elektronen eben diejenigen sind , welche durch ihre

) Bestätigt durch ausführliche Untersuchung , s. P. LENARD und 8

SAELAXND, Ann, d. PVs. , 28, p. 476 . 1909
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Resonanzschwingungen leicht dazu kommen , das Metallatom

überhaupt gänzlich zu verlassen , worin eben die lichtelektrische

Wirkung besteht , was ich früher entwickelt habe . Erstaunlich

ist es immerhin , daß die Kraftfelder der lichtelektrischen Elek —

tronen so ganz außerhalb des Metallatoms zu liegen kommen ,

und wenn nicht eine andere Erklärung Platz greifen mubß , würde

man versucht sein , eine naheliegende Hypothese über die Form

des Metallatoms einzuführen , daß es nämlich eine lineare , also

der Umgebung überall großen Einfluß bietende Aneinanderreihung
25
35 ) .der Abteilungen sei , welche wir in ihm finden (s. S.

Für die Banden fanden wir im Gegensatz zu den Er —

regungsverteilungen spezielle Beeinflussung der Schwingungs —

dauern durch die spezielle Umgebung des Metallatoms im Zentrum

( S. S. 14 , 15, 18 ) . Es müssen dann diejenigen Elektronen , deren

Schwingungen die Emission des Phosphoreszenzlichtes ergeben ,

nicht identisch sein mit den lichtelektrischen Elektronen der —

selben Metallatome . Wir nennen sie daher zum Unterschied

Emissionselektronen . ? ) Auch die gewöhnliche Spektrallinien -

emission wird durch Emissionselektronen der betreffenden Metall

atome bewirkt . Es ist jedoch eine Bemerkung nötig bezüglich

der Natur dieser Elektronen . Während nämlich die Emissions

elektronen der gewöhnlichen Serienlinien nach Herrn ZEEMXNS

Entdeckung einfache negative Quanten sind , ist dies bei den

Emissionselektronen des Phosphoreszenzlichtes derselben Metall -

atome durchaus nicht festgestellt , ja sogar sehr zweifelhaft .

Unsere Bemühungen , den ZEEMXNö - Effekt bei den Phosphoreszenz -

banden zu suchen , scheiterten daran , daß diese Banden auch

im festen Wasserstoff nicht schmal genug werdente ) , und bei den

Fluoreszenzbanden der Uranylsalze fanden zwar H. und J. BEC /

OUEREL und H. KXMERLINCH - ONNES eine Auflösung in Linien

in der Kälte , aber keinen ZEEMXN - Effekt . 11 ) Es könnten daher die

Emissionselektronen des Phosphoreszenz - und Fluoreszenzlichtes

mit gröbheren Teilen Dynamidengruppen ) des betreffenden Metall —

atoms verbunden sein und mit diesen als Ganzes schwingen .

9) Außer den lichteèlektrischen Elektronen und den Emissionselektronen

eines Atoms sind noch drittens dessen Valenzelektronen zu nennen , welche

letztere nach ihrer Funktion ebenfalls , wie die lichtelektrischen Elektronen ,

echr den Einflüssen der Umgebung ausgesetzt sein müssen .
10) P. LENARD , H. KAMERLINGH - ONNES und W. E. PAuLI , I. c.
11) H. und J. BECOUEREL und H. KXMERLINGH - ONNES , Amsterdamer

Kad . 23. April 1909 .
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Es könnten auch positive Elektronen sein . Bemerkenswert ist

dabei die Kürze der Schwingungsdauern , entsprechend den

kleinen Werten der J in der Tabelle ( Kol . 3

Erregungsverteilung und Temperatur .

Temperaturzustände der Banden . Es ist bekannt

( 1904 , S. 666 ) , dab jede Bande beim Aufsteigen in der Temperatur
skala drei Zustände annimmt , welche wir den Kältezustand oder

unteren Momentanzustand ( LMZ ) , den Dauerzustand ( DZ) und

den Hitzezustand oder oberen Momentanzustand ( OMZ ) genannt

haben . Im LMͤZ findet nur Aufspeicherung von Erregung , kein

Nachleuchten statt , im DZ Aufspeicherung und Nachleuchten ,

im OM weder Aufspeicherung noch Nachleuchten . Momentanes

Leuchten , während der Belichtung , ist in allen drei Zuständen

vorhanden , nämlich im OMZz und UMZ für sich allein , im DZ

neben dem Dauerleuchten . 2)
Da wir nun fanden , daß dem Momentanprozeß und dem

Dauerprozeß verschiedene Zentren zuzurechnen sind , ist es die

Frage , ob das Leuchten in den beiden MZ überhaupt mit den

Dauerzentren etwas zu tun habe , oder ob nicht vielmehr das

momentane Leuchten in allen Zuständen ausschließblich durch

die mZentren bewirkt werde . Die Antwort auf diese Frage fiel

im letzteren Sinne aus . Sie wurde gewonnen durch Unter

suchung von Erregungsverteilungen bei hohen und tiefen Tempe
raturen , so daß die betreffenden Banden OM bèezüglich UMͤ

hatten . Es zeigte sich , daß in der Hitze oder Kälte nicht etwa

die dMaxima momentan werden , sondern daß sie völlig ver

schwinden , während die mVerteilung allein übrig bleibt .

Ju spektraler Belichtung im OM befand sich die Phos

phorfläche auf einer elektrischen Heizplatte , welche bis ca . 1500

zu gehen erlaubte ; zur Beobachtung im UM war statt der Heiz

platte ein durch flüssige Luft gekühlter Aluminiumblock benutzt

und die Phosphorfläche durch einen Mantel aus ultraviolett

durchlässigem Glas vor Bereifung geschützt .

Eine weitere bemerkenswerte , allgemeine Beobachtung war es

dabei , daß bei allmählicher Temperatursteigerung bis zum Uber

gang der betreffenden Bande in den OMZ alle verschiedene d und

auch das u derselben Bande nahe gleichzeitig zum Verschwinden

12) Siche hierüber 1904 p. 668 und die ausführliche , quantitative Unter
uchung von A. WERNER , I.
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kamen . Dies zeigt , daß die zugehörigen Zentren gegen Tempe —

ratur ein ganz oder nahe übereinstimmendes Verhalten haben ,

völlig verschieden von dem Temperaturverhalten der mentren ,

daß also die di , dz ( und u ) Zentren gewisse nahe Verwandt —

schaft in ihrer Konstitution haben müssen .

Hervorgehoben muß werden , dab dem Charakter des LUMI

entsprechend zwischen dem Verschwinden der d in der Hitze

und dem in der Kälte ein wesentlicher Unterschied besteht .

Während nämlich in der Hitze ( OMZ ) überhaupt keine Spur von

dauernder Einwirkung des Lichtes an den d - Stellen merklich wird ,

hat in der Kälte an diesen Stellen , obgleich unsichtbar , Auf —

speicherung von Erregung stattgekunden . Erhitzt man nämlich

die in der Kälte spektral belichtete Phosphorfläche nachträglich

im Dunkeln , so tritt beim Ubergang in den D helles Aufleuchten

der dMaxima der betreffenden Bande ein . Beispiele hierfür

wurden bereits 1904 , S. 473f . gegeben .

Ein Aufleuchten der mWVerteilung bei nachträglichem Er —

hitzen oder auch ultraroter Belichtung wurde dagegen niemals

beobachtet , auch nicht , wenn in flüssiger Luft ( bei — 180 % Spektral

pelichtet wurde ; m besaß steéts den Charakter des OMZ , wie

bereits früher : s ) konstatiert . Die mentren zeigten sich also

einer Aufspeicherung von Erregung überhaupt nicht fähig .

Fassen wir das Temperaturverhalten der d- ( und u - ) Zentren

zusammen , so ist zu konstatieren , daß sie im LM “ ( in der Kälte )

unsichtbare Aufspeicherung von Erregung aufnehmen , daßh sie

im DZ ( bei gewisser , mittlerer Temperatur ) Aufspeichèérung so —

wWohl aufnehmen als verausgaben , daß sie dagegen im OM ( in

der Hitze ) überhaupt kein Zeichen ihrer Existenz mehr geben .

Man wird danach im OMZ Zersetzung dieser Zentren annehmen

müssen , eine Zersetzung , welche aber bei Abkühlung bis zum

Dauerzustand wieder rückgängig wird . Die mZentren sind im

Gegensatz dazu gegen Wärmebewegung im Phosphor relativ Sehr

unempfindlich ; sie versagen erst bei der noch über dem Bereich

des OM7 gelegenen oberen Grenztemperatur ( 1904 , S. 452 ) .

Verschiebung und Verbreiterung der d - Maxima bei

Tempeèraturerhöhung . Beachten wir nun die Verände

rungen , welche die dVerteilungen innerhalb des Dauerbereiches

bei Temperaturänderung erleiden , so ist zu bemerken : Erstens ,

13) P. LENARD , H. KAMERLINGH - ONXNES und W. E. PAUI 6.
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dab gegen die obere und untere Grenze dieses Bereiches be

deutende Intensitätsabnahme der dMaxima stattfindet , so dahß

das Verschwinden der Maxima im OMz und LM ein ganz all —

mähliches ist ; dies entspricht den stets hervorgehobenen , ganz

allmählichen Ubergängen der drei Temperaturzustände ineinander .

Iweitens bemerkt man in der Hitze eine Verbreiterung der

d - Maxima ; dies entspricht ganz der gleichen , schon früher ( 1904 ,

S. 455 ) bei den Banden gemachten Beobachtung und bestätigt

unsere Auffassung , daß die Breite der Erregungsmaxima , sowie

die der Banden das Resultat der räumlich nebeneinander von

Zentrum zu Zentrum und zeitlich nacheinander beim selben

Zentrum verschiedenen Störungen ist , welche die Schwingungs

dauern durch die wechselnde Konfiguration zur Nachbarschaft

erleiden . In der Kälte werden die zeitlichen Wechsel der Kon —

liguration mit abnehmender Wärmebewegung geringer , daher die

Maxima und Banden schmäler . Im festen Wasserstoff , bei

2600 C, haben wir sehr schmale Banden beobachteèt ; Linien

wurden sie aber nicht , da noch die räumlichen Verschieden —

heiten von Zentrum zu Zentrum übrig bleiben . 14 )

Drittens beobachtet man eine geringe Verschiebung der

dMaxima , welche den früheren , unter weniger günstigen Ver

hältnissen ausgeführten Messungen entgangen war . Die Ver

schiebung geht bei Temperaturerhöhung in der Richtung nach

den längeren Wellen . Bei drei Banden wurden hierüber

Messungen ausgeführt , es ergab sich

bei Srbbadi eine Verschiebg . v. 5 uu bei Temp . - Anderg . v. 17 bis ＋ 1000,
Cahiadi . „ 510 „ 5 5 1009½ % ＋17 ,
Bahi ad N 0 K FF

Der Sinn der Verschiebungen entspräche einer Vergröberung

der Dielektrizitätskonstanten bei Températurerhöhung . In der

Tat ändert sich die Dielektrizitätskonstante bei Eis , dem einzigen ,

festen Körper , der meines Wissens daraufhin genügend unter

sucht ist , in diesem Sinne mit der Temperatur .

Theoretisches .

Ich entwickele im folgenden ein Bild der Vorgänge bei der

Phosphoreszenz , wie es im Laufe der Untersuchungen sich er

14) Nur wenn sämtliche Zentren des Phosphors gleich zur Umgebung
gelagert sind wie in kristallisierten Körpern , können die Banden in tiefster
Kälte zu Linien werden , was bei Uranyl - Salzkristallen von I. und J. BI
UEREL, und H. KXMERLINCH - ONNES wirklich beobachtet wurde G. c
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gab bei dem Streben , Vorstellungen zu haben , durch welche

die große Mannigfaltigkeit der Erscheinungen zu übersehen und

zu verstehen wäre . Ein solches Bild mub auf Mechanismen ein —

gehen , die zum Teil in dem Atom selber sich finden , und in —

sofern sind umgekehrt die Phosphoreszenzerscheinungen ein Ein

gangstor zu weiterer Erkenntnis der Natur der Atome , worin

zunächst auch das Hauptintèresse unserer Untersuchungen liegt .

Obgleich man nun auch von anderer Seite her , nämlich durch

chemische Erfahrung und durch die Kathodenstrahlen Kennt —

nisse von den Atomen hat , so genügt doch gegenwärtig dies alles

noch nicht , um mehr als nur ganz probeweise Bilder machen

zu können . Immerhin wird man wohl nicht wesentlich ein

fachere Bilder als die hier vorzubringenden von den behandelten

Vorgängen machen können , wenn man die Gesamtheit der be —

Obachteèten Erscheinungen umfassen will . Ich gehe von den be

reits ( 1904 , S. 669 ) gemachten Anfängen aus . Möchten , wo ich

dabei an früher von mir eingeführte Vorstellungen zu fest halte ,

weitere neue Tatsachen bald bessere Belehrung bringen .

Die d - Zentren Chosphoreszenzzentrey ) . Diese

Emissionszentren des Dauerleuchtens , also die eigentlichen Phos

phoreszenzzentren haben wir als Moleküle von der empirischen
Formel (2z. B. ) Cax Cuy Sz: angesehen ( 1904 , S. 670 ; 1909 , S. 8) .

Ihre Konstitution muß besonders raumbeanspruchend , sperrig

sein , und dies muß auch von den metallfreien , richtig , wie in

einem gut präparierten Phosphor beschaffenen Sulfiden gelten . s )

Um einen Anfang zu machen , können wir Ketten , z. B. :

8 Ca 8 Ca 8§8 — welche ringförmig in sich ge —

schlossen sind , annehmen . Die Atome des Metalles (z2. B. Cu )

nehmen wir an die SAtome dieser Kèetten gruppiert und durch

Nebenvalenzstellen der letzteren Atome festgehalten an . Nun

fanden wir , daß es zweifach verschiedene CaCu - dLZentren geben

muß . Nämlich erstens für die verschiedenen Banden ( o, 8, Y)

des Cu die dg, 6 YdLentren , und zweitens für jede Bande

( Z. B. d) noch die verschiedenen Zentrenarten adi , dde , ddz . Wir

nehmen an , daß die Unterschiede der Banden ( d, 8, y) in der

Zahl der Valenzen des Metallatoms liegen , welche bei der Bin —

dung an das SAtom betätigt sind , also 2. B. :

15) P. LENARD und V. KLATT , Aun. d. Phys . , 12, p. 439. 1903 .
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in den CaCuddLentren in den CaCußgdLentrenU
CA- S8 - Ca Ca -S- Ca

Cu el

Dieses Bild Stützt sich auf eine Vorstellung ,zu welcher ich
durch frühere Beobachtungen gekommen warié ) , daß nämlich
die leuchtenden Metallatome in FHlammen und im elektrischen
Bogen verschiedene Linienseérien emittieren ,je nach der Zahl
der Valenzelektronen , welche sie verloren haben . Dement

sprechend würde hier das CuAtom , welches zwei Valenzeélek

tronen gegen das SAtom hin verschoben hat , eine andere Licht
emission ( andere Bande ) geben als bei Verschiebung von nur

einem Valenzelektron , wie angenommen . Ju bemerken ist , dab
bei Betätigung der Metallvalenzen gegen Hauptvalenzstellen
anderer Atome (Z. B. im gewöhnlichen Cus ) eine selektive Licht

emission überhaupt nicht resultiert , daß wir jedoch hier die zwei
Hauptvalenzstellen des S bereits gegen die Erdalkalimetallatome

abgesättigt haben . Wir nehmen somit an , daß bei Bindung an

Nebenvalenzstellen anderer Atome die Meétallatome schon mehr
die Eigenschaften freier Metallatome, wie in den Metalldämpfen ,
annehmen .

Die Zahl der Phosphoreszenzbanden eines Metalles , 2. B.
des Cu , würde dann gleich seiner maximalen Valenzenzahl sein .
und eineé ungleich starke Ausbildungsfähigkeit bei den verschie
denen Banden wäre zu erwarten . Dies entspricht aber der Wirk
lichkeit . Mehr als viel Banden kommen nach der Reduktion ,
welche wir vornehmen konnten (S. 12 ) , kaum bei einem Metall
Vor 4 ) , und von diesen Banden sind 2. B. bei Cu nur ZWei
(d9 und 8) zu starker Ausbildung zu bringen ; Cuy war stets nur

eine matte Bande und durch keine Mittel zum Vorherrschen zu

bringen ; offenbar bilden sich auch bei geeignetster Präparation
(Sehr langem Glühen ) nur relativ wenige ihre Zentren neben
Vielen Zentren der stabileren d und 8 Banden aus .

Die Unterschiede der du , da , dsZentren können in der Ver
schiedenheit der bei Bindung der Metallatome betätigten Neben
valenzstellen des SAtomes liegen ( dieses Atom besitzt nach

16) P. LENARD , Ann . d Pheis . , 11, p. 636, 1903 ; und 17, p. 197, 190517) Einschließlich der ultravioletten und ultraroten Banden , über deren
Untersuchung im hiesigen radiologischen Institut Herr W. E. PXULI demnächst
berichten wird
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chemischer Erfahrung verhältnismähßig vieler solcher Valenz —

stellen ) , es wären das Unterschiede in der Lagerung der Metall —

atomeé relativ zum SAtom und zu dem Rest des ganzen Zentruis ,

stèereochemische Unterschiede . Die relative Stellung der Metall

atome bei gleicher Zahl seiner betätigten Valenzen , welche S0

die Unterschiede der verschiedenen dZentren derselben Bande

ergeben , würde dann nur die Schwingungsdauer der lichtelek

trischen Elektronen des Metallatoms béeeinflussen , nicht aber die

seiner Emissionselektronen .

Die m - Zentren ÜQMetallfluoreszenzzentren ) . — Da der

d- Prozeb , die Phosphoreszenz langer Dauer , ausschlieblich in

Sultiden sich zeigt , Sso nehmen wir ants ) , daß das SAtom im

Zentrum es ist , welches die Aufspeichéerung der Erregung be

sorgt ( siehe weiter unten ) ; dementsprechend nehmen wir die

mZentren schwefelfrei an . Sie könnten Moleküle sein , in welchen

das Metallatom an sekundäre Valenzstellen des Sauerstoffs ( Stati

des Schwefels ) gebunden ist , z. B. Ca0 - oder CaCoO; - Moleküle

mit angelagerten Cu - Atomen . In der Tat sind Phosphoreszenzen
kurzer Dauer in metalihaltigem Ca0 oder CaCo0s lange bekannt

und von LECOO DE BOISBODRXN und CROOKES studiert worden .

Bemerkenswert ist dabei auch , daßb das resultierende Phosphor —
eszenzlicht dieselbe Farbe ( nahe oder ganz dieselben Banden )

hat wie beim gleichen Metall im Sulfid , nur ohne Dauer . 80

leuchtet 2. B. Cu im Cao0 grün ( wie mit der dhgande im Cas8 ) ,

Mn im gewöhnlichen Kalkspat orange ( wie Mnd im CaS ) . Dies

entspricht unserer Vorstellung , daß es bei der Emission zwar

auf die von seiten des Metallatoms betätigten Valenzen an —

kommt , nicht aber auf die Stellen des anderen Atoms oder auf

das andere Atom überhaupt , an welchem diese Valenzen sich

betätigen . Dagegen die Schwingungsdauern der lichtelektrischen

Elektronen ( Erregungsschwingungsdauern ) der Metallatome sind

auch wieder unseèrer Vorstellung entsprechend ganz andere

bei Bindung an 0 statt an S, was darin sich zeigt , daß die

mMaxima der Erregungsverteilungen ganz anders liegen als die

d - Maxima .

Die große Breite der mMaxima ( und auch der Momentan —

banden selber ) zeigt an , daß die mentren sehr viel mehr durch

die Wärmebewegung beeinflußt werden als die dZentren . Es

Siehe bereits P. LENARD , H. KAMERLINGH - ONNES und W. E, PAULI , I. c.

——
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dürkten also die mentren kleinere Ktomkomplexe sein als die

dLentren . Auch die größere Hitzebeständigkeit der m JLentren ,
im Vergleich zu den dLentren ( siehe S. 22 ) . entspricht unsèrer

Vorstellung , denn Bindungen von Metallatomen an O sind be —

ständiger als solche an S.

Selektive lichtelektrische Wirkung . Die verschie
denen dMaxima eines Metalles geben in unserer Auffassung die

Schwingungsdauern an , welche die lichtelektrischen Elektronen
der betreffenden Metallatome je nach Stellung zum SAtom und

je nach Zahl der betätigten Valenzen annehmen . Wir fassen
eben die Erregung als lichtelektrische Wirkung aufis ) , die Er

regungsmaxima also als Maxima der lichtelektrischen Wirkung .
Diese Maxima sind , wie wir sahen ( Siehe S. 8) . durch unwirk
same Zwischenräume voneinander geètrennt . Wir haben daheèei
hier ein erstes Beispiel von selektiver , lichtelektrischer Wirkung
aufgefunden , wodurch , wie mir scheint , der Resonanzcharakter
dieser Wirkung vortrefflich illustriert wird .

Dab in allen bisherigen lichtelektrischen Untersuchungen
nur allmähliches Ansteigen der Wirkung vom Violett ins Ultra
violett hinaus gefunden wurde20 ) , ist wohl 80 zu erklären , daß
in den bishel hauptsächlich untersuchten festen oder flüssigen
Metallen die gegenseitigen Störungen der Nachbaratome die

Eigenschwingungsdauern ihrer lichtelektrischen Elektronen zu
sehr verwischen .

Erregung der Spektrallinienemission der Metall
àbomè . Nachdem die Zentren eines Phosphors erregt , die licht
elektrischen Elektronen also aus ihren Meétallatomen entwichen
sind , kann das Leuchten erfolgen , und dies geschieht nach unserer
Aufkassung ( 1904 , S. 672 ) bei der Rückkehr der Elektronen zu

ihrem Atom . Wir haben nun aber oben gefunden , daß es nicht
die lichtelektrischen Elektronen selbst sind , welche das Lèeuchten
beésorgen , sondern andere Elektronen des Atoms , die Emissions
elektronen ( S. 19 Danach wäre der Mechanismus des
Lèeuchtens S80 vorzustellen , daß die Rückkehr des lichtelektrischen
Elektrons der Anlaß zu Schwingungen des Emissionselektrons
wWird, durch welche Schwingungen dann die Emission erfolgt .

Diese Kuffassung haben wir bereits 1904 , P. 672 , eingeführt und
bestätigt . P. LENaRD und S. SaELAND , Aun. d. Phijs . , 28, p. 476. 1909 .
%) Vgl. W. HALLWAChS , Ann. d. Phyys . , 30, p. 593. 1909 .
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deren Wellenlänge durch die Eigenschwingungsdauer eben des

Emissionselektrons bedingt ist .

Es dürfte so die Lichtemission von Metallatomen über

haupt , in allen Fällen , z. B. auch in Flammen , Bogen , Kanal

Sstrahlen , stattfinden ? t ) , nur die Art , in welcher zuerst ein Elektron

aus dem Metallatom zum Austritt gebracht wird , das ist die Art

der Erregung des Leuchtens , kann in verschiedenen Fällen ver

schieden sein . Das Leèeuchten selbst nehmen wir stets beéi der

Rückkehr des Elektrons eintrétend an , eine Vorstellung , zu

welcher eben das Studium der Phosphoreszenzerscheinungen zu

erst gefübrt hat ( 1904 , S. 672 ) . Daß in lichtemittierenden , metall

haltigen Flammen fortwährend wechselnder Verlust und Wieder

ersat ? von Elektronen aus den Metallatomen stattfindet , hatte

ich beréits früher nachgewiesen22 ) , und dasselbe gilt auch , wie

die neueren Untersuchungen von Herrn W. WIEN zeigen , wenn

Kanalstrahlen ein Gas leuchtend machen . 23 ) Daß das Leuchten

bei der Rückkehr eines verlorenen Elektrons stattfinde , ent —

spricht auch der Vorstellung , daß im elektrisch neutralen Zu

stande die Hauptserien der Metallspektren von den Atomen

emittiert werden , welche Vorstellung ich auf Grund eingehender

Versuche an Flammen und Bogen früher entwickelt habe ? ) ,

und auf welche auch Herr W. WIEN geführt wird (I. c. ) . ES

ist jedoch anzunehmen , daß nicht nur die Rückkehr des letzten

der entwichenen Elektronen im Atom Emission bewirken wird

( Siehe S. 35 ) , und daß daher auch Atome , welche noch positive

Ladung haben , emittieren können . Jedenfalls habe ich nach

gewiesen , daß die verschiedenen Spektralserien der Metalle von

Atomen emittiert werden , welche in elektrisch verschiedenen

Zuständen sich befinden ſin den verschiedenen Schichten des

elektrischen Bogensꝛ2s ) und der Bunsenflamme26 )

Der Anlaß zur Erregung der Emission , nämlich zum Ent

weichen von Elektronen aus Atomen , kann in verschiedenen

1) Daß und wie wir die Phosphoreszenzbanden als verwaschene Spek -

trallinien auffassen , ist oben (S. 9) und schon früher (P. LENARD , H. KXMikR-

LINGH - ONXES und W. E. PauLI ) ausführlich erörtert worden .

22) P. LENARD , Ann . d. Phys . , 9, p. 349 . 1902 .

W. WIEN , Barer . Akad . , 38, p. 55 ( auch Ann . d. Phijs . , 27, p. 1025

1908 und Bayer . Axad . , 3. Juli ( auch Aun . d. PhYs. 30 , p. 349 ) 1909 .

24) P. LENARD , Ann . d. Phe' s . , 11, p. 636 . 1903 ; und 17½ p. 228

U. fk. 1906 .

25) P. LENARD , Aun . d. Plis)s. , I P. 636 . 1903 .

26) P. LENARD , Ann. d. Phes . , 17, p. 215 , 221 u. f. 1905 .

—
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Fällen verschieden sein . Bei der Phosphoreszenz und Fluoreszenz

ist es lichtelektrische Wirkung . In Flammen und Bogen habe

ich „ Nähewirkung “ angenommen : ) , und dies würde auch für

Kanalstrahlen gelten . Es ist jedoch wahrscheinlich , daß auch
in den metallhaltigen Flammen und Bogen lichtelektrische Wil

kung auf die Metallatome stattfindet ; denn es ist hier wirksames

Licht tatsächlich vorhanden . Es könnte sein , daß eben beim

Mitspielen der lichtelektrischen Wirkung als Erregungsursache
stéets Emissionen resultieren , welche der des schwarzen Körpers

in welchem nur Nähewirkung stattfindet ) nicht entsprèchen .
Die SrokkEs ' sche Regel . Die Vorstellung , daß bei der

Phosphoreszenz das Emissionselektron durch Rückkehr eines

lichtelektrischen Elektrons zum Schwingen gebracht wird , bietet
auch die Möglichkeit einer Erklärung der SrokkEs ' schen Regel .
Man müßte dazu annehmen , daß das lichtelektrische Elektron

unter Schwingungen wieder zurückkehrt und daßs es das

Emissionselektron vermittels Resonanz zu déessen Schwingungen

erregt . Die Schwingungen des lichtelektrischen Elektrons werden
bei seiner Rückkehr mit sehr großen Amplitüden beginnen , welche
dann allmählich abnehmen . Nun ist es ganz allgemein der Fall .
daß Schwingungsdauern mit abnehmender Amplitüde abnehmen ,
niemals zunehmen , und hierin liegt in unserem Bilde der Kern
der SrokkEs ' schen Regel . Die Resonanzerregung der Emissions

elektronen wird nämlich nur in dem Xugenblicke stattfinden ,
Wo die Schwingungsdauer des mit abnehmender Amplitüde
schwingenden lichtelektrischen Elektrons gleich der des Emis —

sionselektrons geworden ist . Somit kann nur dann ein licht
elektrisches Elektron Emission verursachen , wenn es schließlich
im Atom eine kleineére Eigenschwingungsdauer hat als das

Emissionselektron , was eben zusammenfällt mit der Behauptung
der Srokks ' schen Regel . Denn die Schwingungsdauern der Er

regung ( die d- oder mMaxima ) sind Offenbar die für die schließ
lichen Implitüden geltenden Schwingungsdauern der lichtelek
trischen Elektronen , mit welchen Xmplitüden jede neue Erregung
wieder beginnen muß .

Ein Beispiel eines Mechanismus , welcher mit d r Amplitüde
sehr veränderliche Schwingungsdauern ergibt , auch sonst den

Anforderungen unseères Bildes entspricht , ist nicht schwer an

iehe P. LENAND , Ann. d. Phijs. , 17, p. 242 u. f 1905
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zugeben . Man nehme ein Elektron an , welches um einen Raum

kreist ( Zzirkulare Schwingungen ausführt ) , welcher positive Elek —

trizität enthält ( ein positives Quantum ) . Die Umlaufszeit ( Schwin —

gungsdauer ) wird nach bekannten Gesetzen sehr von der Am —

plitüde abhängen und mit dieser wachsen . Bemerkenswert iSt

es hierzu , daß wir in der Tat dazu kamen , den lichtelektrischen

Elektronen sehr grobe , über das gewöhnliche Volumen des Atoms

hinausgehende Amplitüden zuzuschreiben ( siehe oben S. 19 ) .

Uber das Abklingen der Phosphoreszenz und Flu —

oreszenz . Die quantitativen Gesetze des Abklingens einer ge —

sonderten Phosphoreszenzbande ( Srnd ) wurden durch photo —

metrische Messungen von Herrn A. WERNER im Kieler Institut

untersucht . 28 ) Seine Resultate stimmen für den letzten Teil des

Abklingens , also für das Dauerleuchten , mit den etwas früher

veröffentlichten der Herren NIchols und MERRITT25 ) überein .

Letztere Autoren haben mit „ Sidot Blende “ ( einem Zinksulfid )

gearbeitet , bei welchem , wie wir oben sahen , je nach dem Metall —

gehalt auf welchen nicht geachtet wurde mindestens drei

Banden erscheinen konnten . Die Autoren selber geben an , neben

einer überwiegenden Bande noch andere gesehen zu haben , welche ,

Soweit ich sehe , nicht eliminiert wurden . Hierdurch erklärt es

sich wohl , daß die Resultate der Herren NICHOUSs und MERRITT

für das erste Nachleuchten von Herrn WEENER , der eine einzige

gesonderte Bande untersuchte , nicht bestätigt wurden . s “ ) Für

das leètzte Nachleuchten dagegen , Wo auch bei den Herren

NIchols und MERRITT nur noch eine , nämlich die dauerndste

Bande ihres Präparates übrig geblieben sein wird , ist Uberein —

stimmung der Resultate beider Arbeiten vorhanden .

Hiernach ist das Abklingungsgesetz des Dauerleuchtens , das

ist der durch Licht erregten Phosphoreszenz , wohl als sicher

festgestellt zu betrachten . Es lautet ( Jdie Intensität des Leuch -

tens b⸗die Zeit , à Konstanten ) αH e- uths . 1 )

Nach unserer Vorstellung würde dieses Gesèetz folgender —

maßen zu deuten sein . Im voll erregten Phosphor sind die licht —

elektrischen Elektronen aus dem Metallatom entwichen und im

28) A. WERNER , Aun . d. Phys . , Bd.

und H. GOHDES , Aun . d. Phys . , 30, p. 25 1909 .
29) NICHOLS und MERRITT , PHHSAa Reuv. , Bd. 12, p. 279 . 1906
0) Siehe A. WERNER , l. c. , p. 180, Fußnote
1) Abklingungsgleichungen dieser Form sind bèereits von E. BECQUEREL

P. 164. 1907 . Auch A. WERNER2424
1
7

eingeführt worden . „ La lumière “ , Bd. 1, p. 295. 1867 .
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benachbarten SAtom desselben Zentrums aufgespeichert . Wären

wir im LMI der betreffenden Bande , in der Kälte ( wo kein Nach —

leuchten , nur Aufspeicherung erfolgt ) , so würde dieser Zustand .
welchen wir auch Polarisation der Zentren genannt hatten , be

stehen bleiben . Im Dz jedoch , bei höherer Pempeératur , in
welcheni eben das Nachleuchten erfolgt , werden , offenbar durch

Vermittlung der Wärmebewegungen der Atome ( durch Nähe —

wirkung ) , die aufgespeicherten Elektronen vom SAtom wieder

abgegeben und kehren zu ihrem Metallatom zurück , wobei eben

das Leuchten erfolgt . Die Intensität des Leuchtens wird der in

der Zeiteinheit zurückkehrenden Elektronenzahl Proportional
sein , das ist dn / dt , worin n die Zahl der im SAtom aufge

speicherten , im Metallatom noch fehlenden Elektronen ist . Dem

Quadrat dieser Zahl , ne , ist aber die Kraft Proportional , welche

S.- Atom und Metallatom infolge ihrer Ladungen zusammenzicht ,
und welché für die Größe der Nähewirkung als mahßgebend an

zunehmen wäre . Die in der Zeiteinheit zurückkehrende Menge ,
din / dt , wird also ebenfalls nꝛ Proportional zu erwarten sein :

dn /dt ane , woraus das Integralun 1 At ) (a und e

Positive Konstanten ) , so dabß JSa/ ( e Wat) e kommt , wie es
den Beobachtungen entspricht . Eine andere Deutung des

selben Abklingungsgesetzes ist von den Herren NIchols und

MERRITIT gegeben worden G. c. ) . Diese Deutung kann uns aber

nicht zulässig erscheinen , denn es wird dabei wesentlich ange
nommen , daß die Produkte der Erregung ( „ onen “ ) durch den

Phosphor diffundieren , wobei das aus einem Zentrum stammende

lon mit dem Reste eines beliebigen anderen Zentrums sich ( unter

Leuchten ) wieder vereinigen könne . Letzteres ist aber durchaus

nicht der Fall , denn , wie wir damals bereits nachgewiesen hatten

( 1904 , S. 671 und 481 ) , „ es speichert jede Zentrensorte ( also auch

jedes Zentrum ) seine eigene Erregung auf , so daß sie von keiner

anderen ( ebenfalls erregten ) Bande , das ist Zentrensorte , ver
braucht werden kann “ . Man könnte die Deutung dahin modi

fizieren , daß die vielen , gesondert funktionierenden Abteilungen
des Metallatoms ( siehe S. 35) mit ebenfalls vielen Abteilungen
des zugehörigen SAtoms ein elektronenaustauschendes System
bilden , wobei widerspruchsfrei und ohne spezielle Annahmen
über die Nähewirkung dasselbe Geseètz folgte .

Im ersten Teil des Abklingens lagern sich , wie wir sahen .
die beiden Prozesse m und u übereinander und über den Dauer
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prozeß ; dabei klingt der uProzebß bei nicht monochromatischer

Erregung schon an sich nicht einheitlich ab . Es ist daher für

den ersten Abfall der Intensität durchaus kein einfaches Gesetz

zu erwarten . Herr WERNER konnte bei Srznd nach Subtraktion

des vorher beèetrachteéten Dauerabfalls d seine Messungen durch

die Form J = e - at darstellen , wo m eine von Fall zu Fall

( z. B. je nach Dauer der Belichtung oder nach Metallgehalt )

wechselnde Zahl zwischen 0 ' 2 und 1 war (L. c . ) ; er nannte

dabei , wie es nach vorhandener Kenntnis damals gegeben war ,

diesen Abfall den Momentanabfall . Wie wir finden , muß jedoch

auch der uAbfall darin enthalten sein , ja dieser mußb sogar

so gut wie den ganzen nach der obigen Funktion verlaufenden

Abfall ausmachen . Denn das , was wir jetzt , in mehr prä —

zisierter Auffassung , den mProzeß nennen , verläuft so außber —

ordentlich rasch , daß der ganze mAbfall in den ersten 20 Se —

kunden nach Schluß der Erregung , Wo Herrn WERNERES Be—

obachtungen erst begannen , bereits vollzogen sein mußte .

Ein deutliches Zeichen des so plötzlichen mbfalls ergibt

dagegen die Tabelle XK in Herrn WERNERS Arbeit (I. c. ) , wor —

aus auch die Größe dieses Abfalls zu entnehmen ist . Der

zeitliche Verlauf des mabfalls könnte nur phosphoroskopisch

verfolgt werden . Dies ist für fluoreszierende Substanzen ,

welche den mProzeß für sich allein besitzen , beéreits von

E. BECCUEREL durchgeführt . Er findet rein exponentiellen Ab —

fall 52), J = Eat . Es ist kaum zu bezweifeln , daß dies auch das

Gesetz des mAbfalls bei den Phosphoren sein wird , denn der

mProzeßb ist eine über die Phosphoreszenz gelagerte Fluoreszenz .

Das exponentielle Abfallgesetz des mProzesses , das ist der

Fluoreszenz , ist in Ubereinstimmung mit unseren Vorstellungen

von diesem Prozehb , denn die aus dem Metallatom allgemein

den Fluoreszenzzentren irgendeiner fluoreszierenden Substanz

entwichenen lichtelektrischen Quanten finden hier kein SAtom zur

Aufspeicherung ; sie verbreiten sich roh gesprochen in gas —

molekularer Weise durch die Atome der Umgebung , und die

Zahl der Rückkehren , dn/ dt , welche auch das Maß der Leucht —

intensität ist , wird gleich sein der Zahl der Zusammenstöbe der

umherirrenden Elektronen mit dem Metallatom , wird also propor

tional sein dieser Zahlen selber , woraus die Exponentialfunktion

durch Integration folgt .

2) E. BECOUEREL , „ La lumlère “ , Bd. 1, p. 273 u. ff. 1867

—



Uber Lichtemission und deren Erregung

Es ist danach Fluoreszenz nicht als Phosphoreszenz kurzer

Dauer und ebenso umgekehrt Phosphoreszenz nicht als nach

dauernde Fluoreszenz zu bèzeichnen , sondern die beiden sind

( durch den Aufspeicherungsprozeß ) Wesentlich voneinander ver

schiedene Vorgänge , was eben auch in der Verschiedenheit der

Gesetze ihres Abklingens zum Ausdruck kommt .

Uber den u - Prozeß , welcher nach allem komplizierter er —

scheint als der d- und mProzeß , wäre folgendes zu vermuten : Das

ultraviolette Licht wirkt nicht nur auf die Metallatome der Zentren .

sondern es löst auch in sonstigen Atomen des Phosphors licht

elektrische Wirkung aus , und zwar hier nicht so rein selektiv ,

sondern in der auch sonst gewöhnlich beobachtéten Weise vom

Violeètt nach dem Ultraviolett zu ansteigend . Kommen bei einer

gewissen kurzen Wellenlänge beèreits genügend große Anfangs

geschwindigkeiten der lichtelektrischen Elektronen vor , sSo werden

sle beim Auftreffen derselben auf die Metallatome aus diesen

Elektronen entweichen lassen ( durch sekundäre Kathodenstrah

lung ) . In dieser Weise sind die Zentren erregt , genau wie es durch

direkt von außen her kommende , langsame Kathodenstrahlen

geschehen könnte . Letztere Erregung habe ich früher studiertss

und es zeigen sich in der Tat Ubereinstimmungen mit der u - gi

regung . Beide Erregungen sind von kurzer Dauer , bei beiden

werden gewisse Banden vor anderen bevorzugt , S0 2. B. bei CaBi

die grüne Bande vor der violetten . Der uProzeß wäre demnach

durch lichtelektrische Kathodenstrahlen erregte Phosphoreszenz
bzw. Fluoreszenz .

Jusammenhang des An - und Abklingens . Die Dauer
des Nachleuchtens im dProzeß wird nach unserer Aufkassung um
80 größer sein , je weniger das SAtom der Wärmebewegung aus
gesetzt ist. Es wird - aber dann auch das Anklingen des Leuchtens
beim Beginn einer Erregung entsprechend länger dauern müssen ,
weil dann erst nach Aufspeicherung einer gröhßeren Zahl von
Elektronen im SAtom die gleiche Wiederabgabe beginnen wird .
80 ist die Erfahrung verständlich , daß „ An - und Abklingen
Stéts miteinander Vverknüpft sind , deèrart , daß schnell abklingende
Banden auch schnell anklingen , langsam abklingende auch lang
sam anklingen “ ( 1904 , S. 281 ) . Bei gleichbleibender Temperatur
wurde die Dauer einer Bande , für welche Herr WERNER das

P. LENARD , Ann. d. Phys . , 12, p. 462 fl . 1903. S. dazu auch
P. LENARD und SEM SAEI AND, Ann. d. Phyjs . , 28, p. 485f. 1909

Sitzungsberichte der Heidelb . Akademie , math . - naturw . Kl. 1909. 3. Abh
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zahlenmäßige Maß eingeführt hat , nahezu unabhängig von der El

regungsdauer und von der erregenden Intensität gefunden (L. c . ) ;

dab bei höheren Temperaturen ( innerhalb des DzZ ) die Dauer

kleiner , bei tieferen ( inkl . LMZ ) größer ist , lehrt schon qualitative

Beobachtung .

Elektrizitätsleitung in den Metallen und Aufspeiche

rungsvermögen der Phosphore beintiefsten Tempe
raturen . — Die sehr hohe Aufspeicherungsfähigkeit aller Banden

bei den allertiefsten Temperaturen ( fester Wasserstoff ) s4 ) ent —

Spricht der Ungestörtheit des SAtoms mangels Wärmebewegung .
Dab in mittlerer Kälte ( in der Gegend von — 50 % C. ) bei einer

Anzahl von Banden ein Minimum des Nachleuchtens gefunden
wurde ( 1904 , S. 636 u. Tab . III ) , scheint in Zusammenhang zu

stehen mit dem von Lord KELVIN vermuteéten Maximum der

Leitfähigkeit der Metalle in tiefsten Tempeèraturen . Wir

haben bereits 1904 ( S. 672 ) Erregungsabgabe und Leit -

vermögen in Parallele gestellt , indem beide von freier Beweg —
lichkeit der Elektronen von Atom zu Atom abhängen . Die ein —

gehendere Vorstellung hierfür ist diese : Die Abtrennung der Elek -

tronen aus den Atomen ( des S beim Erregungsverbrauch der Phos —

Phore , der Metalle bei der Metallleitung ) erfolgt durch Nähe —

wirkung . ss ) Bei abnehmender Temperatur steigt die Nähewirkung ,
da die Atome dann näher aneinander rücken , und dies ergibt die

Zunahme des Leitvermögens bei den Metallen , — die Abnahme

der Aufspeicherung ( das Minimum des Nachleuchtens ) bei den

Phosphoreszenzbanden in mittlerer Kälte . Werden aber die Tem —

peraturen sehr tief , so muß zuletzt der Fall eintreten , daß die

beéetrachteten beweglichen Elektronen ( die lichtelektrischen Elek —

tronen bei den Phosphoren , die Elektronen der Metallleitung in

den Metallen ) an diejenigen Stellen der betreffenden Atome ( 8

bzw . Metall ) sich begeben haben , wWo sie bei der gèerade vor —

handenen gegenseitigen Lagerung der Atome der Nähewirkung

am meisten entzogen sind . An diesen Stellen bleiben sie dann ,

da mangels Wärmebewegung die gegenseitige Lagerung der Atome

wenig mehr wechselt . Dies ergibt die große Aufspeicherungsfähig —
kèeit bei den Phosphoren und das relativ geringe Leitvermögen bei

den Metallen in den allertiefsten Temperaturen . Herr H. KXMuER“ O

LINGH - ONNES drückte wie ich glaube genau dasselbe durch die

34) Siehe P. LENARD , H. KAMERLIINGH - ONNES und W. E. PAuLI , I. c.

36) Siche hierüber R EENARD , Aun . d. Nlge , 17, p 244 , 1905
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Worte aus , daß die Elektronen in den tiefsten Temperaturen
an den Atomen festfrieéren

Schwere Atome erscheinen feich an lichtelek

trischen Elektronen . Nach der entwickelten Auffassung

des An- und Abklingens und der Aufspeicherung im dProzeß

müssen die Atome der wirksamen Metalle ( die Aufzählung der

selben siehe 1904 , S. 663 ) eine erhebliche Anzahl von licht

elektrischen Elektronen besitzen und abgeben können . Es ist

damit durchaus in Ubereinstimmung , daß nur die schwereren

Ktome hierher gehören . Das kleinste Atomgewicht eines wirk

samen Metalles ( Mn) ist 53 , und kein Metall ergibt hellere und zu

gleich dauerndere Phosphoreszenzen als das schwerste unter den

wirksamen , Bi , mit dem Atomgewicht 209 . Auch die hellen

Fluoreszenzen der Uran - Verbindungen ( Ur 238 ) sind bekannt .

Es sind Versuche im radiologischen Institut im Gange , die größte

Lichtaufspeicherung in verschiedenen Fällen zu ermitteln , um

Womöglich Aufschluß über die ins Spiel kommenden Elektronen

zahlen zu erhalten .

Sämtliche lichtelektrischen Elektronen eines Metallatoms

müssen , der Schärfe der d - Maxima entspreèchend , nahe die gleiche

Eigenschwingungsdauer haben und diese Eigenschwingungsdauer
auch nahezu behalten , wenn ein Teil der lichtelektrischen Elek

tronen schon entwichen ist . Ebenso müssen auch die Eigen

schwingungsdauern der Emissionselektronen deésselben Atoms

hierdurch nicht stark verändert werden , denn die Phosphoreszenz
banden bleiben während des ganzen Abklingens nahezu unver

rückt , welches letztere allerdings bei der relativ großen Breite

und Verwaschenheit dieser Banden schlecht zu kontrollieren und

noch genauer zu untersuchen ist . .

Diese Eigentümlichkeiten führen zur Vorstellung , daß die

schwereren Metallatome aus Anhäufungen ganz oder nahe gleich

beschaffener Abteilungen bestehen , und es könnte sein , daß jede
solche Abteilung nicht nur ihr eigenes lichtelektrisches Elektron ,

sondern auch ihr eigenes Emissionselektron bésitzt . Dies stimmt

auch mit der großen Komplikation der Linienspektren ( selbst
der einzelnen Serien dieser Speéktren ) der schwereren Atome

überein . Sind die Abteilungen etwas verschiedenen äußeren

Kräften ausgeseètzt , was Wegen ihrer gegenseitigen Einwirkung

Es sind in einigen Fällen Anzeichen dafür vorhanden , daß das letzte
Ausleuchten einer Bande ihre Farbe ändern kann
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notwendig der Fall sein müßte , so würden ihre Emissionselek -

tronen etwas verschiedene Eigenschwingungsdauern annehmen ,

wWas die Doppel - und Meéhrfachlinien der Spektren dieser Metalle

ergäbe . Eben von der Seite der Spektralserien her muß die

hier berührte , durch die Phosphoreszenzerscheinungen außer

ordentlich nahegelegte Auffassung von der Konstitution der Metall

atome einer Prüfung und günstigen Falles einer quantitativen
Ausarbeitung fähig sein . Dabei wäre in erster Linie die Tat

sache zu beachten , daß die verschiedenen Spektralserien vom

Atom nicht auf einmal emittiert werden , sondern jede für sich

allein . s : ) Auch die Tatsachen der Radioaktivität entsprechen in

dessen der Zusammensètzung der schwereren Atome aus Ab

teilungen , deren jede ein mehr oder weniger unabhängiges System
für sich bildet .

Dem SAtom muß die Eigentümlichkeit zugeschrieben werden ,

die gesamteée aus dem Metallatom entweichende Elektronenzahl

aufzuspeichern , was in der besonderen Anordnung der positiven
Elektrizitäten seiner Dynamiden liegen muß , eine Eigentümlich -
keit , welche übrigens dem elektromegativen chemischen Cha

rakter des Schwefels entspricht .

Auslöschung der Phosphoreszenz durch Ultrarot .

Durch Erwärmung des erregten Phosphors , sowie durch ultrarote

( überhaupt langwellige ) Belichtung , wird derselbe ausgelöscht ,
seine Aufspeicheérung zur Verausgabung gebracht ; er leuchtet

auf und wird zuletzt dunkel , kehrt in den unerreégten Zustand

zurück , und ich habe gezeigt , dabß Erwärmung und Ultrarot dabei

in gleicher Weise wirken ( 1909 ) . Die Wirkung der Erwärmung

haben wir oben dahin gedeutet , daßb das SAtom durch seine

Wärmebewegung zeitweilig in solche Stellungen zu den Nachbar

atomen kommt , daß diese ihm seine aufgespeicherten Elektronen

entziehen können ( Nähewirkung ) , wodurch sie zum Metallatom

zurückkehren . Das gleiche ist dann auch für das Ultrarot an

zunehmen , das heißbt das Ultrarot muß ä das negativ beladene

SAtom im Zentrum in Bewegung setzen . Wir kommen so zur

Vorstellung , dab die Wirkung des Ultrarots eine Resonanzwirkung
auf das ganze schwingungsfähige S - Atom ist , oder vielmehr auf das

entgegengesetzt geladene Atompaar Metallatom - S - Atom . Die „ Aus —
löschungsverteilung “ ( 1909 ) würde also die Eigenschwingungs —

P. LENARD , A, . d. PIzs , 11, Pp. 696 , 1903 .



dauern dieses Atompaares angeben . Dies

Langwelligkeit dieser Auslöschungsverteiluns

mittlung der Dispersionstheèorie gefunden

Eigenschwingungsdauern der Moleküle nicht einzelnen Elek
tronen , sondern ganzen Atomen in den Molekülen entspreéchen
welche natürlich , um in Resonanzwirkung mit dem Licht zu 8

men, elektrisch geladen sein müssen , was bei ‚ei -
chernden SAtom der 1 horeszenzzentren auch 18
Versch det die Au SD rung , Sso muhß auch die 12

Itrarots h ändern , was unserem früheren Resultate ( 1909 )

utspricht , dab das Ultrarot vom erregten Phosphor anders ab
sorbiert wire vom unerregten . Ich komme auf die mittler
weile ebenfalls mit verbe smitteln untersuchten

rteilungen der in einer besonderen Mit

ck .
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