EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN UBER DEN ZUSAMMENHANG
DER GESETZE VON FLUORESZENZ UND TEMPERATURSTRAHLUNG

* Von L. KOZMA
Institut fiir Experimentalphysik der Jozsef Attila Universitét, Szeged
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Es wird die Giiltigkeit der Stepanowschen Formel experimentell untersucht. Die MeBer-
gebnisse zeigen, daB die spektrale Verteilung der Termperaturstrahlung der Losungen Abweichungen
von dem Flureszenzspektrum aufweist.

§ 1. Zur experimentellen Unterstiitzung der bei den kondensierten lumineszie-
renden Systemen geltenden STEPANOwschen Relation {1]
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wurden bereits mehrere Untersuchungen [3—8] durchgefiihrt (f,(v) bezeichnet das
Lumineszenzspektrum, k(v) das Absorptionsspektrum, D. eine von der Frequenz v
unabhingige Konstante, T die absolute Temperatur der Lésung, n(v) den. Brechungs-
" index, n(v) die Quantenausbeute, i bzw. k die Planck’sche bzw. die Boltzmann’sche
Konstante).

Jedoch geniigen die zur Verfiigung stehenden Versuchsdaten nicht um ein-
zélne bei der Untersuchung der Gln. (1) und (2) auftretenden Fragen beantworten
zu koOnnen. i

Deshalb wurden Messungen an Loésungen mehrerer Stoffe von verschiedener
Struktur durchgefiihrt, bei denen das Maximum des Lumineszenzspektrums an ver-
schiedenen Stellen des sichtbaren Spektralgebietes liegt.

Die auf die Giiltigkeit der Gl. (1) beziiglichen Untersuchungen wurden zum
Teil mit den bereits von anderen Autoren angewendeten Methoden durchgefiihrt.’
Falls Gl (1) erfiillt ist, soll dic Darstellung des Zusammenhanges

F(v) =1gf(v)—lgk(v)—-3lgv 3

als Funktion der Frequenz v eine Gerade ergeben, deren Steigung m die Berechnung
der ,effektiven Temperatur” T* der Ldsung ermoglicht (nach Gl. (1) soljte
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m = —(hlge)/kT sein, doch ergibt sich aus dem bisherigen Untersuchungen
m = —(h1g e)lkT*, wo T* die ,effektive Temperatur” der Losung bedeutet). Die
logarithmische Auswertungsmethode (3) ist aber nicht empfindlich genug, deshalb
schien es angezeigt, den Zusammenhang der Spektren auch auf eine andere Weise
zu untersuchen.

Aus GL. (1) geht hervor, dal das Lumineszenzspektrum f,(v) und der zur Tem-
peratur T gehorende Emissionskoeffizient WJI(v) der Temperaturstrahlung (die
Planck’sche Funktion g, einander proportional sind:

() =DMW ) @
Gl. (2) ergibt dagegen den Zusammenhang
L) =D(Tn(MW7 (). (5

Im weiteren wird die Giiltigkeit der Zusammenhinge (3) und (4) eingehend unter-
sucht.

§ 2. Die Absorptionsspektren der Losungen wurden mittels eines Spektrophoto-
meters Optica Milano Typ CF—4 untersucht, bei dem — mit Hilfe einer zusitz-
lichen Einrichtung — die Schichtdicke der Ldsungen bis zu 20 cm erhdht werden
konnte. Die Ausmessung der Lumineszenzspektren erfolgte mit der in [9] beschrie-
benen Methode. Die Reabsorption wurde stets beriicksichtigt, wahrend die Spektrale
Wirkung der Sekunddrlumineszenz durch die Herabsetzung der Schichtdicke /
der zu messenden Losung unter die Fehlergrenze der Messung gebracht wurde
[9]. Als Lichtquelle diente eine Xenonlampe Osram XBO 500 bzw. eine Quecksilber-
lampe HBO 200 derselben Fabrik. Das erregende Licht wurde mittels eines Doppei-
monochromators oder eines Interferenzfilters SIF nahezu monochromatisiert. Die
auf die Lésungen und die Versuchsbedingungen beziiglichen Daten sind in Tab. [
zusammengefalt.

§ 3. Aus den in Fig. 1 —9 dargestellten Absorptions- und Lumineszenzspektren
146t sich die qualitative GesetzmiBigkeit ablesen, daBl die als Funktion der Wellen-
liinge . dargestellten Spektren einander um so mehr iiberlappen und in Uberlappungs-
gebiet einen um so steileren Verlauf aufweisen, je grofer die dem reinen Elektronen-
iibergang entsprechende Wellenlinge ist.

In Fig. 10 wurden die der Gl. (3) entsprechenden Geraden dargestellt (die auf
die einzelnen Stoffe beziiglichen Zahlen bei den Kurven entsprechen den Nummern
der Tab. I). Aus der Figur geht hervor, da3 Gl. (3) im Falle von acht untersuchten
Lésungen erfiillt ist, auf die Erythrosin—Losung dagegen nicht anwendbar erscheint.
(Im Jetzterwidhnten Falle ist wahrscheinlich die in [2] eingefiihrte Bedingung |
oder 7 nicht erfiillt.) Die in Spalte 11 der Tab. I enthaltenen, aus der Steigung
der Kurven berechneten Werte T*, deren Fehler hochstens 2—5 °K betrigt, sind
in jedem Falle hoher, als die wahre Temperatur T der Losungen. Die Temperatur-
unterschiede AT = T* — T zeigen, wie aus der Tabelle ersichtlich, weder mit der
spektralen Lage des Lumineszenzspektrums, noch mit der absoluten Quantenaus-
beute der Fluoreszenz einen eindeutigen Zusammenhang,

Zur Kontrolle der Formel (1) mit der nichtlogarithmischen Methode auf Grund
der Gl. (4) wurden in Fig. 11 die Lumineszenzspektren fiir funf Stoffe mit aus-
gezogenen Linien dargestellt (die Nummern der Kurven entsprechen denjenigen
der Tabelle I). Die gestrichelten Kurven beziehen sich auf die Funktionen W[ (2),



Tabelle 1

1 2 3 a | s ] 6 7 8 9 10 ] T
Angaben zur Bestimmung der Angaben zur Bestimmung des
. Quantenausbeute Lumineszenzspektrums
Nr Fll(uoreszileretpde Suszt;e ﬁx{l)d Lﬁsunﬁsmﬂi:tel und
: onzentrationen T usatze
jeinmu | lincm kk(:‘:alxna?,_l i'L(f'/: Aeinmype lincm Kmax (1)1 ('1‘1‘2;2 °K)

Asculin Athanol 1,659 '

1 5.10~5 5.10-3 Mol/l NaOH 407 0,05 0,08295 98 409 0,01 0,01659 325
Al-Morin Athanol 2;312

2 5.10-5 1 Vol% CH;COOH 430 0,06 0.1387 97 420 0,05 0,11560 329
Trypaflavin Athanol 5,957

3 5.10-3 3-10-3 Mol/l HCI 460 0,02 01191 70 436 0,01 0,0596 344

. Fluoreszein Wasser 10,35

4 5.10~5 3%/ NaOH 490 0,01 0.1035 93 475 0,01 0,1035 316
Rhodulinorange Athanol 2,356 483

5 5.10~5 3.10-3 Mol/l NaOH 491 0,05 01178 81 513 0,05 0,1178 321

: 209, Wasser -+ 809
6 - £, Athanol, 520 | 001 [ 2538 1 93 295 | 0001 | 002648 | 350
5:10-* Mol/! NaOH had '

Erythrosin Athanol 113,60 505

7 5.10- 5.10-3 Mol/l NaOH 3201001 g0 | 83 s30 | %01 | 01360 -
Rose Bengale Athanol o 7,650

8 5.10~5 5.10-3 Mol/l NaOH 552 0,06 0.459 30 546 0,05 0,38250 395
Rhodamin B Athanol ' 9,898 546

9 510~ 5-10-3 Mol/l HCI 355 1 001 | gloege | 57 436 | 001 | 0,0989 328
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die so dargestellt sind, daBl bei der Maximumstelle 2, des Lumineszenzspektrums
die Gl. fi(4,)=WJ(4,) besteht.!

Auf Grund der Diagramme der Fig. 11 und der Ergebnisse friiherer, in unserem
Institute durchgefiithrter dhnlicher Untersuchungen sind folgende qualitative Gesetz-
miBigkeiten beziiglich des Zusammenhanges der Spektren der Lumineszenz- bzw.
Temperaturstrahlung festzustellen.? Bei je héheren Wellenlidngen das Maximum
des Lumineszenspektrums liegt, um so besser ist die Ubereinstimmung zwischen
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dem Verlaufe der Funktionen f,(4) und WJ(4). Das bedeutet, der GL. (5) entsprechend,
daB die Funktion 7(1) bei den blau fluoreszierenden Stoffen bereits in einem dem
kurzwelligen Teile des Lumineszenszpektrums entsprechenden Spektralgebiet, bei
den orangegelb fluoreszierenden dagegen erst bei grofleren Wellenldngen abzufallen
beginnt. Im Falle von Eosin und Rose Bengale ergab sich, daB die Funktion W[(2)
gegen das Lumineszenzspektrum f,(4) langwellig verschoben erscheint, dagegen’
ist der Verlauf der verhiltnismédBig hohen T*-Werten entsprechenden Funktion
WI*(A) mit demjenigen des Lumineszenzspektrums identisch.

Diese Erfahrungen, in Verbindung mit den fritheren {2}, [3], weisen darauf
hin, daB nicht Gl. (1) bzw. (4), sondern der Zusammenhang (5) im Falle der Jumines-

wIndy .«
— T A=
hv

! Definitionsgemil ist WqT(/l)d/'.E =—; dizcdr.
»

2 Aus den zur Vermeidung der Uberfiillung der Figur weggelassenen Spektren des Al-Morins
und Rhodulinorange ergibt sich dasselbe, wie im Falle des Asculins und Fluoreszeins.
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zierenden Losungen als eine allgemeinere Gilltigkeit besitzende anzusehen ist. Zur .
Kontrolle des letzgenannten Zusammenhanges sind weitere Versuche im Gange.

X kX

Herrn Prof. Dr. A. Bupd, dem Direktor unseres Institutes, spreche ich fiir
seine wertvollen Ratschldge auch hier meinen besten Dank aus.

EXMEPUMEHTAJIbHOE UCCJIIEQOBAHHUE AJ1A CBA3H 3AKOHOMEPHOCLCTH
GJYOPECUEHTHOIO H TENJIOBOT'0 U3JIYUEHUA

JI. Kosma

EX1epMCHTANIbHO  HCCIeI0BAMOCh CcooTHowceHHe CrenaHoBa. [{aHHbIC U3MEpeRHMst
TIOKA3bIBAKT, YTO PACNPEACICHHE TEI0BOTO M JUOMMHECIIEHTHOr0 CHEKTPOB B Ciyyae
POCTBOPOB OTIMYAIOTCS. :
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