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Es werden neuere Betrachtungen beziiglich der oberen Schranke der Fluoreszenzausbeute
auf Grund des Entropiegesetzes vorgefiihrt, und die erhaltene theoretische Formel wird mit expé-
rimentellen Resultaten verglichen. Es zeigt sich, dal die obere Schranke der Ausbeute im Falle
von dullerst kleinen Konzentrationen bei lingeren Wellenldngen abfillt als bei hoheren Konzentra- -
tionen.

Es sind zahlreiche Resultate beziiglich der Abnahme der Fluoreszenzausbeute
im anti-Stokesschen Gebiet bekannt [1]. Da aber in den letzten Jahren von einigen
Forschern experimentelle Angaben mitgeteilt wurden (2], die diese Resultate in
Frage stellen, ist es angebracht, von neuem zu untersuchen, ob sich eine obere Grenze
ableiten ladsst, aus -der ein anti-Stokesscher Abfall der Ausbeute als allgemeine
Gesetzmassigkeit folgen wiirde. Dieses Problem wurde bereits von mehreren Auto-
ren behandelt, friiher von WAwILOW [3], PRINGSHEIM [4] und LaNDAU [5], wih-
rend neuerdings MASURENKO [6], BUDO und KETSKEMETY [7] diesbeziigliche Theorien
ausarbeiteten. In der vorliegenden Arbeit wiinschen wir an die letztere Mitteilung
anschlieBend einige Bemerkungen machen und unsere, auf ein neues Modell ge-
griindete Uberlegungen besprechen..

Die Autoren von [7] setzten voraus, daB die lumineszierende Losung als ein
wiirfelférmiges, optisch homogenes und isotropes Medium von der Temperatur
ihrer Umgebung betrachtet werden kann, welches der Hohlraumstrahlung derselben
Temperatur T und einer nahezu monochromatischen, schwachen - erregenden
Strahlung ausgesetzt ist. Zieht man die Anderungen des Strahlungsfeldes innerhalb
des Prédparates und die dem Strahlungsfeld zuzuordnenden Entropiestrahlungsin- .
derungen in Betracht, so kommt man nach [7] mit Beniitzung der lokalen Fassung
des Entropiegesetzes zu dem Ergebniss, dall die obere Schranke der Energieaus-
-beute durch folgenden Zusammenhang anzugeben ist:

1/ v, 2

n §. T v2 e”(“'v°)/2kT(Ell(v)). | (1)

Hier ist v die F requenz der erregenden Strahlung, # die Plancksche, k die Boltzmann-
sche Konstante, 4v bzw. 4v, die spektrale Halbwertsbreite der erregenden bzw. der
Fluoreszenz-Bande; der Wert von v, 1dBt sich aus dem Emissionsspektrum bestimmen.
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(Die Frequenz v, stimmt mit der Maximumstelle des Emissionsspektrums fast iibere-
in.) Nach den bisherigen Untersuchungen bleibt die wahre Energieausbeute der
Losungen immer unter dem durch G1. (1) gegebenen Wert.

In den Uberlegungen von [7] war es eine wesentliche Bedingung, daB das
Priparat als ein homogenes Medium betrachtet werden kann. Dies ist aber nur
dann zuldssig, wenn die Konzentration der Losung geniigend hoch ist. Ist dagegen
die Konzentration sehr gering, so erscheint der Gebrauch des in {7] beschriebenen
Modells nicht entsprechend begriindet.

In den nachfolgenden Ausfiihrungen wird die Homogenitat der Losung nicht
vorausgesetzt.

Das lumineszierende Medium sei optisch isotrop und fiir die Wellenlinge des
erregenden Lichtes nicht stark absorbierend, weiters sei die Fluoreszenzausbeute
der Losung unabhiéngig von der Intensitdt des erregenden Lichtes. Die Losung sei
in einem kleinen wiirfelférmigen Raumteil vom Volumen «® enthalten und auBer der
Hohlraumstrahlung der Temperatur 7 einem von allen Richtungen gleichmiBig
einfallenden erregenden Licht im Frequenzintervall Av,, dessen Intensitit sehr
. klein gegen die der Hohlraumstrahlung ist, sowie im infraroten Gebiet (v;) einer
ebenfalls von allen Richtungen gleichméBig einfallenden ,,negativen Strahlung”
in dem Frequenzintervall Av, ausgesetzt [8]. Die Frequenz der negativen Strahlung
sei so gewdhlt, daB der Absorptionskoeffizient fiir diese’ Frequenz der gleiche sei
wie fiir die erregende Strahlung, und die Intensitit der negativen Strahlung sei so
angenommen, daB die in der Losung auBer der Lumineszenz enstehende Wirme
durch die Wirkung der negativen Strahlung vollstindig kompensiert wird; dadurch
werde die konstante Temperatur T der Ldsung gesichert.

Unter solchen Umstdnden werden sich im Préparat P die folgenden internen
Prozesse abspielen: a) P absorbiert ¢inen Teil der Hohlraumstrahlung und emittiert
denselben Flux als Warmestrahlung; b) ein Teil der erregenden ‘Strahlung wird
absorbiert und in Lumineszenzstrahlung und in Wiarme umgewandelt; ¢) die Wir-

meentwicklung wird durch die

K _ in P absorbierte negative
Strahlung kompensiert. De-

* mentsprechend ist die Entro-
pieéinderung S; infolge innerer

Ursachen aus drei Teilen zu-
sammengesetzt, und dem loka-
len Entropiegesstz gemal gilt

Si=Si+85:+5=0, (2

wo S; (i=1,2,3) der Reihe
nach die zur Absorption im’
Frequenzintervall dv, zur
Emission im Spektralgebiet
der Lumineszenz, bzw. zur
Absorption  der . negativen
Strahlung gehdrenden Ent-
ropiedinderungsgeschwindig-
Abb. 1 : keiten bedeuten; der Strich
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bezeichnet, daB die Geschwindigkeiten iiberall auf die Raumwmkelemhelt bezoge-
sind.

Die spezifische Intensitit der auf P einfallenden Strahlung ist in Abb. | gezeigt,
Mit Hilfe der Abbildung werden gleichzeitig auch die zu der Hohiraumstrahiung,
der erregenden Strahlung und der negativen Strahlung gehdrenden spezifischen
Intensititen K,, K, und K, definiert. Wird der Absorptionskoeffizient mit k(v)
-bezeichnet, so ist, infolge der Kleinheit der Wiirfelkante a, die in P wihrend der Zeit- -
einheit absorbierte, auf die Frequenz- und Raumwinkeleinheit bezogene Energie
2K, a%k (v), was soviel bedeutet, daB der gel6ste Stoff fiir die Frequenz v als eine
Gesamtheit von undurchsichtigen und reflexionsfreien kleinen Kugeln betrachtet
werden kann, deren summierte Wirkungsquerschnitte a®- k(v) gleich sind [9]. Im
Falle eines thermodynamischen Gleichgewichtes soll die spezifische Intensitit der
‘Temperaturstrahlung der kleinen Kugeln unseres Modells gleich 2K a3 (v) sein,
woraus folgt, daB der den Molekeln zuzuordnende Emissionswirkungsquersch'nitt
dem Absorptionswirkungsquerschnitt gleich ist. Dem Gedankengang von Planck
in [9] folgend, ist der Absorption, bzw. Emission eines Resonators (Molekiils) vom
Wirkungsquerschnitt ¢ der Entropiestrom L(K)o zuzuordnen, wenn die spezifische
Intensitit des auf den Resonator einfallenden bzw. durch ihn emittierten Strahlung
K betrigt.

Die Reihenentwicklung der Formel fiir den der Strahlung zuzuordnenden Entro-
piestrom [10] ergibt, mit Riicksicht darauf, daB (1 —p) K, (W) k(v)dv; = K,(v)k(v)4v,
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gilt, daB die die erste Potenz der spezifischen Intensitit enthaltenden Glieder sich
gegenseitig kompensieren; die quadratischen Glieder liefern auf Grund der Un-.
gleichung (2) folgendes Ergebnis:

ehv/2kT

oo : . —1/2
1= e B [ Of v“4e’“’”‘T[f(v)]2[k(v)]‘ldv] (=L(). 3)

(Die Entropiednderung, die der Absorption der negativen Strahlung zuzuordnen
ist, kann in der zweiten Anndherung vernachldssigt werden.) Die mit Beniitzung
der experimentell bestimmten Absorptions- und Emissionsspektren berechneten
Funktionen /; und /, sind fiir Athylalkohollésungen von Trypaflavin, Fluoreszein,
Eosin und Rhodamm B in Abb. 2 dargestelit. Die Halbwertsbreite der Erregungs-
bande wurde bei den Berechnungen in allen Fillen zu 103 sec—! gewihlt, was der
in den Versuchen angewendeten Erregungsbandbreite entspricht. Bei allen Farbstof-
fen ist auch die mit der iiblichen Methode bestimmte absolute Energicausbeute an-
gegeben. Aus der Figur ist klar ersichtlich, daB3 die Schrankenfunktion /, im anti-
stokesschen Gebiet steil abfillt; dies bedeutet, daB in diesem Gebiet auch die Aus-
beute steil abfallen muB. Andererseits 1aBt sich aber feststellen, daB3 I, in allen Fillen
bei lingeren Wellen unter die Einheit sinkt als /,.

Aus obigen Uberlegungen geht hervor, daB auf Grund des Entropiegesetzes
auch fiir Losungen von extrem kleinen Konzentrationen Folgerungen beziiglich
der oberen Schranke gezogen werden kénnen, die Ausbeute der Ldsungen von sehr
kleinen Konzentrationen muB} aber diesem Gesetz zufolge erst im ldngerwelligen
Gebiet abfallen. :
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Die Verfasser wiinschen auch an dieser Stelle ihre Dankbarkeit fiir das stidndige
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HOBOE TPEACTABJIEHUE [Jis1 BEPXHEM TPAHUIU
BBIXOOA @JIYOPECLHEHLIMMA

H. Keuxememu u 3. Dapraw

OnuCBIBAETCsl HOBOE NPEACTaBIIEHHE [UIs BepXHell PaHULM BbIxoAa (JiyopeclieHLInH Ha OCHOBE
3aKOHA SHTPONMH. IlOoNyYeHHbIE TEOPETHYECKHE Pe3yNbTaThl CPABHMBAIOTCA C IKCIIEPHMEHTAllb-
HBIMH JaHHbIMH. [TOJIyYMITOCE, YTO CNaj BepXHeil FpaHKL BhIXOAA GIyopecLeHIiM MeUleHee TIpo-
MCXOIMT B CJy4ae 4Ype3BbIMANHO MaJIEHPKHX KOHLECHTPAaLHAX 4YeM npu OONbOIMX KOHHEHTpPalMsX.



