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Das Wesen der Lumineszenz nach heutiger
Auffassung.
Von H. Hirschi, Spiez.

Unter Lumineszenz an Substanzen versteht man allge-
mein eine wesenseinheitliche Erscheinung — Emission sicht-
barer Lichtwellen unterhalb Glithtemperatur —, deren Er-
reger, in primirem Sinne verstanden, qualitativ verschiedener
Art sein kénnen. Je nach den primir in Funktion gebrachten

Erregern unterscheidet man die nachfolgenden Lumineszenz-
arten:

Thermolumineszenz  gelinde Erwirmung unterhalb Gliihtemperatur
(oft unter 100°) ohne vorherige Bestrahlung,

Photolumineszenz Beleuchtung durch sichtbares und ultraviolettes
(Phosphoreszenz') und Fluo- [ icht.
reszenz)®)
Elektrolumineszenz Elektrische Entladungen.
Rontgen- u. y-Strahlen- Bestrahlung durch Réntgenstrahlen?®) u, y-Strah-
lumineszenz len*) radioaktiver Substanzen,

Korpuskularstrahlen- Bestrahlung mit radioaktiven Substanzen, welche

lumineszenz n- und g-Strahlen aussenden, ferner mit Ka-

(Kathodo- und Anodolumi- thodenstrahlen (wesensidentisch mit 8-Strah-

RESEENT) len), und mit positiven Strahien (Anoden- und
Kanalstrahlen = positiv geladene Ionen).

Chemi- und Biolumi- chemische Reaktionen (mit oder ohne merklichen

neszenz Temperatursteigerungen).
Kristallo- und Lyo-  Kristallisationsprozefl bezw. Auflésen von kristal-
lumineszenz linen Substanzen nach vorheriger Bestrahlung.

Tribo- und Piézolumi- Schlag, Reibung, Zerbrechen, bezw. Druck.
neszenz

1} Wenn Lumineszenz nach der Entfernung der Lichtquelle noch
fortdauert (Phosphoreszenz tritt nur an festen Kérpern auf).

2) Wenn dies nicht der Fall ist.

) Die Wellenlingen des Rdntgenspektralbereichs sind von ca.
10000 mal kleinerer Ordnung wie die des gewdhnlichen Lichts.

1) Die y-Strahlen sind teilweise noch kurzwelliger wie die Rént-
genstrahlen. Der Spektralbereich der erstern schlieBt sich kontinuier-
lich dem der hiartesten Rontgeneigenstrahlung an und reicht zu etwa
noch 20 mal kiirzern Wellenlingen als die der hirtesten Rontgen-
strahlen hinab.



— 162 —

Zur bequemern Ubersicht des Wesens der Lumineszenz,
ihrer Erregung u.s.w. sollen hier in knapper Form einige
lose Darlegungen gemacht werden.

Das Verdienst, das Wesen der Lumineszenz dem Ver-
stindnis naher gebracht zu haben, fillt u. a. besonders L e-
nard?®) und seinen Mitarbeitern zu. Durch systematische
Experimente haben diese Forscher zuerst nachgewiesen, daB
ein Parallelismus zwischen Phosphoreszenz und Lichtelek-
trizitit besteht, indem bei beiden Erscheinungen dieselben
Wellenlangen (Banden) zur Auslosung gelangen. Mit groBier
Schirfe wurde ferner dargetan, und zwar fiir verschiedene
Temperaturen, daB fiir gewisse Phosphore (spez. Erdalkali-
sulfide) die Lage der Erregermaxima durch die Dielektrizi-
tatskonstante dieser Phosphore bestimmt ist. Die Wellen-
lingen dieser Maxima dividiert durch die Wurzel aus der
Dielektrizitatskonstante dieser Phosphore, ergibt die gleiche
Zahl. -

Lenard definierte die kiinstlichen Phosphore als Sulfide
der Erdalkalien, denen etwa 0,002—0,03 ¢/ Schwermetalle
(besonders Bi, Cu, Pb, Mn), sowie auBerdem ein leicht
schmelzbares Salz, z. B. Na,SO,, beigefiigt ist. Aber auch
schon viel geringere Mengen an Cu sollen fiir Photo-
lumineszenz ausreichen. Seither sind aber sehr starke Phos-
phore entdeckt worden, die sich dieser Definition nicht mehr
einordnen. So fanden Zocherund Kautsky¢) das hochst
interessante Silikalhydroxyd (5i,O,H,), welches eine duflerst
intensive Tribolumineszenz, Phosphoreszenz und Fluoreszenz
zeigt, wobei letztere bei sehr tiefen Temperaturen (in fliissiger
Luft) ungeheuer verstarkt wird.

Im Phosphoreszenzlicht werden, spektral zerlegt, im
Maximum vier Emissionsbanden ausgestrahlt, mit je einem
Intensitatsoptimum (selektive Eigenschaft des emittierenden -
Atoms). Diese Banden unterscheiden sich in ihren Eigen-
schaften voneinander, wihrend ihre Erregung von der Wellen-
linge des Erregers abhangt.

Lenard unterscheidet drei Zustinde in der Emission
einer Phosphoreszenzbande : unterer Momentanzustand, Dau-
erzustand und oberer Momentanzustand, welche sich aus dem
Studium der Temperatureigenschaften der Phosphoreszenz-

5) P. Lenard und V. Klatt, Ann. d. Physik 15, 1004.
6) Zocher und Kautzky, Die Naturwissenschaften, Heft 11, Mérz

1923,
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banden ableiteten. Im Dauerzustand wird die aufgespeicherte
Energie als Licht (Phosphoreszenz) ausgestrahlt, im obern
und untern Momentanzustand hilt sich Einnahme und Aus-
gabe der Energie dagegen im Gleichgewicht (Fluoreszenz).
Jede Fluoreszenz kann als Phosphoreszenz aufgefalt werden,
deren einzelne Banden entweder ihren obern oder untern
Momentanzustand haben, wo also die zur Ausstrahlung von
aufgespeicherter Energie giinstige Temperatur entweder ober-
halb oder unterhalb der Beobachtungstemperatur liegt. Dar-
aus ergibt sich, daB durch Verinderung der Temperatur ein
scheinbar nur fluoreszierender Korper in einen phosphoreszie-
renden iibergefithrt werden kann. Phosphoreszenz und Flu-
oreszenz sind ineinander ibergreifende Erscheinungen, die
sich bloB quantitativ voneinander unterscheiden. Der ib-
liche Begriff Lumineszenz (Phinomen im sichtbaren Teil
des Spektrums) verkniipft sich mit den duBlern Elektronen-
schalen eines Atoms, oder noch ausschlieBlicher mit der
sog. Valenzelektronenschale.

Die neuen Theorien iiber Atomstruktur und Lichtquanten
fithren zu der Vorstellung, daB durch die Erregerwellen oder
die Korpuskularstrahlen gewisse Elektronen (Austauschelek-
tronen) aus einer innern Bahn in eine iduBere geworfen,
wihrend bei Riickkehr Lichtquanten ausgestrahlt werden.
Andere Elektronen, die sog. lichtelektrischen, werden unter
gewissen Bedingungen soweit hinausgetrieben, dal} sie, je
nach der Temperatur u.s. w., mehr oder weniger lang gegen-
iiber ihrem zugehoérigen Atomraum als isoliert zu gelten
haben, und in diesem Zustand die aufgespeicherte Energie
repraqentleren welche durch weitere Anregung wie Erwir-
mung, Bestrahlen mit langwelligem Licht, elektrische Felder
u.s. w, die Phosphoreszenz liefert.

Beim Zuriickstiirzen dieser ,exterritorialen‘‘ Elektronen
sollen zuerst Schwingungen von groBen Amplitiiden ausge-
l6st werden, die sich allmihlich transformierend diejenigen
Schwingungsdauern iiberstreichen, welche dem Lumineszenz-
licht der erregbaren Emissionselektronen eigen ist (Resonanz-
strahlung). Das zuriickkehrende (lichtelektrische) Elektron
besitzt also, entsprechend der Stokes’schen Regel, eine kiir-
zere Schwingungsdauer, bezw. erregt zuerst kiirzere Wellen,
als sie vom Emissionselektron gestrahlt werden. Die Lu-
mineszenz-Erregbarkeit, ebenso die Absorption gewisser Er-
regerwellen, wurde allgemein Metallatomen, als ,,Fremd-
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korper* (Verunreinigungen), zugeschrieben, wobei deren Er-
regbarkeit von ihrer Umgebung, der Fiillmasse, abhingig
gemacht wird. Z. B. wiirde ein Cu-Atom in Erdalkalisulfiden
der ,eigentliche’* Phosphor, die Erdalkalisulfide und all-
fallige leicht schmelzbare Zusitze die Fiillmasse oder die,,Um-
gebung‘‘ darstellen; alles zusamimen entspricht dem ,,ganzen*
Phosphor. Bei wiederholt sorgfiltigen Reinigungsprozessen
konnten stark phosphoreszierende Erdalkalisulfide in sehr
schwache Phosphore iibergefithrt werden, welche Tatsache
als Stiitze fiir diese Anschauung diente. Zocher und
Kautzky finden nun durch ihre Entdeckungen die Zentren
der Erregbarkeit nicht an ein Metallatom, sondern an das
ungesittigte Silikathydroxyd gebunden. Es hat allen An-
schein, daB auch andere Atome, al$ nur die der Schwer:
metalle, in Molekiilen bestimmter Konstitution zu leicht er=
regbaren Zentren werden. Denn wir haben ja bemerkt, wie
sehr auch die Umgebung des érregbaren Atoms, die Kon-
figuration mit andern Atomen von Bedeutung sein kann.

Wie bei den lichtelektrischen Erscheinungen, die, allerdings
abweichend von denen der Lumineszenz, ihren Sitz zu einem
groBen Teil an der Oberfliche der Kérper haben (Gasionen),
so treten auch in der Lumineszenz an natiirlichen und. kiinst-
lichen Phosphoren Ermiidungserscheinungen auf. Durch Auf-
frischung der Oberflichen kann die lichtelektrische Erschei-
nung wieder belebt werden, bei der Lumineszenz wird dies
durch Belichtung mit Sonnenlicht oder auch durch Erhitzung
bewerkstelligt. Die Ermiidungserscheinungen kdénnen kaum
beiderorts die gleichen Ursachen haben. Wichtig ist die Tat-
sache, daB die Phosphoreszenz ganz besonders durch kurz-
welliges ultraviolettes Licht von den Wellenlingen 200—
300 pu erregt wird und daB sowohl in der Lumineszenz als
Lichtelektrizitit viele Korper nur auf diese und nicht lang-
welligere Impulse reagieren. Zur Priifung auf Phosphoreszenz
im gewohnlichen Sinne miissen also Erregerwellen hinab bis
200 pp zur Anwendung gebracht werden. Noch hartere
Strahlen, Réntgen- und y-Strahlen, bewirken primér in der
Hauptsache Fluoreszenz infolge der iiberaus kurzen An-
regungsdauer.”)

7) Astralschirm und Ossalschirm (im wesentlichen basisches Zink-
silikat) zeigen, wie bekannt, nach Erregung mit Rontgen-Licht bei-
Zimmertemperatur nur schwaches Nachleuchten. Bei Erwdrmung auf
etwa 1000 erfolgt minutenlanges, intensives Nachleuchten. Es wird
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Wir haben noch einige Erorterungen iiber die Erreger
folgen zu lassen, nachdem das Wesen der Photolumineszenz,
das auch den itbrigen Lumineszenzarten, ausgenommen z. T,
Tribo- und Piézolumineszenz, eigen ist, kurz angedeutet
worden ist.

Um die Wirkung der priméren Erreger iibersichtlicher
zu machen, diene das hier folgende Schema.

y. sek, B-Str. >

a-Strahlen + sek. y-Str. -+ tert. B-Str.
(He++) ™ sek. pos. Str. - tert. 4-Str. >
(He++, H+)

g-Strahlen  sek. y-Str. -+ tert. -Str. —+
(negative Elektronen) ~ gek, 8-Str. +>

~ sek., g-Str. -

“¢ sek. y-Str. » tert. §-Str. + quart p-Str.
™ tert. y-Str. »>

v-Strahlen
(elektromagnet. Wellen)

)(Rﬁntgenstrahlen 2 tert. Kath.-Str. »

Kathoden-Strahien Eigen- und Bremsstr.) X Sek. R.-Str. + tert. R.-Str. +
(identisch weichere 8- ™ gek. Kath.-Str. + tert. R.-Str. -+
Strahlen)
Rontgen-Strahlen . dhnlich »-Str.
(identisch weichere
y-Strahlen)

Es sind nur die wesentlichen, aus den primiren Erregern
hervorgehenden sekundiren und tertidren Erreger angezeich-
net. He*++ als a-Strahl entspricht einem doppelt positiv ge-
ladenen Heliumatom, Geschwindigkeiten erreichend bis 1/,
Lichtgeschwindigkeit. Die negativen Elektronen als §-Strahlen
sind einfach negativ geladene Elektronen, deren schnellste
nahezu Lichtgeschwindigkeit erreichen. Eine positive oder
negative Ladung entspricht 4,774 X 10-1* ESE (= Elementar-
quantum). Auch die Ionen tragen solche Elementarquanten.

Daraus ergibt sich, daB die a-, 8-, y- und Roéntgen-
strahlen sekundire und sogar tertidre Erreger auslosen, so-
daB auf diesen Wegen ausgeldste Lumineszenzerscheinungen
aus sich iiberlagernden Effekten zustande kommen. Wiahrend

wihrend der Rontgen-Bestrahlung Fluoreszenzlicht ausgestrahit und
gleichzeitig Energie aufgespeichert, welche bei erhdhter Temperatur
ausgelost wird als Phosphoreszenzlicht.
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das sichtbare und ultraviolette Licht nur die duBern Elek-
tronenschalen zu beeinflussen vermag (und nur Elektronen~ -
schwingungen dieser Schalen fithren zu sichtbaren Licht-
wellen), greifen die kiirzern Wellen, die Rontgen- und. y-
Strahlen, in immer tiefere, dem Atomkern niher liegende
Elektronenbahnen hinein; und endlich wird durch die schnellen
a-Strahlen sogar der Atomkern selbst in Mitleidenschaft ge-
zogen. Die Elektronen der innern Schalen (in den Rontgen-
spektren K-, L-, M-, N-, ... Schalen genannt) sind umso
fester an ihre Bahn gekettet, je niher sie am Kerne liegen
und je groBer dieser ist, mit andern Worten, je groBer die
Kernladung oder die Ordnungszahl des Elementatoms ist.
Es braucht daher auch groBere Energien, um dort die Elek-
tronen anzuregen und sie aus ihren Bahnen in duBere Schalen
zu werfen, wobei offenbar nur fiir kurze Zeit Energie auf-
gespeichert wird, die beim Riicksturz von Elektronen nach
einer innern Schale durch Strahlung wieder abgegeben wird.
Die durch Rontgen-Strahlen erregten K-, L- und M-Serien
wollen wir hier nicht weiter erdrtern, ebenso nicht die durch
y~-Strahlen erregten Serien, da simtliche Wellenlangen dieser
unter 9 X 10-% cm, also weit entfernt vom sichtbaren Spek-
trum, liegen. U. a. gibt Sommerfeld in seinem schénen Werk
sAtombau und Spektrallinien iiber dieses Gebiet weit-
gehendste Auskunft, ebenso iiber manches, was die sicht-
baren Lumineszenzen an Stoffen betrifft.
Zusammenfassend zeigen die obigen Ausfithrungen ohne
weiteres die erhebliche Komplexitit der Lumineszenzerschei-
nungen bei den verschiedenen Lumineszenzarten. Nur die
Thermo-, Photo-, Piézo- und Lyolumineszenz sind hinsichtlich
ihrer Erregung von einfacherer Art. In der Thermolumi-
neszenz wird die aufgespeicherte Lichtenergie durch
Wiarmestrahlung ausgelost, die lichtelektrischen Elektronen
fallen in die Elektronenschalen zuriick unter Aussendung
von Lichtquanten. Ahnlich steht es mit der Lyo- und
Piézolumineszenz, wo vornehmlich durch Losungs-
prozeB, bezw. Druck die aufgespeicherte Energie ausgelost
wird, Die Tribolumineszenz ist z. T. auf elektrische
Entladungen durch Reibung und Bruch zuriickzufiihren, die
ihrerseits zu weitern Lumineszenzerscheinungen AnlaB geben
konnten. Bei der intensiven Tribolumineszenz des Uranyl-
nitrats z. B., das neben Uran I und II auch noch verschiedene
radioaktive Zerfallsprodukte enthilt, werden iiberdies auf-
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gespeicherte Energien, herausgebildet durch die vorhandene
a-, f- und p-Strahlung, zu beriicksichtigen sein. Einfache
Verhiltnisse weist auch die Photolumineszenz auf,
indem die Fluoreszenz — deren Emissionsbanden fiir ein be-
stimmtes Elementatom (oder Molekiil) charakteristisch sind
—, entsprechend der Stokes’schen Regel, direkt von einer et-
was kurzwelligern, energiereicheren Strahlung angeregt wird,
als sie selbst emittiert. Die Phosphoreszenz wird hier eben-
falls ausschlieBlich und direkt durch sichtbares und ultra-
violettes Licht (Spektralbereich 200--800 uu) vorbereitet,
was darauf hinweist, daB die Zentren leicht erregbar sind,
leicht lichtelektrische Elektronen abgeben, die auBlerhalb den
Atomriumen (Atomkraftfeld), moglicherweise in unstabilen
Bahnen, sich fiir etliche Zeit aufspeichern. In der Chemi-
lumineszenz stammt die Erregerenergie aus der che-
mischen Reaktion (Entropiegesetz). Dabei braucht kaum eine
nennenswerte Temperaturerhdhung, wie sie exothermen Re-
aktionen eigen ist, parallel zu gehen, besonders dann nicht,
wenn die Reaktionen sehr langsam verlaufen oder ferner,
wenn, wie z. B. bei tiefern Temperaturen, die frei werdenden
Energiequanten vorwiegend aufgespeichert, bei normalen und
hohern Temperaturen dagegen leicht in Lichtquanten auf-
gehen. Es sind Fille bekannt, wo das reaktionsfihige (un-
gesittigte) Molekiil strahlt und nicht das sich neben ihm um-
wandelnde. Dieses letztere gibt in solchen Fillen seine ver-
loren gehende Energie an das noch unverbrauchte, sehr
leicht erregbare System ab. Der chemische Umsatz braucht
alsdann trotz intensiver Lumineszenz sehr minim zu sein
(Zocher und Kautsky, 1. c.).

Die verwickelten Verhiltnisse, welche dagegen in der
Erregung von Lumineszenz durch Rontgen-, y- und Korpus-
kularstrahlen bestehen, ergeben sich aus dem weiter oben
aufgetragenen Schema. Primire, sekundire, tertiare Erreger
greifen erregend iibereinander und es resultieren u. a. immer
kurzwelligere, sich stetig weiter vom sichtbaren Spektral-
gebiet entfernende Lumineszenzen.

Nach dem Vorangehenden ist man geneigt, die iibrigens
identischen Elektronen zu trennen in lichtelektrische und
Emissionselektronen. Die erstern sind aufspeicherungsfihig
auBerhalb dem eigentlichen Atom- oder gar Molekiilraum,
wihrend die letztern stets innerhalb dem Atomraum ver-
bleiben und da ihre Energiestufe (Elektronenschale) wech-
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seln, verbunden mit Emission oder Absorption (Austausch-
elektronen). Emission also dann, wenn ein Elektron von einer
auBern Bahn nach einer innern iiberspringt, Absorption, so
das Umgekehrte zutrifit. Der Energieinhalt des Elektrons

gegeniiber dem Atomkern ist gewissermaBen vergleichbar mit
Qravitation.

Es darf nunmehr als selbstverstindlich gelten, daB zur
Charakterisierung eines Minerals hinsichtlich seiner Lumi-
neszenzerscheinungen neben einer genauen Prizisierung des
verwendeten Erregers und der Versuchstemperatur auch die
Temperaturen anzugeben sind, bei welchen und in welchem
MaBe die Phosphoreszenz beobachtet wurde. Letztere wird
innerhalb einem gréBern Temperaturbereich zur Auslésung
gelangen konnen, da, wie wir wissen, mit steigender Tempe-
ratur die aufgespeicherte Strahlungsenergie immer rascher
abgegeben wird. Mineralien, welche z. B, fiir sichtbares Licht
unempfindlich sind, werden durch Rontgen- oder p-Strahlen
zu starker Lumineszenz angeregt u.s. w. In der Literatur ist
die irrtiimliche Angabe zu finden, daB gewisse Substanzen
auf B- und p-Strahlen lumineszent reagieren, nicht aber auf
a-Strahlen. Die Strahlungsdichte, und bei Korpuskularstrahlen
iiberdies die Geschwindigkeit, darf natiirlich eine gewissé
Grenze nicht unterschreiten, da sonst kein sichtbarer Lumi-
neszenzeffekt moglich wird, —

Die Farbe der Lumineszenzerscheinungen hingt u. a. ab
von der Wellenldnge bezw. Geschwindigkeit der Erreger, von
der Eigenfarbe und chemischen Zusammensetzung der Phos-
phore, von der Versuchstemperatur u.s. w,

Fiir den Mineralogen kniipfen sich an die Lumineszenz-
erscheinungen eine Reihe von Fragen an, z. B.:

Finden sich natiirliche Phosphore oder gewisse Lumi-
neszenzarten besonders unter den pneumatolytisch-hydro-
thermalen Bildungen oder nicht? Mehr unter den jiingern
als den alten Bildungen? Fehlen gewisse Lumineszenzarten
bei Mineralien, die unter hohem Druck sich gebildet haben,
oder mit radioaktiven Substanzen, inklusive Kalium und
Rubidium als g-Strahler, vergesellschaftet sind? Haben wir
etwa sogenannte Ermiidungserscheinungen in der Lumi-
neszenz an natiirlich vorkommenden Mineralien zu erwarten,
oder gibt es Fille, wo unter dem EinfluB der radioaktiven
Strahlung Phosphoreszenzlicht aufgespeichert ist? u.s. w.
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Die Lumineszenzerscheinungen halten, wie wir sehen,
der Mineralogie noch ein weites, interessantes Arbeitsgebiet
offen, Wie in der Physik die Lumineszenz in ihrer Mannig-
faltigkeit einen tiefern Einblick in den Bau der Atom- und
Molekiilwelt gestattete, so sollte dies auch moglich sein in
der Mineralwelt hinsicht deren Feinstrukturen (inklusive kol-
loidale Zustinde, Gas- und Fliissigkeitseinschliisse u.s. w.),
Lichtbrechung, Chemismus, Genesis und Mineralassoziation.
Wenn diese Notiz hiezu etwelche Anregung bietet, so ist ihr
Zweck erreicht.

Spiez, Mai 1923.
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