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F Historisches

Lichterscheinungen welche scheinbar oder tatsachlich von der Temperatur-
strahlung (schwarzer Korper) entkoppelt sind, erfreuten und erfreuen sich
steter Beliebtheit (Abb. 1-4). Die Legenden und Fabeln des Nahen und des
Fernen Ostens sind so z. B. voll von Berichten iiber wunderbar lumineszie-
rende Edelsteine, sei es der Karfunkel oder der im ,,Dunkel leuchtende
Saphir von Ragusa‘ in der Beschreibung des grofien Manieristen Benvenuto
Cellini (1500-1571).

Phinomene der Biolumineszenz (vgl. Abb. 1) wie das Leuchten der Glith-
wiirmchen, faulenden Fisches wie Holzes, sowie das Meeresleuchten waren
Aristoteles schon vertraut.

Einer kritischen Auseinandersetzung der wenigen belletristisch tiberliefer-
ten Tatbestinde vermochten letztere oft nicht standzuhalten, ist doch die
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experimentell bekannte Nachleuchtdauer oft zu gering, um das Zwielicht zu
iiberdauern. Auch wurden eindeutig nicht lumineszenzfihige natiirliche
Minerale (Rubine, Granate, Spinelle) als solche oft filschlich angefiihrt [1].
Um 1600 jedoch gelingt dem Bologneser Schuhmacher-Alchimisten Vin-
centius Casciorolus das Kunststiick, aus Schwerspat (,,BaSO,*), einem
Mineral, das in der Nihe seiner Heimatstadt aufscheint, durch teilweise
thermische Reduktion einen Leuchtstein (Stein von Bologna, Mondstein,
Lichtschwamm) herzustellen, welcher im Dunkeln phophoreszierend fortan
fiir teures Geld feilgeboten wurde.
Aus heutiger Sicht enthilt der Bologneser Leuchtstein neben den Haupt-
komponenten BaSO,/BaS Spuren von Bi und/oder Mn. Dieses Phdnomen
erweckte nicht nur das Interesse der Zeitgenossen, sondern noch Goethe
widmete dem Bologneser Stein auf seinem Weg von Ferrara (iiber Cento)
nach Florenz in Bologna am 18. Oktober 1786 anlangend einen ganzen Tag
seiner ,,Italienischen Reise*:

,Bologna, den 20. abends
Diesen heiteren schénen Tag habe ich ganz unter freiem Himmel zuge-
bracht. Kaum nahe ich mich den Bergen, so werde ich schon wieder vom
Gestein angezogen. Ich komme mir vor wie Antdus, der sich immer neu
gestirkt fiihlt, je kriftiger man ihn mit seiner Mutter Erde in Beriihrung
bringt.
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Ich ritt nach Paderno, wo der sogenannte Bologneser Schwerspat gefunden
wird, woraus man die kleinen Kuchen bereitet, welche kalziniert im Dun-
keln leuchten, wenn sie vorher dem Lichte ausgesetzt gewesen, und die man
hier kurz und gut Fosfori nennt. Auf dem Weg fand ich schon ganze Felsen
Fraueneis zu Tage anstehend, nachdem ich ein sandiges Tongebirg hinter
mir gelassen hatte. (...)

Das schiefrige Gestein ist so innig mit Schwefelkies gemischt, daf} es, von
Luft und Feuchtigkeit beriihrt, sich ganz und gar verdndert. Es schwillt auf,
die Lagen verlieren sich, es entsteht eine Art Letten, muschlig, zerbréckelt,
auf den Flichen glidnzend wie Steinkohlen. Nur an groflen Stiicken, deren
ich mehrere zerschlug und beide Gestalten deutlich wahrnahm, konnte man
sich von dem Ubergange, von der Umbildung iiberzeugen. Zugleich sieht
man die muschligen Flichen mit weilen Punkten beschlagen, manchmal
sind gelbe Partien drin; so zerfillt nach und nach die ganze Oberfldche, und
der Hiigel sieht wie ein verwitterter Schwefelkies im groBen aus. (...)
Nun stieg ich aus den Schluchten des bréckelig aufgeldsten Gebirgs hinauf,
wie sie von den letzten Regengiissen durchwaschen waren, und fand zu mei-
ner Freude den gesuchten Schwerspat hdufig, meist in unvollkommener
Eiform, an mehreren Stellen des eben zerfallenden Gebirgs hervorschauen,
teils noch von dem Ton, in welchem er stak, genau umgeben. (...)

Die von mir aufgefundenen Stiicke, ndhern sich groBer oder kleiner, einer
unvollkommenen Eigestalt, die kleinsten gehen wohl in eine undeutliche
Kristallform iiber. Das schwerste Stiick, welches ich gefunden, wiegt sieb-
zehn Lot. Auch fand ich in demselbigen Ton lose, vollkommene Gipskri-
stalle. Ndhere Bestimmung werden Kenner an den Stiicken, die ich mit-
bringe, zu entwickeln wissen. Und ich wére nun also schon wieder mit Stei-
nen belastet! Ein Achtelzentner dieses Schwerspats habe ich aufgepackt.
(2)“2).

Abb. 1: Bakterienlicht (Kultur angelegt mit Hilfe von nicht konservierter
Seefisch-(z. B. Herings-)haut) kann auch zur Portraitbeleuchtung (hier
H. Molisch 1856-1937) herangezogen werden

(Photo: E Bukatsch, Miinchen; offene Blende, 75, < 1h, [11])

Die Entdeckung des Elements Phosphor (Brandt 1669) welches zunéchst
beim Eindampfen goldgelben menschlichen Urins unter Luftabschlufl
erhalten wurde, stimulierte weithin die Beschiftigung mit Leuchtphinome-
nen, wobei es sich hierbei um eine stoffliche Umwandlung, ndmlich die in
vielen Stufen unter Lichtemission verlaufende Luftoxidation zu P,O,, han-
delt (Abb. 2).

Nicht ungeféhrlich erscheint uns heute damalige Phosphorpomade, welche
Schausteller bei nachtlichen Jahrmarktspossen in Zeiten mangelhafter Biih-
nenbeleuchtung einerseits zu gespenstischen Auftritten verhalfen, anderer-
seits zu manch bedauernswertem Unfall ob der Gift- und Brandwirkung des
weilen Phosphors Anlafl gab. Ein Rezept hierfiir iiberliefert Otto Paul
Kratz:

»Wenn man 10 Gran Phosphorus mit einer Unze Pomade nach und nach
wohl vermischt, so bekommt man eine leuchtende Pomade. Reibt man mit
dieser das Gesicht oder die Haare, so werden diese Orte im Dunkeln leuch-
ten, und den Unwissenden in Verwunderung versetzen* [3].

26

Abb. 2: ,,Schreiben‘* mit einer Losung von weiflem Phosphor in Kohlen-
stoffdisulfid auf einer Tafel. Die extrem giftige und spontan zur Entziin-
dung neigende Fliissigkeit wird unter aufiergewohnlichen Vorsichtsmaf-
nahmen auf einen vorgezeichneten Kreideuntergrund aufgetragen (Mine-
ralhaarpinsel). (Photo: A. Brummeisl, W. Berny und Verfasser; Kodak
400, Blende 4, tg,, = 3005s)
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Abb. 3: Leuchtende Tierfigur (Nachleuchtdauer bis zu 5 Stunden bei
Raumtemperatur); erzeugt durch aufgelegte lichtundurchlissige Maske
bei der Erregung des ZnS (Cu)-Schirms mit Weilllicht. (Photo:

M. Kischke (FHI, Berlin) und Verfasser; ILFORD HP 5 ISO 400,
Blende 4, tg, = 405s)

Eine der ersten Anwendungen phosphoreszierender Materialien geht im
iibrigen auf Peter Poterius zuriick, dessen nachleuchtende Tierfiguren einen
,reizenden Anblick boten* [1] (Abb. 3). Erst gegen Mitte des 19. Jahrhun-
derts griff Becquerel den Untersuchungsgegenstand Lumineszenz erneut
auf [4] und entwickelte unter anderem Methoden fiir dessen Quantifizie-
rung (e.g. Nachleuchtdauer), wobei er neben verschiedenen Edelsteinen,
FluB- und Kalkspat auch Uranylsalze (Abb. 4) zum Studium heranzog. Ver-
neuil schlieBlich konnte in vielen Fillen zeigen, daB3 geringe Verunreinigun-
gen (Aktivatoren wie Cu, Mn, Ag) fiir die Lumineszenzfihigkeit der betref-
fenden Chalkogenide (UnS, CuS, BaS...) verantwortlich zeichnen [5, 6].
Crookes und Goldstein fanden sodann die Kathodolumineszenz (Abb. 4)
von Mineralien, welche sie in entsprechende Gasentladungsrohren ein-
schmolzen. Sie leiteten damit eine Entwicklung ein, die einerseits zum Stu-
dium der X-, ,,Uran* und ,,Radium‘“Strahlung fiihrte, andererseits iiber die
Anwendung von Radio-Luminophoren — etwa das Spinthariskop — mit
die Grundlage fiir die Szintillationsdetektoren schufen [7-9].
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Abb. 4: Die Griinfluoreszenz des diquatorial koordinierten Uranylkations
(UO,**) wird im Kontrast Tages-/langwelliges UV-Licht besonders deut-
lich, a, b: Uranylnitrat-Hexahydrat (Merck Nr.8476) (Photo: Verfasser;
Agfa CT 100, Blende 4, t3, = 255s), ¢, d: Tierfiguren aus Gelbglas,
zwei davon erweisen sich bei langwelliger UV-Bestrahlung als Urangliser
(UO,** -Griinfluoreszenz)

2 Begriffsbestimmung

Im Gegensatz zur durch das Plancksche Strahlungsgesetz
beschriebenen thermischen Strahlung, die erst bei relativ
hoher Temperatur (520 °C; Gliihen) zur Emission sichtbaren
Lichtes fithrt, versteht man unter Lumineszenz alle Leuch-
terscheinungen, die schon bei niedriger Temperatur stattfin-
den (,,kaltes Licht*). Diese Anregung kann verschiedenen
Ursprungs sein; gemeinsam ist den Phdnomenen, daf3 Elek-
tronen in ein hoheres Energieniveau befordert werden und
anschlieBend ihre iiberschiissige Energie beim Ubergang in
den Grundzustand ganz oder teilweise in Form sichtbaren
Lichts wieder abgeben [10]. Je nach der Natur der Anregung
unterscheidet man verschiedene Arten von Lumineszenz
(Tab. 1). So beruht etwa die Elektrolumineszenz auf einer
angelegten Spannung. Erfolgt die Anregung iiber hochener-
getische Strahlung, so spricht man von Radiolumineszenz.
Man unterscheidet hier zwischen kathodo- (beschleunigte
Elektronen, Abb. 5) Iono («-Teilchen) und Réntgenlumines-
zenz (X-Strahlung). Das z.B. beim Zerstoflen von Zucker-
kristallen aufgrund der mechanischen Anregung zu beob-
achtende Leuchten nennt man Tribolumineszenz. Bei der
Chemilumineszenz schliefllich rithrt die Anregungsenergie
von einer chemischen Reaktion her.

Ein interessanter Aspekt ist, dafl die Chemilumineszenz
auch von Lebewesen wie Leuchtkifern u. a. zur Biokommu-
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nikation ausgenutzt wird (Biolumineszenz, Abb. 1) [11].

Der Begriff Thermolumineszenz ist etwas irrefithrend, da die
eigentliche Anregung nicht thermisch erfolgt, sondern ledig-
lich die Leuchterscheinung nach Anregung thermisch ausge-
16st wird [12]. Préziser ausgedriickt kénnen — etwa durch
Bestrahlung — angeregte Elektronen strahlungslos in meta-
stabile Zustinde (,,Haftstellen*) relaxieren, von denen aus
der direkte Ubergang in den Grundzustand (in der Regel aus
Symmetrie- und Erhaltungssitzen) verboten ist. Jedoch
koénnen diese Elektronen durch Erwidrmen (500°C) in ein
etwas energiereicheres Niveau angehoben werden, von wel-

Tab. 1: Verschiedene Artgen der Lumineszenz

Art der Anregung Beispiel/Anwendung
Lumineszenz .
Elektro- 4ufleres elektr. Feld Lichtemittierende
Diode (LED)
Kathodo- beschleunigte Oszilloskop, Fernseher
Elektronen
Iono- a-Teilchen Spinthariskop,
Szintigraphie
Rontgen- Rontgenstrahlung Rontgenschirm
Tribo- mechanische Anregung | Zerstoflen von
Zuckerkristallen
Chemi- chemische Reaktion weiBler Phosphor an’
Luft, Luminol/Ozon
Kristallo- Kristallisation Arsen(III)-oxid
Sono- Ultraschall bestimmte
Fliissigkeiten
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chem aus der Ubergang in den Grundzustand unter Licht-  Lumineszenz kann einerseits eine Eigenschaft einzelner
emission erfolgt. Ionen oder Molekiile (wie z. B. bei zahlreichen organischen
Friiher wurde bei Festkorpern die direkte Emission als Fluo- Luminophoren), andererseits auch mit elektronischen
reszenz (innerhalb vom weniger als 10-7s), die verzogerte — Niveaus verbunden sein, die nur im Festkorper auftreten
(etwa bei Halbleitern). Eine Unterscheidung ist z. B. durch
Auflosen in einem geeigneten Solvens moglich. So zeigen
zahlreiche Uranylsalze (aber auch Urangldser) bei UV-
Bestrahlung intensive, meist griinliche Lumineszenz
(Abb. 4a-d), die auch noch (wenngleich abgeschwicht) in
Losung zu beobachten ist.

Daraus folgt, daB bereits das (linear gebaute) Uranyl-Kation
(UO,%*) die erforderlichen angeregten Zustdnde besitzen
mubB. Dies ist darauf zuriickzufiihren, da die elektronischen
Niveaux am Uranatom in erster Linie von den stark gebun-
denen Sauerstoffatomen (,,axiales Ligandenfeld*) bestimmt
werden, wihrend weitere Bindungspartner wie Chlorid, Ace- -
tat, Wasser (,dquatoriales Ligandenfeld*) lediglich eine
geringe zusitzliche Niveauxaufspaltung (durch Symmetrie-
erniedrigung) und Anderung der elektronischen Ubergangs-
wahrscheinlichkeit bewirken und dadurch nur die Wellen-
linge und Intensitdt der Lumineszenz entsprechend verédn-
dern [13, 14]. Im Gegensatz dazu sind Lumineszenz
erscheinungen bei Halbleitern eng mit Kristallbaufehlern
verbunden, die naturgemif3 nur im festen Zustand auftreten
konnen.

3 Experimente

3.1 Festkorper-Lumineszenz am Beispiel eines I1/VI-Halb-
leiters: ZnS (Cu)

Abb. 5: Kathodolumineszenz. Erzeugt durch Einschmelzen entsprechen- Fiir die nachfolgend beschriebenen Experimente wird der
der Mineralproben in eine Kathodenstrahlrohre (Druckknopfexperiment - 3 i :
‘bt. Physik. Deutsches Museum, Miinchen) CL} dotlefte II/YI Ha}blelter ZnS herangezqgen, \jve:lcher 'flls
Diinnschicht in einer Kunststoffmatrix fixiert im
o ) . Leuchtstoffhandel') erhiltlich ist [9].
Emission mit ,,Zwischenaufenthalt in einem metastabilen = Nach erfolgter Erregung (vgl. Abb.6a) etwa durch Weil3-
_Zus_tand als'Pho:sphoreszenz be'zeichnet. Die Unterscheidung  lichtbestrahlung (z.B. Schreibtischlampe) laufen die in
ist jedoch nicht immer eindeutig zu treffen, so dal nunmehr  Apb. 6b, ¢ in Termini des Bindermodells skizzierten Vor-
nur noch der Oberbegriff Lumineszenz fiir alle kalten  ginge ab, wenn gilt:
Leuchtphdnomene benutzt wird. hve = E, 60
NaturgemiB ist das Auftreten von Lumineszenz eng mit der .
get . enz eng mif (Bandabstand fiir ZnS: E, = 3,8¢V)
elektronischen Struktur des Materials sowie der Prédsenz

geeigneter angeregter (auch metastabiler) Zustdnde ver- 1) AGUPLAST-Leuchtplatte, Typ NL-GUN griin, A. Gutekunst KG, 7220
kniipft. VS-Schwenningen

Abb. 6: Festkorperlumineszenz (vgl.
Text) Termschema a: Anregung,

b: Relaxion, c: Moglichkeiten der
radiativen Rekombination |

b)

Donoren

E,

Energie

4
1 2 DAP

Akzeptoren
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Abb. 7: Evolution der Thermolumineszenz einer erregten

ZnS (Cu)-Kunststoffmatrix. a: Mit dem Beginn des Aufpressens (Kon-
taktzeit = 20s) eines zuvor im Wasserbad erwirmten flachen Werk-
stiicks (Erreger), wird das Experiment gestartet (¢, = 0s). Nach dem
raschen Entfernen des Erregers beginnt bei #; = 20s die fotographische
Aufzeichnung (Abb. 7a—c: jeweils iiber einen Belichtungszeitraum von
30s. Man beobachtet einen Hell-’Dunkelkontrast. b: Nach ¢, = 70s
beobachtet man bei gleichen Aufnahmebedingungen bereits einen Dun-
kel-/Hellkontrast. ¢: Nach #; = 160s verschlechtert sich der Dunkel-
/Hellkontrast. (Photos: M. Kischke (FHI, Berlin) und Verfasser;
ILFORD HP5 ISO 400, Blende 4, t5, = 305)

Die so gebildeten Elektronen-/ Defektelektronen-/ Loch-
Paare konnen nun thermisch zu den Stér-/ Donor-/ Akzep-
tor-Niveaux relaxieren. Von dort aus ist eine radiative
Rekombination in Form einer gelb-griinen Lumineszenz auf
dem Wege sogenannter Free-to-Bound (FB) -Uberginge
(Abb. 6¢: Prozesse 2,3) oder iiber simultan fixierte Donor-/
Akzeptor-Paare (Donor-/ Akzeptor-Paar (DAP) -Uber-
ginge; vgl. Abb. 6¢c: Prozefl 4) moglich. Free-to-Free-Uber-
gdnge (Abb. 6¢c. Prozef 1) weisen dagegen wegen Schwierig-
keit gleichzeitiger Energie- und Impulsabfubhr nur eine
geringe Ubergangswahrscheinlichkeit auf [15].

Abb. 3 zeigt so, in Analogie zu Poterius, eine Tierfigur im
Schattenkontrast welche durch Auflegen einer entsprechen-
den Schablone vor der Erregung des ZnS(Cu)-Schirms
erzeugt wird. Die im folgenden betrachtete Temperaturab-
hingigkeit nach erfolgter Erregung hat ihre Ursache darin,
daf die Aufenthaltswahrscheinlichkeit (W z) von Donor-
Elektronen im Leitungsband (LB) temperaturanhéngig wie
folgt beschrieben werden kann:

W = exp (— Ep/kT) 2

(Ep: Donor-Ionisations-Energie (,,Haftstellen-Tiefe®), £k =
8,6 - 10~% eVK~! (Boltzmann-Konstante))
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Ein in geeigneter Weise — in Frage kommen thermische bzw.
Photoprozesse —ins LB angeregtes Elektron hat von dort
innerhalb von 10-2s Gelegenheit sich entweder an einen
Donor anzulagern (Abb. 6b) oder von dort via DAP- bzw.
'FB-Ubergidnge radiativ zu rekombinieren (Abb.6c: Pro-
zesse 4 und 2, 3). Dieses Phidnomen wird als Thermolumi-
neszenz bezeichnet.

Die Freisetzung von Elektronen eines Donor-Niveaux kann
nun sowohl thermisch wie auch durch IR- bzw. Rotlicht
erfolgen [12]. Nachfolgend sind dazu einige einfache Experi-
mente wiedergegeben, die die o. entwickelte Modellvorstel-
lung stiitzen.

— Auf einen erregten ZnS(Cu)-Schirm wird im abgedunkel-
ten Raum ein, in einem Wasserbad von ca. 90°C erwirmtes
planes metallisches Werkstiick 20 Sekunden aufgepref3t und
die Evolution der so stimulierten Thermolumineszenz in
addquaten Zeitabschnitten photographisch aufgezeichnet

30

Abb. 8: Evolution laserstimulierter Lumineszenz bei Raumtemperatur.
a: Der Leuchtschirm wird mit konstanter Geschwindigkeit v = 0,15cm
s~') unter dem fixierten He-Ne-Laser (Polytec, P = 0.5 mW) bewegt
und dabei die Information eingeschrieben; Start des Experimentes 7z, =
0s. (Es kommen zwei Lingenelemente zur Anwendung: 4,5 bzw. 2,3 cm).
Nach dem Einschreiben des letzten Buchstabens wird zum Zeitpunkt ¢z,
= 170s mit der fotographischen Aufzeichnung begonnen (Abb. 8a—c:
jeweils iiber einen Belichtungszeitraum von 30s).

Es zeigt sich deutlich daBl die zuletzt geschriebenen Buchstabenelemente
noch Hell-/Dunkelkontrast aufweisen, wihrend z. B. der 1. Buchstabe
bereits vollstindig im Dunkel-/Hellkontrast erscheint. b: Bei ¢, = 210s
ist nur mehr ein geringer Kontrastunterschied zwischen dem erst- und
letztgeschriebenen Buchstaben erkennbar. ¢: Nach #; = 380s liegt nun
die gesamte Information im Dunkel-/Hellkontrast vor, wobei sich die
Kontrastschirfe bereits zu verschlechtern beginnt. (Photos: M. Kischke
(FHI, Berlin) und Verfasser; ILFORD HPS ISO 400, Blende 2,8, tg,; =
30s)

(Abb. 7). Nach dem lokalen thermischen Abrufen der Elek-
tronen aus den Haftstellen (Donor-Niveaux) tritt an Stelle
des zunidchst beobachteten Hell/Dunkel — ein Dun-
kel/Hell-Kontrast. Letzterer bleibt aufgrund der schlechten
lateralen Wiarmeleitung in der den Luminophor einbetten-
den Kunststoffmatrix iiber relativ lange Zeit mit erstaunlich
scharfen Konturen erhalten.

Kiihlt man ein derartig erzeugtes Kontrastmuster jih ab,
etwa durch Eintauchen in fliissigen Stickstoff (7" = 77 K), so
ist durch die Wand eines transparenten Dewar-Gefdf3es
visuell keine Lumineszenzaktivitit mehr beobachtbar. Diese
kehrt nach beliebiger ,,Speicherdauer* wieder, wenn der
Schirm aufgetaut wird (Informations-Speicherung) [16].
— Fiir die Rotlicht-Stimulation (auch als ,,Dahmsches Ent-
fachen* bezeichnet [12]) eignet sich besonders ein He-
Ne-Laser (P = 0,5 mW) welcher mit der Quantenenergie sei-
ner roten 1,96eV Linie (A = 632,8nm) zu keiner Neuerre-
gung im ZnS(Cu)-System befihigt ist. Es wird dabei so vor-
gegangen, daB man den zuvor erregten Schirm im Dunkeln
unter dem — in einem geeigneten Aufbau fixierten — He-
Ne-Laser durch Schiebebewegung hin- und herbewegt.
Somit kann auf dem Schirm ,geschrieben werden.
(Schreibgeschwindigkeit bei Raumtemperatur Vs, =
0.15cm s™'). Lokal erhilt man dabei ein helles Aufleuchten,
das nach dem Abklingen einen Dunkel/Hell-Kontrast
weicht. In Abb. 8 ist die Evolution einer entsprechenden
., Inschrift wiedergegeben, welche am Fritz-Haber-Institut
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Abb. 9: Evolution laserstimulierter Lumineszenz bei T = 77K Durch
die Gefidlwand eines transparenten Dewars lilit man das Licht eines He-
Ne-Lasers (Polytec, P = 0,5mW) auf den eingekiihlten

ZnS (Cu)-Schirms iiber einen Zeitraum von 10s auftreffen (¢, = 0s).
Unmittelbar nach Erregungsende (¢, = 10s) erfolgt iiber 40s die foto-
graphische Aufzeichnung der Systemantwort. (Photos: M. Kischke (FHI,
Berlin) und Verfasser; ILFORD HP5 ISO 400, Blende 2,8, 5, = 405s)

(Berlin) von uns erhalten wurde. Man beachte dabei beson-
ders das Verhalten des dritten, zuletzt ,,geschriebenen Buch-
stabens der Abkiirzung*

— Wird ein ZnS(Cu)-Schirm nach Erregung in einem trans-
parenten Dewar-Gefifl im abgetauchten Zustand fixiert, so
bleibt seine Oberfliche fiir das Licht eines He-Ne-Lasers
zuginglich. Durch die Gefifiwand wird fiir 10s der Strahl
eines ebenfalls fixierten He-Ne-Lasers (P = 0.5 mW) auf den
abgekiihlten Luminophor gelenkt. Nach Wegnahme der
Erregung zeigt sich, daf3 der bei T = 77K gewohnlich dun-
kel erscheinende ZnS (Cu)-Schirm ein lokales Ausleucht-
Phidnomen zeigt, das nach wenigen Minuten (Hell/Dun-
kel-Kontrast) verléscht. Nach dem Auftauen kann die so ein-
geschriebene Information — nunmehr im Dun-
kel/Hell-Kontrast ausgelesen werden (Abb. 9) [16].

3.2 Chemilumineszenz des Luminol/Ozon-Systems

Lichtemission kann auch bei einer Reihe stofflicher Umset-
zungen beobachtet werden. Die Reaktionsenthalpie wird
dabeli teilweise in Form von Licht oft im sichtbaren Bereich
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Abb. 10: 3-Aminophthalsidurehydrazid (Luminol)
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Abb. 11: Zwischenstufen der Luninolreaktion. Unter simultaner Spal-
tung von drei Bindungen des Endoperoxids (c), liegt das Aminophthal-
sdure-Dianion (d) in elektronisch angeregtem Zustand vor aus welchem
es radiativ deexcitiert (\ = 435nm)

(VIS) abgestrahlt; es handelt sich hier — als notwendige, wie
hinreichende Bedingung — um sog. kaltes Licht (da die
Glithtemperatur eines schwarzen Korpers erst mit 525K
erreicht wird) so auch bei der Oxidation von Luminol
(3-Aminophthalsdurehydrazid, = Abb.10). Schon 1928
beschrieb Al/brecht die prichtige blaue Lumineszenz (Emis-
sionsmaximum A, = 425nm) des Luminols [17].

In neuerer Zeit wurden eine Reihe von Anwendungen einer-
seits fiir die forensische Analytik, andererseits fiir den Prak-
tikumsbereich erschlossen [18, 19]. Der Mechanismus der
Luminoloxidation ist derzeit noch Gegenstand intensiver
Untersuchungen [19, 21]. In Abb. l1a—c sind einige wichtige
Reaktionsstufen zusammengefaf3t.

Da die Chemilumineszenz des Luminols nur im basischen
Milieu beobachtet wird (pH~11-12) liegt das Molekiil als
Dianion vor (Abb. 11a). Unter Einwirkung von oxidierenden
Reagenzien (z.B. H,0,) erfolgt der Einbau einer Peroxo-
gruppe, wobei das zunichst gebildete instabile Endoperoxid
(Abb. 11c) zum elektronisch angeregten 3-Aminophthal-
sdure-Dianion (Abb. 11d) und molekularen Stickstoff zer-
fallt. Die Verbindung in Abb. 11d deexcitiert sodann unter
Emission von blauem Licht.
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Abb. 12: Die Chemolumineszenz der Luminolreaktion gestattet bei
Raumtemperatur das Studium von ,, Journalen* (aufgenommen im
Labor an der Fachhochschule Miinchen, Photo Verfasser, Kodak Ektar
1000, Blende 4, tg, = 60s)

Eine iiber mehrere Minuten anhaltende intensive Lichtemis-
sion erhilt man unter Anwendung des Oxidans Wasserstoff-
peroxid/Kaliumhexacyanoferrat(III) (vgl. Abb. 12) [22].

— Die Losung A wird durch Eintrag von 2.0 g Natriumcar-
bonat in 250 ml entmineralisiertem Wasser unter langsamem
Zusatz von 0.1g Luminol (Aldrich Nr. 12, 307-2) in die
geriihrte Losung hergestellt. Sodann werden 12.0 g Ammoni-
umcarbonat, sowie 0.4 g Kupfer(II)sulfat zugegeben. Es wird
bis zur Auflosung der Bodenkorper geriihrt und danach mit
entmineralisiertem Wasser auf 0.51 aufgefiillt.

Die Losung B wird dadurch erhalten, dafl man 25 ml Wasser-
stoffperoxidldsung (3 %) mit entmineralisiertem Wasser auf
500ml verdiinnt.

Bei Vereinigung von Losung A und Losung B tritt helle Che-
milumineszenz auf.

— Auch Trisauerstoff (O;, Ozon) kann die Chemilumines-
zenz von Luminol im alkalischen Milieu auslésen. Dabei
werden in einem Rundkolben ca. 500ml Wasser vorgelegt
und dieses mit einer Losung von 100mg Luminol in Sml
konzentrierter Natronlauge versetzt. Der pH-Wert des
Gesamtsystems liegt dann bei Raumtemperatur fiir dieses
Experiment optimal zwischen 9 und 10. Ozon wird aus Luft
bzw. Sauerstoff (O,, 4.8, Minican/Messer Griesheim) mit
Hilfe eines Siemenschen Ozonisators (Phywe 44520.00
(Abb. 13a)) dargestellt. Im abgedunkeltem Raum leitet man
den O,/0,-Gasstrom mittels eines PVC(!)-Schlauches und
einer Glasspitze direkt in das o.g. Reaktionsgefdfl. Jede
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Abb. 13a: 1. Induktorium, 2. Siemenscher Ozonisator (Phywe:
44520.00), 3. Gasdruckdose (O, 4.8 Minican, Messer-Griesheim), 4. und
6. Gummischlauch, 5. O,-Blasenziihler, 7. PVC-Schlauch mit Glasspitze,
8. ReaktionsgefiB; b: Chemilumineszenz von Luminol stimuliert durch
Einleiten eines 0,/0;-Gemisches in die vorgelegte Reaktionslosung (vgl.
Text). (Photo Verfasser; Abb. 13b: Kodak Ektar 1000, Blende 4, f4 =
180s)

ozonhaltige Gasblase steigt unter heller Chemilumineszenz
auf (Abb. 13b).

Trennt man bei belassener O.-Zufuhr die Primirseite des
Hochspannungsnetzgerites vom Ozonisator, so verlischt die
ozon-stimulierte Chemilumineszenz, um nach erneutem
Einschalten sofort wieder aufzuscheinen.
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Lichtquellen — Lichttechnik

In entsprechenden Ballonexperimenten wurde diese
Methode in Verbindung mit einem Photomultiplier zur Auf-
nahme von vertikalen Ozonprofilen in der unteren Atmo-
sphére genutzt.

Steht ein Ozonisator nicht zur Verfiigung, so kann man
einem Vorschlag von Herbert Brandl folgend, folgendermas-
sen vorgehen (wobei man sich bewuf}t ist, daf3 die komplexe
Reaktionfolge der Oxidation des weilen Phosphors iiber
diverse Zwischenstufen u.a. unter Ozonbildung verliuft
[23]): ‘

— Man bringt eine Stange weilen Phosphor (Vorsicht!
Gefahr der Selbstentziindung!) in einen Glaskolben und
bedeckt ihn mit so viel Wasser, daBl seine Oberseite gerade
nicht umspiilt wird. Dann verschlieSt man das Reaktionsge-
faB locker mit einem Glaswollepfropf; nach 1-2 Tagen hat
sich genug Ozon gebildet — am Geruch deutlich erkennbar
— um den Luminolversuch durchzufiithren. Man giet dazu
etwas von dem nun ozonhaltigen Wasser in eine vorgelegte
alkalische Luminollésung und beobachtet die helle Chemi-
lumineszenz.

Wir hoffen gezeigt zu haben, daf} die Beschiftigung mit kal-
tem Licht, nicht nur in ihrer praktischen Anwendung —
etwa bei der archidometrischen Thermolumineszenzdatie-
rung [25-27] oder der Festkérperdosimetrie [28-30] — son-
dern auch um ihrer selbst Willen so stimulierend ist, um zu
neuen Experimenten anzuregen.
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