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s Interesse fur die Itrforschutig luttiiricscierct~dcr 
Stoffe (Luminophore) ist in den letzten Jahren stark 

gestiegen. Die Griinde liierfiir dijrften erstens darin liegeti, 
daB es gelungen ist ; wichtige technische Anwendungs- 
gebiete fur diese Art von Stoffen zu erschlieaen, so insbcs. 
in der Lichttechnikl) sowie in der Fernseh- und Rontgen- 
techniks). Zweitens aber ist dieses erliohte Interesse darauf 
zuriickzufiiliren, daB die Erforschung der Lnniinescenz- 
erscheinungen lieute den Charakter eirier Spezialwisseti- 
schaft verloren hat. Ihr heutiger Entwicklungsstand er- 
moglicht Ankniipfungspunkte an zahlreiche andere Cehiete 
der Physik und Cheniie. 

Vorliegender Bericht soll eine Zusaninienfassung cler 
in letzter Zeit gewonnenen eigenen und freniden Ergeh- 
iiisse in ilirer Beziehung zuni hisherigen Stand der I;orscliung 
bringen, soweit sie iiher d a s  Gehiet  de r  speziellen 
Lu ni i nesce nz f or sc h II n g hi  nail s v o t i  I titer csse si 11 ( I ,  
und soll gleichzeitig die AnJtze fur die weiterc ltntwicklring 
aufweisen. 

Bei der Untersuchung luminescierender Stoffr kann 
man von zwei Fragestelliingen ausgehen. I)ie cine richtet 
sich hauptsachlich auf die energet ischen Verlialtnissc 
innerhalb des Luniinophors. Diese rein physikal iscl ic  
Forschungsrichtung sucht nacli der Aufklarung der 
Emissions- und ltrregiitigsbedingurigeii, der Spektreii, cles 
Verbleibs der in den 1,titiiinophor eingestrahlten Itiergie. 
Die andere Fragestellung ist die nach der rauniliclien An- 
ordnung der Atome, die am Aufbau des Luminophors be- 
teiligt sind. Hierher gehort z. B. die Prage, in welcher 
Weise das sog. aktivierende Metallatom (Phosphorogen- 
Atom) im Gitter des Grundmaterials untergehracht ist und 
wie das Gitter beschaffeii sein iiiuB bzw. welclie Ab- 
weichungen vom nornialen Bau es aufweisen mu& tiin 
luminescenzfaihig zu sein. Diese Forschungsriclitung kann 
man als eine kr is ta l l -cheni ische bezeichnen. Wir konnen 
demgemaB das gesanite Forschungsmaterial in 2 Gruppen 
unterteilen, von denen wir die eine alsI’hysik de r  L i t  niino- 
phore ,  die andere als Kris ta l lcheni ie  cler I,ii niino- 
phore  bezeichnen wollen. Auf rein chemische, d. h. 1x8- 
parative Dinge soll in dieseni Bericht nicht eingegangen 
werden. 

Zur Physik der Luminophore. 
1. Die I tnergieaufnahme hei de r  Er regung.  
Uber den hlechanisnins der lhergieaufnahmr iind 

Erregung war his vor kurzeni nocli wenig hekannt. Man 
n.uBte lediglich, daU zwischen der erregenden und emittierten 
Wellenlange eine Beziehung g e m 8  der 8fmEessclien Kegel 
hestelien niuR, d. 11. d a s  ausges t r ah l t e  L ich t  mu11 
langerwell ig  sein a l s  d a s  e ingestral i l te .  Ferner war 
hekannt, daB niclit alle Spektralbezirke fur die Erregung 
deer Luminescenz gleich gut geeignet sind. Als erregende 
Strahlung scheiden erstnials alle die Spektralhezirke aus, 
die von dem Luminophor niclit absorbiert werden. Aher 
aucli innerhalb der vorhandenen Absorptionsgehiete ergeben 
sich noch Unterschiede in bezug auf die Fahigkeit, Lunii- 
nescenz zu erregen. 

I )  N. R d d  u. P .  M. 1Yolj. Das 1,icht ti. 41 [IWO]; A .  R t t t f c w  
awr, Z. techn. Physik 17. 384 [1936]; N. Riel& Das Licht, ersrlieint 
demniichst. 

’) R .  Berthold, N .  HieM u. 0. Vawpel, Z. Metallkunde 27. 63 
[1935]; N. Richl u. P .  M. Woll, 1. c . ;  P .  M. WoZl u. N .  Rield. Z. 
techn. Physik 16. 142 [1935]. 18, 89 [1937]; R. Berthold u. N .  Rich& 
Fortschr. Cebiet R6ntgenstralden 64, 391 L19361. 

1:iiic systrniatische I’ntersiicliung tler Absorptionselgenschaften 
dcr Luiiiiiiophorc in ihrer Beziehung zur luminescetwrregenden 
Absorption hat noch viillig gefehlt. Dabei kommt - wie wir sehen 
werden - dieser Frage eine sehr groh Bedeutung ZU. So stellt 
die Uiitersuchung des Absorptionskoeffizienten der Luminophore 
fiir verschiedenc Gebiete des kurzwelligen Spektrums eine wichtige 
Aufgabe fur die nachste Ziikunft dnr. Die.se Ihtersuchung ist aller- 
clings experimentell dadurcli erschwert , daU clic meisten 1,umino- 
pliore pulverfiirmige. kleiukristalline Stoffe siiirl. Niir die I’ollscheri 
Alkali-Iiillo~eiiid-Pli~pliore sincl in Form voii sclionen. groBeii 
Kristollen gewoniien worden. Hier liegeti aucli seitens Z’old und 
sriiicr Mitarbeiter ;iiisfiihrliche Messuiigen cler Al).sorptionsfiihigkeit 
vor. 1)ocli ist dies aucli bei einem pulverformigeii Stoff keineswegs 
ciii iinlosbures Problem. I% ist hierzu lediglich notwendig, die neben 
der Absorption auftretende Streuung mit zu beriicksichtigen. Man 
inuU also den 1,ichtstroni messen. der narh alleii Seiten von den1 
1,uiiiitioplior gestreut wird, d. 11. die Messung in eiiier IWwicltkwlien 
Kiigcl oclcr riiicr iilinliclirii. integrirrrntlcii App;tr:ctur vornrhmeri. 

A 1) g r c n z 11 n g dc r c r r ege ti  tl c n hl)so r 1) t i n  t i  gege n - 
iiher der grwiilinlichcti Licl i tahsorpt  ion. 1% ist in 
dicseni %usaminenhang notwendig. aiif den gnindsatzlichen 
Llnterschied zwischen loniinescenzerregender Absorption 
und gewiihnliclier Absorption sowie zwischen Lutainescenz- 
strahlung und Ternperaturstraliliing hinzuweisen. Gewohn- 
liclie Absorption liegt dann vor, wenn die absorbierte 
Stralilutig in Warnic rinigewandelt wird. Das setzt voraus, 
daU das ahsorhierende Systeni in ctiergetischer Wcchscl- 
wirkung init seiner Unigebung stelit. Die ahsorhierte 
Stralilungsetiergie verteilt sicli iihcr alle Vreiheitsgrade 
aller Atonie, d. h. sie wird detii Warnievorrat des Korpers 
zugefiihrt. Entsprechend wird die emittierte Temperatur- 
strahlung von dem Warnievorrat des Korpers gespeist. 
Anders hei luniinescenzerregender Absorption und Lu- 
tiiinesceiizstrahluiig. Luminescenzerregung liegt dann vor, 
wenn das ahsorbierende Systeni gegeniiber seiner Umgebung 
niehr oder weniger isoliert ist, d. 11. also die energetische 
Wecliselwirkung gering ist. Die aufgenonimene Energie 
wird in dieseiii Falle niclit oder nicht sofort dem Warnie- 
vorrat des Korpers zugefuhrt , sie verbleibt ortlich lokalisiert 
in I:orni voti potentieller Energie. Sie kann daher ganz 
oder teilweisc wieder ausgestrahlt werden, ohne den Umweg 
uber Warme geiiiacht zii hahen. 

Diese grundsatzlichen Feststellungen, die sich schon 
ails den elementaren Crundsatzen der Warmestrahlungs- 
khre ergehen, erlauben recht interessante SchluBfolgerungen. 
Sic hesagen, cia8 man nacli fliiorescenzfahigen Systemen 
dort zu suclien hat, wo die Wechselwirkung zwischen 
den1 ahsorb ierenden  Sys tem tind seiner  Unigebung 
ger ing  ist. Das sind (neheti den (>asen) allc diejenigen 
Gehilde, die cin gewisses Mall von Starrheit aufweisen, 
c l .  h. Kristalle wid feste Kiirper, mvie Molekiile von nicht 
zii geringern Molekulargewicht. - Weiter m u B  man er- 
warten, da13 be i  t i e fe r  Ten ipe ra tu r  Luminescenz- 
erscheinnngen starker auftreten als bei holier, denn bei 
tiefer Teniperatur ist die Wechselwirkung zwischen den 
Atoinen verniindert. Auch diese Konsequenz entspricht 
vollig den Tatsachen. Bei tiefer ‘I‘eniperatur sind fast alle 
organisclien und eine groBe Anzahl anorganischer Stoffe 
lutiiinesceiizfaliig. 1)urch Erhohung der Temperatur wird 
die Luiiiinescenzfahigkeit aller festen Stoffe herabgesetzt. 
Oberlialb 5006 sind die ineisten der bekannten Lumino- 
phore iiberhaupt nicht mehr luminescenzf&hi@), eben weil 
die Wechselwirkung zwischen Atomen so groB ist, dau die 
absorbierte Energie sofort dem Warmworrat des Grpers 
zugefiihrt wird. - Ek ist ferner zu emarten, daB z. B. 

a) N. Richl, Ann. Physik 15) 17, 587 [1933]. 
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seltene Erden infolge der besonders isolierten Lage ihrer 
Elektronen als fluorescierende Systeme besonders begiinstigt 
sind und ihre Luminescenz noch bei hoheren Temperaturen 
bestehen bleibt als bei anderen Systemen. Beides ist durch 
das Experiment bestatigt . SchlieBlich ist anzunehmen, daB 
bei allen Kristallen, die neben einem starren Gitter ein 
v er r i n g e r t es 'I' e m p er a t  u r s t r ah1 u n g sv er mo g e n haben 
(Selektivstrahler, ,,Nicht~trahler"~), auch noch bei ganz 
hohen Temperaturen Luminescenzerscheintingen auftreten 
konnen. Tatsachlich sind auch bei derartigen Stoffen (z. B. 
B er y 11 ox y d , A1 u m in iu m ox y d) Luminescenzen bei Tem- 
peratnren von iiber 100° beobachtet worden6). 

Ort  der erregenden Absorption. Die erste Frage, 
die man sich stellen muB, wenn man den Zusammenhang 
zwischen Absorption und Luminescenz untersuchen will, 
ist die folgende : Findet die erregende Absorption 
1. an den Fremdstoffatomen, die zur Aktivierung des 

Grundmaterials dienen und emissionsfahig sind, oder 
2. im gesamten Gitter des Grundmaterials, oder 
3. an bestimmten, bevorzugten Stellen des Gitters,, etwa 

Bine Antwort auf diese Frage gibt eine im vorigen 
Jahre erschienene Arbeit des VerfassersO). Die Unter- 
suchungen uber die fikonomie der Erregung von Cu-akti- 
vierten Zinksulfiden mit A1 p h a s t r a h 1 en haben ergeben, 
daB etwa 80% der kinetischen Energie eines Alphateilchens 
vom Zinksulfid in Licht umgewandelt werden7). Nun wird 
aber ein Alphateilchen, welches das ZnS-Gitter durcheilt, 
nicht nur von den wenigen Cu-Atomen, die im ZnS ver- 
streut sind, gebremst, sondern jedes in der Nahe der Alpha- 
teilchenbahn gelegene Zink- oder Schwefelatom wird zur 
Bremsung des Teilchens etwas beitragen und etwas Energie 
von ihm aufnehmen. Da aber die Energie - wie eben ge- 
sagt - fast lOO%ig in Licht umgesetzt wird, so heil3t das, 
dal3 jedes oder fast jedes Zink- oder Schwefelatom in einer 
solchen Weise Energie vom Alphateilchen aufnehmen kann, 
da13 diese der Luminescenzerregung zugute kommt. Mit 
anderen Worten: Die Absorption der erregenden 
Energie findet nicht a n  den Kupferatomen s t a t t ,  
sondern jedes Zink- oder Schwefelatom des ZnS- 
e i t t e r s  is t  imstande,  diese Energie aufzunehmen 
und dem leuchtenden System, dem Phosphorogen- 
Atom, zuzufiihren. 

Dies Ergebnis gilt nicht nur fiir die Erregung durch 
Alphastrahlen, sondern auch fur die Erregung dflrch 
Ultraviolett .  Die Untersuchungen des Verfassers haben 
gezeigt, da13 die Absorptionsfiihigkeit im langwelligen Ultra- 
violett (366 mp) fast unabhangig von der Anyesenheit des 
Phosphorogens ist. Die Absorptionsfahigkeit fur das lang- 
wellige Ultraviolett, das sich gerade besonders zur Er- 
regung der Luminescenz eignet, ist also eine Eigenschaft, 
die nicht dem Phosphorogen oder dem Leuchtzentrum zu- 
kommt, sondern dem ZnS-Gitter selbst . Die eingestrahlte 
Energie wird vom gesamten ZnS-Gitter absorbiert und 
erst dann auf die leuchtfahigen Gebilde, d. h. auf die Atome 
des Phosphorogens, iibertragen. Die Energieausbeute ist 
bei Erregung mit Ultraviolett fast ebenso quantitativ wie 
bei Erregung mit Alphastrahlen, d. h. auf jedes absorbierte 
Lichtquant kommt ein emittiertes. Wir haben hier also 
denselben Mechanismus wie bei der Erregung durch Alpha- 
strahlen : Absorption der eingestrahlten Energie durch das 
gesamte Gitter, Ubertragung dieser Energie b;lf bestimmte 
bevorzugte Stellen des Gitters, in denen die Phosphorogen- 
atome sitzen, Emission der Energie durch das Phosphorogen- 
atom. 

Lockerstellen, statt ? 

*) Skacupy u. G.Liebmcmn, Physik. 2. 81, 373 [1930]. 
&) S. B. NiGhole u. Howse, J .  opt. Soc. America VI, 42 [1922]. 

') P .  M .  Wo2/ u. N .  Riehl, ebenda [5] 11, 108 [1931]. 
N .  Rid& Ann. Physik [5] 29. 610 [1937]. 

In diesem Zusammenhang kann noch die Frage 3, die 
wir oben emfinten, besprochen und entschieden werden. 
Es ware denkbar, daI3 die Absorption doch nicht an jedem 
Schwefel- oder Zinkatom stattzufinden vermag, sondern 
nur an irgendwelchen bevorzugten Zink- oder Schwefel- 
atomen, etwa in den Smekulschen Lockerstellen. Diese 
Annahme wiirde insofern diskutabel sein, als man dann 
annehmen kihnte, daB die Phosphorogenatome sich bei 
ihrem Einbau ebenfalls an die Lockerstellen begeben und so 
in der Nahe der Absorptionsstelle liegen, so da13 man sich 
dann einen Ubertragungsmechanismus von der Absorptions- 
stelle auf das Phosphorogenatom leicht vorstellen konnte. 
Diese Annahme ist jedoch unhaltbar. Erstens wiirde d i e  
Vermutung nur fur den Fall der Erregung durch Licht 
oder ultraviolettes Licht Geltung haben, denn bei Er- 
regung mit Alphastrahlen besteht ja gar kein Zweifel, daB 
a1 1 e Atome des Gitters am Absorptionsakt teilzunehmen 
vermogen, da ja jedes in der Nahe der Alphateilchenbahn 
liegende Zink- oder Schwefelatom zur Bremsung des Alpha- 
teilchens etwas beitragt. Aber noch eine weitere Tatsache 
spricht gegen die oben angedeutete Vermutung. Wenn die 
Absorptionsfahigkeit durch die Lockerstellen bedingt ware, 
so miil3te sie stark von der thermischen Vorgeschichte des 
Materials abhangen (d. h. von Erhitzungstemperatur, Ab- 
kiihlungsgeschwindigkeit , Schmehnittel usw.) , da ja die 
Zahl der Lockerstellen von diesen Faktoren zweifelsohue 
abhangig ist. Eine derartige Abhangigkeit ist jedoch nicht 
zti beobachten. 

ISnergiewanderung im Gitter*). Es ist sehr inter- 
essant, sich zit vergegenwartigen, daB jedes Kupferatom 
von etwa 10000 Zink- oder Schwefelatomen umgeben ist. 
Die Kantenlange eines Zinksulfidwiirfels, der einem Kupfer- 
atom zugeordnet werden kann, betragt also etwa 20 Netz- 
ebenenabstande. Absorbiert wird die erregende Energie 
von allen Zink- oder Schwefelatomen. Die so verschluckte 
Energie mu13 also auf irgendeine Weise einen Weg von 
etwa 20 (bzw . 10) Netzebenenabstanden zuriicklegen, um 
ziim Phosphorogenatom (Kupferatom) zu gelangen. 

Man konnte vermuten, daR diese ubertragnng durch Strah- 
lung stattfindet. Denn, wie die Arbeiten von SchleuEe und Rislrl 
gezeigt haben, ist das phosphorogenf reie Zinksulfid auch leucht- 
fahig. Man konnte also vermuten, daR die im Zinksulfid selbst er- 
regte Strahlung sich innerhalb des Kristalles ausbreitet, von den 
dnrin verteilten Kupferatomen aufgefangen und so fur die Emission 
verwertet wird. Eine solche Vermutung ist jedoch nicht haltbar. 
Die Eigenstrahlung des Zinksulfides liegt im Gebiet zwischen 425 
und 525 mp. Die Emission des Phosphorogens liegt aher bei manclien 
der iintersuchten Phosphore bei kurzeren Wellenlangen, so z. B. 
beim ZnSAg. Die vam Zinksulfid selbst eingestrahlten Lichtquanten 
sind also zu energiearm, uni das Phosphorogenatom (Silberatom) zu 
erregen. AuDerdem miil3te ein rnit einem Phosphorogen versetztes 
Zinksulfid eine betrachtliche Absotptionsfahigkeit fur das zwischen 
425 und 525 mp liegende blaue 1,icht aufweisen. Es miil3te infolge- 
dessen auch eine gelbe Korperfarbe besitzen. Von einer derartigen 
Absorptionsfahigkeit in dem erwiihnten Spektrtllbezirk ist aber 
keine Spur vorhanden. 

Es besteht also kein Zweifel, daB - wenigstens beim 
Zinksulfid - die absorbierte Energie iiber eine Anzahl von 
Gitterebenen strahlungslos zum Phosphorogenatom zu 
wandern vermag. Dieses Ergebnis ist sehr interessant und 
greift weit iiber den Interessenkreis der reinen Luminescenz- 
forschung hinaus. Die an den Luminophoren gefundene 
Ener  gi e w a n der u n g steht iibrigens nicht vereinzelt da, 
sondern es sind etwa gleichzeitig auf zwei ganz anderen 
Gebieten lhnliche Erscheinungen gefunden worden. 

Einmal ist bei der Kohlendureassimilation gefunden 
wordens), da5 die Energien von verschiedenen in einem Komplex 
von etwa 2000 Chlorophyllmolekiilen absorbierten Wcht- 
quanten an einer Stelle des Komplexes zusammenwirken 

B, N .  RkhJ, Ann. Physik [5] 2@, 640 [1937]. 
@) H. ffoffron u. K .  Wohl, Naturwiss. 24, 81 [1936]. 
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miissen, zweitens wurden auch innerhalb von Chromosomenlo) 
bei Strahlungsmutationen Erscheinungen beobachtet, die eine 
derartige Energiewanderung sehr wahrscheinlich machen. 
F.  Moglich und M. Schodl)  haben in allerjiingster Zeit darauf 
hingewiesen, daD eine derartige Energiewanderung an Kri- 
stallen und an anderen Komplexen gleichartiger Molekiile 
keineswegs unverstandlich sei. Denn, wie schon die Aus- 
bildung der Energiebander zeigt, treten innerhalb der Kristalle 
die Elektronen miteinander in Austausch, so da13 es nicht 
moglich ist, die Elektronen in den ausgebildeten Bandern 
innerhalb eines Kristalles zu lokalisieren. J edes dieser Elek- 
tronen geliort den1 ganzen Kristall an. DemgemaD wird bei 
einer Lichtabsorption, bei der ein Elektron aus einem Energie- 
band in ein anderes gehoben wird, der ganze Kristall angeregt 
wid nicht etwa nur ein einzelnes seiner Atome. Da diese Ein- 
heit durch den quantenmechanischen Austausch bedingt ist, 
gelten diese Uberlegungen ganz allgemein in samtlichen 
Fallen, in denen Wechselwirkungen an Atom- und Molekiil- 
gesamtheiten auftreten, was man fur den Chlorophyllkomplex 
und wohl auch fur die fraglichen Gen-Komplexe annehmen 
kann. Die weitere Frage ist, wie es kommt, dalJ die Energie 
nach ihrer Wanderung an bestimmten Stellen in1 Kristall oder 
im Molekiilkomplex lokalisiert wird. Diese Stellen sind in 
irgendeiner Weise von dem iibrigen Gitter ausgezeichnet . 

Man sieht, dafi die eingehende Tintersuchung der fir- 
regungsverhaltnisse von Phosphoren zu einem Ergebnis ge- 
fiihrt hat, welches weit iiber den urspriinglichen Ralimen 
hinausfiihrt und zu einem SchluIj berechtigt, der auf zahl- 
reiche andere Gitter- und Atomkomplexe ubertragbar ist 
und wahrscheinlich in dem energetischen Haushalt der 
Kristalle und anderer Atomkomplexe eine mal3gebende 
Rolle spielt. 

2. Ausstrahl t ing de r  Energie .  Abklingung.  
Es herrschte bis vor kurzem Unklarheit beziiglich der 

Unterscheidung zwischen den Begriffen Nachleuchten - 
Phosphorescenz, Momentanleuchten -- Fluorescenz. In  der 
Literatur fand man immer wieder die alte Lenardsche An- 
schauung, wonach in einem Luminophor Zentren verschieden 
langer Dauer vorhanden sein sollten. Dieser Standpunkt ist 
inzwischen uberholtl2). 

Es wird wohl auch zweckmaBig sein, den Ausdruck ,,Zentrum" 
mBglichst wenig zu benutzen. Zur Vermeidung von Miherstand- 
tiissen sei gesagt, daB in diesem Bericht das Wort ,,Zentrum" als 
Bezeichnung fur das e m i t t i e r e n d e  System benutzt wird. Wollte 
man auch das absorbierende System als zum Zentrum gehorig an- 
sehen, so mu& man - auf Grund der Ausfuhrungen im vorigen 
Kapitel - den gesamten Kristall des Lumincphors aus lauter 
Zentren zusammengesetzt denken, denn der Vorgang der er- 
regenden Absorption findet ja im gesamten Kristall statt.  Es er- 
geben sich hier also Moglichkeiten fur MiGverstandnisse, und es 
ware daher richtig, den Ausdruck ,,Zentrum", der ja lediglich eine 
Bezeichnung fur etwas bisher noch nicht Bekanntes sein sollte, 
fallen zu lassen und sich der Bezeichnungsweise der heutigen Physik 
und Kristallchemie zu bedienen. 

Wir haben gesehen, daIj die sog. ,,Fluorescenz" des 
Zinksulfids nicht unmittelbar an den Phosphorogenatomen 
(Cu- oder Ag-Atomen) angeregt wird, sondern daS die er- 
regende Energie von den Zn- oder S-Atomen aufgenommen 
und erst hinterher auf die Phosphorogenatome iibertragen 
wird. Schon dieser Umstand legt es nahe, die Erscheinung 
nicht als Fluorescenz im engeren Sinne anzusprechen. 

Direkte Me~sungen'~) der Abklingung an Zinksulfiden, 
Erdalkalisulfiden und anderen anorganischen Luminophoren 
haben gezeigt, daQ das wahrend der Erregung vorhandene 
Leuchten nach Abschaltung der erregenden Strahlenquelle 
kont inuier l ich  in ein Nachleuchten ubergeht. Eine 

lo )  N .  W .  Tirnojieff-Ressovsky u. H .  Delbnick, %. induktive 

11) Naturwiss. 26. 199 [1938]. 
12) P .  PTing8heirn: Fluorescenz und Phosphorescenz, 3. Anf- 

lage, S. 157, Berlin 1928; R .  To'omaschek, S.-B. Ges. Beford. ges. Xatnr- 
wiss. Marburg 63, 127 [1929]; S. Rothschild. Physik. Z. 37, 762 [19301 

la) N .  Riehl, Anh. Physik [5] 29, 648 [1937] ; N .  Riehl u. H .  O r f -  
mann, ebenda [5] 29, 561 [1937]. 

Vererbungslehre 61, 331 [1936]. 

Fluorescenz, die mit der Geschwindigkeit atomarer Vor- 
gange (etwa lo-* s) abklingt, ist also nicht vorhanden. 
Vielmehr besteht das Leuchten sowohl bei Zink- und Zink- 
cadmiumsulfiden als auch bei Erdalkalisulfiden und Sili- 
caten nur aus Nachleuchten .  

Welches ist der Unterschied zwischen diesem Nach- 
leuchten und der Phosphorescenz? Die Dauer  des Nach- 
Ieuchtens ist n i ch t  das maogebende Unterscheidungs- 
merkmal zwischen den beiden Erscheinungen. Vielmehr 
kommt es auf folgendes an: 

Bei der Phosphorescenz wird die aufgespeicherte Licht- 
summe nur unter Zuhilfenahnie der Warmebewegung wieder 
ausgestrahlt. Das Phosphorescenzleuchten ist demnach ein- 
frierbar ; die Ausstrahlung der aufgespeicherten Lichtsumme 
kann vollig unterbunden werden, wenn man den Phosphor 
tief genug abkuhlt. Anders bei dem Nachleuchten, von dem 
die Rede ist. Dieses Nachleuchten wird vol l ig  s p o n t a n ,  
ohne  Zuhi l fenahme de r  Warmebewegung,  aus- 
gestrahlt. Selbst bei der 'I'eniperatur des flussigen Wasser- 
stoffes findet es mit unverminderter Starke statt, und die 
Abklingungskurve wird fast gar nicht von der Temperatur 
beeinflufit. 

IJni Verwechslungen zu verhindern, schlagt Verf. vor, 
das nicht einfrierbare Nachleuchten als , , spontanes 
Nachleuchten"  zu bezeichnen. Der Ausdruck ,,Phos- 
phorescenz" verbleibt wie bisher fur das einfrierbare Nach- 
1 euchten . 

Es besteht ein zweiter grundsatzlicher Unterschied 
zwischen Phosphorescenz und spontanem Nachleuchten. 
Die Intensitat des spontanen Nachleuchtens kann durch 
Erhohung der erregenden Strahlung praktisch unbegrenzt 
gesteigert werden und ist dieser proportional. Die Phos- 
phorescenz dagegen ist bekanntlich nur bis zu einem ge- 
wissen Grade (bis zur sog. Vollerregung) zu steigern. 

Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit den im vorigen 
Kapitel ermittelten Tatsachen. Wir haben dort gesehen, 
daS die erregende Absorption nicht an den verstreut lie- 
genden Phosphorogenatomen stattfindet, sondern im ge- 
samten Gitter. Bei a-Strahlenerregung werden sogar alle 
in der Nahe der a-Teilchenbahn gelegenen Atome gleich- 
zeitig erregt . Auch bei geniigend intensiver UV-Erregung 
wird ein betrachtlicher Teil der Zn- bzw. S-Atome gleich- 
zeitig in den erregten Zustand versetzt. DaB bei gleich- 
zeitiger Erregung so vieler b e n a c h b a r t e r  Atome sich ein 
instabiler Zustand ergeben muR, ist selbstverstandlich. Je 
groBer die Zahl der erregten ZnS-Molekide, um so hoher die 
, , Ins tab i l i t a t "  des Zustandes, um so schneller wird also 
die Riickkehr in den Normabustand erfolgen. Dies ent- 
spricht vollig den von uns gefundenen Abklingungskurven. 
Schon durch rein elektrostatische Krafte werden die Atome 
gezwungen, in ihren urspriinglichen Zustand zuriickzukehren 
und ihre Energie wieder abzugeben (d. h. auf das Phos- 
phorogen zu iibertragen). Das Austreiben der vom Kristall 
aufgenommenen Energie erfolgt also nicht unter Zuhilfe- 
nahme der Warmebewegung, sondern dadurch, da13 der 
Kristall nicht imstande ist, eine so grofie Energiemenge 
gleichzeitig aufzuspeichern. Man hat es also rnit dem n ich t  
ei n f r i erb a r  en ,,spontanen Nachleuchten" zu tun. 

I3in gewisser Teil der Atome bleibt nach Abklingung 
des ,,spontanen Nachleuchtens" erregt, ohne claB hierdurch 
der Kristall im instabilen Zustand verbleibt. Die nunmehr 
verbliebene aufgespeicherte Energie kann beliebig lange 
aufgespeichert werden. Sie 113t sich e inf r ie ren ,  durch 
Warme austreiben usw. Diese noch verbliebene Energie 
entspricht dem, was man als Phosphorescenz aufzufassen 
pflegt. 

Es gibt also bei den in Frage kommenden Lumino- 
phoren nur zwei Typen des Leuchtens : Das spontane Nach- 
leuchten und die Phosphorescenz. 



IIirhl 

In volligem Einklang hiermit stehen die z. T. noch 
nicht veroffentlichten Ergebnisse von M. S&W), die sich 
auf die Aufstellung eines Ansatzes fiir eine den experimen- 
tellen Tatsachen entqrechende Abklingungskurve beziehen. 

Zur Kristallchemle der Luminophore. 
Das meiste und das interessanteste Material auf diesem 

Gebiet ist durch die Untersuchungen am Zinksulfid ge- 
wonnen worden. Dieser fluorescierende Stoff, der einerseits 
ein sehr typischer und wirksamer Luminophor ist, ist 
kristallchemisch und chemisch vie1 einfacher gebaut als die 
eigentlichen Lend-Phosphore, die chemisch keine stiichio- 
metrisch reinen Sulfide sind, sondern Sulfat und Schmelz- 
mittel enthalten und in bezug auf das Kristallgitter wenig 
definiert sind. 

Tiede hat gefunden, daB Phosphorogene in ein gegliihtes 
zusatzfreies Zinksulfid schon lki der auL3erordentlich nie- 
drigen Temperatur von 330° einzudringen vermogen16). 
Tiede fiihfte die Versuche in der Weise durch, daI3 er in 
einem Quarzriihrchen etwas Kupfersulfid mit geglfihtem, 
schmelzmittelfreiem ZnS iiberschichtete und das Rohrchen 
einige Zeit erhitzte. Oberschritt die Temperatur 3300, so 
wies das ZnS, das bis dahin das blaue Leuchten des zusatz- 
freien Zinksulfides hatte, nunmehr ein griines Leuchten 
auf, so daB man annehmen mu& daS bei dieser Temperatur 
das Kupfer das Zinksulfid zu aktivieren vermagiS). Verf. 
1 s t  die Tiedeschen Versuche eingehend nachgepriift und in 
vielerlei Hinsicht ausgebaut"). 

Es wire vielleicht denkbar, d& bei dem Versuch von 
Tiede das Kupfer nur h g s  der Obefiche der ZnS-Korner 
diffundiert ist und sich von Korn zu Korn iiber die ganze 
Schicht verteilt hat, ohne aber in die Tide der Korner 
einzudringen. Verf. hat daher einen Versuch ausgefiihrt, 
urn sicherzustellen, ob nur eine solche obefichliche Ver- 
teilung des Kupfers stattfindet, oder ob das Kupfer sicli 
bis in das Inne re  der  Korner hinein g l e i c h d i g  ini 
ZnS verteilt. Es m d e  hierzu ein bei l o o 0 0  gegliihtes ZnS 
nach dem Tiedeschen Verfahren in Beriihrung mit Kupfer- 
sulfid gebracht und auf 5OOO erhitzt, bis es ein mes 
teuchten zeigte. Das so gewonnene g r b e  Leuchtmaterial 
wurde in warme 5O%ige Salzsiiure gelegt und allmiihlich 
aufgelost. Wiirden die Kupferatome nur in den Aukn- 
partien der Korner sitzen, so m u t e  nach Abl6sen der 
Adh te i l e  der Korner die Luminescenzfarbe wieder von 
G r b  nach Blau umschlagen. 1st &gegen das Kupfer bis 
ins Innere der Korner vorgedrungen, so mu0 das Leuchten 
grUn b l a h ,  auch wenn ein grohr Teil des Kornes bereits 
aufgelikt ist. Der Versuch ergab eindeutig, d a B  beim Auf- 
l h  der Korner in Salwaure das teuchten bis zuletzt griin 
blieb, auch wem das ZnS schon fast aufgelost war und nur 
no& als schwache Triibung sich in der Fliissigkeit bemerkbar 
machte. Hieraus folgt also, daS das Kupfer und wohl auch 
alle anderen Phosphorogene schon bei der erwHhnten nie- 
drigen Temperatur ins Innere der ZnSKorner eindringen 
und sich gleichmii4ig im Kristall verteilen. Dies Ergebnis 
ist sehr interessant. denn es besagt, d a B  die Phosphorogene 
innerhalb des ZnSKristalles leicht beweglich sind, jeden- 
falls weit beweglicher als die gitterbildenden Zink- und 
Schwefelatome. 

Ek sind viele Andeutungen dafiir vorhanden'o), daU 
ein Metallatom als Phosphorogen nicht wirksam sein kann, 
wenn sein Durchmesser eine bestimmte Grenze iiber- 
schreitet. Der Zahlenwert dieser Grenze hiingt mit den1 
Durchmesser des gitterbildenden Metallatoms zusammen. 

la) Vcrh. dtsch. physik. Ges. [3] 18. 70 [1937]. 
1') E. Tisdeu. E. We+, Rer. dtsch. &em. Ces. 86, 371 [1932]. 
lo) hnliche Effekte aurden auch an einer Reihe andercr 

l') Ann. Physk [S] 28, 654 [1937]. 
I@) P. Tide, Bcr. dtrh.  chcm. Gcs. 86, 364 (19323. 

Stoffe gefunden. 

Er ist bei sperrigen Gittern grohr  als bei dichteren. Verf. 
hat gepriift, ob die Metalle, die ein zu g r o k  Volumen haben, 
urn als Phosphorogene wirksam zu win, zwar ins ZnS- 
Gitter einwandern, aber keinen Luminophor ergeben, oder 
ob sie'iiberhaupt nicht  in d a s  Git ter  einzudringen 
vermogen. Diese Frage wurde entschieden, und zwar dank 
dem Umstande, daI3 einige der in Frage kommenden Metalle 
radioaktive Isotope besitzen, die man infolge ihrer Strahlen- 
wirkung in sehr geringen Mengen noch nachweisen kannl*). 
So besitzt das Blei und das Wismut radioaktive Isotope, 
die leicht der Untersuchung zugiingig sind. Diese beiden 
Metalle sind besonders interessant, weil sie zwar beini 
Calcium- und Strontiumsulfid 31s hervorragende Phosphoro- 
gene wirksam sind, beim Zinksulfid aber merkwiirdigerweise 
nicht. Die Versuche ergaben, daI3 beim Gliihen von ZnS 
mit Blei (Thor B) und Wismut (Thor C) diese Elemente in 
das ZnS nicht eindringen, und zwar wird auch die ganz 
geringe Menge von lOamg, die bei einigen der Versuche 
angewandt wurde, nicht vom ZnS-Kristall aufgenommen. - 
Auf Grund der obigen Versuche kann also behauptet werden, 
daB d ie  untersuchten Metalle, d i e  nicht a ls  
Phosphorogene wirken. deswegen nicht wirksani 
s ind,  weil sie gar  nicht ers t  in d a s  C i t t e r  ein- 
gebaut  werden. 

Wir haben geselien, dal.3 die Phosphorogenatome den 
ganzen ZnS-Kristall schon bei iiberaus tiefen Tmperaturen 
(3300) zu durchsetzen vermogen, d. h. also, eine weit grokre 
Beweglichkeit innerhalb des Gitters haben als die gitter- 
bildenden ZnS- und S-Atome. Es entsteht die Frage, ob 
diese Diffusion du rch  den Kris ta l l  in irgendwelchen 
Gitterstorungsebenen oder K a d e n  oder im idealen Gitter 
selbst stattfindet. Gilt die erste Annahme, so miissen die 
Phosphorogenatome nicht im ganzen Gitter verteilt sein, 
sondern nur in den Ebenen oder Kaden ,  die durch be- 
sonders lockere Bindungen und erhohte Beweglichkeit der 
Atome ausgezeichnet sind. Nun hat aber Verf. gemeinsam 
mit orlmann gezeigtm), daB bei der sog. Druckstiirung der 
Phosphore die RiD- und B m m c h e n  keineswegs bevorzugt 
durch die Zentren. d. h. also durch den Sitz der Phosphorogen- 
atome gehen. Der Sitz des Phosphorogenatoms ist also kein 
Ort geringeren Widerstandes im Kristallgitter, und es ist 
linter diesen Urnstanden mehr als unwahrscheinlich, daB 
die Phosphorogenatome an Stellen mit gelockerter Bindung 
sitzenu). - Wenn aber die Diffusion des Phosphorogen- 
atoms nicht liings den Flachen verminderter Bindung statt- 
findet, so folgt, daI3 die Phosphorogenatome in das normale 
Gitter bei 330° einzudringen vermogen, und es erhebt sich 
die Frage, wie eine solche Diffusion im normalen Gitter 
d o n  bei so tiefer Temperatw-zustande kommen kanh. 
Eine plausible Antwort hierauf ergibt sich, wenn man sicli 
die Verhiiltnisse im ZnSGitter nilher ansieht. Man kann 
sich den Bat1 des Zinksulfides auf Grund .seiner Kristall- 
struktur so denken, daB der game Kristall atis ineinander- 
gebauten Tetraedern gebildet wird, deren Ecken van 
Schwefelatomen besetzt sind. Der Mittelpunkt jedes 
zweiten Tetraeders ist von einem Zinkatom besetzt. Die 
Ha l f t e  aller Tetraeder  ist also unbesetzt .  In diesen 
unbesetzten Tetradern ist geniigend Platz fiir die Unter- 
bringung des Phosphorogenatoms (bzw. Ions). Da die tin- 
besetzten Tetraeder iiberdies aneinandergrenzen, so ist 
auch die leichte Diffusion des Phosphorogenatoms von einem 
unbesetzten Tetraeder zum anderen zu verstehen. Auch 
bei einer Reihe anderer Stoffe sind - wie inzwischen aui- 
gefifhrte Versuche ergeben - iihnliche VerWtnisse vor- 
handen. Der Gitterbaa bietet in zahlreichen FUen geniigend 

I*) Vgl. z. B. H. Kdding u. N. Rkhl, diese Ztschr. 47,263 [19U]. 
-) N. Riehl u. H. Orcmonn, Ann. Yhysik [5] e0, 556 [1937]. 
*I) En spreehen aukr den angefuhrten Criinden auch noch 

andere T a b h e n  gegen eine Wandettlng liings den Gitterntorungs- 
ebenen. 
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Raum fur die Unterbringung und Diffusion von Fremdstoff- 
atomen zwischen den Gitterpunkten. SelbstverstZindlich 
diirfen dabei die Volumina der einzubauenden Fremdstoff- 
atome bestimmte Grenzen nicht uberschreiten, da &nn 
die Verserrnng des Gi t t e r s  zu groR und nicht mehr 
tragbar wird. naher kommt es, da13 z. R. beini Zinksulfid 
die Atome mit besjnders grohm Voliimen, wie Blei und 
Wismut, in das Gitter nicht einzudringen vermogen. Ver- 
stlndlich werden ferner aucli unsere Beobachhingen, wonacli 
cin Phosphorogen in um so griiBeren Mengen in das Grund- 
material eingebaut werden kann. je kleiner der Dtirchmesser 
seines Atoms d e r  Ions. 

Unter dem gleichen Gesichtspunkt kann man auch die 
Reobachtungen und aberlegungen van A. Kutzelndgg auf- 
fawn, der gefunden hat%), d a B  Schichtengitter eine 
IBesondere Neigung zur Rildung von Lurninophoren zeigen. 
So ist es ilim gelungen, in das Schichtengitter von Cadmium- 
jodid reclit betrachtliche Mengen W g a n  einzubauen, und 
so Luminophore von betrachtlicher Helligkeit zu erhalten. 
Auch hier ist die Einbaufahigkeit des Phosphorogens cladurch 
Idingt ,  dal3 die Abstinde zwischen den einzelnen Atom- 
schichten des Schichtengitters besonders grol3 sind, so claB 
die Phqliorogenatome xwischen den einzelnen Netzebenen 
in das Gitter hineinzuwandern vermogen und das Gitter 
diese liinwanderung aufnehmen kann, ohne hierdurch zer- 
stort. m werden. 

Die Ergebnisse, die wir an dern nusfiihrlicli gescliilderten 
Zinksulfid, den Schichtgitterluminophoren und einigen 
anderen, inzwischen untersuchten Luniinophoren erlialten, 
deuten clarauf hin, daR der Wanderung von Atomen im 
Zwischengitterraum, d. h. zwischen den von Atomen be- 
setzten Gitterpunkten, eine griiRere Bedeutting znkonmit, 
d s  bisher erwartet werden konnte. Hier komnien wir 
wieder an einen Punkt, bei dem der Rahmen der speziellen 
Luminescenzforschung iiberschritten wird nnd allgemeine 
Fragen des Baues von realen Kristdlen angeschnitten 
werden. Bei Gasen als Fremdstoff ist ja eine d c h e  Dif- 
fusion durch Gitter keine unbekannte Erscheinung. Be- 
sonders bekannt ist die grolje Uiffusionsf&higkeit von 
Wasserstoff in Alkalihalogeniden und in Glasern. Aucli auf 
die Diffusion der Emanationsatome durch Kristalle von 
Fettsiuresalzen mag hier hingewiesen werdenas). Das von 

a*) D i e  Ztwhr. 49, 267 [1936]. 
*s) Stmburonn, Natnrwiss. 19, 502 [1931]. 

ch.cue. u. R W )  gefundene Eindringen der Emanation in 
Zinksulfid gehort ebenfalls in dieses Gebiet. 0. Hahn u. 
Mitarb. haben bei der Untersuchung des Einbaues von 
Fremdatomen in auskristallisierende Niederschliige Fiille 
heobachtet, die nicht als gewohnliche Mischkristallbildung 
infolge Isomorplie gedeutet werden konnenM). Nachdem 
nun zalilreiche, hier ntir zum Teil aufgefiihrte Beobachtungen 
clarauf hindeuten, daB auch die Phosphorogen-Fremdstoff- 
atome bei Ternperatwen dwch das Gitter wandern, bei 
denen das Gitter selbst noch keinen heobachtbaren Platz- 
wechsel aufweist, kann erwartet werden, daD der Einbau 
von Fremdatomen in geringer Konzentration in den 
Zwischengitterriiumen eine oft vorkommende, vielleicht ftir 
unzahlige andere Stoffsysteme geltende Erscheinung ist. 
DaR derartige Erscheinungen hisher vorwiegend mit Hilfe 
der radioaktiven Stoffe hzw. der Luminescenz gefunden 
werden konnten, liegt daran, ha13 es nur bei diesen beiden 
Erscheinungsgebieten moglich ist, den Einbau kleinster 
Mengen durch das Auftreten auffalliger Phiinomene fest- 
zustellen. Es liegt aber auf der Hand, dal3 ein derartiger 
Einbau in unzahligen anderen Fallen vorliegen kann, bei 
denen die Radioaktivitiit oder die Luminescenz nicht als 
Nachweismittel zur Verfiigung steht. Man kann aber er- 
warten, daR auch in diesen Fiillen viele Eigenschaften der 
Grundsubstanz, wie z. B. die Festigkeitseigenschaften. 
eine Beeinflussung erfahren. 

Zur Vervollstandigung vorliegenden Berichtes gehort 
noch die Erwahnung der Brgebnisse, die 8ddeede in jiingster 
%eit in bezug a d  das fluorescierende zusatzfreie Zinksulfid 
und -oxyd gewonnen hatM) .  Nach diesen ist es nicht not- 
wendig, die Luminescenzfahigkeit des phosphorogenfreien 
Zinksulfides auf besondere, aus dem Rahmen fallende Ur- 
saclien zuriickzufihen. Vielmelir ist diese Erscheinung auf 
Spuren von iiberscliiissigem Zink zuriickzufiihren. Bei dem 
phosphorogenfreien ZnS bzw. ZnO tritt also das Zink 
selbst als Aktivator auf. - Ferner miissen die Arbeiten 
von H. 9'clrencP7) erwiihnt werden, bei denen von einem 
rein chemischen Standpunkt an die Frage nach den Be- 
ziehungen zwischen Phosphorogen und Grundmaterial heran- 
getreten wird. [A. 28.1 

**) Naturwisa. 95, 423 119371; I,. nnorg. nllg. Chem. 988, 365 
ri9371. 

s5) Z. I). €3. Kiidiryl, %. physik. Chem. Abt. A. 169# 174 [1932]. 

=) Naturwiss. $6, 260 [19?7]. 
Die.% Ztschr. 60. 908 [1937]. 

Nordweatdeut&e aesellschaft fUr innere Medizin. 
26. Teeung am 28. und 29. Januar 1938 in Hamburg. 

Wurni, Stettin: .. Ubm Schlafmittel- und ICohlenoxyd- 
vergiftungen ." 

I3 wird iiber verschiedene Beobachtungen bei 128 Schlaf- 
inittel- und Kohlenoxydvergifhqen berkhtet, die in den 
Jahren 1935-1937 auf der Inneren Abte i lq  des Stiidtischen 
Krdenhauses Stettin behandelt wurden. Als prognostisch 
sehr bedeutsam erwies sich efne rasch ausgefiihrte intravenh 
Injektion. von 5.5cma Coramin. LieB diese Injektion auch 
iiur die geringste Weckwirkung selbst voriibergehender Natur 
erkennen, so war die Prognose giinstig, und es kam unter 
weiterer Verabdchung von Coramin zur Wiederherstellung. 
Van 128 behandelten Kranken l i d  Bich viermal keinerlei Weck- 
wirkung erzielen, und es trat Tod ein. Daraus ergibt sich die 
iiherragende Bedeutung der Corminbehandlung solder Er- 
krankungen. - Die cerebralen und Herzschadtgung eninfolge 
CO-Veqiftmg werden einer besonderen Besprechung unter- 
zogen. An Hand einer Krankengdchte wkd die schwere 
MyocardscWguug geschildert, die bei &em Kranken infolge 
chronhher Rohlenoxydbitoxikation entstanden war. 

Scli ling in an n , Hamburg : ,, Demonstralion eines Falles 
tion idfofiathischer Porfihyrae." 

1)er vorgestellte Patient weiB bis zum Jahre 1935, d. h. 
bis zii seinem 42.Lebensjahre, von keinen ernstlichen Er- 
krmkungen. 1m Juni 1935 kam es im AnschluQ an die Ebt- 
fernung eines subakut verhderten Wurmfortsatzes zu Wt- 
lichen ErregungmstiLnden und zu einer zunehmenden Glieder- 
schwllche; aukdem wurile eine adfallend dunkle Urinfarbe 
beobachtet. A d  Grund dieses Befundes wurde die Diagnose 
Porphyrie mit einer schweren P01yneurit.h als Kom Idcation 
gestellt (Neurologische Abtlg. U.-K. Eppendorf). &I den 
Eppendorfer Aufenthalt ist ausfiihrlich von Dr. Bingel in den 
,,Fortxhritten fiir  Neurologie und Psychistrie" berkhtet 
worden. Im Urin war reichlich Uroporphyrin I11 nachgewiesen 
worden. Bei der Eutlassung nach h e m  guteu Jahr fanden 
dch restliche Paresen im Gebiet der Strecker beider Unterarme. 

Im April 1937 erfolgte die Aufnahme in das Allg. Kranken- 
11aus St. Ckorg. Der Grund zur Aufnahme waren sehr heftige 
kolikartige 1,eibschmerzen. fGr die ein objektiver Befund ilicht 
zu erheben war. Seit mehreren Tagen Obstipation; psychisch 
adfallend somnolenter Zustand. Sptklicher Urin von tiefrotei 
Ihrbe, die von &em Gehalt an Uraporphyrin 111 herriihrte. 
Neurologhh die e r w h t e n  Restparesen an den Unterarmen. 
Wghrend des A n f a  lediglich symptomatische Therapie, nach 
Abklingen der akuten Erscheinungen, die etwa 8 Tage dauerten, 
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