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Heer nicht verzichten kann. Schliefilich mulBte bei der Ab-
sperrung von Zufuhren dafiir gesorgt werden, dal an Stelle
der gewohnten Rolistoffe neue vollwertige Werkstoffe traten.
Die Grundlagen dafiir waren im Prinzip vorhanden. Che-
mische Forschung in Deutschland hatte eine Fiille von Frage-
stellungen erfolgreich bearbeitet und FErgebnisse geschaffen,
anf denen aufgebaut werden konnte. FEine Rejhe von Pro-
blemen war indes offen geblieben, weil sie als bearbeitungs-
bediirftig einem weiteren Kreise nicht bekannt waren. Unter
Beckers Einflull wurden solche Probleme den Forschern nahe
gebracht; diese wurden mit Mitteln und Menschen ausgeriistet,
sie zu fordern, und es wurde dafiir gesorgt, dal3 die Ergebnisse
umgehend praktisch verwirklicht wurden. Beckers Witken
fithrte also zu einer weitest gehenden Ausnutzung der Er-
gebnisse grundlegender Forschung und zu einem Ausbau und
zur Organisation ijhrer technischen Nutzung; dabei blieb
kein Gebiet der Chemie unberiihrt; die Ausnutzung armer
metallischer Lagerstiatten, die Schaffung neuer metallischer
Werkstoffe auf der Basis der Leichtmetalle, die Erkundung,
Gewinnung und Vervollkommnung organischer Werkstoffe
aller Art (Kunststoffe, synthetische Fasern) wurden ebenso
gefordert wie die Chemie der Wirkstoffe und HMeilmittel. An
allem nahm Becker tatigen Anteil. - .
Aus der Uuniversalitit seines Denkens und Arbeitens
erklart sich dabei, dall Beckers Aufstieg als Soldat begleitet
wurde von einer Reihe von Marksteinen seines Wirkens als
Wissenschaftler. 1929 promovierte ihn die philosophische
Fakultit der Universitat Konigsberg zum Ehrendoktor. 1932
wurde er Honorarprofessor an der Universitit Berlin, 1933
ord. Professor an der Tecbhnischen Hochschule Berlin. Er
iibernahm dabei das stdndige Dekanat der Fakultat fiir all-
gemeine Technologie, der spiateren wehrtechnischen Fakultat.
1934 wurde er ord. Mitglied der Akademie fiir Bauwesen; 1935
bestatigte der Reichserziehungsminister seine Wahl zum ord.
Mitglied der preufliischen Akademie der Wissenschaften. Im
gleichen Jahre wurde er Senator der Kaiser-Wilhelm-Gesell-
schaft. 1936 iibernahm er als Nachfolger von Carl Cranz die
Leitung des Instituts fiir technische Physik und Ballistik an
der Technischen Hochschule Berlin. 1937 ernannte ihn der
Fiihrer zum ersten Prasidenten des neu gegriindeten Reichs-
forschungsrates; sein Wirken dabei diente der deutschen For-
schung und ihrer Anwendung zum héchsten Gewinn. Schliel3-
lich wurde er vom Fithrer durch die Verleihung der Goethe-
Medaille fiir Kunst und Wissenschaft ausgezeichnet.
Vorwiegend unter dem Einflull von Karl Becker wurde
seit der Machtiibernahnie die Notwendigkeit und Aufgabe einer

Wehrchemie als Problem zunehmend erkannt uud an-
erkannt. Die Renaissance des Denkens, die mit allen Lebens-
dullerungen des Volkes auch die Wissenschaft erfallte, lehrte,
dall reine Forschung und Zweckforschung keine Gegensitze
seien, dall vielmehr die verschiedenen Auffassungen eines
Problems sich wechselseitig anregen und befruchten. Es be-
durfte freilich einer festen und sicheren Hand und einer iiber-
legenen Ruhe, um den roten Faden in der Vielgestaltigkeit
der Dinge zu finden und zu verfolgen. Es war noétig, zunachst
eine Rangordnung der bearbeiteten Themen zu schaffen. Dem-
gemal liel sich eine Beschrinkung in der Auswahl der Probleme
zundchst nicht umgehen. Innerhalb dieser Fragestellungen
wurde véllige Freiheit der Bearbeitung gesichert. Als unum-
gingliche Forderung blieb dabei jedoch stets die Notwendigkeit
einer engen Synthese von Wissenschaft und Praxis bestehen,
auf die Becker immer wiederholt eindringlich und mit Erfolg
hinarbeitete.

Wir wissen lieute, besonders aus den Erfahrungen_der
jilngsten Zeit, dafl die Breite der Forschung und die Vielgestal-
tigkeit der technischen Gestaltung auch dem: Sinn der Wehr-
chemie entspricht. Es hat sich immer aufs neue gezeigt, dafl
die tiefsten Erkenntnisse, neuesten Ergebnisse und modernsten
Methoden oft eben ausreichen, um eine vordringliche Frage-
stellung mit Erfolg anzugehen. In engem Zusammenhang damit
stehit die Notwendigkeit der Menschenfithrung. Die Erfolge
der letzten Jahre waren nur denkbar durch den vollen Einsatz
des Menschen, seines faclhilichen Koénnens und seiner seelischen
Krafte. Becker hat sichh bei ihrem Finsatz mit grotem Er-
folge der standischen und fachlichen Organisationen bedient,
die Wissenschaft und Praxis umfassen. Sowoll zur schnellen
Losung plotzlich auftretender Fragen als auch fiir die Planung
von Arbeiten auf lange Sicht bediente er sich der zusammen-
fassenden Arbeit solcher Gliederungen.

Heute ist die Wehrchemie eine der entscheidenden Wurzeln
unserer Riistung. Sie ist in allen Teilen gesund und entwickelt
sich auf der vorhandenen Grundlage klar und folgerichtig
dauernd weiter, getragen vom seelischen Auftrieb, vom Kénnen
und dem Arbeitswillen der deutschen Chemiker.

Es war Becker noch vergsnnt, deu unerhért erfolgreichen
Einsatz seines Lebenswerkes im Freiheitskanipf des deutschen
Volkes zu erleben, dessen Gestaltung er bis zu seiner letzten
Stunde diente. Karl Becker war in der Verbindung als Soldat,
Forscher und Organisator eine einmalige Erscheinung. Sein
Wesen und Werk lebt in einer groflen Zahl von Schiilern, Mit-
arbeitern und Anhéngern fort. P. A. Thiessen.
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Fluorescenz und Phosphorescenz von Kristallphosphoren
Vonr Prof. Dv. A. SCHLEEDE, Anorgan.-chem. Institut dev T.H. Berlin

nter Fluorescenz und Phosphorescenz versteht man in der

heute gebriuchlichen Bezeichnungsweise Lichtemissions-
vorgange, die durch primére Licht-, Rontgen-, Elektronen-
oder «-Bestrahlung hervorgerufen werden. Insbes. kenn-
zeichnet Fluorescenz den Emissionsvorgang wahrend der
primdren Erregung, Phosphorescenz den Emissionsvorgang
nach Abschalten der Erregung. Die Fluorescenz vermag fiir
sich allein aufzutreten'), der Phosphorescenz geht jedoch
zumeist Fluorescenz voraus. Es kann aber auch vorkommien,
daf3 wahrend der priméiren Bestrahlung kein Leuchten erfolgt,
daf3 dieses jedoch bei nachfolgender Temperaturerh6hung
berauskommt. In diesemn Fall spricht man von Thermo-
luminescenz. Nur in seltenen Fallen vermag die Fluorescenz
als Resonanzstrahlung mit der gleichen Wellenldnge aufzu-
treten. Im allg. folgen Fluorescenz und Phosphorescenz der
Stokesschen Regel, die besagt, dafl die erregenden Energie-
quanten grofer sind als die Quanten des emittierten Lichts.

Die Fluorescenz ist vornehimnlich an den gasformigen und
gelosten (fliissigen) Zustand gebunden. Bei diesen klingt die
FEmission praktisch zeitlos in gréfenordnungsmagig 10-8 s ab.
Auch bei festen Substanzen spricht man von Fluorescenz,
doch ist eigentliche Fluorescenz mit praktisch zeitlosem Ab-
klingen des Leuchtens bisher noch nicht nachgewiesen worden.
Kurzzeitige Phosphorescenzen erscheinen dem Auge, das Vor-

1y Das Leuchiten vhne Nachleuchten wurde zuerst am Floorealeium ( #lulspat) beobuclitet,
wodurch die Bezeichpnung Finorescenz entstand.
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ginge unter 10~!'s Zeitdauer nicht mehr zu registrieren ver-
mag, als Fluorescenz. Ersetzt man das Auge durch eine Photo-
zelle, so ergeben nach neueren Untersuchungen des Verfassers
gemeinsam mit B. Bartels?) u. J. Glassner®) selbst typische
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Abb. 1. An- und Abklingkurve von ZnO bei Erregung durch

Elektronenstrahlen mit verschiedenen Zeitachsen.

,,Fluorophore* wie z. B. Zinkoxyd die fiir ,,Phosphore”
charakteristischen An- und Abkliugkurven (Abb. 1). Aus
diesem Grunde ist es vielleicht ratsam, bis zur Schaffung
geeigneter Mefimethoden bei den leuchtfihigen Festkdrpern
bewullt auf eine Unterscheidung des zeitlichen Verlaufs des
Leuchtvorgangs zu verzichten und die im Verlauf der letzten

%) A, Schiecdsn. B. Bartels, 7. tzehm. Phivsik 19, 364 [193%). 3) Frseheint demniichst,
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Jahre iiblich gewordenen allgemeineren Bezeichnungen ,, Lumi-
nescenz’* und ,,Luminophore zu verwenden.

Wenn man von Phosphoren spricht, so denkt man in
erster Linie an die FErdalkalisulfidphosphore (Bologneser
Leuchtsteine, Balmainsche Leuchtfarbe). Sie werden gelegent-
lich auch Lenard-Phosphore genannt, weil Lenardt) mit seinen
Mitarbeitern die ersten wirklich umfassenden Untersuchungen
iiber diese Stoffe und ihren Leuchtinechanismus ausfiihrte.
Das allgemeine Kennzeichen der Lenard-Phosphore ist ihre
Zusamuensetzung aus einem farblosen oder fast ungefirbten
Grundmaterial, in das durch einen Schmelz- bzw. Sinterungs-
prozel} kleine Mengen leuchtfahiger Fremdmetallatome (insbes.
Schwernetalle, die fir sich allein gefarbte Verbindungen er-
geben) in molaren Konzentrationen zwischen 10-5 bis zu 10—2
eingebettet sind.

Das von Lenard und seinen Schiilern und vielen anderen
Autoren fiiber die Phosphore zusammengetragene Versuchs-
material ist anflerordentlich umfangreich und vielseitig. Trotz-
dem ist es bis auf den heutigen Tag nicht gelungen, eie um-
fassende Theorie des Baus der Phosphore und des Leucht-
mechanisinus aufzustellen. Die Schwierigkeiten liegen:

1. in der einwandfreien chemischen Herstellung der Aus-
gangsmaterialien und Auffindung der geeigneten Pra-
parationen,

2. in der Kompliziertheit der physikalischen Eigenschaften
und

3. in der Abhangigkeit der physikalischen Eigenschaften von
Herstellung und Praparation.

Wihrend sich nun der Chemisnius der Phosphore in einer
ganzen Reihe von Fillen im Verlauf der letzten Jahrzehnte
weitgehend aufkliren lie(3, blieb die Vielfaltigkeit der physi-
kalischen Eigenschaften im wesentlichen bestehen. Uber die
von Lenard auf diesem Gebiet geschaffene Ordnung ist man
nur wenig hinausgekommen. An Hand eines groflen Ver-
suchsmaterials untersuchten Lenard und seine Schiiler die
charakteristischen Ejnissionen und Erregungsverteilungen, die
Temperatuteigenschaften der Banden, das Abklingen der
Phosphorescenz, die Lichtausbeute, die lichtelektrische
Wirkung bei Phosphoren, die Ausleuchtung und Tilgung. Im
Zusammenhang it dem weiter unten zu Behandelnden ist es
besonders wichtig, darauf hinzuweisen, dal nach Lenard
grundsatzlich drei verschiedene FErregungsarten voneinander
unterschieden werden miissen:

1. Die Dauererregungsverteilung, zumeist mehrere im lang-
welligen UV gelegene Spektralbereiche von 25—50 my
Breite, durch die das mehr oder weniger schnelle An- und
Abklingen einer bestimmten, im Sichtbaren gelegenen
Emissionsbande angeregt wird.

2. Die Momentananregung, der Bereich momentanen An- und
Abklingens der gleichen Bande. Dauererregung und Mo-
mentanerregung konnen sich iiberschneiden.

3. Die Ultravioletterregung, die durch das kurzwelligere UV
hervorgerufene Erregung. Diese ist dadurch gekennzeichnet,
daf} sie nach kiirzeren Wellenlingen des dulleren UV fort-
schreitend in zunehimendem Mafle schnell an- und ab-
klingendes Leuchten hervorruft.

Fiir die Dauererregung gibt es nach Lenard einen unteren
und einen oberen Momentanzustand. Beim unteren Momentan-
zustand findet an den Stellen der Dauererregungsverteilung
eine Speicherung der eingestrahlten Energie statt, die erst
bei héherer Temperatur wieder abgegeben werden kann. Uber-
schneiden sich Momentan- und Dauererregungsstellen, so
mwufl das Leuchten mit sinkender Teemperatur einen beschleu-
nigten An- uwnd Abklingverlauf zeigen. Dieser von Lenard nur
qualitativ beschiriebene Effekt wurde in der bereits zitierten
Arbeit des Verfassers mit Barfels u. Glafner erstmals gemessen.
Die mit Zinksulfid bei Ziminertemperatur und Temperatur
der fliissigen Luft mit 365 mp erhaltenen Kurven sind in
Abb. 2 wiedergegeben. Oberhalb des oberen Momentan-
zustandes findet eine Dauererregung iiberhaupt nicht mehr
statt. Der Momentan- und der UV-ProzeB sind vielfach
schwer voneinander zu unterscheiden; man falt sie zumeist
unter der Bezeichnung FluorescenzprozeB zusammen und
bezeichnet die Dauererregung als Phosphorescenz.,

4) Zusammenfassender Bericht von P, Lenard, F. Sclmidt u. R. Tomaschek im Handbuch
der Experimentalphysik (W. Wien u. F.Harms), Leipzig 1928.
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Zur Erklarung der au den Festkérpern zu beobachtenden
Luminescenzerscheinungen hat Lenard ein Bild entworfen, das
beziiglich des Leuchtmechanismus bis auf den heutigen Tag zu-
treffend geblieben ist. Die Untersuchungen iiber den licht-

Abb. 2. An- und Abklingkurve von ZnS mit Anregung durch UV
von 365 my Wellenlinge bei a) Zimmertemperatur, b) Temperatur
der fliissigen Luft. Zeitachse 4-10-2s,

elektrischen Effekt, besonders die Tatsache der Uberein-
stimmung der Dauererregungsstellen mit den Stellen hoher
lichtelektrischer Wirkung und ihr Ausbleiben bei fehlender
Fremdmetallaktivierung fithrten Lenard 1910, d. h. lange vor
Aufstellung der Bohkrschen Atomtheorie, zu der Erkenntnis,
dal} der Erregungsvorgang auf der Abspaltung von Elektronen
aus den durch den Einbau der Fremdmetallatome entstandenen
Leuchtzentren beruhen miillte, die Lichtemission dagegen
auf der Wiederbesetzung der freien Stellen durch Elektronen.
Die Lichtspeicherung und das Nachleuchten kommen dabei so
zustande, daB die Elektronen z. T'. an Haftstellen festgehalten
und erst durch Wairmeschwingungen wieder frei gemacht
werden. Grundsatzlich unterscheidet Lenard zwischen Photo-
und Emissionselektronen, u. zw. aus folgendemn Grunde: Beim
Vergleich entsprechender Erregungsbanden in verschiedenen
Grundmaterialien (z. B. Cu in CaS, SrS, BaS) zeigt sich, dal}
sich die Banden im gleichen Sinne spektral verschieben wie die
Dielektrizitatskonstanten der Grundmaterialien®). Daraus wird
geschlossen, dafl der Erregungs- und Aufspeicherungsvorgang
nicht unmittelbar am Fremdmetallatom einsetzt, sondern im
angrenzenden Grundmaterial. Im Gegensatz zu den Erregungs-
banden findet die spektrale Verschiebung entsprechender
Emissionsbanden nicht immer im Sinne der Dielektrizitits-
konstanten statt. Vielmehr ist die Emission besonders charakte-
ristisch fiir das Fremdmetallatom, was zum Schluf} fithrt, da3
die Emission mehr im Atominnern des Fremdmetalls statt-
findet.

Den Bau des Leuchtzentrums stellte sich Lenard zunichst
als grofles sperriges Molekiil vor, an das durch ein Schwefel-
briickenatom das Fremdmetallatom gebunden sein sollte.
Diese Auffassung war jedoch nicht mehr zu halten, nachdem
rontgenographische Untersuchungen ergeben hatten, daB fast
alle anorganischen Luminophore aus hervorragend gut kristalli-
sierenden Grundmaterialien einfachster Gittertypen bestehen.
Der Verfasser®) machte daher den Vorschlag, die Vorstellung
vom Bau des Leuchtzentrums dieser neuen Erkenntnis durch
die einfache Annahme anzupasseun, dal bei der Priaparation
(Sinterung, Umkristallisation) die Fremdmetallatome an Stellen
der Metallatome des Grundmaterials isomorph eingebaut
werden. Ein solches Atom mit der umgebenden Schar von
gitterméaBig angeordneten Atomen des Grundmaterials sollte
dann identisch sein mit dem Lenardschen Phosphorescenz-
zentrum. An einem umfangreichen Material konnte der Ver-
fasser?) zeigen, daB diese Vorstellung voin Bau des Phospho-
rescenzzentrums nicht nur vereinbar war mit dem bis dahin
vorliegenden Erfahrungsmaterial, sondern dariiber hinaus auch
zur Deutung von experimentellen Erfahrungen herangezogen
werden konnte, die auf Grund der urspriinglichen Lenardschen
Vorstellung keine Erklarungen fanden, z. B. die gesetzméBigen
Verschiebungen der Emissionen in Abhangigkeit von den
Gitterdimensionen des Grundmaterials (vgl. Abb. 3). Auch die
Tatsache, daB in bestimmten Grundmaterialien nur gewisse
Fremdmetalle aktivierend zu wirken vermégen, findet nach
E. Tiede®) ihre Erklarung, da nur solche Atome in das

%) Das Verhiltnis der E gemaxima zur Qualratwurzel ous der Dielektrizirtits-
konstanten (absolute Wellenliinge) bleibt kounstant.

) A. Schleede, Z. Physik 18, 109 [1923].

7Y A. Schleede, Naturwiss. 14, 586 [1926].

®) Ber. dtsch. chem. (ies. 85, 364 [1932].
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Grundmaterialgitter eingebaut werden kénnen, die nach ihrer
Dimension hineinpassen.

| Dielektrizitéts{ Atom-
m Sk b S0 P | "lonstante |sbstinde
: T 2,54
Ca T L W 2,80
a . T %_gs 2.9
H I 50 3,18

Abb, 3. Emission von Samarium (nach Tomaschek).

Die Vorstellung vom gittermafigen Aufbau des Phospho-
rescenzzentrums fand zunichst allgemeine Zustimmung. Be-
denken dagegen tauchten jedoch auf, als die Swmekalsche
Lockerstellentheorie, insbes. zur Erklirung der Festig-
keitseigenschaften kristallisierter Stoffe ihre Bedeutung erwies.
Smekal®) nahm an, dafl bei den Phosphoren die Fremdmetall-
atome vornehmlich an den Lockerstellen angelagert wiirden.
Die zum Schluf des letzten Absatzes erwihnten experimentellen
Befunde waren mit dieser Hypothese schlecht vereinbar,
jedoch fand sie eine Stiitze durch die von E. Tiede®) gemachte
Feststellung, dall Kupfer bereits bei Temperaturen von 350°
in das Zinksulfidgitter einzuwandern vermag, d. h. also bei
Temperaturen wesentlich unterhalb der Temperatur hin-
reichender Platzwechselgeschwindigkeit im Grundmaterial-
gitter. Eine Erklarung des Effekts ohne Zuhilfenahme der
Smekalschen Lockerstellentheorie gaben E. Graue u. N. Riehi'?),
indem sie mit Hilfe der Hahnschen Emanationsbeladungs-
methode den Nachweis erbrachten, dal Diffusionsvorgange
im Zwischengitterraum des kristallisierten Zinksulfids schon
bei Teinperaturen erfolgen konnen, die weit unter dem Schmelz-
punkt des Sulfids liegen.

Der iiberzeugendste Hinweis auf die Richtigkeit der
Hypothese vom mischkristallartigen Einbau des akti-
vierenden Fremdmetallatoms in das Grundmaterial-
gitter wurde nach Ansicht des Verfassers durch Absorptions-
messungen von H. Fromherz u. Mitarb.l) an Alkali-
Schwermetall - Halogenidlésungen erbracht. Solche
Losungen (z. B. NaCl 4+ AgCl, KCl + CuCl, KCl + PbCl,,
KCl + TICl) zeigen, wenn die molare Konzentration des
Alkalihalogenids diejenige des Schwermetallhalogenids um
drei bis vier Grofenordnungen iibersteigt, die gleichen charak-
teristischen Absorptionen wie die entsprechend zusammen-
gesetzten festen Alkalihalogenidphosphore. Die Unter-
suchungen wurden neuerdings von [J. Rudolph'?) mit ver-
besserten MeBmethoden fortgefithrt. Die Ubereinstimmung
der Absorptionskurven wird um so besser, je mehr die Xon-
zentration des in Losung befindlichen Alkalihalogenids die-
jenige des Schwermetallhalogenids iibertrifft. Das bedeutet
aber nichts anderes als die massenwirkungsmifBige Stabili-
sierung der Komplexe mit hoher Koordinationszahl in der
Lésung und die Ubereinstimmung von Koordinationszahl in
Losung und im festen Kristall. Beim Vorliegen eines Steinsalz-
gitters ist das einzelne Alkaliion, mithin also auch ein misch-
kristallartig eingebautes Fremdmetallion, von sechs Halogen-
ionen oktaedrisch umgeben, d. h. es liegt genam die gleiche
Umgebung vor, als wenn das Fremdmetallion Zentralatom
eines Halogenidkomplexes mit der Koordinationszahl 6 ist13). —
Fine Schwierigkeit fiir das einfache Bild des Mischkristalls
erblickt R. Hilsch'?) in der von ihm gefundenen Temperatur-
abhingigkeit des Absorptionsspektrums eines Kaliumjodid-
rhosphors mit 0,059, Silberjodid (vgl. Abb.4). Die Um-
wandlung einer bei gewchnlicher Temperatur feststellbaren
Doppelbande in eine Einfachbande mit gleichzeitiger Ver-
schiebung des Maximums ist bei 148° vollstindig beendet.
Da das reine Silberjodid bei der gleichen Temperatur einen
Umwandlungspunkt zeigt, schliet Hilsck, daBl auch im Kalium-
jodidkristall trotz der geringen Komnzentration des Silber-
jodids noch irgendwie eine Silberjodidstruktur erhalten bleiben

#) Uber deu Aufbau der Realkristalle, Como 1927 (Nicola Zaniskolli, Bologna).

1) Dijese Ztechr. 51, 873 [1938].

“y H. Fromherz u, W. Menschick, Z. physik. Chem. Abt. B. 3, 1 [1929];
u. Kwo-Hou-Lih, ebenda Abt. A. 153, 321 [1929].

12) Diss. Berlin 1939 (bei E. Friederich, Studiengesellschaft der Osram).

13) Man konute sogar duran denken, daraus eine Methode zur Feststellung von Koordi-
nationszallen in Losung herzuleiten, indem das Absorptionsspektrum der Losung mit
demienigen eines entsprechenden festen Kristalles von bekannter Struktur verglichen
wird.

1) Physik. Z. 88, 1031 [1937].

H. Fromherz
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muB. Nach Ansicht des Verfassers liele sich die Umwandlung
des Absorptionsspektrums auch durch verschiedene Bindung
des Silberions innerhalb der oktaedrischen Jodionenzelle des
Kaliumjodids deuten. Das Silberjodid weist nach L. W.
Strock'®) drei Modifikationen auf, u. zw.

bis 137° v = Ag] Zinkblendegitter
Abstand Ag—J == 2,8 A
bis 1469 B = Ag] Waurtzitgitter

Abstand Ag—J = 2,84

oberhalb 146° o« = Ag] besonderer kubischer Typ
Abstande Ag —J = 2,52 A
2,67 A
2,86 A

Im XKaliumjodid ist der Abstand Kation—Anion dagegen
wesentlich gréfer, namlich 3,5 A, Wenn nun ein Ag-Ton in
eine Jodzelle eingebaut wird, so steht ihm ein weit grolerer
Raum zur Verfiigung als in seinen eigenen Jodidgittern. Es
wird sich also seiner eigenen Raumerfiilllung und den Tem-
peraturbedinguugen entsprechend innerhalb der Jodzelle ein-
bauen. Mit Erreichung der Temperatur von 146° diirfte es
etwa um die Mittellage innerhalb der Jodzelle schwingen.
Bereits im «-Silberjodid fillen die Silbetionen das Jodionengitter
wie eine Fliissigkeit an. Das «-Silberjodid ist ein reiner

Kationenleiter.
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Abb. 4. Absorptionsspektrum von KJ + 0,05% AgJ (nach Hilsch).

Auch definierte Komplexverbindungen des festen
Zustandes wurden von R. Schenck firr die Erklarung der che-
mischen Elementarvorginge bei der Lichtemission heran-
gezogen'®). Eine Reihe von Sulfiden (Sb,S,, Bi,S;, Ag,S) kann
bei hoheren Temperaturen durch Wasserstoff reduziert werden,
wobei sich zwischen dem teilweise reduzierten Sulfid, dem
Wasserstoff und dem entstehenden Schwefelwasserstoff eine
Gleichgewichtseinstellung ausbildet. Die Gleichgewichtslagen
werden durch die Gégenwart nicht reduzierbarer Sulfide, wie
der Frdalkalisulfide und des Zinksulfids in charakteristischer
Weise verschoben. Dabei mnachen sich chemische Anderungen
der Gasgleichgewichte bemerkbar, n. zw. sprungweise, wenn
eine Bodenphase durch eine andere abgeldst wird, dagegen
allmahlich bei der Konzentrationsinderung einer festen
Lésung isomorpher Mischkristalle oder einer Schmelze. Bei
der in ihren Anfiangen auf van 't Hoff zuriickgehenden und von
Schenck in vielen Untersuchungen ausgebauten Methode des
isothermen Abbaues der Metallsulfide mittels Wasserstoff
werden die Sulfide bei 400—500° mit einer kleinen, bekannten
Menge Wasserstoff zur Reaktion gebracht, die eingesteliten

15y 7, physik. Chew. Abt, B. 25, 441 [1934).
1¢) Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48, 27 [1940].
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Schleede: Fluorescenz und Phosphorescenz von Kristallphosphoren

Gasgleichgewichte gemessen und das Verfahren oftinals bis
zum Ende der Umsetzungen wiederholt. Schenck untersuchte
nun mit Hilfe dieser Methode Kombinationen verschiedener
Mengenverhaltnisse von reduzierbaren Sulfiden. Zwei charak-
teristische Beispiele sind in Abb. 5 und 6 wiedergegeben. Aus

30
20 N
" A_g,s:ZnS-ﬁ 'f.'ﬂ}\ f‘gg
% N
. %S

2, . 1% . & 4
Gawithte- % reduziers:S Im Bocenkorper

Isothermer Abbau von Ag,S mit Uberschul von ZnS
bei 400° (nach Schenck).

Abb. 5.

Abb. 5 geht liervor, dafl Silbersulfid im Zinksulfid eine feste
Losung bildet (Sattigungsgrenze 59%,). Silber ist nun aber nach
A. Schleede u. E. Kiérner'’) neben Kupfer einer der besten
Aktivatoren im Zinksulfid und in den Zinkcadmiumsulfiden,
wobei es in molaren Konzentrationen von etwa 10— in Au-
wendung gebracht wird!®). Wenn nun aber das Silbersulfid
bis zu einer Konzentration von 10-2 eine feste Losung im Zink-
sulfid bildet, dann ist das bei einer Konzentration von 10-%
sicher der Fall. Der Verfasser erblickt demnach in dem
Schenckschen Ergebnis einen Beweis fiir die Richtigkeit seiner
Hypothese vom mischkristallartigen Einbau des aktivierenden
Fremdmetallatoms zumindest bei den mit Silber aktivierten
Zinksulfid- und Zinkcadmiumsulfidphosphoren. Der Verfasser
steht hiermit in Gegensatz zu R. Schenck, der trotz seiner
eigenen, im Falle des Zinksulfids erhaltenen Ergebnisse fiir die
Deutung des strukturellen Baus des Phosphorescenzzentrums
nicht diese Frgebnisse, sondern die mit den Erdalkalisulfiden

%
3, Lol ) [ esen |
© Sb35: S E 3:2 \
&
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o [\ |Sbisrs=2:2 |
% |
0 —
NStz & 895+ 3112
]
8 1 14 42 10 8§ £ 4 2 0
Gewicgts-% reduvzierbarer S im Joden/rz?;per
Abb. 6. Isothermer Abbau von S$b,S, rein und in Gegenwart

der Erdalkalisulfide bei 507° (nach Schenck).

erhaltenen heranzieht. Wie aus Abb. 6 hervorgeht, bildet
Antimonsulfid mit den Erdalkalisulfiden definierte Komplex-
verbindungen, z. B. CaSb,S, und Ca,Sb,S;. Auf Grund dieser
Erfahrang nimmt Schenck an, dafl in den hochverdiinnten
Systemen der Erdalkalisulfidphosphore an einzelnen Punkten
komplexe Anionen, z. B. [Sb,S;]"""’ und [Sb,S,]” eingebaut sind.
Schenck hat an sich gegen diese Schlufifolgerung selbst Be-
denken, sieht jedoch in den schon erwahnten Untersuchungen
von Fromherz eine Stiitze seiner Hypothese. Die Fromherzschen
Ergebnisse sprechen aber, wie oben dargelegt wurde, gerade
dafiir, da@ es sich bei den Alkalihalogenidphosphoren nicht wm
den Einbau besonderer Komplexe handelt, sondern dafl die
Gleichheit der Absorptionsspektren von Losung und Kristall
nur zeigt, dafl die Nachbarschaften des Fremdmetallatoms
in beiden Fallen die gleichen sind. Weun nun aber bei einem
Verhiltnis von Sb,S;:FErdalkalisulfid = 3:2, bei dem also die
Menge des Sb,S; diejenige des Erdalkalisulfids sogar iibertrifft,
stochiometrische Verbindungen der oben angegebenen Zu-
sammensetzungen entstehen, so miiite erst der Nachweis
erbracht werden, dall die Absorptionsspektren dieser Ver-
bindungen mit denjenigen der mit Antimon aktivierten Erd-

17y E, Korner, Diss. (reifswald 1930.

18) Die mit Silber aktivierten Zinksulfide und Zinkcadmiumsulfide sind heute die am
meisten benutzten Leachtfarben sowohl fiir die Rintzenlurchleachtaug als auch fiir
das Fernsehen.
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alkalisulfidphosphore iibereinstimmen. Versuche des Verfassers
mit J. Glafner u. W. Teworte haben ergeben'?), dal3 das nicht
der Fall ist. SchlieBlich miilten die Schencksclien Komplex-
verbindungen an sich bereits leuchtfahig sein, sie sind
es jedoch mnicht.

Nach allem vorstehend Dargelegten kann gesagt werden,
daB sich das vom Verfasser vorgeschlagene Bild vom Phospho-
rescenzzentrum als mischkristallartigem Einbau des aktivieren-
den Fremdmetallatoms in das Grundmaterialgitter?®s) bisher
durchaus bewahrt hat. Das ist sehr wichtig, da das Bild von
der Struktur des Phosphorescenzzentrums die Grundlage fiir
den Ausbau der Vorstellungen vom Leuchtmechanismus ist,
wie er im Verlauf der letzten Jahre von verschiedenen Seiten
versucht wurde. Untersuchuugen in dieser Richtung wurden
zuerst von T. Muto?%) in Angriff genommen, der auf Grund
zundchst einfachster Modellvorstellungen eine quantenmecha-
nische Theorie der Phosphorescenz entwickelte. In einer
spiteren Arbeit hat Mu#0?) sein anfangs benutztes Modell
etwas abgewandelt. Ganz dhnliche Bilder vom Leuchtmechanis-
mus entwarfen M. Schin??), R.P. Johnson?®) und N. Riehl u.
M. Schon®*$). Alle diese Entwiirfe gehen aus von der oben
dargestellten Lenardschen Vorstellung vom Leuchtmechanis-
mus und kombinieren diese mit der Energiebandtheorie
der Kristalle?s).

Einem einzelnen Atom kommt eine ‘diskrete Zahl von
Energieniveaus (Termen) zu, deren untere vollstindig mit
Elektronen besetzt sind. Das oberste Niveau ist bei allen
Elementaratomen bis auf die Edelgase nur teilweise aufgefiillt.
Nach auBen folgen weitere unbesetzte Terme. Treten nun n-
Atome zu einem XKristall zusammen, so wird jeder Term in
2 n-Terme aufgespalten. Diese 2 n-Terme liegen so dicht bei-
einander, dal man es praktisch mit einer kontinuierlichen

unbesetztes Band

Aktiyatorterme

7 W

" ‘ ‘ ‘— V/a
WY ERW g besetzte
Bénder

o Potentigiver-
{auf zwischen den Atormen

Modell eines Kristallphosphors (lineares Schema) (nach
N. Riehl u. M. Schin).

Abb. 7.

Folge, mit einem Energieband, zu tun hat. In Abb. 7 ist das
lineare Sechema der Energiebinder eines Isolatorkristalles
wiedergegeben. Wird nun von dem reinen Kristall Licht ab-
sorbiert, so wird ein Elektron aus dem obersten besetzten
Band in ein unbesetztes Band gehoben. Das kann nicht be-
liebig geschehen, sondern es besteht eine Auswahlregel: Bei
dem Ubergang mulB der Ausbreitungsvektor nach Richtung
und GroBe konstant bleiben. Daher kann ein Elektron von
einem Term des besetzten Bandes nur in einen ganz bestimmten
Term des unbesetzten Bandes gehoben werden. Ist dann der
Ubertritt erfolgt, so sinkt das Elektron im freien Band von
Term zu Term, was der Abgabe von kleinen Energiequanten
(Warme) entspricht, bis es im untersten Termm, am untersten
Rand des Bandes, angelangt ist. Umgekehrt wird die freie
Stelle im besetzten Band von einem Elektron des dariiber
gelegenen Terms aufgefiillt und die neue freie Stelle wiederum
von einem weiteren FElektron, bis die freie Stelle im obersten
Term, d.h. also am obersten Rande des Bandes, angelangt
ist. Alle diese Vorgange finden in dulerst kurzen Zeiten statt.
Der Ubergang des Elektrons vom unteren Rand des freien
Bandes in die freie Stelle am oberen Rande des besetzten
Bandes unter Emission von Licht kann nicht erfolgen, da der

1%) Erscheint demnéichst.

1%8) Zur Diskussion dieses Gegenstandes vgl. auch H. Seifert, FortscLr. Mineral., Kristal-
logr. Petrogr. 22, 361 [1937].

) Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. 28, 171 [1935].

31) Ebenda 32, 5 [1987].

22) 7. techn. Physik 18, 361 [1938].

) J. opt. Boc. America 28, 387 [1939].

) Z. Physik 114, 682 [1939]; vgl. F. Moglich, diese Zischr. 53, 54 [1940).

) A. Sommerfeld u. H. Bethe, Hdbch. d. Phys. (Geiger u. Scheel) Bd. 24, I1, 333.
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Ausbreitungsvektor ein verschiedener ist. Vielmehr soll diese
Riickkehr des Elektrons nach Ansicht der verschiedenen
Autoren erst nach einer gewissen Zeit unter Abgabe seiner
Energie in Form von Wirme stattfinden.

Die Verhiltnisse werden grundlegend gedndert, wenn in
den Isolatorkristall ein Aktivatoratom eingebaut wird. Wahrend
mun die Terme der iibrigen Gitteratome miteinander in re-
sonanzartiger Wechselwirkung stehen, wodurch es zur Aus-
bildung der Energiebander kommt, ist dies beziiglich der
Terme des Fremdatoms nicht der Fall. Das Aktivatoratom
wird also seine Terme im wesentlichen unverindert beibehalten.
Dagegen wird angenommen, daBl die Aktivatorterme im Gegen-
satz zu den Termen des besetzten Energiebandes des Grund-
gitters mit allen Termen des freien Energiebandes kombinieren
konnen. Befindet sich nun im obersten besetzten Term des
Aktivatoratoms (im obersten besetzten Storterm) eine freie
Stelle, so kann diese freie Stelle durch Ubergang eines Elek-

2 unbesetztes
Band
4 4
3 Aktivatorterm
~ (Storterm)
ZZ/%’ / besetztes
7, Band

Abb. 8 Fluorescenzprozell nach N. Riehl u. M. Schén.

trous, das durch einen Absorptionsvorgang in das unbesetzte
Band ({Leitfahigkeitsband) gehoben wurde, unter Emission
von Licht wieder besetzt werden. Fiir die Entstehung der
freien Stelle im obersten Storterm wird angenommen, daBl ein
Elektron aus dem Storterm in die durch den Absorptionsakt
entstandene freie Stelle am obersten Rand des Energiebandes
des Grundgitters iibergeht. Der Vorgang des schnell an- und
abklingenden Leuchtens?) soll sicli dementsprechend wie in
Abb. 8 dargestellt abspielen.

Nicht zu erklaren vertnag das Modell den Vorgang des
langsam an- und abklingenden Leuchtens, der Phosphorescenz.
Hierfiir bedarf das Modell einer Vervollstindigung. Diese
wurde der Theorie der Halbleiter von 4. H. Wilson?®?) ent-
nommen. Sie besteht in der Annahie weiterer Terme, sog.
Anlagerungsstellen, im Gitter, die dicht unterhalb des
unteren Randes des Leitfahigkeitsbandes liegen und metastabil

unbesetztes Band
Anlagerungsstetlen
1 5 4
1
. 373_ Aktivgtorterm ;J—
W / // besetztes Band //W

@ nach R.R Johnson &) nach N.-Riehl v.M.Schén

Abb. 5. Phosphorescenzprozel3.

sein sollen (vgl. Abb. 9). In diese Anlagerungsstellen kann das
Llektron entweder aus demn Leitfihigkeitsband absinken, oder
aber es konnte nach Riekl u. Schin erlaubt sein, da ein Elektron
durch einen Absorptionsakt uumittelbar aus dem besetzten
Band in die Anlagerungsstelle gehoben wird. Aus der An-
lagerungsstelle kann das Elektron nicht unmittelbar in die
freie Stelle des Storterms zuriickkehren. Hierfiir mu8 es durch
cine Wiarmeschwingung in das Leitfdhigkeitsband gehoben
werden. Das Elektron hat also in einer Anlagerungsstelle eine
Verweilzeit, deren iittlere Dauer bei niedrigen Temperaturen
grofer ist als bei htheren. Der gesamte Phosphorescenzprozef3
soll sich dann nach R. P. Johnson und nach N. Riehl u: M. Schon
wie in Abb. 9a bzw. 9b dargestellt abspielen.

) Yon Riehln. Schonals, Monentanleuchten' bezeichnet, doch mus nach Lenard zwischen
Momestan- und UV-Leuchten unterschieden werden.

") Proc. Roy. 8Soc., Loudon, Ser. A 138, 458 [1931]; A 134,277 [193L]; The Electrical Pro-
Derties of Semi-Conductors and Insulators, 1934; F. Mdéglich, Z. Physik 109, 503 [1938].
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Die Annahme der Existenz von Anlagernngsstellen fiir
die Erklarung des langsamen An- und Abklingens findet sich
auch bereits bei Muto. Waihrend jedoch Riek! u. Schin und
auch Johunson annehmen, da8 die Absorption bei dem voll be-
setzten obersten Energieband des Grundgitters ansetzt, nimmt
Muto an, daB:durch die Absorption ein Elektron aus dem
Aktivatoratomn gehoben wird. Seine Bilder fiir Fluorescenz-
und Phosphorescenzproze8 sind in Abb. 10 wiedergegeben.

unbesetzte
C B3nder

Aktivator-
terme

Y A

T 70 a2 cvve s v

Fluorescenz
Abb. 10 (nach T. Muto).

besetztes
8and

Phosphorescenz

Wie sich aus demt Vorhergehenden ergibt, weisen die Vor-
stellungen vom Leuchtinechanismus bereits in bestimmte
Richtungen, ohne daB eine volle Ubereinstimmung bestande.
Bei Riehl u. Schon wird das Ansetzen der Absorption im Grund-
gitter besonders betont, u. zw. auf Grund von Experimenten,
die P. M. Wolf u. N. Richi®®) beziiglich des Okonomiekoeffi-
zienten bei Erregung von Zinksulfidphosphoren durch «- oder
UV-Strahlen anstellten. Die Lichtausbeute betrigt bei der
a-Strahlenerregung etwa 809,. Da das «-Teilchen auf seiner
Bahn von 30y innerhalb des Kristalls keine entsprechende
Anzahl von eingelagerten Kupferatomen trifft, schlieBt
Riehi®®), nicht zu Unrecht, dal eine Energieiibertragung iiber
die Zink- und Schwefelatome des Grundgitters heriiber erfolgen
mufl. Bedenklich erscheint dagegen die weitere SchluBfolgerung
von Riehl, dal die Luminescenzerregung ganz allgemein nicht
an den Kupferatomen stattfinde, sondern nur an den Zink- oder
Schwefelatomen. Der o-Strahlenbeschuf3 ist eine so robuste
Angelegenheit, daBl die Atome in der Nahe der Bahn des
a-Teilchens in Mitleidenschaft gezogen werden. Die ausgelosten,
energiereichen Elektronen- und elektromagnetischen Strahlen
werden in den weiteren Teilen des Grundmaterialgitters wieder
absorbiert, 16sen neue Strahlungen aus, bis es dann schlieBlich
zur Emission der kleinsten Emnergiequanten, d.h. der dem
Kupferatom entsprechenden Eigenstrahlung, konunt.

Wenn Riehkls allgemeine SchluBfolgerung richtig wire,
dann miifte auch der ElektronenbeschuB zu einer fast 100 %} igen
Energieausbeute fithren. Das ist aber nicht der Fall’9); sie
betragt nur 4—109%, je nach der Geschwindigkeit der Primiar-

‘elektronen. Die Elektronen normaler Geschwindigkeit dringen

nur einige Netzebenen tief in den Kristall ein. Sie dringen
aber immer tiefer ein, je schneller sie sind, und dementsprechend
steigt auch die Lichtausbeute an. Am tiefsten dringen die
a-Strahlen in den Kristall ein. Infolgedessen bleibt alles, was
an Energie zur Verfiigung steht, in dem Xiristall gefangen
und kann nicht hinaus, bevor eine weitgehende Transformierung
in Licht stattgefunden hat.

Riehl bezieht sich dann weiter auf die Lichtausbeute von
ZnS-Phosphoren bei Etregung mit UV, insbes, mit der Queck-
silberlinie 365 my. Diese Linie kann zu etwa 509, in sicht-
bares Licht transformiert werden. Das ist zutreffend und
entspricht auch den Feststellungen Lenards an anderen Sulfid-
phosphoren. Was das aber bedeutet, erkennt man an den
Erregungsverteilungen und Absorptionsspektren der Zink-
sulfidphosphore. Diese wurden z. T. bereits von B. Gudden u.
R. Pohi), ferner neuerdings besonders von J. H. Gisolf3?) und
im Laboratorium des Verfassers von [.Glafner®®) gemessen.
Wenn man das kontinuierliche Wasserstoffspektrum auf ver-
schiedenen Zinksulfidphosphoren entwirft, so ergibt sich das

) Ann. Physik [5] 11, 108 [1931].

2%) Ebenda [5] 29, 636 [1937].

%) W. Eordatzki, A. Schleede u. F., Schréter, Puysik, Z. 27, 392 [1926]; H.W. Ernst. Auu.
Phyalk [4], 82, 105! [1927].

8L 7. Physik 17, 343 {1923].

®3) Physica 8, 84 [1939]. 52y Nicht veroffentlicht.
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Nehleede: Fluorescenz und Phosphorescens von Kristallphosphoren

in Abb. 11 wiedergegebene Bild. Die Grenze zwischen starkercm
und geringerem Nachleuchten liegt bei etwa 350 mx. Daraus
geht aber hervor, dall, wenn mit 365 mu angeregt wird, die
Absorption nicht mehr im Grundmaterial stattfindet, sondern
an den Aktivatoratomen oder an den Atomen ihrer unmittel-
baren Nachbarschaft ansetzt. In den Zinksulfidphosphoren
ohne besonderen Aktivatorzusatz ist nach Untersuchungen
des Verfassers 1nit B. Bartels®®) u. J.Glafner®) als Zentral-

200 300 boo 500 mu
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~ ”
8 s ]'  grim ZnS+107Cy
- e e
-4
¢ gron \ / \ griin \ ZnS+ 4070y
Srundmateris/- Absarption
absorption 2n W
Abb. 11. Erregungsverteilung von ZnS-Phosphoren

— stirkeres Nachleuchten.

_____ geringes Nachleuchten;

atont der Phosphorescenzzentren Zn anzunehmen. Bei den
mit Kupferzusatz hergestellten Phosphoren tritt als Zentral-
atom noch Cu hinzu, so da in diesen Fillen immer eine
Doppelaktivierung vorliegt. Um sich nun das Zustandekommen
der verschiedenen FErregungsverteilungen der Zinksulfid-
phosphore klarzumachen, betrachtet man am besten einen
senkrechten Schnitt durch einen aktivierten Zinksulfidkristall,
auf dessen oberer Fliche ein kontinuierliches Spektrum ent-

&

e e B le]

| | ] | | -
4 i
1 1
I |
| |
! Absorptionskurven |
! ns ——o |
: ZnS-Zn !
\ Zn$-Zn-Cu '
' 5 ]

Abb. 12. Y

Schnitt durch einen Zinksulfidkristall, anf dessen oberer Fldche ein
kontinuierliches Spektrum entworfen ist. Die senkrechten Pfeile
kennzeichnen die Eindringtiefen der Strahlung.

worfen ist (Abb.12). Die Pfeile kennzeichnen die Eindring-
tiefen der verschiedenen Wellenlingen. Da die Zn-FEmission
bereits die langwelligere Cu-Emission anzuregen vermag, tritt
selbst bei so geringen Konzentrationen wie 10~? Cu im Nach-
leuchten nur die Cu-Emission auf (s. Abb.11). Im Gebiet
unterhalb 350 my stehen infolge der Absorption in der obersten
Schicht " fiir diese Lichttransformation nicht geniigend Cu-
Zentren zur Verfiigung, so daf} bei 10~7 Cu noch blaues Leuchten
erscheint. Andererseits erscheint es nach diesem Bild auch
plausibel, dafl die FErregung mit Wellenldingen unterhalb
350 my. nur geringes Nachleuchten hervorruft. Infolge der
Absorption der erregenden Strahlung in einem weit kleineren
Zinksulfidvolumen ist die Konzentration der losgeldsten Elek-
tronen und damit die Wahrscheinlichkeit der Wiederbesetzung
leerer Stellen unter Lichtemission wesentlich grofer.

Da die bisher vorliegenden Modellvorstellungen im wesent-
lichen auf den Beobachtungen an Zinksulfidphosphoren auf-
gebaut sind, erschien es zweckmiflig, diesen Gegenstand etwas
ausfithrlicher zu behandeln. Aus dem vorstehend Mitgeteilten
geht nun eindeutig hervor, daB ein Modell des Leucht-

8) Digs., Leipzig 1935.
) Diss., T.H. Berlin 1938,
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mechanismus sowohldie Zentren-als auch die Grund-
materialabsorption zu beriicksichtigen hat. Um im
Sinne der oben beschriebenen Modelle dieses Ziel zu erreichen,
gibt es grundsatzlich zwei Moglichkeiten:

1. Der Anlagerungsterm im Phosphorescenzmodell von
Kiehi u. Schin (Abb. 9) ist ein Aktivatorterm (Johnsor macht
fiir die Anlagerungsterme die Lockerstellen, Spalte, Risse usw.
verantwortlich). Dadurch wiirde nicht nur der Forderung
Geniige getan, dafl die Absorption langwelliger ist als die
Grundmaterialabsorption, sondern auch der Forderung, daf
die Absorplion nur dann auftritt, wenn Zentren vorhanden sind.
Wenn so das Phosphorescenzmodell von Riehl u. Schin fiir die
langwellige Frregung (fiitr den Lewnardschen Dauerprozel) ein
brauchbares Bild venmittelt, kénnte das Phosphorescenzmodell
vom Johuson (Abb.9) zusammen mit demn Fluorescenzmodell
von Riehl u. Schén (Abb. 8) zur Deutung der kurzweiligen Er-
regung (Lenards UV-Prozef3) herangezogen werden. Man konnte
sich denken, dafl bei gewohnlicher Temperatur beide Me-
chanismen nebeneinander verlaufen. Beim unteren Momentan-
zustand bleiben die Anlagerungsstellen des Jokuson-Modells
besetzt, bein oberen Momentanzustand findet keine Anlagerung
statt, so daB} in beiden Fallen nur der temperaturunempfindliche
Fluorescenzmechanismus von Riehl u. Schon iibrigbleibt.

2. Die langwellige Absorption setzt nicht am Grund-
materialband an, sondern am Aktivatorterm oder dem be-
nachbarten deformierten Grundmaterialterm (deformierte
Schwefelzelle). 'In diesem Fall brauchte der Anlagerungsterm
kein Aktivatorterm zu sein. Beim Amnsetzen der Absorption
am deformierten Grundmaterialterm koénnte das Stokessche
Gesetz noch erfiillt werden, da der Deformationsterm zwar
hoher als der Grundmaterialterm, aber niedriger als der Ak-
tivatorterm liegen kann. Beim Ansetzen der Absorption amn
Aktivatorterm macht die Erfiillung des Stokesschen Gesetzes
dagegen Schwierigkeiten, wenn man nicht mit Mulo weitere
besetzte Aktivatorzwischenterme annehmen will. Absorption
und Emission wiirden dann etwa derjenigen im Gebiet der
Rontgenstrahlen entsprechen.

Schlecht einbauen 148t sich in die bisherigen Modell-
vorstellungen die Lenardsche Momentanerregung. Diese er-
streckt sich, wie eingangs dargelegt, iiber die Dauererregungs-
verteilung heriiber.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl die Arbeiten
der letzten Jahre beachtliche Fortschritte auf dem Wege zur
Deutung des Leuchtmechanismus der Kristallphosphore ge-
bracht haben, dall es jedoch noch ausgedehnter, besonders
experimenteller Arbeit bedarf, um zu einer -befriedigenden
Theoric von Fluorescenz und Phosphorescenz zu gelangen.

Zum SchluB méchte sich der Verfasser noch gegen die
Abgrenzung des Begriffs , Kristallphosphore' wenden. Riehl
u. Schon verstehen unter Kristallphosphoren die Gruppe der
Sulfidleuchtstoffe, insbes. der Zinksulfid- und Zinkcadmium-
sulfidphosphore, wahrscheinlich jedoch it Ausnahme der mit
Mangan aktivierten. Sie rechnen ferner dazu das Zinkoxyd,
die Silicate, Wolframate und Molybdate. Dagegen rechnen sie
die mit Schwermetallen aktivierten Alkalihalogenide nicht zu
den Kristallphosphoren. Ebenso werden die mit seltenen
Erden aktivierten Phosphore ausgenommen. Zu den mit
Schwermetallen aktivierten Alkalihalogenidphosphoren ist zn
sagen, dafl deren Absorptionen zwar wesentlich kurzwelliger
sind, dal} aber die charakteristische Schwermetallabsorption
genau wie bei den Sulfidphosphoren der Grundmaterial-
absorption vorgelagert ist. Als wichtigstes Unterscheidungs-
merkmal betrachten Rieh! u. Schén den Abklingverlauf. Be-
ziiglich dieses Abklingverlaufs stiitzen sie sich wiederum auf
den Zinksulfidkupferphosphor und Messungen der Abhangigkeit
der Anfangsintensitit des Nachleuchtens von der Grofle der
anregenden Lichtsumme bei kurzzeitiger Anregung von V. An-
tonow-Romanowsky8). Nach dem oben Dargelegten sind nun
aber im kupferaktivierten Zinksulfidphosphor zwei verschiedene
Zentrensorten (Znund Cu) vorhanden, so dall den Anfonow-
Romanowskyschen FErgebnissen kein allzu groBer Wert bei-
zumessen ist37). Nach Amnsicht des Verfassers sollte man als
,, Kristallphosphore‘* alle kristallisierten, anorganischen, leucht-
fihigen Substanzen bezeichnen. Eingeg. 6. Mai 1940. [A. 57.]
%) 0. R, Acad, Sci., U, R. 8. 8. Ser. A. [russ.: Doklady Akademii Nauk S, 8. 8. R. 8ser. A.]

193-, 11. 07,
37) Uber den Au- und Abklingverlauf erfolgt in Klirze eine Mitteilung in 2. Physik.
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