Anzeigen, wie sie durch verschiedene Klopfstarke im 1. G.-
Priifniotor infolge unterschiedlichier Verdichtung hervorgerufen
werden. Es erscheint moglich, mit diesem Gerét den Spring-
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Abb, 12. Klopfschwingungen im I. G.-Priifmotor bei verschiedenen
Verdichtungen.

stab in der Klopfmessung zu ersctzen und damit gleichzeitig
Zuverldssigkeit und Genauigkeit zu erlidhen und den MeB-
und Verwendungsbereicli zu erwcitern.

Klopfmessung ohne Motor.

Gegeniiber den Gerdten, die zur Bestiimmmung von Giite-
kennziffern der Kraftstoffe verwendet werden, bedeutet der
Priiffmotor 1uit all seinen Finrichtungen einen so groflen
Aufwand, dafl der Gedanke nalielag, ihn durch cinfaclere,
dem cliemischen Taboratorinm angepafite Priifverfahren zu
ersetzen. ILeider konnten bisher noch keine Bezichungen
zwischen dem Klopfvrerhalien ecines Kraftstoffs und seinen
physikaliselien und chemischen Kennwerten gefunden werden,
die in gleichem Male wie der Priifmotor zutrefiende Bewertung
fiir die verschiedenartig aufgebauten Kraftstoffe erméglichen.
Wohl aber war es mdoglichi, fiir gewisse engbegrenzte Gebiete
handelsiiblicher Kraftstoffe EKennwerte aufzustellen, die
Schliisse auf das Xlopfverhalten zulassen.

Der nabelicgende Weg, Kraftstoffe durch 1‘raktionicrung
in. Anteile bekannter Klopfiestigkeit zu zerlegen und daraus
den Gesamtklopfwert zu errechnen, erwies sich bisher nicht
gangbar, weil ecine ausreichend scharfe Fraktionierung ver-
haltnismalig umstandlich durchzufiithiren ist. weil ferner die
Klopfwerte der Fraktionen Abweichungen von der Mischregel
zeigen und weil bei verbleiten Kraftstoffen infolge der ver-
schiedenen Bleicmpfindliclikeit der einzelnen Fraktionen noch
groflere Unterschiede auftreten.

Heinze u. Marder®) versucliten, aus demn Parachor
1 .
= -. g/
P a 3
p = spezifischer Parachor, .- Dichte, = Obherfldchenspannunyg

in Verbindung mit der Siedekennziffer die Oktanzall zu
crrecliien.  Obwoll fiir einzelne XKraftstoffe ecine leidlich
gute Ubercinstimmung  besteht, kann cine allgemeine An-
wenduny des Parachiors schion allein deswegen nicht in Frage
kommen, weil die beiden Endpunkte der Klopfleiter, iso-

?) ysBine Laboratorinsiethode zar Bestinmoung der Motoreiguune (Cktanzakl) Ieichter
Kraftstoffc®, diese Ztschr, 48, 335 11034]: Uber (lie Beziehungen zwischen der Klopi-
festiskeit leichter Krafestoffe und (hren physik.lisehen Figensehaften, chenda &, 776.

Oktan und n-Heptan, bei weit auseinanderliegendem Klopi-
verhalten praktisch gleichen Parachior aufweisen.

Ahnlich wird in amerikanisclien Raffinerien aus spe-
zifischem Gewicht und Siedekurve mit Hilfe von Rechen-
tafeln, die auf Messungen in CFR-Motor fullen, die Oktanzahl
rechnerisch ermittelt!®). Sie stimumen natiirlich nur fiir die
Kennwerte der Benzine, nach denen sie aufgestellt wurden.
Da im Destillationsbetrieb lange Zeit hindurch die gleiche
Erdolsorte verarbeitet wird, kann cine solche Ermittlung der
Oktanzahl ausreichend gemau sein und gleichzeitig arbeit-
und kostensparend sich auswirken. $Sie ist aber nichit allgemein
anwendbar.

Angenahert 1laBt sich die Oktanzahl aueh errechnen,
wenn die Cetanzahl eines Kraftstoffs, der etwa als Diesel-
kraftstoff Verwendung findet, bekannt ist. Auf Grund zahl-
reicher Messungen hat Wilke!!) cine Beziehung aufgestellt,
die praktisch ausreichend genaue Werte liefert. Sie ist dar-
gestellt durch: 07 = 120---2CaZ,

wobei CaZ dic im Priifdiesel geinessene Cetanzahl darstellt.
Abb. 12 zeigt eine anf Grund dieser Gleichung ermittelte
Gegeniiberstellung der Octan- und Cctanzahlen fiir handels-
iibliche Kraftstoffe.

Es wurde auch versucht, das Selbstentziindungsverhalten
von Kraftstoffen fiir die Bewertung der Klopfneigung heranzu-
ziehen. Nachdem mittels des Jenfzschschen Ziindwertpriifers die
Sclbstziindeigenschaften von reinen Kohlenwasserstoffen aufge-
klart worden waren!?), wurde versuclit, aus dem mit diesem Gerit
aufgestellten Kennziindwert iiber eine Eichkurve die Oktanzahl zu
bestimmen®3). Ausgedehnte Ringversuche, die eine Arbeitsgemein-
schaft im Auftrage des Reichsverkehrsministeriums durchfiihrtelt)
und bei denen auch dufere Einfliisse wie der Luftdruck genau be-
riicksichtigt wurden'®), zeigten noch mnichit jene Ubercinstiminung,
die jetzt schon fiir cinc allgemeine Einfiihrung des Gerdtes spriche,
obwohl z. B. bei der Priifung von Dicsclkraftstoffen mit dem gleichen
Gerdt bessere Ubercinstimmung und Bewertung erzielt wird.

Fin Uberblick iiber die vorhandenen Méglichikeiten der
Klopfmessung zeigt die iiberragende Bedentung der moto-
rischen Priifung, die eine Bewertung der Kraftstoffe ergibt,
die dem tatsdachlichen Verhalten im Vollmotor nahekommt.
Priifverfahiren, die ohne den Motorversuch gleich zutreffende
und zuverldssige Bewertung erbringen, sind bisher nicht
bekanntgeworden, so dafl die Klopfmessung ihire Grund-
lage nach wie vor in motorischen Priifverfaliren besitzt.

Eingey. 29, August 1941, [A.74.]

1% R, B. Cor, Caleulating Gusoline Octane Rating fronu Gravity and ASTM Distillation
Refiner natur. Gasoline Manufacjurer 19, 31 [1940].

1ty Uher die Bezichung zwischen Oktanzahl und Cetanzahl, Automobiltechu, 7. 1840, Heft 6.

12) Zerbe n. Eckert, | Selbatziin:lungseigenschaften und chentische Konstitution®!, diese
Ztschr. 45, 59 [1982].

13) Dieselben: Uber die Zusammenhinge zwizchen Selbstzimdungs- und
Verbrennungsvorgingen, Oel u. Kohle 10, 112 [1934].

W) Hessler, Vecgi nde Bignungspriitungen von Krafistoffen dureh notorische und
luboratoriumsmiaBige Pritffveciahiren, chenda 14, 341 (19381

13) Derselbe, Uber den BinfluB des Luftdrucks auf die Kraftstoffuntersuchting im Ziind-
wertpriffer, cbenda 15, 255 [1989].

motorischen

Berichtigung.

Probleme der Zellwolleherstellung.

Vo Dr. J. Lobering,

Forschungsinstitut Siiddeutschic Zellwolle A.-G. Kelheim a. d. Donau.
Am Anfang dieses Aufsatzesist ohne Verschulden der Redaktion

cin Zahlenfehler unterlaufen. ¥s mulBl dort heillen: Zur Deckung

dicser Mengen wiirden rund 1 Mill. t, d. i. 1,8 Mill. Festmeter Ilolz,

bendtigt. Bei einem derzeitigen jihrlichen Verbraucl von 70 Mill.

Festmeter!) ist der Anteil der Kunstfaserindustrie mit 2,69, immer

noch verhiltnismilig gering.

N Sehivier, Zellwoile u. Kunstseide 23, 228 [1041].

VERSAMMLUNGSBERICHTE
Physikalisches Institut der T.H. Miinchen.

Vortragsveranstaltung ,,Leuchten und Struktur fester Stoffe'*
vom 8.--9. Januar 1942%).

Ieitung: Prof. Dr. Tomaschek.

K. Birus, Berlin: Die Lwminescenz der Silicatphosphore als
Beispiel cines , Konfigurationsleuchtens' .

Die Luminescenzemission der Silicatphosphore -— im wesent-
lichen also des mit Mangan aktivierten, im Plenakitgitter kristalli-
sierten Zinksilicats (als Mineral: Willemit) und der Mischkristalle
mit Beryllium-, Magnesium- und Cadmiumsilicat sowie der Borate,

*) Vgl. dazu die zusammenfassenden Aufeiitze in dieser Ztschr. Hilsch, ,,Physikalische
Untersuchungen an Alkalihalogenidkristallen, 49, 69 [192(]; Riehl, ,,Fortschritte auf
dem (iebiete der Luuninescens fester Stoffe’!, 51, 300 [1988]; Moglich, ,Leuchten fester
i Isolatoren*, 53, 405 [1940], ,.Leuchtinechianismus von Kristallphosphoren*, 53, 5.4 [1940];

¢ Schleede, ,,Fluorescenz und Phosphorescenz von Kristallphosphoren, §3, 378 {1940].
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Phosphate und Grrmanate vou Zink und Cadmium — 148t sich,
im Gegensatz zu den der sulfidischen und oxydischen Kristall-
phosphore, in ein im wesentlichen  exponenticll  abklingendes
sSpontanleuchten™ und ein | bimolekulares, d. h. mit einem
Rekombinationsproze verkuiipftes und daher nach einem hyper-
bolischen Gesetz abklingendes, cinfrierbares Dauerleuchten zer-
legen. Auch fiir das ,,Spontanleuchten®, das wilirend der Anrcgung
den Hauptteil der Emission darstellt (= , Mitleuchten®), gilt jedoch
kein rein | monomolckulares® Reaktionsschema; es kann daher
nicht als cin ohne Wechselwirkung mit der Umgebung nur innerhalb
der unvollstandigen Elektronenschale des Mn*+-Tons stattfindender
Fluorescenzproze aufgefalt worden. Andererseits zeigt die starke
Beeinflufbarkeit der Ximissionsbande durch den Kationen-Nachbarn
des dMnt+ (Zntt, Betrt, Mgt oder Cdit), die aus der Struktur
der mehrbandigen FEmissiousspektren von  Zinkberyllium- und
Zinkcadmium-Mischkristallsilicaten erschlossen wird, dafl die iiber-
wicgende Einwirkung auf den Emissionsprozef§ von der unmittel-
baren Umgebung des ,.isomorph‘ eingebauten Mangan-Ions ausgehit.

Die Chemic
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Dementsprechend wird die laminescenz dieser Stoffe als |, Kon-
figurationsleuchteu** bezeichnet und diec Anwendung dieses ineu
cingefithrten Begriffes auf andere, durch isomorph eingebaute
Ionen aktivierte Stoffe vorgeschlagen. Der Emissionsvorgang in
diesen ,,Konfigurations-Phosphoren** wird durch ein Termschema
gedeutet, das im Gegensatz zu den der durch cingelagerte Atome
aktivierten Sulfide usw. (,,Gitterstrahler’) auBler cinem besetzten
auch cinen (normalerweise) unbesctzten Aktivatorterin, aber den
Ausgangsterm der Imission enthilt. Eine Bestatigung dieser
Vorstellung ergibt sich in der bei tiefster Temperatur (200 K) be-
obachteten Auflésung der Emissionsbande in melirere Linzellinien,

die — nach Art der von Kraak und BMoermann fiir die Uranyl-
fluorescenz vorgeschlagenen Deutung — als Ubergéinge zwischen

verschiedenen Schwingungstermen des angeregten und des Grund-
zustandes eciner solchen ,,Konfiguration'* aufgefaBt werden.

F. Hund, ILeipzig: Elektronenzustinde in

s festen
einschliefilich optischer Ubergdnge.

Korpern,

Nach einleitenden Bemerkungen iiber das zuerst in der Elek-
tronentheorie der Metalle cingefiihrte ,,Bindermodell”™ der Elek-
tronenterme eines festen Kdérpers werden im einzelnen die Eigen-
schaften und der Geltungsbereich dieses Modells, das die gegen-
scitige Wechselwirkung der Flektronen innerhalb des Festkérpers
grundsitzlich unberiicksichtigt 148t, besprochen. Am Beispicl des
Kohlenstoffs wird der Einflufl der Binderstruktur der Elektronen-
terme auf das Rontgenspektrum demonstriert. Die Wirkung von
endlichen Begrenzungen umd anderen Stérungen des idealen Gitter-
aufbaus auf Termlage und Figenfunktion sowie die Eutstehung
von Yinzeltermen wird niher diskutiert und, besonders in bezug
auf diese letzteren, dic Mdoglichkeit von optischen Ubergingen
untersuelit. Die Brauehbarkeit des |, Bandermodells™ fiir die Theorie
der Kristallphosphore 1. allg.  Festkérper-Phianom  bezieht sich
insbesondere auf die optischen Ubergangsméglichkeiten zwischen
irgendwic ausgezeichueten FEinzeltermen bzw. besonderen Tonen
(z. B. Rédndern) der ,,Béinder*.

Deutschbein, Minchen: Finfluff des Kristallyitters awf die
optische Ubergangswahrscheinlichkeit.

Im Aunschlufl an frithere Arbeiten des Vortr!) werden cinigé
interessante Beispiele fiir das Vorliegen bisher noch ungekldrter
Auswallregeln in den Tuminescenz-Spektren der Seltenen Frden
(Sm, En usw.) besprochen, derart, dafl Uberginge zwischen Termen
mit verschiedenein J-Wert in verschiedenen Grundmaterialien bzw.
in den reinen Salzen mit ganz versehicdener Intensitit auftreten
kénnen. Insbesondere die O-Linie (J = O) wird manchmal als
einzige, manchmal gar unicht beobachitet. Die Deutung dieser Fr-
scheinung ist noch unklar.

W. Schottky, Berlin: Storstellerfragen.

Es wird zwischen gittereigencn und gitterfremden Stérstellen
unterschicden. Die gittercigenen Stérstellen kénnen ILiicken oder
Uberbesetzungen sciu, wobei in manchen Ifillen eine ernwirkung
der einzelnen Stoérstellen untereinander anzunehmen ist und die
Gesamtladung des Kristalls durch den 7Teilehengehalt bestimmt
wird. Sie ergeben natiirlich Beitrdge zur freien Energie und ent-
stehen bei erhéhter Temperatur auch spontan. Bei mehrkompo-
nentigen Gittern sind versehiiedene Typen zu unterselieiden. Uber
Fremdstoffstorstellen ist noch wenig bekaunt, auller der Tatsache,
daB sic die gittereigenen Stérstellen stéren.

Der experimentellen Frforschung der Stdrstellen dient dic
Beobachtung der Tonen- und der Elektronenleitung, die dureh
den dabei stattfindenden Stofftransport untersclieden werden.
Bei der Yonenleitung wandert oftmals nur die cine Komponente,
in Cu,O z. B. nur das Cu, in AgBr nur das Ag usw. Elektrolytische
Leitung von gitterfremden Stérstellen ist kaum bekannt. Bei Elek-
tronenleitung wandern sowolil die Elektronen als auch die Elektronen-
liicken; die letzteren werden aber u. U. bei den Fremdstoffstorstellen
lokalisiert, wobei die Ladung in irgendeiner Weise kompensiert
werden mull. Xlcktron und Liicke kénnen aber durch die Tem-
peratur getrennt werden, wie z. B. im Sclen und PbLS als walir-
scheinlich anzunehmen. Eine besondere Rolle spielt der Sauerstoff-
druck, z. B. in ZnO oder Cu,0, derart, dafl in Oxydations- bzw.
Reduktionshalbleitern vermutlich meist Defckt- bzw. Uberscliub-
leitung angenommen werden mufl. Insbesondere hat der O,-Gehalt
auch Einflull auf den Temperaturgang, z. B. in Cu,O,

P. Brauer, Darmstadt: Beitrag zur Frage der Encryiespeicherung
in Phosphoren?).

Kristallphosphore mit Seltenen ¥rden als | Leuchtstoft
(d. h. als Aktivator. D. Ref.) bieten die Mogliclikeit zur Tuter-
suchung definierter Miscliphosphore. An Pr-Sm-Mischpliosphoren,
deren Lichitsummen in ciner besonderen Pliosphoroskop-Anordnung
fiir die beiden Aktivatoren getrennt spektrographisch gemessen
wurden, konnte eine schr bemerkenswerte Lirscheinung, nidmlich
cine gegenseitige Beeinflussung der beiden Teillichtsummen be-
obachtet werden, derart, daBl dic Sm-Emission im XNaclilcuchten
,verdrangt' wird. Im Momentanleuchten bleibt das Sm jedoch

Y Ann. Physique (5) 14, 712 [1082); 20, 828 [1934); Physik. Z. 33, 874 [1932]; Z.
Physik 72, 489 [1932]; Ann. Physik (5) 36, 183 [1930]; 28, 311 (1437]; Glastechn.
Ber. 18, 155 [1938].

*) Vgl Ann. Physik [5] 86, 07 {1939] u. Z. Physik 114, 245 [1934).
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leuchtfihig. Die Verdringung ist bei hiohier Aktivatorkonzentration
amn groBten; sie 148t sicl ferner als MaBl der Vermischung der beiden
Einzelkomponenten (z. B. durch Verreiben und  Glithen usw.)
ansehen.

K. Birus, Berlin: Uber Phosphorescenzabklingkurven, die durch
Rekombinationsvorgdnge bestimmt sind.

Die von Lenard ohne Beweis cingefiihrte Annahine, dall der
Elementarproze der ILichtemission von Kristallphosphoren ein
nach Art des radioaktiven Zerfalls exponentiell abklingender,
monomolekularer Vorgang sci, ist - - einschlieBlich aller Konse-
quenzen, wie der Unterscheidung von ,Zentren''  verschiedener
Dauer und der Zuriickfithrung nicht-exponentieller Abklingkurven
auf sogenannte Zentrenverteilungen --- unzutreffend. Der Aus-
strahlung der dureh ecingelagerte Atome aktivierten sulfidischen
und oxydischen Kristallphosphore licgt —- nach 4. Romanowskij - -
cine bimolekulare Reaktion, und zwar die Rekombination der im
Anregungsakt ionisierten Aktivatoratome mit den dabei entstandenen
,,quasifreien® Elcktronen zugrunde. Die Abkliugkurven sind daher
Hyperbeln zweiten bzw. - - wie die Experimente meist ergeben - - ge-
ringeren Grades. Die Rekombinationswalirscheinlichkeit, die nehen
der Anregungsintensitit den Verlauf dieser ITyperbeln bestimmt,
hat in dem unmittelbar auf die Anrcgung folgenden Bereich
(t < 107%s, ,Mitlenchten*) den gleichen Wert wie im Nach- oder
Dauerleuchten (t << 100 s); es handelt sich demnach aller ‘Wahr-
scheinlichkeit nach nur um verschiedene Phasen eines einheitlichen
Abklingprozesses, der zwischen 0 und 100 s durch das gleiche
ITyperbelgesetz Dbestimmt ist. Die Temperaturabhingigkeit, be-
sonders der 2. Phase des Abklingprozesses, der Lenard durch Unter-
selicidung cines oberen Momentan-, Dauer- und unteren Monientan-
zustandes Reclinung getragen hatte, komunt in der tatsdchlich
beobachteten Temperaturabhingigkeit des Hyperbelexponenten o
zum  Ausdruek, dessen Wert aullerdem von den Anregungs-
bedingungen und von der Kristallgréle abhangt. Bei holier Tem-
peratur hat o den Wert 2,0, der sich bei Temperaturerniedrigung bis
auf 1,0 oder 0,5 ernmiedrigt; cin Wiederanstieg von o bei noch
weiterer Abkiihlung entspricht dem |, Einfrieren™ der Anregungs-
energie. Da die Ordinate ciner solchen Abklinghyperbel auclt bei
beliebigem g fiir grofe Abscissenwerte vom Anfangswert unabhingig
wird, gibt dicses Gesetz auch eine ausgezeichnete Deutung fiir die
im Naclileuchten langer Dauer heobachteten Sittigungserseheinungen
{,. Vollerregung').

Im Bereich zwiselien t = 100 und t - - 1000 s geht das hivper-
bolische Gesetz auelr bei der (einfricrbaren) Pliosphoreseenz der
Silicat- und Alkalihalogenidphosphore in e¢ine mehr oder weniger
exponentielle Zcitabhiingigkeit iiber, dic vermutlich in der gegen-
seitigen Wechselwirkung von verschieden | ticfen® Anlagerungs-
stellen iliren Grund hat.

A. Schleede, Berlin: Der An- wnd Abklingrerlauf wund die
Lichtausbeute in Abhdngigkeit von Erregung und Absorption.

Nach Erlduterung einer schon friiher?) bsschriebenen Apparatur
zur  periodischen Anrcgung ciner Phospliorschicht «urch einen
intensiven Elektronenstrahl und deren Erweiterung zur Unter-
suchung der Anregung durch UV-Strahlung werden kurz die bis-
herigen Versuche zur Deutung der Abklingkurven und vor allem
das ,bimolekulare®, d.h. das hyperbolische Abklinggesetz be-
sproclien. Die mit der beschriebenen Apparatur aufgenommenen
Abklingkurven von Sulfid- bzw. Silicatleuchtstoffen sind jedoelh
nur unter gewissen Bedingungen im doppelt- bzw. halblogarith-
mischen Maflstab Geraden, woraus geschlossen wird, dall der Abkling-
verlauf eine sehr kownplizicrte Yrscheinung darstellt und insbesondere
von der Anregungsintensitit (bei Elektronenstrahlanregung: kon-
zentriert-—dekonzentriert) empfindlich abhingt.

Der Verlauf der Auklingkurven bei kurzdanernder periodischer
Anregung crlaubt, bei Anregung durch Strahlung, eine Trennung
der Phospliorescenzemission von der gestreuten Anregungsstrahlung
und fiithrt so auf cin neves Verfahren zur Messung der Lichtausheute,
Lis ergeben sich Werte zwischen 10 und 409, bei verschiedenen
Zinksulfiden bhzw. Zinkoxyden; vine Abhiingigkeit von der Korn-
grofle wird nachgewiesen.

A, Schleede,
Luminescenz?).

Bei Einbau von Scltenen Erden in Erdalkalisulfide tritt mit
steigendem Atomgewicht der Sulfide, also in Richtung Mg$S — Bal,
eiue Verschicbung der sehmalen Banden nach kiirzeren Wellenldngen
auf. Nach Ansieht des Vortr. werden die Fremdmctallatome iso-
morpl cingebaut. Diese Iypothese wird iiberzcugend gestiitzt
durch die von Fromherz an Alkali-Schwerinetall-Halogeniden an-
gestellten Absorptionsmessungen.

Eine gewisse Schiwierigkeit bictet die Tatsache, dafl reines
K] + AgJ zwar charakteristische Absorptionsbanden (nach Hilsch)
zeigen, diesc aber bei verschiedenen Temperaturen verschieden sind.
Dies 1iBt sich jedoch zwanglos dadurch erkliren, da die Beweg-
lichkeit des Silberions im KJ-Gitter gréfler ist als im reinen Ag]-
Gitter (gréflere Abstdnde Kation—Anion). )

Schenck hat zur Erklirung der chemischen Elementarvorginge
bei der Lichtemission auch definierte Komplexverbindungen von

Berlin:  Komplexbilduny, Absorption und

%) Vgl. diese Ztschr, 52, 122 [1939]).
%) Vgl. auch diese Ztschr. 53, 878 [1940).
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FErdalkalisulfiden mit Sulfiden von $b und Bi herangezogen. Mit
Hilte von Debye-Scherrer-Aufnahmen konnte Vortr. nachweisen,
dal} keine Kristallbildung vorliegt.

Nach der Methode von Giesolf-Kriyer wurden die Absorptions-
banden von mit Sb und Bi aktivierten Irdalkalisulfiden auf-
genommen.  Auch hiervon unterscheiden sich die Komplexver-
bindungen von Schenck deutlich, da sie diese Absorptionsbanden
nicht zeigen.

Die Untersucliungen an den Alkalihalogeniden sprechen
dafiir, daB es sich bei diesen Phosphoren nicht um den EFinbau
besonderer Komplexe handelt. Man kann diese Yrgebnisse nicht
ohne weiteres anf die Halogenide iibertragen.

SbCl; wandert sclion beim Zusammenreiben mit KCl, also
bei Zimmertemperatur, in das KCl-Gitter ein. Vortr. gibt cinen
Uberblick iiber die Alkali-Antimon-Halogenide:

Halogenide Fluoreseenz
KE - Sb¥F; ... .. tot
FSbCly ..., schwaseh gelh
- SbBry ... ... schiwach orangerot
FSb]g ool tot

KCl -2 SblY, oo schwach rot

- SbCL, L. stark hellgelb
SbBry, ......... schwacl, duunkelrot
1P I tot

KBr -~ Sb¥F; .......... schiwach satt dunkelrot

SbCly .l schwach rotorange
L SbBry, ..., schhwach satt dunkelrot
- SbJ, ool tot
KJ + SbF; .......... tot
= S5bCl Ll tief dunkelrot
- ShBry ......... tief dunkelrot
b SbYs oo tot

Phosphore mit CuCl werden nur bei hoherer Temperatur
crhalten. Sie zeigen bei Tiefkiililung im UV helle Luminescenz,
die aber nach etwa vier Wochen versechwunden ist.

Na,SbClg, das dunkelviolett leuchtet, ist nicht identisch
gebaut wie TLIPtCl], da magnetische Messungen ergaben, daf Sb
nicht 4wertig, sondern in dieser Verbindung wahrschieinlich 3- und
Swertig auftritt,

In diesem Zusammenhang sind auch die Iiinwanderungs-
temperaturen der Aktivatoren in das ZnS-Gitter interessant:

Cu wandert ein zwischen 300 und 400°
Ag wandert ecin zwischen 400 und 500°
Mn wandert cin zwischen 700 und 800°

Diese Temperaturen sind fast identisch mit den Schinelz-
punkten der betreffenden Chloride, z. B. CuCl 425% AgCl 455°.
Ungeklirt ist noch die Rolle der Schmelzmittel (Halogenide). Nach
Riehl haben sie keinen Jinflufl auf die Luminescenz. Ias ist richtig,
da man auch ohne Halogenzusatz schwache Effekte erzielt. Immer-
hin wird aber bei Anwesenheit von lHalogen wihrend der Pria-
paration von Zn$S-Leuchtstoffen cine 20—100fache Verstirkung
der Iuminescenz erzielt. Auch nach dem Auswaschen verbleibew
immer noch sehr geringe llalogenkonzentrationen im Leuchtstoff.

N. Riehl, Berlin: Uber Einbau und Diffusion von Fremd-
atomen im ZnS-Qitter’).

Nach dem bekanuten Versuch von T'iede wandert Cu schon
bei 3300 in das ZnS-Gitter cin. Den liinwand, dal der Aktivator
hierbei nur in die Oberfliche eindringt, konnte Vorir. dadurch
widerlegen, dall er ein so pripariertes griin leuchtendes Zn$S all-
mahlich in Salzsdure aufloste und spektral die Iimission verfolgte.
Die Teilchen blieben bis zum letzten Rest griin leuchtend.

Der Aktivatoreinbau erfolgt unabhingig vom Anion des Akti-
vators, z. B. CuCly, CuS0,, Cu(NO,), usw. Auch die Anwesenheit
von Schmelzmitteln ist ohne Einflull hinsichtlich der Einwanderungs-
temperatur und -gesehwindigkeit. Fiir die Finwanderungstemperatur
konnte auch keine Abhingigkeit von der Vorgeschichte des be-
handelten Zn$ festgestellt werden.

Wenn die Einwanderung dureli die unbesctzten, d. 1. nicht
durch 7Zn besetzten Tetraeder erfolgt, so miiiten Linwanderungs-
temperatur und -geselwindigkeit fiir verschiedene Aktivatoren
verschieden sein, Dies ist in der Tat der Fall. Cu wandert bei etwas
tiber 300° Ag bei etwas iiber 400° ein. Das grolere Atom bedarf
also einer gréBeren thermischen Euergie.

1. Gleichzeitiges Einwandertt von 2 Aktivatoren in ZnS:

Nicht aktiviertes, gefilltes ZnS wurde it /500 Cu- und
100000 Ag-Salz gemiseht und bei 5000 gegliiht. Cu dringt viel
sclineller cin als Ag, Ag zu Beginn noch in kleiner Menge, die
aber konstant bleibt, wilirend immmer melir Cu eingebaut wird.
Liine gréfere Ag-Menge scheidet sich an der Kristalloberfliche
ab. Es ist also zu verzeichnen: Schwaches Eindringen von Ag,
starkes Iiindringen von Cu.

‘stets hohere Temperaturen, in diesem Falle 6500.

2. Eindringen eines Aktivators in aktiviertes ZnS:

Bei Zusatz von Ag-Salz zu ZnS-Cu (Y00 dringt eine kleine
Menge Ag beim Glithen ein, Aktiviert man mit Y/,g,, Cu, so wandert
kein Ag melir in den fertigen Phosphor beim Glihen ein. Geht
man von ZnS-Ag aus und versetzt mit einer geringen Menge
Cu-Salz, so entstelit ein Mischphosphor wie vorher, cine groBe
Menge Cu-Salz dagegen verdriingt alles Ag an dic Oberfliche
der Kristalle.

Anders liegen die Verhiltnisse bei den ZnS-Mn-Phosphoren.
Bei Zusatz von CdS zu mit Ag oder Cu aktiviertem Zn$ tritt eine
spektrale Verschiebung der Emission ein. Sic ist bei Mn-aktivicrtem
ZnS nur sehr gering, auch sind viel hoéhere Glithtemperaturen
erforderlich. Bekanntlich handelt es sich im letzteren Fall um
isomorphe Mischkristalle.

Bei 300—400° wandert kein Mn in das ZnS-Gitter ein, sondern
erst bei 800° macht sich der Xinbau bemerkbar, Mischt man einen
ZnS-Ag-Phosphor mit Mn-Salz, so ist bei 550° noch keine ILiin-
wirkung zun bewnerken, die erst von 300° ab unter Bildung eines
Mischphosphors eintritt, wobei aber Ag nichit verdringt wird,
soviel Mn aucl cinwandert. Alinlich verhilt sich ZnS-Cu.

Mischt man nicht aktiviertes ZnS mit Ag-, Cu- und Mn-Salz,
so sind dic Ergebnisse temperaturablhidngig: z. B. bei 600° wandert
Cu cin, Ag nur selir wenig, Mn gar nicht. Bei Temperaturen, die
etwas iiber 800° licgen, dringt Cu sehr rasch cin, allmihlich auch
Mn (Platzwechsel), bei geniigend langer Glithdauer dringen Mn
und Cu gleichmilig cin.

Fe wandert bercits bei 270°, viclleichit aucli schon bei niedrigerer
Temperatur, in den Zwischengitterraum cin. Die Versuche sind
noch im Gaunge. Es kann auch als Mischkristall cingebaut werden,
und nur in dieser Lage wirkt es walrscheinlich als Killer.

Vortr. gibt den Theoretikern die Anrcgung, das Energieschema
im $Sinne der Ausfiilhrungen zu durchdenken.

Gudden: Ecxperimentelles diber das Verhalten von Elektronen
in Halbleitern.

PbS und PbSe kann man als Oxydations- oder als Reduktions-
halbleiter ansehen, je nachdem, ob ein UberschuBl an Pb oder an &
bzw. an Se vorhanden ist.

T1,S dagegen ist ein Xrsatzleiter, der mit Saucrstoffspuren
zum UberschuBleiter wird. Gleichzeitig wird damit die Leitfihigkeit
crheblich gesteigert. leider ist der XinfluB von Fremdspuren bzw.
der Gehalt an Fremdspuren in Talbleitern noch nicht geniigend
untersucht worden.

Aufschlufl iiber die Frage, ob z. B. im PbS ein Uber- oder
Unterschufigehalt an Pb vorliegt, gibt die Thermospannung, die
bei S-UberschuB positiv, bei Pb-Uberschul negativ verliuft.

Vortr. geht dann auf lichtelektrische Fragen ein. Man hat die
lichtelcktriscli leitenden Stoffe als Konzentrationselemente bezeichnet,
weil belichtete Stellen eine erhdhte Elektronenkonzentration zeigen.
Diese Erklirung ist nieht zutreffend, denn Ialbleiter leiten auch im
unbelichteten Zustand. Der zweite Irklarungsversuch, daf es sich
dabei nm einen dufleren Photoeffekt handle (Austrittsarbeit lig---A),
ist ebenfalls nicht haltbar, da CdS, CdSe und T1,8 4+ Saucrstoff-
spuren bei Belichtung Xlektronen aufnehmen. CdS z. B. zeigt als
Uberschufleiter positive, als Unterschubleiter negative Spannung.

Das gauze Gebiet ist noch problematisch und schwierig. Zur
Vermeidung von Fehlern sollte man entweder an vielen Proben
eine Higenschaft oder viele Ligenschaften an einer Probe messen.

E. Tiede, Berlin: Kristallochemische Bedingungen der Phospho-
rescenzfdihigkeit.

Werden Sesquioxyde z. B. von Ti, Rh, Al, Ga, V, Cr u. a.
isomorph im gleiclien Gitter eingelagert, so erhilt man fluorescenz-
fahige Systemie. Die Finbettung von TFremdmetallen dagegen fiihrt
zu cchten Phosplioren.

Vortr. erinnert an seine bekannten zusammen mit seinem
Schiiler K. Weiff durchgefiihrten Versuche zur Feststellung der
Finwanderungstemperaturen der Aktivatoren®). In cin einsecitig
geschlossenes Rohr aus Bergkristall wurde cine wenige Zentimeter
hohe Schicht ZnS gefiillt, daranf der Aktivatorzusatz, z. B. Cub,
und dieser mit der gleichen Menge Zn$ iiberschichtet. Bereits
bei der iiberraschend niedrigen Temperatur von 330° beginnt die
Einwanderung des Kupfers in das ZnS-Gitter, und es tritt hellgriines
Leuchten bei Bestrahlung mit UV auf. Das Cu wird dabei nicht
isomorph ecingebaut. Fiir die Aktivierung von Sulfiden, Chloriden,
Oxyden und Nitriden gilt dabei die Tiedesche Regel, nach welcher
der Atomdurchmesser des Grundsulfids stets kleiner als der des
Metallatoms des Grundsulfids sein mul.

Von der FEinbaufzhigkeit des Aktivators ist der ecigentliche
Platzwechsel zu unterscheiden, der z. B. Dei der isomorphen Iin-
lagernng von Cd$ in das System ZnS--Cu cintritt. ¥r erfordert
Oberhalb 670°
wandert auch Mn in das Gitter ein, wo es dlinlich wie Cd$ misch-
kristallartig cingebaut wird. Cu wirkt aucli im System ZnS—Mn$
als Aktivator. Gegen den aktivatorartigen Einbau von Mn spriclit
schon die hohe Einlagerungstemperatur.

Selir  wertvolle Aufschliisse liefern auch die sogenannten
,,abgeschwichten Modelle*. Unter Beibehaltung der Bausteinradien
und unter proportionaler Anderung der wirksamen Xrifte im

8y Vgl. auch diese Ztschr. 51, 122 [1938].
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Qoldschmidt z. B. CuCl als ecin zweifach
ahgeschwichtes ZnS und IiF als cin abgeschwichtes Mg(O be-
truchten. Besonders geeignet erwies sich LiF. Iibenso wie MgO
ist auch I4F mit Mn und Cr aktivierbar. In beiden TFillen kommt
man zu phosphorescenzfihigen Systemen.

Gitter kann man nach

H. Kautsky, Leipzig: Energieumwandlungen in phosphores-

cicrenden Adsorbaten organischer Verbindungen.

Viele organische IFarbstoffadsorbate (2. B. Trypaflavin an
Silicagel adsorbiert) haben deutlich getrennte Fluorescenz- und
Phosphorescenzbanden, die ersteren zumeist kurzwelliger als die
letzteren. Bei vielen dieser Farbstoffe gelingt eine Ummwandlung
der Phosphorescenz in die Fluorescenz durch Zufiilirung von Sauer-

stoff. Bei diesem Prozef handelt es sich niclit numi eine chemische
Wirkung, somdern um die Zufithrung einer Anregungsenergic.

Vortr. konnte nachweisen, dafl die Bedeutung des Sauerstoffs nur
sckunddrer Natur ist. Der Sauerstoff gibt Ynergie an ein Molekiil
des Leuchtstoffs ab, und diese Iinergie wirkt anregend fiir die
T'luorescenz.

Das Bemerkenswerte an dem Vorgang ist allerdings, dal
dasjenige Molekiil, das die Fnergie aufnimmt, fiir den Leuchtproze
ausfallt, wie auch die Menge des Sauerstoffs gar nicht ausrcicliend
ist, um alle Molekiile zu beeinflussen. Iis kann sich daher nur um
einen ProzeB handeln, bei dem das eine Molekiil, das die Knergie
aufgenommen hat, dicse an die anderen Molekiile, die von ecinem
Sanerstoffatom nicht getroffen wurden, weitergibt durch einen
Ynergielcitungsmechanismus noch unbekaunter Art. Iis ist aller-
dings daraus zu schlieen, daB die adsorbierten Molekiile sicl
bei ihrer Adsorption zu gréBeren Gruppen zusammenschlieBen,
die sich durch besondere Struktureigenschaften auszeiclinen, und
daB sich in den so strukturierten Gruppen die erwihnte Energie-
leitung ausbilden kann.

Vermutlich werden sich solche Bereiche nur ausbilden koénnen.
wenn die Konzentration der Molekiile eine gewisse untere Grenze
iiberschritten hat. Der Versuch bestatigt diese Voraussicht insofern,
als Sauerstoff bei sehr geringen Konzentrationen der IFarbstoff-
molekiile mur ausloschend wirkt, c¢henso wenn man Adsorbate
normaler Konzentration mit groflen Lichtintensitdten belichtet.

G. Scheibe, Miinchen: Untersuchungen iiber den Mechanismus
der KEnergicfortleitung in Komplexen aus organischen Farbstoff-
molekiilen.

Vortr. berichtete nach einem zusammenfassenden Uberblick?)
iiber die Moglichkeit der Adsorption dieser Ricsenmolekiile an
Glimmerbldttchen. Diese haben in ihren ¥lementarzellen zuféllig
dic gleichen Abmessuugen wie die Grundfliche eines Schetbeschen
Polymerisats, so dall dic Adsorption sich besonders cinfach ergibt.
Auch gelang es, aus den Polymerisaten kristallartige Substanzen
herzostellen. Die Polymerisate kristallisieren in zwei verschiedenen
Formen, und zwar lassen sich diese Formen auf zwel verschiedeune
Grundtypeu des Polymerisats zuriickfiihren. Die einen polymeri-
sicren in ciner leiterférmigen Amnordnung, die anderen wie eine
Treppe. Nur die ersteren zeigen die besonderen Strahlungseigen-
schiaften, die sich in dem Auftreten einer ncuen, sehr scharfen
,,Polymerisationsbande™ betnerkbar machen, in der cine Resonanz-
fluorescenz beobachtet werden kanm.

F. Moéglich, R. Rompe, Berlin (vorgetragen von Méglich):
Iineryieumsetzung in festen Korpern®).

Die Wirkungsweise ciner luminescierenden Substanz hingt schr
wesentlich davou ab, wie die verschiedenen Freilhcitsgrade des
festen Korpers miteinander in Wechselwirkung treten kénnemn.
Das Leuchten der festen Stoffe im Sichtbaren und Ultravioletten
ist ein Vorgang, bei dem ausschlieflich die Inergie der Lilektronen
cine Rolle spielt. Da allerdings niemals die ganze als Strahlung
in die luminescicrende Substanz hineingesteckte Yenergie als Strahlung
wieder zum Vorschiein kommt, so sind die Moglichkeiten zu ver-
folgen, die der Umwandlung der Eunergic in andere Formen zur
Verfiigung stehen. Ilierbei spielt das Gitter des Festkorpers eine
cntscheidende Rolle.

Neben diesem ist fiir die Regulierung des Ausstrahlungs-
mechanismus die Plasmawechselwitkung entscheidend, durelt die
dafiir gesorgt wird, dall niemals in cinem festen Kérper einzclne
Elektronen aunftreten konnen, deren Energic den Mittelwert der
Elcktronenenergie iibersteigt. Durch diesen Prozell wird dafiir
gesorgt, dall das ¥missionsspektrum der Pliosphore weitgehend
von den Anregungsbedingungen unabhingig wird.

Der Prozell der Tilgung ist dagegen auf cine Weehselwirkung
zwischen den Elektronen und dem Gitter zuriickzufiiliren. Diese
Wechselwirkung hat im Gegensatz zu den Metallen hei Isolatoren
und den diesen nahestehenden phosphoreseierenden Kristallen die
‘digenschaft, daB ihre Wirkung sich erst von eciner bestimmten
Temperatur ab bemerkbar machit. Dann allerdings setzt sie mit
solcher Ileftigkeit ein, dall sie pruktisch alle anderen Vorginge
zerstort. Diese Erscheinung ist durch die Vielfachstéfle zu erklaren,
iiber die die V§. bercits cingeliend berichtet haben$).

) Vul. Scheide, Zusanmenfassender Aufsatfz, diese Ztechr. 52, 6531 [1939], und Referate
54, G2, G4, 307 [1940].
%) Vgl. FuBnote *) und

)y el Zo Phy=ik 115, 707 [140); Physik. Z. 41, 286 [1940}
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F, Méglich, R. Rompé, Berlin (vorgetragen von Mdéglich):
Fine neue Form der Energieleituny in der kondensierten Phase.

Wenn Molekiile eine schwache Bindung durch van der Waalssche
Krifte miteinander cingehen, so bleiben ilire Strahilungseigenschaften
unter leichter Modifizierung crhalten. Je gréfer die Anzahl der
Molekiile ist, um so mehr werden die Spektrallinien der Molekiile
verschoben, wobei sich gleichzeitig ilire Intensitit erhoht. Bei
regelmiiBiger Anordnung der Molekiile wird allerdings eine hesondere
Auszeichnung gewisser Vorzugsrichtungen stattfinden, die nnmittel-
bar mit der geometrischen Anordnung des Molckiilsystems zu-
sammenhiingen. In anderen Richtungen kann unter Umstinden
eine wesentliche Schwichung auftreten.

Die natiirliche Linienbreite wird bei dieser Anordnung erheblich
lieraufyesetzt, und zwar so, dall zwischen der Intensitit der Linic
und ihrer Breite auch im Falle eines Riesenmolekiils die gleiche
Bezichuny gilt wie im Falle des einzelnen Molekiils.

Jine Anwendung dieser Vorstellungen auf die Schetbeschen
Polymerisate liBit dic optischen igenschaften dieser Substanzen
verstdandlich erseheinen. Vor allem scheint die Zabl der einzelnen
Molekiile in einem TIolymerisatmolekiil, die etwa 10% betragen
diirfte, in Ubereinstimmung zu sein mit der Zall der Molekiile,
die man nach der vorgetragenen Theorie aus der Breite der neuen
Polymerisatbande berechnet. Die Breite dieser Bande entsteht
durch einen Encrgiewanderungsprozell, bei dem die Ynergie durch
Austausch im1 quantenmechanischen Sinne von einem Molekiil auf
das andere {ibergeht. Ilierbei ist die Verweilzeit schr kurz und
bestimmt damit nach den quantenmechanischen Ungenaunigkeits-
relationen die Breite der Fmissionslinie.

Die Theoric lallt sich auch anwenden auf die Frzeugung der
Rontgenstrahlen im festen Kérper und ergibt fiir die sogenannten
Kossel-Interferenzen Gleichungen, die den Lawueschen Gleichungen
aus der Theorie der Réntgenstrahlinterferenzen véllig analog sind.

R. Tomaschek, Miinchen:
Innenbaus der Kristalle.

Experimentelles  zur Frage des

Vortr. berichtet in einer kurzen Zusammenfassung itber scine
Arbeiten, aus dem Verhalten der ILeuchteigenschaften von in Fest-
korpern eingebauten Seltenen Yrden auf die Gitterkrafte in diesen
Festkérpern zu sclilieBen. Er erwidhnt insbesondere, dal bei ver-
schiedenen Substanzen dic Leuchteigenschaften der Seltenen Lirden
von der Vorbehandlung usw. abhidngen. In solehen Fillen war ¢s
auch moéglich, Uunterschiede in der Gitterstruktur durch Debye-
Scherrer-Diagramme  festzustellen.  Schliellich  erwidhnt er die
Bedeutung der Nullinien im Spektrum der Seltenen Erden fiir die
Abschdtzung der Bindungsfestigkeit.

R. Hilsch, Erlangen: Elementarcorgdinge in etnfachen Kristallen.

Vortr. bespricht zunidchst diec Mdogliehkeiten, Alkalihalogenide
im Zustand der Schmielze durch Fremdzusitze zu aktivieren, so
dall diese Snbstanzen dann Leuchtfihigkeitseigenschaften erhalten.
Iis gibt fitr jedes Alkalihalogenid charakteristische Substanzen,
die sich fiir dieses zur Aktivierung eignen. Fiir diese Substanzen
charakterisicrt Vortr. die verschiedenen Absorptions- und Emissions-
cigenschaften, iiber die er sowie Angehdrige der (:6ttinger Schule
mehirfach berichitet haben®).

R. Fricke, Suttgarti: Uber Besonderheiten aktiver fester Stoffe,
vor allem {m Hinblick auf Leuchtphosphore.

Nach einem Hinweis darauf, Jda die Pridparationsmethoden
wirksainer anorganisclier Leuchtphosphore das Vorhandensein von
stabilen und instabilen Gitterstérungen in den betreffenden Kristallen
crwarten lassen, wurden zumnidchst die versclicdenen Arten von
Gitterstdrungen geschildert, welche bisher rémtgenographisch ge-
funden und definiert werden konnten). Das Wesen der Bestimi-
mungsmethoden wurde kurz bescliricben?®). Anschliefend wurden
die energetischen und chemischen Auswirkungen einiger Gitter-
storungsarten (cinschlielich der Auswirkung besonders geringer
KristallgrofeD)) an lland praktisel durchuntersuchter Beispiele
besprochen. IHier wurden vor allem behandelt die Verdnderungen
des Wiarmeinhalts!?) und die Verschichungen heterogener Gleich-
gewichte?®) sowie die Verdnderuugen des Verhiltnisses der sauren
zur basischien Dissoziationskonstanten amphoterer Stoffeld). Nach
ciner Schilderung neuerer Befunde zur Frage der Mosaikblock-
grenzen®) werden schliefilielt einige Tolgerungen fiir die Unter-
suclhiung vou Leuchtphosphoren anf Gitterstérungen gezogen.

Berichtigung.
Zellwolle- und Kunstseidering G.m.b.H.

1. In dem kiirzlich erschicnenen Bericht iiber die 3. Ttor-
schungstagung am 20. u. 21. Oktober 1941 in Weimar sind die
Aussprachebemerkungen von Dr. Kock zum Vortrag Dr. Peukert
auf 8. 60, r. Spalte, Z. 7 v. u., teilweise unrichtig wiedergegeben.,
Bie sind durch folgende zu ersctzen:

%) Vel. Fuln. 7 sowie Referate in dieser Ztschr. 48, 750/51 [1935], 50, 82, 714, 964 {1937 1.

10y R, Fricke, diese Ztschr. §8, 382 [1940].

)y R. Fricke, cdemln 54, 362 [1041]. 12) R. Fricke, ebeuda b1, 863 [1:33

18) R, Fricke, ebenda 83, 219 [19401; R. Fricke u. ¢7. Weithrecht, ¥.. elektrochem. anzw,
physik. Chem. 48, 87 [1942].

M) R. Fricke, diesc Ztschr, 51, 520 [1938): R. Pricke mit Il. Deifel sowie 11, Keefer,
Ber, dtsch. chem. Ges. 72, 1568, 1073 [0

Yy R Fricke, diese Zischr. 54, 361 [1041].
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