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G es c h m ol z e n  e s Q u e c  k sil b e r s  u l  fid. 
F u r  das Schmelzen von Quecksilbersulfid reichte der uns seiner- 

zeit nur zur Verfugung stehende Druck vnn maximal 120 Atm. gerade 
aus. Als Ausgangsmaterial nahmen a i r  das  aus  Sublimatlosung quan- 
titativ gefallte Sulfid. 

])as geschmolzene Quecltsilbersulfid war nicht zu einer Glasur 
geschmolzen. sondern zeigte stahlgraues, mattes Aussehen. Einzelne 
Stellen zeigten rotlichen Farbton. Es hatte glanzenden krystallinischen 
Bruch. Schon bei ganz lkichter Ueruhrung (Reiben mit dem Finger- 
nagel) wandelte sich der Farbton in Rot. Temperatur des Heizrohres 
um 1450’. 

Wir haben dann auch noch die bereits ron h l o u r l o t  geschmol- 
zenen S u l f i d e  T O I I  M a g n e s i u m  u n d  d e n  E r d a l k a l i e n  in  unserer 
ilpparatur gexhmolzen und durch vergleichende Versuche festgestellt, 
da13 diese Sulfide zwar alle schon bei 1 Atm. schmelzen, daI3 aber 
bei den Erdalkalisulfiden erhiihter Druck fur die Erreichung glatt ge- 
schmolzener Oberflichen begiinstigend mirkt. n i e  beim Schmelzen 
des Magnesiumsulfids und ebenso der Erdalkalisuifide abgelesenen 
Temperature11 des Kohlerohrs betrugen iiber 2000°. 

Die Mbglichkeit, in unserem Ofen mit kleinen lllengen zu  ar-  
beiten, und die Reinheit der resultierenden Sulfide darf hesonders her- 
vorgehoben werden. 

203. Erich Tiede und Arthur Schleede: Krystallform, 
Schmelzmittel und tatslchlicher Schmelzvorgang beim phos- 
phorescierenden Zinksulfidl). (I. Mitteilung zur Kenntnis an- 

organischer Luminescene-Erscheinungen.) 
[Aus dem Chem. lnstitut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 7. August 1920.) 
Die Erscheinungen der Fluorescenz und Phosphorescenz - nach 

der ublichen physikalischen Nomenklatur als Luminescenz-Erscheinun- 
gen schlechthin zusammengefafit - sind n?ch L e n a r d s  Wort ein 
BEingangstor i n  die Welt der Atomecc, und das Studium dieser Pro- 
bleme darf zurzeit besonderes Interesse beanspruchen. Der Sachlage 
nach liegt allerdings das Schwergewicht solcher Untersuchungen auf 
rein physikalischem Gebiet. Fur den praparativ arbeitenden Chemi ker 
bleibt aber duch die wichtige Aufgabe, moglichst definiertes, nach 

1) Wir Fassen uns hier so kurz wie moglieh und verweiscn im iibrigen 
auf die Dissertation von A r t h u r  Schleede:  zUber dic Bereitungsweise der 
S i t l  ot-Blende und tlir Darstellung u i . d  Pllosphoresrenz pe~chmol~eneo Zmksul -  
Zitlsc(, Berlin 1920. 
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den bewahrtesten Arbeitsmethoden dargestelltes Untersuchungsmaterial 
zu liefern, eine Forderung, der bisher nur in unzureichender Weise 
Genuge geleistet ist. Das sorgfaltige prhparative Arbeiten kann aber 
auch, wie in den spsteren Xlitteilungen gezeigt werden soll, zur Auf- 
findung neuer lumineecenzfiihiger Praparate  und damit zur Erweiterung 
des Untersuchungsmnterinls fur die physikalische Forschung fiihren. 

Die S u l f i d e  d e r  E r d a l k a l i e n  ebeneo wie Z i n k s u l f i d  - nach 
besonderem Verfahren dargestellt - zeichnen sich durch hervorragende 
Phosphorescenz-E’~higkeit, d.h. durch langaudauerndes Nachleuchten nach 
vorangegangener kestrahlung durch die verschiedensten Lichtquellen aus. 

Ohne auf die physikalische Theorie der Phospharescenz, wie sie 
sich in den letzteii 20 Jahren hauptsachlich auf Grund der klassischen 
Arbeiten L e n a r d s  entwickelt hat, einzugehen, mussen wir zum Ver- 
standnis unserer Versuche hier kurz i n  Eriunerung briogen, daf3 
uach Len a r d  Iiir die Entctehung der  hier behandelteu Phosphore 
drei Komponenten erforderlich sind: 1. das  Sulfid, 2. ein Schmelz- 
mittel und 3. ein Schwermetall und Gluhen der erhaltenen hIischung 
unter bestimmten Bedingungen. Von den beiden zum Sulfid notweu- 
digen Zusatzen kann das  Schmelzmittel in relativ groper Menge 
zugefugt werden (etwa bis ‘ / 5 ) ,  das Schwernietall dagegen D u r  in 
huBerst geringen Mengep (etwa 1 O-4). Die GriiBenordnung des 
Schwermetalls erfordert fiir das Ausgangssulfid ein in dieser Beziehung 
moglichst genau definiertes Sfaterial. Charakteristisch fur die spek- 
trale Verteilung des emittierten Phosphorescenz - Lichtes sind nach 
L e n  a r d  Sulfid und Schwermetall, wahrend das Schmelzmittel in  
erster Linie als Rindemittel fur die anderen Komponenten dient. Es 
kommen hierfur eine g m z e  Reihe schmelzbarer Saize wie Natrium- 
chlorid, Calciumfluorid, Phosphate, Borax und Chnliche in Frage. 

Die Erdalkalisulfid.Phosphore sind auch iu chemischer Hinsicht 
durch L e n a r d  definiert dargestellt wordeu. Fur  die in jungster Zeit 
wieder mebrfach’) in Angriff genorumenen pbysikalischeu Untersuchun- 
gen am Zinksulfid werden von den Physikerri meist die im Handel 
unter dem Kameu Si d o t sche Blende erhaltlicheu Praparate benutzt. 
Darstellungsverfahrell siod fiir phosphorescierendes Zin ksulfid gegebeo 
V O ~  S i d o t z ) ,  H e n r y 3 ) ,  Crriine4), K. A. H o f m a n n  und Ducca5), 
J o r i s s e n und R i n g e r c ) ,  ?\I a c 1) o u g a 11 - s t e R :L r t - Wr i g h t 7). 

1) Vergl. z. U. G u d d e n  u n c l  E’ol~l, Licht-elcktrische Beot)achtungeii am 

a) C. r. 63, 188 ~ l S S 6 l .  3, L’. r. 115, :@5 [IS921 (I). K. P. 66605). 
4) B. 37, 3076 [1901]. 
6 )  B. 39, 3953 [1901]: Extrsit des l’ublications dil C o n g r k  de Chimie 

Zinksulfid, Z. f .  I’b. 2, 131 [192cJ]. 

5, K. 37, 31Oi [1904]. 

et dc? l’hat.m:icic dc Libgc jI905,I. 7)  SOC!. 111, 663 [1917]. 
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W i r  beschaftigten uns  in vorliegender Arbe i t  un ter  Beriicksichti- 
gung d e r  roo uos  erstmalig erwirkten Schrnelzeffekte a m  Zinksulfid 
(vergl. d ie  voraostehende Mitteiluog) mit d e r  nach verschiedenen 
Richtungen hin ioteressanten Rolle d e s  Schmelzmittels im Zinksulfid- 
Phosphor.  Vom physikalisch-chemischen S tandpunk t  bestehen zwei 
Moglichkeiten fur  d ie  Wirkungsweise  des Schrnelzmittels: entweder 
knnn es  als sogenanoter Mineralisator d ie  Eots tehung einer bestimmten 
Krystallforrn veranlassen, oder  es wirk t  lediglich iotermolekular druck-  
erhohend oder  schmelzpunkteroiedrigend. Trifft d a s  erste zu, so 
rniil3ten d ie  Pbosphore  i n  bestimmer F o r m  krystall isierte Produkte  
darsteilen, resp. miiljte man durch  Herstellung eioer bestimmten 
K r p t a l l f o r m  zu phosphorescierenden Prhpara ten  kommen.  Trifft 
dngegen das zweite zu, so miiBte s c h m e l z m i t t e h i e s ,  tatsaehlich ge- 
schmolzeoes Sulfid in gleicber Weise phosphorescieren, wie d ie  nach  
d e r  L e n  a r d s c b e n  Methode gewonnenen Priiparate.  Auch.  z u r  En t -  
scheidnng d ieser  Fragen  konnte  dns  Zinksulfid dienen, d a  es sich 
dem natiirlicben Vorkommen entsprechend leicht i n  zwei wohl  defi- 
nierten Krystallformen darde l len  1aBt. 

Als  Ausgangsmaterial henutzten wir das seit kurzer Zeit dank der von 
M y l i u s  I) in der Physikalisch-technischen Iteichsanstalt ausgefchrten Arbeiten 
rm Randel ?) erhiiltliche, analyiisch charakterisierte rnormierte 'Zinkc.. Das- 
selbe bat einen Cadmiumgehalt von lo-', wahrend es von anc!eren metalli- 
schcn Verunreinigungen so gut wi& Frei ist. Es war also fiir unsere phos- 
phorrscenz- chemischen Zwecke fiir den notwendigen Metallgehalt passend 
definiert. Das Zink wurde in minster Schwefelsaure gelost und mit 
Sehwefelwassetstoff gcfrillt. Der Reindarstellung des letzteren widme- 
ten wir  besondere SorgFalt mit Riicksicht auf die in neuester Zeit 
durch die Arbeiten von P a n e t h a )  besonders in die Erinnerung gerufene 
Maglicbkeit, da(3 durch fliicbtiqe Xetallwasserstoff -Verbindungen gcrade fur 
die pliospliorescenz-chemisclien Erfordernisso hijchst unwillkommene, sehr 
betrlchtliche Verunreinigungen voo vornherein in den Praparationsgang kom- 
men knnnten bei der Darstellung des Schwefelwassersto[fgases nach den 
iiblicticn Methoden. 

\Vir 1)ereitetcn u n s  in rorteilhafter Weise das Ons HuF synthetischem 
\Vego ails dco i n  reiner Form leicht zu gewinneoden Elementen, indem wir 
elektrol!-tiseh cn twickclten, sorpfaltig gereinigkn und getrockueten Wasserstoff 
i u  gecignetrsr hppratui-  niit sicdeudem, durch vielfachc Krystallisaiion 
gereinigtrm Sctiwefel zusammenhrachten. DuLch geeignete plotzliche Abku hlung 
tles gehildeten ~cti,elel'h-asserstoffs erhielten wir eine relativ groDe Xusbeute 
ron  : I I I I I ~ ~ I ~ ~  6z Vd-Proa. Schweklwasserstoff neben reinem WasserstofF, 
desmi (;egen";:irt in kciner Wt!ist: hinderiich war. 

1) Die Naturwissenschafteri 5,  Heft 25 vom 2 2 .  6. 191'7. Z. El. Ch. 23, 
152 L191i;. ?) K a h l h a u m .  $) €3. 51, 1704 [191S]. 
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Das auF diesem Wege erhaltene amorphe Zinksulfid diente als 
.4usgangsmaterial fur die Darstellung der beiden Krystallmodifikationen 
unter Benutzung der exakten, von A l l e n  und C r e n s h a w ' )  ausge- 
arbeiteten Methoden. 

Zur Darstellung der Blen3e ( S p h a l e r i t )  wurde das amorphe 
Zinksulfid in einem surgfaltig gereinigten Stickstoffstrom 48 Stdn. auf 
9000 erhitzt. Ferner wurde amorphes Zinksulfid im Verhaltnis 2 : 1 
mit Kaliumchlorid versetzt und ebenfalls 48 Stdn. auf 8000 erhitzt. 
Wir stellten fest, daB die erhaltenen Rlenden nur  dann phosphores- 
cierten, wenn bei der Darstellung hochschrnelzendes Salz zugegen 
war  und fur schnelle Abkuhlung gesorgt wurde. Wir gelangten dern- 
nach zu phosphorescerizfahigen und nicht phospborescenzfahigen 
Blenden. 

Zdr Darstellung von W u r t z i t ,  der hexagonalen Form, subli- 
mierten wir bei etwa l % O o  Zinksulfid im Schwefelwasserstoffstrom. 
Diese Sublimation nahmen wir in zwei Ferschiedenen Apparaturen 
vor. Einmal sublimierten wir in einem elektrisch erhitzten Porzellan- 
rohr, wo.bei sich das Praparat in einem unglasierten Porzellanscbilf- 
chen befand. Das Sublimat batte sich in schneeig.weiBen, wohl 
ausgebildeten Krystallen am fibergang von der warmen in die ka1t.e 
Zone abgesetzt. Bei dieser Anordnung hatte das Praparat sicher 
Gelegenheit, bei der hohen Temperrtur Schmelzmittel aufzunehmen. 
Urn diese hloglichkeit vollig auszuschlieBen, bedienten wir uns fiir 
eine zweite Versuchsreibe des bereits friiher von einem von ~ 0 s ~ )  

angegebenen Widerstandsofens mit Innenheizung, den wir durch Ein- 
bau federnder Elektroden wesentlich betriebssicherer gestalteten. Wir  
sublimierten das Zinksylfid aus dern gleichzeitig als Schiffchen d ie-  
nenden Graphit-IIeizrohr (das durch Ausgluhen in hohem Vakuum 
von allen Verunreinigungen beFreit war) im Btickstoffstrom und fingen 
das  Sublimat auf einer iiber dem Schiffchen angebrachten Quarzplatte 
auf. Es schlugen sich rein weiBe lockere Wurtzit-Krystalle nieder. 
Hierbei war die Versuchsdauer wesentlich kurzer als nach dern ersten 
V e rfahren. 

Wahrend nun die nach dem ersten Verfabren gewonnenen Wurtzit- 
Krystalle stets sehr starke Pbosphorescenz zeigten, erwiesen sich di-e 
aus  dem Graphitrobr an die Quarzplatte sublirnierten Prlparate  ala 
vollig inaktiv. Wir sehea die Erkliirung hierfiir darin, daQ im ersten 
Falle das notwendige Schmelzmittel auFgeoonimen werden konnte, 
wiibrend im zweiten Falle hierzu keine Jliiglichkeit war. 

I )  Americ. Joum. Science 34, 321 [1912]; Z. a. Ch. 70, 125 [1913]. 
2) %. n C l l .  x i ,  11'9 "9141. 
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Aus diesen Versuchen geht hervor, daI3 wir zwischen Krystall- 
form des resultierenden Zinksulfids und der Phosphorescenz-Fahigkeit 
keine Parallele finden konnen. Die Versuche beweisen aber  auf der 
anderen Seite die Notwendigkeit des Schmelzmittels fiir die Phos- 
phorescenz- Fiihigkeit, wenn auch der EinfluB der Abkuhlungsge- 
schwindigkeit nicht aul3er acht gelassen werden darf. 

Als Mineralisator kann also hiernach das Schmelzmittel nicht 
fungieren, und es blieb uns n p n  zu untersuchen, ob das Schrnelzmittel 
im Sinne der eingangs gemachten Ausfuhrungen ffir die Praparation 
des Zink-Phosphors entbehrlich wurde, wenn es gelang, an tatsiichlich 
geschmolzenem Zinksulfid Phosphorescenz aufzufinden. 

Wir stellten daher mit Hilfe der in voranstehender' Mitteilung 
beschriebenen Methode reines geschmolzenes Z i n k s u l f i d  in vielen 
Fergleichenden Versychen her. Stetv erhielten wir, unserer Erwartung 
eotsprechend, stark phosphorescenzfahige Produkte. Hierbei stellten 
wir fest, daW im Innern der kleinen Schmelzzylinder, wo das Pra- 
parat bei kurzer Versuchsdauer nur  gesintert war, die Farbe des 
Phosphorescenz Lichtes nach der griinen Seite lag, wahrend die vollig 
durchgeschmolzenen luI3eren Randpartien mehr rotes Licht emittierten. 

Wir untersuchten dann auch noch unsere geschmolzenen E rd  - 
a l k a l i s u l f i d e .  Auch sie zeigten ohne Schrnelzmittel gute Phos- 
phorescenz. Zur R e i n  d a r s  t e l l  un  g d e s  B a r i u  m s u l  f i d  s benutzten 
wir eine hlethode, die wir hier n u r  kurz erwahnen wollen. Wir  
zersetzten vielfach umkrystallisiertes Bariumazid irn IIochvakuum und 
leiteten dann uber das so erhaltene reine Metal1 unser synthetisch 
erhaltenes Schwefelwasserstoff -Wasserstoff - Gemisch. Bei etwa 350 O 

t ra t  die Bildurig des Bariumsulfids ein. 

Z u s  a m m  en f ass n n g. 

Eine farallele zwischen Krystallforni und Phosphorescenz-Fiihigkeit beini 

Das Schmelzmittel in  den Sulfid-Phosphoren kann durch tatsachliches 
Zink-Phosphor konnte nicht festgestellt werden. 

Schmelzen crsetzt werden. 


