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234. Erich T iede ,  M a x  Thimann und Karl S e n s s e :  Ober 
phosphorescenzfiihiges, durch Silicium aktiviertes Aluminiumnitrid. 

[Aus d .  Chem. Institut d. Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 13 .  Juni 1928.) 

Die Auswertung phosphorescenz-chemischer Ergebnisse fiir atom- 
theoretische Fragen erfordert die Ausdehnung der praparativen Versuche 
auf andere geeignet erscheinende Verbindungen, als die bisher zunieist 
studierten Sulfid-Phosphore der zweiten Gruppe. So gzlang es in den letzten 
Jahren zu zeigen, daW Sil ic iumdisulf id  durch Einlagerung von Rohlen-  
st off phosphorescenzfahig erhalten werden kannl) ; ferner wurde nach- 
gewiesen, daW Borst ickstoff  nur durch Kohlenstoff  leuchtfahig wird2). 

Jetzt haben wir gefunden, daW auch phosphorescenzfahiges Aluminium- 
n i t r id  gewonnen werden kann. In  uberraschender Analogie zum leuchtenden 
C-haltigen B orn i  t r i d  ist Alu niini umni  t i i  d iiur durch S ili c iu  m akti- 
vierbar. 

Von den bekannten Verfahren zur Her s t e l lung  von  Aluminium- 
n i t r i d  eignen sich zur Gewinnung des neuen Phosphors nur diejenigen, 
die msglichst ungefarbte Praparate ergeben ; auch darf die Herstellungs- 
Temperatur nicht zu hoch gewahlt werden, damit das notwendige Siliciuni 
nicht durch Verdampfung verloren geht. Wir beschranken uns hier darauf, 
zwei verschiedene Praparationswege anzugeben, von denen der zweite unseres 
Wissens bisher nicht zur Darstellung von Aluminiumnitrid benutzt worden ist. 

Wir ubergehen hier auch alle die sattsani bekannten notwendigen MaB- 
nahmen zur Reindarstellung d er Praparate, wie sie fur phosphorescenz- 
chemische Arbeiten unerlaWlich sind 3). 

Beschrefbung der Versuche. 
In  dein ,,Veral", dem reinsten Aluminium des Handels, fanden wir 

ein geeignetes Ausgangsmaterial, nachdem wir uns durch entsprechend e 
Versuche davon uberzeugt hatten, daB es ein aussichtsloses Beginnen ge- 
wesen ware, im Laboratoriurn ein reineres Aluminiummetall herzustellen. 
Wir konnten um so unbedenklicher fur die erste Praparationsmethode von 
diesem von der Industrie in bemerkenswert reinem Zustande gewonnenen 
Material ausgehen, als wir die so erhaltenen Ergebnisse vollig auf ganz un- 
abhangige Weise zu bestatigen verniochten. Uber die Aluminiumchlorid- 
Ammoniak-Verbindungen, die wir selbst in reinstein Zustande herstellen 
konnten, fanden wir einen zweiten Weg zur Praparation des neuen 
Phosphors. 

Die bei phosphorescenz-chemischen Arbeiten imnier so wichtige Frage 
des Gef BBmaterials wurde hier besonders dadurch kompliziert, daW zur 
definierten Herstellung der A1N-Si-Phosphore kieselsaure-freie GefaBe er- 
forderlich wurden ; dabei muWten die Darstellungs-Temperaturen bei der 
Umsetzung des nietallischen Aluminiums im Stickstoff- bzw. Ammoniak- 
Strom bis zu 1300~ gesteigert werden. 

1) E. Tiede  und M. T h i m a n n ,  B. b9, 1706 [1926]. 
2, E. T i e d e  und H. Tomaschek ,  Ztschr. anorgan. Chem. 147, 111 [1g25]. 
3) Beziiglich aller Einzelheiten vergl. die Dissertation von K a r l  Sensse ,,Aluminium- 

nitrid und seine durch Silicium bedingte Phosphorescenz", Berlin 1928. 
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Es gelang schlieBlich, bei Verwendung eines Nicke l rohres  und einer 
R inne  a u s  Molybdanblech ,  in die das fein gefraste ,,Veral" gelegt wurde, 
im Ammoniak-S trom im Silitstab-Ofen bei 1300~ ein reines, nicht leucht- 
fahiges, hochprozentiges Aluminiumnitrid zu' gewinnen. Der Silicium-Gehalt 
des Verals liegt unter 0.08 74. Diese Siliciuni-Konzentration reicht noch nicht 
zur Erregung von Phosphorescenz aus. Wir werden spater noch naher darauf 
eingehen, daB hier ein wesentlicher Unterschied zu den Sulfid-Phosphoren 
der zweiten Gruppe vorliegt, wo bekanntlich schon vie1 geringere Metall- 
zusatze starkste Aktivierungen bewirken konnen. Aus vielen Versuchen 
ergab sich, dal3 von etwa 0.5% Silicium an (bezogen auf Aluminiummetall) 
deutlich wahrnehmbare, blauliche Phosphorescenz des resultierenden A1N 
nach Erregung mit kurzwelligen Strahlen auftritt. Als Optimum ergab 
sich ein Silicium-Gehalt von 5 76. Diese Grenze kann nach oben weit uber- 
schritten werden, ehe nach allmahlicher Abnahme der Leuchtfahigkeit erst 
bei Dnnkelfarbung der Nitride kein Effekt mehr zu bemerken ist. Als be- 
sonders giinstig erwies sich auch die Zugabe des Siliciums in Form von fein 
verteilter Kieselsaure (Elmo sil). I n  Ubereinstimmung mit den Erfahrungen 
bei Zugabe von amorphem, elementarem Silicium fiihrte ein Gehalt von 
10 % SiO, im Ausgangs-Aluminium zu maximal leuchtenden Nitrid- 
Phosphoren, wenn die Praparation in einem Stickstoff -Wasserstoff-Gemisch 
bei z 300° durchgefiihrt wurde. Zur Herstellung gut leuchtender Praparate 
ist ein besonderer Schmelzmittel-Zusatz im Sinne der Praparation von Sulfid- 
Phosphoren nicht erforderlich. 

Die Resultate fur Aluminiumnitrid konnten wir in wiinschenswerter 
Weise durch eine neue Darstellungsmethode endgiiltig bestatigen, indem 
wir einen Weg fanden, auch das Ausgangsmaterial selbst vollkommen rein 
herzustellen. Wir kniiFften hierbei an die bekannte Borstickstoff-Darstellung 
nach Mar tius-Meyer4) iiber Borchlorid-Ammoniak an und iibertrugen 
sie sinngemaB auf Aluminium c h 1 o rid. 

Das Alaniniumchlorid wurde durch Sublimation gereinigt in einem 
Glasrohr von 60 cm Lange, das durch eine verschiebbare elektrische Heiz- 
spule ein vielf aches Ums-ublimieren ohne Unterbrechung des Arbeitsganges 
gestattete. Auf das sublimierte, schneeweiBe Produkt liel3en wir k m m o n i a k  
einwirken. Die hierbei entstehende Ad d i  t io nsve r b in  d u n g  AlCI,, 6 NH, 
schmilzt und verliert beim Wiedererwarmen Ammoniak. Man erhalt schliel3lich 
AlCl,, NH,, das bei 4ooo unzersetzt siedet. Die Ammoniak-Aluminium- 
chlorid-Additionsverbindung haben wir in der in F igu r  I (S. 1570) gezeigten 
Apparatur zu Aluminiumnitrid umgesetzt: 

Das in der Mitte gluhbirnen-artig erweiterte Rohr aus starkwandigem Jenaer Gerate- 
glas yon 40 cm Lange tragt einen Glasaufsatz mit vier Ansatzen. Ein dunnwandiges 
Porzellanrohr reicht durch den mittleren Ansatz fast bis auf die Additionsverbindung 
am Boden des GefaOes. Durch zwei Zuleitungen gehen geflochtene Silberdrahte 
bis zur Mitte des Rohres. Sie fuhren den Strom zu der in d.er birnenformig erweiterten 
Rohrmitte hangenden Spirale aus Wolframdraht, mit der sie an den Enden verschmolzen 
sind. Durch das Porzellanrohr wird Stickstoff bis auf die Additionsverbindung geleitet, 
der durch das seitliche Rohr des Glasaufsatzes entweichen kann. Eine unten iiber das 
Glasrohr geschobene elektrische Heizspule erlaubt das Eindestillieren der Additionsver- 
bindupg bei 4oo0 in den mittleren Teil des Rohres. 

4) X a r t i u s ,  A. 109, 80 [1859]; Fr. Meyer  und Z a p p n e r ,  B. 54, 560 [1921]. 
102. 
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An der iiber 10000 erhitzten Wolframspirale setzt sich der Dampf der Verbindung 
zu Aluminiumnitrid urn, das sich bald an dem Draht als eine mehrere mm starke Kruste 

- 

Fig. I. 

abscheidet. Eine oberhalb der Birne an- 
' gebrachte zweite Aurjenheizung erlaubt, 

die abgeschiedene, noch unzersetzte Ad- 
ditionsverbindung niederzuschmelzen 

und erneuter Destillation zuzufiihren, 
bis alles Ausgangsmaterial umgesetzt ist. 
I n  der Nebenzeichnung ist die Wolfram- 
spirale in ein Quarzrohrchen einge- 
schmolzen, wodurch Verunreinigung des 
AlN durch Wolfram verhindert wird. 

Die so gewonnenen Nitride 
waren weifllich-gelb, recht hart und 
wiesen keinerlei Phosphorescenz auf. 
Der Stickstoff - Gehalt betrug im 
Mittel 30.9 04,. Bin geringer Chlor- 
Rest konnte durch Nachgliihen in 
Stickstoff entfernt werden. 

Wir beluden nun den Stick- 
stoff, in dem die Umsetzung der 

Additionsverbindung bewirkt 
wurde, mit S i l i  ciu m t e t r a c h lo - 
r id  durch einfaches Durchperlen- 
lassen. Die dann entstandenen Alu- 
miniumnitrid-Praparate hatten Sili- 
cium eingelagert , zeigten vorziig- 
liche blaue Phosphorescenz und 
unterschieden sich somit in keiner 
Weise von den aus dein reinen 
Handelsmetall nach Siliciuin - Zu- 
gabe erhaltenen Phosphoren! 

Die aktivierende Wirkung des Siliciums im Aluminiumnitrid war damit 
in leicht reproduzierbarer Weise einwandfrei sichergestellt. Trotz zahlreicher 
Versuche konnte nur S i li c i um als aktivierend festgestellt werden. 

Phys ika l i sche  Untersuchungen.  
Die vorlaufige 5, Untersuchung der Luminescenz-Eigenschaften des 

neuen Phosphors fand nach den bekannten Lenardschen Methoden statt 
und ergab, daW sehr kurzwellige Strahlen unterhalb von 300 pp in mehrereri 
Intervallen in der Erregungsverteilung zur Wirkung gelangen. Die Emissionen 
liegen in der Hauptsache in bemerkenswerter Intensitat im blauen Gebiet, 
wobei offenbar in a d e r s t  interessanter Analogie zum B o r s t i c ks  t o f f - 
Kohlens tof f -Phosphor  auch drei Banden auftreten. Die Abklingungs- 
dauer der besten Praparate betragt nach Erregung mit Eisenlicht etwa bis 
zum volligen Atisklingen mehrere Stunden. Das deutlich blaue Nachleacbten 
halt aber ntir eine Minute an, es hinterbleibt eine weifllich fahle Phosphorescenz. 

5 )  Gemeinsaiii mit Hrn. Prof. Dr. R. Tomaschek  in Marburg sol1 an atiderer 
Stelle iiber eine eingehende physikaiische Ijntersuehung des neuen Phosphors berichtet 
werden. 
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Als beste Er regungsquel le  erwiesen sich der Eisenbogen und dann 
die Quecksi lber lampe.  Durch Kathodenstrahlen wird tiefblaue Lumi- 
nescenz bewirkt, Rontgen-Strablen und schwache Radiumpraparate zeigen 
keinen Effekt. 

Bei -180~ wird die Hauptmenge des erregenden Lichtes aufgespeichert. 
Unmittelbar nach Wegnahme der fliissigen Luft findet ein starkes Anschwellen 
des Nachleuchtens statt; ein zweites Maximum, das erste zum Teil iiber- 
deckend, tritt offenbar bei Zimmer -Temperatur als stark blau leuchtende 
Bande auf. Eber IOOO wird der Phosphor rasch ausgeleuchtet. Druck- 
zerstorung der Phosphore konnte nicht beobachtet werden. Dagegen wurde 
eine P h o t o  t r op  i e an besonders hochgegliihtem Aluminiumnitrid fest- 
gestellt, das wegen seines geringen Silicium-Gehaltes kaum phosphorescierte. 
niese besonders weisen Praparate mit hohem N-Gehalt farben sich im Eisen- 
licht deutlich griin. Die im Dunkeln wieder zuriickgehende Farbung kann 
durch erneute Belichtung wieder hergestellt werden. Hierrnit diirfte sich 
auch eine Reihe von Literatur-Angaben iiber griin gefarbtes Aluminium- 
nitrid erklaren 6 ) .  

Der kurzwelligen Erregungsverteilung wegen werden die AIN - Si- 
Phosphore am besten in Rohrchen aus Bergkrystall eingeschmolzen verwahrt. 

Krystallstruktur und Phosphorescenz. 
Seitdem zuerst T iede  und Schleed e7) die Phosphorescenz-Eigenschaften 

von nietall-aktiviertem Zinksulfid bewuBt an den beiden Krystallformen 
Blende und Wurtzit studiert haben, und seitdem besonders Schleed es) 
fiir das sogenannte Phosphorescenz - Zentrum auf Grund rontgen - optischer 
Untersuchungen an Phosphoren ganz allgemein krystalline Struktur nach- 
gewiesen hat, besteht begriindete Hoffnung, phosphorescenz-chemische 
Untersuchungen bei streng definierten Arbeitsweisen krystall- und atom- 
chemischen Fragen nutzbar mach en zu konnen. Der durch vorliegende 
Arbeit gefiihrte Nachweis, dsB nur Silicium im A1N aktivierend wirkt, 
zwingt ja die Analogie zum BN-C-Phosphor auf, wie schon einleitend 
hervorgehoben wurde. Beide Phosphore unterscheiden sich in zwei Punkten 
wesentlich von den andern anorganischen Phosphoren, besonders den Sul- 
fiden und Oxyden der zweiten Gruppe des Periodischen Systems. In  beiden 
Nitrid-Phosphoren wirkt nur je e i n  nicht -meta l l i sches  Element akti- 
vierend, und dann sind diese aktivierenden Stoffe in ganz anderen GroBen- 
ordnungen den Grundsubstanzen einzulagern, als etwa die Schwermetalle 
in die Sulfid-Phosphore. 

Diese analogen Bedingungen rechtf ertigen allein schon den Versuch, 
iiber die auBerlichen Bhnlichkeiten hinweg, den inneren Aufbau beider Sy- 
steme miteinander zu vergleichen. Die korrespondierende Stellung B o r : 
Kohlens tof f ,  wie Aluminium:  Sili c ium im Zusammenhang mit den 
besonders von Gri mm9) dargelegten atom-chemischen CTberlegungen und 
noch mehr mit den weitgehend experimentell gestiitzten bekannten Arbeiten 
von V. M. Goldschmidtl*) regen zu riaheren Betrachtungen an. Die Aus- 

6 ,  z. B. H. O t t ,  Ztschr. Physik 22, 202 [1924]. 
') B. 53. 1721 [~gzo] .  
g, z. B. H. G. G r i m m  und A. Somnierfeld,  Ztschr. Physik 36, 36 [1926]. 

lo) B. 60, 1263 [1927]. 

*) Naturwiss. 14, 590 [I~zG]. 
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wertung der von Tiede  und H e n r i e t t e  Tomaschekl l )  veroffentlichten 
Struktur-Aufnahmen von Borstickstoff im Verein mit eignen Ron tgen-  
Aufnahmen von Goldschmidt  und Hasse112) haben fur den Bor-  
s t i cks  t o f f G r a p  h i  t -S t r u k  t u r  ergeben. Fur Aluminiu  rnni t r i d ist 
durch eingehende Arbeiten von 0 t t 13) D i a m a n t - T y p  us ermittelt worden, 
und fur Siliciurn wird nach allen rontgen-optischen Untersuchungen eben- 
falls d i aman t -a r t ige  S t r u k t u r  gefunden. Aus praparativen Uberlegungen 
scheint uns auRerst gerechtfertigt, im leuchtenden Borst ickstoff  den 
eingelagerten Ko h lens  t o f f als Gr a p  h i  t anzunehmen, und Go 1 d s c hniid t 14) 
hat bereits in diesem Zusammenhang auf die Bedeutung der Strukturfragen 
fur die Phosphorescenz-Effekte hingewiesen. Hierzu kommt nun zwanglos 
und experimentell wohl begriindet die Tatsache, daR nur das d i a m a n t - 
a r t i g krystallisierende S i 1 i c i u m dem im D i a m a n t  - T y p u s auftretenden 
A 1 u in i n i u in n i t  r i d als Pliosphorescenz-Erreger eingelagert werden kann. 

Fraglich erscheint, ob die hier fur die Nitrid-Phosphore entwickelten 
Vorstellungen auch fur die Sul f id-Phosphore  der zweiten Gruppe iiii 
einzelnen geltend gemacht werden konnen. Es steht zwar - wie oben bereits 
erwahnt - fest, daB auch hier krystalline Beschaffenheit notwendige Be- 
dingung ist. Doch sind bisher alle Uberlegungen und Experimente fruchtlos 
geblieben, aus dem Strukturtyp des Grundmaterials im Vergleich zu den 
Strukturen der wirksamen Schwerrnetallsulfide gesetzmaoige Beziehungen 
abzuleiten. 

Hervorzuheben ist auch, daB es z. B. bisher fur Calciumwolframat, das besonders 
durch Rontgen-Strahlen zur Luniinescenz erregt tvird, nicht gelungen ist, iiberhaupt 
einen Erreger zu finden, es seidenn, daB etwadasneu aufgefundene Element Rheniurnl5) 
wegen seiner niolybdan-ahnlichcn Eigciischaften dafiir in Frage kommen sollte, denn die pra- 
parative Befreiung des Calciumwolframates von Molybdan bereitet bcsondcrc SchiT.ierig- 
keiten fur phosphorescenz-cheinische Anforderungen. 

Fur die Sulfid-Phosphore diirften die geistreichen Vorstellungen von 
A. Smekal16), daR die wirkenden Metalle an den sog. Fehl- oder Locker- 
stellen des Real-Krystalles eingelagert zu denken sind, beachtenswert sein. 
Enge verwandtschaftliche Beziehungen der gegenseitigen Strukturen sin2 
dabei nicht erforderlich, auch erklaren die S mekalschen Vorstellungen gut 
die engen Grenzen, in denen die Metalle ihrer Menge nach nur wirksani sind. 

In diesem Zusammenhang sei erwalint, daB wir zurzeit Versuche im Gange haben, 
durch Nutzbarmachung von Diffusions- und Platzwechsel-Reaktionen an geeigneten 
Sulfid-Phosphoren die den aktivierenden Metall-Einwanderungen zugrunde liegenderi 
Atomvorgange gewissermaaen der direkten Ueobachtung zughglich zu machen, wobei 
wir glauben, auch zur Klarung der ganz kiirzlich von A. Smekal”)  aufgeworfenen Fragen 
der Temperatnrlage des wahren Platzwechsels beitragen zu konnen. 

Im  Bn-C- und A1N-Si-Phosphor liegt offenbar eine schon in den1 
nicht-metallischen Charakter der aktivierenden Stoffe begriindete, anders 

11) Ztschr. anorgan. Chem. 147, 111 [1gz5]. 
12) Norsk. Geolog. Tidskrift 9, 266-270 [1926]. 
13) 1. c. 
16) E. l ’ iede und A. S c h l e e d e  haben bereits 1923 (Ztschr. Elektrochetn. 29, 305) 

darauf hingewiesen, daB ihnen vielleicht seltnere Elemente als Erreger der Luniinescenz 
ron Calciumwolframat bisher entgangen sein konnten. 

l a )  vergl. FuUnote 12. 

16) Ztschr. techn. Physik 7, 540 [1926]; Physikal. Ztschr. 27, 837 j1926:. 
17) Naturwiss. 16, 263 [1g26]. 
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geartete Klasse von Phosphoren vor, in denen die Ahnlichkeit des Krystall- 
baues von groRer Bedeutung ist. Vielleicht unterscheiden sich die beiden 
Klassen der Phosphore derart, daR in den Sulfid-Phosphoren die nur in 
geringster Menge wirkenden RIetalle in die S me k a lschen Lockerstellen 
einwandern, in den vorliegenden Nitrid - Phosphoren dagegen die in gro13er 
Konzentration noch wirksamen Elemente G r a p h i t und S i 1 i c i u m - der 
Ahnlichkeit der Gitt er-Konstanten entspreckerd - B o r rt sp. A 1 u mi n i u m 
ersetzen konnen. 

235. H. Gal l  und G. Lehmann: Bemerkungen zu der Arbeit von 
H .  Remy und A. Liihrs: Ober die Chloride des Ruthens. 

(Eingegangen am 19. Juni 1928.) 

Vor kurzer Zeit haben H. Remy und A. Liihrsl) eine Arbeit iiber 
die Chloride des  Ru then iums  veroffentlicht, in der sie zu dem folgenden 
Ergebnis kommen : ,,Die bei vollstandiger Reduktion gebildete blaue Losung 
enthalt das Ruthen im zweiwertigen Zustand". Remy stimmt damit jetzt 
vollkommen den1 zu, was Gal l  und Lehmann2)  von Anfang an bereits 
vie1 friiher behauptet haben. Es ist dankenswert, da13 Remy sich der Miihe 
unterzogen hat, nochmals mit einem b r auc  h b a r en  Ausgangsmaterial 
seine friiheren Versuche zu wiederholen. Wir miissen uns aber dagegen ver- 
wahren, da13 Remy und Li ihrs  in keiner Form darauf hingewiesen haben, 
daR ihre Arbeit nur eine Bestatigung der Arbeiten von Gal l  und Lehmann  
darstellt. 

Da Hr. Remy3) auf die letzte Arbeit von Gal l  und Lehmann  un- 
mittelbar erwidert hat, mochten wir ebenfalls zuni letztenmal auf die Aus- 
fiihiungen von R e m y  eingehen. In  seiner Erwideiung betont H. Remy,  
daR , ,der Unterschied zwischen den erhaltenen T'ersuchs-Ergebnissen in der 
verschiedenen Natur der der Untersuchung unterzogenen Ruthenium-Ver- 
bindungen begriindet sei". Die ZZI beantwortende Frage hat jedoch stets 
gelautet : Welche Wertigkeit des Rutheniums liegt der , ,blauen Losung" 
zugrunde ? Die Frage nach der Wertigkeit des Ausgangsmaterials war damit 
nur indirekt verkniipft, da bei der Bestimmung der Wertigkeit einer Substanz 
durch quantitative Messung eines Reagens-Verbrauchs selbstverst 5.ndlich 
ein e inwandfre ies  ,4usgangsmaterial Vorausse tzung ist. Nachdem wir 
bereits 1926 darauf hingewiesen hatten, daB wir Bedenken gegen Remys  
Darstellungsmethode von Ruthenium(II1)-chlorid haben, so h5tte es einen 
Riickschritt bedeutet, wieder mit Material ZLI arbeiten, von dem sc.h.on seit 
langem bekannt ist, daR es in keiner Weise den Anfordeiungen einer defi- 
nierten Wertigkeitsstufe entspricht. Da Re  my in seinen friiheren Arbeiten 
der blauen Losung die Einwertigkeit zugeschrieben hat, glaubt nun Re  m y  
diesen Irrtum ,,auf der Grundlage von Untersuchungen friiherer Forscher 

[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.: 

I) H. R e m y  und A. Liihrs, B. 61, 917 [1928]. 
2) H. Gal l  und G. Lehniann ,  B. 59, 2856 [1926], 60, 2491 [19?7!. 
3, H. R e m y  und Th. W a g n e r ,  B. 61, 151 [1928]. 


