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118. E r i c h  T iede  und Frieda Goldschmidt:  Ober die Phos- 
phorescenz von Berylliumsulfid und uber eine luminescenz-analy- 

tische Anordnung besonders fur lichtschwache Praparate. 
[.4us 6. Chem. Tnstitut d. Unirersitit Berlin.! 

(Eingegangen atri I. Februar 1929.) 

P h o sp h o r e s c e n z v o n €3 e r y 11 i u in s 11 1 f id. 
Eereits ini Jahre 1913 hat W. Hil tz l )  an eineni nach seiner eignen An- 

gabe wenig definierten 13erylliumsulfid, das ails nietallischeni Berylliuni 
durch Erhitzen in1 Schwefeldampf gewonnen war, deutlich blaue Phos- 
phoresccnz nach Erregung mit Rogenlicht beobachtet, ohne den Gegen- 
stand weiter verfolgt zii haben. Nachdem cs inzwisclien E. T iede  und 
Fr. R ich te r  2, gelungen war, die lange vergeblich gesuchten Magnesium- 
sulfid-Phospbore in wohldefinierter. Zusammensetzung aufzufinden und 
auch nach der physikalischeii Seite in allen Einzelheiten aufzukliiren 
haben nrir uns bemiiht, durch systematische Anwendung der bekannten 
phosphorescenz-chemischen Methoden definierte Berpl l iunisulf  id -Phos-  
phore  zu gewinnen. Wir haben die in der 1,iteratur vorhandenen Sulfid- 
Darstel l~ngen~) naehgearbeitet und den besonderen Anforderungen der 
Reindarstellung und Aktivierung angepafit. Nnch vielen vcrgeblichen Be- 
miihungen konnten wir die zuerst von Lebeau” ,  dann von K. Mie le i tner  
und H. S te in  ni e t  z6) benutzte Unisetzung von R e r  yl l  iu  m c hl o r  id  niit 
Sc  hwef e lwassers  t of f zur Praparation der I’hosphore anwenden. 

In  einer aus mehreren Hergkrystall-Rohren durch Schliffe zusammen- 
setzbaren Apparatur wurde das aus Berv l l iun ioxyd und Zuckerkohle  
durch Uberleiten von Chlor oder auch Sa lz sau re -Gas  bei Kotglut gc- 
wonnene Bery l l iun ich lor id  durch mehrfaches Umsubliniieren in nioglichst 
reineni Zustand erhalten, wobei die in bekannter Weise aus Chroninickel- 
band selbst gefertigte elektrische Uberschieb-Heizung sich bewahrte. Dieses 
Berylliumchlorid wurde, ohne daf3 die Apparatur geijffnet wurde, unmittelbar 
anschlieoend niit Schwefelwassers toff  zur Reaktion gebracht. I k r  
Schwefelwasserstoff wurde in der friiher bcschriebcnen Weise’) aus Elektrolyt- 
Wasserstoff und elementareni reinstem Schwvcfel gewonnen. Um eine einiger- 
niaI3en befriedigende Ausbeute an Berylliumsulfid zu erhalten, mufi man 
ein zu rasches Absublimieren des Chlorides dadurch zii verhindern suchen, 
da13 man die Temperatur nur schr allniaiklich steigert und zweckmafiig 
durch ein wasser-gekiihltes, im Innern des Reaktionsrohres befindliches 
Bergkrystall-Kohr die Keaktion Iokalisieren. Vorteilhaft wirkte auch die 
Yerwendung einer zweiten cberschieb-Heizung am Endc des Keaktions- 
rohres, da das Chlorid zum griil3ten Teile dann znischen den beiden Heizungen 

I )  Ztschr. anorgan. Chem. 82, 4.<X ‘ ry i j ] .  

?) B. .55, 69 [192?:. 

I?ir die schon \or  langcr Zeit freund- 
liclist gemahrte ffherlassung dieser I:ntersucliung schulden wir Hrn. Prof. U.. I3 i l  t z besten 
Dank. 

3, -4nn. Phys. 85, 913 [1928j; vcrgl. I lsernar ie  S c h a p e r ,  Ihser ta t . ,  Heidelberg. 
[ I q 2 71. 

4, s. die %usaninienstellung bei Ill. Z a c h a r i a s e n ,  Ztsehr. physikal. Clretn. 119, L O L  

[ 19261. 6, Ann. Chim. Phys. [7] 16, 457 [1899]. 
“i Ztschr. anorgan. Chem. 83, g r  .1913:. 
:) 15. T i e d e  rind 21. Schleede ,  P,. 53, 1723 [ I ~ z u ~ .  
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umgesetzt werden konnte. Das anfanglich Roch stark chlorid-haltige Prii- 
parat wurde dann etwa I Stde. bei S5@ ---950° irn Schwefelwasserstoffstrom 
erhitzt. 

Das so hergestellte Beryl l iunisulf  id  war yon weil3grauer Farhe und 
auljerlich amorpher Beschaffenheit. Es enthielt noch spurenweise Chlorid. 
Dieses Produkt zeigte auch nach intensiver Erregung mit dem Eisenbogcn 
keine Phosphorescenz, wie zu erwarten war. Es war offenbar frei yon akti- 
vierenden Reimengungen. I n  iiblicher Weise versuchten wir nun, die sonst 
als aktivierend bekannten Metalle systeinatisch einzulagern. Wir verfuhren 
hierbei so, d a13 wir dem Ausgangsmaterial - der Berylliunioxyd/Kohle- 
Misrhung -- dosierte Zusatze gaben. Als wirksani zeigten sich nach vielen 
iibereinstinimenden Vcrsuchen nur Ant i inon  und Wjsmut .  Es erwies 
sich hierbei aJs notwendig, uni uberhaupt Phosphorescenz zu erhalten, als 
Schmelzmittel geringe Mengen von Berylliumchlorid bei der Sulfid-Her- 
stellung in den Praparaten zii belassen. Wir iiberzeugten uns davon, 
daB chlorid-haltige, aber metall-freie Praparate nicht phosphorescenzfahig 
wa.ren. Die auf diese Weisc gewonnenen Berylliumsulfid-Antimon- und 
-Wismut-Phosphore zeigten aber in jedem Falle vergleichsweise nur sehr 
geringe Rffekte, doch konnten wir mit der anschlieuend beschriebenen 
luminescenz-analytischen Anordnung deutlich die unterschiedlichen Farben 
des Kachleuchtens erkennen. Der Antimon-Phosphor leuchtete schwach 
gelbweilj, der mit Wismut aktivierte schwach violett. 

Eine zwei te  Methode  zur Gewinnung von Beryl l iumsulf  id  
wurde von uns erprobt, als im Verlauf dieser Arbeit durch die Versuche 
von A. S tock  und H. Goldschmidt  Beryl l iuminetal l  von bisher 
unerreichter Reinheit zuganglich wurdes). Wir stellten nach der alten 
Vorschrift von WiihlerQ) und Berzeliuslo) Beryl l iumsulf id  a u s  reinstem 
Metal1 u n d  Schwefeldampf in1 Wasserstoffstroni bei 1000-1300~ her. 
Hierzu bewahrtc sich vorziiglich ein Silitstabofen. Das mit Schwefel be- 
deckte, fein zerkleinertc Metall wurde in einem Schiffchen aus Porzellan 
oder Uergkrystall im Porzellanrohr etwa 10-20 Min. gegliiht. Dieses Sulfid 
1st eine graue, leicht gesinterte Nasse, an der Luft wesentlich bestiindiger 
als das aus Clilorid gewonnene. Auch ohne Zugabe von Metall oder voii 
Schnielzniitteln (Kodisalz) zeigten alle auf diesem Wege erha!tenen Sul f i d- 
I' r a p  a r  a t e schwache, aber dcutlich b l  a u c Phosphor  esc en  z. Trotzdem 
1,ersuchten wir auch hier, durch Einlagerung verschiedener Metalle, natiirlich 
auch von Antimon und Wisniut, spezifische Wirkungen zu erzielen. Dies gelang 
nicht, offenbar weil bei der notwendig sehr hohen Darstellungs-Temperatur die 
zugesetzten Metalle abdestillierten. Wir verniutcn, dafi die immer auftretende 
blaue Phosphorescenz auf Spuren von E-isen zuriickgefiihrt werden mu13, das 
nach den Angaben von Stockl l )  und unseren eigenen analytischen Befunden 
im Herylliummetall zwar in auljerst geringer, zur Phosphorescenz-Errcgung 
aber durchaus geniigender Menge vorhanden ist. Die blaue Phosphorescenz 
konnte durch Zugabe von Natriumchlorid als Schinelznlittel wesentlich 

h, Schweizer Patent 100238; B. 58,  1571 [1g'5]. XVir dankcn Hrn. Prof. S t a c k  
und dcr Firma Siemens  Sr Halskc fur die freundliche Clerlassung besonders reincn 
Berylliums. ') Pogg. Ann. 14, [1828!. 

lo) Lchrbuch, Bd. 11, S. 1 7 2 ;  vcrgl. \V. Z a c h a r i a s e n ,  Ztschr. physikal. Chem. 119. 
201 [Igzh] '1) 1. c. 
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verstarkt werden. Ein bewu13ter Zusatz von Eisen hatte dagegen keine 
verstarkende Wirkung. Dies steht im Einklaiig niit der bisher bekannten 
Wirkung von Eisen als aktivierendes Metall in Sulfiden. Nach den Fest- 
stellungen von E. Tiede  und H. Reinickel?  wirkt Eisen im Natrium- 
sulfid als Phosphorescenz-Erreger nur in Mengen, die weit unter den von 
den anderen Metallen her gewohnten Konzentrationen liegen. Fur Erd- 
alkalisulfid-Praparate konnte dieses bemerkenswerte Verhalten von Eisen 
kiirzlich jm 1,enar dschen Institut bestatigt werdenI3). Es hesteht also 
durchaus die Moglichkeit, daB die im Rerylliummetall enthaltene geringe Eisen- 
menge bereits den fur eine Eisen-Phosphorescenz optimalen Gehalt iiberschreitet, 
so dafl nach diesem Verfahren auch a m  diesem Grunde starker phos- 
phorescierende Praparate nicht zu erhalten sind. Hinzu kommt, da13 
nach den bisherigen Feststellungen auch sehr kleine Bisenmengen in Sulfid- 
Prkparaten die Wirkung anderer aktivierender Metalle schwachen. 

Fiir eine -nahere physikalische Untersuchung kamen also nur die iiber 
BerylIiumchlorid gewonnenen Praparate vorlaufig in Frage, doch wir 
haben bei der so geringen Intensitat der Effekte zunachst davon abgesehen. 
Hervorgehobep sei aber, daB die nachgewiesene Wirkung von Antimon 
und Wismut in Einklang steht niit den allerdings lichtstarken Magnesium- 
sulfid-Phosphoren, wo nur Antimon, Wismut und Mangan als gute Erreger 
festgestellt werden konnten. Es wird also auch hier die Verwandtschaft 
von Beryllium und Magnesium, der Stellung im System entsprechend, be- 
statigt. Bei den durch die Arbeiten der letzten Jahre sinnfiillig gemachten 
Beziehungen zwischen P h o s p h o r  e s c  e n  z und K r  ys  t a 11 s t r u k t u r 14) 

durfte die geringe Phosphorescenz-Fahigkeit der Berylliunisulfid-Praparate auf 
die mangelhafte Krystall-Ausbildung, besonders der nach dem Chlorid-Ver- 
fahren hergestellten Sulfide, zuriickzufiihren sein, die sich schon in der groBen 
Empfindlichkeit derselben ausdruckt. In dieser Beziehung durften die aus 
Metall und Schwefeldanipf bei sehr hohen Temperaturen hergestellten Sulfide 
geeigneter sein. Die Ermittlung der Krystallstruktur von Berylliumsulfid 
ist von V. M. Goldschmidt  und W. Z a c h a r i a s e ~ i ~ ~ )  auch an Priparaten 
iiach dieser Iferstekngsniethode durchgefuhrt worden unter Verwendung 
des gleichen Ausgangsmetalls, das auch uns zur Verfdgung stand. 

L u m i n e  s c en z - a n  a1 y t is c h e A n  o r d n u n  g. 
Wie bereits erwahnt, wurde die Beobachtung der nur schwachen Phospho- 

rescenz unserer Berylliumsulfid-Praparate durch eine auch allgeinein an- 
wendbare einfache Ano r d n u n g  zu r I,u m i n e  scenz- An alyse16) erleichtert. 
Unter Benutzung an sich bekannter Einrichtungenl?) erzielten wir durch 
passende Kombination des Metall-I,ichtbogens mit einem Filter aus sog. 
Schwarzglas und einer Sammellinse aus Uviolglas besondere W-irkungen. 
I n  Fig. I ist die Anordnung im Querschnitt dargestellt: 

12) B. 56, 666 [19231,. 13) 0. Schel lenberg ,  Ann. Phys. 87, 689 [1928:. 
la) 9. Schleede ,  Naturwiss. 14, 590 L1926j; E. T i e d e ,  M. T h i m a n n ,  K. Sensse, 

Y. X. Goldschmidt ,  Geochem. Verteilungsgesetze VIII,  S. 26 [1g27!; K. Z a -  

16) Vorgetragen in der Deutschen  Chemischen Gese l l schaf t  in der Sitzung 

17) s. z. B. das Buch von P. W. D a n c k w o r t t :  Luminescenz-analyse (Leipzig 1928). 

B. 61, I j i I  [1928j. 

c h s r i a s e n ,  Ztschr. physikal. Chem. 119, 201 [1926]. 

a m  18. Juli 1927 von Hrn. €3. Tiede.  



Fig. I. 

Quarzquecksilberlampe frei 
Eisenbogen 
Kupferbogen 
Nickelbogen 
auarzquecksilberlampe Schwarzglas 
Eisenbogen 
Kupferbogen 
Nickelbogen 
Fe (+) - Cu (-) = Bogen 
Cu(+)-Fe(-) = ,, 
Fc(+)-Fe( - )=  ,. 
Ni (+)-Fe(-) = ,. 
Cu(+)-Ni  (-) = ,, 
Ni (+)-Cu(-) = ,, 

E r i c h  T i e d e  und F r i e d a  G o l d s c h m i d t ,  €3. 62, 758 [rgzg]. 
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Zwei durch Glimmer isolierte, aus AluminiumguR hergestellte Halbzylinder sind 
durch eine VulkanfiberScheibe zusammengehalten. Durch die Aluminium-Halbzylinder 
is t  je eine Eisenschraube durchgefdhrt, in die die eigentlichen Elektroden aus Eisen oder 
Kupfer usw. vorn eingeschraubt oder eingeschoben werden konnen. Die Elektroden sind 
nur etwa 2 c m  lang und konnen nach dem Abbrand, der sehr langsam erfolgt, leicht aus- 
gewechselt werden. Die Durchbohrungen der strom-zufiihrenden Eisenschrauben sind 
nicht genau parallel angeordnet, sondern so, da8 die Elektroden leicht im spitzen Winkel 
zusammentreffen. Isolierende Handgriffe am riickwartigen Ende der Eisenschrauben 
gestatten das Einstellen und Nachregulieren des Bogens. Da die Aluminium-Halbzylinder 
in der aus der Zeichnung ersichtlichen Weise als Rippen- oder Scheiben-Kiihler aus- 
gebildet sind, kann der mit 2-3 Ampere betriebene Bogen fast Stde. hintereinander 
brennen, ohne daR die Anordnung zu heiR wird. Fur langeren Betrieb ist eine wasser- 
gekiihlte Einrichtung notwendig. Bei 220 Volt Netzspannung wird ein Widerstand von 
etwa 80 Ohm vorgelegt. Mit Gleichstrom brennt der Bogen ruhig und gleichmaRig, mit 
Wechselstrom konnte bisher der Bogen nur zwischen einer metallischen und einer Kohle- 
Elektrode und auch dann nicht betriebssicher erhalten werden. Die das sichtbare Licht 
abschirmende SchwarzglasScheibela) ist etwa z mm dick, der Durchmesser der Scheibe 
betragt 60 mm Der Abstand der Filterscheibe, sowie der der Lime vom Lichtbogen 
kann durch Verschieben der diese Teile lichtdicht abschliel3enden Metallkappen in 
geniigender Weise variiert werden. Die Zundung des Bogens erfolgt nach Abnahrne der 
die Filterscheibe tragenden Kappe durch Beriihren der Elektroden mit einer Bogen- 
lampen-Kohle. Der eigeutliche Bogenraum ist durch eine durchlochte Messingscheibe 
s o  von dem Filterglas abgetrennt, dal3 erst nach langerem Gebrauch ein geringfiigiger 
Beschlag von Eisenoxyd die Reinigung der Filterscheibe erforderlich macht 19). 

Trotz der geringen, fiir den Bogen erforderlichen Stromstarke 1aQt die 
durch die annahernd punktformige Lichtquelle bequem ermoglichte An- 
wendung einer Lime so intensive Bestrahlung auf kleiner Flache zu, daW 
fur alle Zwecke vollig ausreichende Luminescenz-Effekte entstehen. GroQere 
Flachen konnen in ausreichender Intensitat durch Portlassen der Linsen- 
kappe bestrahlt werden. Besonders eignet sich die Anordnung auch zur 
Untersuchung kleiner Objekte, wie Edelsteine m d  Perlen, und sie erweist 
sich wertvoll bei den neuen ZO) ,  kiirzlich von uns hergestellten Alkali- und Erd- 
alkali-Hydrid-Phosphoren, die zwar intensive Effekte zeigen, der schwierigen 
Darstellung wegen bisher aber nur in geringer Menge erhalten werden konnen. 

Die vergleichenden Spektralaufnahmen in Fig. 2 zeigen die verschiedene 
Licht-Ausfiillung des durch die Schwarzglas-Scheibe ausgeblendeten Rereichs 
zwischen 400-300 pp. Untersucht man also z. B. eine Substanz, die eine 
Erregungsstelle etwa bei 345 pp hat, so bedient man sich vorteilhaft der 
Nickel-Elektroden, will man das Gebiet um 325 pp erregen, so nimmt man 
Kupfer-Elektroden. Durch Verwendung von gemischten Elektroden kann 
man sinngemafl fast das ganze ausgefilterte Intervall anregen. 

In diesem Zusammenhange sei besonders betont, da13 uberhaupt mit 
solchen fluorescenz-analytischen Anordnungen, die sich des Schwarzglases 
bedienen, nur die Luminescenz-Erscheinungen aufgefunden werden konnen, 
deren Erregungsstellen im ausgefilterten Bereich liegen, eine Tatsache, 
die bisher nicht immer geniigend beachtet wurde. Zu jeder Fluorescenz- 
Emission gehort die entsprechende Erregungs-Verteilung, die dem Stokes - 

18) Von den Sendlinger optischen Glaswerken in Berlin-Zehlendorf: vergl. J aecke l ,  
Ztschr. techn. Physik 7, 301 [1926]. 

lS) Fiir wertvolle Ratschlage bei verschiedenen konstruktiven Einzelheiten der be- 
schriebenen Anordnung sei Hm. Privatdoz. Dr. A. Schleede  in Greifswald bestens auch 
bier gedankt. 10) Noch nicht veriiffentlicht. 

Berichte d. D. Chcm. Gesellschaft. Jahrg. LXIL 60 
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schen Gesetz zufolge kurzwelliger als das der Analyse nutzbar gemachte 
Fluorescenzlicht ist. Liegt also das Erregungs-Gebiet jenseits der Durcb- 
lassigkeits-Grenze des Schwarzglases nach kiirzeren Wellen, also z. B. bei 
250 pp, so kann eine an sich auslosbare Fluorescenz oder Phosphorescenz 
nicht entwiclielt und beobachtet werden. Zur naheren Kennzeichnung 
dieser wichtigen Sachlage haben wir eine Anzahl miserer friiher beschriebenen 
Phosphore frei und durch unsere Filteranordnung irn Eisenlicht untersucht. 
Die folgende Tabelle zeigt deutlich das unterschiedliche Verhalten bei beiden 
Erregtmgs-Arten, und die drei an letzter Stelle angefiihrten Praparate werden 
im Schwarzglas-Filter iiberhaupt nicht erregt. 

Ergebnisse  bei  d e r  B e s t r a h l u n g  von  Phosphoren  
___- 

Phospho: 

CaS (Bi) 

Terephthal 
saure- 

Phosphor 

ZnS (Cu) 

MgS (Mn) 
MgS P i )  
AlN (Si) 

Erregungs- 
Verteilung 

Diese Versuche zeigen, 

Phosphorescenz-Effekt 
bci Bestrahlung mit 

der Filter-Anordnung 
(Schwarzglas-Filter, Eisen 

Elektroden) 
doo--?oo uu 

Hellblau 

Schwach griinlich 

Intensiv griin-gelb 

dem Eisenbogen 
(frei) 

Gesamtes sichtbares 
und unsichtbares Gebiet 

Blauviole tt 

Stark blau 

Intensiv griin 

Intensiv rot 
Stark orange 
Schwach blau 

LaL3 man bei der analytischen Benutzung des 
filtrierten ultravioletten- Lichtes mit moglichst vielen Spektralgebieten ar- 
beiten muB, erst d a m  kann man endgultige Aussagen uber Vorhandensein 
oder Fehlen von ~urninescenz-Erscheinungen rnachen. 

Fur mannigfache Hilfe bei den Versuchen sind wir Hrn. Dr. W a l t e r  
Schroder  zu Dank verpflichtet. 

Fur den ersten Ted der vorliegenden Untersuchung standen Mittel 
der Notgemeinschaf t  der  Deu t schen  Wissenschaf t  zur Verfiigung, 
wofur wir auch bier lebhaften Dank sagen. 




