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Krystalle aus Alkohol oder aus Aceton; Schmp. etwa 169O unt. Zers. und 
Gasentwicklung. 

C,H$Z0. 
Uer. C 61. j, II . j . r .  X 24.0, Mol.-(:cw. 1 jj. 
c k f .  ,, 61.6, 61.9, ,, 5.4, j.3, ,, 24.1. 24.2,  ,, (insiedeiid.Aceton) 177,  172 .  

Die s a tie r re ag  ie re  II d e -4 ce t y 1 ve r bin d 11 n g d e s D i c y a n - o - t o  1 y 1 - h y d r o  s p 1 - 
am ins  kr-stallisiert in farblosen, doppelbrcchenden Bllttchen und schmilzt bei etwa 
17Sn unt. Zers. 

CllHllX.J~2. Ber. h- 19 .4 .  Gef. N 19.1, 19.2. 
Die .Sce t o n - V e r b i n d u n g  ails dem o-Tolylderivat krystallisiert in Blattchen und 

sclirnilzt lrei 1 7 7 ~ ;  der Ace t o p h e n o n - k o r p e r ,  ebrnfalls stark doppelbrechende 
Bllttchcn iiiis Benzol. schmilzt Iiei 9G0. 

C,H&,O,CH,. CO .C,H,. Ber. S 14.2.  Gef. S- I 5.0. 15.1. 

D i c y a n  - p -  t o 1 y 1 - h yd r ox y 1 am in  schmilzt unerwartet niedriger als die 
o-Tolylverbindung, bei etwa 1400 unter vollstandiger Zersetzung. 
C,H,N,O. Ber. C 61.7, H j.1. X 24.0. Cef. C 61.9, 61.5, H 5 . 3 ,  5.4,  E; 24.2, 24.3. 

Die -4ce t y l r e r b i n d u n g ,  gewonncn durch Einmirkung Yon Essigsaure-anhydrid 
auf den p-Tolyl-Abkommling unter Vermeidung jeglichcr Envarmung : lange, farblose 
Sadeln ails dlkohol; schmilzt bei nngefahr IjIO unt. Zers. 

73. Er ich  T i e d e  und E r n s t  Wein: aber den Feinbau von 
Phosphoren und seine Beziehung zu atomchemischen Fragen. 

[.%us d .  Chem. Institut d.  Universitat Berlin.] 
(Vorgetragen in d .  Siteung :tm 16. E;ovember 1931 von Hm. E. T i e d e ;  eingegangen 

am 8. Januar 1932.) 

P. Lena rd  hat in seinen klassischen Untersuchungen iiber die Sulfid- 
Phosphore die physikalische Seite der Phhoinene durch Anwendung der 
licht-elektrischen Theorie erklart und dabei bekanntlicli als erster wesent- 
liche Merkmale unserer heutigen Vorstellungen vom Rau der Atome an- 
gegeben'). Schon im Jahre 1909 nennt Lena rd  die Phosphorescenz-Er- 
scheinungen , ,ein Eingangs-Tor zur weiteren Erkenntnis der Natur der 
,4tome" 2). Der cheinische Aufbau der phosphorescenz-fahigen Systeme, 
d. h. die sog. Praparation, ist empirisch in zahlloscn Einzelversuchen er- 
mittelt worden, und wir wissen heute, dal3 die Phosphore keine chemischen 
Verbindungen im gewohnlichen Sinne darstellen. Es sind nach R. Wi l l -  
s t a t t  ers3) treffender Kennzeichnung Gemische, die durch ,,Synergic" die 
Natur nrluer chemischer Verbindungen haben. Nach den gebrauchlichen 
Praparations-Methoden werden z. B. die reinen Erdalkalisulfide - aus Oxyd 
und Schwefel bei Rotglut gewonnen - mit einem Zusatz einer Spur eines 
geeigneten Schwermetallsalzes und einer geringen Menge eines Schmelz- 
mittels verrieben und bei etwa IOOOO zum Phosphor gegliiht. Magnesium- 
sulfid-Phosphore konnen nur nach dem von E. Tiede  und Fr.  R ich te r  
angegebenen Verfahren *) erhalten werden, wobei Magnesiumsulfat, mit 

I) P. P r i n g s h e i m ,  Fluorescenz und Phosphorescenz ( 3 .  .4ufl., I& Spr inger ,  

2) Sitz.-Ber. Heidelberg. Akad. 1969, 3.  Abhandl.. S. 24 (uber Licht-Emission). 
[1928]. S. 6). 

a) Ztschr. nngew. Chem. 41, 896 [1929]. 4) B. 66, 69 [rgzz]. 
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dem notwendigen SchwermetaU-Zusatz versehen, durch Schwefelkohlenstoff 
zu MgS reduziert wird. Die wichtigen Zinksulfid-Phosphore werden durch 
Gliihen von geeignet vorprapariertem, gefalltem Zinksulfid bei etwa IOOOO 

gewonnen 7 .  
ober  den chemischen Bau der Phosphore hat Lena rd  nur bemerkt, 

daI3 in den Systemen offenbar amorphe Substanzen vorlagen, in denen als 
eigentkhe Tra5er der Phosphorescenz groae, besonders angeordnete Molekiil- 
Aggregate - ,,Zentren" - angenommen werden mussen, wobei bei der not- 
wendigen hohen Darstellungs-Temperatur die Einlagerung der Schwermetall- 
Spuren in das Grundsulfid durch Diffusion erfolgt. Der Schmelzmittel-Zusatz 
sol1 dabei die Ausbildung der Zentren fordern. Keinesfalls aber betrachtet 
Len  a r  d diese Systeme als  glasartige Schmelzen, in denen alle Unterschiede 
der Ausdehnungskoeffizienten aufgehoben sind. Es handelt sich nach ihm 
also nicht urn feste Gsungen, denn vollstandiges Schmelzqn, das ein homo- 
genes Gemisch der Bestandteile ergibt, fiihrt stets zur Vernichtung des Phos- 
phors 6). 

nie  v. Lauesche Fundamental-Entdeckung hat in neuerer Zeit die 
Moglichkeit gegeben, die ersten Vorstellungen uber den Bau dcr Phosphore 
weiter zu entwickeln. Es konnte in Arbeiten der Tiedeschen Schule, be- 
sonders von A. Schleede'), bewiesen werden, da13 die in Rede stehenden 
anorganischen Sulfid-Oxyd-Nitrid-Phosphore kxystallinen Aufbau haben 
miissen. Das zum Teil entlxhrliche Schmelzmittel wirkt bei der Praparation 
als Mineralisator. Die Gitter-Struktur der Phosphore gab Veranlassung, uber 
das Phosphorescenz-Zentrm verfeinerte Vorstellungen zu entwickeln. Man 
faat die Zentren als Mikro-krystallgebiete aiif, in denen die wirkenden Schwer- 
metalle als Anlagerungsverbindungen zu denken sind, die durch Storung 
der Gitter die zur Licht-Emission notigen Vorbedingungen schaffen *) . Be- 
sonders aber sind in diesem Zusammenhang die geistreichen Vorstellungen 
von A. Smekalg)  zu erwahnen, der annimmt, da13 die wirkenden Metalle 
an den sog. Fehl- oder Lockerstellen der Realkrystalle eingelagert sind. 
S me k a1 hat auch darauf hingewiesen, daB die Phosphorescenz-Erscheinungen 
noch qunntitativ verwertbare Kunde vom Krystallbau geben, wo die rijhtgen- 
:pektroskopischcn Methoden versagen. 

Unabhangig von diesen rein theoretischen Vorstellungen hatte 13. Tied e 
bereits im Jahre I927 Versuche begonnen, , ,durch Nutzbarmachtmg von 
Diffusions- und Platzwechsel-Versuchen an geeigneten Sulfid-Phosphoren 
die den aktivierenden Metall-Einwanderungen zugrunde liegenden Atom- 
vorgange gewissermaf3en der direkten Beobachtung zuganglich zu machen" lo). 
Die neue Idee hierbei war, den Aufbau der phosphorescenz-fiihigen Systeme 
systematisch in Einzelvorgange zu zerlegen. Zu diesem Zweck sollte das 
- - ~  

6, Handbuch d. anorgau. Arbeitsmethoden (Tiede/Richter) ,  Bd. IV, S. 327, 

6, P. Lenard,  S1tz.-Ber. Heidelberg. -4kad. 1918, XI. Abhandl., S. 20, Anm. 375 

') Natumiss. 14, 586 [1926] (uber den chemischen Bau der Phosphore). 
B, B. Gudden u. R .  Pohl ,  Ztschr. Physik 16, r70 [1923]; K. Tomaschek,  Mar- 

burg. Ber. 1929. Uber den Phosphoresccnz-Vorgag (bei 0. E l m e r ,  Berlin); ferner 
Ztschr. Elektrochem. 36, 738 l19301. 

#) Uber den Aufbau der Realkrystalle, Como 1927 (Nicola Zanichelli,,Bologna). 
lo) E. T i e d t ,  Mas Thimann u. K. Sensse ,  B. 61, 1572 [rgz8]. 

Artikel von R.  Tomaschek.  

(Uber Ausleuchtumg und Tilpng).  
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absolut metall-freie, also hochgereinigte Grundsulfid schrittweise steigenclen 
Temperaturen ausgesetzt und dabei die Temperatur ermittelt werden, bei: 
welcher das dem reinen Grundsulfid zunachst mechanisch zugemischte Fremd- 
metal1 seine aktivierende Wirkung auszuuben beginnt. Diese Temperaturen. 
sollten dann mit den Ergebnissen der bekannten Arbeiten von Tammann11) 
und seiner Schule uber ,,Reaktionen im festen Zustafid in pulverformigen 
Gemischen" verglichen werden. Unsere Resultate konnten auch in Be- 
ziehung zu den so anregenden krystallochemischcn Untersuchungen von 
V. M. Goldschmicltlz) gebracht werden, wodurch eine Auswertung der  
Ergebnisse nicht nur fur den Feinbau der Phosphore, sondern auch fur all- 
gemeine atomchemische Probleme moglich erschien. Die gemeinsam mit 
M. Th imann  und H e n r i e t t e  Tomaschek  seinerzeit begonnenen Versuche 
haben uns die erwarteten Resultate in vollem Urnfang gebrachtlS). 

Zur Durchfiihrung der oben skizzierten langsamen Syn these  v o n  
Ph  os ph or  en wahlten wir zunachst die Systenie Zin ksu 1 f i d/ K u p  f e r 
und Zink-Cadmium-Sulfid/Kupfer, ferner auch Zinksulfid/Mangan, 
AnschlieBend kontrollierten wir unsere Ergebnisse an den rnit W is m u t 
und rnit A n t  im on aktivierten Magnesiumsulfid-Praparaten. Das unter der  
Bezeichnung ,,S ido  tsche Blende" zuerst bekannt gewordene luminescenz- 
fiihige Zinksulfid schien fur unser Vorhaben deshalb besonders geeignet, 
weil das Grundmaterial, also das reine ZnS, in deutlich krystalliner Struktur 
gewonnen werden kann, wobei die beiden bekannten Gitter - Blende und 
IVurtzit -- leicht synthetisch dem naturlichen Vorkommen nachgebildet 
werden kiinnen. Friihere Arbeiten von E. Tiedc  und A. Schleede14) hatten 
ergeben, daB beide Strukturen phosphorescenz-fiihig prapariert werden konnen 
Als beste Erreger von Phosphorescenz in reinem ZnS wirken Kupfer  und 
Mangan,  wie bereits im Jahre 1904 gleichzeitig und unabhhgig von 
H. Grunel6) und von K. A. Hofmann  gemeinsam rnit W. DuccaI6) ge- 
funden wurde. Durch die sorgfaltigen Arbeiten von A. A. Guntz17) ist spater 
die gewohnliche Praparation von Zinksulfid-Phosphoren sehr eingehend 
studiert worden, und G u n t z  hat auch gefunden, dalj in diesen Systenien 
das Grundsulfid von Zink zum Teil ersetzt werden kann durch Cadniium- 
su l f id ,  wobei als aktivierendes Metal1 ebenfalls stets Kupfe r  notwendig 
ist. Das charakteristischc griine huchten  des ZnS/Cu-Phosphors wandclt 
sich bei steigendem Zusatz von Cadmiumsulfid, der sich zuerst bei eineni 
M a l t  von 1-2y" bemerkbar ma&, allmahlich in gelb und bei Steigerung 
der Cadmiumsulfid-Zugabe bis zu 30 in tiefrotes Luminescenz-Leuchten 
urn. Die wirkende Konzentration an Kupfer liegt dabei zwischen 3 x I O - ~  
bis 5 x I O - ~  g Kupfer auf I g ZnS. 

Dcr Frage des Schmelzmi t t e l s  war bei unseren Versuchen besondere 
Aufmerksamkeit zu widmen. Wir mineralisierten unser reinstes ZnS durch 
Glilhen mit etwa 1% reinstem NaCl und wuschen dann das NaCl moglichst 

11) Ges. Wiss. Gottingen 1930, Nr. 5 und die dort angemgene Literatur. 
12) B .  60, 1263 "9271 und Geochem. Verteilungsgesetze der Elcmente, Bd. V his  

\TII, Oslo 1927128. 
13) Fur alle Einzelheiten der experimentcllen Durchfiihrung mu13 der Zeitrerhalt- 

nisse aegen weitgehend auf die Dissertation von E. WeiB: tfber den Feinbau von Phos- 
phoren usw., Berlin 1932, verwiesen werden. 

Is) B. 87, 3076 j1904;. 1') B.  53, 172: [rgzgj. 
171 .4nn. Chim. Phps. [IO] 5, 157. 363, 6. 5 [1926]. Congres d'illger, Avril 1930- 

la) B .  37. 3410 :1904]. 
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quautitatjv niit reinsten1 Wasser aus. Fur die eigentliche Synthese hatten 
wir so gut krystallisiertes Ausgangs-Sulfid. Magnesiumsulf i d  braucht 
nach unseren friiieren Erfahiungen kein besonderes Krystallisationsmittel 
iind erleiehteite sornit die eindeutige Bewertung der Diffusionsversuche. 
Wsentlich fur die Arbeit war die nach miihevollen Versuchen reproduzierbar 
gegebene Miiglichkeit, vollig kupferfreies Zinksulfid als Ausgangsmaterial 
mi haben, das empfirdlich auf die geringste Spur VOP. b e m a t  zugegebenem 
Kupfer durch sprunghaftes Auftreten der charakteristischen griinen Emissions- 
bande reagierte. Dieses reinste Ausgangs-Suliid zeigte nur noch eine, bis 
jetzt nicht zu beseitigende, schwache blauliche Fluorescenz, die wir vorlaufig 
noch auf a d e r s t  gcringe Restverunreinigungm zuruckfiihren mochten. Diese 
schwache ‘Fluorescenz storte unsere Versuche nicht. Das reinste Magnesium- 
sulfid zeigte keine Fluorescenz. Naturlich wurde der bei der Reindar- 
stellung aller Materialien wesentlichen Rage  der benutzten Ge f a13e sorgsame 
Aufmerksamkeit gewidmet, und es wurden dabei die Erfahrungen der Phos- 
phorescenz-Chemie, sowie der Atomgewichts-Arbeiten peinlich beachtet. 
Elektrolytisehe Reinigungsverfahren, Anwendung der bewahrten Membran- 
filter nach Zs igmondy und R a c h m a n n  und vielfache Verwendung von 
Ceraten ;Its Bergkrystall irmoglichten den befriedigenden Verlauf der Ex- 
perimente. 

Die fiir die langsame S y n t h e s e  d e r  P h o s p h o r e  benutzten Rijhrchen aus Berg- 
krystall waren 30 rm lang und hatten einen Durchmesser von 0 . 5  cm. Zuniichst wurde 
eine ctwa 5 cm hohe Schicht des reinen Sulfids eingefiillt. Dann wurde der Schwer- 
metnll-Zusatz in Form von wenigcn Millimetern Kupfersulfid dariiber geschichtet und 

I 

iibcr diesen w i d e r  eine 5 cm hohe 
Schicht des reinen Grundsulfids ge- 
bracht. Aul3er dieser. S c h i c h t m e -  
t h o d e  benutzten wirnochein anderes, 
als Mi s c h m e t h o  d e gekennzeichne tes 
Verfahren. wobci wir in die Berg- 
krystall-Rohrchen eine gleichmaBige 
Mischung des Grundsulfids mit dem 
Schncrmetall-Zusatz cinfiillten. Die 
Rohrchen wurdcn mit eincm durch 
einen Glasstab verschlossenen Gununi- 
schlauch verschlossen. Die Figuren 
mBgen im iibrigen unsere Anordnung 
erlautern. In  Fig. I ist die Einmande- 
rung von Kupfcr in Zinksulfid, in  
Fig. 3 die Einwanderungvon Antimon 
in M‘agnesiumsulfid dargestellt. Bei 
der Untersuchim): der Einzelvorgange 
bei der Bildung der %ink-Cadmium- 
Sulfid-Phosphore h a k n  wir cinmal 
(Fig. 2 )  CuS mit einer vorgegliihten 
(10000) Xischung \-on reinstem 
ZnS/CdS, ferner (Fig. 4) reines CdS 
mit einem fertigen Zinksulfid/Kupfer- 
Phosphor unter- und uberschichtet. 

! 

Fig. I .  Fig. 2. Fig. 3 .  Fig. 4.  

Als Thermostaten benutzten nir bis 500° einen sog. Thermorneter-Kontrollapparat1*), 
der  aus &em elektrisch geheizten g r d e n  Messingblock mit Langsbohmgen bestand. 

ass) Firma H. S e i b e r t ,  Berlin-Pankow. 
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i 3  die wir die Bergkrystall-Rohrcben in Schutzrohren aus Porzellan einsetzten. I W  
hohere Temperaturen hatten wir einen grokn,  gut isolierten elrktrischen Rohren-Ofen 
in Gebrauch, wobei wir durch ein in den Heizraum eingebrachtes Silberrohr das 
Temperatur-Gefalle wirksam ausgleichen konnten. Wir haben weit iiber 70 Einzel- 
versuche ausgefiihrt, und dabei die Versuchs-Dauer bis zu 20 l'agen ausgedehnt. 

Das iibereinstimmende Ergebnis der vielfach wiederholten und besonlers 
nuch bei der Beurteilung der optischen Effekte unabhangig cjnzeln und 
selbstiindig kontrollierten Versuche war folgendes: Die aktivierende Wirkung 
des Schwermetalls und damit die Au.;bildung der charakteristischen Phos- 
phorescenz-Erscheinungen beginnt bei etwa 3300. Diese Temperatur-Schwelle 
zeigte sich bei allen bisher untersuchten Systemen innerhalb weniger Grade 
konstant. Ein besonderer EinfluB des Anions bei den Metallsalzen machte 
sich nicht bemerkbar, wenn wir z. B. bei der Aktivierting von ZnS das Kupfer 
als Sulfid, Oxyd oder auch bei einigen Versuchen nach der Mischmethode 
als Sulfat benutzten. Bei der Schichtmethode traten bei der e m a n t e n  
Grenztemperatur glejchmaBig nach oben wie nach unten an den Beriihrungs- 
flachen des reinen Grundmaterials mit dern Schwermetall-Zusatz ringformige. 
gleichmaBig in dem jeweils charakteristischen Luminescenzlicht leuchtende 
Zonen auf. Beobachtet wurde im Licht des durch ein Schwarzglas abge- 
deckten Eisen-Bogens. Bei der Mischmethode wurde naturlich bei derselben 
Temperatur die ganze Mischung zum Phosphor gewandelt. Bei der Schicht- 
inethode beobachtet man entsprechend der sich in den RandzoIzen abstufenden 
Konzentration an aktivierendem Metal1 Zonen verschiedcn langen Nach- 
leuchtens. So liegt z. R. beim ZnS, dem in der Mitte eingebetteten CuS 
gleichma13ig nach beiden Seiten hin benachbart, zunachst eine Zone sehr 
kurz nachleuchtenden Phosphors (den bekannten Lenardschen Zentren 
hohen Metallgehalts mit Momentanleuchten cntsprechend). Mit abnehmender 
Metall-Konzentration also bei wachsender Entfernung vom CuS in der Mitte 
des Rohrchens verstarkt sich das Nachleuchten bis zu ejner Zone optimaler 
Phosphorescenz. AnschlieBend liegt ein Gebiet jmmer mehr abnehmender 
1,uminescenz dem immer geringer werdenden Kupfergehalt entsprechend. 

In allen untersuchten Fallen trat also die phosphorogene Wirkung aes 
Schwermetalls bei der uberraschend niedrigen Temperatur zwischen 330 
bis 3500 ein. Vollig verschieden davon war der Versuchsverlauf in dem in 
Fig. 4 skizzierten Fall, wo Cadmiumsulfid aktivierend in einen fertigen 
Zinksulfid/Kupfer-Phosphor einwctndern sollte. Erst -bei 650°, also 3ooo 
2ber der Metall-Wirkung, trat hier in allen mannigfach variierten Experi- 
menten in den Randzonen die charakteristisch gelbe bis rote Farbe des 1,u- 
minescenz-Lichtes auf, die den bekannten Gun t zschen Zink-Cadmium-Sul- 
fid/Kupfer-Phosphoren entspricht. Auch die Mischmethode, bel der ein 
fertiger ZnS/Cu-Phosphor, mit Cadmiumsulfid mechanisch vermengt, 1angFani 
steigenden 'I'emperaturen ausgesetzt wurde, ergab fast schlayartig bei 650" 
die ,4usbildung des Gun t zschen Phosphors. 

Zur Sicherstellung der neuartigen Ergehisse modifizierten wir ver- 
szhiedentlich die Versuchs-Bedingungcn. So stellten wir fest, da13 bei der 
aktivierenden Einwanderung von Cu ;n rebstes ZnS keine Spur eines Ef- 
fektes beobachtet werden konnte, w a n  man die Mischung oder Schichtung 
etwa 200Stdn. bei 280-3200 hielt. Steigerten wir dann die Temperatur 
um 10-200, so war nach 24Stdn. volle Ausbildung der Phosphorescenz 
erfolgt (Fig. I). 
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Hielten wir in einem anderen, auch mehrfach wiederholten Versuch 
das in Fig. 4 wiedergegebene Rohrchen, in dem CdS mit ZinksulfidjKupfer- 
Phosphor uber- und unterschichtet war, uber 170 Stdn. zwischen 620--630~. 
so konnten wir keinerlei Effekt an den Beriihrungszonen feststellen. Bei 
Steigerung der Temperatur auf 645-6500 trat bereits innerhalb von 4 Stdq. 
die erwartete Wirkung sprunghaft ein. LieBen wir umgekehrt Kupfer in 
ein aus reinsten Komponenten von ZnS mit 1 0 % , - 2 0 ~ ~  CdS bei IOOOO her- 
gestelltes Misch-Grundmaterial einwandern (Fig. z), so trat die Aiisbildung 
des Guntzschen Phosphors folgerichtig bereits bei 330-350' ein. 

Wir sehen in unseren Versuchen in erster Linie den experimentell ein- 
deutig erbrachten Reweis dafiir, daB die Einwanderung des Phosphorogens 
und die den Guntzschen Praparaten offenbar zugrunde liegende Misch- 
krystall-Bildung zwischen Zhksulfid und Cadmiumsulfid atomchemisch 
und krystall-physikalisch deutlich zu unterscheidende Vorgange sind, die 
sich nach verschiedenen Richtungen hin auswerten lassen. 

In  einigen erganzenden Versuchen priiften wir den EinfluB der Rlende 
und der Wurtzit-Gitterstruktur von ZnS auf die jetveiligen Temperatur- 
lagen. Bei der Kupferwirkung konnten wir keinen Untersdhied feststellen. 
Rei der Aurbildung des Guntzschen Phosphors scheint das hrxagonale 
Cadmiumsulfid bei etwas niedrigeren Temperaturen in das hexagonale Wurtzit- 
Gitter des ZnS einzuwandern. Bei der Bildung des Phosphors aus dem ZnS- 
Rlende-Gitter mu13 in Ubereinstimmung mit Versuchen von G u n t z  durch 
das eingelagexte Cadmiumsulfid erst e k e  Umlagerung in das Wurtzit-Gitter 
erzwungen werden. 

Fur die bekannte Mangan-Wirkung im Zinksulfid scheinen unsere Dif- 
fusionsversuche, die noch ausgebaut werden sollen, zu zeigen. daB Mangan 
neben einer Wirkung als Phosphorogen auch, ahnlich wie Cadmium, in das 
Grundmaterial unter teilweisem Ersatz des ZnS eintreten kann, wobei aber 
auch Kupfer als Metal1 wirksam ist. 

Fur den Fe inbau  der  un te r such ten  Phosphore  folgern wir aus 
unseren Experimenten. daf3 die wirkenden Metallatome in die Gitter der 
Grundsulfide sich einlagern. ohne in einen. eigentlichen Platzwechsel rnit 
den Komponenten des Grundmaterials einzutreten. Wir schliel3en uns also 
im Prinzip der bereits emiihnten, von Smeka l  gegebenen Vorstellung an. 
Ob die Einlagerung an Fehl- oder Lockerstellen in jedem Fall erfolgt, oder 
ob andere Inhomogenitaten des Realkrystalles, etwa Korngrenzen, hierbei 
eine Rolle spielen, liegt au13erhalb des fur uns experimentell zunachst Er- 
f aBbaren. 

Die von anderer Seite, besonaers auch von R. T o m a s ~ h e k ~ ~ ) ,  in jlingster 
Zeit uber den Bau der Phosphore entwickelten Vorstellungen sind mit unseren 
Versuchen daher in bester Ubereinstimmung. Erinnert sei auch an die wahr- 
scheinlich sehr anlichen physikalischen Bedingungen bei thorierten Wolfram- 
Kathoden, wo das Wandern des Thors nicht als eine Diffusion durch das 
Krystall-Gitter, sondern als ein Gleiten liings der Krystall-Begrenzungs- 
flachen auigefal3t wirda). Besondere TTersuche miissen entscheiden, oh bei 
den Phosphoren auch Vorgange an den Oberflgchen, etwa unter Beteiligung 
adsorbierter Gase, mitspielen. Auch die den chemischen Aufbau der in den 

lo) vergl. lW3note 8 .  *O) A. G e h r t s ,  Ztschr. teclin Physik 12, 66 [ I ~ A I ! .  
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Photozellen aller Art vorliegenden Systenie betreffenden Vorstellungen sind 
in diesem Zusalnmenhang zu nennen %I). 

In Beziehung zii den bereits erwahnten wichtigen Arbeiten von Tam-  
mann ist darauf hinzuweiscn, dalj die von uns beobachtete Temperatur 
der Metallwirkung in Phosphoren bei 330-350" no& 40° unter der Tempe- 
ratur des ,.beginnenden Platzwechsels" (bei ZnS nach Tamm a n n  bei 3900 
5 IOO) liegt. 

Andererseits zeigen die Temperatur-Lagen bei der Bildung des Zink- 
sulfid-Cadmiumsulfid/Kupfer-Mischphosphors bei etwa 6500, daB erst bei 
dieser hohen Temperntur die zur Mischkrystall-Bildung notwendige voUige 
gegenseitige Durchwmderung der Komponentcn erfolgt22). Die Axbeiten 
der Tam m a n n schcn Schule 23) unter Beriicksichtigung unserer Versuche 
regen dazu an, auch Reaktionen zwischen festen Korpern, z. B. zwischen 
ZnO und SiO, oder CaO, und WO,, phosphorescenz-chemisch zu verfolgen. 
Calciumwolframat und manganhaltiges Zinksilicat sind bekanntlich be- 
sonders durch Rontgen-Strahlen stark erregbar. 

Auch zii den krystallochemischen Arbeiten von V. M. Goldschmidt  
kiinnen unsere Versuche, ebenso wie die kiirzlich hier behandelten lumi- 
nescenz-fahigen Aluminiumoxyd-Systeme M), in Beziehung gebracht werden. 

Beachtenswert erscheint ganz allgemeh die Tatsache, daB als Grund- 
stoffe phosphorescenz-fahiger Systeme Atom-Gitter und Ionen-Gitter sich 
in keiner Weise untcrscheiden. Die im Steinsalz-Gitter vorliegenden Brd- 
alkalisulfide eignen sich ebenso hervorragend zum Aufbau von Phosphoren 
wie die als Atomgitter angesprochenen Sulfide von Zink  in der Blende- und 
der Wurtzit-Struktur oder die Nitride von Bor und Aluminium25). 

In den beiden Citter-Typen, in denen ZnS auftritt, zeigt Kupfer zwar 
keinen Unterschied hinsichtlich der Aktivierungs-Temperatur, aber die 
Phosphorescenz zeigt physikalisch deutliche Verschiedenheiten ; z. B. ist 
die Nachleuchtdauer der Wurtzit-Form wesentlich liinger als die der Blende. 
Auch in den Farben des emittierten Lichtes zeigen sich charakteristische 
Unterschiede. Nach den Untersuchungen von V. M. Goldschmidt  sind 
die Partikel-Abstiinde beider Strukturen innerhalb der Mefigenauigkeit 
gleich, so daR die beschriebenen 'Unterschiede in der Phosphorescenz empfind- 
liche Kriterien sind. 

Die von uns beobachtete Wirkung von Mangan in Zinksulfid, analog 
der Cadmium-Wirkung, l a t  sich aus den von Goldschmidt  gegebenen Par- 
tikel-Abstanden gut erklaren. 

SchlieRlich haben wir uns unter dem Bindruck unserer Versuche noch 
mit der schon oft diskutierten Frage beschaftigt, warum in bestimmten 
Grundmaterialien nur bestimmte Metalle phosphorescenz-erregend wirken. 
Lenard26) hat hierzu bemerkt, daR offenbar nur die Metalle bis zum Chrom 
mirken konnen, und er hatte auf die leichte licht-elektrische Erregbarkeit 
der schwereren Eleniente hingewiesen. Es war aber bisher unerklart, warum 

dl) B .  Gudden, Physikal. Ztschr. 32, 832 [1931]; vergl. die Arbeiten von Le Blanc,  
Wrsch u. Fortschr. 6, 349 [1930]. 

**) vergl. hierzu R.Smcka1, Naturwiss. 16, 262 [1928]. 18, 306 [Ig30]. 
zJ) W. Jandcr ,  Ztschr. angew. Chem. 48, 1060 [1930], 44, 458 [1931]. 

E. T i e d e  u. I<. P i w o n k a ,  B. 64, 2252 [I931]. 
Benierkenswerterweise scheint nach einigen orientierend-n Versuchen auch 

Phosphors t icks t o f f ein gutes Grundmaterial abzugeben. 
?*) Ann. Physik [8] 1%. 663 [19041. 
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z. B. das an licht-elektrisch ablosbaren Elektronen so reiche Wismut be- 
sonders gute Phosphore mit den Sulfiden von Calcium und Magnesium gibt, 
im Zinksulfid aber nur schwache Effekte zeigt. Ein weiteres Beispiel ist 
Blei, das in CaS und SrS gut, in MgS und ZnS dagegen nicht phosphorogen 
wirkt. Die Auffassung, d& die Gitter-Fremdheit des Phosphorogens not- 
wendig ist, kann nicht aufrecht erhalten werden. Einmal haben unsere 
spthetischen Versuche ergeben, daJ3 bei der Wirkung des Phosphorogens 
das Metall nur an- und nicht eingelagert wird, und ferner zeigen Bleisulfid 
und Mangansulfid, die im Steinsalz-Gitter vorliegen, gute Wirkung in den 
im gleicha Gitter befindlichen Grundsulfiden der Erdalkalien. 

Wir haben nun, wie der eine von uns (Tiede) bereits vor einigen Monaten 
hier erwiihntem), festgestellt, daJ3 ein Vergleich der ,,kleinsten Atom-Ab- 
st&de" des metallischen Elementes im Grundmaterial mit den ,,Meinsten 
Atom-Absthden" der jeweils wirkenden Metalle das uberraschende Resultat 
ergibt, daS nur dam ein Metall wirkt, wenn sein dem kleinsten Atom-Abstand 
gleicher Durchmesser kleine r ist, als der Durchmesser des metallischen 
Elementes im Grundmaterial. Wir geben hier diese neu gefundene Beziehung 
rnit allem Vorbehalt zunachst als einfache Hypothese. Unserer Spekulation 
liegt besonders das in den Arbeiten von V. M. Goldschmidt gesammelte 
Zahlenmaterial zugrunde. Wir haben unsere Betrachtung zunachst beschriinkt 
auf die eigentlichen Phosphore, d. h. solche Systeme, die durch eine lang 
anhaltende, licht-starke Phosphorescenz nach vorangehender geeigneter Er- 
regung durch Licht ausgezeichnet sind. Neben den Lenard-Phosphoren 
konnten wir auch die im wesentlichen in unserem Laboratorium untersuchten 
Sulfid-, Oxyd- und Nitrid-Phosphore der Beziehung ausnahmslos unter- 
ordnen. Aufgenommen in die Tabelle sind auch die in der Pohlschen Schule a) 
dargestellten Natriumchlorid-Phosphore. Nicht beriicksichtigt sind die mit 
seltenen Erden aktivierten Praparate, da hier einmal die notwendigen Zahlen- 
werte noch fehlen und auch, weil in diesen durch schmalbandige, oft linien- 
hafte Emissionen gekennzeichnetenSystemen auch physikalisch besondere Ver- 
hdtnisse vorliegen. Die Tabelle auf S. 372 zeigt, da13 die gebrauchliche Unter- 
scheidung zwischen Ionen- und Atom-Gittern nicht berucksichtigt worden 
ist. In der Tat fiihrt ein Versuch, die Ionen-Radien zugrunde zu legen, zu 
keinem brauchbaren Ergebnis. Wir haben zur Erlauterung dieser Tatsache 
auch die Ionen-Durcbmesser an zweiter Stelle eingesetzt. In diesem Zu- 
sammenhang darf darauf hingewiesen werden, da13 z. B. auch in den Gold- 
schmidtschen Arbeiten hervorgehoben wird, da13 die Frage Atom- oder 
Ionen-Gitter noch weiterer Klarung bedarf. Wir hatten ja schon oben be- 
merkt, d& jedenfalls die Phosphorescenz-Fiihigkeit keinerlei Unterschiede 
anzeigt . 

Aus der Tabelle ist z. B. zu ersehen, warum das besonders wirksame 
Wismut im MgS so gut, im ZnS dagegen nicht als Phosphorogen auftreten 
kann. Antimon rnit dem Atom-Abstand 2.87 1aBt sich wohl im 
Magnesium (3.1g), in Calcium (3.93) und Stront ium ( 4 . ~ 7 ) ~  aber 
nicht im Zink (2.65) aktiv einlagern. Naturlich kann die aufgefundene 
Beziehung nicht alle Vorbedingungen erfassen, die zur Ausbildung eines 
Phosphors notwendig sein durften. Schon Lenard hat in seinen grund- 

") B. 64. 2252 [I931]. 
18 ) Ztschr. Physik 44, 860 [1927], 45, 1;[19z7], 48, 384 [rgzS], 57, 163 [1929], 57, 

638 :19291. 59, 378 L19301. 
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legenden Arbeiten ausgesprochen, daIj neben der einfachen Einwan- 
derung des wirkenden Metalls in das Zentrum noch von Fall zu Fall 
verschiedene anziehende chemische Krafte angenommen werden miissen, 
um aus der einfachen Annaherung .die physikalisch wirksame Kombination 
zu ergeben Wir werden die Diffusions-Versuche besonders auch auf die 
Erdalkali-Systeme ausdehnen. Dabei wird sich Gelegenheit ergeben, auf 
Grund der Tabelle mogliche Voraussagen im Experiment zu priifen. Unser 
in mancher Hinsicht der bekannten wichtigen Emaniermethode von 
0. Hahn  3”) vergleichbares Diffusions-Verfahren diirfte als Sonde fur Atom- 
vorgange auch an Hand der in der Tabelle gegebenen Beziehungen weiterer 
Anwendung fahig sein. 

Frl. Dr. E‘rieda Goldschmidt  sind wir fur vielfache Hilfe m d  der 
No tgemeinscha f t  fur materielle Unterstiitzung zu lebhaftem Dank 
verpflichtet . 

T a b e l l  e. 

z 9 )  Leiiard u. H a w s e r ,  Sitz-Ber. Heidelberg. -4kad. 1912, 12 .  Ath. ,  S. 34. 
ao) Sitz.-Ber. Preul3. Aknd. Wiss. Berlin 1930. 




