
Nr. 5,'1942] T i e d e :  cber  deu Feinbau dei  E'rdrclkaliszclfid-Phosphore. 589 ___ ~~ . . .  ~ -. ~ ~ ~ _ _ _ _ -  

gebracht werden. Auch fur die 1-orbereitung der Ausgangsstoffe zur Ge- 
winnung der von E. T i e d e  und Pr .  R i c h t e r  zuerst clargestellten Magne- 
siumsulfid-Phosphore ist das gleiche Yerfahren gut lrerwendbar. Die in 
nicht definierter Nenge in den reinsten Produkten des Handels noch etwa 
vorhandenen Spuren an stiirenden Schwermetallen werden restlos entfernt, 
und der zur Ausbildung guter Praparate notwendige Zusatz der wirkenden 
Metalle, wie Kupfer, Blei, Wismut, kann streng ddsiert werden. Die Praparation 
nird ini ubrigen in der hekannten und oft beschriebenen Weise 3) vorgenommen, 
wohei man besonders auch die fur die theoretischen Folgerungen besonders 
wertvollen sogenannten Kursulfidphosphore in einfacher Weise zuverliissig 
gewinnen kann '9. 

85. E r i c h  Tiede:  Uber den Feinbau der Erdalkalisulfid-Phosphore. 
( Nach Versuchen von W. S c h i  k o r e .) 

LAUS d .  Chern. Institut d .  lyniversitht Berlin.! 
(Eingegangen a m  21. April 1942.) 

Vor 10 Jahren habe ich gemeinsam niit B. Weil3 hier iiber Versuche 
berichtet, bei denen es gelungen war, wichtige Feststellungen iiber den E'ein- 
hau der Krystall-Phosphore dadurch zu machen, daW die aktivierenden 
Fremdmetalle in einer Art von Reaktion im festen Zustande bei moglichst 
tiefer Temperatur in die Grundsulfide eingebaut wurden l)  . Diese Versuche 
fiihrten im Verlauf zu der grundlegenden Erkenntnis, dal3 bereits vor den1 
eigentlichen Platzwechsel der Gitterbestandteile das phosphorogen wirkende 
Fremdmetallatom wirksani in das dem luminescenzfahigen System zugrunde 
liegende Krystallgitter eintritt. Noch wesentlicher war die aus dlesen Ver- 
suchen abgeleitete Regel, nach der der Durchmesser des aktivierend wirkenden 
Fremdnietallatonis kleiner sein m a ,  als der Atomdurchmesser des gitter- 
bildenden Grundmetalls. Die friiher nicht in ihrer Bedeutung voll erkannte 
Kegel ist inzwischen besonders durch die Arbeiten \:on N. Rieh12) zur all- 
gemeinen Anerkennung gelangt. 

Die Diffusionsversuche waren damals besonders an Zinksulfid-Systenien 
und am Magnesiunisulfid vorgenommen worden, wobei- es wichtig war, dal3 
fur die von 3:. T i e d e  und Fr. R i c h t e r  aufgefundenen Magnesiumsulfid- 
Phosphore in dem dabei vorteilhaft benutzten Schwefelkohlenstoff-Verfahren 
die llliiglichkeit gegehen war, reines schmelzmittelfreies Magnesiumgrund- 
sulfid herzustellen und den Diffusions-Versuchen nutzbar zu machen 3) .  

Wir haben nun nach dem bewahrten Schwefelkohlenstoff-Yerfahren aus 
chronlatographisch in1 Sinne der vorangehenden Arbeit gereinigten Ausgangs- 
stoffen reinstes Calciumsulfid und Strontiumsulfid hergestellt und in diese 
Nursulfidgrundmaterialien als aktivierendes Fremdnietall Kupfer einwandern 
lasden, genau in der fruher beschriebenen Arbeitsweise. Durch Debye-Din- 

3) Vergl. z. 13. I<. Toni a s c  he  k, Darstellung und Yntcrsuchung phosI'horescierr-iitlcr 
Stoffe. in T i e d e - K i c h t e r s  Hmdbuch dcr Arbeitsniethoden in tl. anorgan. Chctitic. 
l i d .  I Y .  Verlag W. cle ( ; r u y t e r  k Co. .  Ilerlin 11. 1,eipzig 1026. S. 327-391. 
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graninie iiberzeugten wir uns davon, daW unsere Grundsulfide im Steinsalz- 
gitter krystallisiert vorlagen. Zur Kontrolle der Einwanderungsversiiche 
liefiexi wir zu gleicher Zeit i n  der gleichen friiher beschriebenen Versuchs- 
anordnung auch wieder Kupfer in reinstes chromatograghisch gewonnenes 
Zinksulfid einwandern. 

Rein1 Zinksulfid trat ,  \vie friiher lleolmchtet, die Aktivierung bei 'l'eni- 
peraturen zwischen 330-35OWein. Fur die neu untersuchten Systeme Calciun- 
siilfid und Strontiumsulfid wurde als Mittel vieler Versuche beobachtet, daM 
heiiii Calciunisulfid die aktivierende Einlagerung von Kupfer bei 51 0 0 ,  bei 
Strontiumsulfid aber etwas tiefer, bei etwa 460°, begann. 

Wie viele Beobachtungen erwiesen hahen, ist die Vntersuchuxig der 
Luiiiinesceiizeffekte in geeigneten Fallen eine sehr empfindliche Sonde zum 
Stiidiuni des 1:einbaus der Krystallgitter, und man kann vermuten, dafi die 
bei den ini Steinsalzgitter vorliegenden Sulfiden von Calciuni und Strontium 
ermittelten, im Yergleicti zuni ZnS hoheren Einwanderungstemperaturen sich 
dadurch erklaren, daW beim Zinksulfid die Leerstellen im Zwischengitterrauni 
das Eindiffundieren erleichtern , wahrend beim Steinsalzgitter solche Leer- 
stellen ja nicht zii Gehote stehen. Die etwas erleichterte Diffusion bein: 
Strontiumsulfidgitter kann daniit zusammenhangen, daJ3 der Abstand zweier 
gitterbildender Atonie hier grofier ist als beim Calciurnsulfid. 

Durch die vorliegend beschriebenen Versuche ist ein gewisser Abschlul3 
aiif diesem Cebiet gegeben, zunial von anderer Seite die von uns gegebene 
Arbeitsmethode ausgehaut und zii vielen Spezialversuchen herangezogen 
wcrden lronnte, in jiingster Zeit besonders in den schon erwiihnten Arbeiten 
\.-on N. Kiehl  und Mitarheitern. 

i'ber den Feinbau der 1,enard-Phosphore ini weiteren Sinne, die auf 
den Sulfiden der Erdalkalimetalle und den Sulflden des Zinks und Magnesiunis 
aufgebaut sind, laat  sich nach deni heutigen Stand der Erkenntnis ziisanimeii- 
fassend sagen, daB er an den krystallinen Zustand der Grundsulfide gehunden 
ist. wie besonders A. S c h l e e d e  gezeigt hat. 

Aus den Diffusionsversucheii und atis der Tiedeschen Kegel folgerii 
wir, dal3 der Einbau der aktivierend wirkenden 1knidii:etalle an gitteriniifiig 
tlcfinierteri Stellen erfolgt. 

Mischkrystallartig isomorph eingebaut nird sichrr Cadniiuni unter 
Ersatz entsprechender Zinkatome in den G u n  tzschen Phosphoren, wiihrend 
jetlerifalls nach iiieiner Ansicht die aktivierend wirkenden' Fremdnietalle in 
den Zwischengitttrraum treten, worauf besonders auch N. R i e h l  diirch 
seine I'ersuche hingewiesen hat. 

Aus der Regcl folgerii Ivir, daB in ijbereinstiinniung ir i i t  den 1-ersuchs- 
ergebnissen der Ikirchmesser der phosphorogen wirksamen Frenidnietall- 
atome kleiner sein niuld als der lhrchniesser ties Grundmetallatonis. 

Die Xrbeiten auf dieseni, in den letzten Jahren wegen der technisch~ii 
13edeutung der Phosphore so intensiv bearbeiteten Gebiet gehen weiter. 

Gruxidlegentl Meihen die klassischen 1-ntersuchungen von P. Len a r  (1, 
tier cleninachst clas 80. 1,ebensjahr vollendet 4 ) .  Seine bahnhrechenden 
Tintersucliuiigen gipfeln nicht so sehr in den technischen Hrfolgen der jetzt 
dieses (kbiet  bearbeitentlcn I:orscher, sontlern in der wissenschaftlichen 
Erkeimtnis, die sie noch imiier fiir chfmische und besonders fiir physikalische 
Fragen 111:s fast iuierschiipflicli liefern. 
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