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Zur Kenntnis der Fluoreszenz des Zinkoxydes

(Beitrige zur Lumineszenzanalyse, IV?)

Von
ErnNsST BEUTEL und ARTUR KUTZELNIGG

Aus dem Technologischen Institut der Hochschule fir Welthandel in Wien
(Mit 2 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 27. Mai 1932)

I. In fritheren Mitteilungen * war darauf hingewiesen worden,
daBl Zinkoxydarien verschiedener Herstellungsweise verschiedene
Fluoreszenzfarben zeigen, wenn sie dem durch Schwarzglas fil-
trierten Lichte einer Quarzlampe ausgesetzt werden.

Im Hinblick auf die grofie Zahl der darstellbaren Zinkoxyd-
arten ® (die sich bei gleicher chemischer Zusammensetzung und
Kristallform ¢ doch in ihren Eigenschaften weitgehend unterschei-
den konnen °) und die vielfache technische Verwendung des Zink-
oxydes ® schien es am Platze, die Abhdngigkeit der Fluoreszenz
von der Herstellungsart und der Vorbehandlung niher zu studieren.

Als ein Ergebnis der Untersuchung sei vorausgeschickt, dali
bestimmie Zinkoxrydsorten durch ihre Fluoreszenzfarbe gut ge-
kennzeichnet sind und daB es, obwohl Versuche in dieser Hin-
sicht noch nicht vorgenommen wurden, aussichtsreich erscheint,
gewisse technisch erwiinschte Eigenschaften mit der Fluoreszenz

1+ TIT: Monatsh. Chem. 57, 1931, S. 15, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IL b}
139, 1930, S. 697.

2 Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 158 und 57, 1931, S. 9, bzw. Sitzb. Ak.
Wiss. Wien (I1b) 139, 1930, S. 74, und 739, 1930, S. 691.

$ Vgl. z. B. A. FiscEHANDLER, Untersuchungen am Zinkoxyd, Diss.
Bern, 1911, Gmelin, VIII, Syst. Nr. 32, 8. 128, Ferner die Arbeiten von
Hormie und Mitarbeitern, Z. anorg. Chem. 198, 1931, 8. 206. Siehe auch die
verschiedenen ZinkweiB-Siegelmarken.

+ Nach HepvaLL (Z. anorg. Chem. 120, 1922, S. 327) zeigen ZnO-Pro-
ben der nachfolgenden Herstellungsweisen die gleichen Rontgeninterferenzen:
Zinkit, Zn-Staub in O, auf 600° erhitzt, ZnO, auf 600° erhitzt, gefilltes Zink-
karbonat auf 1100¢ erhitzt, Zinkazetat und -laktat auf 600° erhitzt. Andere
Autoren zeigten, daB auch dem durch Féllung erhaltenen ZnO das gleiche
Gitter zukommt.

5 Farbe: weil bis deutlich gelb, Dichte (nach EBNER) 5°13—5-63 usw.

¢ Als Anstrichfarbe, Katalysator bei der Methanolsynthese, Fiillstoff
in der Kautschukindustrie, in der Pharmazie usw.
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in Beziehung zu setzen, um s0 geeignete Sorten rasch erkennen
zu konnen.

II. An die Stelle der nur qualitativen Betrachtungsweise
fritherer Untersuchungen setzten wir die zahlenmdfBige Kennzeich-
nung der Fluoreszenzfarbe mit Hilfe des Zeifischen Stufenphoto-
meters. Dadurch war es moglich, den Einflufl bestimmter Faktoren,
z. B. der thermischen Vorbehandlung, auf die Fluoreszenz bis zu
einem gewissen Grade quantitativ zu erfassen. Die Brauchbarkeit
des Stuphos fiir den vorliegenden Zweck war in einer vorangehen-
den Mitteilung * festgestellt worden.

Die Einrichtungen des Stufemnphotometers sowie seine A4n-
wendung zur Messung der Fluoreszemz wurden von F. Lowe ein-
gehend beschrieben und es kann daher auf diese Darstellung ver-
wiesen werden .

Als Filter verwendeten wir solche der K-Reihe (sonst fiir die
Farbmessung nach OstwaLp bestimmt). Als giinstig erwiesen sich:
das rote Filter K; (Filterschwerpunkt 636 my.), das griine Filter K,
(Schwerpunkt 500 mp) und das blaue Filter Ky; (Schwerpunkt
450 myy).

Bei Vorschaltung des griinen Filters ergaben sich meist nur
niedere Ablesungen, was verstidndlich ist, da als Vergleichsnormale
das stark gelbgriin fluoreszierende Uranglas diente; trotzdem waren
diese Werte recht kennzeichnend. Die Beobachtung durch das rote
Filter ist fiir das Auge sehr ermiidend und liefert daher die un-
genauesten Werte. Bei der Untersuchung der kref fluoreszierenden
Proben war die Reproduzierbarkeit jedoch gut.

Es sei an dieser Stelle betont, dafl unsere Messungen nicht Anspruch
erheben, absolut giiltige Werte zu liefern, sondern daB es sich in erster
Linie darum handelte, die Proben einer Versuchsreihe untereinander zu
vergleichen, wobei die Ablesung stets unter denselben Bedingungen er-
folgte. Die von Harrivger® geduBerten Bedenken, daf die Fluoreszenz-
stirke der Uranglasscheibe veréinderlich sei, konnte aus diesem Grunde
auBer acht gelassen werden.

Um die Proben immer in gleicher Lage gegeniiber dem
Quarzbrenner aufstellen zu konnen, bedienten wir uns bei der
Einstellung des Hilfsmittels, den oberen Rand des Probengestelles
genau in die Schattenlinie der Filtereinfassung zu bringen. Die
Ubereinstimmung der Messungsergebnisse war stets, selbst nach
einem Zeitraum von 1% Jahren, befriedigend.

" F. Lowk in Berl-Lunge, Chem.-techn.-Unters.-Meth. VIIL. Aufl. I.Band,

S. 907 und 8. 921.
8 M. HaITINGER, Mikrochemie 9, 1931, S. 441.
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III. Die Frage, ob die Fluoreszenz des Zinkozydes diesem
selbst eigentiimlich oder auf die aktivierende Wirkung von Fremd-
metallspuren zuriickzufithren sei, war nicht der eigentliche Unter-
suchungsgegenstand, doch konnen die gewonnenen Ergebnisse
zu ihrer Klidrung dienen. »

G. C. ScrMipT? hatte die durch Kenalstrahlen erregte griine Fluo-
reszenz der Wirkung von Kadmiumspuren zugeschrieben, da er durch be-
sondere Reinigung ein Zinkoxyd herstellen konnte, das keine Lumineszenz
mehr zeigte, jedoch durch Gliithen unter Zusatz von etwas Kadmiumsuliat
lumineszenzfihig wurde. Dementsprechend ist das Zinkoxyd auch im
Handbuch der Experimentalphysik von Wiex-Harus, Band XXIII/1, 8. 424,
1928, den Lenardphosphoren zugeordnet. .

Dieser Auffassung Scrmr® trat TareL entgegen? und auch KomnL-
soHUTTER ¥, der eine Abhingigkeit der Kathodolumineszenz von der Dar-
stellungsart des Zinkoxydes beobachtete, stellte fest, daB ziemlich ver-
wickelte Erscheinungen vorliegen, die michi allein mit der Annahme von
Spuren fremder Beimengungen erklirt werden konnen.

Auch unsere Versuche, die allerdings die Ultraviolettfluo-
reszenz betrafen, zeigten die Abhdngigkeit von der Darstellungs-
wetse und erbrachten verschiedene Einwinde gegen die Annahme
der Fremdmetallaktivierung. Ein in durchsichtigen Nadeln Ari-
stallistertes Zinkoxyd, das durch Sublimation im Elektroofen ge-
wonnen worden war, fluoreszierte ebenso wie die durch Fdllung
oder Alterung bei Zimmertemperatur gewonnenen Zinkoxydnieder-
schlige ** und auch Priparate, die aus Zinkmethyl durch Ver-
brennen oder durch Umsetzung mit Wasser und Alterung dar-
gestellt wurden, fluoreszierten. (Da Kadmiummethyl bei 105-5° *%,
Zinkmethyl schon bei 46° siedet, ist hier die Gegenwart von Kad-
miumspuren besonders unwahrscheinlich.)

Eine Bestitigung unserer, auch schon friiher ausgesproche-
nen Ansicht** brachte eine Arbeit von E. Korser*®, zu deren
Kenntnis wir zufillig gelangten. E. K¢rner stellte reinstes Zink-
oxyd aus Chlorzink her, das er u. a. fiinfmal im Vakuum destil-
lierte, ohne aber das Ergebnis G. C. Scmwipts reproduzieren zu
konnen, da alle seine Priparate nach dem Glithen fluoreszierten.

® G. C. Scmmipt, Ann. Physik (4) 13, 1904, S. 622.

1 J. TareL, Ann. Physik (4) 11, 1903, 8. 613, 14, 1904, S. 206.

1 V. KoHLSCHUTTER, Z. Elektrochem. 17, 1911, 8. 397.

2 A, KurzeLnies, Z. anorg. Chem. 207, 1931, S. 323.

# E. KrAUsE, Ber. D. ch. G. 50, 1918, 8. 1813.

# E. Brurer und A. KurzeLsiee, Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 163,
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 79.

5 E. KorneRr, Uber die Darstellungsmethoden und die Lumineszenz-
fihigkeit reinsten Zinksulfids und Zinkoxydes, Dissertation, Greifswald 1930.
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Er folgert daher, daB das kristallisierte Zinkoxyd zu der Klasse
der ohne Fremdmetoll lumineszenzfdhigen anorganischen Sub-
stanzen gerechnet werden miisse.

TV. Die Untersuchung erstreckte sich:

1. Auf den Zusammenhang zwischen der Bildungsweise und
der Fluoreszenz.

2. Auf die Beziehungen zwischen physikalischen Eigen-
schaften und der Fluoreszenz. (Eigenfarbe, KorngroBe, Dichte.)

3. Auf den Einfluf einer thermischen Vorbehandling.
4. Auf den Einfluff mechanischer Bearbeitung und

5. auf die Anderung der Fluoreszenz durch den Einfluf von
Kohlendioxyd und Wasserdampf.

Die Punkte 4 und 5 sind zunichst zu behandeln, da sowohl
die Kenntnis des Einflusses des Luftkohlendioxydes als auch der
Wirkung von Druckbeanspruchungen fiir die Ermittlung repro-
duzierbarer Werte Voraussetzung ist.

Ausgangsstoff tiir die im folgenden zu besprechenden Ver-
suche war, sofern nicht anders vermerkt, Zinkoxyd Merck, pro
analysi. Die Fluoreszenz dieses Priéparates ist als hellgelbbraun
zu bezeichnen. Die Kennzahlen sind:

K1 | Kv Kv1
33 ‘33 72

1. Der EinfluB der Kohlendioxydaufnahme auf
‘ die Fluoreszenz.

DaBZinkoxyd an der Luft Kohlendioxyd aufnimmt, ist lingst
bekannt *®. Das Ergebnis der Einwirkung ist die Bildung von
basischem Karbonat der Zusammensetzung 5 ZnO . 2 CO, . 4 H,0 ',
'Da diese Verbindung * verhiltnism#Big hellveil fluoresziert, war
eine Anderung der Fluoreszenz des Zinkoxydes beim Lagern an
der Luft zu erwarten und die schlechte Reproduzierbarkeit einiger
Vorversuche konnte auf diesen Umstand zuriickzufiihren sein. Es
wurden daher Versuche angestellt, die folgendes Ergebnis zei-
tigten:

16 Vgl. FiscHHANDLER, a. a. O.
17 Nach Kraur, Z. anorg. Chem. 13, 1897, 8. 12, einzig existenzidhig.
18 Zinkkarbonat Kahlbaum entspricht dieser Zusammensetzung.
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Wird Zirnkoxyd einem feuchten Kohlendiozydstrom

3

9 aus-

gesetzt, so dndern sich die Kennzahlen der Fluoreszenz sehr rasch
und gesetzmiBig, bis schlieBlich nach etwa zwei Stunden Werte
erreicht werden, die denjenigen des basischen Karbonats nahezu
gleichkommen. (Tafel 1, Figur 1.)

Tafel 1.
Nr. | Zeit in Minuten | Kr Kv | Kvi
1 — 33 3-3 | 72
2 2 22 1-8 | 48
3 b 20 1-4 | 39
4 10 18 14 | 355
B 20 165 | 1-4 | 35
6 30 16 14 | 36°5
7 45 15 1.4 | 41
8 60 14 14 | 53
9 120 14 1-4 | 57
10 bas. Karb. 11 1-4 | 56
70 —
60
N — v
T /
Y
S
5 aﬂt
L
KI
10—
— } } . KV
0 203 4s & & 100 20
—> Zeit in Min.
Fig. 1.

Zu obigen Zahlen ist zu sagen:

beendet zu sein.

Sieht man von den Werten fiir
K; ab, die an sich weniger verldBlich sind, so ist die Ubereinstimmung
zwischen 9 und 10 iiberraschend gut. Das Minimum fiir Ky; bei b diirfie
rein optische Griinde haben.

Die Aufnahme von Kohlendioxyd aus der Luft erfolgt weit
langsamer, Die oberflichliche Umwandlung scheint, wie aus den
nachfolgenden Zahlen hervorgeht, erst nach 6 Wochen annihernd

19 Das CO, durchstromte eine wassergefiillte Waschflasche.
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Tafel 2.

Tag Kv | Kvi
7. I 3-3 72

8. III. 2+2 60
10. IIL. 16 38
14, III. 1-4 35
18. IV. 1-4 50
bas. Karb. 1-4 56

Aus obigem folgt, daB der Umwandlung des Zinkoxydes in
das basische Karbonat eine stetige Anderung der Lumineszenz
entspricht. Es ist somit einerseits die Moglichkeit gegeben, diese
Umwandlung rein optisch auf bequeme Weise zu verfolgen; ander-
seits mufl bei der Untersuchung der Fluoreszenz des Zinkoxydes
der storende EinfluB des Kohlendioxydes ausgeschaitet werden,
was durch Aufbewahren der Proben in einem Exsikkator, der
neben konz. Schwefelsdure noch Natronkalk enthilt, leicht ge-
lingt.

2.EinfluB einermechanischen Bearbeitung auf
dieFluoreszenz.

J. Tarer fand *¢, daf die unter der Wirkung von Kanal-
strahlen auftretende Fluoreszenz durch Pressen oder Reiben des
Zinkoxydes unter starkem Druck — wobei sich das Pulver gelb
farbt — geschwdcht oder ganz zerstort wird.

Wie sich zeigte, gilt fir die durch wliravioletie Strahlung
erregte Fluoreszenz das gleiche. Zinkoxydproben verschiedener
Darstellungsart wurden in einer Achatreibschale unter kriftigem
Drucke gepulvert: in allen Fillen war eine mehr oder weniger
deutliche Schwichung des Fluoreszenzvermiogens festzustellen.
Das durch Sublimation gewonnene kristallisierte Zinkoxyd gab
beim Zerreiben ein braunes Pulver, das unter der Quarzlampe
fast vollkommen dunkel blieb. Ein starker Einfluff des Druckes
zeigte sich auch bei hocherhitzten Oxydproben (800—1000°). Bei
kalt gefilltem Oxyd war die Schwichung nur gering und eine
Verfdrbung kaum zu beobachten. Zinkoxyd Merck nimmt in be-
zug auf Schwichung der Lumineszenzfihigkeit und auf Gelbfdr-

20 J. TareL, Ann. Physik 11, 1903, S. 613 ff.
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bung eine Mittelstellung ein. Es ergibt sich also, dall die Druck-
wirkung um so stirker ausgeprdgt ist, je hoher das Ozyd zuvor
erhitet wurde.

Als angeniihertes Map fiir die Druckverformung eines locke-
ren Pulvers, wie ein solches im ZnO-Merck vorliegt, kann die Ver-
minderung des Schiittvolumens gelten (vgl. S. 81). Die Lumines-
zenzinderung ist daher in der Tafel 3 mit dieser in Beziehung
gebracht:

Tafel 3.
Schiittvolumen | Kr Kv | Kvi
200 33 3.2 | 72
175 27 2:6 | 50
150 20:5 | 2:0 | 38
125 15-3 | 1-6 | 84-5
100 6-21 0:3 | 10

Wie aus obigen Zahlen hervorgeht, verminderte sich die
Fluoreszenzstdrke nach wiederholtem Zerreiben auf 18:8% (K,),
94% (Ky) und 139% (Ky;) des urspriinglichen Wertes. Die
Farbe der Lumineszenz indert sich dabei gleichfalls und geht
schlieBlich in ein dunkles Rehbraun iiber.

Als fiir die weiteren Versuche — und fiir die Praxis der
Lumineszenzanalyse iiberhaupt — wichtig ergibt sich, daf ein
Pulvern der zu untersuchenden Proben wvermieden werden muf
und daB auch das Einfiillen der Proben in die Beobachtungsgefie
vorsichtig ohne Driicken oder Pressen zu geschehen hat.

3. Abhdngigkeit der Lumineszenz von der Dar-
stellungsweise.

Sdmtliche von uns dargestellten sowie die anderen uns vor-
liegenden Zinkoxydprdparate, die sich in irgendeiner Hinsicht von-
einander unterscheiden, sind in den nachfolgenden Tafeln 4 und 5
zusammengestellt. Die Fluoreszenzfarbe ist durch die Angabe der
Kennzahlen n#her bestimmt. Als kennzeichnender Wert, der den
Vergleich zwischen verschieden stark leuchtenden Priparaten er-
leichtert, ist auBerdem noch der Quotient K /Ky angefiihrt. Fer-
ner sind Bildungstemperatur, Farbe und scheinbare Dichte (Schiitt-
volumen) in die Zusammenstellung aufgenommen worden.
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Tafel 5.
- =
Nr.| Bezeichnung | Lumineszenzfarbe | K1 | Kv |Kvi I%]‘I/ §'5§ Farbe
]
(1) |Zinkoxyd Merck| hellgelbbraun 33 |8-3| 7222 | 20 |schwach gelbstichig
21 » » » — 18:2/70°5/ 22 | 110 | ”
28w » ,, — |2°6 585]21+5 175 | "
29 5 " schwiicher gelbbraun | — | 9-5| 58 [23+2| 250 . ,
30 9 2 9 9 — |22 b2 |23-6| 320 ’ ”
3, ,, » » — 2214721 | 840 | ”
32 ” ” ” — |2-2] 50 22:7) 870 | ”
3B, » ” —~ 1 2|49 [24'5| 420 | | .
34 - . » N — |14 84 |24:3/ 470 | , "
3B, » - » — |1-4] 30 |21-4] 520 | "
36 » . ” ” 17 |1-1} 24 |21-8) 570 | N
37 . y schwach graugelb| — |0-8(20-5] 25 | 595 | kaum verindert
3}/, » - .| — |1°2|24-3120-2 620 | "
391 » » ” 21 [1+4] 30| 21 | 870 » ”
0 " » » |24 [1°8| 82 (17-7| 720 |gelber Stich deutl.
41 ; ) dunkeloliv — 22|86 |16 | 770 | » "
42 ” » » — |2'6| 37 |14-2) 820 | , ”
43 » » 25 |2-7(86-5(18-4/ 840 | , .
“4 o, - ” —|2-9(39-8113-5/ 800 | ,
45 . » 40| 6 |73 11°8 970} - L,
6 " helloliv 54 | 10 {117 11-7 0070
41 » ” » 60 | 11 | 125 [12-5| 1200 | stark gesint., gelbl.
(2) | ZnO Kahlbaum kreB 79 11-813-5/7*5| 20 | gelbbraun, Schiittvol. 50
8, » ” 79 [1-3] 11 |8+5] 320 N . 50
49, " » 41-2/0-8| 9 [11-2 500 . I
50 1, » schwach kref |11-6/0-2{8°5/17-5| 600 . w80
51| » »  12-3]0-15]4-3 (28-7| 800 ” w50
52 " " { sehr schwache } 10 |0-06| 3-4 [56-6| 1000 { schwiicher gefirbt

Lumineszenz

als 2. Schiittvol. 50

Die Zinkoxydarten lassen sich auf Grund ibhrer Fluoreszenz-
farbe in die folgenden Gruppen einteilen:

1. Fluoreszenztarbe Gelbbraun: ZnO M. und daraus durch Er-
hitzen bis zu 600° hergestellte Priparate (Nr. 1 u. 27—37).

2. Fluoreszenzfarbe Kref: Praparate Nr. 2, 4, 5, 11, 13, 14,

15, 48—51.

3. Fluoreszenztarbe Dunkelbraun: Priparate Nr. 6, 7, 10,

=45
9 2
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4. Fluoreszenzfarbe Oliv: Priaparate Nr. 3, 38—47, ZinkweiB-
sorten Nr. 23—26.

5. Fluoreszenzfarbe Griinlichgelb bis Hellgriin, Priparate
Nr. 16—17, ZinkweiBsorten Nr. 18—22.

Die Photometerablesungen sind, was den Farbion der
Fluoreszenz betrifft, nicht unmittelbar vergleichbar, da die
Fluoreszenzhelligkeiten verschieden sind. Durch Einfithrung des
Bruches K, /K, gewinnt man jedoch einen den Farbton — wenn
auch nicht eindeutig — kennzeichnenden Wert. So geben die drei
fluoreszierenden Proben: 19, 16, 17, deren Fluoreszenzintensititen
sich verhalten wie 1:3:20(Ky,), die Quotienten 16-3, 16-4, 166,
weshalb sie als zusammengehorig betrachtet werden kénnen. Die
oliv fluoreszierenden Proben geben die nahe beisammen liegenden
Werte: 11-2, 11-5, 11-5, 11-6, 11-7, 12-5; die kref erscheinenden
Sorten liefern die Quotienten: 7-5, 7-5, 8, 8, 8, 8.

In der Literatur werden noch die folgenden Lumineszenzfarben Fiir
Zinkoxyd oder ZinkweiB angegeben: hell Kanariengelb (durch Verbrennen
von Zn-Kahlbaum erhaltenes Oxyd)?', leuchtend Kanariengeld, schmutzig
Orange (ziemlich dunkel), schmutzig Kanariengelb??, Olivgriin (Zinkweif
Rot-, Griinsiegel, Zinkgrau), lebhaft Geld mit schwachem Griinstich®®, Schwefel-
gelb (ZinkweiB Schneeweil, sehr rein), Gelb, Dunkelockergelb (Zn-Wei
Kadox), Tiefbroun (Zinkgrau, Pb, Fe, Cu), schwach Rose (ZinkweiB leicht,
TFe, Pb)#, Rotlichgelb ®, Gelbgrin®, Grinlich, Hellgrin, Gelbbraun, stark
Gelb (sorgfiltig gereinigtes Zn0) %7,

Auch die hier gekennzeichneten Farben konnen zwanglos
einer der oben angefiihrten Gruppen zugeordnet werden. Neu hin-
zukommen wiirde hochstens die Farbe ,,schwach Rosa“.

Sucht man nach dem Zusammenhang zwischen Fluoreszenz
und Darstellungsart und faBit man zunichst die Gruppe der kref
fluoreszierenden Priparate ins Auge, so fillt auf, dab auf ganz
verschiedene Weise, nimlich 1. durch Fillung (12, 4), 2. aus
Zn(CH,), (5), 8. durch Erhitzen von Nitrat (13, 4) von ZnO M. mit
NH,NO, (14, 15) und 5. von Oxalat (11) gewonnene Oxydsorten
sich in bezug auf die Fluoreszenz &hnlich verhalten.

Als gemeinsames Merkmal dieser Priparate ergibt sich Jedig-
lich die verhiltnismifig niedrige Bildungstemperatur. Diese ist bei

21 R. RosL, Z. ang. Chem. 39, 1926, S. 608.

22 A, EBNER, L. WIDENMEYER, A. Sto1s, Farben-Ztg. 31, 1926, S. 2399.
23 K. ScaMIDINGER, Farben-Ztg. 31, 1926, 8. 2451.

 F, Kmcrror, Kautschuk, 4, 1928, S. 25.

25 (. CapeLLI, Annali Chim. appl. 17, 1927, 8. 513.

26 LAENSTEIN, Zollrundschau, 1927, Nr. 18.

27 E. KORNER, Dissertation, Greifswald 1930.
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4 und 5 20°, bei 14, 15 200°, bei 11 400° und bei 13 450°. Um zu
priifen, ob dies tatséichlich maBgebend sei, wurde das Priparat 10
hergestellt. Leider erhilt man aus dem Azetat normalerweise ein
Oxyd, das Kohle enthilt, von welcher es nur durch starkes Glithen
befreit werden kann, Durch vorsichtiges Erhitzen konnte aber ein
kohlefreies, teilweise zersetztes Azetat gewonnen werden; unter
der Quarzlampe erschienen die unzersetzten Anteile hellbldulich-
weiB, die zersetzten hellkref! — Zinkozalat, kurze Zeit auf 300°
erhitzt, erschien, ganz entsprechend, teils hellbraun bis kref, teils
veil, schwach erhitztes Zinkkarbonat, veil, hellgelbbraun, krefl und
dunkelbraun *,

Erhitzt man gefdlites Oxyd, Karbonat oder Oxalat auf Rot-
¢lut, so verschwindet die kresse Fluoreszenz, um einer gelbgriinen
Platz zu machen. Anders verhilt sich das aus Nitrat entstandene
Oxyd; seine Lumineszenz wird nach dem Erhitzen auf héhere Tem-
peraturen zunehmend schwicher, und das bei 1000° geglithte Oxyd
ist nahezu lumineszenztot (Priparate Nr. 2, 48—52).

Es ist bekannt, daf das aus Zinknitrat gewonnene Oxyd
hartniickig Stickoxyde okkludiert hilt %, die nur durch starkes
Glithen entfernt werden konnen. Seine Fluoreszenz kénnte daher
allenfalls mit dieser Tatsache in Zusammenhang gebracht werden.

Die folgende Zusammenstellung (Tafel 6) bringt das Ergebnis
der Prifung auf Nitrat mit Bruzinschwefelsdure *, verglichen mit
der Schwichung der Fluoreszenzintensitdt.

Tafel 6.
ZnOKahlbaum, Intensitit der
1/, Stunde er- Bruzinreaktion Fluoreszenz
hitzt auf Grade (Kv)
320 stark positiv 1000
800 schwach positiv 10
1000 negativ 5

Abnahme der Fluoreszenzstirke und Abnahme des Nitrat-
gehaltes gehen also symbat. Trotzdem kann es sich nicht um einen
ursichlichen Zusammenhang handeln, wie folgender Versuch zeigt:

Zinkoxyd Kahlbaum wurde mit verdiinnter Natronlauge
nach Zusatz von etwas DEvArDASCHER Legierung erwirmt. Wie an

28 Fluoreszenzfarbe des Priparates 7.

2 MARIGNAC, Arch. phys. nat. [3] 10, 1883, 8. 193; Morse und WHITE,
Am. chem. J. 74, 1892, 8. 314; vgl. auch Juve und Kuvav, Z. physikal.
Chem. B, 75, S. 45.

# TREADWELL, Lehrbuch der analytischen Chemie, I, 1930, 8. 405.
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dem Geruche leicht kenntlich war, entwickelte sich infolge der Re-
duktion der Nitratreste Ammoniak, das {iberdies in der Lauge mit
NeszLer-Reagens nachgewiesen werden konnte. Das Erwirmen
wurde bis zum vollstindigen Austreiben des Ammoniaks fort-
gesetzt (negative NrszLer-Reaktion). Das Zinkoxydpulver gab
dann nur mehr eine minimale Bruzinreaktion; die Fluoreszenz blieb
aber unveridndert.

Das Zustandekommen der kressen Fluoreszenz betreffend,
kann also zusammenfassend gesagt werden, daf sie bei Zinkoxyden
aufzutreten pflegt, die bei Temperaturen wnterhald der Rotglut
entstanden sind und daB sie, je nach der Ausgangsverbindung, in
einem grofleren oder nur in einem kleinen Temperaturgebiet be-
stindig ist.

Zinkoxyde, die stark grine Fluoreszenz zeigten, waren aus -
ZnO M. gelegentlich von Vorversuchen erhalten worden, bei welchen
die in einem Porzellantiegel befindlichen Proben mit Hilfe eines
starken Bunsenbrenners erhitzt wurden (Nr. 16). Die durch Glithen
von ZnO M. im Elektroofen hergestellten Priparate zeigten niemals
diese griine Fluoreszenz. Spitere Versuche ergaben, daB sie nur
dann auftritt, wenn die Flamme geniigend grof ist, so daB die
Flammengase den Tiegel umspiilen konnen. Da somit die Ver-
mutung nahelag, daB es darauf ankime, daf Erhitzen in einer
reduzierenden Atmosphire vorzunehmen, wurde etwas ZnO M. in
einem Porzellanschiffchen zur Rotglut erhitzt (% Stunde), wihrend
gleichzeitig Wasserstoff dariibergeleitet wurde. Die im Wasserstoff-
strom erkaltete Probe (17) zeigte in der Tat griine Fluoreszenz, und
zwar in einer Stirke, die diejenige aller anderen Pridparate und
auch die der Vergleichs-Uranglasscheibe bei weitem iibertraf. —
Ganz wie das ZnO M. verhielt sich das kreB fluoreszierende ZnO 2.

Es wurde bereits erwihnt, daB auch einige Zinkweilarten,
nimlich Nr. 18—22, griinlich fluoreszieren. Die Annahme, daBl diese
Sorten bei ihrer Entstehung der Einwirkung von Flammengasen
ausgesetzt waren, diirfte, wenn man die gebriuchlichen Gewin-
nungsverfahren fiir Zinkweil in Betracht zieht, berechtigt sein.

Die nichste zu besprechende Gruppe umfaft die oliv fluores-
zierenden Prdporate. Solche ergaben sich, wenn ZnO M. im
Elektroofen auf Temperaturen erhitzt wurde, die tiber 600° lagen.
Auch das sublimierte Oxyd und einige ZinkweiBsorten (Nr.23—26),
iiber deren Bildungsweise uns keine Angaben vorliegen, gehdren
hieher.

Was schliefilich die unter der Quarzlampe dunkelbroun bis
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schwarz erscheinenden Praparate betrifft, so scheinen drei wesent-
lich verschiedene Fille vorzuliegen.

a) Die durch Pulvern bewirkte Schwdichung des Lumineszenz-
vermoigens ist -eine aus der Chemie der Phosphore bekannte Er-
scheinung *, die an verschiedenen Substanzen beobachtet wurde,
weshalb hier nicht weiter darauf eingegangen wird.

b) Einer anderen Ursache ist offenbar die dunkelrotbraune
Fluoreszenz des aus basischem Karbonat durch mehrstiindiges Er-
hitzen auf etwa 300° gewonnenen Oxydpriparats (7) zuzuschreiben,
Das auffallendste physikalische Merkmal dieses Priparates ist seine
lockere Beschaffenheit. Zur Charakterisierung dieser Eigenschaft
bedienten wir uns der Messung des Schiittvolumens. 2 g der be-
treffenden Probe wurden vorsichtig, ohne Riitteln, in das unten
geschlossene, kalibrierte Rohr eines CHANCELSCHEN Sylfurimeters ge-
fiillt. Der abgelesene Wert wurde dann auf cm?/100 g umgerechnet.
Die bei der Zersetzung 100 ¢ ZnO liefernde Menge des basischen
Karbonates hatte ein Schiittvolumen von 362-5, das daraus ent-
standene Oxyd ein solches von 337 *2, das also nur um ein geringes
kleiner war. Man konnte von einer ,Resiform® im Sinne Komi-
SCHUTTERS sprechen.

In chemischer Hinsicht sind, was vielleicht noch bemerkens-
wert ist, die wie oben gewonnenen Priparate nach Hurrie, Koste-
Lrrz und Ferer ** durch einen hohen katalytischen Wirkungsgrad
gegenitber dem Methanolzerfall ausgezeichnet.

¢) Wihrend das aus dem Karbonat gewonnene Oxyd durch
stirkeres Glithen in den lumineszenzfihigen Zustand tbergefiihrt
wird, entsteht umgekehrt aus dem leuchtfihigen Priparat (2)
durch Erhitzen auf hohe Temperaturen das lumineszenztote Zink-
oxyd Nr. 52. Dieses unterscheidet sich von jenem wesentlich
(Sehiittvolumen: 50, gelbbraune Farbe), nicht merklich aber von
dem fluoreszierenden Priparat, aus dem es entstanden ist.

Riickblickend ist zu sagen, da$ recht verwickelte Verhiltnisse
vorliegen, deren Aufklidrung noch nicht gelingt.

4. PhysikalischeEigenschaftenundFluoreszenz.

Von den physikalischen Eigenschaften, die mit der Flu-

3t LenarD und Krarr, Ann. Physik, 12, 1903, 8. 5439.

3 Hochster gemessener Wert! Vgl. auch Tafel 4.

% HoTTi6, KosTELITZ und FEHER, Z. anorg. Chem. 798, 1931, 8. 206.
32 FISCHHANDLER, siehe Anmerkung 8. )

Monatshefte fiir Chemie, Band 61 6
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oreszenz in Beziehung gesetzt werden konnen, wire zunichst die
Eigenfarbe zu nennen. Die Betrachtung der Tafel 4, namentlich
Gegeniiberstellung der Proben 2 und 4 und der Proben 4, 7 und 16
zeigt aber, daB kein eindeutiger Zusammenhang zwischen der Fir-
bung und der Fluoreszenzfarbe besteht.

Dasselbe gilt fiir das Schéttvolumen, wie ein Vergleich der
Priparate 7, 6 und 52, ferner von 2 und 52 ergibt.

Um den Einflup der Korngrofe auf die Fluoreszenz zu unter-
suchen, zerlegten wir eine groBere Menge ZnO M. und verschiedener
ZinkweiBsorten durch Siebung in mehrere Fraktionen, deren Teil-
chengrofie zwischen 70 und 640p lag. Durch Vergleich der
Proben unter der Quarzlampe waren Unterschiede in der Flu-
oreszenzstirke nicht einwandfrei feststellbar. Das Stufenphoto-
meter ermoglichte wohl den Nachweis solcher Unterschiede, doch
waren die aus den gemessenen Werten sich ergebenden Kurven so
komplizierter Art, daB der Korngréfienwirkung ein anderer Ein-
fluB fiberlagert zu sein schien. Als solcher kommt in erster Linie
die Einwirkung des Kohlendioxydes der Luft, dem ja wihrend :des
Siebens eine grofie Oberfliche geboten ist, in Betracht. Es ist be-
kannt, daB die Geschwindigkeit der CO,-Aufnahme von der Korn-
grofe abhiingig ist*; ferner wurde gezeigt (s. S. 72), daB die durch
die Einwirkung des Kobhlendioxydes verursachte Fluoreszenzinde-
rung das Auftreten eines Minimums in der Ky-Kurve mit sich
bringt, Faktoren, die zur Erklirung der UnregelméfBigkeiten heran-
gezogen werden konnten.

Wenn so der Einflu} der KorngroBe auf die Fluoreszenz bei
Zn0 in verldaBlicher Weise nicht erfalt werden kann, wiirde doch
der Vergleich mit dem Verhalten eines lufthestindigen Stoffes ge-
wisse Schliisse zu ziehen gestatten, worauf wir vielleicht spéter
noch zuriickkommen werden.

Durch Siebung werden naturgemifB nicht die Primérteilchen
isoliert (deren Grofle bei Zinkweifl Bruchteile eines Mikrons be-
tragen mag), sondern schon verhiltnismifig grolle Teilchengrup-
pen. Wiirde ein erheblicher Einfluf der Primdrteilchengrofe auf die
Fluoreszenz bestehen, so miiite dies im Fluoreszenzmikroskop zu
erkennen sein. Das ist nicht der Fall; zumindest kénnen Unter-
schiede im Farbion der Fluoreszenz (vgl. Gruppen 1—5, S. T7)
nicht durch die verschiedene GroBe der Primérteilchen erklirt
werden.

3¢ FIScHHEANDLER. siehe Anmerkung 3.
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5. ThermischeVorbehandlungundFluoreszenz.

Der Einfluf einer thermischen Vorbehandlung auf die Flu-
oreszenz des Zinkoxydes Nr. 2 ist in Tafel 5 und in Fig. 2 dar-
gestellt. Erhitzt wurde in einem Elektromuffelofen. Die Erhitzungs-
dauer betrug stets eine halbe Stunde. Zur Aufnahme der etwa 5 g
schweren Einwaage diente ein Porzellantiegel.

Eine Betrachtung der Kurven Ky und K;* in Fig. 2 148t
erkennen, daB die Intensitdt der Fluoreszenz zunichst (bis etwa
400°) langsam, dann stidrker abfillt, um bei 600° ein scharf aus-
geprigtes Minimum zu erreichen, worauf sie bis zu der bei 1200°
liegenden hochsten Versuchstemperatur stindig ansteigt. In den
aufsteigenden Kurvenidsten fillt ferner noch ein Knick auf, der
bei ungefihr 900° liegt. Die Kurve Ky /Ky zeigt, daB in dem Ge-
biet des Minimums auch ein Umschlag der Fluoreszenzfarbe erfolgt.
Aus Tafel 5 geht hervor, daB es sich um den Ubergang von Gelb-
braun nach Oliv handelt.

Man konnte daran denken, daB diese Erseheinung durch
eine Modifikationsinderung *, die das Zinkoxyd erleidet, bedingt
sel. Auch E. Korver *, der gleichfalls einen Umschlag der Lu-
mineszenzfarbe, allerdings umgekehrt von Griin nach Gelb und bei
héherer Temperatur, die aber nicht genau angegeben ist, fand, ver-
mutete dies, konnte jedoch durch rontgenographische Untersuchung
seiner verschieden lumineszierenden Priparate keine Gitterinde-
rung nachweisen *,

Die auf wverschiedene Temperaturen erhitzten Zinkoxyd-
proben bilden eine Reihe, in der sich die physikalischen Eigen-
schaften in bestimmtem Sinne dndern. Besonders augenfillig sind
die Verdnderung des Schiittvolumens und der Farbe. Die Farb-
dnderung wurde durch Messung mit dem Stufenphotometer zu er-
fassen versucht. Als kennzeichnender Wert ist der Lichtriickwurf
bei Vorschaltung des blauen Filters Ky; (bezogen auf Barytweil)
in Tafel 7 und Fig. 2 eingetragen (Kurve F). Das Schiittvolumen
wurde, wie S. 81 angegeben, bestimmt und gleichfalls in Tafel 7
und Fig. 2 verzeichnet (Kurve Sch). Als dritte von der Gliihtempe-

35 Der OrdinatenmaBstab wurde logarithmisch gewihlt, da die zu
vergleichenden ‘Werte sich {iber 4 Zehnerpotenzen erstrecken.

% Nach Ewres, Phil. Mag. (6) 45, S. 957, besitzt das ZnO einen Um
wandlungspunkt bei 7009 nach Jaxper und Stamm, Z. anorg. Chem. 199,
S. 165, liegt dieser bei 6800,

3 a. a. 0., S. 30.

3 Vgl. auch Anm. 2,

o
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ratur abhingige Grofie wurde der Gewichtsverlust bestimmt, den
die ZinkweiBiproben wihrend der halbstiindigen Erhitzung erlitten
(Tatel 8 und Kurve G in Fig. 2).

Tafel 7. Tafel 8.

Temp. in . Temp. in Gew.-Verlust
Graden Schtittvolumen | Farbe (Kvi) Graden in Prozenten
20 200 100 20 0130
370 200 100 105 0-127
470 190 100 i e
570 190 100 300 0-19
670 190 100 490 0-19
720 175 100 520 019
770 150 100 620 0-18
840 125 100 | ggg gig
890 100 9 830 0-97
970 76 88 650 0-25
1070 63 83 1000 0-28
1200 50 78 1100 0-34

Vergleicht man den Verlauf der Kurven F und Sch mit
dem der Kurve K, so erkennt man, dal jene bis etwa 700°
parallel oder nahezu parallel zur Abszissenachse verlaufen, wih-
rend diese in demselben Gebiet stark abfillt, ein Minimum durch-
lduft und wieder ansteigt, daf also einer erheblichen Verénderung
der Fluoreszenzstirke keine merkliche Versinderung der betreffen-
den physikalischen Eigenschaften gegeniibersteht, was ja auch mit
dem unter 4. Gesagten tibereinstimmt.

In dem Gebiete oberhalb 700° sind zunichst die Kurven G,
F und Sch gemeinsam zu betrachten. Sie driicken den Vorgang
der Sinterung aus, durch welehen aus dem zuvor nur schwach gelb-
stichigen lockeren Pulver dichte und harte, deutlich gelb geférbte
Korner entstehen. Das Ansteigen der Gewichtsverlustkurve (G)
oberhalb 700° ist durch die zunehmende Verfliichtigung des ZnO
zu erkldren *°. Diese hat ihrerseits das Wachsen der grofen Korner
auf Kosten der kleinen und damit die Verminderung des Schiitt-

3 Die Proben kilhlten stets in einem mit konz Schwefelsdure und
Natronkalk beschickten Exsikkator aus. Der bei 20° verzeichnete Wert ist
der Gewichtsverlust, den unbehandeltes Zinkoxyd Merck unter diesen Be-
dingungen erleidet.

# Nach W. W. Ewivg, Ind. Eng. Chem. 23, 1981, S. 427, hat ZnO be-
reits bei B500° einen betréichtlichen Dampfdruck und ist schon bei dieser
Temperatur ein Partikelwachstum festzustellen.
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volumens zur Folge. Die Farbvertiefung mag wieder mit der Korn-
vergréberung zusammenhéngen.

Mit der fortschreitenden Sinterung ist nun ein starker An-
stieg des Fluoreszenzvermoégens verbunden. Es 148t sich jedoch
einstweilen nicht entscheiden, durch welchen Faktor dieser be-
dingt ist.
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Zusammenfassung.

1. Die Annahme, daB die an Zinkozydprdparaten zu beob-
achtende Fluoreszenz diesem selbst zukomme und wnicht durch
Fremdmetallspuren bedingt sei, erscheint begriindet.

2. Die Einwirkung des Kohlendiozydes auf Zinkoxyd ist von
einer Fluoreszenziinderung begleitet. Mit Hilfe des Stufenphoto-
meters kann die Reaktion, die zur Bildung von basischem Zink-
karbonat fiihrt, auf optischem Wege verfolgt werden.

3. Durch Pulvern wird das Fluoreszenzvermigen des Zink-
oxydes stark vermindert.

4t OrdinationsmaBstab fiir Kurven Sch, F mit 100, fir Kurve G mit
1/, zu multiplizieren!
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4. Als Fluoreszenzfarben .der Zinkoxydpriparate wverschie-
dener Darstellungsart sind zu unterscheiden: Gelbbraun, Kref,
Oliv,‘Griin und Dunkelbraun.

5. Die Fluoreszenzfarbe Kref pflegt an Oxydpriparaten auf-
zutreten, die bei werhiltnismiBig niederer Temperatur entstanden
sind. Priparate von intensiv griiner Fluoreszenz erhilt man durch
Glithen von Zinkoxyd in reduzierender Atmosphdre. Dunkelbraune
Fluoreszenz zeigt das durch Zersetzung von Karbonat bei 300° ge-
wonnene Oxyd.

6. Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen physikalischen
Eigenschaften und dem Fluoreszenzvermigen konnte nicht fest-
gestellt werden.

7. Durch thermische Vorbehandlung werden Intensitdt und
Farbton der Fluoreszenz stark beeinflufit. Ein ausgeprigtes Mini-
mum der Fluoreszenzstirke tritt an bei 600° geglithten Proben auf.
Das Fluoreszenzvermogen des aus Nitrat gewonnenen Oxydes wird
durch starkes Glithen zerstort.



