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Vorwort.

Das letzte Jahrzehnt brachte auf dem Gebiet der Lumineszenz eine
besonders schnelle Entwicklung in wissenschaftlicher und in technischer
Hinsicht. Diese Entwicklung sprengte teilweise den Rahmen, der auf
den klassischen Arbeiten von LENARD beruhte. Es erschien daher zweck-
miBig, eine Darstellung des Gebietes zu geben, die sich nicht von den
zum Teil nicht mehr aktuellen Ergebnissen der alten Schule herleitet,
sondern auf den Ergebnissen der sehr intensiven Forschung der letzten
Jahre aufgebaut ist. Ein betrichtlicher Teil der neuen Erfahrungen ent-
stammte den Laboratorien der Industrie und war daher nur in be-
schrinktem Umfange publiziert. Man muBte daher bei der Darstellung
des Gebietes nicht allein von der vorhandenen Literatur ausgehen,
sondern auch auf eigene Erfahrungen sowie auf unverdffentlichte Er-
fahrungen anderer, befreundeter Stellen zuriickgreifen.

Unter den sehr zahlreichen lumineszenzfihigen Stoffen hat sich bei
der Entwicklung der letzten Jahre eine Stoffgruppe sowohl wissen-
schaftlich als auch technisch als besonders interessant erwiesen. Die zu
dieser Gruppe gehorenden lumineszenzfahigen Substanzen werden viel-
fach als ,,Kristallphosphore'* bezeichnet. Dies sind Stoffe, deren Lumines-
zenzfihigkeit nicht auf einer von vornherein gegebenen Lumineszenz-
fiahigkeit ihrer Atome oder Molekiile beruht, bei denen vielmehr die
Lumineszenzfihigkeit erst eine Folge besonderen kristallinen Aufbaues ist.
Besonders charakteristisch ist, daB bei den Kristallphosphoren sich am
Leuchtvorgang grundsitzlich der ganze Kristall oder zumindest Bereiche
desselben beteiligen, die eine weitaus iiberatomare rdumliche Ausdehung
haben. Beim Leuchtvorgang handelt es sich also um ein Zusammen-
wirken sehr zahlreicher Atome. Auch die klassischen LENARD-Phosphore
gehéren zu dieser Gruppe. Insbesondere gehoren zu ihr auch die heute
im Vordergrund des technischen Interesses stehenden Zink- und Zink-
kadmiumsulfide, Silikate und Wolframate. Die besondere physikalische
Eigenart dieser Lumineszenzstoffe, vor allem aber ihre immer weiter
steigende technische Bedeutung berechtigten dazu, das Thema des vor-
liegenden Buches vorwiegend auf diese letztgenannten Substanzen zu
beschrinken und die zahlreichen anderen anorganischen Lumineszenz-
stoffe weniger eingehend zu behandeln.

Chemische Rezepte fiir die Herstellung der Phosphore werden in
dem vorliegenden Buch nicht gegeben. Die allgemeinen Gesichtspunkte



fV onrwort.r 7

der Darstellung von Luminophoren, wie sie etwa den Studierenden
interessieren, sind bereits mehrfach in der Literatur geschildert worden.
Die speziellen priparativen Angaben sind im Laufe der letzten Jahre
ebenfalls mehrfach in zusammenfassenden Werken dargestellt worden.
Hinzu kommt, daB die aus der Literatur stammenden priparativen
Vorschriften fast ausnahmslos langst nicht mehr den besten bestehenden
Herstellungsverfahren entsprechen, da letztere im allgemeinen von den
Industriefirmen geheimgehalten werden. — Um so niitzlicher schien
aber eine Darstellung der technischen Anwendung, die sich in den letzten
Jahren sehr stiirmisch entwickelt hat, und der physikalischen Forschungs-
ergebnisse, die in letzter Zeit ebenfalls entscheidende Fortschritte ge-
bracht haben.

Das Buch wendet sich keineswegs nur an technisch-industriell inter-
essierte Fachgenossen, vielmehr ist es im Bestreben geschrieben, auch
den rein wissenschaftlich titigen Kreisen einen Bericht iiber den heutigen
Stand der einschligigen Forschung zu geben. Wenn daher der Titel
des Buches ,,Physik und Anwendung der Lumineszenz‘ lautet, so wird
hierbei die Physik der Lumineszenz nicht nur als Mittel zum Zweck,
sondern auch als Selbstzweck behandelt. Die rein physikalische Durch-
dringung der Kristallphosphore und der sonstigen Lumineszenzstoffe ist
heute um so reizvoller, als sich hierbei auch interessante und aufschluB3-
reiche Beriihrungspunkte mit anderen Gebieten der physikalischen For-
schung ergeben. Hingewiesen sei beispielshalber auf die Erscheinung der
Energiewanderung, die sich an ,,Kristallphosphoren‘‘ in besonders klarer
Form erfassen lieB, die aber auch auf verschiedensten anderen Gebieten,
ja sogar in der Energetik organischer GroBmolekiile sich wiederfindet.

Bei der Beriicksichtigung des Schrifttums wurde bewuBt nicht eine
moglichst vollstindige Literaturzusammenstellung angestrebt. Fiir eine
allzu pedantische Besprechung aller auf diesem Gebiet erschienenen
Literatur wiirde der vorgesehene Umfang des Buches nicht ausreichen,
auch wiirde das Buch entgegen der Absicht des Verfassers den Charakter
eines Handbuches erhalten. Im Gegensatz zu einer handbuchmiBigen
Registrierung aller auf dem Gebiete erschienenen Einzelarbeiten wurden
die Ergebnisse des Schrifttums kritisch verwertet und zusammengefiigt,
und es wurde eine gewisse Einheitlichkeit der Darstellung angestrebt,
die — wie es dem Verfasser scheint — heute schon bis zu einem gewissen
Grade méglich ist, da die letzten Jahre in vielerlei Hinsicht eine Klirung
des Gebietes gebracht haben.

Nach einer kurzen Schilderung der fiir das Gebiet spezifischen appara-
tiven Hilfsmittel werden zunichst die wichtigsten Gruppen der anorga-
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nischen Leuchtstoffe- einzeln charakterisiert und sodann eine Beschrei-
bung der an ihnen beobachteten physikalischen Erscheinungen gegeben.
Sodann werden die theoretischen Grundlagen der Lumineszenz von
Kristallphosphoren auf Grund neuester Ergebnisse geschildert und mit
der Erfahrung verglichen. Der letzte Teil des Buches bringt die tech-
nischen Anwendungen der Lumineszenzstoffe auf verschiedenen Ge-
bieten. — Die physikalischen Grundlagen der Erregung der Leuchtstoffe
durch spezielle Strahlenarten («-, Kathoden- und Réntgenstrahlen) ge-
horten streng genommen in den ersten, physikalischen Teil des Buches.
Der Verfasser hat es jedoch vorgezogen, diese etwas abseits liegenden
Gebiete im Rahmen des technischen Teiles zu besprechen, da hier eine
so enge Verkniipfung der rein physikalischen und rein technischen Ge-
sichtspunkte bestand, daB eine Trennung entweder der Klarheit der
Darstellung geschadet oder Wiederholungen notwendig gemacht hitte.

Am SchluB des Buches findet sich eine Zusammenstellung der typischen
Bezeichnungen und Definitionen aus dem Lumineszenz-Gebiet. Ihr
Zweck ist, die Bedeutung sowie die gegenseitige Beziehung der LENARD-
schen und der iibrigen Terminologie klarzustellen und zu verhindern, daf3
die Bezeichnungen gewissermaBen als ,,Geheimsprache empfunden
werden.

Fir Hilfe und Kritik bei Durchsicht der Korrekturen habe ich den
Herren Dr. DE Groot, Dr. GisorLF, Dr. KReErFT, Dr. KROGER, Dr. ROMPE,
Dr. RUTTENAUER, Dr. ScH6N, DrR. WorLF und Dr. ZEILLER zu danken.

Berlin, im Juli 1940.
NIKOLAUS RIEHL.
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1. Definition des Begriffes
Lumineszenzstrahlung. Abgrenzung der
,c2HKristallphosphore* gegeniiber sonstiger

lumineszenzfiahiger Materie.

Der grundsitzliche Unterschied zwischen Temperaturstrahlung und
Lumineszenz liegt darin, daB3 die von einem lumineszenzfihigen Stoff
absorbierte ,,erregende Strahlung nicht dem Wirmevorrat des Korpers
zugefithrt wird, sondern in Form potentieller Energie festgehalten
wird, welche dann —— ohne Umweg iiber die Wirmeschwingungen der
Atome — als Lumineszenzstrahlung teilweise oder ganz wieder zur Aus-
strahlung gelangt. Das absorbierende System steht also in keinerlei oder
nur geringer energetischer Wechselwirkung mit, seiner Umgebung. Die
absorbierte Strahlungsenergie verteilt sich nicht wie im Fall der gewohn-
lichen Absorption iiber alle Freiheitsgrade aller Atome, sie wird nicht
dem Wirmevorrat des Korpers zugefiihrt.

Wihrend Temperaturstrahlung von jedem beliebigen Kérper bei ge-
niigend hoher Temperatur ausgesandt wird, ist die Anzahl der Stoffe,
die durch Strahlung zum Leuchten erregt werden und somit lumineszenz-
fahig sind, beschrinkt. Aus den eben angefithrten Griinden kann ein
Stoff nur dann lumineszenzfihig sein, wenn folgende Bedingungen erfiillt
sind: Die absorbierte Energie mull zu dem Leuchtatom gelangen, ohne
an andere Freiheitsgrade des Atomverbandes abgefiihrt worden zu sein.
Sie darf z. B. nicht zur Anregung von Gitter- bzw. Atomschwingungen
verbraucht werden. Ebensowenig darf das eingestrahlte Quant etwa zu
einer photochemischen Reaktion verbraucht werden. In beiden Fillen
wiirde die absorbierte Energie fiir den Lumineszenzvorgang verloren
gegangen sein.

Demnach ist die Lumineszenzfihigkeit insbesondere bei solchen
Stoffsystemen zu erwarten, bei denen derartige Verlustquellen fiir die
eingestrahlte Energie nicht (oder nur mit geringer Wahrscheinlichkeit)
auftreten. Zu solchen Stoffsystemen gehéren vor allem verdiinnte Gase,
ferner auch groBe (vorwiegend organische) Molekiile (insbesondere
aromatische Verbindungen) sowie auch Molekiile oder Atome in kon-
densierten Phasen (z. B. seltene Erden), bei denen eine energetisch
besonders isolierte Lage der Leuchtelektronen vorliegt. Allerdings ist
zu bemerken, daB diese Bedingungen nur in verhiltnismifBig seltenen
Fillen erfiillt sind, so daB} der gréBte Teil der groBmolekiiligen Verbin-
dungen und der Molekiile in kondensierten Phasen —— zumindest bei
Zimmertemperatur — nicht lumineszenzfahig ist.

Wihrend bei den genannten Stoffen sich der Vorgang innerhalb eines
energetisch abgeschlossenen Systems atomarer Dimensionen abspielt, also

Riehl, Lumineszenz. 1
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innerhalb eines Atoms oder Molekiils, gibt es eine groBle Anzahl von
lumineszierenden Stoffen, bei demen unter geeigneten Priparationsbedin-
gungen nicht die einzelnen chemisch definierbaren Molekiile, sondern grofe
Komplexe von Atomen oder Molekiilen sich am Leuchtakt bzw. an seinem
Zustandekommen beteiligen. Die Entdeckung und Erforschung solcher
Stoffe nahm ihren Ausgang von den bahnbrechenden Arbeiten LENARDs
und seiner Schiiler. Bei einem Teil dieser Lumineszenzstoffe, den sog.
Kristallphosphoren, beteiligt sich vielfach am Leuchtvorgang, wie
neuerdings festgestellt werden konnte?, nicht nur eine nach Zehntausenden
zdhlende Vielzahl von Atomen, sondern sogar grundsitzlich der ganze
Kristall oder zumindest Bereiche desselben, die eine weitaus iiberatomare
rdumliche Ausdehnung haben?2. '

Zu derartigen Lumineszenzstoffen gehoren samtliche lumineszierenden
Zinksulfide und Zinkkadmiumsulfide, ferner die bekannten LENARD-
Phosphore, die Silikate, Wolframate und auch noch andere Stoffe.
Abgesehen davon, daB diesen Stoffen besonders interessante physikalische
Eigenschaften zukommen, spielen sie auch technisch neuerdings eine
hervorragende Rolle. Mit Lumineszenzstoffen der eben geschilderten Art
beschiftigt sich vorwiegend das vorliegende Buch.

II. Einleitender Uberblick
Uber die physikalischen Eigenschaften
der Lumineszenz.

Wie im vorigen Kapitel ausgefiihrt, ist ein Stoff dann lumineszenz-
fahig, wenn er einen Teil der eingestrahlten Energie nicht in Wirme
umwandelt, sondern frither oder spiter als Wellenstrahlung wieder
abgibt. Besonders eingehend untersucht sind hierbei natiirlicherweise
diejenigen Lumineszenzstoffe, deren Emission im sichtbaren Gebiet liegt.
Es gibt jedoch auch zahlreiche Lumineszenzstoffe, die im ultravioletten
und ultraroten Gebiet strahlen. Erregt werden die Leuchtstoffe fast alle
durch ultraviolette Strahlen; daneben besteht bei vielen lumineszierenden
Substanzen auch noch Erregbarkeit durch kurzwelliges sichtbares Licht,
durch Kathodenstrahlen, g-Strahlen, o«-Strahlen, Kanalstrahlen sowie
durch Rontgen- und y-Strahlen. Die Erregung durch Réntgen- und
y-Strahlen ist insofern der Erregung durch - und Kathodenstrahlen
verwandt, als hier die Erregung nicht unmittelbar durch das Réntgen-
quant erfolgt, sondern durch ein Photo- oder ComproN-Elektron, das
der Rontgenstrahl in der Substanz des Lumineszenzstoffes ausgel6st hat.

1 RiesHL: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 29 (1937) S. 640f. — ScrON: Z. techn.
Phys. Bd. 19 (1938) S. 361.

2 Die Bezeichnung ,,Kristallphosphore* erscheint dem Verfasser in-
sofern nicht ganz gliicklich, als die Wortbildung auf kristalline Lumineszenz-
stoffe schlechthin hinzudeuten scheint. Verf. mochte daher diesen Ausdruck
als eine vorldufige, moglichst sparsam angewendete Bezeichnungsweise fiir
die in diesem Buch in den Vordergrund gestellten Lumineszenzstoffarten
wissei. -
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Ganz besonders wichtig und eingehend untersucht ist die schon erwidhnte
Erregung durch Ultraviolett. Ein Stoff kann durch die eine oder andere
Strahlenart besonders gut erregbar sein. Auch innerhalb der verschie-
denen Teile des ultravioletten Spektrums bestehen groBe Unterschiede
in bezug auf Erregungsfahigkeit, indem beispielsweise Zinksulfide bevor-
zugt durch das langwellige Ultraviolett (um 365 my herum) erregt werden,
die Silikate und Wolframate dagegen durch mittelwelliges und kurz-
welliges Ultraviolett (z. B. die Hg-Resonanzlinie 253,7 my.).

Fiir alle lumineszierenden Stoffe gilt die STokEssche Regel, wonach
das emittierte Licht lingerwellig sein muB3 als das eingestrahlte (Ab-
weichungen hiervon sind nur selten und machen iiberdies nur kleine
Betrige aus). Ganz allgemein gilt fiir die Erregung auch die Bedingung,
daB nur diejenige Strahlung erregend wirken kann, die im Leuchtstoff
absorbiert wird. Diese Bedingung entspricht dem BUNSEN-RoOSCOEschen
Gesetz in der Photochemie.

Die Lichtemission des Lumineszenzstoffes kann unmittelbar nach
dem Erregungsvorgang erfolgen. Gehorcht hierbei die Abklingung dem
Gesetz einer monomolekularen Reaktion, so spricht man von Fluores-
zenz. Die Lichtemission kann aber auch erst geraume Zeit nach
erfolgter Anregung erfolgen. In diesem Fall hat man es mit Nach-
leuchten zu tun, und spricht von Phosphoreszenz. Wie im weiteren
gezeigt wird, ist es zweckmiBig, zwischen Nachleuchten schlechthin und
Phosphoreszenz zu wunterscheiden. Die Phosphoreszenz ist das Nach-
leuchten, das nur dann sichtbar auftritt, wenn im ,,Phosphor® (Lumines-
zenzstoff) eine gewisse thermische Agitation vorliegt. Beigeniigend starker
Abkiihlung friert die Phosphoreszenz ein. Eine Lichtaussendung findet
dann nicht statt, sie tritt erst bei Wiedererwdrmung des Phosphors wieder
auf. Die Phosphoreszenz ist also an eine Speicherung von Lichtenergie
im Phosphor gebunden. Bei geniigend starker Abkithlung kann ein Phos-
phor eine bestimmte Lichtmenge iiber beliebig lange Zeitriume speichern.
Die Lichtsumme, die bei der Phosphoreszenz im Phosphor gespeichert
werden kann, ist nur beschrinkt. Demgemif kann die Helligkeit des
Phosphoreszenzleuchtens auch bei stirkster Erregung nicht iiber einen
gewissen Wert hinaus gesteigert werden. — Neben der Phosphoreszenz
existiert noch eine andere Art von Nachleuchten mit meist viel kiirzerer
Nachleuchtzeit, welches #nabhingig von dem Temperaturzustand des
Phosphors ist. Dieses Nachleuchten kann nicht eingefroren werden. Es
nimmt also eine Zwischenstellung zwischen Fluoreszenz und Phosphor-
eszenz ein. Dieses (meist kurze) Nachleuchten, das #nabhingig von dem
thermischen Zustand des Phosphors ist, wird neuerdings als sponfanes
Nachleuchten (Spontanleuchten) bezeichnet, weil hier der Leuchtvorgang
spontan erfolgt, d. h. ohne Zuhilfenahme der fiir das Phosphoreszenz-
leuchten erforderlichen Warmebewegung. Die Helligkeit des spontanen
Nachleuchtens ist der Erregungsintensitit proportional und kann prak-
tisch unbegrenzt gesteigert werden. Seine Abklingung gehorcht dem
Gesetz einer bimolekularen Reaktion. Uber die Unterteilung des

1%
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spontanen Nachleuchtens in , Momentanproze8“ und ,,Ultraviolett-
prozeB“ im LENARDschen Sinne vgl. Kap. VII, 1, 1a und 2.

Bei der Phosphoreszenz kann die Ausstrahlung der gespeicherten
Lichtsumme auBer durch Wiarme auch durch rotes oder ultrarotes Licht
sowie auch durch elektrische und magnetische Wechselfelder erzwungen
werden.

Der Gesamtbegriff fiir Fluoreszenz, Phosphoreszenz, spontanes Nach-
leuchten und jegliches sonstiges Leuchten, das keine Temperaturstrahlung
darstellt, ist Lumineszenz. Entsprechend spricht man auch von Lumino-
phoren als Sammelbegriff fiir alle lumineszenzfihigen Stoffe und Fluoro-
phoren bzw. Phosphoren als Spezialfillen. AuBer der durch Strahlen
erregten Lumineszenz gibt es noch ein durch chemische Energie er-
zeugtes Leuchten (Chemilumineszenz sowie Flammenerregung), sowie
das beim Zerbrechen von Kristallen auftretende Leuchten (Tribolumi-
neszenz).

Fluoreszenz, Phosphoreszenz und spontanes Nachleuchten kénnen
auch gleichzeitig an ein und demselben Stoff auftreten. Reine Flu-
oreszenz wird meist an organischen Verbindungen sowie auch an einigen
anorganischen Komplexverbindungen beobachtet. Das Nachleuchten
aber, insbesondere die Phosphoreszenz, tritt mit wenigen Ausnahmen
(z. B. WIEDEMANN-Phosphore) nur an anorganischen Stoffen auf, die
iiberdies meist auch noch besonders pripariert sein miissen.

Unter den zahlreichen lumineszenzfihigen Stoffen ist, wie schon in
Kap. I betont wurde, eine besondere Gruppe sowohl! technisch als auch
wissenschaftlich besonders interessant. Es sind dies die heute meist als
,, Kristallphosphore bezeichneten Substanzen (die klassischen LENARD-
Phosphore, die leuchtfihigen Zink- und Zinkkadmiumsulfide, die lumi-
neszierenden Silikate und Wolframate sowie Oxyde und auch einige
andere Stoffe), bei denen die Lumineszenzfihigkeit nicht eine Eigenschaft
des betreffenden Molekiils als solchen darstellt, sondern erst durch Zu-
sammenfiigen verschiedener Atome oder Molekiile ganzheitlich zustande
kommt. Am Lumineszenzvorgang ist jeweils nicht nur ein einziges Atom
oder Molekiil, sondern — wie sich herausgestellt hat — eine ganz groBe,
unter Umstdnden nach Hunderttausenden zihlende Anzahl von Atomen
beteiligt. Dementsprechend braucht auch die Erregung, d.h. die Ab-
sorption des eingestrahlten Quants, nicht unmittelbar an dem Atom
stattzufinden, das den Emissionsakt vollbringt, vielmehr kann der Ort
der Absorption um sehr viele Netzebenen von dem Ort der Emission ent-
fernt sein; die Energie wird durch einen weiter unten zu erérternden
Mechanismus von der Absorptionsstelle zu dem emissionsfihigen Atom
iibertragen (Energiewanderung). — Ein derartiger Phosphor kommt im
allgemeinen dadurch zustande, daB innerhalb eines Atomgitters beson-
dere Storstellen erzeugt werden. In den meisten bisher bekannten
Fillen werden diese Storstellen durch Einbau eines Fremdatoms erzeugt.
Diese Fremdatome (Phosphorogene, Aktivatoren) spielen daher bei den
Phosphoren eine sehr wichtige Rolle. An diesen Atomen vollzieht sich
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auch der Emissionsakt, wihrend der Absorptionsakt (Erregung) sich
an beliebiger Stelle des Gitters abspielen kann.

Daneben existieren noch andere anorganische Lumineszenzstoffe, bei
denen die Lumineszenzfihigkeit zwar auch erst durch Einbau eines
Fremdstoffes entsteht, aber eine Beteiligung des gesamten Atomver-
bandes am Leuchtakt nicht vorliegt. Hierzu gehéren beispielsweise die
Borsaurephosphore sowie die Halogenidphosphore. Diese haben zwar
phidnomenologisch zahlreiche Eigenschaften, die denen der ,,Kristall-
phosphore dhneln, weisen jedoch auch grundsitzliche Unterschiede
gegeniiber diesen auf. Hier liegt keine Beteiligung des Gesamtgitters
am Leuchtakt vor, vielmehr kann man sagen, daf hier der Fremd-
stoff durch die ihn umgebende Grundsubstanz so beeinflufit wird, daB
er lumineszenzfahig wird. Vielfach gentigt hierzu schon der molekular-
disperse Zustand des Fremdstoffes, d.h. die Ausschaltung der gegen-
seitigen Beeinflussung der Molekiile. Hier besteht also eine weitgehende
Analogie zu der Fluoreszenz der Gase, die auch nur dann auftritt, wenn
das Gas eine gentigende Verdiinnung besitzt und die gegenseitige Be-
einflussung der einzelnen Molekiile unter ein gewisses MaB sinkt. Die
hierher gehdrenden Borsiure-, Halogenid- und &#hnliche Phosphore
werden in Kap. IV, 5 kurz charakterisiert. Im iibrigen wird jedoch
auf diese Gruppe von Lumineszenzstoffen im vorliegenden Buch nicht
eingegangen.

Was die theoretischen Vorstellungen iiber den Leuchtmechanismus
von ,,Kristallphosphoren‘* anbelangt, so haben diese im Laufe der Jahr-
zehnte eine mehrfache Wandlung durchgemacht. Uber den Aufbau und
das energetische Schema von Kristallgittern existieren heute Aussagen,
die die fritheren Vorstellungen vom Leuchtmechanismus ersetzen. Diese
neueren Vorstellungen werden in Kap. VI eingehend geschildert. Zunichst
sei so viel gesagt, dall entscheidend fiir die Wirksamkeit des Erregungs-
und Leuchtvorganges bei den Kristallphosphoren der Umstand ist, dafl
man die einzelnen Elektronen im Kristall nicht als lokalisiert ansehen
darf; vielmehr findet nach den Ergebnissen der Quantenmechanik nicht
nur eine Wechselwirkung, sondern ein direkter Austausch der Elektronen
zwischen verschiedenen Stellen des Gitters statt (Energiebdnder!).
Uberdies bestehen im Gitter auch wmbesetzte durchgehende Binder
erlaubter Energiezustinde (Leitfihigkeitsbinder), auf denen ein Elektron
fast unbehindert durch den Kristall wandern kann. In den anderen,
besetzten Bindern kann zwar keine freie Wanderung der Elektronen
stattfinden, wohl aber der bereits erwihnte beschrinkte Austausch von
Elektronen zwischen verschiedenen Stellen des Kristalls innerhalb ein
und desselben Bandes. Durch Erzeugung einer Stérstelle (z. B. durch
Einbau eines Fremdatoms) entstehen #neue besetzte diskrete Energieterme
(Storterme). Die im Kap. VI beschriebene Vorstellung {iber den Leucht-
mechanismus nimmt nun an, daBl durch Einstrahlung einer im Gebiet
der Grundgitterabsorption liegenden Wellenlidnge ein Elektron aus dem
obersten besetzten Band (B—B in Abb. 41) in das Leitfihigkeitsband



6 II. Uberblick iiber die physikra'l'iischenr Eigénschéifeh der Lumineszenz.

gehoben wird. Das entstehende Loch wird aus dem Stérterm nach-
gefiillt. Das ins Leitfdhigkeitsband gelangte Elektron kann nun unter
Lichtaussendung auf den frei gewordenen Storterm herunterfallen,
womit der alte Zustand wieder hergestellt ist. — Eine weitere Mog-
lichkeit der Erregung besteht darin, daB das #m Sitérterm liegende
Elektron von dem eingestrahlten Quant in das Leitfihigkeitsband be-
fordert wird. Diese Art von erregender Absorption erfolgt naturgemif
nur an den Stérstellen und nicht etwa im gesamten Gitter (vgl.
Niheres in Kap. VI, 1). — Die Tatsache, daB unter Umstinden auch
eine Speicherung der Erregungsenergie erfolgen kann, erfordert die An-
nahme von Termen, die in energetischer Nihe des Leitfihigkeitsbandes,
etwas unterhalb desselben, liegen (Anlagerungsterme). Ein Elektron,
das direkt in einen Anlagerungsterm gelangt oder aus dem Leitfihigkeits-
band auf ihn herunterfillt, kann nur auf dem Umweg iiber das Leitfihig-
keitsband wieder auf das besetzte Band gelangen. Damit es aber erst
in das Leitfihigkeitsband kommt, muB ihm eine gewisse kleine Energie
zugefithrt werden, z. B. thermische Energie. Dies ist der Grund, warum
es zur Austreibung der gespeicherten Lichtsumme einer gewissen thermi-
schen Agitation bedarf. Ebenso wird hierdurch auch verstindlich, warum
durch Einstrahlung von Ultrarot die gespeicherte Lichtsumme zur Aus-
sendung gebracht wird. In beiden Fillen besteht der Primarvorgang
darin, daB die in den Anlagerungsterm gelangten Elektronen in das
Leitfahigkeitsband gehoben werden. — Wie wir weiter sehen werden, folgt
aus diesen Vorstellungen auch die zunichst unverstindlich scheinende
Tatsache der Energiewanderung usw.

Was die priparative und kristallchemische Seite anbelangt, so werden
bekanntlich die Phosphore im allgemeinen derart dargestellt, da3 die
Ausgangssubstanzen zunichst weitestgehend gereinigt werden, sodann
das in Frage kommende Phosphorogen zugesetzt wird und daraufhin
der Phosphor einem Gliithproze3 unterworfen wird. Hierbei kann so
vorgegangen werden, daBl die gewiinschte Verbindung, etwa das ge-
wiinschte Sulfid; erst wihrend des Glithprozesses entsteht oder aber die
Verbindung kann als solche bereits vorher, etwa durch Fillung, erzeugt
werden, so daB der Glithproze3 lediglich eine thermische Behandlung,
aber keine chemische Umwandlung des Stoffes darstellt. Bei Herstellung
von Sulfiden werden fast immer auch noch Schmelzmittelzusitze ver-
wendet. Wie in Kap. VIII dargelegt, stellt der eben angedeutete Weg
zwar die bequemste Methode zur Gewinnung von Phosphoren dar, grund-
sitzlich scheint jedoch weder der GliithprozeB erforderlich zu sein, noch
der vorherige Zusatz des Phosphorogens. Stehen geniigend lange Zeiten
zur Verfiigung, so kann der Kristall auch in Kilte geziichtet werden.
Das Phosphorogen kann nachtriglich durch Diffusion in den Kristall
eingebaut werden. — Die Notwendigkeit der extremen Vorreinigung der
bei der Priparation der Phosphore benutzten Substanzen ist eine Be-
dingung, die bei allen hier behandelten Phosphoren ausnahmslos gilt.
Durch Verunreinigungen (besonders durch einige Schwermetalle) wird
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in erster Linie die Phosphoreszenzfihigkeit, in geringerem Umfange aber
auch das Leuchten wihrend der Erregung geschwiicht.

Da es sich bei der Erregung von Phosphoren um Verlagerungen von
Elektronen infolge Absorption von Lichtquanten handelt, liegt die nahe
Verwandtschaft der Lumineszenzerscheinungen mit den lichtelektrischen
Phinomenen auf der Hand. Neben einem duferen lichtelektrischen Effekt,
der phinomenologisch dem an Metalloberflichen auftretenden photo-
elektrischen Effekt wesensgleich ist, wird an Phosphoren auch eine snnere
lichtelektrische Wirkung beobachtet. Diese duBert sich in einer Zunahme
der Leitfihigkeit des Phosphors bei Bestrahlung. Die hierbei auftretenden
Erscheinungen sind der Phosphoreszenz in vielerlei Hinsicht analog.
Erhitzt man z. B. einen vorher erregten Phosphor, so tritt eine Leit-
fahigkeitszunahme auf, entsprechend der beschleunigten Austreibung der
aufgespeicherten Lichtsumme. Ebenso tritt auch bei Rotbestrahlung
eines erregten Phosphors ein Anstieg der Leitfihigkeit auf. Die Ab-
nahme der Leitfihigkeit eines erregten Phosphors mit der Zeit verlduft
parallel der Abnahme der gespeicherten Lichtsumme. Entsprechend dem
Thema des vorliegenden Buches wird hier auf die lichtelektrischen
Erscheinungen nicht weiter eingegangen.

Nach dem Vorschlag von LENARD werden die Phosphore formel-
miBig in der Weise bezeichnet, dafl man zunichst das chemische Zeichen
fiir die Grundsubstanz schreibt und an dieses das chemische Zeichen des
Phosphorogenmetalls anhingt. Ein mit Kupfer aktiviertes Zinksulfid
wird also durch die Formel ZnSCu bezeichnet. Ein aus einem Misch-
kristall von Zinksulfid und Cadmiumsulfid bestehender mit Kupfer
aktivierter Phosphor wird mit der Formel ZnCdSCu bezeichnet. Enthilt
ein Phosphor gleichzeitig zwei Phosphorogenzusitze, so 1t sich dies
auch leicht formelmiBig zum Ausdruck bringen; fiir ein gleichzeitig mit
Wismut und Samarium aktiviertes Kalziumsulfid beispielsweise schreibt
man CaSBiSm.

III. Arbeitsmethoden
und apparative Hilfsmittel.

Die experimentellen Methoden der Lumineszenzphysik bestehien
— neben der chemisch-priparativen Arbeit — im wesentlichen in der
Bestimmung der Emissionsspektra, der Absorptions- und Erregungs-
spektra, der Abklingzeit und der absoluten Intensititen der erregenden
bzw. emittierten Strahlung.

Die Verfahren zur Bestimmung der Emissionsspektra und der Strah-
lungsintensitdten schlieBen sich an die fiir dieses Gebiet in der {ibrigen
Physik tiblichen Methoden an und brauchen hier daher nicht gesondert
behandelt zu werden. Wohl lohnt es sich aber, kurz auf die Verfahren und
Hilfsmittel zur Bestimmung der Nachleuchtkurven (Abklingzeiten) niher
einzugehen sowie auch auf die Hilfsmittel, die zur Erregung der Lumi-
neszenzstoffe dienen, da es sich hier um Methoden bzw. Gerite handelt,
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die fiir das Gebiet der Lumineszenz spezifisch sind und in der sonstigen
Physik kaum zur Anwendung gelangen.

Ein klassisches Hilfsinstrument zur Bestimmung von Nachleucht-
kurven ist das von BECQUEREL erdachte Phosphoroskop (Abb.1). Das
Phosphoroskop besteht im wesentlichen aus zwei auf einer gemeinsamen
Achse sitzenden rotierenden Scheiben M und N, in denen sich gegen-

einander versetzte sektorférmige Ausschnitte a

bzw. d befinden. Das zu untersuchende lumi-

neszierende Priparat wird zwischen diesen Schei-

ben angeordnet. Die erregende Strahlung dringt

durch die Ausschnitte der einen Scheibe zum Pri-

parat durch, wihrend das emittierte Licht durch

die Ausschnitte der anderen Scheibe zum Be-

Abb. 1. Phosphoroskop obac}.lter gelangt: Da die Ausschn{tte der beiden

nach BECQUEREL. Scheiben gegeneinander versetzt sind, so erfolgt

also die Beobachtung stets eine gewisse kurze Zeit

nach der Erregung. Durch Anderung der Rotationsgeschwindigkeit oder

des Winkels, um den die Ausschnitte ¢ und 4 versetzt sind, kann man

die Zeit zwischen Erregung und Beobachtung nach Belieben variieren.

So kann man Nachleuchtzeiten bis 104 s herab bestimmen. Andert man

von Versuch zu Versuch die Rotationsgeschwindigkeit oder den Winkel,

um den die Ausschnitte ¢ und d versetzt sind, so kann man nach und nach

die ganze Abklingungskurve abtasten und festlegen. In den Fillen, wo das

Priparat fiir die erregende bzw. fiir die ausgesandte Strahlung zu wenig

durchléssig ist, kann die Erregung von vorn erfolgen, d.h. von der-

selben Seite, von der die Beobachtung vorgenommen wird. Dies geschieht

beispielsweise durch Anwendung zweier rotierender Spiegel, von denen

der eine zur intermittierenden Erregung des Phosphors dient, wihrend

der andere das in den Zwischenpausen ausgestrahlte Lumineszenzlicht
dem Beobachter zuwirft.

Es sind verschiedene andere Ausfithrungen und Konstruktionen
von Phosphoroskopen vorgeschlagen worden!. Bei dem von Woob
beschriebenen Phosphoroskop wird ein punktformiges Bild der erregenden
Strahlenquellen auf einer schnell rotierenden Scheibe abgebildet, die mit
der zu untersuchenden Substanz belegt ist. Durch das Nachleuchten
wird der leuchtende Punkt in ein Band ausgezogen, dessen Linge bei
gegebener Umdrehungsgeschwindigkeit ein MaB fiir die Leuchtdauer gibt.
Man kann hierdurch Nachleuchtdauern von 10-% s noch feststellen. Sehr
zweckmiBig ist die von WAWILOFF und LEWSCHIN vorgeschlagene An-
ordnung, bei der ein durch das Licht eines Funkens hervorgebrachter
Fluoreszenzfleck in einem rotierenden Spiegel betrachtet wird und hierbei
durch eine geeignete Synchronisierungseinrichtung sich der Spiegel im
Moment der Funkauslésung immer in der gleichen Lage befindet. —

1 WawILOFF, S. J. u. W. L. LEwscHIN: Z. Phys. Bd. 35 (1926) S. 920. —
Woop, R. W.: Proc. roy. Soc., Lond. (A) Bd. 99 (1921) S. 362.
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Besonders interessant ist eine Anordnung, die zuerst von Woob! und
von GavioLA? entwickelt worden ist. Bei dieser Methode kommt der
fast trigheitsfreie elektronenoptische KERr-Effekt zur Anwendung. Bei
der ersten von WooD angegebenen Anordnung wurde ein durch die
aperiodische  Entladung "

eines Kondensators schnell \ 4 7

abklingendes elektrisches
Feld zwischen Platten einer
mit Nitrobenzol gefiillten
KERR-Zelle erzeugt, wih-
rend GaviorLa das elek-
trische Feld durch hoch-
frequente, ungedimpfte
Schwingungen erzeugte.
Die von GAVIOLA beschrie-
bene Anordnung, die in ihrem Wesen eine verfeinerte Form des Phosphoro-
skops darstellt, hat folgenden Aufbau: Die beiden aus je zwei gekreuzten
NicoLschen Prismen und einer KERR-Zelle gebildeten Systeme (N,Z,N,
bzw. N,Z,N, in Abb. 2) treten an die Stelle der beiden rotierenden
Scheiben: sie sind fiir die von B kommende erregende Strahlung bzw.
das von T ausgehende Fluoreszenzlicht nur in den Augenblicken durch-
lissig, an denen ein Feld an Z; bzw. Z, liegt; die zeitliche Verschiebung
zwischen den beiden Vorgingen, die beim gew6hnlichen Phosphoroskop
durch die Versetzung der Segmente auf der Drehachse erreicht wurde,
wird hier nur durch die Zeit hervorgerufen, die das Licht zur Zuriick-
legung der Strecke Z; TZ, braucht; ist diese so gro wie die halbe Schwin-
gungsdauer des elektrischen Wechselfeldes, so tritt keine Aufhellung
fiir den durch N, blickenden Beobachter auf, auBer wenn die Licht-
emission von T eine Zeit  andauert, die nicht klein ist gegeniiber der
Periode des Feldes in den KERR-Zellen. Quantitative Messungen von 7
werden dadurch erméglicht, daB man den Abstand Z,TZ, kiirzer wihlt
als den eben angenommenen und dann den Grad der elliptischen Polari-
sation des Lichtes nach Durchgang durch Z, mifit, einmal nach einem
zeitlosen ,,EmissionsprozeB”“ (Reflexion des Primirlichtes an einem
Spiegel S, der mit T ausgetauscht wird), das andere Mal nach dem
FluoreszenzprozeB mit der zeitlichen Halbwertperiode 7; zur Messung
der Elliptizitit, die natiirlich verschieden ausfallen muf} je nach dem
Moment, in dem das Licht (im Mittel) die Zelle Z, durchsetzt, dient in
Abb. 3 das WoLLASTON-Prisma K. Auf diese Weise lassen sich — bei
einer elektrischen Schwingungszahl von 5-10°% (A=15,5m) im KERR-
Felde — mittlere Nachleuchtdauern » ~10=®s noch mit etwa 10%
Genauigkeit feststellen. Eine sehr bedeutende technische und methodische

N A ~£=7
|V 4 N 7 A V4
Ly Ny Z7 Ny

Qox

Abb. 2. Fluorometeranordnung zur Messung extrem
kurz dauernden Nachleuchtens nach Gaviora.

1 Woop, R. W.: Proc. roy. Soc., Lond. (A) Bd. 99 (1921) S.362. —
GotrTLING, P. F.: Phys. Rev. (2) Bd. 22 (1923) S. 566.

2 Gaviora, E.: Z. Phys. Bd. 35 (1926) S. 748; Bd. 42 (1927) S. 853;
Ann. Phys., Lpz. Bd. 31 (1926) S. 681.
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Verbesserung des Fluorometers erfolgte durch SzymanNowskil. — Ein
véllig neuartiges Fluorometer, bei dem eine stehende Ultraschallwelle
als Lichtunterbrecher (an Stelle der KERR-Zelle) dient, entwickelte

O. MAERCKS2.
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Abb. 3. Spektrallinien verschiedenen Gas- bzw. Dampfentladungslampen.
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Auch eine von v. ARDENNE? beschriebene Methode ist zur Feststellung
und Messung kiirzester Nachleuchtzeiten geeignet. Bei ihr wird der
Fluoreszenzstoff einem Kathodenstrahl hochfrequentgesteuerter Inten-
sitit ausgesetzt. Die durch das Nachleuchten bedingte Frequenzabhingig-
keit des Schirmes laBt sich mit Hilfe eichfihiger Hochvakuum-Photo-

1 SzyMANOWSKI: Z. Phys. Bd. 95 (1935) S. 440; vgl. auch F. DUSCHINSKY :
Acta phys. polon. Bd. 5 (1936) S. 225.

2 O. MaERCKS: Z. Phys. Bd. 109 (1938) S. 685.
3 ARDENNE, v.: Die Kathodenstrahlrohre, S. 84. Berlin 1933.
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zellen und besonderer Réhrenmelgerite bestimmen, wenn bei verschie-
denen Frequenzen die Strahlenintensitdt, z. B. durch Ablenk-Licht-
steuerung, zu 100 % moduliert wird. v. ARDENNE hat derartige Messungen
an Kalziumwolframat durchgefithrt. Die Messung zeigt, daB der Schwan-
kungsanteil mit zunehmender Frequenz schnell abnimmt, sobald die
Periodendauer der Modulationsfrequenz in die GréBenordnung der Nach-
leuchtzeit riickt.

Hingewiesen sei auch noch auf die neueren Arbeiten von SCHLEEDE
und BARTELS!, bei denen die Leuchtsubstanz von einem rechteckigen
Kathodenstrahlimpuls angeregt wird und die Ankling- sowie die Abkling-
kurve des Leuchtens oszillographisch aufgezeichnet werden. Diese
Methode ist besonders auch hinsichtlich der Untersuchung des Ankling-
vorganges sehr instruktiv und erlaubt es auch, die Zusammenhinge
zwischen Ankling- und Abklingvorgang zu studieren?.

Bei allen phosphoroskopischen Messungen und bei den Folgerungen,
die man aus solchen Messungen zieht, darf man die Tatsache nicht auBer
acht lassen, daB man es stets mit einer kurzzeitigen, stoBweisen Erregung
zu tun hat. Es ist nicht das gleiche, ob man einen Phosphor lingere Zeit
erregt und sodann seine Abklingfunktion beobachtet oder ob man, wie
es beim Phosphoroskop geschieht, den Phosphor durch kurzzeitige,
intermittierende Bestrahlung erregt und die Abklingfunktion in den
Zwischenpausen aufnimmt. Die phosphoroskopisch gemessene Abkling-
funktion 148t sich nicht ohne weiteres auf den Abklingungsvorgang
iibertragen, den man erhilt, wenn eine Erregung lingerer Dauer voran-
gegangen ist (vgl. hierzu Kap. ,,Abklingung‘).

Eine besondere Methode zur Messung der Abklingung, die sich aller-
dings nur flir die Phosphoreszenzabklingung eignet, hat neuerdings
WOLLWEBER entwickelt3. Das Verfahren beruht auf der Tatsache, daB
mit der Egregung der Phosphoreszenz eine Anderung der Dielektrizitits-
konstante (innerer aktinodielektrischer Effekt) verbunden ist. Der
Leuchtstoff wird in einen Kondensator gebracht, der im Schwingungs-
kreis eines MeBsenders liegt. Die mit der Belichtung verbundenen
Kapazititsinderungen werden in einem zweiten Schwingungskreis in
Spannungsschwankungen umgewandelt, die mit Hilfe eines BRAUN-
schen Rohres und einer rotierenden Filmtrommel registriert werden.
WOLLWEBER hat sein neues Verfahren insbesondere auf die Abklingung der
ZnCdSCu-Phosphore bei Erregung mit Elektronenstrahlen angewandt.

Zur Erregung von Lumineszenzstoffen werden Ultraviolettstrahlen
verschiedener Wellenldngenbereiche verwendet, ferner auch kurzwelliges
sichtbares Licht sowie a-Strahlen, f-Strahlen, Réntgen-, - und Kathoden-
strahlen. .

Fiir die Untersuchung der physikalischen Eigenschaften der Lumi-
neszenz eignen sich insbesondere einerseits ‘die Ultraviolettstrahlen,

1 ScHLEEDE u. BARTELs: Z. techn. Phys. Bd. 19 (1938) S. 369.
2 Vgl. hierzu auch W. pE Groor: Physica, Haag Bd. 6 (1939) S. 275.
3 WoOLLWEBER, G.: Ann. Phys., Lpz. (5) 34 (1939) S. 29.
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andererseits die Kathodenstrahlen. Auf die Methodik des Arbeitens mit
Kathodenstrahlen braucht hier nicht eingegangen zu werden, da dies zu
weit aus dem Rahmen des vorliegenden Buches fithren wiirde und iiberdies
derartige Untersuchungen vorzugsweise in eigens auf das Arbeiten mit
Kathodenstrahlen eingestellten Laboratorien durchgefiihrt werden und
durchgefiihrt werden konnen. Anders liegen die Dinge bei der Erregung
durch Ultraviolett, da hier die Ultraviolettstrahlenquelle eine von den
zu untersuchenden Lumineszenzstoffen getrennte
Apparatur darstellt. Die Hilfsmittel und Strahlen-
quellen, die zur Erregung von Phosphoren durch
Ultraviolett dienen, moégen daher niher beschrieben
werden. In den letzten Jahren ist man beziiglich
der Erzeugung von Ultraviolett durch die Fort-
schritte im Bau von Gas- und Dampfentladungs-
lampen sehr schnell vorwirts gegangen. Es liegen
heute verschiedenartige, technisch gut durchgear-
beitete Ultraviolettstrahler vor. Diese seien in fol-
gendem geschildert.

Die universellste Anwendung erlaubt die Hoch-
druckquecksilberlampe, die mit einem ultraviolett-
durchlissigen Schwarz- bzw. Blauglaskolben ver-

A Hopaebem®  sehen ist. Es handelt sich hierbei um die beiden
siberlampe zur Erzes- in Deutschland unter der Bezeichnung HgQS 300
B iutett (e (Osram) und Meda 300 HQS (Pintsch) erhaltlichen
glai‘glll‘)’;l)tes(zzft ;ﬁlslere Typen fiir etwa 80 W Aufnahme sowie die fiir
Klarquarz.) eine Aufnahme von 120 W bestimmten Typen
HgQS 500 und Meda 500 HQS. Die Lampen
werden an ein Wechselstromnetz von 220V unter Vorschaltung einer
Drosselspule angeschlossen. Unter Vorschalten eines Streufeldtrans-
formators konnen sie auch an 110 V Wechselspannung gebrannt werden.
Der Aufbau derartiger Lampen ist aus Abb. 4 ersichtlich. Die
Lampen unterscheiden sich in ihrem Aufbau nicht von den heute
iiblichen Quecksilberdampflampen fiir Beleuchtungszwecke, aufler, dafl
sie an Stelle eines Klarglaskolbens einen Blau- bzw. Schwarzglaskolben
haben. Im wesentlichen emittieren diese Lampen das langwellige Ultra-
violett um 365 mp. Ein kleiner Prozentsatz der violetten Linie von
405 mp. wird von dem Violettglaskolben ebenfalls noch durchgelassen.
Kurzwelliges bzw. mittelwelliges Ultraviolett unter 300 my senden
diese Lampen nicht aus, da der Schwarzglaskolben fiir das kiirzer-
wellige Ultraviolett nicht mehr durchlissig ist. Der Schwarzglaskolben
besitzt neben der Durchlissigkeit im Ultraviolett noch eine gewisse
Durchlissigkeit in Rot, und da die Quecksilberdampflampe auch im
roten Teil des Spektrums eine gewisse schwache Emission besitzt, so
muB man bei Untersuchungen, bei denen rote Strahlung stéren konnte,
darauf achten, diese durch Kupfersulfatfilter oder dhnliche Mittel zu
beseitigen.
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Neben dem Vorzug der groBen Einfachheit besitzen die modernen
Blau- bzw. Schwarzglasquecksilberlampen den Vorzug einer verhiltnis-
milBig hohen Leuchtdichte, bzw. Ultra-
violettstrahlendichte, so daBl man durch
Anwendung von Linsen bzw. Spiegeln einen
Ultraviolettfleck gréBerer Intensitdt ab-
bilden kann als bei Anwendung der bis-
her iiblich gewesenen Hg-Quarzlampen, etwa
denin der Therapie iiblichen. Beim Arbeiten
mit der langwelligen Ultraviolettstrahlung,
die von den hier beschriebenen Lampen
ausgesandt wird, ist die Anwendung von
QuarzgefiBen, Quarzlinsen u. dgl. nicht
notwendig, da das langwellige Ultraviolett
von jedem beliebigen Glas, ja sogar vom
Fensterglas praktisch ungeschwicht durch. — Abb-5. Hananer Analysenquarzlampe.

. . . . odell S 500.
gelassen wird. Erst bei Arbeiten mit kiirzer-
welligen Ultraviolettstrahlen (von etwa 320 mu abwirts), auf die weiter
unten eingegangen wird, miissen Quarzoptiken bzw. Quarztrége u. dgl.
angewendet werden.

Eine seit langem gebrauchliche Ultraviolettstrahlenquelle fiir Fluores-
zenzuntersuchungen stellt die sog. Analysenlampe (Hanau) dar. Allgemein

Abb. 6. Hanauer Klein-Analysen-Lampe S 100.

bekannt ist die altere Type S 500 (Abb.5). Die Méglichkeit, sowohl
mit Ultraviolettfilter als auch ohne dieses zu arbeiten, bietet einen wesent-
lichen Vorteil der Lampe. In dieser Beziehung ist die neue Type S 100
(Abb. 6) besonders bemerkenswert. Bei dieser ist ein Auswechseln der
Filter und auch die Benutzung von Fliissigkeitsfiltern (BACKSTROM-
Kaliumchromat-Pikrinsiure-, HNOy-Lésung) — einzeln und in Kom-
bination — vorgesehen. Man kann hier also nicht nur den Bereich um
365 my, sondern auch die Bereiche 240—334, 240—280 oder 280—313 my.
herausfiltern, was bei der Priifung der Erregung in verschiedenen Wellen-
lingenbereichen wichtig ist.
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Bei Versuchen, bei denen es auf eine groBe Intensitit der Ultra-
violettstrahlen nicht ankommt, kann auch die sog. Blauflichenglimmlampe
benutzt werden, die einen sehr geringen Stromverbrauch von nur 0,25 mA
hat und an 220V Gleich- oder Wechselstrom gebrannt wird. Diese
Lampe gibt an und fiir sich so wenig Licht, daB8 man sie vielfach ohne
Vorschaltung eines Schwarzglasfilters benutzen kann. Allerdings ist die
absolute Menge an Ultraviolett, die diese Lampe hergibt, verhiltnismiBig
bescheiden, so daB man bei wissenschaftlichen Untersuchungen diese
Lampe nur in besonders gelagerten Fillen anwenden kann. Dagegen
ist sie bei praktischen Anwendungen der Lumineszenzstoffe, wie sie im
weiteren (Kap. IX, 8) beschrieben sind, manchmal von groSem Wert und

zwar wegen ihrer Billigkeit und wegen
ihres geringen Stromverbrauches (Abb. 7).
Zu erwihnen ist ferner auch noch die
von REGER und SUMMERER! beschriebene
Quecksilberlampe fiir den AnschluB an
24 V. Diese Lampentype eignet sich auch
weniger fiir wissenschaftliche Untersuchun-
gen als fiir praktische Anwendungen, etwa
dort, wo man nur 24 V Netzspannung zur
Verfiigung hat (Abb. 8).
‘Sehr wichtig hingegen ist fiir Labora-
toriumszwecke die sog. Hochstdruckqueck-
silberlampe, die von RompPE und THOURET
beschrieben worden ist (vgl. Abb. 9)2. Die
Bedeutung dieser Strahlenquelle liegt in
ihrer sehr hohen Leuchtdichte. Schaltet
e T e reonwat.  Man vor eine derartige Quecksilberhdchst-
strom) von den Téﬁ“&féﬂ?ﬁ?ﬁ?ﬁiﬂ‘i“ druckdampflampe ein ultraviolettdurgh-
eir?er doerel?ei(:leirElektroden aus (Osrarr?)? léissiges SChW&nglaS vor, so hat man eine

Ultraviolettstrahlenquelle hoher Strahlen-
dichte, so daB man durch optische Abbildung des Bogens auf dem zu
untersuchenden Lumineszenzstoff sehr hohe Erregungsintensititen er-
halten kann. Die Leistungsaufnahme der Lampe betrigt 500 W.- Zu der
Lampe gehort ein Vorschalt- bzw. Ziindgerat. Etwa 10% der Strahlung
der Quecksilberhdchstdrucklampe liegen in dem Bereich, der durch ein
Ultraviolettfilter aus Schwarzglas hindurchgelassen wird (,,Filterultra-
violett). Die Lampe liefert etwa 36 W Filterultraviolett.

R. FRERICHS benutzte die hohe Leuchtdichte der Quecksilberhéchst-
drucklampe, um hierauf eine Anordnung zur besonders intensiven Er-
regung von Leuchtstoffen aufzubauen. Hierzu wird der Lichtbogen
dieser Lampe durch eine Anordnung von zwei Glasparabolspiegeln von
je etwa. 130° Offnungswinkel auf den Leuchtstoff abgebildet. Zwischen den
Parabolspiegeln wird ein groBes Ultraviolett-Schwarzglasfilter angeordnet.

1 ReGER u. SumMMERER: Licht Bd. 8 (1938) S. 112.
2 RompE u. THOURET: Z. techn. Phys. 1936 S. 377.
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Bei diesem Offnungswinkel umfaBt der erste Hohlspiegel ungefihr 8 W
dieser Strahlung, von der unter Beriicksichtigung des Reflexionsvermégens
des Spiegels fiir die Wellenlinge 3650 A (80%) etwa 7 W auf das Filter
auffallen. Da das Filter ungefihr die Hilfte, 3,5 W, hindurchldBt, werden
in dem zweiten Spiegel ungefihr 2 W Ultraviolettenergie im Brennpunkt
gesammelt. — Wenn man bei dieser Anordnung in den Brennpunkt des
zweiten Spiegels eine Papierfliche bringt, so bildet sich dort der Bogen
der Quecksilberlampe in der be-

kannten lavendelgrauen Farbe des

nahen Ultraviolett ab, und in kurzer

Abb. 8. Hg-Lampe nach REGER und SUMMERER Abb. 9. Hochstdruckquecksilberlampe nach RompE
fir 24 V. und THOURET (Osram).

Zeit brennt die Ultraviolettstrahlung des Bogens die Papierfliche
schwarz. Bei der Anregung mit derartigen Strahlungsdichten ist also
eine intensive Kiihlung des Leuchtstoffes notwendig, um die Erwir-
mung gering zu halten. Bei Anwendung dieser Anordnung erreicht
die Intensitit der Lumineszenz sehr hohe Werte. Bei einem griin leuch-
tenden Zinksulfid hat FRERICHS z. B. bei einer leuchtenden Fliche von
2% 5mm 10 HK horizontal gemessen; die erreichte Leuchtdichte betrigt
daher im technischen MaB ungefihr 100 Stilb (HK/cm?). (Ein Wolfram-
draht besitzt bei 2300° K etwa 100 HK/cm2) Die beschriebene Anord-
nung ist erstens zur Untersuchung von Sittigungserscheinungen bei der
Erregung von Leuchtstoffen geeignet (wobei allerdings zu bemerken ist,
daB an dem erwihnten griinleuchtenden Zinksulfid trotz der grofen
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Energiedichte noch keine Sittigungen — im Leuchten wdhrend der
Erregung — beobachtet werden konnten, d.h., daB die Intensitit des
Leuchtens der auffallenden Ultraviolettintensitit proportional war;
vgl. S. 64). Die groBe Lichtstirke dieser Anordnung erméglicht ferner
die Untersuchung der Spektren von Leuchtstoffen bei groBter Dispersion,
so ist es z. B. moglich, die Spektren der Uranylverbindungen bei der
groBen Dispersion eines 4 m-Gitters zu untersuchen. Die grofle Auflgsung
ermoglicht hier die vollstindige Trennung der einzelnen Komponenten,
so daB z. B. eine genaue Messung der Breite der einzelnen Komponenten
als Funktion der Temperatur des leuchtenden Kristalls mdoglich ist.
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Abb. 10. Energieverteilung im Spektrum der Quecksilberniederdruck- und der Quecksilberhochdruck-
Lampe bei gleicher Gesamtstrahlung des Gases.

Als Strahlenquelle fiir kurzwelliges bzw. mittelwelliges Ultraviolett
so z. B. fiir die Resonanzlinie des Quecksilbers von 253,7 my. wird meist
die Quecksilberniederdruckentladung benutzt (vgl. Abb. 10). Durch
Schwarz- oder Blaugliser 1aBt sich die Resonanzlinie nicht herausfiltern.
Will man also die Resonanzlinie und das in ihrer Néhe liegende Ultraviolett
isoliert von dem sichtbaren Licht der Hg-Entladung gewinnen, so muf3
man ein von BACKSTROM angegebenes Fliissigkeitsfilter! oder ein Chlor-
Brom-Gasfilter vorschalten. Als Gefdll fiir diese Fliissigkeits- oder Gas-
filter muB selbstverstindlich Quarz dienen und auch die Hg-Entladungs-
rohre selbst muB aus Quarz gebaut sein. Daneben besteht natiirlich
noch die Moglichkeit der Isolierung der gewiinschten Ultraviolett-Linie
auf dem iiblichen spektralen Wege.

Das kurzwellige und mittelwellige Ultraviolett, insbesondere die Reso-
nanzlinie des Quecksilbers sind bei der Untersuchung von Silikaten und
Wolframaten von groBer Bedeutung, da diese Stoffgruppen besonders ge-
rade durch diese Teile des Ultravioletts erregbar sind. Die Untersuchungen
an Zink- und Zinkkadmiumsulfiden, sowie an den LENARD-Phosphoren

1 BAcksTROM: Naturwiss. Bd. 21 (1933) S. 251.
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kénnen dagegen meist mit der gewdhnlichen Hochdruckquecksilber-
entladung, also mit den iiblichen Hg-Lampen mit Schwarzglaskolben
durchgefiihrt werden.

Wegen der Spektrallampen (Metall-Dampflampen), die sich fiir
weitere hier in Frage kommende Zwecke eignen, sei auf die zusammen-
fassenden Berichte von H. KREFFT, K. LARCHE und M. REGER, sowie
H. Ewest und K. LARCHE! verwiesen. Der Vollstindigkeit halber sei
auch noch auf die neuerdings von den Siemens-Reiniger-Werken heraus-
gebrachte, an sich fiir medizinische Zwecke bestimmte Kadmiument-
ladungslampe hingewiesen.

Vermerkt sei, daB man bei vielen Leuchtstoffen die Lumineszenz
auch mittels einer gewohnlichen Glithlampe recht hell erregen kann,
indem man vor die Glithlampe eines
der iiblichen ultraviolettdurchlis-
sigen Schwarz- bzw. Violettgliser
vorschaltet. So werden z. B. Zink-
sulfide,die ja vorwiegend durchlang-
welliges Ultraviolett erregbar sind,
auf diese Weise zu recht starkem
Leuchten erregt, besonders wenn
man mittels einer Linse oder eines
Spiegels die Ultraviolettstrahlung
sammelt. Diese Erregungsmethode
eignet sich besonders dort, wo man
es mit beschrinkten apparativen Hilfsmitteln zu tun hat, wie etwa in
Schulen u. dgl. Man bekommt beispielsweise mittels einer 500 W-Lampe
(Projektionslampe oder auch gewdhnlichen Glithbirne) recht gute Effekte.
Neuerdings werden auch Glithlampen hergestellt, die von vornherein
einen ultraviolettdurchlissigen Schwarz- (Violett-) Glaskolben an Stelle
des gewdhnlichen Klarglaskolbens haben.

Wichtig sind, insbesondere fiir die Bestimmung der spektralen Er-
regungsverteilung, Lichtquellen mit kontinuierlichem Ultraviolettspek-
trum (kontinuierliches Wasserstoffspektrum, Kohlebogen, Effektkohle-
bogen). In Abb. 11 ist beispielsweise eine Wolframwasserfunkenstrecke
schematisch dargestellt, die ein fast kontinuierliches Spektrum bis unter
200 my. liefert?.

Unter den Farbglasfltern sind bei Arbeiten iiber Lumineszenz besonders
die Blau- und Schwarzglasfilter von Bedeutung, die dazu dienen, den
ultravioletten Teil des Spektrums abzufiltrieren und von der sichtbaren
Strahlung der betreffenden Lichtquelle zu trennen. Hierzu eignen sich

Abb. 11, Kammer fiir Unterwasserfunken.
a Wasserkammer, b Quarzfenster, ¢ Elektroden.

1 KrerrT, H., K. LarcuE u. M. REGER, E. EwEsT u. K. LARcHE : Hand-
buch der Lichttechnik, herausgeg. von SEwIG. Berlin 1938.

2 Vgl. hierzu W. FINkELNBURG: Kontinuierliche Spektren, Berlin 1938;
Bericht von G. Joos u. W. FINKELNBURG in Physik i. regelm. Ber. Bd. 4
(1936), sowie von W. FINKELNBURG in Physik i. regelm. Ber. Bd. 7 (1939).
Vgl. ferner Handbuch der Experimental-Physik, Bd. XXI, Aufsatz G. Joos
iiber Anregung der Spektren (1937).

Riehl, Lumineszenz. 2
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den sonstigen durchsichtigen Medien auch das Cellophan eine sehr hohe
Durchlissigkeit fiir ultraviolette Strahlung besitzt!. Das Cellophan
laBt das Ultraviolettspektrum bis rund 250 my hinab durch.

Abb. 12, Durchlissigkeitskurven der ultraviolettdurchlissigen Schwarzglasfilter UG1, UG2 und UG4
von Schott u. Gen. (Ohne Beriicksichtigung der Reflexionsverluste.) (Vgl. hierzu Tabelle1.)

Bei der Bestimmung der Erregungsverteilung wurde frither vielfach
die sog. ,,Methode der gekreuzten Spektren verwendet. Diese bereits

1 Red Purple Corex
d-5 mm (Corning)

2 Wratten-Filter 18A
(Kodak)

3 Kombination von
Schott GG4 d-2mm und
Kupfersulfat-Lésung
d-10 mm

4 Schott RG 7 d-2mm

5 Kombination aus 4 und
Wassertrog d-10 mm

6 Quarzglas

7 Quarztrog mit Wasser
d-10 mm

Abb. 13. Bei der Gesamtstrahlungsmessung zur Unterteilung des Spektrums geeignete Filter.
’ (Nach H. KREFFT u. M. PIRANIL)

von STOKES angegebene Methode besteht darin, daB das Spektrum
der erregenden Lichtquelle auf der lumineszierenden Fliche abgebildet
wird. An den Stellen dieses Spektrums, die erregend wirken, tritt die
1 Scumipt, P. MOLLER u. DanxmeEYER: Klin. Wschr. Bd. 7 (1928) S. 1276.

2*
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Tabelle 3. Natriumentladungslampe.

Dampfdruck etwa 5-1072 mm. Edelgas-Grundfiillung von einigen Milli-
metern. Stromdichte 1 Ajcm?2. Verhiltniszahlen fiir Intensitat und Sichtbar-
keit der Strahlung im sichtbaren Gebiet und fiir gefilterte Strahlung.
In jeder Spalte ist der hochste Wert gleich 100 gesetzt.

Verhiltniszahlen fiir die Strahlung Verhiltniszahlen fiir die Intensitat
. N der nackten Lampe nach Durchgang durch Filter
A in Angstrom
Intensitit Lichtstarke Agfa 1031 ‘ Agfa 36
4979—4983 0,2 ! 0,09 — ! —
549 — 5’54 01 | 0,08 — —
5683 — 5688 1,2 1,5 01 | 0,03
5890— 5896 100 100 100 100
6154— 6161 03 | 0,17 0,03 | 0,4

Tabelle 4. Quecksilber-Niederdrucklampe.
Metalldampfdruck etwa 1-10~2 mm. Edelgas-Grundfiillung von einigen Milli-
metern. Stromdichte 1 Ajcm? Verhiltniszahlen fiir spektrale Intensitat und
spektralen Lichtstrom der Strahlung im sichtbaren Gebiet und fiir gefilterte

Strahlung. In jeder Spalte ist der hochste Wert gleich 100 gesetzt.

Verhaltniszahlen
fiir die Strahlung Verhiltniszahlen fiir die Intensitit nach Durchgang
der nackten durch Filter
Lampe
2 in Angstrém S - S
. Corning | Agfa 46
Inten:)  Licht- Pﬁfgle ZeiB C +GS('§,’13°’“ Zei8 B | Agfa 73 | Agfa 38 | ZeiB A | Agfa o
ultra 2 mm
4047—78 | 60| 0,046]100 1,5 1 0,12 0,2%| 0,1%| 0,42 0,52
4358 100 1,9 82 100 100 0,042 0,52 0,32 0,022 0,52
49163 1 0,02 0,01 0,04 0,3 0,01 0,1 0,1 0,01 0,01
5461 94 1100 0 0,15 0,52 /100 100 100 0,022 0,52
5770—90 32| 31 0 0,006/ 0,52 0,04 1,5 4,8 |100 100
Tabelle 5. Zink-Niederdrucklampe.

Metalldampfdruck etwa 1 -

1072 mm. Edelgas-Grundfiillung von einigen

Millimetern. Stromdichte 1 Ajcm?. Verhiltniszahlen fiir spektrale Intensitat
und spektralen Lichtstrom der Strahlung im sichtbaren Gebiet und fiir ge-
filterte Strahlung. In jeder Spalte ist der hochste Wert gleich 100 gesetzt.

Verhiltniszahlen fir die Strahlung

2 in Angstrém

der nackten Lampe

Verhaltniszahlen fiir die Intensitit
nach Durchgang durch Filter

Intensitat Lichtstarke Agfa § oder 9 oder Schott RG 1
4680 38 22 0,1
4722 68 47 0,2
4811 100 100 0,4
6362 30 42,5 100

1 Nach H. KREFFT u. M. PiraNt: Z. techn.Phys. Bd. 14 (1933) S. 393—411.
2 Bedeutet, diedurchgelassene Intensititistkleinerals dieangegebeneZahl.
3 Die Angaben fiir diese Linie sind obere Grenzwerte. Die Intensitit ist
so klein, daB eine genaue Messung des Wertes unméglich ist.
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Lumineszenzemission auf, die ihrerseits durch ein Spektrometer zerlegt
werden kann. Eine fiir orientierende Priifungen des Erregungsspektrums ge-
eignete photographische Methode haben HEYNE und P1rani1! beschrieben.
Das Verfahren beruht darauf, daB man das ultraviolette Spektrum auf

70,
%

yavd

1 Ultraviolett-durchlissiges
3 71 Hartglas, d-1 mm
! Kupfersulfat-Lésung (5,7 g in
H 1000 cm® Wasser) d-20 mm
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i Konzentration 1200, d-20 mm
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i/ 2.5 10-4n, d-20 mm
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Abb. 14. Filter fiir das ultraviolette Gebiet. (Nach H. KREFFT u. M. PIRANL)

einer mit dem zu untersuchenden Fluoreszenzstoff bestrichenen Glas-
platte entwirft, die mit der photographischen Schicht hinterlegt ist.
Die Glasplatte besteht aus einem ultraviolettundurchlissigen Glase.

Tabelle 6. Kadmium-Niederdrucklampe.
Metalldampfdruck etwa 1 -1072 mm. Edelgas-Grundfiillung von einigen
Millimetern. Stromdichte 1 A/cm2. Verhdltniszahlen fiir spektrale Intensitit
und spektralen Lichtstrom der Strahlung im sichtbaren Gebiet und fiir
gefilterte Strahlung. In jeder Spalte ist der hochste Wert gleich 100 gesetzt.

Verhaltniszahlen fiir die Verhaltniszahlen fir die Intensitit nach Durchgang
Strahlung der nackten Lampe durch Filter
4 in Angstrém ] ‘ Schott RG 1 (2 mm)
Intensitat! Lichtstirke Agfa 43 l Agfa 44  |oder Schott OG 3 (2 mm)
oder Agfa 8 oder 9
!
4678 54 9,6 100 l 02 0,22
4800 100 30,4 54 0,4 | 0,32
5086 96 | 100 0,96 100 0,32
6438 34 . 108 0,34 | 01 100

DemgemiB zeigt die photographische Platte nur an den Stellen des
Spektrums eine Schwirzung, an denen eine Lumineszenzerregung statt-
gefunden hat 2,

1 Heyne u. Pirant: Z. techn. Phys. Bd. 14 (1933) S. 31.

2 Eine weitere Verbesserung dieser Methode haben G. HEYNE und M.
ScHON beschrieben [Angew. Chem. Bd. 49 (1936), S. 784.]



24 IV. Merkmale

der wichtigsten anorganischen Lumineszenzstoffe.

Tabelle 7. Heliumlampe.
Verhiltniszahlen fiir spektrale Intensitit und spektralen Lichtstrom der
Strahlung im sichtbaren Gebiet und fiir gefilterte Strahlung. In jeder Spalte
ist der hochste Wert gleich 100 gesetzt.

Verhaltniszahlen fir die Verhéiltniszahlen fiir die Intensitat nach Durchgang
Strahlung der nackten Lampe durch Filter
2 in Angstrom o . o
Intensitit® | Lichtstirke ZeiB A ‘ S°h§§aB§ 7| ZeiB A - B |Agfa 46 - 8
* ] ]
4471 11 0,5 %
4713 1 0,1 . :
0,6 | 11
4921 3 0.8 03 0
3020 12 5,5 ‘
5875 100 100 100 100 0,6
6678 35 1,6 0,31 5 06 | 1
7066 25 0,08 50 0,2 100 100
7281 10 0,008 202 0,1t 403 403

IV. Charakteristische Merkmale
der wichtigsten
anorganischen Lumineszenzstoffe.

1. Zink- und Zinkkadmiumsulfide (und -oxyde).

Den Zink- und Zinkkadmiumsulfiden kommt heute eine besondere
technische und wissenschaftliche Bedeutug zu. Das ZnSCu spielt schon
seit Jahrzehnten eine Rolle als Hauptbestandteil radioaktiver Leucht-
farben. Die von GUNTZ 1923 erstmalig erhaltenen Zinkkadmiumsulfide
haben auch auf vielen anderen Gebieten groBe Bedeutung erlangt. So
schlug RIEHL 1929 ein mit Cu aktiviertes Zinkkadmiumsulfid bestimmter
Zusammensetzung fiir die Transformation des Lichtes von Quecksilber-
lampen vor, SCHLEEDE, R1EHL, W. LEvYy und D. W. WEsT fithrten die
Ag-aktivierten bzw. zusatzfreien Zn-Cd-Sulfide als lumineszierende
Substanzen fiir Réntgenschirme und fiir die Fernsehtechnik ein. Das
ZnSCu hat in den letzten Jahren auch als nachleuchtende Farbe betricht-
liche Bedeutung gewonnen. Neben diesen praktischen Anwendungen
ist auch in rein wissenschaftlicher Hinsicht das Interesse fiir die Zink-
sulfide und Zinkkadmiumsulfide sehr groB3 geworden, da es sich hier
um Stoffe mit gut definiertem Kristallbau handelt, die sich fiir die
Klirung der grundsitzlichen Lumineszenzfragen gut eignen. Es ist daher

berechtigt, die physikalischen Eigenschaften dieser Stoffgruppe ein-
gehender zu betrachten.

1 Bedeutet, die durchgelasseneIntensititist kleinerals die angegebene Zahi.
2 Nach Messungen der Studiengesellschaft fiir elektrische Beleuchtung.

3 Die Durchlassigkeitswerte sind nicht angegeben, sondern aus der Kurve
extrapoliert.
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Uber die Emissionsspektren der Zinksulfidphosphore und die Zu-
ordnung der Banden zu bestimmten Fremdmetallen lagen schon vor
Jahren verschiedene Arbeiten vor, deren Ergebnisse jedoch teilweise
nicht in Einklang zu bringen waren. Dies erklirt sich daraus, daB bei
fritheren Untersuchungen teilweise nicht hinreichend gereinigtes Aus-
gangsmaterial zur Verfiigung stand, so daB3 die beobachteten Spektren
nicht nur aus Banden des zugesetzten Fremdmetalles bestanden, sondern
auch aus Emissionen von Spuren daneben noch vorhandener Metalle.
Ferner wurde vielfach nicht beriicksichtigt, daB auch das fremdmetall-
freie Zinksulfid bzw. Zinkkadmiumsulfid selbst Iumineszenzfihig ist.
Die Lumineszenzfihigkeit des zusatzfreien Zinksulfides hat als erster
ScHLEEDE?! und spiter RIEHL? beschrieben. Diese Autoren stellten fest,
daB — unabhingig von dem Weg der Reinigung — bei allen geniigend
gut gereinigten geglithten Zinksulfiden eine blaue Lumineszenz auf-
treten kann. Die Herstellung eines derartig reinen Zinksulfides st6Bt
meist auf Schwierigkeiten, wenn man sie in laboratoriumsmiBigem
Umfange, d. h. mit kleinen Substanzmengen, vornimmt. Leichter gelingt
sie, wenn man von Anfang an mit gréBeren Mengen an Substanz arbeitet,
so daB die Moglichkeit einer Verunreinigung aus den Glisern, aus dem
Schmelztiegel usw. verringert ist, da im letzteren Falle die Beriihrungs-
fliche zwischen dem Material und der GefiBwandung (pro Gramm Sub-
stanz gerechnet) geringer ist. Es tritt hier der seltene Fall ein, daB die
auf technischem Wege gewonnenen Materialien reiner sind als die bei
noch so groBer Sorgfalt im Laboratorium hergestellten. Hierauf diirfte
es wohl zuriickzufiihren sein, daf3 die Lumineszenzfihigkeit des reinen,
zusatzfreien Zinksulfides jahrelang iibersehen wurde.

RiEHL untersuchte iiberdies auch die Nachleuchteigenschaften des
zusatzfreien Zinksulfides und konnte feststellen, daB dieses Nachleuchten
dieselben Eigenschaften — insbesondere Temperatureigenschaften —
zeigt, die auch bei der Phosphoreszenz LENARDscher Phosphore auftreten.
Die Lichtsumme liBt sich durch Abkiihlung einfrieren, durch Wérme
wieder austreiben usw. RIEHL verglich das Spektrum dieser Phosphores-
zenz mit dem des Leuchtens wihrend der Erregung. Er konnte hierbei
eine vollkommene Identitit der beiden Spektra feststellen (vgl. Abb. 15).

ScHLEEDE und GLASSNER gaben spiter auch eine Deutung fiir die
Lumineszenzfihigkeit des zusatzfreien Zinksulfides, indem sie diese auf
einen kleinen UberschuB3 an Zink zuriickfiihrten. Beim Zinksulfid kénnen
also iiberschiissige Zinkatome selbst als Aktivatoren dienens3.

Ebenso wie das zusatzfreie Zinksulfid sind auch die zusatzfreien
Zinkkadmiumsulfide leuchtfihig. Wie bei den weiter unten beschrie-
benen phosphorogenhaltigen Zinkkadmiumsulfiden ist auch hier das

1 ScuLEEDE: Z. angew. Chem. Bd. 48 (1935) S. 277.

2 RienL: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 29 (1937) S. 637.

3 Vgl. J. GLassNER: Diss. Berlin 1938. — ScHLEEDE, A: Angew. Chem.
Bd. 50 (1937) 908.
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Spektrum um so weiter nach langen Wellen verschoben, je héher der
Kadmiumgehalt. Das Kadmiumsulfid ist bekanntlich mit dem Zink-
sulfid isomorph und bildet mit diesem eine liickenlose Mischkristallreihe.

Die Erkenntnis, daBl phosphorogeénfrere Zinksulfide und Zinkkad-
miumsulfide leuchtfihig und sogar phosphoreszenzfihig sind, ermdg-
lichte einen Fortschritt in der Deutung der Spektra der phosphorogen-
haltigen Substanzen dieser Artl. So zeigt z. B. das Zinksulfid? bei jedem
aktivierenden Metall eine blaue Bande, deren Wellenlingenmaximum
zwischen 430 und 460 my. liegt (vgl. ZnSMn, ZnSCu, ZnSAg, ZnSPb,
ZnSBi und ZnSUr). Nachdem wir wissen, da das reine Zinksulfid
phosphoreszenzfihig ist, und zwar mit einem Wellenlingenmaximum,
das gerade bei 430—460 mp. liegt, ist es naheliegend, anzunehmen, daf3

047 358 447

B

Abb. 15. Spektrum des phosphorogenfreien Zinksulfides wihrend der Erregung (4)
und im Nachleuchten (B).

auch bei dem phosphorogenhaltigen Zinksulfid die blaue Bande dem
Zinksulfid selbst und nicht dem Phosphorogen zuzuschreiben ist. Diese
blaue Bande mufB, wie in allen einschligigen Arbeiten betont wird,
,,Jherauspripariert” werden, d.h. sie tritt besonders intensiv nur bei
bestimmten Priparationsbedingungen auf. Dies entspricht aber véllig
der Tatsache, daB auch das Eigenleuchten des reinen Zinksulfides nicht
unter allen Umstéinden eintritt, sondern abhingig ist von der thermischen
Behandlung des Materials.

RIenHL hat die Bedingungen fiir das Auftreten der blauen Eigenbande
des ZnSCu bei Vorhandensein eines Phosphorogens naher untersucht und
konnte feststellen, daB die blaue Bande um so stirker ist, je geringer
der Gehalt an Kupfer. Setzt man z.B. zu einem extrem gereinigten
Zinksulfid etwa nur 1/;gg0000 Kupfer zu, so tritt zwar ganz deutlich das
griine Nachleuchten des Kupfers auf, aber das Leuchten wihrend der
Erregung ist blau. Mit steigendem Kupfergehalt wird diese kurz nach-
leuchtende blaue Bande des reinen Zinksulfides immer mehr zuriick-
gedringt und durch das griine Leuchten des Kupfers ersetzt. Man kann
sich also von den hier obwaltenden Verhiltnissen folgendes Bild machen:
Die Lumineszenz des reinen Zinksulfides ist blau; durch steigende Mengen
des Phosphorogens wird sie zuriickgedringt, und zwar um so mehr,
je groBer die Phosphorogenmenge ist. Bei Zinksulfiden mit sehr wenig

1 RigHL: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 29 (1937) S. 638.
2 Vgl. Handbuch der Experimentalphysik, Bd. 22, S.386—398.
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Phosphorogen tritt die blaue Bande ganz intensiv und auffallend auf,
bei mittleren Mengen ist sie nur noch durch Spektralaufnahmen nachweis-
bar, bei sehr groBen Phosphorogenmengen findet man sie nicht mehr.
Man kann also sagen, dal die Stellen des Kristalls, die zum blauen
Leuchten des zusatzfreien Zinksulfides Veranlassung geben, durch das
Phosphorogen ersetzt werden.

S. RotascHILD? fiihrte eingehende Messungen der Emissionsmaxima
von zusatzfreiem Zinksulfid bzw. Kadmiumsulfid durch. Auf Grund
seiner Messungen liegt das Maximum der blauen Bande des zusatzfreien
ZnS bei 466 myu. Die blaue Bande ist sehr breit, sie erstreckt sich iber

einen grofen Teil des sichtbaren 447 587 728 mu
Spektrums. Dasreine ZnSzeigt 5 : “
daher ein weiBlichblaues Leuch- Helium
ten. Die Verschiebung des
) —0% Cds
Spektrums mit zunehmendem
—30% CdS

Kadmiumgehalt ist aus der
Abb. 16 zu ersehen. Unter den — 509% CdS
zusatzhaltigen Zink- bzw. Zink-

. . . . . -—709% CdS
kadmiumsulfiden sind die mit 0%
Kupfer, Silber oder Mangan —100% CdS
aktivierten bekannt. Das mit Helium

Kupfer und mit Silber akti-
vierte Zink bzw. Zinkkadmium-
sulfid hat die groSte Bedeutung
gewonnen. Die iibrigen in der
Literatur beschriebenen ,,phosphorogenhaltigen’ Zinksulfide, beispiels-
weise das ZnSPb, das ZnSNi, ZnSBi usw. diirften aller Wahrscheinlich-
keit nach nicht existieren. Bei Blei und bei Wismut konnte RIEHL?
ganz sicher nachweisen, daf3 diese beiden Elemente weder als Phosphor-
ogene bei Zinksulfid wirksam sind, noch iiberhaupt in das Zinksulfid-
gitter eingebaut werden koénnen. Alle fritheren Autoren haben vermut-
lich die Emission des zusatzfreien Zinksulfides selbst, die damals noch
nicht bekannt war, sowie die Emission zufillig anwesender anderer Zu-
sitze fiir die des zu untersuchenden Zusatzes gehalten. Auch die Exi-
stenz eines ZnSSm-Phosphors konnten weder SCHLEEDE noch RIEHL
(nach unverdffentlichten Versuchen) bestitigen. Auch die Metalle der
Eisengruppe, das Eisen, Kobalt und Nickel vermégen zwar die Leucht-
fahigkeit der Zinksulfide herabzusetzen, sind jedoch als Phosphorogene
nicht wirksam. Speziell hierauf gerichtete Untersuchungen von S. RoTH-
sCHILD?! zeigten, da Hg und TI mit ZnS keine Phosphore ergibt.

Es mogen zunichst die Spektren und sonstigen Eigenschaften der
mit Kupfer und mit Silber aktivierten Zink- bzw. Zinkkadmiumphosphore

Abb. 16. Emissionsspektren von ZnS und ZnSCdS-
Phosphoren ohne Fremdmetallzusatz.

1 RoOTHSCHILD, S.: Z. Phys. Bd. 108 (1937) S. 24.
2 RieHL: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 29 (1937) S. 656.
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beschrieben werden, da diese einerseits eine gewisse Verwandtschaft
miteinander aufweisen und andererseits am meisten zur Anwendung
gelangen. Das manganhaltige ZnS bedarf einer gesonderten Betrachtung,
da es in vielerlei Hinsicht einen Sonderfall darstellt.

Tabelle §. Maxima der Emissionsbanden von ZnSCdSAg-
und ZnSCdSCu-Phosphoren.

Gewichtsprozente Molprozente Ag Cu
ZnS | cds ZnS | cds g 2
|
100 \ 0 100 1 0 460 my. 523 my.

90 ‘ 10 93 ‘ 7 474 544
80 1 20 85,4 14,6 492 579
70 | 30 77,5 ! 22,5 514
6 | 40 68 | 32 541
50 50 59,7 | 40,3 563
40 60 50 \ 50 600
30 , 70 389 | 61,1 630
25 75 33,1 | 66,9 655

Sowohl bei den Cu- als auch bei den Ag-haltigen Zinkkadmium-
sulfiden bewirkt der Zusatz von Kadmium an Stelle des Zinks eine Ver-
447 502 387 my schiebung des Spektrums nach
| i | langen Wellen. Kadmiumfreies
ZnS mit Cu als Aktivator leuch-
tet griin, das Leuchten des zink-
freien Kadmiumsulfids dagegen
—10% cas  liegtimUltrarot. DasmitSilber ak-
tivierte kadmiumfreie ZnS leuch-
tet blau, wihrend die Emission
—50% €dS  des CdS wiederum im Ultrarot
—70% cas  liegt.

Aus der Tabelle 8§ und den
Abb. 17 und 18 sind die Maxima
Helium der Emissionsbanden von ZnCd-

SAg und ZnCdSCu-Phosphoren
in Abhingigkeit vom Kadmium-

Helium

— 0% CdSs
-—30% CdS

— 100% CdS

435 K(Hg)

Abb. 17. Emissionsspektren von ZnSAg geh&lt zu ersehen. . .
und ZnSCASAg-Phosphoren. Bemerkenswert ist, daB die

Maxima des ZnSAg und des zu-
satzfreien ZnS fast zusammenfallen; ersteres liegt bei 460muy.,, letzteres bei
466 mp.,, dennoch unterscheiden sich, wie schon die unmittelbare Beob-
achtung ohne Spektroskop zeigt, die Emissionen dieser beiden Phosphore.
Die Lumineszenz des ZnSAg erscheint violetter und intensiver als die blaue
Lumineszenz des zusatzfreien ZnS. Die Maxima der Banden beider
Phosphore liegen zwar in groBer Nihe, jedoch ist die Intensitit und
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Intensititsverteilung innerhalb der Banden verschieden, und zwar ist
die Bande des zusatzfreien ZnS wesentlich breiter. Die spektrale Inten-

sititsverteilung an ZnCdSAg- Mol-9

ol- %
Phosphoren wurde von SCHLEEDE 80 ] p
und KORNER! sowie von Kamm? 4 : — e
untersucht. RoTHSCHILD?® stu- & | PZi
dierte speziell die Abhingigkeit S % o '
der Lage der Bandenmaxima vom : b o
Cd-Gehalt. — Bei den Ag-haltigen ¥~ 1 / :/, -
Phosphoren ist der kurzwellige if f — L
Anteil der Bande stets stirker aus- niyZ e

wo 500 600 700,40

geprigt und die Intensitit groBer
als bei den zusatzfreien ZnCdS-
Phosphoren.

Die Abhingigkeit des Spek-

Abb. 18. Verschiebung der Emissionsmaxima
durch Zusatz von CdS.
I ZnSCdSAg, II ZnSC4dSCu.

trums von der Phosphorogenkonzentration hat RoTHsCHILD an ZnCdSCu
(mit 30% CdS) untersucht (vgl. hierzu Abb. 19). Man sieht, dal — ent-
sprechend den Befunden von RIEHL — mit zunehmender Cu-Konzen-

tration die Bande des Eigenleuchtens
(die hier infolge des hohen Cd-Gehalts
nicht blau, sondern griin ist) von der
gelbroten Cu-Bande verdringt wird.

Die genaue Lage und Emissions-
verteilung der Spektren der ZnS und
ZnCdS-Phosphore mit und ohne Ak-
tivator ist auch bis zu einem gewissen
Grade von der Art der Anregung ab-
hingig. Ganz sicher ist es dann der
Fall, wenn zwei Banden im Spek-
trum vorliegen, z. B. also die blaue
Bande des Eigenleuchtens von ZnS
sowie die griine Cu-Bande. Kamm
hat beispielsweise die Emission der
ZnSCu und ZnCdSCu-Phosphore
wihrend der Erregung mit Licht und
Kathodenstrahlen beobachtet und
gefunden, daB3 bei verschiedener Er-
regung auch verschiedene Banden

447 587 728 my.
Helium

ohne Fremd-
metall

—2+10"¢ g Cu
—5:107%g Cu
--1+107%g Cu
—2-107g Cu
—4-+107%g Cu

Helium

Cu-Bande

Abb. 19. Emissionsspektren von ZnSCdSCu-
Phosphoren mit verschiedener Cu-Konzentration.
CdS-Gehalt: 30%. (Mit zunehmender Cu-Kon-
zentration wird die griine Bande des Eigen-
leuchtens von der gelbroten Cu-Bande verdringt.)

auftreten konnen. So fand Kamum z. B., daB bei ZnSCu-Phosphoren bei
Erregung mit Licht die griine Bande stiarker hervortritt, wihrend bei

Erregung mit Kathodenstrahlen die blaue Bande stirker ist.

Kamm

stellte ferner fest, daB der Verlauf der Bandenverschiebung bei CdS-

1 SCHLE;EDE u. KORNER: Angew. Chem. Bd. 48 (1935) S. 277.
2 Kamm: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 30 (1937) S. 333.

3 RoTtHscHILD: Vgl. S. 27.
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Zusatz je nach der Erregung verschieden ist. Auch aus den Unter-
suchungen von ROTHSCHILD ergibt sich, daB dieser Unterschied dadurch
bedingt ist, daB bei Lichterregung die griine Cu-Bande stirker erregt
wird, wihrend bei Kathodenstrahlerregung die Bande des zusatzfreien
ZnS mehr hervortritt.

Abgesehen von den spektralen Eigenschaften unterscheiden sich die ver-
schieden aktivierten bzw. zusatzfreien Zinkkadmiumsulfide auch noch in
bezug auf die Nachleuchtdauer. Die echte Phosphoreszenz (vgl. Kapitel
,,Abklingung®) ist nur bei ZnSCu bzw. ZnCdSCu sehr stark ausgeprigt.
Bei den Ag-haltigen sowie bei den zusatzfreien Zink- oder Zinkkadmium-
sulfiden spielt die Phosphoreszenz neben dem Momentanleuchten (,,spon-
tanem Nachleuchten) nur eine ganz untergeordnete Rolle. Immerhin
hat auch dieses schwache, viele Minuten lang wihrende Nachleuchten
alle Eigenschaften einer echten Phosphoreszenz, es 148t sich einfrieren,
durch Hitze austreiben usw.l.

Nicht nur die Emission, sondern auch die Kérperfarbe ist von der
Anwesenheit und Art des Phosphorogens bei den Zinkkadmiumsulfiden
abhingig. Die Farbe des reinen Zinksulfides als solche ist bekanntlich
weil. Mit zunehmendem Kadmiumgehalt wird sie immer gelber und
nimmt bei reinem Kadmiumsulfid einen tiefgelben bzw. einen rotgelben
Ton an. Bei den lumineszenzfihigen Zinkkadmiumsulfiden wird die
Korperfarbe allerdings zum Teil durch das von ihnen ausgestrahlte
Lumineszenzlicht iiberdeckt. Das ZnSCu beispielsweise, das entsprechend
der Farbe des reinen Zinksulfides rein wei3 ist, sieht — besonders bei
Tageslicht — griinweiBlich aus, weil zu der weien Korperfarbe die
grime Emission des Phosphors hinzukommt, die durch das kurzwellige
Licht des Tageslichtes erregt wird. Sieht man von dieser ,,Verfilschung
der Korperfarbe durch die hinzukommende Lumineszenz ab, so ergeben
sich auBBerdem noch Unterschiede, die durch die Anwesenheit von Phos-
phorogenen bedingt sind. Hierbei ist die Kérperfarbe der zusatzfreien
Zinkkadmiumsulfide am hellsten; durch Zusatz von Silber wird der
gelbliche Farbstich etwas vertieft; durch Zusatz von Kupfer ist die Ver-
tiefung der Korperfarbe noch viel groBer.

Mit zunehmendem CdS-Gehalt verschiebt sich, wie schon GUNTz
feststellte, die Erregungsverteilung der ZnSCdSCu-Phosphore nach
lingeren Wellen. Auf Grund der von LENARD gefundenen Beziehungen
zwischen der Lage der Banden erregenden Absorption und der Dielek-
trizititskonstante war zu erwarten, daB die Dielektrizititskonstante der
ZnSCdS-Phosphore mit zunehmendem Gehalt an CdS groBer wird. Dies
konnte auch durch Messungen mit Hilfe der Methode der Uberlagerung
elektrischer Schwingungen bestitigt werden (RotuscHILD). Mit der-

1 Eine interessante Beobachtung machte RIEHL (nach unver6ffentlichten
Versuchen) an Schirmen aus ZnSAg. Bei diesen 148t sich die Phosphoreszenz
dadurch ausléschen, da man den Schirm mit einem Lappen oder noch
besser mit einem Katzenfell reibt. Offenbar hingt dieser Effekt mit der

Ausloschung durch elektrische Felder zusammen. Jedenfalls 1a3t sich die
Phosphoreszenz dieser Schirme in vollem Sinne des Wortes wegwischen.
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selben Methode wurde festgestellt, daB der von GUDDEN und PoHnL!
an ZnSCu-Phosphoren beobachtete Effekt der Zunahme der Dielektri-
zititskonstanten bei Belichtung auch bei ZnCdSCu-Phosphoren vor-
handen ist. Entsprechend dem schnelleren Abklingen des Leuchtens der
ZnSCdSCu-Phosphore sinkt die GroBe der Dielektrizititskonstante dieser
Phosphore nach Aufhéren der Erregung rascher als bei den ZnSCu-
Phosphoren wieder auf den Anfangswert zuriick. In Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen von GUDDEN und PoHL konnte der Dielektrizitits-
konstanteneffekt nur an Cu-haltigen Phosphoren beobachtet werden.
Zusatzlose, silber- oder manganhaltige, jedoch Cu-freie Phosphore zeigten
keinerlei Verinderung der Dielektrizititskonstanten bei Belichtung.
Die mit Mangan aktivierten Zinksulfidphosphore zeigen in vielerlei
Hinsicht ein anderes Verhalten als die mit Cu oder Ag aktivierten.
Besonders auffallend ist hierbei, da man beim manganaktivierten Zink-
sulfid gar keine Verschiebung der Bande durch Zusatz von Kadmium
erhalten kann. Es tritt hierbei zwar eine Verdunkelung des Leuchtens
mit zunehmendem Kadmiumgehalt ein, die spektrale Emissionsver-
teilung aber wird nicht beeinfluBt?. Das mit Mangan aktivierte ZnS
zeigt nach ToMASCHEK?® im wesentlichen eine gelbrote Bande mit einem
Maximum bei 577 my. Nach unveréffentlichten Versuchen von RIEHL
und auch denen von S. ROTHSCHILD* besteht beim manganaktivierten
ZnS nur eine Bande mit einem Maximum bei 587 myp. Neben dieser
wichtigsten gelbroten Bande beobachtete ToMASCHEK auch noch eine
gelegentlich auftretende blaue Bande bei 460 my., die wir ohne Zweifel
dem Eigenleuchten des ZnS zuschreiben miissen, und noch eine schwache
rote Bande, deren Deutung noch aussteht. TIEDE wies darauf hin, daB
man es bei dem mit Mangan aktivierten Zinksulfid wahrscheinlich mit
anderen Bedingungen zu tun hat als bei der Aktivierung von ZnS mit Cu
oder Ag. Allem Anschein nach wird das Mangan, wenigstens teilweise,
isomorph (mischkristallartig) in das ZnS eingebaut. Auffallenderweise
sind auch die Gehalte an Mn, die man zur Erzielung der gelbroten Mn-
Lumineszenz wihlen muf}, wesentlich hoher als der Gehalt an Cu oder
Ag-Zusatz. Wihrend der Gehalt an Cu bei den hellsten ZnSCu-Phos-
phoren meist um 10~* liegt und der Ag-Gehalt noch viel kleiner ist,
bedarf es zur Erzielung des Mn-Leuchtens eines Gehaltes von einigen
Prozent. Dieser Umstand sowie die Unabhingigkeit des Spektrums
vom Kadmiumzusatz und einige andere Tatsachen sprechen fiir einen
besonderen Mechanismus des Einbaus, und zwar diirfte es sich gemif
der Anschauung von TIEDE hier um einen mischkristallartigen Einbau
handeln. Es ist daher vielleicht zweckm#Biger, den mit Mn aktivierten
Zinksulfidphosphor nicht als ZnSMn, sondern als ZnMnS zu bezeichnen.
Technische Anwendungen hat das manganaktivierte Zinksulfid bisher

1 GupDpEN, B. u. R. Pont: Z. Phys. Bd. 1 (1920) S. 365.
2 RienL: Fundamenta Radiologica Bd. 4 (1939) S. 6.

8 TomascHEK: Ann. Phys., Lpz. Bd. 65 (1931) S. 204.

4 RotHSCHILD, S.: Vgl. S. 27.
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noch nicht gefunden, obzwar seine Lumineszenzhelligkeit eine sehr
gute ist. (Uber den EinfluB von Mn auf die Absorption des Zink- und
Zinkcadmiumsulfids s. F. A. KROGER?).

Sehr interessant sind noch die ausléschenden Effekte, die man bei
Zink- und Zinkkadmiumsulfid-Phosphoren durch Zusatz von Eisen,
Nickel oder Kobalt erhilt. Durch Zusatz von Spuren von Nickel zu
ZnS-Leuchtstoffen wird die Phosphoreszenz sehr stark herabgesetat.
Das Momentanleuchten (spontanes Nachleuchten) wird weniger ge-
schwicht. Der Effekt tritt bereits bei einem Gehalt von 5 -10~7 und
darunter auf. Die spektrale Emission der Phosphoreszenz wird im Blauen
etwas stirker geschwicht als im Roten. Zusatz von 5 -10-7 Eisen iibt
nur ein schwache Wirkung aus, durch 10~% Eisen wird das Momentan-
leuchten betrichtlich unterdriickt, wihrend die Phosphoreszenz nicht
merklich beeinflut wird. Durch Kobalt wird ebenfalls die Momentan-
intensitdt herabgesetzt, die Phosphoreszenz dagegen nur im kurzwelligen
Ende der Emissionsbande geschwicht. Die obigen Angaben gelten
speziell fiir die Rontgenstrahlanregung, doch sind grundsitzlich die
gleichen Effekte auch bei anderen Arten von Anregung vorhanden. Nach
RIiEHL muB man sich den EinfluB von Nickel, Kobalt und Eisen so vor-
stellen, daf3 die vom Kristall aufgenommene Anregungsenergie statt von
den Phosphorogenatomen von den Fe-, Ni- oder Co-Atomen {ibernommen
und von diesen in Wirme umgewandelt wird.

Beziiglich der Lumineszenz von Zinkoxyden sei auf das Kap. IX, 2
verwiesen, wo auf die Erregung des Zinkoxyds durch Kathodenstrahlen
und auf die besonderen Eigenschaften dieses Stoffes eingegangen wird.
Das Zinkoxyd ist neuerdings besonders von SCHLEEDE und seinen Schiilern
eingehend untersucht worden. Es zeigte sich hierbei, daB beim Zinkoxyd
ebenso wie beim Sulfid eine Aktivierung durch UberschuB von Zink
moglich ist. Besonders charakteristisch ist fiir das Zinkoxyd seine kurze
Nachleuchtdauer. Uber die lumineszenzfihigen Zinkoxyde und die damit
zusammenhingenden Fragen hat auch A. KUTzZELNIGG eine Reihe von
Arbeiten durchgefiihrt 2.

Betreffend die chemische Zersetzung von Zinksulfid durch Ultra-
violett vgl. A. SCHLEEDE u. M. HERTER (Z. Elektrochem. 1923, S. 411)
sowie GMELIN-KRrAUT, Bd.,,Zink". (Sieheauch S.181).

2. Silikate.

Die Lumineszenzeigenschaften der Silikate wurden in den ver-
gangenen Jahrzehnten nur wenig beachtet. Erst innerhalb der letzten
Jahre, in denen sich die groBe technische Bedeutung der Silikate fiir die

1 KRrOGER, F. A.: Physica Bd. 6 (1939) S. 779; Bd. 6 (1939) S. 369; Bd. 7
(1940) S. 92.

2 KUTZELNIGG, A.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 201 (1931) S. 324, Bd. 208
(1932) S. 29, Bd. 221 (1934) S. 46, Bd. 223 (1935) S. 251; Wien. Ber. Bd. 142
(1933) S. 715. — BEUTEL, E. u. A. KutzZELNIGG: Wien. Ber. Bd. 146 (1937)
S. 297., Bd. 141 (1932) S. 437.



2. Silikate. 33

Lichttechnik zur Umwandlung des Lichtes von Quecksilberentladungs-
réhren erwiesen hat, hat man dieser Stoffgruppe erhéhte Aufmerksamkeit
zugewendet. In Form von Willemit ist das Zink-Orthosilikat
(2 ZnO - Si0,) schon lange bekannt. Hierbei ist die Lumineszenzfahig-
keit des natiiriichen Willemits — z. B. des aus New- Jersey stammenden —
vielfach eine sehr gute und liegt in derselben GréBenordnung wie die
der kiinstlichen Priparate. Als Aktivator dient bei Zinksilikat sowie
auch bei den meisten anderen zu erwihnenden Silikaten das Mangan.
Der zur Erzielung bester Priparate notwendige Aktivatorgehalt (Mn-
Gehalt) ist wesentlich héher als die bei den Sulfiden iiblichen Konzen-
trationen; er liegt in der GréBenordnung von 1%. Zusatzfreies Zink-
silikat besitzt nach den bisherigen Erfahrungen scheinbar praktisch
keine Lumineszenzfihigkeit.

Charakteristisch und technisch wesentlich fiir die Silikate ist ihre
groBe chemische Bestindigkeit. Zur Lumineszenz erregt werden die
Silikate sowohl durch Réntgen- oder Kathodenstrahlen als auch durch
Ultraviolett. Das Nachleuchten ist nur gering; eine echte Phosphoreszenz
ist allerdings bei den Silikaten auch meist vorhanden, doch ist die speicher-
bare Lichtsumme gering und die Phosphoreszenzhelligkeit dement-
sprechend duBerst schwach. Besonders typisch und fiir die lichttechnische
Anwendung der Silikate wichtig ist der Umstand, daB ihr stirkstes
Erregungsgebiet im Gegensatz zu den Sulfiden nicht im langwelligen
(nahen) Ultraviolett liegt, sondern im kurzwelligen, in der Nihe der
Resonanz-Quecksilberlinie 253,7 my. Interessant ist ferner auch noch
die Tatsache, daB3 gewisse Silikate sich auch durch SCHUHMANN-Strahlung
erregen lassen, sowie durch Elektronen geringster Geschwindigkeit (10 V).

Das am lingsten bekannte, mit Mangan aktivierte Zink-Orthosilikat
leuchtet griin. Das Bandenmaximum liegt je nach Herstellungsart um
550 my, die Bandenbreite reicht iiber einen Bereich von iiber 100 my.
Im Gegensatz zum Zinksulfid 148t sich die Emission des Zinksulfides
durch Zusatz von Kadmium nicht nach lingeren Wellen hin verschieben,
wohl aber existiert ein sehr gut leuchtfihiges reines Kadmiumsilikat
(mit ebenfalls Mangan als Aktivator), das eine gelbe Emission hat. Eine
Verschiebung der spektralen Emission des Zinksilikates beobachteten
zuerst E. TIEDE und A. GRUHL!, wobei sie aus ihren Versuchen den
SchluB zogen, daB das Leuchtspektrum maBgebend von der Abkiihlungs-
geschwindigkeit des Materials nach dem GlithprozeB bestimmt ist. Je
schneller die Abkiihlung, um so réter waren die von TIEDE und GRUHL
erhaltenen Produkte, so daB auf diese Weise sich sowohl griinleuchtendes
als auch gelb bzw. orange leuchtendes Zinksilikat ergab. RIEHL und
TuiEME?2, die bei ihren Arbeiten von technischen Erfordernissen aus-
gingen, fanden eine Methode, gelbes Zinksilikat in einwandfrei repro-
duzierbarer, beliebig groBer Menge herzustellen. Sie bedienten sich

1 GruHL, A.: Diss. Berlin 1923.

2 RieHL u. THIEME: Nach unverdffentlichten Versuchen.

Riehl, Lumineszenz. 3
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hierbei ganz anderer Methoden und konnten die von TIEDE und GRUHL
gefundenen Ergebnisse nicht bestatigen, was vermutlich durch andere
Ausgangsprodukte und durch andere chemische und thermische Vor-
behandlung des Materials zu erkliren ist. Das manganhaltige leuchtfihige
Zinksilikat liegt also in mindestens zwei Modifikationen vor, und zwar
in einer griinleuchtenden und in einer gelbleuchtenden. Daneben besteht
das bereits erwihnte Kadmiumsilikat mit einer orangegelben Emission.

Betont sei, daB die heute iiblichen, insbesondere die technisch ge-
brauchlichen Zinksilikate meist sehr stark von der Formel des Zink-
Orthosilikates abweichen und zwar im Sinne eines hoheren Kieselsdure-
gehaltes.

Wihrend die meisten heute bekannten Zinksilikate sowie das Kad-
miumsilikat vorwiegend durch das Ultraviolettgebiet um 253,7 my. erreg-
bar sind und in gewissem, geringerem Umfange auch noch durch das
langwellige Ultraviolett, sind RieHL und THIEME auch zu einem Pro-
dukt gelangt, das auch eine starke Erregbarkeit durch SCHUMANN-
Strahlung aufweist, wie RUTTENAUER gezeigt und eingehend unter-
sucht hat!. Die gleichen Sonderprodukte zeigen auffallenderweise auch
eine sehr gute Erregbarkeit gegeniiber ganz langsamen Elektronen von
beispielsweise 10 V.

Die Quantenausbeute ist — besonders bei Erregung mit der Resonanz-
linie des Quecksilbers (253,7my) — bei den Silikaten ebenso gro3 wie bei
den Zink- und Zinkkadmiumsulfiden, d. h. sie liegt normalerweise um 0,5
herum und kann (nach neuesten, miindlich mitgeteilten MeBergebnissen
von RUTTENAUER) sogar bis praktisch‘1 steigen. Die sehr giinstige
Quantenausbeute spricht — neben einigen anderen Tatsachen — dafiir,
daB man die Silikate zu der Gruppe der Kristallphosphore rechnen kann,
daB man also bei diesen — ebenso wie bei den Sulfiden — den Erregungs-
prozeB in das Kristallgitter des Grundmaterials verlegen muf und daB
die im Gitter absorbierte Energie nach dem Vorgang von RIEHL iiber
eine groBe Anzahl von Netzebenen auf die Aktivatoratome iibertragen
wird (vgl. Kapitel ,, Theorie der Lumineszenz").

Nach Untersuchungen von M. ScHON? geben die fiir Erregung
durch ScHuMANN-Ultraviolett geeigneten Zinksilikate bei Erregung durch
die Resonanzlinie des Neons bei 73,6 und 74,4 mp. ebenfalls eine recht
hohe Quantenausbeute und zwar eine solche von 0,25.

Beziiglich der Abklingungseigenschaften der Zinksilikatphosphore
vgl. R. P. JouNSsON3.

Die spektralen Emissionseigenschaften dieser Leuchtstoffe hat u. a.
F. A. KrOGER4 untersucht. Dabei hat KROGER auch diese Absorptions-
und Erregungseigenschaften niher gepriift und so z. B. gefunden, daB

1 RUTTENAUER: Z. techn. Phys. Bd. 17 (1936) S. 384.

2 ScudN, M.: Verh. dtsch. phys. Ges. (3).Bd. 18 (1937) S. 8.
3 JounsoN, R.P.: Phys. Rev. (2) Bd. 55 (1939) S. 881.

4+ KROGER, F. A.: Physica, Haag Bd. 6 (1939) S. 764.
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die Grundgitterabsorption des Zink-Orthosilikates, die bei 200 mp
beginnt, durch den Zusatz von Mn nicht beeinfluBt wird. Eine gewisse
Verstarkung der Absorption im langwelligen Ausliufer der Grundgitter-
absorption tritt jedoch durch die Anwesenheit des Mn auf. Es liegen
hier offenbar dhnliche Verhiltnisse vor wie bei den Zinksulfiden, so da8
auch in dieser Hinsicht Grund besteht, den Mechanismus der Erregung
hier und dort als dhnlich anzusehen und die Zink- und dhnlichen Silikate
zu den Kiristallphosphoren im eigentlichen Sinne des Wortes zu rechnen
(auch bei Zinksulfiden wird der langwellige Ausliufer der Grundgitter-
absorption durch die Anwesenheit des Phosphorogens verstirkt bzw.
verbreitert).

Uber den chemischen und kristallchemischen Aufbau der leucht-
fahigen Silikate, insbesondere solcher mit erhShtem Kieselsiuregehalt,
besteht noch keine Klarheit, trotz einiger bereits durchgefiihrter réntgeno-
graphischer Untersuchungen an diesem Stoff. Wahrscheinlich ist jedoch,
dafB die bekannte tetraedrische Anordnung der Atome bei den Silikaten
dafiir verantwortlich ist, daBl das Phosphorogenatom in die zwischen-
atomaren Riume (Zwischengitterraum) einzudringen vermag (vgl.
Kapitel VIII). Das sog. Metasilikat, das der Formel ZnSiO; (ZnO- SiO,)
entspricht und das in der chemischen Zusammensetzung den in letzter
Zeit entwickelten Zinksilikatphosphoren nahe kommt, scheint nach den
Untersuchungen nach G. R. FoNDA?! sowie BUNTING? nicht zu existieren.
Vielmehr muB3 wohl eine andere Struktur der kieselsiurereichen Zink-
silikate angenommen werden, deren Art sich nicht durch stéchiometri-
sche Formeln, sondern durch eine kristall-

chemische Auffassungsweise darstellen lassen Tabelle9. Quantenaus-
wird beuten zweier Silikat-
y . . Leuchtstoffe bei Er-
G.R.FoNpA hat kiirzlich eine ausfiihr- | eegul;: ng Sn? it ed e relLinire

liche Untersuchung {iiber die Zinksilikate 253,7 my.

und Kadmiumsilikate_ ausgefithrt. Er hat. Lonchtetolf | Quantenamsbente
unter anderem auch die Quantenausbeute bei

Erregung mit der Resonanzlinie des Queck- Zn,Sio, 0,77
silbers gemessen, und zwar an zwei Phosphoren CdSiO, 0,56

der Zusammensetzung Zn,SiO, und CdSiO,

(vgl. Tabelle 9). Die spektrale Verteilung fiir die beiden erwdhnten

Leuchtstoffe (nach Messungen von Fonpa) ist in Abb. 20 dargestelit®.
Die Gruppe der Silikatphosphore ist in letzter Zeit durch die von

ScHLEEDE und ScuHMIDT gefundenen, von Rient und THIEME eingehend

weiter untersuchten Silikate bereichert worden, die als Kationen Zink,

Beryllium und Mangan enthalten. Diese Stoffgruppe ist in ihren typischen

1 Fonpa, G.R.: J.phys. Chem. Bd. 43 (1939) S. 561.

2 BUNTING: J. Res. Nat. Bur. Stand. Bd. 4 (1934) S. 134.

3 Fonpa, G. R.: J.phys. Chem. Bd. 43 (1939) S. 561.

1 Eine ausfiihrliche Untersuchung iiber Zinksilikate ver6ffentlichte neuer-
dings F. A. Kr6Ger [Physica Bd. 6 (1939) S. 764]. Vgl. ferner Kap. IX, 6.

3*
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Erregungseigenschaften den Zink- und Kadmiumsilikaten sehr dhnlich.
Sie zeichnet sich neben guter Erregbarkeit durch Kathodenstrahlen
insbesondere durch die starke Erregungsfihigkeit gegeniiber der Queck-
silberresonanzlinie und dem benachbarten kurzwelligen Teil des Ultra-
violett aus. Diese sog. Zink-
beryllsilikate sind besonders
dadurch bemerkenswert, daf3
man durch Variation das Ver-
hiltnis Zink :Beryll, insbe-
sondere aber durch die Varia-
tion des Mangangehaltes das
Emissionsspektrum in weiten
Grenzen von griin bis rot
variieren kann. (Der Mn-Ge-
halt muf} hierzu bis zu mehre-
ren Prozent und mehr ge-

steigert werden). Es handelt

Abb.20. Spektrale Intensititsverteilung eines Zinksilikat-  sich, hier jedoch nicht um
(Orthosilikat)- und Kadmiumsilikat-Leuchtstoffes. . . .
(Nach Foxpa.) die Verschiebung esner Bande

' (wie etwa bei Variation des
Cd-Gehaltes von ZnCdS), sondern um die Verinderung des Intensitits-

verhiltnisses von mindestens zwei Banden unverinderlicher Wellenlinge
(einer griinen und einer roten)!. Diese sehr interessanten Phosphore
sind technisch bisher vorwiegend bei einigen Typen von Leuchtstoff-
réhren zur Anwendung gelangt.

Weitere Angaben iiber die Spektren und Lichtausbeuten der Silikat-
leuchtstoffe finden sich im Kapitel ,,Leuchtstoffréhren* (IX, 6).

3. Wolframate und Molybdate.

. Die meisten Erdalkaliwolframate und Molybdate zeigen bei Erregung
mit kurzwelligem Ultraviolett, Kathodenstrahlen oder Réntgenstrahlen
ein kurzdauerndes Leuchten. Neben den eigentlichen Erdalkaliwolfra-
maten sind auch die Zink- und Kadmiumwolframate sehr gut leuchtfahig.
Unter den natiirlich vorkommenden Wolframaten ist das Scheelit
(Kalziumwolframat) zu erwidhnen, das manchmal in leuchtfihiger Form
gefunden wird.

Wegen der technischen Bedeutung der Wolframate sei auf die Kapitel
,,Leuchtstoffréhren und ,,Rontgenverstiarkerfolien verwiesen. In der
Rontgentechnik spielt das Kalziumwolframat die wichtigste Rolle. In
der Leuchtstoffrohrentechnik findet neben dem Kalziumwolframat vor
allem das Magnesiumwolframat Verwendung.

Nach SwiNDELLS 2 erhalten die Wolframate eine gewisse Nachleucht-
fahigkeit beim Zusatz von rund Y/;,% von Wismut, Kupfer, Blei, Mangan,

1 KrOGER, F. A.: Diss., Amsterdam 1940, S. 25—26.
? SwiINDELLS: J. opt. Soc. Amer. Bd. 23 (1933) S. 129.
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Antimon, Arsen sowie einiger seltener Erden. Schmelzmittel erh6hen
die Helligkeit des Nachleuchtens nicht. (Ohne auf die Darstellungs-
methoden der Wolframate einzugehen, die teils in mehr ‘chemisch
orientierten Werken geschildert sind und teils auf Geheimverfahren
beruhen, sei vermerkt, daBl Wolframate sowohl mit Schmelzmitteln als
auch ohne diese hergestellt werden.)

Bei ultravioletter Erregung liegt das Haupterregungsgebiet in der
Nihe der Quecksilberresonanzlinie 253,7 my.. Durch langwelliges Ultra-
violett werden die Wolframate schlecht erregt.

Das Kalziumwolframat leuchtet blau, wobei das Maximum der Bande
bei rund 450 my liegt. Das Kadmiumwolframat hat ein lingerwelliges
Maximum bei rund 480 my, alle anderen Wolframate leuchten ebenfalls
blau in verschiedenen Tonarten. Das Magnesiumwolframat zeichnet sich
durch eine besonders grofle Breite seiner Emissionsbande aus. Das
Leuchten dieses Stoffes ist daher nicht rein blau, sondern bliulichwei83.
Daher auch seine besondere Bedeutung als Bestandteil der Leuchtstoff-
réhren.

Sowohl technisch wie auch wissenschaftlich ist die Frage von groBer
Bedeutung, ob die Wolframate und Molybdate infolge irgendeines akti-
vierenden Zusatzes ihre Leuchtfihigkeit haben, oder ob sie auch in
zusatzfreier Form leuchtfihig sind. Die bisherigen priparativen Er-
fahrungen sprechen dafiir, daB das Letztere der Fall ist, daB man es
also hier mit Reinstoffphosphoren zu tun hat. RIEHL! hat sich die Frage
gestellt, ob beim Kalziumwolframat jedes Molekiil des Kalziumwolf-
ramats ein lumineszenzfihiges Gebilde darstellt, oder ob hier — ebenso
wie bei Sulfiden — nur einzelne ausgewihlte Stellen des Gitters eine
Emissionsfihigkeit besitzen. Diese Frage ist schon jetzt zu entscheiden,
und zwar auf Grund der Beobachtungen von TiEN-HuAN Tsao 2. Er hat
verschiedene Zusitze zum Kalziumwolframat hinzugefiigt in der Hoffnung,
ein Phosphorogen fiir dieses System zu finden. Wenn er auch keinen
Aktivator fiir das Kalziumwolframat fand, so beobachtete er, da3 einige
Elemente eine fast vollkommene Ausléschung der Fluoreszenz bewirken,
und zwar gentigt z. B. schon ein Zusatz von /a9 Chrom oder /44, Mangan.
Diese Beobachtungen von T1EN-HUAN Tsao, die RIEHL noch durch weitere
Versuche ergidnzt und nachgepriift hat, bedeuten bereits eine Klidrung
der oben aufgeworfenen Frage, denn wenn jedes Kalziumwolframatmolekiil
fluoreszenzfahig wire, so wiirde es nicht méglich sein, diese Fluoreszenz-
fahigkeit durch einen so winzigen Zusatz zu vernichten. Bedenkt man,
daB bei den Versuchen von Tien-HuaN Tsao das Kalziumwolframat mit
Réntgenstrahlen erregt wurde und die Absorption der Réntgenstrahlen
bzw. die Bremsung der sekundiren Elektronen (Photo- und ComMPTON-
Elektronen) bestimmt nicht an irgendwelchen bevorzugten Atomen,
sondern an allen Atomen des Gitters stattfindet, so folgt, daf3 zunichst

1 Rienr: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 29 (1937) S. 661.
2 Tien-Huawn Tsao: Diss. Greifswald 1929.
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die erregende Energie nicht von vereinzelten Kalziumwolframatmole-
kiilen, sondern von jedem beliebigen Atom des Gitters aufgenommen
wird. Diese Energie wird dann praktisch verlustfrei an die leuchtfihigen
(emissionsfahigen) Stellen des Gitters fortgeleitet, denn die Energieaus-
beute bei Erregung des Kalziumwolframats ist fast ebenso hoch wie
bei Zinksulfid. Es ist also anzunehmen, da83 die Energie zunichst von
jedem beliebigen Kalziumwolframatmolekiil aufgenommen werden kann
und daB sie dann, in dhnlicher Weise wie beim Zinksulfid, iiber
viele Netzebenen hinweg zu einem der wenigen emissionsfihigen Atome
wandert. (Diese Wanderung erfolgt beim Kalziumwolframat allerdings
in sehr kurzen Zeiten.) Ohne Annahme eines solchen Energiewanderungs-
mechanismus kommt man wohl kaum aus. Denn selbst, wenn man unter-
stellen wollte, daB3 entgegen dem eben gesagten jedes Kalziumwolframat-
molekiil emissionsfihig sei, so miite man zur Klirung der ausléschenden
Wirkung der geringen Zusitze dennoch annehmen, daB die an beliebiger
Stelle des Gitters aufgenommene Energie irgendwie zu den Verunrei-
nigungsatomen hingelangt. Das heifit auch hier wire man zu der An-
nahme einer Energiewanderung gezwungen. Doch ist die Annahme,
daB jedes Kalziumwolframatmolekiil emissionsfihig sei, sehr unwahr-
scheinlich. Denn es ist allgemein bekannt, daB man die Lumineszenz
von Stoffen, deren einzelne Molekiile an und fiir sich leuchtfihig sind,
meist nicht durch geringe Beimengungen von Fremdstoffen ausléschen
kann. Der vorerst geschilderten Vorstellung ist also unbedingt Vorzug zu
geben. Die Wirkungsweise der ausléschenden Beimengung ist als wesens-
gleich mit der Wirkung der ,,Killer* bei Sulfiden und anderen Lumino-
phoren anzusehen (vgl. S. 96—97). Setzt man kleine Mengen von Ver-
unreinigungen hinzu, so werden entweder die emissionsfihigen Atome
ihrer Emissionsfiahigkeit beraubt oder aber die gespeicherte Erregungs-
energie wird an die wenigen verunreinigenden Atome abgeliefert und
somit den emissionsfihigen Atomen entzogen. — Wir sind also auch beim
Kalziumwolframat gezwungen, einen ihnlichen Mechanismus der Erregung
anzunehmen wie bei den anderen bisher erwihnten Kristallphosphoren.
Diese Sachlage ergibt die Berechtigung, die Wolframate und Molybdate
zu der Gruppe der Kristallphosphore zu rechnen.

Ungeklirt ist noch die Frage, welche bevorzugten Punkte des Gitters
es sind, die bei Wolframaten als leuchtfihige Systeme auftreten und somit
die Rolle von Phosphorogenatomen iibernehmen. Moglicherweise sind
im leuchtfihigen Wolframat doch noch aktivierende Zusitze enthalten,
die man jedoch bisher noch nicht erkannt hat. So hat z. B. SERVIGNE?!
Beobachtungen gemacht, die darauf hinzudeuten schienen, da dem
Silber die Rolle eines Aktivators im Kalziumwolframat zukommt. RIEHL
und THIEME? konnten allerdings diese Vermutung nicht bestitigen.

1 SERVIGNE: C. r. Acad. Sci., Paris Bd. 200.(1935) S. 2015—2017, Bd. 203

(1936) S. 1247—1249, Bd. 207 (1938) S. 905—907, Bd. 209 (1939) S. 210—212.
2 RieHL u. THieME: Nach unvertffentlichten Versuchen.
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Es ist nicht unwahrscheinlich, daB bei den Wolframaten und Molybdaten
ahnliche Aktivierungsursachen vorliegen wie bei dem zusatzfreien Zink-
sulfid, daB hier also ein gewisser UberschuB einer der Komponenten zur
Verwendung als Phosphorogen auftritt, in derselben Weise wie beim zu-
satzfreien Zinksulfid nach SCHLEEDE das Zink selbst als Aktivator auf-
treten kann. :

Bemerkenswert und auch technisch wichtig sind einige Erfahrungen
die man beim Zusatz von seltenen Erden und Blei zum Kalziumwolframat
gemacht hat. Beim Zusatz von Samarium zu Kalziumwolframat tritt
ein gut beobachtbares rotes Leuchten des Samariums (neben der blauen
Fluoreszenz des Wolframats) auf. Bei Zusatz von Blei dagegen tritt
keine neue Bande auf, sondern das normale blaue Leuchten des Wolfra-
mats wird nennenswert verstirkt (jedoch nur bei Erregung durch Ultra-
violett). Diese Verstirkung diirfte ihre Ursache darin haben, da durch
das Blei die Absorptionsfihigkeit des Wolframats fiir Ultraviolett ver-
breitert oder vertieft wird. Der EinfluB des Bleis wire also demnach
nicht eine Verstirkung der Fluoreszenz als solcher, sondern eine Ver-
starkung der erregenden Absorption. Dem Blei kime also die Rolle eines
Sensibilisators zu. Bemerkenswerterweise tritt bei gleichzeitigem Zusatz
von Blei und Samarium eine gegenseitige Verstirkung des Leuchtens
auf. Insbesondere das Samariumleuchten wird durch Anwesenheit von
Blei sehr auffallend verstirkt. Man hat es hier also mit einem typischen
Fall sensibilisierter Lumineszenz zu tun (vgl. Kapitel ,,Sensibilisierte
Lumineszenz®).

4. Erdalkalisulfide und Oxyde (LENARD-Phosphore).

Die Erdalkalisulfide stellen die am lingsten bekannte Gruppe von
Phosphoren dar. Sie werden meist als LENARD-Phosphore bezeichnet,
da sie das Hauptobjekt der priparativen und physikalischen Arbeiten
LENARDs iiber die Phosphoreszenz bildeten. Die iiber die Erdalkali-
sulfide und Oxyde erschienene Literatur ist — im Gegensatz zu den
anderen Kristallphosphoren — auBerordentlich umfangreich!. Es sind
auch schon mehrere griindliche zusammenfassende Darstellungen hieriiber
erschienen. Die Beschreibung der LENARD-Phosphore kann daher hier
auf eine kurze Ubersicht beschrinkt, und wegen aller Einzelheiten auf
die erwihnten zusammenfassenden Darstellungen verwiesen werden.
Eine besondere Berechtigung hierzu gibt die Tatsache, daB in den letzten
Jahren die Erdalkaliphosphore etwas an Interesse verloren haben, und
zwar erstens deswegen, weil ihre technische Bedeutung im Gegensatz
zu den anderen Kristallphosphoren sich als gering erwiesen hat, und
zweitens deswegen, weil die Erdalkalisulfide wegen ihres komplizierten,

1 Vgl. insbesondere P. LENarD, F. Scamipt und R. TomMascHEK: Hand-
buch der Experimentalphysik, Bd. 23 (1928), ferner Aufsatz von R. Toma-
scHEK: Handbuch der Arbeitsmethoden in der anorganischen Chemie, Bd. 4
(1926) und L. Vanino: Die Leuchtfarben, Stuttgart 1935.
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uniibersichtlichen Aufbaues auch fiir rein wissenschaftliche Untersuchun-
gen im heutigen Stadium der Lumineszenzforschung nicht besonders
geeignet sind. Hieran liegt es, daB3 die meisten wesentlichen Erkennt-
nisse iiber Kristallphosphore in den letzten Jahren nicht an den klassischen
Erdalkalisulfiden, sondern an Zinksulfiden, Silikaten u. dgl. gefunden
wurden, da diese einerseits einen iibersichtlicheren Aufbau, andererseits
eine groflere technische Bedeutung besitzen.

Charakteristisch fiir die Erdalkaliphosphore, insbesondere die Sulfide,
ist der durch priparative Umstinde bedingte chemische Aufbau dieser
Stoffe. Bei den phosphoreszenzfihigen Erdalkalisulfiden hat man es
fast nie mit reinen Sulfiden zu tun, sondern mit einem in seiner Struktur
noch nicht geklirten Konglomerat von Sulfid, Sulfat, zugesetztem Schmelz-
mittel usw. Wegen der Wasserempfifidlichkeit der Erdalkalisulfide 48t sich
das bei der Priparation hergestellte Schmelzmittel nicht auswaschen und
verbleibt daher im Priparat. Der Sulfatgehalt ist meist ebenfalls durch
priparative Umstidnde bedingt. Stellt man beispielsweise Kalziumsulfid
nach der Methode von LENARD und KrATT durch Glithen von Oxyd
mit Schwefel dar, so verliuft die Reaktion nach der Gleichung

4Ca0 + 4 'S = 3Ca$S + CaSO,,

so daB man es im fertigen Priparat mit einem betrichtlichen Sulfat-
gehalt zu tun hat. Die Bedingungen liegen jedoch nicht etwa so, dal} das
Sulfat eine grundsitzliche Bedingung fiir die Phosphoreszenzfihigkeit
der Erdalkalisulfidphosphore darstellt. TIEDE und RICHTER! gelang es,
auch phosphoreszenzfihige Phosphore herzustellen, die fast nur aus
Sulfid bestanden. Hierzu leiteten sie iiber die Sulfate oder Oxyde der
betreffenden Erdalkalimetalle bei hoher Temperatur Schwefelkohlen-
stoff, der einem indifferenten Gasstrom (Stickstoff oder Edelgas) zu-
gemischt war. Das Schmelzmittel und das Phosphorogen waren bereits
vorher zugesetzt. Sie erhielten so lumineszenzfihige Priparate, die z. B.
bis 96% Kalziumsulfid enthielten.

Im Gegensatz zum Zink- bzw. Zinkkadmiumsulfid sind die Erdalkali-
sulfide und Oxyde nur dann leuchtfihig, wenn sie einen als Phosphorogen
wirkenden Fremdmetallzusatz enthalten. Zumindest lassen sich die
phosphorogenfreien Erdalkalisulfide nicht durch Ultraviolett erregen.
Durch Kathodenstrahlen lassen sich allerdings auch die phosphorogen-
freien Priparate zum Leuchten bringen, sie zeigen hierbei jedoch keine
Phosphoreszenz.

Als Phosphorogenmetall ist besonders wichtig Wismut, Kupfer, Blei
und Mangan, daneben auch Silber, Eisen, Nickel, Kobalt, Zink und Zinn.
Auch mehrere seltene Erden (insbesondere das Samarium, aber auch
Praseodym, Neodym, Gadolinium und Ytterbium) ergeben in Erdalkali-
phosphoren leuchtfihige Priparate. Allerdings diirften die mit seltenen
Erden aktivierten Erdalkaliphosphore nicht zu den Kristallphosphoren

1 TiepE u. RicHTER: Chem. Ber. Bd. 55 (1922) S. 69.
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zu rechnen sein. Die Menge an Phosphorogen, mit der man leuchtfihige
Erdalkaliphosphore erhilt, ist iiberaus gering. Schon bei einem Gehalt
von 1075 (Y,490%) tritt bei manchen Erdalkaliphosphoren Lumineszenz-
fahigkeit auf. Die besten Priparate erhilt man meist bei einem Phospho-
rogengehalt von rund 1,4, bis zu 1/;0%. Die Dauer des Nachleuchtens
ist bei geringerem Phosphorogengehalt gréBer als bei groBerem Gehalt
(vgl. Abb. 24 in Kap. V, 2).

Typisch fir die Erdalkalisulfide ist ihre verhiltnismiBig groBe
Empfindlichkeit gegeniiber chemischen Einfliissen, so insbesondere gegen-
iiber Wasser, sowie ihre Verfiarbbarkeit durch Licht! und durch Mérsern?2.

Ebenso wie bei den Zink- und Zinkkadmiumphosphoren bedarf es bei
der Herstellung gut lumineszierender Erdalkaliphosphore einer weitgehen-
den Fernhaltung von Verunreinigungen, insbesondere von Schwermetallen.

Von den bekanntesten Erdalkalisulfidphosphoren sind erstens das
CaSBi zu erwihnen, das im Handel unter der Bezeichnung ,,BALMAINsche
Farbe‘ erhiltlich ist, sowie das SrSBi. Das blaugriinleuchtende SrSBi
gibt von allen bisher bekannten Phosphoren die groBte aufspeicherbare
Lichtsumme. Auch seine Nachleuchtdauer ist sehr groB. Ein voll erreg-
tes Priparat gibt noch nach Tagen eine leicht mit dem Auge feststellbare
Nachleuchthelligkeit.

In Tabelle 10 sind die wichtigsten Erdalkalisulfid- und Oxydphosphore
mit den dazu gehdrigen, als Phosphorogen wirksamen Metallzusitzen
zusammengestellt. Auch Selenide und Telluride der Erdalkalien ergeben
lumineszenzfihige Priparate.

Tabelle 10.
Ubersicht iiber die lumineszenzfahigen Erdalkalisulfide
bzw. Oxyde und die in ihnen wirksamen Phosphorogenmetalle.

Wirksames Metall

Grundmaterial ; - -
cr Mn}FelCo Ni CulZn‘Ag‘Sn sb | Pr|Nd|sm|Ga|To| P Bi| U
i } | | |
CaS---—++‘—++;+;++++‘[++—‘+++—
StS . . =+ =
BaS...»--»~~i~‘+_"____~1__+~i_++_
MgS . . . |—= |+ |~ ==+ — |+ — | F|+ — |+ +i— |+ + =
BeS . . .|~ —|—i—|—~|— — — +_?_;;f__H+h
CaO . . |— i
SrO--~—4+—~f-}-*'A~—+§++~i+++f~
BaO...g—_,_‘m_}_ﬁg___’ﬁ_;_ﬂi*_i_qr;
MgO . . |+ — — |- —i— === ===
BeO . S S S D Y U U U ([ () -

-+ Bedeutet Leuchtfihigkeit.
— Kein Leuchten bzw. bei bisherigen Untersuchungen keines gefunden.

1 Vgl. hierzu z. B. S. RorascHiLp: Z. phys. Chem. Abt. A Bd. 172
(1935) S. 188.
2 Vgl. hierzu Kapitel ,,Druckzerstorung und Druckverfirbung®.
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Erwihnenswert sind die Kalziumoxydphosphore, die mit Mn, Fe, Cu,
Zn, Ag oder Bi aktiviert sind und ein im Ultraviolett liegendes Fluores-
zenzspektrum? - ergeben, das bis unter 270 my hinabreicht (z. B. bei
CaOFe). ‘ :

RoTHSCHILD 2 beobachtete die Bildung von Erdalkalisulfidphosphoren
mit Kadmiumsulfidzusatz, wobei das Kadmiumsulfid nicht etwa als
Phosphorogen wirksam war, sondern sich durch Verschiebung der
Emission des Phosphors nach langen Wellen bemerkbar machte. Der
Zusatz von CdS zum Phosphor kann mehrere Prozent betragen. Der
Effekt wurde sowohl an CaSCu als auch an CaSBi beobachtet. Auch
bei Zusatz von ZnS ergab sich ein dhnlicher Effekt.

Wegen der Méglichkeit, fiir die Spektra der Erdalkaliphosphore Serien-
gesetze aufzustellen, sei auf die Arbeiten von F. SCHMIDT verwiesen3.

5. Sonstige anorganische Lumineszenzstoffe.

AuBer den oben besprochenen Luminophoren existieren noch mehrere
weitere anorganische lumineszenzfihige Stoffgruppen. Wenn auch diese
im allgemeinen nicht zu den ,,Kristallphosphoren’ zu rechnen sind, so
finden sich bei ihnen dennoch viele der in diesem Buch besprochenen
physikalischen Phanomene. Uberdies ist es durchaus noch nicht in allen
Fillen endgiiltig klargestellt, ob ein bestimmter Stoff zu den Kristall-
phosphoren zu rechnen ist oder nicht. Bei einzelnen Stoffen wird man erst
auf Grund niheren Studiums der Erregungsvorginge die Zuordnung
treffen konnen. Es ist daher zweckmiBig, die Grenze zwischen den
Kristallphosphoren und den iibrigen lumineszenzfihigen anorganischen
Substanzen nicht allzu voreilig zu ziehen, um nicht durch voreinge-
nommene Einstellung die Forschung in falsche Bahnen zu lenken. Aus
all den Griinden erscheint es notwendig, im Rahmen dieses, hauptsich-
lich ,,Kristallphosphore behandelnden Buches auch eine kurze Uber-
sicht iiber die sonstigen anorganischen Luminophore zu geben. Tech-
nische Bedeutung haben diese Stoffe bisher noch nicht erlangt, doch
war das Studium ihrer physikalischen Eigenschaften zum Teil sehr
aufschluBreich.

a) Halogenidphosphore. Das am lingsten bekannte lumineszenz-
fihige Halogenid ist das Kalziumfluorid (FluB8spat, Fluorit). Den an
diesem Stoff beobachteten Leuchterscheinungen verdankt das Wort
,,Fluoreszenz‘‘ seine Entstehung. Als Aktivatoren sind beim Kalzium-
fluorid vor allem die seltenen Erden wirksam, daneben aber auch
Schwermetalle und bitumindse Verunreinigungen. Bei vielen FluBspat-
Mineralexemplaren diirften die Leuchtzentren durch Einwirkung von
y-Strahlen entstanden sein. Die Farbe des Leuchtens ist meist hell-

1 SCHELLENBERG, O.: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 11 (1931) S. 94.

2 RoruscHILD: Z. Phys. Bd. 108 (1937) S. 36.

3 Scamipt, F.: Ann. Phys.,, Lpz. Bd. 64 (1921) S.713; Bd. 74 (1924)
S. 362; Bd. 83 (1927) S.213; Bd. 12 (1932) S. 211.
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griin bis blau, es kommen jedoch auch violett leuchtende Varietiten
vor. Die sehr zahlreichen Untersuchungen {iiber die Fluoreszenz des
Kalziumfluorids beziehen sich sowohl auf kiinstlich hergestellte Pripa-
rate als auch auf die sehr verbreiteten natiirlich vorkommenden leucht-
fahigen FluBspate. Der leuchtfihige FluBspat findet sich vielfach auch
in Form gut gewachsener groBer Kristalle. Erregbar ist das Kalzium-
fluorid sowohl durch langwelliges und kurzwelliges Ultraviolett als
auch durch Rontgen- und Kathodenstrahlen. Wegen der Einzelheiten
sei auf die sehr zahlreiche Literatur verwiesenl.

Von ganz besonderem Interesse sind die Halogenide der Alkalien,
an denen hauptsichlich Ponr, HiLscH und ihre Mitarbeiter eine Reihe
sehr aufschluBreicher Untersuchungen durchgefiithrt haben. Das besonders
Interessante an den Alkalihalogeniden ist der Umstand, da3 man sie
in Form groBer klarer Kristalle gewinnen kann, so da8 an dieser Sub-
stanzgruppe sehr saubere Messungen der Absorption méglich sind (im
Gegensatz zu den sonstigen Lumineszenzstoffen, die fast alle nur in
Pulverform erhalten werden kénnen, so daB die fiir die Theorie so iiberaus
wichtigen Messungen der Absorption mit groBen Schwierigkeiten ver-
bunden und daher lange Zeit vernachlissigt worden sind). Eine besondere
Methode zur Herstellung von Alkalihalogenideinkristallen hat S. Kyro-
POULOS beschrieben?.

Wegen der physikalischen Eigenschaften der Alkalihalogenide sei in
erster Linie auf die eingehenden grundlegenden Untersuchungen von
Pour, HirscH und ihren Mitarbeitern verwiesen3. Hier sei nur kurz
auf das Wesentliche dieses Erscheinungsgebietes hingewiesen. Die
Lumineszenzerscheinungen treten nicht an jedem beliebigen Steinsalz
oder KCl auf, vielmehr nur an solchen Priparaten, bei denen durch ent-
sprechende Vorbehandlung neue, dem normalen NaCl oder KCl nicht
eigene Absorptionsbanden erzeugt worden sind. Diese Absorptionsbanden
konnen einmal durch Bestrahlen mit Rontgen- oder Kathodenstrahlen

1 Insbesondere K. PrziBraM u. Mitarbeiter: Wiener Berichte, zahlreiche
Verdotfentlichungen.

2 KyrorPoULOS, S.: Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 154 (1926) S. 308.

3 Pour u. Hiscu: Z. Phys. Bd. 44 (1927) S.860. — Forro, M.: Z.
Phys. Bd. 56 (1929) S. 235. — Hirsca, R. u. R. W. Posr: Z. Phys. Bd. 57
(1929) S. 145, Bd. 59 (1930) S. 812. — Lorenz, H.: Z. Phys. Bd. 46 (1928)
S. 556. — SMAKULA, A.: Z. Phys. Bd. 45 (1927) S. 1. — Hirsca: Phys. Z.
Bd. 38 (1937) S. 1031. — Verwiesen sei auch auf die Untersuchungen von
K. PrziBraM und seinen Mitarbeitern (zahlreiche Veroffentlichungen in den
Wiener Berichten), sowie auf die hauptsichlich den lichtelektrischen Effekt
betreffenden dlteren Arbeiten von GUDDEN und PoHL: Z. Phys. Bd. 1 (1920)
S. 365, Bd. 2 (1920) S. 192, Bd. 3 (1920) S. 98, 101; Bd. 4 (1921) S. 206, Bd. 16
(1923) S. 42, 170, Bd. 21 (1923) S. 1, Bd. 31 (1926) S. 881, Bd. 5 (1926) S.176,
Bd. 31 (1925) S. 651, Bd.3 9 (1926) S. 636. — BUNGER, W.: Z. Phys. Bd. 66
(1930) S. 314. — HirscH, R.: Proc. phys. Soc., Lond. Bd. 49 (1937) S. 40. —
HonraTtH, W.: Verh. dtsch. phys. Ges. (3) Bd. 18 (1937) S. 8; Ann. Phys.,
Lpz. (5) Bd. 29 (1937) S. 421. — PonL, R. W.: Acta phys. polon Bd. 5 (1936)
S. 349.— SchlieBlich sei auf ‘den zusammenfassenden Bericht von R.W.PosL
in Phys. Z. Jg. 1938 aufmerksam gemacht.
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hervorgerufen werden (Farbung erster Art). AuBerdem koénnen Absorp-
tionsbanden durch Einbau kleiner Mengen von Schwermetallen erzeugt
werden (Farbung zweiter Art). Beim Einbau von Schwermetallen tritt
Lumineszenz auf. Als Aktivatoren eignen sich insbesondere Tallium,
Blei, Zinn sowie Kupfer, Silber, Mangan und auch seltene Erden. Eine
weitere Moglichkeit der Aktivierung von Alkalihalogeniden besteht in
der Erzeugung eines stéchiometrischen Uberschusses des Kations. Diesen
UberschuB3 kann man beispielsweise dadurch erzeugen, daB der Kristall
in Alkalimetalldimpfen erhitzt wird. Wir haben es hier also mit einem
dhnlichen Fall zu tun wie bei der Lumineszenz des phosphorogenfreien
Zinksulfides, bei dem ein UberschuB des eigenen Kations aktivierend wirkt
(vgl. Kap. IV, 1).

Sehr aufschluBreich waren die Untersuchungen von FROMHERz und
seinen Mitarbeitern?!, die insbesondere die durch Einbau von Schwer-
metallen entstehenden Absorptionsbanden und die Ursache fir das
Auftreten dieser Banden studierten. Die Tatsache, dal die im all-
gemeinen stark deformierenden Schwermetallionen groBe Neigung zur
Bildung komplexer Halogenverbindungen besitzen, veranlaite From-
HERZ zu der Vermutung, daf dhnlich wie bei der unter Komplexbildung
verlaufenden Auflosung vieler Schwermetallhalogenide in konzentrierten
Alkalihalogenidlésungen auch in den kristallinen Alkalihalogenidphos-
phoren das Schwermetall in Form gesittigter Komplexverbindungen
vorliegt. Den Nachweis solcher koordinativ gesittigter Komplexe im
kristallinen schwermetallhaltigen Alkalihalogenid erbrachte FROMHERZ
durch Vergleich der Ultraviolettabsorption des kristallinen schwermetall-
haltigen Halogenids einerseits mit der Ultraviolettabsorption der ent-
sprechenden wiBrigen Losung andererseits. FROMHERz konnte zeigen,
daB die wiBrigen Losungen von Alkalihalogeniden mit geringem Zusatz
des entsprechenden Halogenides eines Schwermetalles charakteristische
Absorptionsbanden im langwelligen Ultraviolett aufweisen, welche be-
stimmten Schwermetallkomplexen von der allgemeinen Form (MeHaly)
zuzuordnen sind. Diese Absorptionsbanden stimmen hinsichtlich ihrer
spektralen Lage und ihrer Form mit den von Hirsce und PoHL ge-
messenen Absorptionsbanden der entsprechenden einkristallinen Halo-
genidphosphore iiberein. Die Ubereinstimmung im Absorptionsbanden-
system von wifBriger Losung und kristallinem Leuchtstoff zeigte sich
fiir alle von PoHL und seinen Mitarbeitern untersuchten Alkalihalogenid-
leuchtstoffe. Somit ist sichergestellt, daB die fiir die Erscheinungsformen
der Absorption und Emission verantwortlichen Leuchtzentren in den
bisher untersuchten Alkalihalogenidleuchtstoffen den aus einem Schwer-
metall als Zentralion und mehreren in ,innerer Sphire“ gebundenen
Halogenionen bestehenden Komplexen #hnlich sind. Freilich ist damit
die Frage der Unterbringung dieser Komplexionen im Grundgitter noch

1 Fromuerz, H.: Z. Phys. Bd. 68 (1931) S. 233. — Fromuerz, H. u.
Kun-Hou-Liu: Z. phys. Chem. Abt. A Bd. 153 (1929) S.321. — Frowm-
HERz, H. u. W. MENscHIcK: Z. phys. Chem. Abt. B Bd. 3 (1929) S. 1.
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offen. Von kristallographischen Betrachtungen ausgehend nimmt
SEIFERT! einen Einbau der Komplexionen nach der Art der Bildung
anomaler Mischkristalle an. Verwiesen sei in diesem Zusammenhang
auch auf die interessante Untersuchung von H. KADING?, der den kom-
plexartigen Einbau von Blei in Alkalihalogenidkristalle mittels des
radioaktiven Bleiisotops Thor B studierte. — Wenn auch der nihere
Absorptions- und Emissionsmechanismus bei den Alkalihalogenidphos-
phoren offen ist, so bieten doch diese Leuchtstoffe dank ihrer besonderen
Einfachheit in optischer Hinsicht ein besonders giinstiges Objekt fiir die
Untersuchung der Erregungs- und Leuchtvorginge. In jiingster Zeit
fithrte J. RupoLpPHS? eine sehr eingehende und interessante Untersuchung
iiber die Absorption und Emission von einkristallinen zinnhaltigen
Kaliumhalogenidphosphoren durch. Er verglich die Absorptionsver-
teilung mit der spektralen Erregungsverteilung und fand zwischen beiden
eine gute Ubereinstimmung in der Form und in der Lage der Banden.
Er bestimmte ferner die spektrale Erregungsverteilung fiir eine Reihe
weiterer pulverformiger Halogenidleuchtstoffe und zwar fiir einige mit
Sn aktivierte Halogenide des Li’, Na’, Rb’, Cs’, NH; und Ca™". Die spek-
trale Erregungsverteilung ist fiir alle Stoffe hinsichtlich ihrer Form 4hn-
lich, nur ihre Lage im Spektrum ist von der Art des Grundstoffes ab-
hangig. Variiert man bei den Halogeniden die Art des Anions und
ersetzt man das Chlor durch Brom bzw. durch Jod, so verschiebt sich
die Erregungsverteilung nach langen Wellen. Variiert man dagegen das
Kation, indem man Li" durch Na' bzw. K’ ersetzt, so tritt eine kleine
Verschiebung nach kurzen Wellen auf. Die Untersuchung zeigt ferner,
daB das Absorptionsspektrum der geringe Mengen Sn” enthaltenen,
héchstkonzentrierten Alkalihalogenidlgsungen im wesentlichen den
gleichen Aufbau wie die Erregungsverteilung der entsprechenden Leucht-
stoffe besitzt. Da die Absorption der Lésungen durch komplexe Sn-
Halogenionen der Art (SnHal,)”” verursacht wird, ist auch der Bau der
Leuchtzentren in den Sn-haltigen, kristallinen Leuchtstoffen im Sinne
dieser koordinativ gesittigten Komplexverbindungen anzunehmen. Aus
der GréBe des Extinktionskoeffizienten der wiBrigen Ldsungen im
Vergleich mit der Extinktion der festen Stoffe wird die Zahl der
Leuchtzentren im Leuchtstoffkristall bestimmt. Der Sn-Gehalt ergibt
sich zu 10~% Mol.

Durch die erwihnten Untersuchungen kann also die Art des kristall-
chemischen Einbaues der phosphorogenartigen Schwermetallzusitze in
Alkalihalogenide als grundsitzlich geklart gelten .

! SewrERT: Fortschr. Mineral. Kristall. u. Petrogr. Bd. 22 (1937) Nr. 3
S. 375.

? KipiNg, H.: Z. phys. Chem. (A) Bd. 162 (1932) S. 174.

3 RupoLrpH, J.: Diss. Berlin 1939.

4 Vgl. hierzu die in jiingster Zeit erschienene Arbeit von P. PRINGSHEIM
und H. VogeLrs [Physica Bd. 7 (1940) S. 225] iiber die Fluoreszenz von Schwer-
metallkomplexen in wifiriger Losung.
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Zu den Halogenidluminophoren gehoren auch die von A. KUTZELNIGG!
entdeckten sog.. Schichtengitterluminophore. Ausgehend von der Vor-
stellung, daB Stoffe mit Schichtengitterstruktur eine besondere Ver-
anlagung zur Bildung von Luminophoren haben miissen, fand KuTzEL-
NIGG, daB zahlreiche Halogenide mit Schichtengitterstruktur bei Zusatz
bestimmter Metalle intensive Lumineszenz ergeben. Es sind hierbei
insbesondere die Jodide, Bromide und Chloride des Kadmiums mit
Mangan, Blei, Quecksilber als Aktivatoren sowie auch Zinkjodide und
Chloride und Kalziumjodid, ebenfalls mit Mangan als Aktivator, zu
erwihnen. AuBer den genannten Stoffen hat KuTzELNIGG auch noch
zahlreiche andere Substanzen mit Schichtengitterstruktur bei Anwesen-
heit geeigneter Zusitze als lumineszenzfihig befunden. Nachleuchten
tritt bei den bisher untersuchten KuTzELNI1GG-Phosphoren nicht auf.
Wie weit es bei diesen Luminophoren allein auf die Schichtengitter-
struktur ankommt und wie weit zwischen ihnen und den durch Komplex-
bildung mit Schwermetallen zustande gekommenen sonstigen Halogeniden
eine Verwandtschaft besteht, bedarf wohl noch einer niheren Unter-
suchung. KUTZELNIGG weist auf Argumente hin, die gegen Beteiligung
der Komplexbildung am Zustandekommen der von ihm gefundenen
Lumineszenzstoffe sprechen. Da jedoch einzelne Stoffe mit Schichten-
gitterstruktur wie z. B. das Eisenchlorid keinerlei Lumineszenz zeigen,
so ist es denkbar, daB die Lumineszenzfihigkeit aller leuchtfihigen
Halogenide einschlieBlich der KutzeLNiGGschen doch noch auf einer
gemeinsamen Ursache beruht.

b) Nitride. Der von E. TiepE und H. ToMasCHEK? entdeckte
lumineszenzfihige Borstickstoff stellt einen sehr interessanten Leucht-
stoff dar. Besonders bemerkenswert ist dabei, daB beim Borstickstoff
kein Metall, sondern Kohlenstoff als Phosphorogen wirksam ist. Auf-
fallend ist bei diesem Leuchtstoff seine gute Erregbarkeit durch Katho-
denstrahlen. Das Emissionsspektrum ist charakterisiert durch mehrere
breite Banden, die zusammen iiber das ganze sichtbare Spektrum reichen.
Jede der Banden zeigt in sich noch eine Struktur. Die Ausbildung der
einen oder anderen Bande ist stark vom Kohlenstoffgehalt abhingig.
GroBer Kohlenstoffgehalt ergibt gelbes Leuchten, ‘wahrend bei geringem
Gehalt die blaue Bande iiberwiegt. Das Nachleuchten ist nur kurz;
seine Dauer iibersteigt nicht einige wenige Minuten. Bei Erregung mit
Kathodenstrahlen leuchtet Borstickstoff weiBlich.

Hervorzuheben ist, da Kohlenstoff auch beim "Siliziumsulfid als
Phosphorogen wirkt und ein Bandenspektrum ergibt, das dem des Bor-
stickstoffes dhnlich ist.

1 KUTZELNIGG, A.: Angew. Chem. Bd. 49 (1936) S. 267, Bd. 50 (1937)
S. 366.

2 Tiepg, E. u. H. TomascHek: Z. Elektrochem. Bd. 29 (1923) S. 303;
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 147 (1925) S. 111.
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Neben dem Borstickstoff hat sich auch das Berylliumnitrid als
lumineszenzfihig erwiesen, und zwar kann dieses sowohl mit Kohlenstoff
als auch mit Silizium aktiviert werden. SHUNICHI SAToH hat festgestellt,
daB die Aktivierung des Berylliumnitrids auch durch Aluminium erfolgen
kann?,

c) Borsdurephosphore. Eine sehr interessante, von TIEDE ent-
deckte Sondergruppe der Phosphore sind die Borsiurephosphore?. Als
Grundmaterial dient bei diesen teilweise entwisserte Borsiure mit einer
Zusammensetzung, die zwischen B(OH), und B,0; liegt ; in dieses Grund-
material werden Spuren organischer Verbindungen wie z. B. Fluoreszein,
Phenolphthalein, Terephthalsiure usw. eingebettet. Die Borsiurephos-
phore zeichnen sich durch ein sehr intensives Nachleuchten unmittelbar
nach Abschaltung der Erregung aus, jedoch zeigen sie auffallenderweise
meist keine Aufspeicherung von Lichtsummen bei tiefen Temperaturen.
Sie unterscheiden sich hierdurch also grundsitzlich von den Kristallphos-
phoren, LENARD-Phosphoren und dhnlichen Lumineszenzstoffen. Durch
Kathoden- und Roéntgenstrahlen werden Borsiurephosphore iiberhaupt
nicht erregt. Diese und andere Eigenschaften der Borsidurephosphore
sowie ihre chemische Struktur legen den Gedanken nahe, daB man sie
iiberhaupt nicht zu den anorganischen Lumineszenzstoffen rechnen sollte,
sondern, daB sie eine besondere Form der organischen Luminophore
bilden, indem bei ihnen — #hnlich wie bei den WIEDEMANN - Phos-
phoren — die organischen Molekiile durch feine Verteilung in der Bor-
sduremasse in einen nachleuchtfihigen Zustand versetzt werden.

Eine gewisse Verwandtschaft mit den Borsiurephosphoren haben
auch die von TRAVNICEK3 entdeckten ,,Zementphosphore®‘, die durch
Einlagerung organischer Stoffe in wasserhaltigen anorganischen Grund-
materialien entstehen. Unter Zement versteht man bekanntlich durch
Brennen geeigneter Ausgangsstoffe und darauf folgende Mahlung er-
haltene Produkte, welche die Fahigkeit besitzen, bei Wasserzusatz oder
unter anderen dhnlichen Einfliissen zu erhirten. TRAVNICEK verwendete
hierbei Mortel aus MgO, ZnO und BeO mit Losungen der Chloride,
Nitrate oder Sulfate dieser Basen. Eingebaut wurden die bekannten
fluoreszenzfihigen organischen Verbindungen. Wohlgemerkt zeigen die
Zementphosphore ebenso wie Borsiure- und WiEDEMANN-Phosphore eine
sehr ausgesprochene Nachleuchtfihigkeit.

Hingewiesen sei auch noch auf die Phosphoreszenzfihigkeit der zu
derselben Gruppe gehérenden, von TRAVNICEK gefundenen Phosphore

! Sarom, SHuNIcHI: Bull. Inst. phys. chem. Res., Tokio Bd. 14 (1935)
S. 920.; Sci. Pap. Inst. phys. chem. Res., Tokio Bd. 29 (1936) S. 41.

2 TiepE, E. u. F. BuscHEr: Chem. Ber. Bd. 53 (1920) S.2206. —
TiepE, E. u. R. TomascHEK: Ann. Phys., Lpz. Bd. 67 (1922) S.612. —
TiepE, E. u. P. WurrF: Chem. Ber. Bd. 55 (1922) S. 588.

3 TRAVNICEK: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 17 (1933) S. 654.
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aus Aluminiumsulfathydrat als Grundmaterial mit leuchtfihigen orga-
nischen Verbindungen als Zusatz. An Stelle des Aluminiums konnte
TRAVNICEK auch mit Beryllium, Zirkonium, Thorium wund statt der
Schwefelsiure auch mit Selensiure hochaktive Phosphore herstellen.

d) Glaser. Es gibt iiberaus zahlreiche Arten von Gldsern, die mehr
oder weniger fluoreszenzfihig sind. Am bekanntesten sind die Urangliser,
doch auch seltene Erden vermégen dem Glas Lumineszenzfihigkeit zu
verleihenl. Wirksam sind ferner auch die sonst als Phosphorogene iib-
lichen Schwermetalle?. So sind Kupfer, Mangan und andere Metalle
wirksam. Zur Erzeugung eines guten Nutzeffektes des Leuchtens ist
weitestgehende Fernhaltung von Verunreinigungen durch Eisen erfor-
derlich. Die Technik der Priparation lumineszenzfihiger Gliser hat in
letzter Zeit besonders durch die Arbeiten von H. FISCHER? betrichtliche
Fortschritte gemacht, so daB3 sogar eine technische Anwendung lumines-
zierender Gliser moglich geworden ist, und zwar insbesondere fiir die
Herstellung fluoreszierender Gasentladungsréhren fiir Zwecke der Licht-
technik.

Von der theoretisch-wissenschaftlichen Seite sind in den letzten Jahren
die fluoreszierenden Gliser von M.CuRIE4, WEYL (s. weiter unten) u. a.?
untersucht worden.

e) Mit seltenen Erden aktivierte Luminophore. Die seltenen
Erden vermogen bei verschiedensten Grundmaterialien aktivierend zu
wirken. Sie werden im vorangehenden und im folgenden &fter als Akti-
vatoren erwihnt. Dennoch ist es berechtigt, die seltenen Erden einmal
besonders hervorzuheben, da die mit ihnen aktivierten Luminophore
besondere Eigenheiten aufweisen, die sie von den anderen Lumineszenz-
stoffen, insbesondere auch von den Kristallphosphoren, unterschiedlich
machen. Die mit seltenen Erden aktivierten Phosphore sind nicht zu
den Kristallphosphoren zu rechnen, auch dann nicht, wenn sie etwa in
Erdalkalisulfid eingebaut sind, d. h. in das gleiche Grundmaterial, das
mit einem anderen Aktivator einen Kristallphosphor ergibt. Wihrend
bei den typischen Kristallphosphoren die Lumineszenzfihigkeit erst
durch ganzheitliches Zusammenwirken von Phosphorogen und Grund-
material zustande kommt, sind seltene Erden vielfach auch an und fiir
sich schon lumineszenzfihig, z. B. in Form von reinen Salzen oder
wiBrigen Losungen. Auch noch in einer anderen. Hinsicht nehmen die
seltenen Erden eine Sonderstellung ein. Infolge der besonders isolierten
Lage ihrer Leuchtelektronen ergeben die seltenen Erden ein Lumineszenz-

1 Vgl. z. B. DEuTscHBEIN: Z. Phys. Bd. 102 (1936) S. 777.

2 ScHLOMER, A.: J. prakt. Chem. Bd. 137 (1933) S. 40.

3 FiscHER, H.: Vgl. z. B. Z. techn. Phys. Bd. 17 (1936) S. 337.

4 Curig, M.: C. r. Acad. Sci., Paris Bd. 203 (1936) S. 996; J. Chim.
physique Bd. 35 (1938) S. 143.

5 Zum Beispiel P. GiLLarD, L. bu BruL u. D. CrepsIN: Verre Silicates
Ind. Bd. 9 (1938) S. 253.
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spektrum, das im Gegensatz zu anderen Luminophoren keine Banden-
struktur, sondern eine Linienstruktur aufweist. Der linienhafte Auf-
bau der Emission der seltenen Erdphosphore macht diese fiir physi-
kalische Untersuchungen besonders wertvoll. Wihrend bei den sonstigen
Phosphoren exakte Aussagen iiber Termschemen u. dgl. infolge der ver-
waschenen bandenférmigen Spektren sehr schwierig sind,.sind derartige
Probleme bei den seltenen Erden viel leichter zu untersuchen. Der
linienhafte Charakter der Emission erlaubt es insbesondere auch, aus
den Verdnderungen an einer bestimmten Linie auf die Wechselwirkungen
zwischen dem seltenen Erdatom und den ihn umgebenden Atomen des
Grundmaterials zu schlieBen. Das Gebiet der seltenen Erdphosphore ist
in den letzten 10 Jahren durch eine Anzahl ausgezeichneter Unter-
suchungen von TomascHEK und seinen Mitarbeitern intensiv bearbeitet
worden!. . TomMAsCHEK hat im Laufe seiner Untersuchungen sich ins-
besondere auch der Aufgabe zugewandt, aus der Beeinflussung der
Emissionslinien der seltenen Erden durch das Grundmaterial Riick-
schliisse auf die Art der Wechselwirkung zwischen Grundmaterialatomen
und dem Atom der seltenen Erde zu ziehen bzw. auf die Art, in der das
seltene Erdatom innerhalb der Grundsubstanzatome gelagert ist2. Ins-
besondere ist es auch nach ToMAscHEK mdéglich, -durch Studium der
Fluoreszenzspektra von in Glisern eingebauten seltenen Erden Aus-
sagen beziiglich der Struktur der betreffenden Gliser zu machen. Es
handelt sich bei dieser Forschungsrichtung um eine weitere Verfeinerung
der von WEIDERT begonnenen Untersuchungen iiber die Absorptions-
spektren von seltenen — erdhaltigen Glisern als Kriterium fiir die Natur
und Struktur dieser Gliser3. Aus der Beeinflussung der Absorptions-
linien z. B. des Neodyms durch das Grundglas kénnen Aussagen iiber die
Struktur dieses Grundglases gemacht werden.

Hervorzuheben sind auch die Arbeiten von HABERLANDT iiber die
Fluoreszenz von seltenen Erden in Mineralien4. Hingewiesen sei ferner

1 TomascHEK, R.: Z. Elektrochem. 1930 Heft 9 S. 737. — DEUTSCH-
BEIN, O.: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 14 (1932) S. 712; Z. Phys. Bd. 77 (1932)
S. 489, Bd. 102 (1936) S. 772. — DEUTSCHBEIN, O. u. R. ToMASCHEK: Ann.
Phys., Lpz. (5) Bd. 29 (1937) S. 311. — GOBRECHT, H.: Ann. Phys., Lpz.
(5) Bd. 31 (1938) S. 600, 181, 755. — LANGE, H.: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 32
(1938) S. 361. — TomascHEK, R.: Nature, Lond. Bd. 130 (1932) S. 740. —
TomascHEK, R. u. O. DEUuTscHBEIN: Phys. Z. Bd. 34 (1933) S.374. Z.
Phys. Bd. 82 (1933) S. 309; Ann. Phys., Lpz. Bd. 84 (1927) S. 329, 1047,
(5) Bd. 16 (1933) S.930. — TomascHEK, R. u. E. MEENERT: Ann. Phys.,
Lpz. (5) Bd. 29 (1937) S. 306. — PRINGSHEIM u. ScHLIVITCH: Z. Phys., Bd. 61
(1930) S. 297.

2 TomascHEXK, R.: Trans. Faraday Soc., Luminescenz-Tagungsheft 1938. —-
TomascHEK, R. u. O. DEutscHBEIN: Glastechn. Ber. Bd. 16 (1938) S. 155.

8 WemErT, F.: Z. wiss. Photogr. Bd. 21 (1922) S.254. — ROSEN-
BAUER, K. u. F. WeIDERT: Glastechn. Ber. Bd. 16 (1938) S. 51. — WEI-
DERT, F. u. K. ROSENBAUER: Angew. Chem. Bd. 40 (1936) S. 154.

¢ HABERLANDT: Vgl. z. B. Naturwiss. Bd. 27 (1939) S. 275.

Riehl, Lumineszenz. 4
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auf die Arbeiten von M. TRAVNICEK, die sich zum Teil ebenfalls mit
seltenen Erdphosphoren beschiftigen .

f) Sonstige lumineszenzfihige anorganische Substanzen. Neben
den gesondert aufgefiihrten Lumineszenzstoffarten sind noch zahl-
reiche sonstige Verbindungen als lumineszenzfihig bekannt. Zunichst
sind hier Oxyde zahlreicher Metalle zu erwihnen, von denen insbesondere
das Aluminiumbxyd hervorzuheben ist2 Besonders ist hier das mit
Chrom aktivierte rotleuchtende Aluminiumoxyd (Rubin) zu nennen.
Aluminiumoxyde lassen sich jedoch auch mit anderen Schwermetallen
aktivieren (vgl. Kap. VIII). Neben den Oxyden? sind auch andere
Metallverbindungen, so insbesondere Sulfate, Phosphate und Borate# als
lumineszenzfihig bekannt. Bei den Sulfaten dient vorwiegend Mangan
als Aktivator. Der Lumineszenz von Boraten diirfte sogar technische
Bedeutung zukommen. Sehr zahlreich sind die lumineszenzfihigen Stoffe
auch im Mineralreich vertreten, wobei hier besonders die Mineralien aus
der Gruppe der Karbonate (Erdalkalikarbonate wie Kalkspat oder Stron-
tianit) sowie der Silikate und der Aluminiumsilikate (z. B. das sehr
hell gelb leuchtende Wernerit) hervorzuheben sind. — Als allgemein
bekannte lumineszenzfihige Stoffe sind noch die Uranylsalze sowie die
Doppelsalze von der Form Me Pt(CN), + 4 H,O z. B. Bariumplatin-
cyaniir zu erwihnen. Diese Stoffe sind lumineszenzphysikalisch von
den Kristallphosphoren voéllig verschieden. Die Lumineszenzfihigkeit
stellt hier eine Eigenschaft des Molekiils selbst dar, so daB die Darsteilung
dieses Gebietes nicht in den Rahmen des vorliegenden Buches gehort.

Ausgehend von der Vorstellung, daB viele Stoffe durch Uberfithrung
in einen molekular- oder atomardispersen Zustand lumineszenzfihig
werden, hat W. WEYL eine Anzahl interessanter Beobachtungen iiber
neue lumineszenzfihige Systeme durchgefithrt®. So hatte er die Flu-
oreszenzerscheinungen am Silberglas eingehend untersucht und dabei
festgestellt, daB eine atomare Verteilung des Silbers im Glas zur Lumines-
zenzfihigkeit fithrt. Atomar verteiltes Silber kann dadurch im Glas
erhalten werden, daB die vorhandenen Silberionen durch Wasserstoff
bei Temperaturen von 100 bis 150° zu metallischem Silber reduziert
werden. Interessant ist die Feststellung WEYLs, daB3 solche Silber-
atome auch dann fluoreszenzfihig sind, wenn sie in einem ganz anderen
Medium, beispielsweise in NaCl oder KCl statt im Glase eingelagert
sind oder iiberhaupt nur adsorbiert sind (etwa in Aluminiumoxyd).

1 TravNICEK, M.: Vgl z. B. Ann. Phys., Lpz. (4) Bd. 84 (1927) S. 823.

2 Vgl. z. B. O. DeEutscHBEIN: Ann. Phys., Lpz. Bd. 14 (1932) S. 712,
Bd. 20 (1934) S.828; Z. Phys. Bd. 77 (1932) S. 489. — Tnosagr, B. V.:
Phys. Rev. (2) Bd. 54 (1938) S. 233; Phil. Mag. (7) Bd. 26 (1938) S. 380, 878.

3 Erwahnt sei -in dem Zusammenhang eine neue Untersuchung von
E. Tiepe [Ber. dtsch. chem. Ges. (B) Bd. 72 (1939) S. 611] iiber MgO und
LiF-Phosphore. Die Bedeutung dieser Arbeit geht allerdings iiber rein
priaparative Fragen hinaus.

4 Vgl. z. B. D. H. KaBakjian: Phys. Rev. (2) Bd. 51 (1937) S. 365.

5 WevL, W.: Sprechsaal 1937 Heft 46.
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Mit steigender Temperatur tritt eine Aggregation ein, wobei sich die
Silberatome zu nicht mehr fluoreszenzfihigen Kristallkeimen zusammen-
lagern. (Die Beobachtungen WEYLs erlauben auch interessante An-
wendungen und SchluBfolgerungen fiir die Glastechnik. So kann man
z. B. an Hand der Reduktion der Silberatome und der hierbei auftre-
tenden Fluoreszenz als Indikator die Diffusionsgeschwindigkeit des
Wasserstoffes im Glas verfolgen.) Sehr interessant ist auch die Be-
obachtung WEYLs, daB Kadmiumsulfid in molekularer Verteilung eine
Fluoreszenz (im sichtbaren Spektrum) zeigt. WEYL beschreibt hierfiir
zwei Beispiele. Der eine Fall ist die molekulare Verteilung von Kadmium-
sulfid im Glas. Das zweite, noch wesentlich drastischere Beispiel ist
die Fluoreszenzfihigkeit des Kadmiumsulfids im adsorbierten Zustand.
Triankt man beispielsweise Aluminiumoxydpulver oder Papier mit einer
Kadmiumsalzlésung geeigneter Konzentration und leitet 'Schwefel-
wasserstoff iiber, so zeigt das hierbei entstehende, im molekulardispersen
adsorbierten Zustand befindliche Kadmiumsulfid lebhafte Fluoreszenz
im sichtbaren Spektrum. Diese Beobachtungen diirften auch fiir das
Studium der Fluoreszenz kristallisierter Zink- und Zinkkadmiumsulfide
von Interesse sein.

Erwidhnt sei noch, daB bei vielen anorganischen Salzen auch das
Kristallwasser als Aktivator wirksam ist'.

RanpaLL fand, daB auch reine Mangansalze leuchtfihig sind2.

V. Physik der Lumineszenz von ,Kristall-
phosphoren“und verwandten Leuchtstoffen.
1. Erregung und erregende Absorption.

Die Erregung der Lumineszenz mit kurzwelligem Licht bzw. Ultra-
violett findet nicht in allen Spektralbezirken mit gleicher Stirke statt, viel-
mehr sind bei jedem Lumineszenzstoff besondere, meist sehr breite Spek-
tralbezirke vorhanden, in denen die Erregung besonders intensiv auftritt.

Folgende beide schon in Kap.II erwihnte Grundbedingungen miissen
hierbei erfiillt sein. Erstens muB die erregende Strahlung der STOKES-
schen Regel gehorchen, d. h. sie muB kiirzerwellig sein als das emittierte
Lumineszenzlicht. Nur in vereinzelten Fillen wird die StokESsche
Regel ein wenig verletzt, namlich dort, wo sich zum erregenden Quant
noch ein Energiebetrag aus der Schwingungsenergie der Atome addiert.
Hier treten die sog. Anti-STokEsschen Linien auf, die etwas kiirzerwellig
sind als die erregende Strahlung®. Dies ist jedoch nur ein Ausnahmefall.

1'Ewrgs, J.: Nature, Bd. 125 (1930) S. 706; TravnNICEK: Ann. Phys.,
Lpz. Bd. 17 (1933) S. 654.

? RanpALL: Proc. roy. Soc., Lond. Bd. 170 (1938) S. 272.

3 So wird z. B. die blaue Bande des CaSBi-Phosphors, die sich von 400
bis 500 my. erstreckt, iiber ihre ganze Breite durch die Hg-Linie 435 my
erregt, obschon man nach der Stokesschen Regel erwarten sollte, daB der
zwischen 400 und 435 my liegende Teil der Bande unerregt bleibt [ScamipT, F.

u. W. ZIMMERMANN: Ann. Phys., Lpz. Bd. 82 (1927) S. 191]. Es handelt
sich hier wohlgemerkt um eine Phosphoreszenzbande.

4*
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Die zweite Bedingung, die stets erfiillt sein muB, ist die, daB die ein-
gestrahlte Strahlung von dem betreffenden Stoff absorbiert wird.

Abb. 21. Erregungsverteilungen der Phosphoreszenzbanden.

Die alteren, von LENARD stammenden Untersuchungen tiber die
spektrale Erregungsverteilung sind fast ausschlieBlich an Erdalkali-
sulfiden durchgefiihrt. Die fiir Erdalkaliphosphore geltenden Resultate
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LENARDs sind in Abb. 21 dargestellt. Man sieht, daB die ,,Erregungs-
banden‘ eine Breite von etwa 50 myp haben. Diese Banden beziehen
sich auf die Erregung der Phosphoreszenz. Daneben bestehen auch
noch sehr viel breitere Banden von etwa 150 mp. Breite, die fiir die
Erregung des ,,Momentanleuchtens® (in unserer Terminologie: spontanen
Nachleuchtens) verantwortlich sind. Um die spiteren Ergebnisse anderer
Autoren schon jetzt vorwegzunehmen, sei gesagt, daBl ganz allgemein
die Erregungsgebiete der Phosphoreszenz stets viel schmaler sind als die
Erregungsgebiete, in denen das spontane Nachleuchten erregt wird
(niheres weiter unten). Unberiicksichtigt blieb bei den Untersuchungen
von LENARD die Frage, welche Absorptionsfihigkeit die untersuchten
Materialien fiir die in Frage kommende erregende Strahlung besaBen.
Eine systematische Untersuchung der Absorptionseigenschaften der
Luminophore in ihrer Beziehung zur lumineszenzerregenden Absorption
hat bis vor wenigen Jahren fast véllig gefehlt. Dabei kommt — wie wir
sehen werden — dieser Frage eine sehr groBle Bedeutung zu. So stellt
die Untersuchung des Absorptionskoeffizienten der Luminophore fiir
verschiedene Gebiete des kurzwelligen Spektrums eine wichtige Aufgabe
fiir die niichste Zukunft dar.

Derartige Untersuchungen sind allerdings experimentell dadurch er-
schwert, daB3 die meisten Luminophore pulverférmige, kleinkristalline Stoffe
sind. Nur die Ponrschen Alkali-Halogenidphosphore sind in Form von
schonen, groBen Kristallen gewonnen worden. Hier liegen auch seitens
Ponr und seiner Mitarbeiter ausfiihrliche Messungen der Absorptionsfihig-
keit vor. Doch sind derartige Messungen auch bei einem pulverférmigen Stoff
keineswegs undurchfiihrbar. Es ist hierzu lediglich notwendig, die neben der
Absorption auftretende Streuung mit zu beriicksichtigen. Man mu8 also
den Lichtstrom messen, der nach allen Seiten von dem Luminophor gestreut
wird, d.h. die Messung in einer ULBRIcHTschen Kugel oder einer dhnlichen,
integrierenden Apparatur vornehmen?.

Sehr bemerkenswert sind die Ergebnisse von SCHMIEDER? {iber den
Energieausbeutekoeffizienten bei Erregung der Phosphoreszenz von
Phosphoren. SceHMIEDER fand, daB bei der Phosphoreszenz fiir je ein
erregtes Lichtquant gerade wieder esn emittiertes Lichtquant erscheint.
Besonders wichtig ist hierbei die Tatsache, daB. der Ausbeutekoeffi-
ziént ganz unabhingig davon ist, ob das erregende Licht innerhalb
einer Erregungsbande liegt oder einem anderen Spektralbezirk angehort
(vgl. Tabelle 41).. Das Licht, das keiner Erregungsbande angehort, wird
offenbar vom Phosphor zwar wenig absorbiert, aber die geringere Zahl
der aufgenommenen Energiequanten wird dennoch vollstindig in Quanten
des Emissionslichtes iibergefithrt. Dies Ergebnis zeigt, daBl den sog.
Erregungsbanden von LENARD lediglich die Bedeutung von Absorptions-
banden zukommt. Dariiber hinaus besitzt der Begriff ,,Erregungsbande*’
keinerlei physikalische Bedeutung. Dieser Umstand steht iibrigens auch

1 Vgl. z. B. GisoLr: Trans. Faradéy Soc., Tagungsband 1938, S. 91.
2 SCHMIEDER, F.: Ann. Phys., Lpz. Bd. 77 (1925) S. 381.
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Tabelle 11. Ausbeutekoeffizienten von Phosphoren
bei Erregung von Phosphoreszenz.

Okonomiekoeffizient
Erregende Schwerpunkt : - —-
Phosphor Wellenlinge |der Emissionsbande Theoretischer Hochst-
Beobachtet | wert bei Quanten-
mu my ’ ausbeute
|

CaSBi. . . . 366 440 0,82 | 0,83
435 0,97 | 0,99
CaSCu . . . 366 525 0,64 | 0,70
435 0,76 \ 0,85
ZnSCu . . . 366 515 0,73 ; 0,71
435 0,34 0,85

in voller Ubereinstimmung mit den weiter unten besprochenen Ergeb-
nissen von WALTER. (Niheres iiber das Zustandekommen der,,Dauer-
erregungsbanden‘‘ s. S. 112.)

Eine Anderung der Lage auch in bezug auf die theoretische Durch-
dringung des Erregungsvorganges ergab sich durch die Untersuchungen
von RIEHL!, der beim Studium des Erregungsvorganges auch auf die
absolute absorbierte Menge an erregender: Strahlung Riicksicht nahm.
Diese Ergebnisse mégen nunmehr zuerst dargestellt werden, da sie er-
moglichen, einen neuen Gesichtspunkt fiir die Betrachtung des Er-
regungsvorganges zu gewinnen. RIEHL stellte sich bei seinen Unter-
suchungen die folgenden drei Fragen: Findet die erregende Absorption

1. an den Fremdstoffatomen, die zur Aktivierung des Grundmaterials
dienen und emissionsfihig sind, oder

2. im gesamten Gitter des Grundmaterials, oder

3. an bestimmten, bevorzugten Stellen des Gitters, etwa Locker-
stellen statt?

Eine Antwort auf diese Fragen ergibt sich in folgender Weise. Die
Untersuchungen iiber die Okonomie der Erregung von Cu‘aktivierten
Zinksulfiden mit «-Strahlen haben ergeben, daB etwa 80% der kinetischen
Energie eines a-Teilchen vom Zinksulfid in Licht umgewandelt werden?.
Nun wird aber ein o-Teilchen, welches das ZnS-Gitter durcheilt, nicht
nur von den wenigen Cu-Atomen, die im ZnS verstreut sind, gebremst,
sondern jedes in der Nihe der «-Teilchenbahn gelegene .Zink- oder
Schwefelatom wird zur Bremsung des Teilchens etwas beitragen und etwas
Energie von ihm aufnehmen. Da aber die Energie — wie eben gesagt —
fast 100%ig in Licht umgesetzt wird, so heit das, daB jedes oder fast
jedes Zink- oder Schwefelatom in einer solchen Weise Energie vom
a-Teilchen aufnehmen kann, daB diese der Lumineszenzerregung zugute
kommt. Mit anderen Worten: Die Absorption der erregenden Energie
findet nicht an den Kupferatomen statt, sondern jedes Zink- oder

1 RieHrL: Ann. Phys., Lpz. Bd. 29 (1937) S. 636.
2 Worr, P. M. u. N. Riesr: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 11 (1931) S. 1C8.
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Schwefelatom des ZnS-Gitters ist imstande, diese Energie aufzunehmen
und dem leuchtenden System, dem Phosphorogenatom, zuzufiihren 2.

Dies Ergebnis gilt nicht nur fiir die Erregung durch «-Strahlen,
sondern auch fiir die Erregung durch Ultraviolett. Die Untersuchungen
von RIEHL haben gezeigt, daB die Absorptionsfihigkeit im langwelligen
Ultraviolett (366 mp.) bei ZnCdSCu fast unabhingig von der Anwesen-
heit des Phosphorogens ist. Die Absorptionsfihigkeit fiir das lang-
wellige Ultraviolett, das sich gerade besonders zur Erregung der Lumines-
zenz eignet, ist also eine Eigenschaft, die nicht dem Phosphorogen oder
dem Leuchtzentrum zukommt, sondern dem’ Grundgitter (im vorliegenden
Falle ZnCdS-Gitter) selbst. Die eingestrahlte Energie wird vom gesamten
Gitter absorbiert und erst dann auf die leuchtfihigen Gebilde, d.h.
auf die Atome des Phosphorogens, iibertragen. Die Energieausbeute ist
bei Erregung mit Ultraviolett fast ebenso quantitativ wie bei Erregung
mit a-Strahlen, d. h. auf jedes absorbierte Lichtquant kommt ein emit-
tiertes. Wir haben hier also denselben Mechanismus wie bei der Erregung
durch «-Strahlen: Absorption der eingestrahlten Energie durch das
gesamte Gitter, Ubertragung dieser Energie auf bestimmte bevorzugte
Stellen des Gitters, in denen die Phosphorogenatome sitzen, Emission
der Energie durch das Phosphorogenatom.

Es soll hiermit natiirlich nicht gesagt sein, daB die Erregung nur
im Grundgitter stattfinden kann. Wie in Kap. VI u. VII ausgefiihrt,
findet speziell die Erregung durch ganzlangwelliges Ultraviolett bzw. durch
blaues Licht an den gestérten Stellen des Gitters und nicht im gesamten
Gitter statt. Die langwellige Absorption, die den ,,Erregungsbanden‘* von
LENARD entspricht, ist von der Absorption des Grundgitters streng zu
unterscheiden. Die ,,Stérstellenabsorption’ ist — entsprechend der
geringen Konzentration der Storstellen — sehr viel schwicher ausgeprigt
als die Grundgitterabsorption. Sie liegt im langwelligen Ausldufer der
Absorptionskurve eines Phosphors (vgl. die von GISOLF gemessene Absorp-
tionskurve in Abb. 22 auf S. 59). Wiahrend durch die ,,Stérstellenabsorp-
tion* wie wir sehen werden, die Phosphoreszenz erregt werden kann, ist
die im vorigen Absatz erérterte Grundgitterabsorption hauptsichlich fiir
die Erregung des (meist sehr vielintensiveren) ,,Spontanleuchtens*(Momen-
tanleuchtens) verantwortlich. Das duBerste langwellige Ende der Stér-
stellenabsorption vermag hingegen kein Spontanleuchten zu erregen.

In diesem Zusammenhang kann noch die Frage 3, die wir oben er-
wihnten, besprochen und entschieden werden. Es wire denkbar, daf
die Absorption doch nicht an jedem Schwefel- oder Zinkatom statt-
zufinden vermag, sondern nur an irgendwelchen bevorzugten Zink- oder
Schwefelatomen, etwa in den SMEkALschen Lockerstellen. Diese An-
nahme wiirde insofern diskutabel sein, als man dann annehmen kénnte,

1 Ausdriicklich betont sei, daB sich dieser Schluf auch dann ableiten
148t, wenn man annehmen wollte, daB das a-Teilchen den Phosphor nicht
direkt erregt, sondern durch Vermittlung der von ihm ausgeloésten Sekundér-
teilchen.
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daB die Phosphorogenatome sich bei ihrem Einbau ebenfalls an die
Lockerstellen begeben und so in der Nahe der Absorptionsstelle liegen,
so daB man sich dann einen: Ubertragungsmechanismus von der Ab-
sorptionsstelle auf das Phosphorogenatom leicht vorstellen kénnte. Diese
Annahme ist jedoch—zumindest in der allgemeinen Form —nicht haltbar.
Erstens wiirde diese Vermutung nur fiir den Fall der Erregung durch
Licht oder ultraviolettes Licht Geltung haben, denn bei Erregung mit
a-Strahlen besteht ja gar kein Zweifel, daB alle Atome des Gitters am
Absorptionsakt teilzunehmen vermdégen, da ja jedes in der Nihe der
a-Teilchenbahn liegende Zink- oder Schwefelatom zur Bremsung des
a-Teilchens etwas beitrigt. Aber noch eine weitere Tatsache spricht
gegen die oben angedeutete Vermutung. Wenn die Absorptionsfahigkeit
durch die Lockerstellen bedingt wire, so miilte sie stark von der
thermischen Vorgeschichte des Materials abhingen (d. h. von Erhitzungs-
temperatur, Abkithlungsgeschwindigkeit, Schmelzmittel usw.), da ja die
Zahl der Lockerstellen von diesen Faktoren zweifelsohne abhingig ist.
Eine derartige Abhingigkeit ist jedoch nicht zu beobachten.

Energiewanderung im Gitterl. Es ist sehr interessant, sich zu ver-
gegenwartigen, daBl jedes Kupferatom von etwa 10000 Zink- oder
Schwefelatomen umgeben ist. Die Kantenlinge eines Zinksulfidwiirfels,
der einem Kupferatom zugeordnet werden kann, betrigt etwa 20 Netz-
ebenenabstinde. Absorbiert wird die erregende Energie im allgemeinen
Fall von allen Zink- oder Schwefelatomen. Die so verschluckte Energie
muB also auf irgendeine Weise einen Weg von etwa 20 (bzw. 10) Netz-
ebenenabstinden zuriicklegen, um zum Phosphorogenatom (Kupferatom)
zu gelangen.

Man konnte vermuten, daB diese Ubertragung durch Strahlung statt-
findet. Denn, wie die Arbeiten von ScHLEEDE und RIEHL gezeigt haben,
ist auch das phosphorogenfreie Zinksulfid leuchtfihig. Es wire also denk-
bar, daB3 die im Zinksulfid selbst erregte Strahlung sich innerhalb des
Kiristalles ausbreitet, von den darin verteilten Kupferatomen aufgefangen
und so fiir die Emission verwertet wird. Eine solche Vermutung ist jedoch
nicht haltbar. Die Eigenstrahlung des Zinksulfides liegt im Gebiet zwischen
425 und 523 mp. Die Emission des Phosphorogens liegt aber bei manchen
der untersuchten Phosphore bei kiirzeren Wellenlangen so z. B. beim ZnSAg.
Die vom Zinksulfid selbst eingestrahlten Lichtquanten sind also zu energie-
arm, um das Phosphorogenatom (Silberatom) zu erregen. AuBerdem miiBte
ein mit einem Phosphorogen versetztes Zinksulfid eine betrachtliche Ab-
sorptionsfihigkeit fiir das zwischen 425 und 525 mp liegende blaue Licht
aufweisen. Es mii3te infolgedessen auch eine gelbe Korperfarbe besitzen.
Von einer derartigen Absorptionsfihigkeit in dem erwdhnten Spektral-
bezirk ist aber keine Spur vorhanden.

" Es besteht also kein Zweifel, daB — wenigstens bei Zinksulfid —
die absorbierte Energie iiber eine Anzahl von Gitterebenen strahlungslos
zum Phosphorogenatom zu wandern vermag. Dieses Ergebnis ist sehr
interessant und greift weit iiber den Interessenkreis der eigentlichen
Lumineszenzforschung hinaus. Die an den Luminophoren gefundene

1 Rienr, N.: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 29 (1937) S. 640.
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Energiewanderung steht iibrigens nicht vereinzelt da, sondern es sind
etwa gleichzeitig auf zwei ganz anderen Gebieten dhnliche Erscheinungen
gefunden worden. — Einmal ist bei der Kohlensiureassimilation ge-
funden worden?, dafl die Energien von verschiedenen in einem Komplex
von etwa 2000 Chlorophyllmolekiilen absorbierten Lichtquanten an einer
Stelle des Komplexes zusammenwirken miissen, zweitens wurden auch
innerhalb von Chromosomen? bei Strahlungsmutationen Erscheinungen
beobachtet, die eine derartige Energiewanderung sehr wahrscheinlich
machen. Auch bei organischen Farbstoffen (Pseudoisozyaninen) fanden
ScHEIBE® und Mitarbeiter Erscheinungen, die sich ebenfalls nur durch
Energiewanderungen der oben geschilderten Art erkliren lassen. F. MOG-
LicH und M. ScHON“ haben in allerjiingster Zeit darauf hingewiesen,
daB eine derartige Energiewanderung an Kiristallen und an anderen
Komplexen gleichartiger Molekiile keineswegs unverstindlich sei. Denn
wie schon die Ausbildung der Energiebinder zeigt, treten innerhalb der
Kristalle die Elektronen miteinander in Austausch, so daB es nicht
moglich ist, die Elektronen in den ausgebildeten Bindern innerhalb
eines Kristalles zu lokalisieren. Bei jeder Lichtabsorption, bei der ein
Elektron aus einem Energieband in ein anderes gehoben wird, wird der
ganze Kristall angeregt und nicht etwa nur ein einzelnes seiner Atome.
Da diese Einheit durch den quantenmechanischen Austausch bedingt
ist, gelten diese Uberlegungen ganz allgemein in simtlichen Fillen, in
denen Wechselwirkungen an Atom- und Molekiilgesamtheiten auftreten,
was man fiir den Chlorophyllkomplex, fiir die polymerisierten Farb-
stoffe und wohl auch fiir die fraglichen Genkomplexe annehmen kann.
(Vgl. die zusammenfassende Darstellung dieses Gebietes von RIEHL in
,,Naturwissenschaften‘ 1940.) Die weitere Frage ist, wie es kommt, daf}
die Energie nach ihrer Wanderung an bestimmten Stellen im Kristall
oder im Molekiilkomplex lokalisiert wird. Diese Stellen sind in irgend-
einer Weise von dem iibrigen Gitter ausgezeichnet (vgl. Kapitel ,, Theorie
der Lumineszenz‘).

Die geschilderten Verhiltnisse geben im.wesentlichen die Sachlage
sowohl bei den Zink- und Zinkkadmiumsulfiden als auch bei den Sili-
katen wieder. Hinsichtlich der Erdalkalisulfide ist eine vollstindige
Klarheit noch nicht geschaffen, nicht zuletzt deswegen, weil bei den
Erdalkalisulfiden es sich um besonders schwierige kristallchemische
Verhiltnisse handelt (vgl. Kap. VIII). RieHL hat auch an Erdalkali-
phosphoren einige Versuche vorgenommen, die entscheiden sollten, ob
hier die Absorption am Phosphorogenatom selbst oder in der Masse
des Phosphors vor sich geht. Hierzu wurden unter voéllig gleichen

1 GarrFron, H. u. K. WonL: Naturwiss. Bd. 24 (1936) S. 81.

2 TIMOFEEFF-RESsovsky, N. W. u. H. DELBRUCK: Z. ind. Vererbungslehre
Bd. 61 (1936) S. 331.

3 Vgl. z. B. G. ScHEIBE, A. SCHONTAG u. F. KATHEDER: Naturwiss. 1939
S. 499.

¢ MogricH, F. u. M. Scaon: Naturwiss. Bd. 26 (1938) S. 199.
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Verhiltnissen zwei Proben Strontiumsulfid hergestellt, von denen die eine
Wismut als Phosphorogen enthielt, die andere dagegen phosphorogenfrei
war. Es wurde die Absorptionsfihigkeit der beiden Proben fiir lang-
welliges Ultraviolett verglichen. Der Versuch zeigte, daB die Absorptions-
fiahigkeit des phosphorogenhaltigen SrS sehr viel groBer war als die des
phosphorogenfreien. Also liegen die Verhiltnisse bei den Erdalkali-
phosphoren anders als bei den ZnCdS-Phosphoren. Hier tritt die Absorp-
tion im langwelligen Ultraviolett erst dann auf, wenn ein Phosphorogen
zugegen ist, zumindest wird die Absorptionsfihigkeit durch die Anwesen-

heit des Phosphorogens sehr
Tabelle 12. Wellenlangen der Maxima verstirkt. Auf Grund der
der Dauererregung von Erdalkali- ErgebnissevonLENARDiiber

phosphoren. den Absorptionsquerschnitt

A dy d der ,,Zentren“ und derer-

| von TOMASCHEK ! mull man

Cu 416 349 ‘; etwa 275 zwar - annehmen, daB die

Ca 5411)1 479 gi; o 3?8 Ajbsorption. des erregf:nden
Bi M8 | etwa 320 | i Lichtes bei Erdalkahphos—

| phoren auch nicht am Phos-

ICDE gl §§(§ | eove ggg phorogenatom selbst, son-

o lag | - 1 %2 . 320 dern in seiner Umgebung,
Mn | 431 3570 ., 290 in der Masse des Sulfides,

Zn | 430 360 | ,, 297  stattfindet. Doch nach dem

Bi | 436 | etwa 330 | — oben mitgeteilten Ergebnis

Cu 441 | etwa 353 | (285)  ist die Masse des Erdalkali-

Ba 1 Pb — 377 | etwa 332 sulfides nur dann fihig,
Bi | 463 | etwa 360 | - Licht- oder Ultraviolett-

strahlen. zu absorbieren,
wenn in ihr Phosphorogenatome enthalten sind. Es ist also wohl an-
zunehmen, daB die Phosphorogenatome Stérungen im Erdalkalisulfid
hervorrufen, die zum Auftreten von neuen Absorptionsbanden bzw. zur
Vertiefung schon vorhandener Absorptionsbanden fithren.

Der Unterschied zwischen Erdalkali- und ZnS-Phosphoren.ist schein-
bar nicht prinzipieller, sondern nur quantitativer Natur. Hier wie dort
kann die erregende Absorption auBerhalb des Phosphorogens stattfinden.
Der Unterschied liegt nur darin, daf§ die Absorptionsbanden des Grund-
materials bei Erdalkaliphosphoren stirker durch die Anwesenheit des
Phosphorogens vertieft werden als bei ZnS-Phosphoren.

Die eben beschriebenen Ergebnisse an Strontiumsulfid entsprechen
auch den ilteren Resultaten von B. WALTER?2, wonach das Auftreten
starker Absorptionsbanden bei Erdalkalisulfiden an die Anwesenheit von
Phosphorogen gebunden ist. ‘Man muB jedoch hierbei auch noch einen
anderen wichtigen Punkt beriicksichtigen, auf den WALTER hinweist.
Wie Tabelle 12 zeigt, liegen die Absorptionsmaxima und auch die

1 TomAscHEK: Sitzgsber. Ges. Naturwiss. Marburg Bd. 63 (1928) S. 128.
2 WALTER, B.: Phys. Z. Bd. 13 (1912} S.6.
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Erregungsmaxima der simtlichen Phosphore eines und desselben Erdalkali-
metalls stets annihernd an derselben Stelle des Spektrums und sind also
unabhingig von der Art des wirksamen Metalls. Auch dieser Hinweis
spricht dafiir, daB es sich um eine Absorption im Grundgitter der be-
treffenden Erdalkalisulfide handelt. Noch nicht vollstindig geklart ist
die Frage, warum diese Absorptionsgebiete bei den Erdalkalisulfiden erst
durch die Anwesenheit des Phosphorogens stark in Erscheinung treten.

In allerletzter Zeit hat GisoLF eingehende Untersuchungen iiber die
Absorption der erregenden Strahlung an Zink- und Zinkkadmiumsulfid
ausgefithrt und hat hierbei die folgenden Ergebnisse erhalten: Das
charakteristische Bild des Absorptionsspektrums von ZnS ist in allen
Fillen das gleiche: Eine Absorption, die im Violett oder im nahen Ultra-
violett beginnt, allméhlich nach kiirzeren
Wellenlingen hin zunimmt und dann
plotzlich zu einem viel hoheren Wert
ansteigt (vgl. Abb. 22). Die Wellenlinge,
bei der der plétzliche Anstieg eintritt,
liegtbeireinem Zinksulfid beietwa 335 my..

Steigender Zusatz von Kadmium (an

Stelle von Zink) bewirkt eine Verschie- Abb. 22.

bung dieser Grenze nach langen Wellen. ¥t ‘(igzh‘::;i‘s’zﬁ")‘sfgeﬁfg;’;: .
Bei manganaktiviertem Zinksulfid sind

die Absorptionsverhiltnisse komplizierter, was sicher damit zusammen-
hingt, daB gemiaB TiEDE und WEIss!, RIEHL 2 sowie KROGER3 das Mangan
teilweise im Grundmaterial das Zink mischkristallartig ersetzt. Interessant
ist ferner die Feststellung GISOLFs, da3 bei Wellenldngen unterhalb 335 my.
die Phosphoreszenz kaum noch angeregt wird und der Hauptteil der
Emission von kurzer Nachleuchtdauer ist, d. h. also als Spontanleuchten
anzusehen ist.

Eine eingehende Untersuchung iiber die Absorption in Silikaten
insbesondere in mit Mangan aktivierten Zink- und Zinkberyllsilikaten
hat neuerdings F. A. KrROGER durchgefithrt. Um den EinfluB des
Manganzusatzes auf die Absorption klarzustellen, erhéhte KROGER ab-
sichtlich den Mangangehalt weit iiber das Ubliche hinaus. Auf diese
Weise prigt sich der EinfluB des Mangans stirker in der Absorption aus
als bei den gewdhnlichen Priparaten mit geringem Mangangehalt. Bei
diesem Verfahren findet KRGGER, daB bei einem Mangansilikatgehalt
von 0—50% die Absorption-in drei verschiedenen Gebieten auftritt.
Das erste Absorptionsgebiet entspricht dem des reinen Zinksilikates und
ist als eine Kristallabsorption aufzufassen. Das zweite Absorptionsgebiet
tritt nur bei Einfithrung von Mangan auf, hat aber auch die Eigenschaften

1 TiepE und WEeiss: Chem. Ber. Bd. 65 (1932) S. 364.
2 RienL: Fundamenta Radiologica Bd. 4 (1939) S. 3.
8 KrROGER, F. A.: Z. Kristhllogr. A, Bd. 100 (1939) S. 543; Bd. 102 (1939)
S. 132. .
4 KrOGER, F. A.: Physica, Haag Bd. 6 (1939) S. 764.
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einer Kristallabsorption. Das dritte ist ein System von Banden; jeder
liegt ein Elektroneniibergang im Mn*+-Ion zugrunde. Einstrahlung in
alle oben genannten Absorptionsgebiete ruft eine Lumineszenz hervor,
die KROGER Elektronenspriingen im Mn*+-Ion zuschreibt. Einstrahlung
in die zwei Kristallabsorptionsgebiete gibt neben Spontanleuchten auch
Phosphoreszenz, bei Einstrahlung in die charakteristischen Mangan-
absorptionsbanden tritt eine Phosphoreszenz jedoch nicht auf.

Uber den EinfluB von Manganzusatz auf die Absorption von ZnS
vgl. eine ebenfalls in letzter Zeit erschienene Arbeit von KROGER!.

Wie bereits in Kap. IT angedeutet, 148t sich die Lumineszenzerregung
durch Absorption im Grundgitter und die damit verbundene Energie-
wanderung aus den RIEHL-ScHONschen Vorstellungen? iiber das Modell
des Lumineszenzvorganges erkliren (vgl. hierzu niheres im Kap. VI).

2. Abklingung.

Trotz einer groBen Anzahl von experimentellen Untersuchungen iiber
die GesetzmiBigkeiten der Abklingung herrschte bis vor kurzem keine
Einheitlichkeit in der Auffassung iiber die grundlegenden Abklingungs-
gesetze. Erst in den letzten Jahren ist eine gewisse — zumindest grund-
satzliche — Klirung auf diesem Gebiet angebahnt worden. Die Ver-
schiedenartigkeit der friiher erhaltenen Resultate iiber die Abklingung
hingt vor allem damit zusammen, daf§ die Untersuchungen verschiedener
Autoren meist an verschiedenen fluoreszierenden Stoffen oder zumindest
an Stoffen verschiedener Provenienz ausgefithrt wurden und daB ferner
auch die Erregungsbedingungen von Fall zu Fall verschieden waren.
Dabei spielt aber die Art und Intensitit der erregenden Strahlung fiir
die Form der Abklingungsfunktion eine sehr maBgebliche Rolle. Im
folgenden sollen die verschiedenen Abklingungsformeln, die in den ver-
gangenen Jahrzehnten zur Darstellung der experimentellen Abklingungs-
kurven aufgestellt worden sind, nicht alle aufgefithrt werden, da sie
zumeist nur historisches Interesse haben, vielmehr soll versucht werden,
auf Grund neuerer Arbeiten die grundlegenden GesetzmiBigkeiten der
Abklingung darzustellen. Hierbei beschrinken wir uns gemiB dem
Thema des Buches ausschlieBlich auf Kristallphosphore. Es sei betont,
daB bei anderen fluoreszierenden Substanzen, etwa bei den fluoreszenz-
fahigen organischen Farbstoffen, ganz andere Verhiltnisse als bei den
Kristallphosphoren herrschen.

Bei der Besprechung der Abklingung mufl man zwischen der lang-
dauernden, von LENARD eingehend untersuchten Phosphoreszenz und
dem kurzdauernden, bei Abschaltung der erregenden Strahlen praktisch
sofort verschwindenden Leuchten unterscheiden. Es herrschte lange
Zeit keine Klarheit iiber die Grundsitze, nach denen man zwischen dem

1 KrROGER: Physica, Haag Bd. 6 (1939 S. 369 und 779, Bd. 7 (1940) S. 92.
2 RieHL, N. u. M. Scu6n: Z. Phys. Bd. 114 (1939) S. 632. — ScHON, M.:
Z. techn. Phys. Bd. 19 :(1938) S. 361.
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Nachleuchten bzw. Phosphoreszenz einerseits und dem Momentan-
leuchten bzw. Fluoreszenz andererseits unterscheiden sollte. Alle diese
Begriffe gingen stark durcheinander und -wurden von verschiedenen
Auteren verschieden aufgefafit. So war z. B. nicht klar, ob man das
kurzdauernde Nachleuchten (Momentanleuchten) als eine kurzdauernde
Phosphoreszenz oder eine verzogerte Fluoreszenz ansehen soll, oder ob es
sich hier um eine besondere Abklingungsart handele, die weder mit
Fluoreszenz, noch mit Phosphoreszenz wesensgleich ist. Es stand ferner
auch nicht fest, ob tiberhaupt eine grundsitzliche Unterscheidung zwi-
schen Fluoreszenz und Phosphoreszenz moglich ist und ob nicht der
Unterschied zwischen den beiden Erscheinungen nur gradueller Natur sei.

In der fritheren Literatur lehnte man sich oft an die alte LENARDsche
Terminologie an, wonach in einem Luminophor Zentren verschieden langer
Abklingungsdauer vorhanden sein sollten. Wenn auch die LeNarRDsche
Terminologie zur Darstellung der rein phinomenologischen Abklingungs-
verhdltnisse hinzugezogen werden darf, so kann man andererseits von dieser
Auffassungsweise heute keine weitere Klirung der Abklingungsverhiltnisse
erwarten, da die Auffassung von Zentren verschieden langer Dauer durch
die Untersuchungen der letzten Jahre kaum noch gerechtfertigt wird.

Die erste Tatsache, die wir hervorheben wollen, ist die, daB3 nach den
Ergebnissen des Experiments es eine resne Fluoreszenz etwa von der Art
der Fluoreszenz organischer Verbindungen oder Gasen bei den meisten
Kristallphosphoren nicht gibt'. (Eine Ausnahme hiervon bilden die mit
seltenen Erden und mit Mn aktivierten Phosphore; bei letzteren
konnten insbesondere KROGER und DE GROOT eine echte Fluoreszenz
nachweisen; vgl. a.a. 0.). Direkte Messungen von RIEHL und ORT-
MANN? iiber die Abklingung von Zinksulfiden und Erdalkalisulfiden
haben gezeigt, daB das wihrend der Erregung vorhandene Leuchten
nach Abschaltung der erregenden Strahlenquelle kontinuierlich in ein
Nachleuchten iibergeht (Abb. 23). — Eine Fluoreszenz, die mit besonders
hoher Geschwindigkeit abklingt und sich hierdurch von dem Nachleuchten
trennen 148t, ist nicht vorhanden, vielmehr bestcht das Leuchten (sowohl
bei Zink- und Zinkkadmiumsulfiden, als auch bei Erdalkalisulfiden und
Silikaten) nwur awus Nachleuchten. (Die Abklingungszeiten dieses Nach-
leuchtens sind allerdings verhiltnismiBig kurz und liegen in der GréBen-
ordnung von Bruchteilen einer Sekundée und darunter).

Was ist nun der Unterschied zwischen diesem kurzdauernden Nach-
leuchten und der Phosphoreszenz? Die Dauer des Nachleuchtens ist
nicht das maBgebende Unterscheidungsmerkmal zwischen den beiden
Erscheinungen. Vielmehr kommt es auf folgendes an:

Bei der Phosphoreszenz wird die aufgespeicherte Lichtsumme nur
unter Zuhilfenahme der Wirmebewegung ausgestrahlt. Das Phosphores-
zenzleuchten ist demnach einfrierbar; die Ausstrahlung der aufgespei-
cherten Lichtsumme kann véllig unterbunden werden, wenn man den

1 Rie”L, N.: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 29 (1937) S. 648.
2 RIeHL u. ORTMANN: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 29 (1937) S. 561.
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die Rede ist. Dieses Nachleuchten wird véllig spontan, ohne Zuhilfe-
nahme der Warmebewegung, ausgestrahlt. Selbst bei der Temperatur
des fliissigen Wasserstoffes findet es mit unverminderter Stirke statt,
und die Abklingungskurve wird fast gar nicht von der Temperatur
beeinfluBt.

Um Verwechslungen zu verhindern, hat RIEHL vorgeschlagen, das
nicht einfrierbare Nachleuchten als ,,spontanes Nachleuchten oder
,,opontanleuchten zu bezeichnen. Der Ausdruck ,,Phosphoreszenz‘
verbleibt wie bisher fiir das einfrierbare Nachleuchten.

Es besteht ein zweiter grundsitzlicher Unterschied zwischen Phos-
phoreszenz und spontanem Nachleuchten. Die Intensitit des spontanen
Nachleuchtens kann durch Erhohung der ervegenden Strahlung praktisch
unbegrenzt gestesgert werden und ist dieser proportional. Die Phosphores-
zenz dagegen st bekanntlich nur bis zu einem gewissen Grade (bis zur sog.
Vollerregung) zu steigern.

Es gibt also bei den Kristallphosphoren nur zwei Typen des Leuchtens:
das spontane Nachleuchten und die Phosphoreszenz .

Diese Definitionen erfassen den bei den Kristallphosphoren tat-
sichlich gefundenen experimentellen Sachverhalt. Sie stehen aber
auch im Einklang mit den im vorigen Kapitel geschilderten Resultaten
iiber den Mechanismus der Erregung von Kristallphosphoren. Wir haben
dort gesehen, daf3 die erregende Absorption nicht nur an den verstreut
liegenden Phosphorogenatomen stattfindet, sondern im gesamten Gitter.
Bei a-Strahlenerregung werden sogar alle in der Nihe der a-Teilchenbahn
gelegenen Atome gleichzeitig erregt. Auch bei geniigend intensiver
Ultravioletterregung wird ein betrichtlicher Teil der Zn- bzw. S-Atome
gleichzeitig in den erregten Zustand versetzt. Dal bei gleichzeitiger
Erregung so vieler benachbarter Atome sich ein instabiler Zustand
ergeben muB, ist selbstverstindlich. Je gréBer die Zahl der erregten
ZnS-Molekiile, um so héher die , Instabilitit des Zustandes, um so
schneller wird also die Riickkehr in den Normalzustand erfolgen. (Dies
entspricht auch den weiter unten angegebenen Abklingungskurven bei
verschiedener Erregungsintensitit). Schon durch rein elektrostatische
Krifte werden die Atome gezwungen, in ihren urspriinglichen Zustand
zuriickzukehren und ihre Energie wieder abzugeben (d. h. auf das Phos-
phorogen zu iibertragen). Das Austreiben der vom Kristall aufgenom-
menen Energie erfolgt also nicht unter Zuhilfenahme der Warmebewegung,
sondern dadurch, daB der Kristall nicht imstande ist, eine so groBe
Energiemenge gleichzeitig aufzuspeichern. Man hat es also mit dem
nicht einfrierbaren ,,spontanen Nachleuchten“ zu tun. — Ein gewisser
Teil der Atome bleibt nach Abklingung des ,,spontanen Nachleuchtens
erregt, ohne daB hierdurch der Kristall im instabilen Zustand verbleibt.
Die nunmehr verbliebene aufgespeicherte Energie kann beliebig lange

1 Wieweit das auBerordentlich schnell abklingende Leuchten der Zink-

oxyde und -selemide noch als ,,Nachleuchten aufgefaBt werden darf, sei
zunichst noch offen, gelassen.
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aufgespeichert werden. Sie 148t sich einfrieren, durch Wirme austreiben
usw. Diese noch verbliebene Energie entspricht dem, was man als Phos-
phoreszenz aufzufassen pflegt.

Ein konkreteres, modellmiBiges Bild von dem Unterschied zwischen
Spontanleuchten und Phosphoreszenz ergibt sich aus dem in Kap. II
skizzierten und in Kap. V. eingehend erérterten Energiemodell der
Kristallphosphore. Eine Lichtausstrahlung findet dann statt, wenn
ein Elektron von dem Leitfihigkeitsband 4 auf den ,,Stérterm® C
herunterfillt (vgl. Abb. 41). Dicht unter dem Leitfihigkeitsband liegen
aber noch die ,,Anlagerungsterme’ D. Gelangt ein ins Leitfahigkeits-
band gehobenes Elektron auf den Anlagerungsterm (oder landet es gleich
bei der Erregung auf diesem), so kann es nur dann wieder ins Leitfahig-
keitsband gelangen und unter Lichtaussendung herunterfallen, wenn es
durch Wiarme (oder Ultrarot) aus dem Anlagerungsterm ins Leitfihig-
keitsband befordert worden istl. Die im Anlagerungsterm sitzenden
Elektronen kénnen also nur dann emittieren, wenn eine gewisse ther-
mische Agitation vorliegt. Die in den Anlagerungstermen sitzenden
Elektronen sind somit fiir die Phosphoreszenz verantwortlich. Die
Phosphoreszenz entspricht also der Aufhebung eines metastabilen Zu-
standes durch thermische Agitation. Ist dagegen ein Elektron nicht in
den Anlagerungsterm gelangt, sondern befindet es sich im Leitfihigkeits-
band, so bedarf es zur Emission keiner thermischen Agitation, die Emis-
sion erfolgt vielmehr spontan. Fiir das spontane Nachleuchten sind also
die im Leitfahigkeitsband befindlichen Elektronen verantwortlich.

Wir koénnen bei der Besprechung der Abklingung also zwischen
spontanem Nachleuchten und Phosphoreszenz unterscheiden. Bevor wir
auf die Darstellung dieser beiden Teilgebiete eingehen, sei noch erwihnt,
daB bei der Phosphoreszenz und bei dem spontanen Nachleuchten das
Spektrum des Leuchtens das gleiche ist, und daB es sich im Verlauf der
Abklingung nicht 4dndert. Diese grundlegende Tatsache ist fiir die Deu-
tung der Lumineszenzerscheinungen, wie wir sehen werden, von groBer
Wichtigkeit. Selbstverstindlich gilt die Konstanz des Spektrums nur
fiir ein und dieselbe Emissionsbande. Besitzt der Phosphor zwei oder
mehrere Emissionsbanden, so kann sich sehr wohl eine Anderung des
gesamten Emissionsspektrums wihrend der Abklingung ergeben, indem
die eine Bande schneller abklingt als die andere.

Bevor wir die guantitativen Verhiltnisse bei der Abklingung behandeln,
wollen wir uns erst die charakteristischen Merkmale des spontanen Nach-
leuchtens einerseits und der Phosphoreszenz andererseits noch einmal
eingehender vergegenwirtigen.

Charakteristische Merkmale des spontanen Nachleuchtens. Charak-
teristisch fiir das spontane Nachleuchten ist erstens die Tatsache, daB
die Intensitit des Nachleuchtens proportional der erregenden Strahlung

1 Eine Emission durch Herunterfallen des Elektrons direkt vom An-
lagerungsterm ist aus in Kap. VI, 2 erdrterten Griinden auszuschlieBen.
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ansteigt. Wihrend bei der Phosphoreszenz die Nachleuchtintensitit
nur bis zu einer gewissen Grenze (Vollerregung) steigerbar ist, kann
beim Spontanleuchten die Intensitit praktisch unbegrenzt erhoht
werden (selbst bei stiarkster Erregung mit konzentrierten Ultraviolett-
strahlen ist es bisher noch nicht sicher gelungen, Sittigungserscheinungen
am Spontanleuchten zu beobachten)!. Eine bestimmte Ausnahme von
dieser Proportionalitit hat RieHL (vgl. S. 83) beschrieben und gedeutet.

Zweitens ist fiir das spontane Nachleuchten, wie bereits erwihnt,
der Umstand charakteristisch, da3 die Abklingdauer in weiten Tempe-
raturgrenzen temperaturunabhingig ist. Man kann also die Abklingung
des Spontanleuchtens durch Erwarmung des Phosphors nicht
beschleunigen. Durch Kilte kann man das Spontanleuchten
nicht einfrieren.

Drittens ist es typisch fiir das Spontanleuchten, da seine
Abklingungsgeschwindigkeit (Halbwertszeit) nicht etwa eine
Materialkonstante des vorliegenden Kristallphosphors ist, son-
dern daB die A bklingungsgeschwindigkeit mafgeblich von der Er-
regungsintensitit bestimmt wird. Je stirker die Erregung,um so
schneller die Abklingung. Eine be-
stimmte Abklingungsgeschwindig-
keit bzw. Halbwertszeit der Abklin-
gung 1aBt sich fiir das Spontan-
leuchten iiberhaupt nicht angeben.
Die Halbwertszeit der Abklingung
/ ,_Zy J_}” z 7 hidngt ganz von der Erregungsin-

. _ tensitit ab. Man sieht also schon
Abb. 23. Experimentelle Abklingkurve von ZnSCu . .
A ei starker Erregung, B bei schwacher Errezung.  hieraus, daB das Abklingungsgesetz
des Spontanleuchtens auf keinen
Fall ein exponentielles sein kann, daB man es also bei der Abklingung
sicher nicht mit einer monomolekularen Reaktion zu tun hat.

Abb. 23 zeigt die Abhingigkeit der Abklingungsgeschwindigkeit von
der Intensitit. Diese von RIEHL und ORTMANN 1936 gemessenen Kurven
zeigen erstens, daB die Abklingungsgeschwindigkeit mit steigender Er-
regungsintensitit zunimmt. Zweitens ersieht man aus diesen Kurven auch
das Fehlen jeglicher Fluoreszenz besonders kurzer Dauer; das Leuchten
wihrend der Erregung geht vielmehr ganz kontinuierlich in das Nach-
leuchten (spontanes Nachleuchten) iiber. 1938 haben SCHLEEDE und
BARTELS? bei Erregung mit Kathodenstrahlen ebenfalls gefunden, da8 die
Abklingungsgeschwindigkeit durch die Erregungsintensitit bestimmt wird.

Die Abhingigkeit der Abklingzeit von der Erregungsdichte erkldrt
auch weitgehend die Unterschiede in der Abklingzeit, die man bei Er-

1 }

1 Nach einer kiirzlich erschienenen Arbeit von pE Groor [Physica,
Haag Bd. 6 (1939) S.393] scheint erstmalig (bei extrem hoher Erregung)
ein Beginn einer Sittigung beobachtet worden zu sein. Vgl. auch S. 15—16.

2 SCHLEEDE u. BARTELS: Z. techn. Phys. Bd. 19 (1938) S. 364.
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regung ein und desselben Kristallphosphors mit verschiedenen Strahlen-
arten erhilt. Besonders typisch ist beispielsweise die Tatsache, daB bei
Erregung durch «-Strahlen (vgl. Kap. IX, 1) die Abklingzeit des Spontan-
leuchtens einen besonders kleinen Wert hat. Dies ist ohne weiteres da-
durch zu erkliren, daB, wie an anderer Stelle ausgefiihrt, jedes einzelne
«-Teilchen eine Erregung iiberaus hoher Dichte hervorruft (das e-Teilchen
erregt praktisch jedes auf seiner Bahn liegende Atom des Gitters). In-
folge dieser hohen Erregungsdichte ist die Wahrscheinlichkeit fiir die
Rekombination der Elektronen mit den von ihnen zuriickgelassenen
positiven Lochern sehr gro3 und daher die Abklingzeit sehr kurz. Der
EinfluB der Erregungsdichte erméglicht es auch, die Unterschiede in
der Abklingung zu verstehen, die man bei Erregung mit Kathoden-
strahlen einerseits und Ultraviolettstrahlen andererseits erhilt. Auch
die Unterschiede bei Erregung #0

mit Ultraviolett verschiedener
Wellenlinge kénnen unter Um- % R
stinden auf dhnliche Weise ge-  § . Ca.5Bioe
deutet werden, Die rdumliche %W
Dichte an angeregten Elektronen > & N~
ist namlich um so grﬁB(?r: ]eh('ih?r L2 \\t\
der Absorptionskoeffizient fiir d T e M
die Dbetreffende Ultraviolett- 00y 7] 2 50 7 Sﬁ
Strahlung- Abb. 24. Abklingung der Lichtsumme wihrend der
Charakteristische Merkmale ersten Minute bei verschiedenem Metallgehalt.

. a10-%gBi, b2-10~*gBi, c2-10-5gBi, d2, 10-%g Bi.

der Phosphoreszenz. Die Phos- (Nach KUPPENHEIM.)

phoreszenz ist an die Speiche-

rung von Leuchtenergie im Phosphor gekniipft, so daB bei geniigender
Abkithlung die gespeicherte Energie iiber praktisch unbeschrinkte Zeiten
im Phosphor verbleiben kann. Die bei der Speicherung obwaltenden
Verhiltnisse sind eingehend im Kapitel ,,Speicherung des Lichtes in
Phosphoren* dargestellt. Wir brauchen uns in diesem Kapitel nur in-
soweit mit der Phosphoreszenz zu beschiftigen, als es sich um deren
Abklingung handelt.

Aus dem Wesen der Phosphoreszenz geht hervor, daB hier die Ab-
klingungsgeschwindigkeit entscheidend durch die Temperatur des Phos-
phors bedingt ist. Bei geniigend groBer Abkiihlung verlaBt die gespei-
cherte Lichtsumme den Phosphor iiberhaupt nicht, es liegt dann der
sog. untere Momentanzustand vor. Bei Bestrahlung des Phosphors kann
man nur das Momentanleuchten (Spontanleuchten) beobachten, die
Phosphoreszenz dagegen ist eingefroren. (Die in den Anlagerungstermen
sitzenden Elektronen kénnen diese nicht verlassen.) Bei geniigend
hoher Temperatur dagegen klingt die Phosphoreszenz sehr rasch ab und
kann phanomenologisch vom Spontanleuchten nicht mehr unterschieden
werden. Es liegt dann der sog. obere Momentanzustand vor. Hier findet
iiberhaupt keine Speicherung des Lichtes statt (keine Speicherung der

Riehl, Lumineszenz. 5
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Elektronen in den Anlagerungstermen!). Zwischen den Temperaturen
des unteren und oberen Momentanzustandes liegt das Gebiet: des sog.
Dauerzustandes. In diesem Temperaturgebiet klingt die aufgespeicherte
Lichtsumme mit einer endlichen Geschwindigkeit ab. Alle diese Ver-
hiltnisse sind eingehend im Kapitel ,,Temperaturabhingigkeit der
Lumineszenz® geschildert. Abb. 26 zeigt beispielsweise die Abklingung
der gespeicherten Lichtsumme bei verschiedenen Temperaturen, und
zwar fiir einen CaSBi-Phosphor. Man sieht, daB die Abklingung der
Lichtsumme um so schneller von statten geht, je hoher die Tem-
peratur. Bei einer gegebenen Temperatur, z. B. Zimmertemperatur ist
die Abklingungsdauer der Lichtsummen verschiedener Phosphore
sehr verschieden. Einige Erdalkalisulfide, z. B. das CaSBi und das

7000 [ E

Ca.SBio

Lichfsumme
8
|
i

l

L \4—\ 604 20

508, ol

q 5 n % 20
Tage
Abb. 25, Abklingung der Lichtsumme wihrend 150 Tage bei Zimmertemperatur. (Nach LENARD.)

SrSBi, besitzen die Fihigkeit, die gespeicherte Lichtsumme auch bei
Zimmertemperatur (also ohne kiinstliche Abkiihlung) iiber sehr lange
Zeitraume zuriickzuhalten. Aus Abb. 25 ersieht man z. B. die Abklingung
der Lichtsumme bei einem CaSBi-Phosphor. Wenn sich auch die Licht-
summe infolge der Abklingung dauernd verkleinert, so ist immerhin
noch nach 150 Tagen ein nennenswerter Bruchteil der urspriinglich
gespeicherten Lichtsumme im Phosphor enthalten. (Die Kurven in
Abb. 24, 25 und 26 sind wohlgemerkt keine Abklingungskurven im iib-
lichen Sinne, d. h. sie geben nicht die Abhingigkeit der Leuchtintensitit
von der Zeit, sondern die Abhingigkeit der im Phosphor noch vorhan-
‘denen gespeicherten Lichtsumme von der Zeit). ‘

Die Abklingungsgeschwindigkeit der Lichtsumme hingt stark von
dem Gehalt des Phosphors im Phosphorogen ab. Je hoher der Phos-
phorogengehalt, um so schneller die Abklingung. Die Abb. 24 gibt ein
Beispiel fiir die Abhingigkeit der Abklingung der Lichtsumme vom
Phosphorogengehalt fiir CaSBi, und zwar ist wiederum nicht die Ab-
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klingung der Leuchtintensitit, sondern die Abklingung der im Phosphor
enthaltenen Lichtsumme als Funktion der Zeit dargestellt.

Die Lichtsumme, die ein Phosphor speichern kann, ist um so gréBer,
je hoher der Phosphorogengehalt; sie steigt zunichst proportional dem
Phosphorogengehalt, nimmt dann langsam zu und erreicht schlieBlich
einen Sittigungswert (vgl. Abb. 30 in Kap.V, 3).

Die Abhingigkeit der Leuchtintensitdt der Phosphoreszenz von der
Zeit ist beispielsweise in Abb. 79 in Kap. IX, 9 wiedergegeben.

Die Abklingung der Lichtsumme geht derart vor sich, daB in der
ersten Zeit pro Zeiteinheit ein gréBerer Prozentsatz der Lichtsumme
ausgestrahlt wird alsim s

spiteren Verlauf. Die
A.bklingung erfolgt also 4y e
nicht etwa exponentiell, 75”5"
sondern der prozen- g\ Y
tuale Abfall pro Zeit-
einheit wird mit fort- me\
schreitender Zeit immer £ | I~

. 8
langsamer. Dies veran- 3 \\ e .
laBte LENARD zu der A ~——_ — &
Annahme von Leucht- B— \"””
zentren verschiedener - S~ . I
Dauer. GemiB dieser S i S i

0 v 20 30 #w 7 0 5ek

Vorstellung muBte man
die Abklingungskurve
derPhosphoreszenz bzw.
der Lichtsumme durch eine Summe von e-Funktionen darstellen. Diese
Vorstellung ist jedoch heute physikalisch nicht mehr haltbar, und auch
die Darstellung der Abklingung durch eine Summe von e-Funktionen
ist weder physikalisch noch rein formell gerechtfertigt, um so mehr als
man heute — wie wir sehen werden — einen viel einfacheren und einheit-
licheren Ausdruck fiir die Abklingungsfunktion hat.

Quantitatives iiber die Abklingung. Die Tatsache, daB es sich beim
LeuchtprozeB um eine Wiedervereinigung zwischen den abgetrennten
FElektronen und den von ihnen hinterlassenen Lochern handelt, fiihrt
zu dem SchluB, daB die Abklingung den Gesetzen einer bimolekularen
Reaktion gehorchen muB. Mit dieser Frage haben sich in den letzten
Jahren mehrfach einige russische Autoren beschiftigt (ANTONOFF-
Romanowsky und LewscHIN!). Diese Arbeiten erbrachten den
sicheren experimentellen Nachweis, daB man es hier tatsichlich mit
einer bimolekularen Reaktion zu tun hat. Dies bezieht sich allerdings

1 AnTONOFF-Romanowsky, V. V.: C. R. Leningrad Bd. 2 (1935) Nr. 2. —
ANTONOFF-RoManowsKy: C. R. Moskau (N. S.) Bd. 17 (1937) Nr. 3 S. 95. —
LeEwscHIN, M. L.: Acta phys. polon. Bd. 5 (1936) S. 301; C. R. Moskau (N. S.)
1936 (2) Nr.3 S.97.

Abb. 26. Abklingung der Lichtsumme wéihrend der ersten Minute
bei verschiedenen Temperaturen. CaSBix mit2 - 10-%g Bi.

5*
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nur auf die Kristallphosphore. Man darf dies Ergebnis nicht etwa auf
alle Lumineszenzstoffe, vor allem nicht auf die Stoffe, die eine reine
Fluoreszenz zeigen, z. B. Uranylsalze, iibertragen. Die Abklingungs-
gesetze leuchtender Stoffe sind also durchaus nicht. einheitlich. Der
exponentielle Verlauf des Abklingens ist an die Annahme gekniipft,
daB das Leuchtelektron das leuchtende System (,,Leuchtzentrum*) nicht
verliBt, wihrend bei einer Trennung des Elektrons vom ,,Leuchtzentrum*
theoretisch eine Abklingung nach einer Hyperbel zweiten Grades zu
erwarten ist. Deswegen klingt das Leuchten etwa der Uranylsalze
exponentiell ab, wihrend die Abklingung der Zinksulfide, Erdalkali-
sulfide und anderer Kristallphosphore sich aus einem bimolekularen
Reaktionsmechanismus ableiten 1iB8t. Die Leuchtintensitit ist der
Rekombinationswahrscheinlichkeit von Elektron und Loch proportional;
sie ist also im Idealfall proportional dem Produkt aus der Zahl der ab-
getrennten Elektronen und der Zahl der Locher pro Volumeneinheit;
da aber die Zahl der abgetrennten Elektronen der Zahl der Lécher gleich
ist, so muB die Leuchtintensitit im Idealfall proportional dem Quadrat
der Zahl #» der (pro Volumeneinheit) angeregten Elektronen sein. Es gilt

also (im Idealfall)
an

I=——k°2

= ¢ n?

(2 und ¢ sind Proportionalititskonstanten).
Durch Integration erhilt man also als Abklingungsfunktion:
a
=%+ l
(¢ und b sind Konstanten; a= k2/c).

Die Frage, ob dem Leuchten ein monomolekularer oder bimole-
kularer Vorgang zugrunde liegt, 1iBt sich am sichersten durch die Be-
obachtung der Leuchtintensitit als Funktion der anregenden Intensitit
bei kurzer Einstrahldauer entscheiden. Bei Variationen der anregenden
Intensitit im Verhiltnis 1:200 dndert sich nach LEwscHIN die Intensitat
des Leuchtens quadratisch im Verhiltnis 1:40000, was eindeutig fiir
einen bimolekularen Reaktionsmechanismus spricht. Bei reinen Fluores-
zenzstoffen wie Uranyl, Eosin usw. ist dies nicht der Fall. (Hier folgt
auch die Abklingung einem exponentiellen Gesetz. Im Gegensatz zu
den Kiristallphosphoren ist die Abklingungsgeschwindigkeit bei den
reinen Fluoreszenzstrahlern nicht abhingig von der Intensitit der an-
regenden Strahlung.) Auch nach ANTONOFF-ROMANOWSKY ist die Anfangs-
intensitit (bei kurzdauernder Einstrahlung) nicht proportional der absor-
bierten Energie, wie es bei einer monomolekularen Reaktion sein miiite,
sondern proportional dem Quadrat der Energie der eingestrahlten Impulse.

Wenn aus den angefiihrten und anderen Arbeiten der sichere Schiufl
zu ziehen ist, daB die Abklingung grundsitzlich nach einem bimolekularen
Reaktionsmechanismus erfolgt, also nach einer Gleichung (1), so treten
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jedoch verschiedene zusitzliche Effekte hinzu, die gewisse Abweichungen
bewirken. Wir wollen uns daher zunichst der Abklingungsfunktion zu-
wenden, die sich aus dem Experiment ergeben hat und anschlieBend
die theoretischen Ansitze erértern, die sich bei Beriicksichtigung der
verschiedenen Nebeneinfliisse ergeben.

Als experimentell am besten begriindeten Ausdruck fiir die Abkling-
funktion fanden LewscHIN und ANTONOFF-RoMANOWSKY die Beziehung
I=% oder I—A-t% (2) \ 197
(Im doppelt logarithmischen : s
Mafstab zeigen also die Ab-
klingungskurven einen linearen
Verlauf.)

Die beiden Autoren haben
ein reichhaltiges experimentel- \
les Material fiir die Giiltigkeit |
der Beziehung (2) beigebracht. ? % g2
Die Versuchsergebnisse sind \\

hauptsichlich an ZnSCu und
ZnSMn gewonnen. In Abb. 27,
28 und 29 sind die experimen- 3
tellen Kurven in doppelt log- \,
arithmischem MaBstab wie- ! \
dergegeben. Die Beziehung (2) "

gilt streng iiber sehr grofie In- \
tensititsbereiche. Nur zu Be- \
ginn der Abklingung treten '\
systematische Abweichungen i
auf. Verf. konnte feStSteHen’ Abb. 27 Abklingfunkltion eines ZnS - Phosphors nach
daB auch die von WoLF und LEVI‘SCHI‘N. (Die Beziehung I = 4 - t-% ist streng erfiillt.}
RieHL verdffentlichten Abklin-

gungskurven (vgl. Abb. 79) von ZnSCu und SrSBi sich gut durch die
Beziehung (2) wiedergeben lassen. Diese Beziehung ist somit auch auf
Erdalkalisulfid-Phosphore anwendbar.

Der Exponent « ist eine gebrochene Zahl < 2. Mit zunehmender
Temperatur erreicht er den Wert 2 und bleibt bei weiterer Temperatur-
erhhung konstant 2.

Die Abweichungen des experimentellen Abklingungsgesetzes (2) von
der im Idealfall geltenden Hyperbel zweiten Grades sind auf verschiedene
Umstinde zuriickzufiihren, so unter anderem darauf, daB die inneren
Schichten des Phosphors schwicher erregt werden als die duBeren, auf

1 Diese Abweichungen sind als selbstverstindlich zu erwarten, da die
Beziehung (2) bei ¢ = 0 einen falschen (unendlich groBen) Wert von I ergibt.
Dieser Mangel haftet der Beziehung (1) micht an.

2 Vgl. hierzu auch W.H. ByLER: J. Amer. Chem. Soc. Bd. 60 (1938) S. 632.
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die ungleichmiBige Erregung einzelner Koérner usw.!. Es sind jedoch
auch noch weitere, tiefer begriindete Ursachen fiir die Abweichung der
Abklingungsfunktion von der aus dem Idealfall sich ergebenden Be-
ziehung vorhanden. Da sich nidmlich im allgemeinen Falle die ab-
getrennten Elektronen nicht alle nur im Leitfihigkeitsband oder nur
in den Anlagerungstermen befinden, so hat man es bei einem Phosphor
mit mehr als zwei Reaktionspartnern zu tun. So mufBl man die Elek-
tronen im Leitfihigkeitsband und die Elektronen in den Anlagerungs-
termen gesondert in Rechnung setzen. Nur bei geniigend hoher Tem-
peratur, bei der sich die Elektronen wicht auf den Amlagerumgstermen

30

Zn8-6d.S-Cu
20

\g/—

7

g

g¢
Abb. 28. Abklingfunktion der Phosphoreszenz von ZnCdSCu bei verschiedenen Cd-Gehalten. (Nach Lew-
scHIN.) Zu Beginn der Abklingung tritt eine Abweichung von der Beziehung I = 4 - ¢-® auf, withrend im
weiteren Verlauf die Beziehung genau erfiillt ist.

speichern komnen bzw. diese nach kurzer Zeit schon wieder verlassen, ent-
spricht die Abklingungsfunktion genauw den Gesetzen der bimolekularen
Reaktion. Wie LEWSCHIN gezeigt hat, kann die Abklingung bei hoher
Temperatur durch die Formel I =A-t=> dargestelll werden, so daf also
hier das bimolekulare Reaktionsgesetz genau erfiillt ist. Ebenso muB das
bimolekulare Abklingungsgesetz in den Fillen erfiillt sein, wo der Phos-
phor an und fiir sich nur wenig Anlagerungsstellen enthélt. Ein solcher
Fall liegt beim ZnCdSAg vor. Messungen von NELSON und JOHNSON haben
auch tatsichlich ergeben, da die Abklingung unmittelbar nach der Er-
regung hier genau der Gleichung (1) entspricht®. Wenn sich abet die Elek-
tronen auf den Anlagerungstermen speichern kénnen, hat man es nicht

1 Vgi.—i;ierzu V. V. ANtoNOFF-RoMaNowsky: C. R. Acad. U.S. S R.
Bd. 2 (1935) S. 108. :
2 NeLSON u. Jounson: Phys. Rev. (2) Bd. 55 (1939) S. 592.
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mehr mit zwei Reaktionspartnern zu tun, wie bei einer bimolekularen Re-
aktion, sondern mit mindestens vier, und zwar mit der Zahl der Elektronen
in dem Anlagerungsterm, der Zahl der Elektronen im Leitfihigkeitsband,
der Zahl der Locher im besetzten Band und der Zahl der Anlagerungsterme.
Die kompletten Differentialgleichungen fiir diesen allgemeinen Fall haben
ScuON?! und spiater DE GrooT? aufgestellt. DE GrooT hat diese Glei-
chungen graphisch integriert und die Ubereinstimmung mit dem Ex-
periment festgestellt. (Bei seinen Versuchen hat DE GrooT das An-
und Abklingen der Lumineszenz
an Zinksulfid bei periodischer
Beleuchtung von je 0,05s Dauer,
mit Elektronenvervielfacher und
Kathodenstrahlrohren, unter-
sucht. Die Anregung erfolgte
mit gefilterter Strahlung einer 2
Hg-Héchstdrucklampe, die im
spektralen Bereich von 360 bis
380 mu bzw. 310 bis 320 my. eine
Erregungsdichte von 0,5 W pro
Quadratzentimeter erméglichte.  #
HierbeikonntealsosowohldieAn-
klingungs- als auch die Abklin-
gungskurve gemessen werden.) sV
Ohne Beriicksichtigung der
Anlagerungsstellen ergibt sich 2

V/A?/

Lg/—

o . . gt
fur.d:en PI‘.OZCB die fOIgende Diffe Abb. 29. Abklingfunktion der Phosphoreszenz von
rentialgleichung: ZnSMn bei verschiedenen Erregungsintensitaten (Span-

nungen V dererregenden Lichtquelle). (Nach LEWSCHIN.)
dn 9 Y Die Beziehung I = A - % ist streng erfiillt.
S=a—tw ()

wo # Zahl der Elektronen im Leitfihigkeitsband (= Zahl der Locher im
besetzten Band),

b Rekombinationskoeffizient,

a Zahl der pro Zeiteinheit absorbierten Quanten;

bn? ist die Zahl der pro Zeiteinheit emittierten Quanten.

Die Losung der Gleichung (3) ergibt sich fiir die Anklingung (fiir
a=0 bei t <0 und a=const bei {=0) zu

I=bn?=altghyab t)*
und fiir die Abklingung (fiir 2= const bei f <0 und a=0 bei ¢ = 0) zu
a
ey 2 —_ T I g .

- I="bn (14+1ab1)®
1 ScuoN: Verh. dtsch. phys. Ges: (3) Bd. 18 (1937) S. 70.
2 Groor, DE: Physica, Haag Bd. 6 (1939) S. 275.

3 Bei a =0 (Abklingung) wird diese Gleichung identisch mit Gleichung (1)
auf S. 68.
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Dies ist die Beziehung, die man auf Grund eines rein bimolekularen
Charakters der Reaktion erhilt.- Beriicksichtigt man dagegen die An-
lagerungsstellen (Anlagerungsterme), so ergeben sich folgende Diffe-

rentialgleichungen

dno
a7 —a—bmmng

d
—dﬁtz—z CHy— ANy

an
d;::a— bnyng—cn 4+ dn,,

wo n; Zahl der Elektronen im Leitfihigkeitsband,
ny Zahl der Elektronen in den Anlagerungstermen,
#g Zahl der Locher (im besetzten Band).
Im thermischen Gleichgewicht zwischen den Anlagerungstermen
und dem Leitfihigkeitsband gilt:
CHy—an,=0
oder

wo IV; und N, die Gesamtzahl der besetzbaren Terme im Leitfihigkeits-
band bzw. der Anlagerungsterme ist.

Mit Riicksicht darauf, daB die Zahl der Anlagerungsterme beschrinkt
ist, kann man annehmen, daB ¢ eine Funktion von #, ist und setzen
c=k(Ny—mn,).

Wegen der (graphischen) Integration der obigen Differentialglei-
chungen sei auf die Originalarbeit von DE GROOT verwiesen.

Waihrend bei den Zinksulfiden und zum Teil auch bei den Erdalkali-
sulfiden eine gewisse Klirung in bezug auf die Abklingungsfunktion
erreicht worden ist, sind die Verhiltnisse bei den Zinksilikaten bisher
noch weit uniibersichtlicher. Am Anfang der Abklingung liBt sich die
Abklingung am besten durch eine Exponentialfunktion darstellen,
wihrend im spiteren Verlauf ein anderes Abklingungsgesetz herrscht!.
Unter den verschiedenen Stoffgruppen bestehen also bei den Kristall-
phosphoren betrichtliche individuelle Unterschiede, die zur Zeit noch
nicht gekldrt sind. Wichtig ist aber, darauf hinzuweisen, daB man es
prinzipiell auch bei den Silikaten mit einem bimolekularen Leucht-
mechanismus zu tun hat. Diese Frage wurde speziell von RAMBERG
und MorToN2 gepriift. Die von diesen Autoren an Zinksilikat und Zink-
beryllsilikat gefundenen Resultate sprechen auch hier zugunsten eines
bimolekularen Abklingungsmechanismus.

1 Fonpa, G.R.: J. Appl. Phys. Bd. 10 (Juni 1939) Nr. 6. — JOHNSON,
R. P.: Phys. Rev. (2) Bd. 55 (1939) S.881. — Jounson, R.P. u. W. L.
Davis: J. opt. Soc. Amer. Bd. 29 (1939) S. 283.

2 RAMBERG u. MorTON: Phys. Rev. (2) Bd. 55 (1939) S. 409.
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3. Speicherung des Lichtes in Phosphoren. Lichtsummen.

Unter Lichtsumme versteht man bekanntlich die Lichtmenge, die
ein Phosphor aufnehmen und in der Kilte iiber beliebig lange Zeiten
speichern kann; durch Wirme kann diese Lichtmenge aus dem Phosphor
ausgetrieben werden. Von einer Lichtsumme kann also nur im Zusammen-
hang mit der echten Phosphoreszenz die Rede sein, denn nur bei der
Phosphoreszenz 1aBt sich das Leuchten einfrieren bzw. durch Hitze
austreiben. Die Lichtsumme, die im Phosphor gespeichert worden ist,
gelangt nicht spontan zur Emission, sondern erst unter der Einwirkung
der Warmeschwingungen. Fehlen diese Wirmeschwingungen, d. h. ist
der Phosphor geniigend stark abgekiihlt, so gelangt die Lichtsumme
nicht zur Ausstrahlung und kann also iiber beliebig lange Zeiten im
Phosphor gespeichert werden. Wihrend bei der Phosphoreszenz die
Wirmeschwingungen eine Voraussetzung fiir die Emission sind, gibt
es auch ein Nachleuchten, das ohne Zuhilfenahme von Wirmeschwin-
gungen, spontan, leuchtet. Fiir dieses meist schnell abklingende Nach-
leuchten, das man oft in unkorrekter Weise als Fluoreszenz bezeichnet,
schlug daher RIEHL die Bezeichnung ,,spontanes Nachleuchten“ bzw.
»Spontanleuchten vor.

Die Untersuchung und Messung der speicherbaren Lichtsumme sowie
die Gesetze der Austreibung der Lichtsumme durch Wirme u. dgl. ge-
héren zu den fundamentalen Unterlagen, die wir den Forschungen
LENARDs! und seiner Schule verdanken. Die hierauf beziiglichen Er-
kenntnisse haben auch ohne jegliche wesentliche Verinderung bis heute
ihre Giiltigkeit behalten.

Die Lichtsumme stellt somit das Zeitintegral der Phosphoreszenz-
helligkeit (Phosphoreszenz-Lichtstromes) I dar, genommen von der Zeit ¢
(unmittelbar nach SchluB der Erregung) bis zum vollstindigen Aufhéren
der Phosphoreszenz.

Fra
1

Da die Zeit, in der die gesamte Lichtsumme ausgetrieben ist,
bei manchen Stoffen sehr lang ist und nach Tagen, ja sogar Monaten
zihlt, so wird bei der Bestimmung von Lichtsummen meist derart
verfahren, daB die Austreibung der Lichtsumme durch Wirme kiinstlich
beschleunigt wird. Gemessen wird die Lichtsumme mittels einer licht-
elektrischen Zelle und eines dazugehdérigen Elektrometers. (Bei Messungen
von durch Hitze ausgetriebenen Lichtsummen muB3 beriicksichtigt
werden, daB durch die Erhitzung die spektrale Lage der Emissionsbanden
sich vielfach etwas nach lingeren Wellen verschiebt. Die «-Bande des
CaSBi riickt beispielsweise beim Erhitzen von 0° auf 400° von 450 my.

1 LENARD: Sitzgsber. Heidelberg. Akad. Wiss., Math.-naturwiss KI.
1912, 5. Abh.
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auf 480 my.) Die absolute GroBe der gespeicherten Lichtsumme hingt
selbstverstindlich von den Erregungsverhiltnissen ab, und zwar erstens
von der Temperatur, bei der die Erregung stattfindet und iiberdies
auch noch von der Wellenlinge der erregenden Strahlung. Bei Erregung
etwa mit gewdhnlichem Glithlampenlicht wird man niemals die maximale
speicherbare Lichtsumme des Phosphors erreichen, da die im Gliih-
lampenspektrum vorhandene Rot- und Ultrarotstrahlung schon wihrend
der Erregung einen Teil der Lichtsumme austreibt oder sogar durch
Tilgung 16scht. Auch bei Erregung mit Ultraviolett erreicht man viel-
fach trotz intensivsten Spontanleuchtens nicht die maximale Phos-
phoreszenzlichtsumme, weil nimlich das Ultraviolett, insbesondere das
kiirzerwellige, neberr der erregenden Wirkung auch eine ausleuchtende
bzw. ausléschende Wirkung hat. Am zweckmiBigsten ist zur Erhitzung
der maximalen Lichtsumme die Erregung mit einer monochromatischen
Strahlung im dazwischenliegenden Gebiet, so z. B. vielfach im Blau.
Bei Erregung mit Blau erreicht man insbesondere bei Zinksulfiden und
Zinkkadmiumsulfiden die maximale speicherbare Lichtsumme. AuBer
dem EinfluB der erregenden Strahlung ist aber selbstverstindlich die
Temperatur des Phosphors von ausschlaggebender Bedeutung. Man
kann nur dann die maximale Lichtsumme erfassen, wenn man den Phos-
phor bei geniigend tiefer Temperatur erregt, so dal seine Lichtsumme
nicht schon wihrend der Erregung teilweise zur Ausstrahlung gelangt.
Bei Zink- und Zinkkadmiumsulfiden ist hierzu stets eine Kiihlung des
Phosphors erforderlich, bei manchen Erdalkalisulfiden geht dagegen die
Ausstrahlung der Lichtsumme so langsam vor sich, daBl man keine

nennenswerten Verluste in der Lichtsumme wihrend der Erregungszeit
bekommt und somit also unbedenklich die Erregung bei Zimmertempe-
ratur durchfithren kann.

Die Temperatur, die erforderlich ist, um die Lichtsumme zur Emission
zu bringen, ist bei verschiedenen Phosphoren sehr verschieden und auch
innerhalb eines einzigen Phosphors mit mehreren Banden fiir die einzelnen
Banden verschieden. So gibt es beispielsweise die sog. Hitzebanden, bei
denen die Emission bei Zimmertemperatur praktisch tiberhaupt nicht
stattfindet, sondern die Phosphoreszenz iiberhaupt erst sichtbar wird,
‘wenn man den Phosphor erhitzt.

AuBer durch Erhitzung kann eine Lichtsumme auch durch Ultrarot
ausgetrieben werden, jedoch gelangt hierbei in den seltensten Fillen die
gesamte gespeicherte Lichtsumme zur Ausstrahlung, sondern meist wird
ein Teil des gespeicherten Lichtes getilgt (vgl. Kap. V, 4). Will man
also die gesamte Lichtsumme erfassen, so ist man auf die Austreibung
durch Erhitzung angewiesen.

LENARD hat gepriift, ob die zur Ausstrahlung gelangte Li¢htsumme
abhingig von der Temperatur ist, bei der man die Austreibung vornimmt.
Er brachte hierzu einen CaSBi-Phosphor in Gestalt eines diinnen An-
fluges feinsten Pulvers auf ein heizbares sehr diinnes Platinblech, welches
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durch Strom geheizt werden konnte. Wurde das Ausleuchten durch
ganz allmihliche Steigerung des Heizstromes bewirkt, so betrug die
ausgestrahlte Lichtsumme (in willkiirlichen Einheiten) 64,2. Bei Er-
héhung der Anheizgeschwindigkeit dnderte sich die gewinnbare Licht-
summe nur wenig. Selbst bei ganz plétzlicher Erhitzung des Platin-
bleches bis nahe zu seinem Schmelzpunkt betrug die Lichtsumme immer
noch 49,5. In Tabelle 13 sind die Resultate bei der verschieden schnellen
Ausheizung eines CaSBi-Phosphors dargestellt.

Man sieht, daB bei extrem schneller Erhitzung ein gewisser Riickgang
der Lichtsumme eintritt. Dieser Riickgang ist jedoch wahrscheinlich
durch sekundire Einfliisse (infolge der spektralen Verschiebung der
Emission bei Erhitzung) vorgetiuscht. Eindeutiger sind die Resultate,
die von LENARD an ZnS gewonnen werden konnten. Diese sind in
Tabelle 14 dargestellt.

Tabelle 13.
Lichtsumme
Anheizgeschwindigkeit (willkiirliche
Einheiten)
40° C, 2 min lang, etwa 40 s, dann 250° ! 48
140° C, 2, y o 39.5s, ., 250° 41,5
250°C, 2 ,, . 38 s, 350° 32
Sofort 1300° C in einem Ruck L. 32
Tabelle 14.
Lichtsumme
Temperatur wihrend des Ausleuchtens (willkiirliche
Einheiten)
Erst 30°, dann 70°, zuletzt ganz kurz 250° 61
Von Anfang an 250°. . . . . . . . . .. 59
Von Anfang an 1300° (nur Y/, s) . . . . . 62

Man erkennt aus dieser Tabelle, da3 die Lichtsumme von der Anheiz-
geschwindigkeit vollstindig unabhingig ist. Wir wissen zwar, daB bei
erhohter Temperatur die Wahrscheinlichkeit fiir die Umwandlung der
aufgenommenen Energie in Wirme, d. h. also der Verlust an Lumineszenz-
strahlung gréBer wird. Doch stehen die eben geschilderten Resultate
LENARDs mit den letztgenannten Erfahrungen nicht in Widerspruch.
Auch bei schnellster Erhitzung werden die Elektronen nicht sofort die
héchste Temperatur annehmen, sondern jhre Temperatur wird zwar
schnell, aber doch allmihlich von der Zimmertemperatur ‘auf die H6chst-
temperatur gelangen. Die Elektronen werden also Gelegenheit haben,
von den Stellen, an denen sie gespeichert worden sind (d.h. von den
Anlagerungstermen), in das Leitfihigkeitsband zu gelangen und von dort
unter Emission von Licht wieder herunterzufallen, noch ehe die Tempe-
ratur Werte erreicht hat, bei denen die Lumineszenzfihigkeit nachliBt.
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Wihrend der Erregung des Phosphors konvergiert die aufgespeicherte
Lichtsumme gegen einen Grenzwert, welcher mit der erregenden Inten-
sitit steigt, jedoch so, daB er ein gewisseé Ho6chstmaB nicht iiberschreitet.
Die sich hierauf beziehenden, von LENARD gewonnenen Ergebnisse sind
in Tabelle 15 zusammengestellt. Diese Ergebnisse sind an CaSBi-Phos-
phor gewonnen. Die Erregung folgte durch eine wassergekiihlte Eisen-
bogenlampe, welche zur Variation der erregenden Intensitit in ver-
schiedenen Abstinden vom Phosphor aufgestellt wurde. Die Messung
der Lichtsumme begann stets 10 s nach SchluB der Erregung.

Man sieht, daBl der bei der gegebenen Intensitit erreichbare Grenz-
wert um so schneller erreicht wird, je groBer diese Intensitit ist, daB

Tabelle 15. Lichtsummen bei verschiedener Erregungsdauer
und Erregungsintensitit.

Dauer der Erregung in Sekunden:
a {pstand 1 ' Relative erregende - ‘
er 16011:‘1“61"- Intensitat 1t | 5 | 10.] 20 | 40 | 60 | 300
Lichtsummen in willkiirlichen Einheiten
A B Y E
50 1 ! ! | 38 | 43
27 3,6 ! | | L a1 :
9 31 31 41 | 43 | 45 | 45
4,5 124 38 | 48 | 48 | | 48
3 280 | 48 |

er ferner um so hoher liegt, je groBer die Intensitit und daB er schlieB-
lich aber auch bei sehr gesteigerter Intensitit ein gewisses Hochstmas,
nimlich den Wert 48, nicht iibersteigt. Von sehr groBer Bedeutung fiir
die Erforschung der Phosphore ist die Frage, wie groB der Absolutwert
der Lichtsumme ist, die ein Phosphor maximal speichern kann. Die
von LENARD und seinen Schiilern gewonnenen Ergebnisse fithren zu dem
Resultat, daBl pro Phosphorogenatom etwa 1 Lichtquant gespeichert
werden kann. Dieses Resultat ist von grundsitzlicher Bedeutung. Es
steht sowohl mit den #lteren Anschauungen LENARDs iiber den Phos-
phoreszenzvorgang im Einklang, als auch mit den neueren Vorstellungen
(vgl. Kapitel VI). Nach den &lteren Vorstellungen sollte sich der Phos-
phoreszenzvorgang derart absplelen -daB3 pro Phosphorogenatom 1 oder 2
oder allerh6chstens nur einige wenige Elektronen abgetrennt werden
und dann unter Lichtemission wieder zum Phosphorogenatom zuriick-
kehren. Die gespeicherte Lichtsumme miiBte also 1 bzw. 2 Lichtquanten
pro Phosphorogenatom betragen. Nach den modernen Anschauungen
kommt es fiir die aufspeicherbare Lichtsumme nicht etwa auf die Zahl
der vorhandenen Anlagerungsterme an, wie man zunichst annehmen
wiirde, sondern auf die Zahl der vorhandenen Stjrterme. [Es ist an-
zunehmen, daB die Zahl der Anlagerungsterme viel gréBer ist als die
der Phosphorogenatome. Wodurch die Zahl der Anlagerungsterme mag-
gebend bedingt ist, steht noch nicht sicher fest. Die Anlagerungsterme
konnen an sich schon beim zusatzfreien Gitter vorhanden sein, wofiir
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z. B. der langwellige Ausldufer der Grundgitterabsorption (vgl. Abb. 22
in Kap. V, 1), sowie andere Tatsachen sprechen.] Die Ubereinstimmung
der Zahl der speicherbaren Lichtquanten mit der Anzahl der Stérterme
(und somit auch der der Phosphorogenatome) ergibt sich (nach einer
unverdffentlichten Uberlegung von M. ScuON) in folgender Weise. So-
fern im obersten besetzten B—B (s. Abb. 41 und auch S. 6) Lécher vor-
handen sind, werden alle in die Anlagerungsterme gelangten Elektronen
in das besetzte Band herunter- _
fallen, da ja fiir einen solchen frmoe—— 2
Ubergang keinerlei Verbot be- | ”
steht (s. S. 109). Ein Elektron
kann nur dann in metastabiler
Weise im Anlagerungsterm sitzen
bleiben, wenn das entsprechende
Loch sich nicht im besetzten Band,
sondern im Storterm befindet.
Also -ist die Zahl der maximal
speicherbaren Elektronen (baw.  A0% 35 Athinitel despcchrinrs Likiums
Lichtquanten) gleich der Zahl der  (Als,,normal* wird nach Lenarp der Phosphorogen-
Stoerme (Phesphorogenatome). | L LS
u den weiteren hiermit zu- am groften ist.)
sammenhingendenProblemen ver-
gleiche insbesondere den zusammenfassenden Bericht von A. SMEKALY).
In Abb. 30 ist die Abhingigkeit der speicherbaren Lichtsumme vom
Phosphorogengehalt fiir einen Erdalkaliphosphor (CaSBi) angegeben.

Lichtsumne

(RERENNENE | I
7

g 3 93
Metallgehalt (Bruchteile von normal)

4. Ausleuchtung und Tilgung durch Rot und Ultrarot.

LiBt man rote oder ultrarote Strahlen auf einen vorbelichteten an-
geregten Phosphor auffallen, so merkt man, daB die Phosphoreszenz
schneller abklingt als unter normalen Bedingungen (E.BECQUEREL).
Man nennt diese Erscheinung Awusldschung der Phosphoreszenz. Nach
den Beobachtungen von LENARD setzt sich diese Ausloschung aus zwei
Teilen zusammen, aus der ,,Ausleuchtung” und der , Tilgung®. Die
Ausleuchtung besteht darin, daB die im Phosphor aufgespeicherte
Energie unter der Wirkung der Rotbestrahlung als Lickt ausgestrahlt
wird ; bei der Tilgung dagegen wird die aufgespeicherte Energie in Warme
umgewandelt und geht fiir die Lichtausstrahlung des Phosphors verloren.
Meistens liegen Ausleuchtung und Tilgung nebeneinander vor.

Die Tatsache, daB die Ultrarotstrahlung auf den Phosphor ein-
wirken kann, bedeutet, daB sie von ihm absorbiert wird. Die roten und
ultraroten Absorptionsbanden (,,ausloschende Absorption®) treten nur
beim erregten Phosphor auf. Sie sind um so stirker, je stirker die Phos-
phoreszenz des Phosphors erregt ist. Beim unerregten Phosphorsind die
ausléschenden Rot- und Ultrarot-Absorptionsbanden nicht vorhanden.

1 SMEKAL, A.: Physik in regelmaBigen Berichten, 4. Jg., 1936; Handbuch
der Physik, 2. Aufl,, Bd. XXIV, 2, S.795—922.



78 V. Physik der Lumineszenz von Kristallphosphoren.

Die ausloéschende Wirkung reicht bis zum kurzwelligen Teil des sicht-
baren Spektrums herunter, sie ist also keineswegs auf Rot und Ultrarot
beschrankt. Sie 148t sich sogar im Ultraviolett nachweisen. Kurzwelliges
Licht kann also gleichzeitig erregend und ausléschend wirken. Wenn
man trotzdem meist nur von der Ausléschung durch Rot und Ultrarot
spricht, so kommt dies nur daher, daB hier die Ausléschung in isolierter

Form ohne Uberdeckung durch gleichzeitige Erregung -— vorliegt.
Das Verhaltnis é%;%?—ng ist bei einem gegebenen Phosphor von

der Wellenlinge der ausléschenden Strahlung abhingig. Abb. 31 zeigt
diese Abhingigkeit der Ausleuchtung und Tilgung von der Wellenlinge,
g/ T — und zwar fiir CaSBix. Man sieht aus
den Kurven, daB bei lingerwelliger
& Bestrahlung die Ausleuchtung, bei

“ 1 kiirzerwelliger die Tilgung iiberwiegt.
6 T;/o-\ Fiir das Verstindnis der Erschei-

\ [ i nung wichtig ist — wie wir in Kap. VI
\ e sehen werden -— auch noch die Ab-

3

: hingigkeit der Tilgung und Aus-
2 o : f léschung von der Temperatur des
isz\X‘ ‘ Phosphors. Es hat sich ergeben, daB
Y7 7z bei tiefen Temperaturen die Aus-
Abb. 31. Abhangigkeit der Ausleuchtung (;n)'u' 1eUChtung bei weitem ﬁberWiegt und
und .Tiléung(x) von der Wellenlidnge der aus- die (langwelhge> Tllgung stark zu-
165°he“d‘:§7a5ct£aﬁ“;‘fm‘;e)i CaSBia. riicktritt. Bei hohen Temperaturen
iberwiegt im Gegenteil die Tilgung.

Wichtig ist ferner die Tatsache, daB die Ausleuchtung oft eine minuten-
lange Nachwirkung zeigt. Das Aufleuchten eines von Ultrarot bestrahlten
Phosphors hilt nach Abschaltung der Ultrarotbestrahlung noch eine
Weile an.

LenarDs Auffassung tiber das Wesen der Ausléschung durch Ultrarot
bestand in der Annahme, daB durch die Absorption des ultraroten
Quants das ,,Leuchtzentrum® auf eine héhere ,,molekularlokale’ Tempe-
ratur gelangt und daher die in ihm gespeicherte Energie schneller aus-
strahlt. RIeHL! gab auf Grund dieser Vorstellung auch eine Erklirung
fir das Zustandekommen der Tilgung. Er ging dabei von der Tatsache
aus, da3 bei den in Frage kommenden Phosphoren oberhalb etwa 200°
ein Nachlassen der Lumineszenzfihigkeit auftritt und oberhalb etwa
500° die Lumineszenzfihigkeit ganz verschwindet. Bleibt bei der Ab-
sorption des Ultrarotquants die ,,molekularlokale’ Temperaturerhéhung
unterhalb 200°, so findet nach RIEHL nur Ausleuchtung statt, ist aber
die molekularlokale Temperaturerhdhung gréBer als 500°, so gelangt
das Leuchtzentrum in ein Temperaturgebiet, in dem es iiberhaupt nicht
mehr leuchtfihig ist, und es findet daher nur Tilgung statt. Im mittleren
Gebiet kénnen Ausleuchtung und Tilgung nebeneinander bestehen. Diese

1 RienL: Ann. Phys.,, Lpz. (5) Bd. 17 (1933) S. 587.
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Auffassung entspricht ganz den Beobachtungen von LEnNaRD. Erstens
sind die angenommenen lokalen Temperaturerhdhungen (200° und mehr)
von derselben GroBenordnung, wie es LENARD aus seinen Versuchen
findet. Zweitens ist nach dieser Auffassung zu fordern, daB die Tilgung
um so mehr gegeniiber der Ausleuchtung ausmacht, je kurzwelliger das
ausléschende rote bzw. ultrarote Licht ist. Denn je kurzwelliger das
ultrarote Lichtquant ist, um so hoher die lokale Temperaturerhéhung;
d. h. das Zentrum gelangt um so eher in das Temperaturgebiet iiber 200°.
Diese Auffassung wird durch das Experiment bestitigt. Die LENARD-
schen Messungen (Abb.31) ergeben, daB durch langwelliges Ultrarot
(A groBer als 1200 py) nur eine Ausleuchtung hervorgerufen wird, aber
keine Tilgung. Dies entspricht ganz der Forderung unserer Theoric.
Denn durch das energiearme, langwellige Quant wird eben das Zentrum
nicht iiber die Temperatur hinaus erhitzt, bei der der Abfall seiner
Lumineszenzfihigkeit beginnt (keine Erhitzung iiber 200°!). Bei Be-
strahlen des Phosphors mit kurzwelligerem Ultrarot tritt dagegen auch
Tilgung auf und wird um so groBer, je kleiner die Wellenldnge ist. Hier
reicht eben im Sinne der eben entwickelten Vorstellung die Energie des
Quants aus, um das Zentrum auf eine Temperatur zu bringen, bei der
seine Lumineszenzfihigkeit bereits vermindert ist. Die Abhingigkeit
des Quotienten 13% von der makroskopischen Temperatur des
Phosphors bei konstanter Wellenlinge des ausldschenden Lichtes kann
auf Grund der entwickelten Vorstellung ebenfalls zwanglos erklirt
werden. Die Tilgung muf3 mit zunehmender makroskopischer Temperatur
des Phosphors zunehmen, denn das Zentrum gelangt um so leichter in
das Gebiet iiber 200°, je hoher seine Anfangstemperatur ist. Dieses Ver-
halten wird — wie wir gesehen haben — auch experimentell beobachtet.
Mit steigender Temperatur des Phosphors nimmt die Tilgung zu.

Alle diese Vorstellungen geben zwar ein in sich geschlossenes Bild vom
Wesen der Erscheinungen, sind jedoch noch an die heute nicht mehr halt-
bare Vorstellung des,,Leuchtzentrums‘* gebunden. In Kap. VI werden wir
sehen, wie sich diese Betrachtungen unter dem Gesichtspunkt der neueren
Auffassung vom Aufbau der Lumineszenzstoffe umwandeln lassen?.

Im Zusammenhang mit der Ausléschung durch Ultrarot kann noch
folgende Frage erértert werden?. Wir wissen, da3 das vom Phosphor emit-
tierte Licht stets lingerwellig ist als die erregende Strahlung. Das emittierte
Lichtquant enthalt also weniger Energie als das eingestrahlte, und wir
konnen uns fragen, was aus dieser Energiedifferenz wird. Diese Energie-
differenz entspricht meist etwa der Energie eines roten oder ultraroten
Quants. Eine Aussendung einer Ultrarotstrahlung neben der gewoéhnlichen
Lumineszenzstrahlung wird nicht beobachtet. Die iiberschiissige Energie
wird also zweifelsohne in Wiarme umgewandelt. Wenn aber der Energie-

1 Von weiteren neueren Arbeiten iiber Ausleuchtung und Tilgung seien
angefiihrt: MosEr, H.: Ann. Phys. (4) Bd. 85 (1928) S. 687. — Banpbow, F.:
Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 6 (1930) S. 434. — BUNGER, W. u. W. FLECHSIG: Z.
Phys. Bd. 67 (1931) S. 42.

2 Vgl. N. RigaL: Ann. Phys., Lpz. Bd. 29 (1937) S. 650.
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iiberschuf} sich in Warme umwandelt, so muB8 an der Stelle des Phosphors,
an der die Erregung oder die Emission stattfindet, eine molekularlokale
Temperaturerh6hung .auftreten, die zur beschleunigten Austreibung der auf-
gespeicherten Lichtsumme beitragen muf} (vgl. hierzu Kapitel ,,Abklingung*‘).

5. Temperaturabhingigkeit der Lumineszenz.

Bei Betrachtung der Temperaturabhingigkeit muB man streng
zwischen Phosphoreszenz und Spontanleuchten unterscheiden, denn bei
diesem ist die Temperaturabhingigkeit ganz anders geartet als bei jener.

a) Wir wollen zunichst die Temperaturabhingigkeit der Phosphor-
eszenz betrachten. Wie bereits in den vorangehenden Kapiteln erértert,
wird bei der Phosphoreszenz die im Phosphor aufgespeicherte Licht-
summe iiberhaupt nur dann vom Phosphor wieder abgegeben, d. h. aus-
gestrahlt, wenn eine gewisse thermische Bewegung vorliegt. Bei einer
geniigend tiefen Temperatur wiirde die aufgespeicherte Lichtsumme iiber
unendlich lange Zeitriume im Phosphor verbleiben, ohne daB ein Leuchten
zu beobachten wire. Erst die thermische Agitation veranlaBt den Uber-
gang der Elektronen von dem Anlagerungsterm auf das Leitfihigkeits-
band und fithrt somit zum Leuchten. Der Grad der Erhitzung, der
notwendig ist, um die gespeicherte Lichtsumme auszutreiben und somit
ein Leuchten zu erreichen, ist fiir verschiedene Phosphore und auch
fiir verschiedene Banden ein und desselben Phosphors verschieden. Beim
CaSBi-Phosphor beispielsweise wird die-blaue a-Bande schon bei Zimmer-
temperatur mit betrachtlicher Intensitit als Phosphoreszenzlicht aus-
gestrahlt. Dagegen erscheint die griine -Bande in der Emission erst
bei etwa 200°. AuBerdem existiert beim CaSBi auch noch eine rote
y-Bande, die bei Zimmertemperatur so schnell ausgestrahlt wird, daB
man sie nicht ohne weiteres als zur Phosphoreszenz gehérig erkennt. Erst
bei Abkithlung des Phosphors auf —45° C findet die Ausstrahlung dieser
roten Bande mit einer so verringerten Geschwindigkeit statt, da8 diese
Bande auch im Nachleuchten erkennbar wird. LENARD hat zur Kenn-
zeichnung dieser Verhiltnisse folgende Terminologie eingefiihrt: Er be-
zeichnet als Kiltezustand oder wumteren Momentanzustand einer Phos-
phoreszenzbande das Temperaturgebiet, bei der die gesamte Phosphor-
eszenz eingefroren ist, so daB also iiberhaupt keine Phosphoreszenzaus-
strahlung stattfindet, vielmehr alles erregte Phosphoreszenzlicht im Phos-
phor im gespeicherten Zustand sitzt. Bestrahlt man einen derart ab-
gekithlten Phosphor mit kurzwelligem Licht oder Ultraviolett, so ist
das Leuchten, was man dann noch beobachtet, ausschlieBlich Spontan-
leuchten. Phosphoreszenzleuchten tritt hierbei nicht auf. Erst beim
Erwirmen tritt Phosphoreszenzleuchten auf, und die gespeicherte Licht-
summe wird wieder abgegeben. Als Dauerzustand bezeichnet LENARD
das Temperaturgebiet, in dem bei der betreffenden Bande sowohl Auf-
speicherung als auch Ausstrahluug der Lichtsumme stattfindet. Der
Phosphor leuchtet also sowohl wihrend der Erregung als auch nach
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SchluB der Erregung. Der dritte Temperaturzustand ist schlieBlich der sog.
Hitzezustand (oberer Momentanzustand). Hier geschieht die Ausstrahlung
so schnell, daB eine Speicherung des Lichtes iiberhaupt nicht stattfindet
und dementsprechend auch ein Nachleuchten nicht mehr auftritt.

Wir wollen an dem Beispiel der vorhin erwihnten 3 Banden des
CaSBi die eben gegebenen Definitionen illustrieren. Die griine -Bande
befindet sich bereits bei Zimmertemperatur im unteren Momentanzustand.
Es findet zwar Speicherung statt, aber kein Nachleuchten. Die «-Bande
befindet sich bei Zimmertemperatur im Dauerzustand. Es findet sowohl
Aufspeicherung als auch Ausstrahlung statt. Die Bande tritt also bei
Zimmertemperatur auch im Nachleuchten auf. Die rote y-Bande dagegen
befindet sich schon bei Zimmertemperatur im oberen Momentanzustand.
Sie klingt schon bei Zimmertemperatur so schnell ab, da man sie im
Nachleuchten nicht feststellen kann. Man muB also den Phosphor ab-
kithlen, um diese Bande auch im Nachleuchten zu erhalten.

Die eben geschilderten Verhiltnisse dndern sich allerdings auch
noch durch verschiedene Arten von Erregung. So koénnen z. B. die
Kiltebanden durch Kathodenstrahlen auch bei Zimmertemperatur er-
regt werden.

Die eben dargestellte Temperaturabhingigkeit der Phosphoreszenz ist
schon durch die Untersuchungen LENARDs und seiner Schiiler weitge-
hendst erforscht und die hierbei obwaltenden Verhiltnisse grundsitzlich
klargestellt.

b) Ganz anders geartet ist die Abhingigkeit des Spontanleuchtens
von der Temperatur. Bei diesem findet ja keinerlei Speicherung des
Lichtes statt. Die aufgenommene Energie gelangt spontan, d.h. ohne
Zuhilfenahme der Wirmebewegung, zur Ausstrahlung. DemgemiB ist
die Intensitit des Leuchtens bei tiefen und mittleren Temperaturen in
weitesten Grenzen von der Temperatur unabhingig, zumindest soweit
der Absorptionskoeffizient des Lumineszenzstoffes fiir die erregende
Strahlung nicht von der Temperatur abhingt.

Bei Temperaturen zwischen dem absoluten Nullpunkt und Zimmer-
temperatur ist bei den meisten anorganischen Lumineszenzstoffen eine
Anderung des Spontanleuchtens mit der Temperatur nicht zu bemerken.
Bei weiterer Erwdarmung des Lumineszenzstoffes jedoch tritt bei einer
gewissen Temperatur ein allmidhliches Nachlassen der Lumineszenzfihig-
keit auf (Abb. 32). Bei manchen, insbesondere beiorganischen lumines-
zierenden Stoffen tritt das Nachlassen der Lumineszenzfihigkeit allerdings
schon unterhalb der Zimmertemperatur auf. Aus noch zu erérternden
theoretischen Griinden sowie aus der Erfahrung folgt, daB bei simt-
lichen Lumineszenzstoffen irgendwelcher Art eine Temperaturerh6hung
stets nur eine Verminderung der Lumineszenzfihigkeit, niemals aber
eine Erh6hung mit sich bringt. Ausnahmen kénnen nur durch sekundire

! Rupp, E.: Ann. Phys., Lpz. Bd. 75 (1924) S. 369.

Riehl, Lumineszenz. 6



82 V. Physik der Lumineszenz von Kristallphosphoren.

Einflissse vorgetauscht werden, z. B. dadurch, daB der Absorptions-
koeffizient fiir die erregende Strahlung mit zunehmender Temperatur
steigt. DaB die Lumineszenzfihigkeit bei tiefen Temperaturen stets nur
eine bessere und niemals eine schlechtere sein kann als bei hdéheren
Temperaturen, folgt schon aus der grundsitzlichen Definition des Be-
griffes Lumineszenzstrahlung. Im Gegensatz zur Temperaturstrahlung
tritt Lumineszenz stets dort auf, wo die absorbierte Strahlungsenergie
sich nicht iiber alle Freiheitsgrade der Atome verteilt, wo sie also nicht
dem Wirmevorrat des Korpers zugefithrt wird. Lumineszenzerregung
liegt dann vor, wenn das absorbierende System gegeniiber seiner
Umgebung mehr oder weniger isoliert ist, d.h. also die energetische
Wechselwirkung gering ist. Daher mufl man auch erwarten, daB bei
tiefer Temperatur Lumineszenzerscheinungen stirker auftreten als bei

12 i hoher. Denn bei tiefer
P [ { 1 Temperatur ist die Wech-

' | N [ E | selwirkung zwischen den
¥ \ [ | Atomen vermindert. So
%’}”ﬁ T T Y T“‘ ~| sind bei tiefer Temperatur
S 1 ——— (etwa Temperatur der flis-
0 L \ | sigen Luft) sehr viele orga-

’ ( ‘ nische und auch zahl-
w 4 Tonpora M”” “ fg” reiche anorganische Stoffe

Abb. 32. Temperaturabhéingigkeit der (durch a-Strahlen erregten) lumineszeanéhig : Bei
Lumineszenz von ZnSCu. Temperaturen oberhalb

500° sind dagegen die mei-
sten bekannten Luminophore itberhaupt nicht mehr lumineszenzfihig?. Eine
prizise quantenmechanische Begriindung fiir das Nachlassen der Lumines-
zenzfihigkeit mit steigender Temperatur haben M6écLIcH und ROMPE gege-
ben? (vgl. Kapitel ,, Theorie der Lumineszenz‘‘). Bei erhéhter Temperatur
ist aus den oben angegebenen Griinden die Wahrscheinlichkeit fiir die Um-
wandlung der vom Lumineszenzstoff aufgenommenen Energie in Wirme
groBer. Die erregende Energie wird zwar aufgenommen, aber ein Teil von
ihr geht bei geniigend hoher Temperatur in Wirme iiber, so daf3 die Lu-
mineszenzfihigkeit nachliBt. Dieses Nachlassen der Lumineszenzfihig-
keit beginnt bei den meisten anorganischen Luminophoren erst bei
Temperaturen von einigen hundert Grad Celsius. In besonders klarer
Weise ergeben sich diese Verhiltnisse aus den Messungen, die RIenHL
bei der Untersuchung der Temperaturabhingigkeit des durch «-Strahlen
erregten Leuchtens von ZnSCu gemacht hat (vgl. Abb. 32). Da in diesem
‘Fall der Lumineszenzstoff durch «-Strahlen erregt war, so kam eine
Anderung des Absorptionskoeffizienten der erregenden Strahlung mit

1 Rienr, N.: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 17 (1933) S. 587. Vgl. auch das
Verschwinden der Tribolumineszenz bei Erhitzung des Phosphors nach
A. ImuoF: Phys. Z. Bd. 18 (1937) S. 82.

2 MogricH, F. u. R. RomPE: Z. Phys. Bd. 115 (1940) S. 707.
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der Temperatur nicht in Frage. Die Erregungsstirke hatte also einen
konstanten, temperaturunabhingigen Wert, so da8 die Abhingigkeit der
Leuchtintensitit von der Temperatur gleichzeitig auch die Abhingigkeit
der Lumineszenzfihigkeit (Ausbeute) des Stoffes von der Temperatur dar-
stellt!. RIeEHL hat gefunden, daBl bei dem von ihm untersuchten ZnSCu
die Lumineszenzfihigkeit zwischen 252° und - 200° C konstant bleibt,
bei 200° anfingt abzusinken und bei 500° ganz auf Null abgefallen ist.
Oberhalb 500° besteht die Lumineszenzfihigkeit {iberhaupt nicht, sowohl
bei Erregung durch o-Strahlen, als auch bei sonstigen Arten von Er-
regung.

J. T. RanDALL? hat eine ausfiihrliche Untersuchung der Temperatur-
abhingigkeit des durch langwelliges Ultraviolett erregten Leuchtens bei
Zinksulfiden verschiedener Art und einigen anderen Luminophoren durch-
gefiihrt. Er findet ebenso wie RIEHL einen allmihlichen Abfall der
Lumineszenz bei Temperaturen von einigen hundert Grad Celsius. Da-
gegen beobachtet er bei niedrigen Temperaturen (z. B. zwischen 0 und
200°) einen gewissen, manchmal ziemlich starken Anstieg der Lumineszenz.
Wie er selbst bemerkt, diirfte dieser Anstieg mit einem Anstieg des
Absorptionskoeffizienten fiir das erregende langwellige Ultraviolett zu-
sammenhingen. Es sind hier also zwei Effekte, die sich iiberlagern,
nidmlich erstens die Temperaturabhingigkeit der Lumineszenzfihigkeit
als solcher und zweitens die Temperaturabhingigkeit der Intensitit der
vom Luminophor aufgenommenen erregenden Strahlung.

Im Zusammenhang mit der Temperaturabhingigkeit mufl noch auf
folgende Untersuchung von RIEHL hingewiesen werden®. Er hat ndmlich
gefunden, daB bei einigen Zinkkadmitmsulfid-Luminophoren die Leucht-
intensitit steiler als proportional der auffallenden Ultraviolettintensitit
steigt. Bei schwacher Erregung wird also ein gréBerer Teil der erregenden
Energie in Wirme umgewandelt als bei starker. Die Deutung fiir diese
Erscheinung ergibt sich, wenn man bedenkt, daB die Abklingzeit des
Leuchtens um so kiirzer ist, je stirker die Erregung (vgl. Kapitel ,,Ab-
klingung®) und andererseits die Wahrscheinlichkeit fiir eine Umwandlung
des aufgenommenen Quants in Wiarme um so gréer sein muB, je linger
die Aufenthaltsdauer der Energie im Kristall ist. Bei schwacher Erregung
ist diese Aufenthaltsdauer linger und daher die Verluste durch Um-
wandlung in Wairme gréfer. Durch Erhéhung der Temperatur des
Luminophors nimmt die Zahl der Zusammenst68e mit den umgebenden
Atomen und somit auch die Wahrscheinlichkeit fiir die Umwandlung
des aufgenommenen Quants in Wirme zu. Daher tritt der von RIEHL
gefundene Effekt bei erhéhter Temperatur in stirkerem MaBe auf, und
zwar tritt er hierbei nicht nur bei einigen, sondern bei allen Zink- und

1 Vgl S. 116.
2 Ranpairr, J.T.: Proc. phys. Soc., Lond. Bd. 49 (1937) S. 46.
3 RigHL: Z. techn. Phys. Bd. 20 (1939) S. 152.

6*
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Zinkkadmiumsulfiden auf!. Bei jedem Zink- oder Zinkkadmiumsulfid,
das eine Temperatur von mindestens 200 bis 300° hat, ist die Lumineszenz-
fihigkeit (Lumineszenzausbeute) von der Erregungsintensitit abhingig,
und zwar um so mehr, je hoher die Temperatur.

Wihrend bei den allermeisten anorganischen Lumineszenzstoffen das
Nachlassen der Lumineszenzfahigkeit schon bei einigen 100° beginnt, gibt
es einzelne Gruppen luminszenzfihiger Substanzen, bei denen dieses
Nachlassen erst bei wesentlich héheren Temperaturen auftritt und noch
oberhalb 500° Leuchtfihigkeit besteht. Das ist insbesondere bei den
seltenen Evden der Fall, sowie auch beim Rubin. Infolge der besonders
isolierten Lage der fiir die Lumineszenz verantwortlichen Elektronen
vertragen diese Stoffe eine recht hohe Erhitzung, ohne die Lumineszenz-
fahigkeit einzubtien. Die isolierte Lage der Elektronen in den genannten
Fillen ergibt sich schon allein aus der Tatsache, daBl man es hier mit
Linienspektren, d.h. also mit wenig gestérten Leuchtmechanismen zu
tun hat. SchlieBlich ist anzunehmen, daf3 bei allen Kristallen, die ein
verringertes Temperaturstrahlungsvermdgen haben (Selektivstrahler,
,,Nichtstrahler2), auch noch bei ganz hohen Temperaturen Lumines-
zenzerscheinungen auftreten kénnen. Tatsichlich sind auch bei der-
artigen Stoffen (z. B. Berylloxyd, Aluminiumoxyd) Lumineszenzen (bei
Flammenerregung) bei Temperaturen von iiber 1000° beobachtet worden3.

Austithrliche Untersuchungen iiber Lumineszenzfihigkeit und Spek-
tren verschiedener Stoffe bei tiefer Temperatur haben in letzter Zeit
noch EwrLEs* und RANDALL® durchgefithrt. Hierbei zeigte es sich im
Einklang mit dem bereits oben Gesagten, daB sehr zahlreiche Substanzen,
die bei Zimmertemperatur keine Fluoreszenz zeigen, bei tiefen Tempera-
turen leuchtfihig werden.

6. EinfluB elektrischer und magnetischer Felder.

Es ist schon seit langem bekannt, daB die Ausleuchtung der im Phos-
phor gespeicherten Lichtsumme auch durch hohe elektrische Felder von
mindestens einigen 1000 V pro Zentimeter erreicht werden kanné,

1 Besondere Messungen haben ergeben, dafl dieser Effekt nicht etwa
dadurch vorgetduscht ist, dall der Absorptionskoeffizient fiir die erregende
Strahlung von der Erregungsintensitit abhingt, was an sich denkbar wire.
Vielmehr ist der Bruchteil der von einem Luminophor aufgenommenen
erregenden Energie bei schwacher sowie bei starker Erregung der gleiche.
Es wird also die Lumineszenzfihigkeit selbst bei schwacher Erregung aus den
oben erliuterten Griinden Kkleiner.

2 SkauPy u. LiEBMANN: Phys. Z. Bd. 31 (1930) S. 373.

3 Nicors, S.B. u. Howes: J. opt. Soc. Amer. Bd. 6 (1922) S. 42.

4 EwrEes: Proc. roy. Soc., Lond. (A) Bd. 167 (1938) S. 34.

5 RanparL: Nature, Lond. Bd. 142 (1938) S. 113.

6 GUDDEN, B. u. R. PoxL: Z. Phys. Bd. 2 (1920) S. 192. — HINDERER, H.:
Ann. Phys., Lpz. Bd. 10 (1931) S. 265. — ScamipT, F.: Ann. Phys., Lpz.
Bd. 70 (1923) S. 161. )
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Die Erscheinung tritt in der Weise auf, daB die verstdrkte Ausstrahlung
der Lichtsumme bei einem vorher angeregten Phosphor im Augenblick
des Einschaltens des Feldes eintritt (vgl. Abb.33). Bei jedem Ein-
schalten tritt das Aufblitzen des Phosphors ein. Wiederholt man den
Ein- bzw. Ausschaltproze3, bzw. polt man das Feld um, so kann man
eine Folge von vielen Lichtblitzen verfolgen. Demgemaf 148t sich durch
Anlegen von elektrischen Wechselfeldern eine Ausleuchtung der auf-
gespeicherten Summe erzielen. Allerdings 148t sich durch die elektrischen
Felder nur ein sehr kleiner Bruchteil der gesamten Lichtsumme zur
Ausstrahlung bringen. Eine analoge Ausleuchtung besteht nach Rupp
auch in magnetischen Wechselfeldernl. Hier ist allerdings die Aus-
leuchtung noch schwicher als bei  »
elektrischen Feldern. ZnSMn

AuBer der Ausleuchtung von IZW -
bereits erregten Phosphoren durch

Wechselfelder ist auch eine Er- ﬂm \

regung von urspriinglich uner- L

regten Phosphoren durch elek- 0 7 =7 W y
trische Wechselfelder beobach- t— sek

tet worden. In letzter Zeit ist  Abb.33. Aufleuchten von ZnSMn beim Einschalten
. . - eines elektrischen Feldes. H Helligkeit; ¢ Zeit nach
diese Erschemung sehr elngehend Schlu8 der Erregung in Sek. (Nach F. Scumipt.)
von G. DESTRIAU untersucht
worden?. Er fithrte seine Untersuchungen mit elektrischen Feldern
von 100000 bis 700000 V pro Zentimeter durch. Die Anregung der
Lumineszenz durch das elektrische Feld wurde nur in Wechselfeldern
beobachtet. Die Intensitit des Leuchtens nimmt mit der angelegten
Spannung zu, und zwar nach dem Gesetz I=4-¢"" wo 4 und B

Konstante sind. Ein Nachleuchten tritt nicht auf.

7. Druckzerstérung und Druckverfirbung.

LENARD und KrATT3 beobachteten als erste, daB bei vielen Phos-
phoren, insbesondere Erdalkaliphosphoren, beim Mdorsern eine betrdcht-
liche Schwichung der Lumineszenzfihigkeit auftritt. Sie fanden weiter,
daB gleichzeitig auch eine Verfirbung der Phosphore eintritt. Diese
Erscheinungen treten bevorzugt dann auf, wenn man einen besonders,
harten Erdalkaliphosphor vor sich hat, beispielsweise einen Phosphor,
der unter Verwendung von Kalziumfluorid als Schmelzmittel hergestellt
ist. LENARD und seine Schiiler haben ihre Versuche an solchen besonders
hergestellten Phosphoren durchgefithrt, Phosphoren also, die infolge ihrer

! Rupp, E.: Ann. Phys., Lpz. Bd. 75 (1924) S. 326.

2 DEsTRIAU, G.: J. Chim. physique Bd. 34 (1937) S. 117, 327, 462; C. R.
Acad. Sci., Paris Bd. 208 (1939) S. 891.

3 LENARD u. Krart: Ann. Phys., Lpz. Bd. 12 (1903) S. 439.
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Praparation besondere Neigung zur Druckverfirbung und Druckzer-
stérung hatten. Die heute industriell hergestellten, technisch verwert-
baren Phosphore werden unter ganz anderen Gesichtspunkten prapariert.
Sie werden stets so gewonnen, daB das gegliihte Priparat eine sehr
geringe Hirte besitzt und schon bei verhiltnismiaBig schwachem Druck
in ein Pulver zerfillt. Dementsprechend sind die Erscheinungen, die
man an den technischen Priparaten findet, ganz anders als die Er-
scheinungen, die LENARD und seine Schiiler beobachteten. Eine starke
Verminderung der Leuchtfihigkeit beim Mérsern ist zwar an technischen
Priparaten auch zu beobachten, die Verfirbung tritt hier aber zumeist
iberhaupt nicht auf. Jedenfalls hat Verf. an einer Reihe technisch
gewonnener SrSBi-, CaSBi- und ZnS-Phosphoren auch beim stirksten
Mérsern nicht die Spur einer Verfirbung beobachten kénnen. Das gleiche
wurde ihm von vielen Fachgenossen bestitigtl. Wir wollen daher bei
der Darstellung dieses Erscheinungsgebietes von Anfang an eine gewisse
Trennung zwischen den Ergebnissen der LENARDschen Schule und den
neueren Untersuchungen
anderer Forscher einhal-
Grundmaterial Druckfarbe ten, denn diese sind nicht
an dem gleichen Objekt

Tabelle 16.

Kalziumsulfid fleischrot briunlich . .
Strontiumsulfid kirschrot d}.lrchgefull.lrt Wle.]ene. Zu-
Bariumsulfid griin nflChSt mdégen die Ergeb-
Magnesiumsulfid | braun nisse der LENARDschen

Schule geschildert werden.

Ergebnisse von LENARD und seinen Mitarbeitern an Evdalkalisulfiden
mit besonderer Neiwgung zur Druckverfirbung und -zerstorung?. Die beim
Mérsern auftretende Farbung hangt nicht von der Art des Phosphorogens
ab, sie ist vielmehr fiir ein bestimmtes Grundmaterial charakteristisch.
Auch das reine Sulfid ohne Phosphorogen zeigt Druckverfirbung. In
Tabelle 16 sind diese ,,Druckfarben® fiir einige Grundmaterialien zu-
sammengestellt. Die Druckfarbe ist nicht eine unmittelbare Wirkung
des Morserns, sondern sie tritt erst auf, wenn der gedriickte Phosphor
hellem weiBem Licht ausgesetzt ist. Hierbei kommt die verfirbende

1 Lumineszenzstoffe zeigen — besonders im Tageslicht — stets eine
gewisse zarte Farbung. Diese zarte Farbung riihrt von dem Lumineszenzlicht
her, das in dem Phosphor durch den kurzwelligen Teil des auffallenden
Lichtes erregt wird. ZnSCu zum Beispiel erscheint im Tageslicht zart griin,
weil sein Lumineszenzlicht griin ist. An sich ist ZnSCu ein weifer Korper,
denn er besitzt keine Absorptionsbanden im Sichtbaren. Gemorserte Lumines-
zenzstoffe besitzen infolge des Riickganges der Lumineszenzfihigkeit eine
geringere oder gar keine Farbung. Sie erscheinen, verglichen mit dem un-
gemorserten Luminophor schmutzig-grau oder — infolge der Kontrast-
wirkung — schwach gefirbt, und zwar komplementir zur Farbung des
ungemorserten Materials. Dieser Farbeindruck hat wohlgemerkt nichts mit
Druckverfiarbung zu tun.

2 Vgl. Handbuch der Experimentalphysik, Bd. 23, Teil 1, S. 627—6438.
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Wirkung dem kurzwelligen Teil des Spektrums zu. Die langwellige
Grenze des verfirbend wirkenden Lichtes liegt (zumindest fiir SrSBi
und CaSBi) bei etwa 525 w. Die verfirbende Wirkung steigt beim
Ubergang ins langwellige und mittelwellige Ultraviolett.

Durch Bestrahlung mit langwelligem Licht wird die Firbung riick-
gingig gemacht. (Der Bereich des Spektrums — bei SrS z. B. 450 bis
530 mp. — kann sowohl firbend als auch entfirbend wirken). Die
durch langwelliges Licht wiederentfirbte Substanz ist allerdings nicht
in allen Eigenschaften mit der noch ungefirbten identisch. Die druck-
zerstérte Substanz kann also in drei zu unterscheidenden Zustinden
vorliegen, namlich im wungefirbien, im gefirbten und im wiederentfirbten.

Durch Erhitzung auf 300 bis 400° wird die Druckverfirbung beseitigt.

Was die Druckzerstérung anbelangt, so sind den Arbeiten der LENARD-
schen Schule folgende Tatsachen zu entnehmen. ‘

1. Allseitiger Druck wirkt nicht zerstérend!. In Vaselingl suspen-
diertes Phosphorpulver wird selbst bei einem Druck von 7000 Atmo-
sphiren nicht druckzerstért; die aufspeicherbare Lichtsumme bleibt un-
verandert. — RIEHL und ORTMANN?2 haben darauf hingewiesen, daB3
angesichts dieser Tatsache es eigentlich unstatthaft ist, von einer Druck-
zerstérung zu sprechen, denn der Druck als solcher zerstért den Phosphor
nicht, sondern erst das Zerspalten des Kristalls bringt die Verminderung
der Lumineszenzfihigkeit. Es wire also wohl richtiger, von einer Spalt-
zerstérung zu sprechen. Auch die Annahme LENARDs, daB die Druck-
zerstérung als Anzeichen fiir einen sperrigen Bau der Leuchtzentren
aufzufassen sei, entbehrt somit einer experimentellen Grundlage3.

2. Das lange Nachleuchten (Phosphoreszenz) wird im gleichen MaB
von der Druckzerstérung betroffen wie das kurze Nachleuchten (spontanes
Nachleuchten bzw. Ultraviolett- oder MomentanprozeB). Mit anderen
Worten: Die Abklingungskurven werden von der Druckzerstérung nicht
beeinfluBt, die Helligkeit ist durch die Druckzerstérung um den gleichen
Prozentsatz vermindert, unabhingig davon, zu welcher Zeit nach Schluf3
der Erregung man die Messung vornimmt4 — Dieses wichtige Resultat
beweist {ibrigens®, dal Druckzerstérung und Zerstérung durch «-Strahlen
nicht wesensgleich sind, wie dies LENARD angenommen hatte, denn wie
WoLF und RIEHL® gezeigt haben, wird bei Zerstérung durch «-Strahlen
die Phosphoreszenz viel stirker zerstért als das Momentanleuchten.
Druckzerstérung und Zerstérung durch e-Strahlen sind also wesentlich
verschiedene Erscheinungen (s. Niheres unter ,,Zerstérung der Lumines-
zenzstoffe durch «-Strahlen” in Kap. IX, 1c).

1 KuppENHEIM, H.: Ann. Phys., Lpz. Bd. 70 (1923) S. 116.

2 RiegL u. ORTMANN: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 29 (1937) S. 556.

3 Rienr, N. u. H. OrRTmMANN: Vgl S. 557.

4 Handbuch der Experimentalphysik, Bd. 23, Teil 1, S. 630—632.

5 RieHL, N.u.H. OrTMANN: Vgl. S. 557.

6 Worr, P. M. u. N. RigxnL: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 17 (1933) S. 581.



88 V. Physik der Lumineszenz von Kristallphosphoren.

Die Untersuchungen der LENARDschen Schule schienen darauf
hinzudeuten, daB durch das Morsern eine Erhchung der Dichte des
Phosphors eintritt!. RIEHL und ORTMANN konnten jedoch durch sorg-
filtige Messungen zeigen?, daB3 eine meBbare Verinderung der Dichte
durch das Morsern nicht eintritt. Hiermit entfillt {ibrigens auch die
letzte experimentelle Begriindung fiir die Annahme eines sperrigen Baues
der Leuchtzentren.

Neuere Ergebnisse iiber Druckzerstorung. Wir wenden uns nun den
neueren Untersuchungen dieses Erscheinungsgebietes zu. Hierbei handelt
es sich im wesentlichen um die mehrfach erwihnten Untersuchungen
von RIEHL und ORTMANN. Diese Autoren gingen von folgender Uber-
legung aus: Das gemorserte Material besitzt stets eine geringere Korn-
groBe als das urspriingliche, nicht gemdrserte. Infolgedessen ist die
Durchsichtigkeit des Phosphors nach dem Morsern stets wesentlich
geringer als vorher. Durch Absorption und Streuung des Lichtes inner-
halb der Phosphoreszenzschicht tritt also schon eine vergréBerte Schwi-
chung des emittierten Lichtes ein. Diese Schwichung hat nichts mit der
Druckzerstérung zu tun, sondern ist auf rein optische Momente zuriick-
zufiihren. Was als Druckzerstérung beobachtet wird, ist tatsichlich in
den meisten Fiéllen lediglich der Helligkeitsriickgang infolge des feineren
Kornes. Hinzu kommt, daf infolge des feineren Kornes beim gemdorserten
Phosphor von der erregenden Strahlung eine geringere Tiefe erfaBt
wird. Durch Reflexion und Streuung wird das erregende Licht am Ein-
dringen in tiefere Schichten verhindert. Ein feinkorniges, gemorsertes
Material wird also weniger durcherregt als ein grobkérniges. -Durch
orientierende Versuche tiberzeugten sich RIEHL und ORTMANN, daB
diese rein optischen Einfliisse tatsichlich eine sehr groBe Rolle spielen
und daB man den absoluten Betrag der wahren Druckzerstérung nur
dann erfassen kann, wenn man diese Einfliisse ausschlieBt. Es wurde
daher folgende Versuchsmethodik gewidhlt: Der Phosphor wurde in
einer so diinnen Schicht aufgetragen, daB praktisch jedes Korn fiir sich
allein lag und daB eine Uberdeckung mehrerer Kérner kaum stattfand.
Durch diese Methodik war die Moglichkeit gegeben, die Druckzerstérung
ohne Uberlagerung irgendwelcher optischen Effekte messend zu erfassen.

Die Untersuchungen von RIEHL und ORTMANN wurden an ZnSCu
und SrSBi durchgefithrt. Es ergab sich, daB ein in {iberaus diinner
Schicht aufgetragener Phosphor tatsichlich bei weitem nicht den groflen
Helligkeitsriickgang durch Morserung erleidet wie in dicker Schicht.
Der héchste Helligkeitsriickgang (gemessen in diinner Schicht), den
RiEHL und ORTMANN durch intensivste Mérserung erzwingen konnten,
betrug nur knapp 40%. Der sehr groBe Helligkeitsverlust, den man an
demselben Phosphor in dicker Schicht beobachtet, ist durch die erwdhnten

1 WAENTIG, P.: Z. phys. Chem. Bd. 51 (1905) S. 435. — WINAWER, B.:

Diss. Heidelberg 1909.
2 Rie"L u. ORTMANN: Vgl. S, 557.
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optischen Einfliisse infolge verkleinerten Kornes vorgetiuscht und hat
nichts mit der wahren Druckzerstérung zu tun. Die wahre Druckzer-
stérung erwies sich als bei weitem nicht so gro8, wie man bis dahin
glaubte. Es zeigte sich z. B., dal bei einer mittelfein gemoérserten Frak-
tion des Phosphors die wahre Druckzerstérung weniger als 10% aus-
macht, d. h. schon nahe an der MeBfehlergrenze liegt.

Nachdem RieEnL und ORTMANN die absolute GroBe der Druckzer-
stérung ermittelten, waren sie in der Lage, die theoretisch sehr interessante
Frage zu priifen, ob die beim Morsern eines Phosphors entstehenden
Risse bevorzugt durch die Leuchtzentren gehen. Die insbesondere von
A. SMERAL! vertretene Auffassung vom Aufbau der Phosphore sieht
ndmlich: die Leuchtzentren als Fehl- oder Lockerstellen an. Die Druck-
zerstérung wurde hierbei als Argument fiir diese Auffassung vom Bau
der Phosphore und fiir die Existenz der Lockerstellen iiberhaupt heran-
gezogen. Wenn diese Argumentation zutrifft, so kénnte man erwarten,
daB bei der mechanischen Zerstérung der Kristalle die entstehenden
Risse vorzugsweise durch die Lockerstellen und somit auch durch die
Phosphoreszenzzentren gehen. Zur Nachpriifung dieser Frage mufBte
versucht werden, die Zahl und Ausdehnung der Risse abzuschitzen,
die bei einem bestimmten Morserungsgrad im Phosphor auftreten.
Gelingt diese Abschdtzung, so kann man ausrechnen, wieviel Zentren
bei gleichmiBiger Verteilung der Risse betroffen werden miiBten. Ist
der Prozentsatz der tatsichlich leuchtunfihig gewordenen Zentren von
derselben GréBenordnung wie der aus der Anzahl der Risse errechnete
Prozentsatz, so bedeutet das, da3 die Risse nicht bevorzugt durch die
Zentren gehen. Werden dagegen sehr viel mehr Zentren zerstort, als
es nach der giinstigsten Schitzung der RiBzahl und -ausdehnung zu
erwarten ist, so mull die SMEKALsche Annahme zu Recht bestehen und
die Risse bevorzugt durch die Leuchtzentren gehen.

Eine Abschitzung der Anzahl und Ausdehnung der Risse im ge-
morserten Phosphor erhielten RIEHL und ORTMANN durch Vergleich der
Lichtstreuung des gemérserten Phosphors mit der Lichtstreuung des
ungemorserten Materials. Die Lichtstreuung findet ja an simtlichen
Rissen, die zur Aufhebung des optischen Kontaktes fithren, statt, un-
abhingig davon, ob der RiB zu einem Auseinanderfallen des Kornes
gefiihrt hat oder nicht. Risse und Scherungen, die nicht zur Aufhebung
des optischen Kontaktes fithren, werden bei dieser Methode nicht erfaBt,
doch ist dieses Moment, wie wir sehen werden, fiir die Schlu3folgerungen
belanglos.

Auf Grund dieser Abschitzung gelangen RIEHL und ORTMANN zu
einem theoretisch (geometrisch) errechneten Prozentsatz der zerstdrten
Zentren, der recht genau mit dem Prozentsatz iibereinstimmt, den die
Autoren experimentell ermittelten. Es liegt somit kein Anla8 zu der

1 SmekaL, A.: Uber den Aufbau der Realkristalle, Como 1927 (Nicola
Zanichelli, Bologna).
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Annahme vor, daB3 das Leuchtzentrum einen mechanischen locus minoris
resistentiae darstellt, und daB die Risse bevorzugt durch die Zentren
gehen. Zumindest aber ist aus diesen Resultaten zu schlieBen, daB man
die Tatsache der Druckzerstérung nicht okune weiteres als Argument
fiir die urspriinglich von SMEKAL ausgesprochenen Vorstellungen heran-
ziehen darf. Man kann (nach persoénlicher Mitteilung von A. SMEKAL) die
eben geschilderten experimentellen Ergebnisse nur dadurch mit der
Vorstellung vom Leuchtzentrum als ,,Lockerstelle” in Einklang bringen,
daB man annimmt, daB das gesunde Gitter beim Morsern iiberhaupt
nicht gelitten habe, und die Spalten lediglich die Gebiete verminderter
Bindungsfestigkeit erfassen. Ausgehend von einer solchen Anschauung
wiirde man natiirlich die obigen experimentellen Ergebnisse nicht mehr
als Schwierigkeit fiir die Vorstellung vom Einbau des Phosphorogens
in den Lockerstellen empfinden.

8. Thermolumineszenz.

Bei den meisten Phosphoren findet die Ausstrahlung der aufgespei-
cherten Lichtsumme bereits bei Zimmertemperatur statt. Die ther-
mische Agitation der Zimmertemperatur geniigt hier also schon, um die
aufgespeicherte Lichtsumme auszutreiben. Es gibt jedoch auch eine
Anzahl von Stoffen, bei denen die aufgespeicherte Lichtsumme erst bei
Erhshung der Temperatur in nennenswertem MaBe zur Ausstrahlung
gelangt. Dies gilt beispielsweise bei Kalkspat, Strontianit, Rubin,
Saphir, Corund sowie einigen Doppeloxyden (Spinelle). In der LENARD-
schen Terminologie pflegt man zu sagen, daf3 die Phosphoreszenzbanden
dieser Stoffe eine hohe Temperaturlage haben. Diese als Thermolumines-
zenz bezeichnete Erscheinung unterscheidet sich grundsitzlich durch
nichts von dem bekannten Aufleuchten eines nachleuchtenden Phosphors
bei Erwdarmung. Ein gradueller Unterschied liegt einzig darin, daB die
,,thermolumineszierenden Stoffe bei Zimmertemperatur nur ,,sehr
wenig* Nachleuchten zeigen und daB ihr Nachleuchten im wesentlichen
itberhaupt erst bei Erwdrmung beobachtbar wird. Alle diese Verhilt-
nisse haben wir im Kapitel V, 3 bereits ausreichend erdrtert.

Wenn es dennoch lohnend erscheint, die ,,Thermolumineszenz in
einem eigenen Abschnitt gesondert zu behandeln, so liegt es daran,
daB es Stoffe gibt, die okne jegliche vorhergehende Erregung mit Licht
oder Ultraviolett ein Aufleuchten beim Erwirmen zeigen. Bei solchen
Stoffen ist es also berechtigt, von einer wahren Thermolumineszenz zu
sprechen. Dieses Erscheinungsgebiet soll im folgenden geschildert
werden.

Am genauesten untersucht ist die Thermolumineszenz am natiir-
lichen FluBspat. FluBspat zeigt bei Erregung mit Licht ein gewisses,
sehr schwaches Nachleuchten. Erwidrmt man einen erregten FluBspat auf
80 bis 100°, so leuchtet er hell auf, da die bei der Lichterregung auf-
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gespeicherte Energie in kiirzerer Zeit und daher mit groBerer Intensitdt
wieder ausgestrahlt wird. Hier haben wir es noch mit einer gewdhnlichen
langsam abklingenden Phosphoreszenz zu tun. Gegeniiber den sonstigen
Phosphoren besteht héchstens ein gradueller, aber kein grundsitzlicher
Unterschied. Es wurde jedoch festgestellt, daBl beim Zerschlagen von
undurchsichtigen FluBspatstiicken auch die aus dem Inneren stammenden
Teile, die also nie ans Licht gekommen waren, beim Erwidrmen auf-
leuchten!. E. WIEDEMANN? nimmt daher an, daB der FluBspat durch
die im Erdinneren vorhandenen radioaktiven Strahlen seinen Energie-
vorrat empfangen habe. Dal FluBspat und andere Stoffe durch Auf-
nahme radioaktiver Strahlung erregt werden, ist ja allgemein bekannt.
So leuchtet FluBspat bei Erregung durch Radium sehr intensiv {iber viele
Stunden nach, wihrend Bestrahlung durch Sonnenlicht nur sehr kurz-
dauernde Phosphoreszenz zu erzeugen vermag. Auch kann FluBspat,
der durch Erwirmung die gesamte in ihm aufgespeicherte Energie
abgegeben hat, durch Bestrahlung mit Radium wieder zum Aufleuchten
gebracht werden3. Die Bestrahlung mit Radium bewirkt meistens
gleichzeitig auch eine Verfarbung des FluBspates, so da man annahm,
dal} diese Verfirbung in einem kausalen Zusammenhang mit der Phos-
phoreszenz stehe. H. HirscHi* beobachtete jedoch, daB ein FluBspat
von Sembranscher Wallis, der sich durch Radiumbestrahlung nicht
fiarbte, dennoch kriftige, langdauernde Phosphoreszenz zeigte. Hirschi?®
beobachtete auch eine deutlich ausgeprigte Phosphoreszenz bei Feld-
spaten, insbesondere bei Orthoklasen aus Pegmatiten von Elba. HIRSCHI
halt es fiir moglich, daB die -Strahlung des Kaliums selbst die Energie-
speicherung bewirkt habe. Bei den FluBspaten ist anzunehmen, dal
die Erregung entweder von dem schwachen Gehalt an radioaktiven
Stoffen des Minerals selbst oder von der radioaktiven Strahlung der
Umgebung oder aber von der Hohenstrahlung herriihrt. S. ROTHSCHILD ¢
hat die wahre Thermolumineszenz des FluBspates besonders eingehend
untersucht und durch iiberzeugende Versuche ihre Existenz sichergestellt.
Er bediente sich eines FluBspates aus dem Bergwerk Oelsbach bei Ober-
kirchen. Es wurden zunichst einige FluBspatproben gepriift, die be-
reits seit einigen Jahren zutage geférdert und sodann im Dunkeln
aufbewahrt worden waren. Beim Einwerfen in auf 150° erhitztes
Paraffin? trat intensives Aufleuchten ein. Dieser Versuch zeigte, daB

1 Kavser, H.: Handbuch der Spektroskopie Bd. 4. Leipzig 1908.
2 Sieche W. TRANKLE: Ber. Nat. Ver. Regensburg 1903, 1904.
3 PrziBrAM, K.: Wien. Ber. ITa. Bd. 130 (1921) S. 265.
4 HirscHi, H.: Schweiz. Min. u. Pet. Mitt. 3 (1923) 3/4.
5 HirscHi: Schweiz. Min. u. Pet. Mitt. 5 (1925) Heft 2 S. 427.

6 RoruscHILD, S.: Festschrift Vicror GorpscuminT. Heidelberg: Karl
Winters Univ.-Buchhandlung 1928.

7 Das Einwerfen des Minerals in heiBes Paraffin ist zweckmaBiger als
das Erhitzen etwa mit einer Flamme, da im letzteren Falle die Stiicke dekre-
nitieren.
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die aufgenommene Energie tiber lange Zeit aufgespeichert bleibt. Ferner
wurden Proben im Bergwerk selbst unmittelbar nach der Sprengung
entnommen, in schwarzes Papier verpackt und dann, ohne jemals ans
Licht gelangt zu sein, ebenfalls in heiBles Paraffinél geworfen. Auch
hierbei zeigte sich ein starkes Aufleuchten. Durch diese Versuche ist
sichergestellt, daB im Erdinnern — vermutlich durch die Einwirkung
radioaktiver Strahlung — eine Erregung des FluBspates stattgefunden
hat, daB die so gespeicherte Energie selbst im Laufe von Jahren nicht
entweicht und daB sie erst bei der Erhitzung auf {iber 100° ausgetrieben
werden kann. Wir sehen, daB es sich hier um eine Erscheinung handelt,
die nicht als gewdhnliche Lichtsummenaustreibung, wie sie bei allen
Phosphoren bekannt ist, angesehen werden kann. Der Unterschied
besteht darin, daBl im vorliegenden Fall eine Erregung durch Licht oder
Ultraviolett iiberhaupt nicht stattgefunden hat und daB die Speiche-
rung der Energie durch andere Einfliisse, vermutlich durch radioaktive
Strahlung, erfolgt ist. Die Lichtsumme wird iiber Jahre gespeichert,
bei Zimmertemperatur kann ein Leuchten auch mit den empfind-
lichsten Mitteln nicht nachgewiesen werden (der unbelichtete, aus
dem Bergwerk stammende FluBspat hat auch nach 14 Tagen keine
Spur einer Einwirkung auf die photographische Platte gezeigt). Die
Phosphoreszenz kommt #iberhaupt erst durch die Erwdrmung zum Vor-
schein. Es hat daher eine gewisse Berechtigung, in diesem Falle von
einer wahyen Thermolumineszenz zu sprechen.

9. Tribolumineszenz.

Beim Moérsern von Phosphoren tritt vielfach Leuchten auf. Dieses
Leuchten wird als Tribolumineszenz bezeichnet. Die Tribolumineszenz
laBt sich leicht beispielsweise derart demonstrieren, daBl man eine kleine
Menge des pulverférmigen Phosphors in den Hals einer Pulverflasche
legt und den angeschliffenen Stopfen der Flasche in den Hals unter
Drehung eindriickt. Die zwischen Flaschenhals und Glasstopfen liegenden
Phosphorteilchen werden zerdriickt und leuchten dabei auf. Besonders
geeignet sind hierfiir Zinksulfide. Am hellsten ist die Erscheinung bei
moglichst grobkdérnigen Materialien. Die Tribolumineszenz (Trennungs-
leuchten) wird iibrigens nicht nur an Phosphoren, sondern auch an
zahlreichen anderen Stoffen wie z. B. an Zucker beobachtet. Auf Grund
der bisherigen Untersuchungen muB man annehmen, daB das Aufleuchten
mit einer elektrischen Entladung zusammenhingt, die zwischen den aus-
‘einandergebrochenen Teilen des Kristalls entsteht. Hierfiir spricht
insbesondere die Tatsache, daB3 beim Zerbrechen geeigneter Stoffe das
gleiche Stickstoffspektrum beobachtet wird, das bei elektrischer Ent-
ladung in der Luft auftritt. Zerbricht man eine an sich lumineszenz-
fahige Substanz, so tritt meist neben dem Stickstoffspektrum auch das
Lumineszenzspektrum der betreffenden Substanz auf, so daB man von
einer Erregung des Phosphors durch die beim Zerbrechen entstehende
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elektrische Entladung sprechen kann'. — Das Leuchten beim Kristalli-
sieren diirfte wahrscheinlich auch auf Tribolumineszenz beruhen?2,

10. Sensibilisierte Lumineszenz.

Theoretisch und praktisch ist die Frage von Interesse, ob es moglich
ist, das Erregungsgebiet lumineszierender Stoffe durch Zusatz von
Sensibilisatoren in einen anderen Spektral-

bezirk zu verlegen, dhnlich wie dies in der
Photographie bei der Sensibilisierung von ' '
Platten geschieht. Schon VaNINO und Zum-
BUscH® haben nach einer derartigen Sensi-

bilisierung gesucht, indem sie die fertigen
Phosphore mit Farbstoff wie etwa Eosin an-

firbten. Sie konnten jedoch auf diese Weise -
keinerlei Sensibilisierung erzielen. :
Erst S.ROTHSCHILD gelang es, eine Sen-

sibilisierung von Phosphoren zu finden®.
RotHscHILD stellte fest, daB Samarium-
phosphore, die normalerweise nur durch
kurzwelliges Ultraviolett erregt werden kon-
nen, auch durch langwelliges Ultraviolett
(Glasultraviolett) und sogar durch violettes
Licht erregbar werden, wenn dem Phosphor
eine geringe Menge von Wismut zugesetzt
ist. Dem Wismut kommt also in diesem
Fall die Rolle eines Sensibilisators zu, der
die Erregbarkeit aus dem kurzwelligen Ultra-

1 Vgl. hierzu Naheres im Handbuch der Ex-

perimentalphysik, Bd. 23, Teil 2, S. 976—983.

An sonstiger Literatur seien aufgefiihrt: Im-

HOF, A.: Phys. Z. Bd. 18 (1917) S. 82. —

Lenarp, P.: Ann. Phys., LpZ‘ Bd. 46 (189,2) Abb. 34. Wirkung des Zusatzes von Bi
S. 639. — LongcHAMBON, H.: C. R. Acad. Sci., oder Pb auf CaSSm-Phosphore (Nach
Paris Bd. 174 (1922) S. 1633, Bd. 176 (1923) RoruscaiLp). Das Sm-Leuchten des
5. 691, -~ Towascimss, R.: Aun. Phys, Lpz.  Iihors i b Zuais )bt e
Bd. 65 (1921) S. 195: Bd. 67 (1922) S. 614. — Phosphors (¢). Zusatz von Pb ergibt
Tomoj1, INOUE, MiNoRO KUNITOMI u. EIICHI  wihrend der Erregung bei Zimmer-
SHIBATA: J. Sci. Hirosima Univ.(A) Bd. 9 (1939) temperatur keine Wirkung (d).

S. 129. — WAGGONER, C. W.: Phys. Rev. (II)

Bd. 7 (1916) S. 402. — Wick, F. G.: Wien. Anz. 1936 S. 249 u. Wien. Ber.
Bd. 145 (1936) S. 689. — R. E. NyswanDER u. B. E. Coun [Phys. Rev.
2. Folge, Bd. 36 (1930) S. 1257] haben beim Zerreiben von Kristallen auch
eine aufspeicherbare Erregung beobachtet.

2 Vgl. z. B. D6RrING: Naturwiss. Bd. 22 (1934) S. 838 u. Bd. 23 (1935) S. 19.

3 ZumBuscH, E.: Diss. Miinchen 1911.

* RoruscHILD, S.: Naturwiss. Bd. 20 (1932) S. 850 (vorldufige Mitteilung);
Phys. Z. Bd. 35 (1934) S. 557, Bd. 37 (1936) S. 757. Vermerkt sei hier, daB3 auch
schon eine altere Untersuchung von R. TomascHEK [Ann. Phys., Lpz. Bd. 75
(1924) S. 109] auf das Vorliegen von sensibilisierter Lumineszenz hindeutet.

a CaSBi

b CaSBiSm

¢ CaSSm

d CaSPbSm

= CaSPb
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violett ins langwellige verlegt. Der genannte Effekt zeigt sich speziell an
Erdalkalisulfidphosphoren. Die sensibilisierende Wirkung ist sowohl im
Leuchten wihrend der Erregung, als auch im Nachleuchten vorhanden.

So gibt RoTHSCHILD einen Kalziumsulfidphosphor an, der pro Gramm
2-10%g Sm und 1,3 -10°%g Bi enthdlt. Der Sensibilisierungseffekt
ist sogar bei noch kleineren Bi-Konzentrationen (z.B.3-10"7g pro
Gramm Phosphor) vorhanden.

Wihrend das Leuchten des Sm durch das Wismut eine groBe Ver-
stirkung erfihrt, findet das Leuchten des Wismuts selbst eine Abschwi-
chung gegeniiber den Phosphoren, die die gleiche Menge an Wismut
allein enthalten.

DaB es bei dem von RoTHsCHILD gefundenen Effekt sich nicht um
eine gewohnliche Selbsterregung handelt, etwa derart, daB die kurz-
wellige blaue Strahlung des Wismuts das langwellige (rote) Leuchten des
Sm erregt, geht daraus hervor, daB bei einem mechanischen Gemisch
fertiger Sm- und Bi-Phosphore eine Sensibilisierungswirkung nicht auf-

tritt. Der Sensibilisator muf

l \ dem Phosphor vor dem Gliih-

: a CaSSm  ¢=100°  yorgang zugesetzt und in ihn
eingebaut sein. :

ROTHSCHILD probierte eine

Reihe anderer Zusitze in be-

zug auf ihre Fihigkeit, zu

I| | b CaSPbSm  £=100"  gensibilisieren bzw. sensibili-

siert zu werden. Kupfer und

Abb. 35. Wirkung des Zusatzes von Pb aufCaSSm-Phosphore ~ Mangan haben keinerlei Sen-

(rach Rorwsenna) Wahrnd der Kreeguog bl 100" 3 ipilisatorwirkung _gezeigt.

als das Leuchten des reinen Sm-Phosphors (a). Mit Praseodym als Phospho‘

rogen hergestellte Phosphore

lassen sich im Gegensatz zu den Sm-Phosphoren durch Wismutzusatz

nicht sensibilisieren. Ein CaSNd-Phosphor dagegen konnte durch Zu-

satz von Bi deutlich sensibilisiert werden.

Die sensibilisierende Wirkung des Wismuts tritt bei CaOSm-Phos-
phoren ebenso deutlich auf wie bei CaSSm-Phosphoren.

Wihrend bei Zimmertemperatur das Blei sich als Sensibilisator nicht
bewahrt hat, tritt eine sensibilisierende Wirkung des Bleis bei CaSSm-
Phosphoren sehr wohl auf, wenn man die Temperatur des Phosphors
erhéht. Dies hidngt offenbar damit zusammen, daB CaSPb-Phosphore
in der Hitze viel heller leuchten als in der Kiltel. Offenbar vermdgen
die eingebauten Bleiatome ihre Energie erst bei erhéhter Temperatur
abzugeben. Bei SrSPbSm-Phosphoren tritt eine Verstirkung des Sm-
Leuchtens bei Erregung mit Filterultraviolett durch Zusatz von Pb
schon bei Zimmertemperatur ein. Die Pb-Emission selbst wird durch
die Anwesenheit von Sm stark unterdriickt.

1 LENARD, P.u. V. KraTtT: Ann. Phys.,, Lpz. Bd. 15 (1904) S. 433.
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Besonders interessant ist die sensibilisierende Wirkung des Bleis bei
CaOSm-Phosphoren. Wihrend Bleizusatz auf die Sm-Emission sensi-
bilisierend wirkt und in einem CaOPbSm-Phosphor durch Filterultra-
violett ein helles Sm-Leuchten erregt werden kann, tritt unter den
gegebenen Bedingungen beim CaOPb eine Pb-Emission nicht auf. Unter
den genannten Bedingungen kann also das Blei nur als Sensibilisator,
nicht aber als Phosphorogen auftreten.

Blei kann ferner noch bei Praseodymphosphoren (CaSPr) sensibili-
sierend wirken. Bleifreie CaSPr-Phosphore zeigen bei Erregung mit
Filterultraviolett nur die im roten Spektral-
gebiet liegende Emission der a-Gruppe, die
griine Emission tritt nicht auf. Bei reinen
SrSPr-Phosphoren tritt bei Erregung mit
Filterultraviolett weder die -, noch die
a-Gruppe auf. Bei Anwesenheit von Blei
dagegen sind sowohl bei CaS wie bei SrS
beide Emissionsgruppen vorhanden. Auf- l ‘
fallend ist hierbei daf3 eine Schwichung des
Pb-Leuchtens bei Gegenwart von Pr nicht
zu beobachten ist.

Wir sehen also, dal an einer Reihe von
Mischphosphoren der Sensibilisierungseffekt
deutlich nachweisbar ist. Allerdings ist die
Zahl der Zusatzkombinationen, bei denen
die Sensibilisierung auftritt, nur verhiltnis-

miflig gering.

Die Sensibilisierung beschrinkt sich je-

doch nicht auf die Sulfide und Oxyde der

Erdalkalien, vielmehr konnte dieser Effekt

auch an einem ganz anders gearteten Lumi-

neszenzstoff, nimlich an Kalziumwolframat,

beobachtet werden. Das Leuchten des Sm

im Kalziumwolframat wird, wie erstmalig

SWINDELLS gezeigt hat, durch Zusatz von  Abb. 36. Wirkung des Zusatzes von Bi

Blei sehr verstiarktl. Abb. 37 zeigt Spek- ;Cf;ﬂffﬂf;),srgas? e

tralaufnahmen, die M. ScHON an einém  Fhosphore mit Bi- (b) oder Pb-Zusata

(d) ist intensiver als das Leuchten des

von RIEHL und THIEME hergestellten Sm- reinen SrSSm-Phosphors (c).

und Pb-haltigen Kalziumwolframat gemacht

hat. Diese Aufnahmen zeigen deutlich den starken Sensibilisierungseffekt.
Es ist anzunehmen, daB es noch eine Anzahl weiterer Fille sensibili-

sierter Lumineszenz gibt. Auffallend ist, daB die bisher beobachteten

Fille von Sensibilisierung alle nur bei Lumineszenzstoffen auftraten, die

eine seltene Erde als Phosphorogen besitzen. — In Tabelle 17 sind die

bisher untersuchten Fille der sensibilisierten Lumineszenz iibersichtlich

zusammengestellt,

! SWINDELLS: J. opt. Soc. Amer. Bd. 23 (1933) S. 129.

a SrSBi

b SrSBiSm

¢ SrSSm

d SrSPbSm

e SrSPb
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Offenbar wird bei der sensibilisierten Lumineszenz die absorbierte
Strahlung — analog wie bei der photographischen Sensibilisierung —
zundchst von dem Sensibilisatoratom aufgenommen und die Energie

CaWO, + Pb + Sm,0,

CaWO, 4 Sm,0,

CaWo, + Pb

CaWoO,

4046
4078

b7y
)
<

5461
770/90

b

Abb. 37. Verstarkende (sensibilisierende) Wirkung des Pb-Zusatzes auf das Leuchten des Sm in CaWO,

(nach RiEnt, Scuén und Trieme). Die mit Wellenlingenangabe versehenen Linien gehdren zu einem
Hg-Vergleichsspektrum. Die Sm-Linien befinden sich am rechten (roten) Ende des Spektrums,

Tabelle 17. Ubersicht iiber das Auftreten einer sensibilisierenden
Wirkung wihrend der Erregung von Phosphoren mit Filter-

Ultraviolett.
Phosphore
Zweites Fremdmetall — i -
CaSSm | Srssm | caspr } SISPr | CaSAg | SSAg | CaWO,Sm
Bi ......| =+ | R ‘
Pb ... ... (+) ‘ + + i -+ +
Ag . . .. L. — — @ —
Cu — ‘ — _ _
Pr . . . . ! —_ +
Sm, Nd, Y | | | N
+ Wirkung vorhanden; (+) Wirkung nur in der Hitze; @ schwache

Wirkung; — keine Wirkung.

erst dann auf das Phosphorogenatom iibertragen. — Es gibt auch sehr zahl-
reiche Fille, wo ein neben dem Phosphorogen im Phosphor enthaltener
Zusatz statt einer Verstirkung eine Abschwichung der Lumineszenz
hervorruft. Zusitze dieser Art werden heute vielfach , Killer ge-
nannt!. So wird z.B. das Leuchten des Kupfers und Silbers im
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Zinksulfid auBerordentlich stark durch Eisen, Nickel und Kobalt
geschwicht. Schon ein Zusatz von beispielsweise einem Millionstel
Nickel geniigt, um die Nachleuchtfihigkeit des Zinksulfides stark herab-
zusetzen. CURIE und SADDY!, sowie WOLF und RiEHL? haben Griinde
dafiir angefiithrt, daB beim Killereffekt nicht etwa die Phosphorogen-
atome durch den Killer verdringt werden, sondern daB die Killeratome
die eingestrahlte Energie aufnehmen, sie in Wirme verwandeln und somit
den Phosphorogenatomen entziehen. Man kénnte also den Killer als
einen ,,negativen Sensibilisator ansehen. — Immerhin muB entschieden
davor gewarnt werden, die Sensibilisatorwirkung und die ,,Killer*-
Wirkung von Zusitzen in Parallele zu setzen und als verwandte Erschei-
nungen zu betrachten. Denn wihrend der Sensibilisator eine neue Er-
regungs-(Absorptions-)Bande schafft und offenbar selbst direkt die
dieser Bande entsprechende Strahlung aufnimmt, liegen die Verhiltnisse
bei der Killerwirkung anders. Nach RIEHL kann (zumindest bei ZnS,
bei dem die Killerwirkung gerade besonders stark auftritt) die ein-
gestrahlte erregende Energie vom Gitfer selbst absorbiert werden. Jetzt
erst tritt das Killeratom in Aktion, indem es die Energie vom Gitter
iibernimmt und sie in Wirme umwandelt. Die Energieiibertragungs-
verhiltnisse sind also bei Sensibilisatoren und bei Killern ganz ver-
schieden. (Vgl. auch die jiingst erschienene Arbeit von P. BRAUER 3
iitber CaOSmPr.)

11. Selbsterregung.

In der Literatur ist immer wieder auf die Moglichkeit einer Selbst-
erregung bei Phosphoren hingewiesen worden, indem man sich vorstellte,
daB das eigene Phosphoreszenzlicht des Phosphors in diesem selbst als
erregende Strahlung fungieren kann. Zunichst konnten jedoch keine
direkten Beweise fiir die Existenz der Selbsterregung angefithrt werden,
vielmehr wurde dieser Proze3 nur hypothetisch angenommen, um diese
oder jene ungeklirte Erscheinung zu erkliren. So haben beispielsweise
LewscHIN und W. ANTONOFF-ROMANOWSKY  beobachtet, daB} bei einigen
Phosphoren die Abklingungskurve des Nachleuchtens um so flacher
ist, in je dickerer Schicht der Phosphor aufgetragen ist. Sie deuteten
dies durch eine Selbsterregung des Phosphors. Sie vermuteten also, dafB3
die tiefer liegenden Schichten des Phosphors durch ihr Phosphoreszenz-
licht die dariiber liegenden Schichten erregen, wodurch eine verspitete
Ausstrahlung des Phosphoreszenzlichtes und hierdurch eine Abflachung
der Abklingungskurve verursacht werden soll. RIEHL® bemiihte sich,
direkte Beweise fiir die Existenz der Selbsterregung zu erbringen. Er

1 Curig, M. u. J. Sappy: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 194 (1932) S. 2040.

2 WorF u. RigHL: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 17 (1933) S. 583.

3 BRAUER, P.: Z. Phys. Bd. 114 (1939) S. 245; Ann. Phys., Lpz. Bd. 36
(1939) S. 97

4 LEwscHIN u. W. ANTONOFF-RoMANOWSKY : Phys. Z. Sowjet Bd. 5 (1934)
S. 808.

5 RignL: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 29 (1937) S. 651.

Riehl, Lumineszenz. 7
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konnte zwar die Selbsterregung als im Prinzip vorhanden nachweisen,
fand jedoch gleichzeitig auch, da8 die Selbsterregung viel zu gering ist,
um etwa den von LEWSCHIN und ANTONOFF-ROMANOWSKY gefundenen
Effekt auch nur annihernd zu erkliren?,

RienL unternahm zum Nachweis der Selbsterregung folgende Ver-
suche: Zunichst legte er sehr stark erregte Schirme aus SrSBi, CaSBi
oder ZnSCu auf unerregte Schirme aus den gleichen Phosphoren und
nahm jene nach einiger Zeit wieder ab. Hiernach war jedoch selbst bei
vollstindiger Adaptation des Auges an den unerregten Schirmen nicht
die Spur eines Leuchtens feststellbar. Der Versuch wurde ferner in der
Weise wiederholt, daB eine Kkleine Substanzmenge von unerregtem
ZnSCu zwischen zwei sehr stark erregte ZnSCu-Schirme gelegt wurde,
doch auch hierbei konnte niemals eine Erregung des unerregt gewesenen
Zinksulfides beobachtet werden. Der Nachweis einer gewissen Selbst-
erregung gelang erst in folgender Weise: Auf einen groBen SrSBi-
Schirm wurde ein kleiner SrSBi-Schirm, der vorher stark erregt wurde,
aufgelegt und mehrere Stunden liegen gelassen. Sodann wurde der groBe
Schirm auf eine hochempfindliche Photoplatte gelegt, etwa 20 h liegen
gelassen und dann die Platte entwickelt. Nunmehr zeigte sich auf der
Photoplatte eine schwach geschwirzte Stelle, deren Form und GroBe
genau den Dimensionen des leuchtenden kleinen SrSBi-Schirmes ent-
sprach. Der grofle Schirm ist also an der Stelle, auf der der leuchtende
Schirm gelegen hat, etwas erregt worden.

Durch diese Versuche ist einerseits die Existenz der Selbsterregung
nachgewiesen, doch ist hiermit andererseits gezeigt, da3 die Selbsterregung
eine kaum beachtbare, praktisch stets vernachldssigbare GroBe hat.

DaB die Selbsterregung so auBerordentlich schwach ist, ist leicht
erklirlich, denn die Lichtintensitit, die bei Selbsterregung zur Verfiigung
steht, ist um viele Zehnerpotenzen geringer als die Lichtintensititen,
mit denen man normalerweise Phosphore zu erregen pflegt. Ferner darf
man nicht vergessen, da3 ein Phosphor fiir das von ihm selbst ausgesandte
Licht kaum eine Absorptionsfihigkeit besitzt. Die Absorptionsbanden
liegen ja immer weit unterhalb der Emissionsbanden. Dies ist eine weitere
Ursache fiir die Kleinheit der Selbsterregung.

Eine Selbsterregung kann jedoch dann erwartet werden, wenn man
es mit einem Mischphosphor zu tun hat, und die Emissionsbande des
einen Phosphorogens mit der Erregungsbande des anderen Phosphorogens
zusammenfillt. Anzeichen fiir eine derartige Selbsterregung scheinen
bei SrSGdSm vorzuliegen2.

12, Flammenerregung.

Die Erregung lumineszenzartigen Leuchtens fester Stoffe durch
Flammen ist hauptsichlich von E. L. NicHOLS und seinen Mitarbeitern

1 Zur Erklarung des von LEwscHIN und ANTONOFF-ROMANOWSKY gefun-
denen Effekts schligt RIEHL eine andere Vorstellung vor (vgl.l.c.S. 651).
2 TomascHEK, R.: Ann. Phys., Lpz. Bd. 75 (1924) S. 142.
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untersucht worden!. Die Erscheinung duBert sich darin, daB gewisse
Metalloxyde in der Flamme von wasserstoffhaltigen Gasen neben der
gewohnlichen Temperaturstrahlung noch eine zusitzliche Strahlung
emittieren, deren Intensitit ein vielfaches der Leuchtintensitit des
schwarzen Korpers bei gleicher Temperatur betragen kann.

Zur Untersuchung dieser Erscheinung verfihrt man zweckméiBiger-
weise derart, daB man die zu untersuchende Substanz in sehr diinner
Schicht ausbreitet (z. B. durch Einreiben in die Oberfliche einer Asbest-
platte) und sie dann von einer entleuchteten Wasserstoff- oder Leuchtgas-
flamme bestreichen 14B8t. Wesentlich ist hierbei, daB das verbrennende
Gas wasserstoffhaltig ist. Flammen von Alkohol, Ather oder Schwefel-
kohlenstoff sind unwirksam. Die Lumineszenz tritt in einer bestimmten
Zone der Flamme — an der Grenze zwischen dem reduzierenden und
oxydierenden Teil -— auf. NICHOLS versah bei seinen Versuchen die
zu untersuchende Oberfliche mit einem Uranoxydfleck, der einen fast
vollkommenen schwarzen Strahler darstellt, so daB man durch Messung
seiner Leuchtdichte die Temperatur bestimmen kann. Die Dicke des
Uranoxydflecks muB sehr gering sein, da sonst seine Temperatur nicht
genau gleich der der Unterlage ist.

Es sei hier darauf hingewiesen, daf man nicht etwa derart verfahren
darf, da3 man ein Metalloxyd neben einem schwarzen Korper in eine Flamme
einfithrt und nun aus dem helleren Leuchten des Oxyds auf die Anwesen-
heit einer Flammenerregung schlieft. Die weiBlen Metalloxyde sind nim-
lich zumeist Selektivstrahler; infolge verringerter Emissionsfihigkeit im
Ultrarot gelangen sie in der Flamme auf héhere Temperaturen als ein
schwarzer Korper, der die ihm zugefiihrte Energie durch Warmestrahlung
verausgabt, und infolgedessen weisen die Oxyde in der Flamme vielfach
eine stirkere Emission im Sichtbaren auf als ein in gleicher Flamme befind-
licher schwarzer Korper. Hierauf beruht ja auch die Wirksamkeit des
Auerstrumpfes. Mit Lumineszenz hat diese Erscheinung nichts zu tun.

Als Beweise bzw. Argumente dafiir, daB es sich bei der Flammener-
regung um Lumineszenz und nicht um gewdohnliche: Temperatur-
strahlung handelt, ist folgendes anzufithren:

1. Die Lichtemission ist hier oft viel gréBer als die des schwarzen
Koérpers gleicher Temperatur, der Faktor betrigt hierbei manchmal
einige Hundert. Die Lumineszenz tritt oft weit unterhalb der Tempe-
ratur der Rotglut auf. .

2. Das Leuchten zeigt im Spektrum Banden, und zwar die gleichen
Banden, die die betreffenden Stoffe bei Erregung mit Kathodenstrahlen
oder Ultraviolett aufweisen.

3. Die Lumineszenz besteht nur zwischen bestimmten Temperatur-
grenzen und zeigt Maxima bei bestimmten Temperaturen, die meist
charakteristisch fiir den Aktivator (Phosphorogen) sind.

1 Nicuors u. WILBER: Phys. Rev. (2) Bd. 17 (1921) S. 453. Zusammen-
fassende Darstellung in dem Buch E. L. Nicuors, H.L. Howes u.D.T.
WiLBER: Cathods Luminescence and the Luminescence of incandescent
solids. Washington 1928.

7*
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4. Das Leuchten zeigt Ermiidungserscheinungen, d. h. eine Abnahme
der Intensitit mit der Zeit. Nach einer gewissen Zeit kommt diese Ab-
nahme zum Stehen.

5. Der Leuchteffekt wird durch die Anwesenheit von Aktivatoren
(Phosphorogenen) sehr vergréBert.

Als Verbindungen, die die Erscheinung zeigen, sind anzufiihren:
1. Oxyde von Be, Mg, Ca, Zn, Sr und Ba.
2. Oxyde von B, Al, Ga und scheinbar aller seltenen Erden. Letztere
treten auch als Aktivatoren auf.
Oxyde von Si, Ti, Th, Zr.
. Nioboxyd.
. Borstickstoff.
. Fluorit mit einem Gehalt an seltenen Erden.
7. Phosphorogenhaltige, lumineszenzfihige Zinksilikate.

O\ Wt b

Verf. konnte feststellen, daB lumineszenzfihiges Zinksilikat (z. B.
die Priparate 212 oder 217 der Auergesellschaft) sich sehr gut fiir eine

0006 Demonstration der Flammener-
o ‘ /’\ regung eignet. Es geniigt hierzu,
T ' / eine mit dem Silikat eingeriebene
00 1 \| Asbestplatte mit einer entleuchte-
’ ’~ / ten Leuchtgasflamme zu beficheln.
T / \ Was die Temperaturabhingigkert
2 - der Flammenerregung anbelangt,
\ V ! so werden gewohnlich zwei Tem-

/ \*]'\4\ T peraturbezirke beobachtet,in denen

1 L das Leuchten besonders stark auf-

g o w aw %p tritt. Der eine Bezirk fingt oft

Abb. 38. Abbngigheit 3f>;ﬂrae?;$;ﬁr'f§:en (roten)  schon bei 100° an und endet bei der

(Nach Nicrois u. BOARDMAN.) Temperatur der Rotglut. AuBerdem

existiert ein ,,Hochtemperatur®'-

Bezirk, in dem das lumineszenzartige Leuchten neben der gewdéhnlichen

Temperaturstrahlung auftritt. Ein Beispiel fiir dieses Verhalten ist

aus Abb. 38 zu ersehen (beobachtet an dem flammenerregten, roten
Leuchten von reinem ThO,!.

Ein Beispiel fiir die Ermiidungserscheinungen (Abfall der Helligkeit
mit der Zeit) gibt Abb. 39. Die Abfallkurve ist an Nioboxyd auf-
genommen?2, Interessant ist hierbei die Tatsache, daB nach dem an-
fanglichen Abfall der Intensitit ein Rest verbleibt, der keine zeitliche
‘Anderung mehr erfihrt.

AbschlieBend moge betont werden, daB die Flammenerregung bei
niedrigen Temperaturen (100 bis 500°) unzweifelhaft einen reellen, leicht
beobachtbaren Effekt darstellt. Bei der Bewertung der Ergebnisse im
Gebiet der hohen Temperaturen, bei denen auch die gewshnliche Tempe-

1 Nlcnoi_s u. BoaArRDMAN: J. opt. Soc. Amer. Bd. 20 (1930) S. 115.
2 NicHoLs: Phys. Rev. (2) Bd. 25 (1925) S. 376.
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raturstrahlung schon eine Rolle spielt, und eine exakte Temperatur-
bestimmung recht schwierig ist, ist dagegen eine gewisse Vorsicht am
Platze.

Erwihnt sei noch, daB nach TIEDE und DoMCKE?! auch durch aktiven
Stickstoff und Ozon eine Erregung mancher Lumineszenzstoffe erreicht
werden kann.

Zur Erklirung der Flammenerregung liegt es nahe, anzunehmen, daB
die bei der Wasserstoffverbrennung frei werdende Energie durch StoéBe
zweiter Art dem Lumineszenzstoff mitge-
teilt wird und ihn so zum Leuchten erregt. @

Es ist bereits gesagt worden, daB die 8
Flammenerregung nur bei niedrigen Tem- 7%
peraturen (100 bis 500°) eine iibersichtliche IM\
und leicht nachpriifbare Erscheinung dar- ;& \
stellt, daB aber bei hohen Temperaturen 7 \
(Rotglut und WeiBglut) die Verhdltnisse — #—X

sehr uniibersichtlich werden. Es sei hier 2 \\

daher entschieden der Vermutung ent- %

gegengetreten, daB es bei dem Leucht- 0w W W W ®
effekt des Awuerstrumpfes sich um eine min

: Abb. 39. Das Verhaltnis der flammener-
flammenerregte Lumineszenz handeln regten Leuchtintensitat (L) zu der des

konnte. Durch die Arbeiten von NERNST  schwarzen Korpers (I's) in Abhangigkeit
und Bosk?, LE CHATELIER und Boupg- Yo 4 7eit (Remessen von Nicors
NARD?, sowie RUBENs* ist zweifelsfrei er-

wiesen, daB die Lichtausstrahlung des Auerstrumpfes die eines schwarzen
Kérpers gleicher Temperatur nicht iibersteigt. Die besondere Leucht-
fahigkeit des Auerstrumpfes beruht darauf, daB es sich bei ihm um einen
Selektivstrahler handelt. Die Emissionsfahigkeit des Auerstrumpfes weist
gegeniiber der des schwarzen Korpers starke Liicken auf. Worauf es
nun ankommt, ist das, daB diese Liicken nicht im sichtbaren, sondern im
ultraroten Spektralbereich liegen. Bringt man also einen Auerstrumpf
in die Flamme eines Bunsenbrenners hinein, so verausgabt er die ihm
zugefiihrte Energie nicht in Form nutzloser ultraroter Strahlung und
gelangt daher auf eine héhere Temperatur, als wie sie ein schwarzer oder
annihernd schwarzer Korper in der gleichen Flamme erreichen kénnte.
Ist aber erst der Strumpf auf die hohe Temperatur gelangt, so strahlt
er ebensoviel sichtbares Licht aus, wie ein schwarzer Korper bei der
gleichen hohen Temperatur ausstrahlen wiirde, denn im sichtbaren Teil
des Spektrums ist die Emissionsfahigkeit des Strumpfes fast dieselbe
wie beim schwarzen Korper 5.

1 TieDpE u. DoMckE: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 47 (1914) S. 420.

2 NERNST u. Bose: Phys. Z. Bd. 1 (1900) S. 289.

3 CHATELIER, LEu. BouDENARD: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 126 (1898) S. 1861.

4+ RuBENs: Ann. Phys., Lpz. Bd. 18 (1905) S. 725, Bd. 20 (1906) S. 593.

% Siehe eine zusammenfassende Darstellung dieser Verhiltnisse bei N. RIEHL :
Licht Bd. 8 (1938) S. 268 u. Gas- u. Wasserfach Bd. 81 (1938) S. 770.
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In jiingster Zeit ist die Anregung von Phosphoren durch Oberflichen-
rekombination von Wasserstoff und Stickstoff (durch St6Be zweiter Art)
von K. SOMMERMEYER eingehend untersucht worden!. Dieser Vorgang
ist dem der Flammenerregung wesensgleich. Als Phosphor hat SoMMER-
MEYER Zinksilikat benutzt. Er hat insbesondere auch die Quanten-
ausbeute untersucht und gefunden, daB bei der Wasserstoffrekombi-
nation etwa 10-5 Quanten pro Rekombination ausgesandt werden. Bei
Stickstoff ist die Ausbeute noch geringer. Die Ursache fiir die geringe
Quantenausbeute kann einmal darin gesehen werden, daB die Rekombi-
nationsenergie vorwiegend als Schwingungsenergie an das Kristallgitter
tbertragen wird, auBerdem aber auch darin, daBl an den Oberflichen-
schichten die Wanderung der zugefithrten Energie zu den leuchtfihigen
Gebilden erschwert ist. Wahrscheinlich handelt es sich um eine gleich-
zeitige Wirkung beider Ursachen.

13. Erregung durch a- (und Kanal-) Strahlen.
Siehe Kap. IX, 1.

14. Erregung durch Kathodenstrahlen.
S. Kap. IX, 2.

15. Erregung durch Réntgenstrahlen.
Siehe Kap.IX, 3.

V1. Theorie der Lumineszenz
von Kristallphosphoren?.

Wir wollen im folgenden zunichst das optische Verhalten eines
idealen Kristalls erértern, wobei wir die fiir das Weitere notwendigen
Tatsachen aus der Elektronentheorie der Kristalle® kurz ‘zusammen-
fassen, sodann die Abdnderungen dieses Verhaltens durch die Anwesenheit
von Storstellen, welche — wie wir sehen werden — den AnlaB zur
Lumineszenzfahigkeit geben. Ferner betrachten wir die strahlungslosen
Wechselwirkungen zwischen Elektroneniibergingen und den Atomen des
Gitters, wodurch sich eine Klirung der Tilgungs- und Ausléschungs-
erscheinungen sowie der Temperaturabhingigkeit der Lumineszenzfahig-
keit ergibt.

1 SOMMERMEYER, K.: Z. phys. Chem. Abt. B Bd. 41 (1939) S. 433.

2 Nach N. RigHL u. M. Scudn: Z. Phys. Bd. 114 (1939) Heft 11 u. 12
S. 685. Vgl. hierzu auch T. Muto: Sci. Pap. Inst. phys. chem. Res. Bd. 28
(1935) S. 171, Bd. 32 (1937) S. 5; R. P. Jonnson: ]J. opt. Soc. Amer. Bd. 29
(1939) S. 387 sowie C. J. MiLNER: Trans. Faraday Soc. Bd. 35 (1939) S. 101.

3 Vgl. hierzu A. SomMerrFeELD u. H. BETeE: Handbuch der Physik,
Bd. 24, 2, S.333f. Berlin 1933. — FronuricH, H.: Elektronentheorie der
Metalle. Berlin 1936.
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1. Optisches Verhalten eines idealen Kristalls.

Bei einem idealen Kristall findet man beim geradlinigen Fortschreiten
innerhalb des Kristalls eine strenge riumliche Periodizitit der Atome
und somit auch des elektrischen Potentials.

Die zuldssigen Energiezustinde (Terme) der Elektronen, die den das
Gitter aufbauenden Atomen angehéren, erfahren durch die Zusammen-
fiigung der Atome zu einem Kristall eine Verinderung. Jeder Term
eines zum: Gitter gehdrenden Atoms wird infolge Wechselwirkung mit
allen am Kiristall beteiligten # Atomen in 2# Terme aufgespalten!. Diese
2 Terme liegen so dicht nebeneinander, daBB man es praktisch mit einer

Abb. 40. Energiemodell eines idealen Kristalls (lineares Schema).
A Unterstes unbesetztes (Leitfahigkeits-) Band. B Oberstes besetztes Band.

kontinuierlichen Aufeinanderfolge von Termen zu tun hat. Es entsteht
also ein breites Band von erlaubten Zustinden. Man kann also sagen,
daB die urspriinglichen Terme der Atome durch die Zusammenfassung
dieser zu einem Kristall zu Bindern verbreitert werden, die durch Be-
reiche verbotener Energiewerte getrennt sind. Hierbei werden die hoch-
gelegenen Terme in breitere Binder aufgespalten als die tiefergelegenen
Die Rontgenterme beispielsweise erfahren nur eine geringe Verbreiterung,
die optischen Terme dagegen eine sehr groBe. Elektronen in den breiten
Energiebandern kénnen nicht mehr einzelnen Atomen angehdren, son-
dern sind dem gesamten Kristall zuzuschreiben.

Man kann somit im Kristall Zonen von erlaubten und verbotenen
Energiebereichen annehmen (Abb. 40). Die erlaubten Zonen sind in
Abb. 40 schraffiert dargestellt, die unerlaubten wei3 gelassen. Die Kurven
L,M,N, bis L,M,N, stellen den Potentialverlauf zwischen den Atomen
dar. — Man sieht aus der Figur, daB8 die unteren Terme eine geringe
Aufspaltung, also auch eine geringe Bandbreite aufweisen, die oberen
dagegen eine sehr gro8e Bandbreite zeigen.

Ist ein Band nicht voll mit Elektronen (2% Elektronen) besetzt, so
liegt metallische Leitfihigkeit vor. Zum Zustandekommen einer elek-
trischen Leitfihigkeit ist nimlich erforderlich, daB das Elektron durch
ein angelegtes elektrisches Feld eine Beschleunigung erfahren, also einen

1 Wegen des Elektronenspins kann jeder Enérgiezustand doppelt besetzt
werden.
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kleinen Energiezuwachs erhalten kann. Dieser Energiezuwachs ist nicht
moglich, wenn sdmtliche 2# Terme des Bandes besetzt sind; das Elektron
kann dann nicht auf den nichst héheren Term gelangen, weil dieser ja
schon besetzt ist, und somit kann das Elektron auch keine Beschleu-
nigungsenergie aufnehmen. Eine Bewegung der Elektronen im elek-
trischen Feld (Leitfihigkeit) wiirde also in einem solchen Fall nicht
zustande kommen.

Ist also das Band durch 2% Elektronen besetzt (,,voll besetzt‘),
so liegt ein Isolator vor. Wir brauchen fiir unsere Aufgabenstellung
nur auf den Fall des Isolators einzugehen. In dem von uns zu betrachten-
den Fall ist demnach das oberste Elektronen enthaltende Band wvoll
besetzt.

Nun miissen wir noch folgenden wichtigen Umstand anfiihren: Jedem
der 2% Terme, die zu einem Band gehéren, ist ein sog. reduzierter Aus-
breitungsvektor zugeordnet. Bei optischen Ubergingen muB dieser
Vektor nach Richtung und Gr6Be unverindert bleibenl. Also kann ein
Elektron von einem Band zum anderen nur dann iibergehen, wenn der
Ubergang von einem Term des einen Bandes zu einem ganz bestimmien
Term des anderen Bandes stattfindet, und zwar zu dem Term, der den-
selben Ausbreitungsvektor hat wie der Term, aus dem das Elektron
kommt.

Unter diesem Gesichtspunkt kann man die Kristalle in zwei Grup-
pen einteilen, nimlich solche, bei denen die Ausbreitungsvektoren
im obersten besetzten und im dariiberliegenden unbesetzten Band
gleichliufig sind und solche, in denen sie gegenliufig sind. Abb. 40
veranschaulicht die Verhiltnisse. Sind die Ausbreitungsvektoren gleich-
sinnig, so kann das Elektron beispielsweise von der unteren Kante
des unteren Bandes an die untere Kante des oberen Bandes gelangen
und umgekehrt. Von der oberen Kante des unteren Bandes kann das
Elektron nur an die obere Kante des oberen Bandes gelangen. Dem-
gemil entspricht, wenn man beriicksichtigt, daB das obere Band breiter
ist als das untere, das langwellige Ende des Absorptionsspektrums dem
in Abb. 40 eingezeichneten Ubergang 2, das kurzwellige Ende dagegen
dem Ubergang 1. Anders liegen die Verhiltnisse, wenn die Ausbreitungs-
vektoren in den beiden zur Diskussion stehenden Bindern gegenliufig
sind. In diesem Fall kann das vom oberen Rand des unteren Bandes
stammende Elektron nur an den unteren Rand des oberen Bandes
kommen, das vom unteren Rand des unteren Bandes dagegen nur an den
oberen Rand des oberen Bandes. Das langwellige Ende des Absorptions-
spektrums -entspricht hier also- dem Ubergang 4, das kurzwellige dem
Ubergang 3. In dem einen Fall hat das Absorptionsspektrum eine spek-

1 Diese Auswahlregel besagt, daB bei einem optischen Ubergang der
Impulsaustausch der Elektronen mit dem Gitter so gro8 ist, da der Aus-
breitungsvektor gerade konstant ist. Der Ausbreitungsvektor hingt mit
dem Impuls der Elektronen zusammen.
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trale Ausdehnung, die der Summe der Breiten beider Binder, in dem
anderen eine Ausdehnung, die der Differenz der Breiten entspricht.

Mit diesen Ausfiihrungen sind die Verhiltnisse, die die Quanten-
mechanik fiir den Absorptionsvorgang verlangt, festgelegt.

Was geschieht nun, wenn bei dem idealen Kristall ein Elektron in
der oben beschriebenen Weise unter Beibehaltung seines Ausbreitungs-
vektors aus dem obersten besetzten Band in das dariiberliegende un-
besetzte Band infolge eines Absorptionsaktes gelangt? Es kann zweierlei
passieren. Entweder fillt das Elektron sofort wieder auf den Term im
unteren Band, aus dem es stammt, zuriick. In diesem Fall liegt eine
Erscheinung vor, die man als Resonanzfluoreszenz bezeichnen kann und
die sich phinomenologisch von einer Lichtstreuung nicht unterscheidet.
Da dieser Ubergang nur stattfinden kann, solange weder die Energie
des Elektrons im oberen, noch die des Loches im unteren Band verindert
wird, miiBte dieser Ubergang in einer gegeniiber der natiirlichen
Lebensdauer angeregter Zustinde sehr kurzen Zeit erfolgen, was nur
bei sehr tiefen Temperaturen der Fall sein kénnte. Dementsprechend
wird auch die Intensitit dieser Resonanz-Fluoreszenzstrahlung nur sehr
klein sein. Es ist also nicht zu erwarten, daB in einem solchen Fall
eine beobachtbare Fluoreszenz feststellbar sein wird. Wahrscheinlicher
ist hingegen, daB das ins obere Band gelangte Elektron nicht seine
Energie behilt und sodann unter Beibehaltung seines Ausbreitungs-
vektors auf den urspriinglichen Term zuriickfillt, sondern daB es infolge
Wechselwirkung mit dem Gitter (bzw. mit den anderen Elektronen)
unter Abgabe eines Teiles seiner Energie an den unteren Rand des
oberen Bandes diffundiert. Denn das obere Band ist ja unbesetzt, und
es bestehen fiir das Elektron keine Hindernisse, von einem Term zum
anderen herunterfallend, an den unteren Rand des Bandes zu gelangen.
Entsprechend riickt auch das im besetzten Band iibriggebliebene Loch
an den oberen Rand dieses Bandes. Nunmehr kann aber ein Zuriick-
fallen des Elektrons in das untere Band unter Lichtemission nicht mehr
stattfinden, denn der Ausbreitungsvektor des Terms, auf dem das
Elektron jetzt sitzt, stimmt nicht mehr mit dem Ausbreitungsvektor
des Terms iiberein, in dem sich das Loch befindet, auch nicht in
Kristallen mit gegenliufigem Ausbreitungsvektor, da ja auch Uberein-
stimmung der Richtungen der Ausbreitungsvektoren verlangt ist. Das
Elektron bleibt zunichst oben, bis es nach einer gewissen Zeit unter
Abgabe seiner Energie in Form von Wirme, d. h. also ohne Aussendung
einer Strahlung, in das untere Band zuriickkehrt. Wir sehen somit,
daB bei einem Idealkristall cine Lumineszenz nicht auftreten kann?!.

1 Wenn die Breite des unteren Bandes mit 2T vergleichbar wird, was
bei tiefliegenden Termen der Fall ist und wenn gleichzeitig die Reabsorption
nicht zu stark ist, kann eine Fluoreszenz des réinen Kristalls auftreten (z. B.
Rontgenfluoreszenz). — Hervorgehoben sei hier noch die Beobachtung
KROGERs (Diss. Amsterdam 1940, S. 70) wonach bei niedriger Temperatur
ZnS, CdS und ZnO eine resonanzartige Fluoreszenz zeigen.
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Wir miissen hier noch andere Anregungsarten kurz besprechen, wie sie
z. B. von GUERNEY und MoTT, SLATER! und FRENKEL (,,Excitonen!“)2
vorgeschlagen wurden. Sie sind alle dadurch gekennzeichnet, daB eine
Anregung des Gitters okne eine gleichzeitig auftretende freie. Beweglich-
keit des Elektrons méglich sein soll. Eine solche besteht im Rahmen
des Biandermodells nicht, und wir glauben auch nicht, daB es irgend-
welche experimentellen Befunde gibt, die einen derartigen Vorgang an-
zunehmen nahelegen. Zum mindesten gilt das fiir Kristallphosphore.
Allenfalls kénnte es zweckmiBig sein, bei der direkten Anregung der
Gitterschwingungen durch Absorption oder Sto8 auf die Vorstellungen
der genannten Autoren, vor allem auf die von FRENKEL zuriickzugreifen;
es ist aber zu bemerken, daf8 es sich bei einer solchen Anregung nur um
Energiebetrage von der GroBenordnung eines Gitterschwingungsquants
(~ Y100 V) handeln kann, und deshalb derartige Vorginge auBerhalb
unserer Betrachtungen liegen.

2. Kristalle mit Storstellen.

Die bekannten Kristallphosphore gewinnen ihre Lumineszenzfihigkeit
durch eine Aktivierung, d.h.durch Einbau von geeigneten Fremd-
atomen oder wie beim ZnS, ZnSCdS und ZnO durch Einbau iiberschiis-
siger Metallatome ihres eigenen Gitters®. Es liegt daher nahe, die
Lumineszenz mit den eingebauten Atomen in Verbindung zu bringen.

Diese Fremdatome werden ihre Terme, abgesehen von energetischen
Verschiebungen und Aufspaltungen infolge der Kristallfelder als solche
beibehalten. Denn fiir sie werden die resonanzartigen Wechselwirkungen
infolge der Gitterperiodizitit wegfallen, die zur Ausbildung der Energie-
binder des Grundgitters fithren. An der Stelle der Storterme werden
also diskrete Terme auch innerhalb der verbotenen Zonen liegen konnen.

An sich kann man das Zustandekommen der Lumineszenz mit Hilfe
der Fremdatome in verschiedener Weise erkliren. Man kdnnte z. B.
den Stératomen die Rolle eines Katalysators fiir den leuchtenden Uber-
gang zuschreiben, der lediglich die Aufgabe hat, die strenge Auswahl-
regel fir den Ubergang zwischen den Energiebindern aufzuheben?.
Dann diirfte aber die Emissionsbande nicht soweit nach lingeren Wellen
verschoben sein, wie es tatsidchlich der Fall ist. AuBerdem koénnte so

1 Vgl. R. W. GuerNeEYy u.N.F.Morr: Trans. Faraday Soc. Bd. 35
(1939) S. 69, ferner FREDERICH Skrrz: Trans. Faraday Soc. Bd. 35 (1939)
S. 74, J.C. SratEr: Trans. Faraday Soc. Bd. 34 (1938) S. 828.

2 FrRENKEL, J.: Phys. Z. Sowjet. Bd. 9 (1936) S. 158.

3 SCHLEEDE, A.: Angew.Chem. Bd. 50 (1937) S. 908. — GLASSNER, J.:
Diss. Berlin 1938.

4 Gegen die in diesem Zusammenhang gelegentlich vorgebrachte Dar-
stellung, daB der Ubergang dann stattfindet, wenn Loch und Elektron
sich am Ort des Storterms ,,treffen’, ist einzuwenden, daB man'nur bei
auBerordentlich kurzen Zeiten von etwa 107%% s von einem ,,Ort*“ des Elek-
trons sprechen kann, nicht aber bei den hier in Frage stehenden gréSeren
Zeiten, fiir die man Loch und Elektron sich tatsichlich iiber den gesamten
Kristall verschmiert vorstellen muB.
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die Abhingigkeit des Emissionsspektrums von dem Fremdatom nicht
erklirt werden. Man mul dabei eine aktive Mitwirkung der diskreten
Terme der Fremdatome annehmen.

Hierfiir bestehen nun zwei Moglichkeiten, ndmlich daB3 der betref-
fende Term, den wir ,,Stérterm* nennen wollen, im nicht angeregten
Zustand besetzt ist, oder daB er unbesetzt ist. Von ScHON (zit. S. 60)
wurde wegen des bimolekularen Charakters der Leuchtreaktion die erste
dieser Moglichkeiten angenommen. Diese Annahme hat eine weitere Recht-
fertigung gefunden durch die Erklirung des scheinbar metastabilen
Charakters der ,,Anlagerungsstellen“? (s. unten) und der Temperatur-
abhingigkeit der spektralen Emissionsverteilung von Phosphoren mit ver-
schiedenen Aktivatoratomen (s. in VII Nr. 17). Dabei soll der mit einem
Elektron besetzte Storterm nur wenig oberhalb des besetzten Bandesliegen,
so daB unmittelbar ‘nach der Anregung (Ubergang des Elektrons aus
dem unteren Band heraus) das Elektron aus dem Stoérterm in das Band
iibergeht und dieses auffiillt2. Die Wahrscheinlichkeit dieses Prozesses
nimmt mit abnehmendem Abstand und mit zunehmender Temperatur
zu. Als Folge der Anregung ergibt sich also ein freier Term in der Stor-
stelle. Ein im Leitfihigkeitsband befindliches Elektron kann nunmehr
unter Aussendung seines Lichtquants in den freien Stérterm iibergehen
(Abb. 41).

Uber die fiir diesen Ubergang geltenden Auswahlregeln 1iBt sich
nichts Sicheres aussagen. Aber es ist wahrscheinlich, da8 die Uber-
ginge aus jeder Hohe des oberen Bandes stattfinden kénnen. Bei den
Rontgeniibergingen zwischen einem Band und einem tiefen Term trifft
das jedenfalls zu.

Sofern die erregende Absorption im Grundgitter erfolgt, erhalten
wir fiir den Leuchtvorgang folgendes Bild. Nach der Absorption eines
Lichtquants im Grundgitter des Kristallphosphors wird ein Elektron in
das Leitfihigkeitsband gehoben, wo es, wie wir annehmen miissen, in
einer gegen die Verweilzeit im oberen Band kleineren Zeit an den
unteren Rand diffundiert. Das Loch im unteren Band wird entweder
sofort oder nach der Diffusion an den oberen Rand des Bandes aus

1 ScuoN, M.: Naturwiss. Bd. 27 (1939) S. 432.

2 Es 148t sich zur Zeit noch nicht ohne weiteres kliaren, wie dieses Auf-
fiillen des Bandes B aus dem Stérterm funktionieren soll. Der Storterm
kann nicht allzu nahe am Band B liegen, denn die Energiedifferenz zwischen
ihm und dem Band B ist -— wie aus dem weiteren ersichtlich -— etwa gleich
der Energiedifferenz zwischen dem absorbierten und dem emittierten Quant.
Dies ist aber eine recht groBe Energiedifferenz, die nicht ohne weiteres durch
einen strahlungslosen Ubergang iiberbriickbar erscheint, zumindest kann der
Ubergang bei Zimmertemperatur nicht eine so groBe Wahrscheinlichkeit
haben, daB er in der erforderlichen kurzen Zeit vonstatten geht. Wir miissen
daher den hohen Wert der Ubergangswahrscheinlichkeit vorlaufig als Postulat
hinnehmen. Es sei jedoch hervorgehoben, daf Moglichkeiten fiir eine Er-
klarung dieser hohen Ubergangswahrscheinlichkeit durchaus bestehen. Es
diirfte aber verfriiht sein, sich auf die eine oder andere dieser Erklarungs-
moglichkeiten festzulegen.
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einem Stérterm aufgefiillt. Die Zeit fiir den Ubergang aus dem Stor-
term in das untere Band ist um so kiirzer, je niher der Term am Band
liegt. Die Strahlungsemission findet beim Ubergang des Elektrons aus
dem Leitfahigkeitsband in den freien Storterm statt. Im Leitfihigkeits-
band nehmen die Elektronen eine Temperaturverteilung an, und zwar
in Ubereinstimmung mit der Theorie der Kristalle die eines freien
dreidimensjonalen Gases (s. Kap. VII, 7)1. Die Einstellung der Tempe-
raturverteilung muB in der sehr kurzen Zeit von 10~? sec erfolgen. Die
langsam verlaufende Wechselwirkung mit dem Gitter kann hier nicht
zur Erklirung herangezogen werden, vielmehr handelt es sich um die
Wechselwirkung der Elektronen untereinander2.

Die Anregung kann natiirlich auch durch direkte Absorption im Stér-
term erfolgen. Die diesem Vorgang entsprechende Absorptionsbande ist

Abb. 41. Modell eines Kristallphosphors (lineares Schema). 4 Unterstes unbesetztes (Leitfahigkeits-) Band.
B Oberstes besetztes Band. C Storterm (besetzt). D Anlagerungsterm.

jedoeh erstens nur schwach ausgeprigt, da ja die Zahl der Storstellen
viel geringer ist als die Zahl aller im Kristall vorhandenen Atome und
zweitens ist sie lingerwellig als die Absorptionsbande des Grund-
gitters (langwelliger Ausldufer der Grundgitterabsorption! Vgl. Abb. 22).
Wir werden auf diesen Punkt noch weiter eingehen.

Im allgemeinen werden die Stérterme an den verschiedenen Stor-
stellen energetisch nicht identisch sein, sondern statistischen Schwan-
kungen unterliegen, die durch die statistischen Verschiedenheiten im
Einbau der Phosphorogenatome in den Gitterzwischenrdumen begriindet
sind. Infolgedessen besitzt der Stérterm eine betrichtliche statistische
Breite, die neben der Verbreiterung durch die Kristallfelder im wesent-
lichen fiir die Breite der Emissionsbande bei tiefen Temperaturen ver-
antwortlich ist.

1 Gegen den von C. J. MiLNER [Trans. Faraday Soc. Bd. 35 (1939) S. 101]
vorgeschlagenen Leuchtmechanismus, bei dem unbesetzte Stérterme in der
Mitte zwischen den beiden Bandern angenommen werden, sind auler den
bereits in der Diskussion (ebenda) vorgebrachten Einwendungen folgende
Bemerkungen zu machen. Nach diesen Vorstellungen 148t sich die Abhédngig-
keit der Emissionsspektren vom Aktivatormolekiil beim gleichen Grundgitter
nicht erkliren. AuBerdem ist der Mechanismus auf Grund von dlteren Ver-
suchen aufgebaut worden, deren Befunde durch neuere Versuche bereits

iiberholt sind.
? MégricH, F. u. R. RompE: Phys. Z. Bd. 41 (1940) S. 236.



2. Kiristalle mi;c“Stéjrsrtellren. 109

Wie wir im. weiteren sehen werden, erklirt dieser Mechanismus die
meisten charakteristischen Eigenschaften der Kristallphosphore, ins-
besondere auch die von RIEHL! auf Grund seiner Untersuchungen ge-
forderte Energiewanderung durch die Kristalle, nimlich von der Ab-
sorptionsstelle im Gitter zur emissionsfihigen Storstelle.

Zur Erklirung der Speicherung der Energie (Phosphoreszenz) und
der Abhingigkeit dieser Speicherung von der Temperatur muB man
auBer den Termen der Stérstellen noch die Existenz weiterer Terme im
Gitter annehmen. Diese Terme (Anlagerungsstellen) miissen in der Nihe
des Leitfahigkeitsbandes unterhalb desselben liegen und metastabil
sein. Die Existenz derartiger Terme wird auch durch die Erfahrung an
Halbleitern und Isolatoren nahegelegt?. Die in das Leitfahigkeitsband
gelangten Elektronen kénnen auf diese Anlagerungsterme iibergehen,
sich hier anlagern, bis sie durch thermische Bewegung oder durch Ultra-
roteinstrahlung wieder in das Leitfihigkeitsband gehoben werden. Wenn
der energetische Abstand dieser Anlagerungsterme vom Leitfahigkeits-
band so groB ist, daB die thermische Energie bei Zimmertemperatur
nicht zur Befreiung der Elektronen ausreicht, so tritt statt der Phos-
phoreszenz Thermolumineszenz auf. Die Zahl dieser Anlagerungsstellen
hingt unmittelbar mit der einfrierbaren Lichtsumme zusammen.

Unverstindlich erscheint zundchst die Forderung, daB die Anlage-
rungsterme metastabil sein sollen, d. h. daB ein optischer Ubergang von
dem Anlagerungsterm in das besetzte Band nicht auftreten soll, denn
fiir ein optisches Ubergangsverbot vom Anlagerungsterm in die freie
Stelle des besetzten Bandes konnen keine Griinde angefithrt werden.
Der metastabile Charakter der Anlagerungsterme 148t sich jedoch zwang-
los aus dem vorliegenden Modell erkliren3. Das nach der anregenden
Absorption des Grundgifters im besetzten Band entstandene Loch, das
sehr schnell an den oberen Rand dieses Bandes diffundiert, wird in sehr
kurzer Zeit durch das im Storterm befindliche Elektron aufgefiillt,
denn wir haben ja fiir den Storterm von Anfang an die Voraussetzung
gemacht, daB er energetisch so nahe am besetzten Band liegt, daBl ein
Ubergang — in Wechselwirkung mit den Gitterschwingungen, d. h. unter
Abgabe von Wirmeenergie — erfolgen kann. Das Loch im besetzten
Band wird also auf diese Weise wieder aufgefiillt, und es kann ein
Ubergang des Elektrons vom Anlagerungsterm nach dem besetzten
Band nicht stattfinden. Daher der metastabile Charakter der Anlage-
rungsterme. Es ist also nicht notwendig, ein optisches Ubergangsverbot
vom Anlagerungsterm zum besetzten Band zu fordern.

Wohl aber ist zu erwarten, daB der umgekehrte Vorgang, namlich
eine mit dem Ubergang des Elektrons aus dem besetzten Band in die
Anlagerungsstelle verbundenie Absorption moglich ist. Es muBl méglich

1 Riedr, N.: Ann. Phys., (5) Bd. 29 (1937) S. 647.

2 Vgl. z. B. A. H. WiLson: Proc. roy. Soc., A, Bd. 133 (1931) S. 458,
Bd. 134 (1931) S.277; F. M6cricH: Z. Phys. Bd. 109 (1938) S. 503.

3 ScHON, M.: Naturwiss. Bd. 27 (1939) S. 432.
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sein, daf3 ein Elektron direkt in den Anlagerungsterm ohne Umweg
iiber das Leitfahigkeitsband gelangt. Nach Versuchen von RIEHL! und
nach unverdffentlichten Versuchen von ScHON und ROTHE ist ein
solcher Vorgang auch im Experiment ohne weiteres leicht zu beobachten.
Hierauf wird im Kapitel VII noch niher eingegangen.

Wir sehen somit, daB das vorliegende Modell folgende dres Arten von
Erregung moglich erscheinen 14Bt:

1. Erregung durch Absorption im Grundgitter (das Elektron gelangt
aus dem besetzten Band B in das unbesetzte Band A).

2. Erregung durch Absorption am Storterm (das Elektron gelangt vom
Storterm C in das unbesetzte Band A4).

3. Direkte Erregung der Phosphoreszenz (das Elektron gelangt aus dem
besetzten Band B direkt auf den Anlagerungsterm D). Hierbei entsteht
kein Spontanleuchten, sondern nur Phosphoreszenz.

3. Strahlungslose Elektroneniiberginge infolge Wechselwirkung
mit den Atomen des Gitters.

Das oben erliuterte Modell des Leuchtmechanismus ist in der Lage,
wie wir im nichsten Kapitel sehen werden, alle typischen Strahlungs-
eigenschaften der Kristallphosphore zu erkliren. Die Quantenausbeute
der Strahlungsumwandlung ist nach diesem Modell, soweit wir es im
vorangehenden entwickelt haben, gleich 1, d.h.fiir jedes absorbierte
Lichtquant miiBte ein Quant des Lumineszenzlichtes emittiert werden.

Bei den wirklichen Phosphoren liegt der Wert der Quantenausbeute
unter 1, wenn er auch in vielen Fillen diesen Wert nahezu erreicht.
Die Quantenausbeute hiingt sehr stark von der Temperatur ab. AuBer-
dem &ndert sie sich auch mit der erregenden Wellenlinge, und zwar
wird sie bei kurzen Wellenlingen klein. Ferner findet sich bei Kristall-
phosphoren die Erscheinung der Tilgung, d. h. eine Ausléschung der auf-
gespeicherten Lichtsumme durch Einstrahlung von ultraroter Strahlung.
Diese Tilgung ist um so stirker, je kurzwelliger die ultrarote Strah-
lung ist.

Das Vorhandensein der strahlungslosen Umwandlung der Anregungs-
energie deutet darauf hin, da die angeregten Elektronen an das Gitter
Energie abgeben konnen. Nach den experimentellen Befunden an
Phosphoren (s. Kap. III) mufl man annehmen, daBl die Wahrscheinlich-
keit der strahlungslosen Ubergéinge um so groBer ist, je hoher das Elektron
im Leitfihigkeitsband liegt, und daB sie vor allem auBerordentlich stark
mit der Temperatur ansteigt.

Die bisher bekannten quantenmechanischen Vorstellungen iiber die
Wechselwirkung der Elektronen mit dem Gitter durch einquantige
strahlungslose Uberginge? reichen zur Deutung nicht aus. Dagegen

1 RieHL: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 29 (1937) S. 651.
2 Siehe z. B. PErerLs: Ann, Phys., Lpz. (5) Bd. 4 (1930) S. 121; Bd. 5
(1930) S. 244; Bd. 12 (1932) S. 154.
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wurden von MOGLICH und RoMPE! bei der Untersuchung der Wechsel-
wirkungsvorginge in einer héheren Niherung der Kristalltheorie mehr-
quantige strahlungslose Uberginge gefunden, deren GesetzmiBigkeiten
genau den Anforderungen entsprechen, die man auf Grund der experi-
mentellen Befunde bei Kristallphosphoren an sie stellen muB. Wir
iibernehmen daher diese Uberginge in das oben geschilderte Modell.
Fiir ihre Wahrscheinlichkeit W ergibt sich nach MOGLicH und RoMPE
die Beziehung: E

W>AT W >
wo T die absolute Temperatur, E die Energiedifferenz zwischen Anfangs-
und Endzustand und »' die DEBYEsche Grenzirequenz bedeuten.

Der Exponent von T wichst mit zunehmender energetischer Hohe des
Elektrons und hat fiir optische Uberginge Werte von etwa 50. Hieraus
folgt ohne weiteres, daBl die Wahrscheinlichkeit der Abgabe der Energie
an die Gitterschwingungen steil mit der Temperatur ansteigt, und es
folgt weiter das sehr wichtige Resultat, daB diese Abgabe um so wahr-
scheinlicher ist, je hoher das Elektron innerhalb des Leitfihigkeits-
bandes sich befindet. Wir werden im Kap. VII sehen, daB hierdurch
simtliche typischen Eigenschaften der Tilgung und verwandter Erschei-
nungen verstindlich werden.

VII. Eigenschaften der Lumineszenz,
die sich aus dem theoretischen Modell
der Kristallphosphore ergeben.
Vergleich zwischen Theorie und Erfahrung.

Im folgenden zihlen wir die verschiedenen Eigenschaften der Kristall-
phosphore auf, die sich aus dem vorliegenden Modell ergeben und priifen
jeweils, ob sich die experimentell gefundenen Erscheinungen mit den
auf Grund des Modells geforderten decken.

1. Bei Erregung des spontanen Nachleuchtens durch kurzwelliges Ultra-
violett findet die Absorption im gesamten Gitter statt (Erregungsart 1 am
SchluB des Kap. VI, 2) (LENARDs ,,Ultraviolettproze). Aus dem Modell
folgt, daB die Anregung (erregende Absorption) im gesamten Gitter statt-
findet und nicht etwa nur an den Stérstellen (Phosphorogenatomen) ; denn
das besetzte Band, aus dem gemiB dem Modell bei der Absorption das
Elektron gehoben wird, ist im gesamten Kiristall vertreten und gehort
nicht etwa allein zu den Stératomen. Ebenso gehort das Leitfihigkeits-
band, in das das Elektron beim Absorptionsakt gelangt, zum ganzen
Kristall. Selbstverstindlich findet diese Art von Erregung nur in den
Ultraviolettbezirken statt, die im Gebiet der Grundgitterabsorption liegen
(vgl. Abb. 22), bei ZnS also unter 335 my. (Die von RiEHL zum Nachweis
der Erregung im Grundgitter gemachten Versuche sind an Cd-reichen
ZnCdS-Priparaten ausgefiihrt worden; die von ihm zur Erregung benutzte

1 Z. Phys. Bd. 115 (1940) S. 707.
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Linie 365 my lag schon im Bereich der Grundgitterabsorption, da der Cd-
Zusatz die Absorptionsgrenze des Zinksulfides nach langen Wellen ver-
schiebt). — Die Phosphoreszenz, die man bei Erregung im Grundgitter
erzeugen kann, ist nur duBerst schwach, und zwar deswegen, weil die
Eindringungstiefe der erregenden Strahlung (infolge der starken Absorp-
tion) ganz gering ist (weniger als 10~4 cm), so daB nur wenige Anlagerungs-
terme in Aktion treten und daher die gespeicherte Lichtsumme klein bleibt

1a. Bei Erregung im langwelligen Ausldufer der Grundgitterabsorp-
tion findet die Absorption am Storterm statt (Erregungsart 2,.am Schluf§
des Kap. VI, 2). Der Absorptionskoeffizient fiir die erregende Strahlung
ist hier — wegen der geringen Konzentration der Stérstellen — viel kleiner
(etwa 50mal kleiner) als im Gebiet der Grundgitterabsorption. Infolge-
dessen ist die Eindringungstiefe der erregenden Strahlung hier eine sehr
viel groBere als im Gebiet der Grundgitterabsorption. Daher findet hier
eine viel stirkere Erregung der Phosphoreszenz statt; das ,,durcherregte
Volumen ist gréBer, so daB viele Anlagerungsterme in Aktion treten
(GisoLF! und DE GROOT?). — Das bei dieser Erregungsart auftretende
spontane Nachleuchten entspricht dem LENARDschen ,,Momentanproze*.

2. Die direkte Ervegung der veinen Phosphoreszenz (Errvegungsart 3 am
Schiup des Kap. VI, 2) durch langwellige Strahlen findet aus dem Grund-
zustand des Gitters statt. Da sie aber direki in einen Anlagerungsterm
fiihrt, deren Konzentration im Verhdlinis zu der der Gitterbestandteile sehr
gering 1st, ist der Absorptionskoeffizient fiir die langwellige erregende
Strahlung nur sehr klein. Diese langwellige Strahlung kann ferner nur
Phosphoreszenz erregen, nicht aber das Momentanleuchten oder den ,,UV-
ProzeB‘“ (spontanes Nachleuchten nach RiEHL), denn die langwellige
Absorption bringt ja das Elektron nicht direkt ins Leitfihigkeitsband,
sondern in den Anlagerungsterm. Die Elektronen aber, die im An-
lagerungsterm sitzen, erzeugen Phosphoreszenz. Sie lassen sich im An-
lagerungsterm einfrieren, sie kommen aus dem Anlagerungsterm nur dann
heraus und erzeugen nur dann ein Leuchten, wenn sie durch Warme-
bewegung des Gitters aus dem Anlagerungsterm in das Leitfihigkeits-
band gehoben werden und so Gelegenheit erhalten, unter Ausstrahlung
von Licht auf den Stérterm herunterzufallen.

Die unter 2 und 1a beschriebenen Absorptionsbezirke entsprechen
den LENARDschen ,,Dauererregungsbanden®.

Alle diese sich aus dem Modell ergebenden SchluBfolgerungen ent-
sprechen genauestens den experimentell festgestellten Tatsachen. DaB die
Anregung tatsichlich im gesamten Grundgitter stattfinden kann, konnte
RiEHL® einwandfrei nachweisen. Ebenso konnte nachgewiesen werden,
daB bei VergroBerung der erregenden Wellenlinge man in ein Gebiet

1 GisoLF: Disk.bem. Tagg Faraday Soc. Oxford 1938; Trans. Faraday
Soc. 1939; Physica, Haag Bd. 6 (1939) S. 84.

2 Groot, DE: Physica, Haag Bd. 6 (1939) S. 275.

3 R1eHL: Ann. Phys,, Lpz. Bd. 29 (1937) S. 650—673.
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kommt, in dem der Absorptionskoeffizient fiir die erregende Strahlung
um Zehnerpotenzen geringer wird, wobei man das in 1a erwidhnte
Gebiet durchschreitet, in dem die Erregung aus dem Storterm erfolgt,
und auch in einen Spektralbezirk gelangt, wo die absorbierte linger-
wellige Strahlung vorwiegend Phosphoreszenz erregt, aber kein spon-
tanes Nachleuchten. Die letztere Erscheinung wurde von RIEHL1, sowie
von ScHON und MARTIN-ROTHE? festgestellt. Hier hat nach diesen
Versuchen das Leuchten alle typischen Eigenschaften der reinen Phos-
phoreszenz. Die Intensitit des Leuchtens kann iiber eine gewisse Grenze
hinaus (Sittigungsgrenze) nicht gesteigert werden. Die Sittigung liegt
dann vor, wenn alle Anlagerungsterme von Elektronen besetzt sind.
Ferner wird das Leuchten bei Erhohung der Temperatur intensiver,
weil dann die Anlagerungsterme schneller von den Elektronen be-
freit werden und somit neue Elektronen aufnehmen. Umgekehrt ver-
schwindet das Leuchten fast ganz bei Anwendung tiefer Temperaturen,
denn die Elektronen gelangen zwar in den Anlagerungsterm, kénnen ihn
aber infolge der geringen Temperatur nicht verlassen und daher auch
keinen Leuchteffekt hervorbringen.

3. Die Emission findet nur an den Storstellen statt. Der Emissions-
vorgang geht nur an der Storstelle vor sich, denn das Leuchten ist ja
durch das Herunterfallen des Elektrons auf den Stérterm verursacht. Die
Storterme sind aber nur an den Stérstellen (an den Phosphorogenatomen)
vorhanden. Also findet Emission nur an Storstellen statt. Diese Forde-
rung entspricht der experimentellen Tatsache, daB die spektrale Zu-
sammensetzung des emittierten Lichtes maBgeblich von der Art der
Storstelle, d. h. also von der Art des Phosphorogenatoms abhingt. Bei
ein und demselben Grundgitter kénnen durch Einbau verschiedener
Phosphorogene die verschiedensten Emissionsspektren erzeugt werden.

4. Energiewanderung. Wenn die kurzwellig-ultraviolette Absorption
im gesamten Gitter stattfindet, die Emission aber nur an den Storstellen,
so bedeutet dies, daB die Energie iiber eine grole Anzahl von Netzebenen
hinweg von dem Ort der Absorption an den Ort der Emission hiniiber-
wandern kann. Diese Energiewanderung hat R1gHL auf Grund seiner Ver-
suche gefunden. Die theoretische Erklirung der Energiewanderung hatten
MocLicH und ScHON 3, sowie SCHON 4 auf Grund des vorliegenden Modells
gegeben. Die Energiewanderung erklirt sich aus dem Modell tatsédchlich
vollkommen zwanglos. Das an irgendeiner Stelle aus dem besetzten
Band durch den Absorptionsakt herausgeldste Elektron gelangt ja gemil
diesemn Modell ins Leitfihigkeitsband. Innerhalb des unbesetzten Leit-
fahigkeitsbandes kann es nun an die Stérstelle wandern und dort auf
den unbesetzt gewordenen Storterm herunterfallen.

1 Riesr: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 29 (1937) S. 652.

2 Scu6N und MarTIN-ROTHE; Verh. dtsch. Phys. Ges. Bd. 20 (1939) S.151.
3 Mo6GLICH u. ScHON: Naturwiss. Bd. 27 (1939) S. 432.

4 ScuoN, M.: Z. techn. Phys. Bd 19 (1938) S. 361.

Riehl, Lumineszenz. 8
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5. Gleichheit des Ewmissionsspektrums zu verschiedenen Zeiten der
Abklingung. Aus dem Modell ergibt sich, daB das Lumineszenzspektrum
von der Art und Vorgeschichte der Anregung unabhingig ist. Der
Emissionsvorgang ist nimlich immer der gleiche. Es handelt sich immer
um das Herunterfallen des Elektrons vom Leitfahigkeitsband auf den
Storterm. Daher haben Phosphoreszenz und spontanes Nachleuchten
das gleiche Spektrum. Denn es ist fir den Emissionsmechanismus
gleichgiiltig, ob das Elektron zuerst direkt in das Leitfihigkeitsband
gelangt und von dort in den Storterm heruntergefallen ist, oder ob es
sich vorher noch eine zeitlang auf dem Anlagerungsterm aufgehalten
hat. Der Leuchtakt ist immer der gleiche, nimlich das Herunterfallen
des Elektrons vom Leitfihigkeitsband auf den Storterm. Die Gleichheit
der Lumineszenzspektren zu Beginn und zum SchluB des Abklingungs-
vorgangs, ihre Unabhingigkeit davon, ob es sich um reine Phosphoreszenz
oder um das spontane Nachleuchten handelt, ist- experimentell sicher
erwiesen. Diese Unabhiingigkeit bildete lange Zeit Schwierigkeiten fiir
eine theoretische Deutung. Selbstverstindlich ist hier immer von dem
Spektrum einer einzigen Emissionsbande die Rede. Es gibt Phosphore
mit mehreren Emissionsbanden, die von verschiedenen Phosphorogen-
atomen stammen. Hierbei kann natiirlich das gesamte Lumineszenz-
spektrum dadurch im Laufe der Zeit groBe Anderungen erfahren, daB die
eine Bande schneller abklingt als die andere. Dies hat mit der vorher
ausgesprochenen Behauptung nichts zu tun. Gefordert wird nur die Zeit-
unabhingigkeit des Spektrums fiir eine einzige Bande, und dies ist eine
experimentell schon seit langem sicher erwiesene Tatsache.

Verinderungen des Emissionsspektrums sind nach den hier ent-
wickelten Vorstellungen dann zu erwarten, wenn Uberginge der Elek-
tronen aus dem Leitfihigkeitsband in den Stérterm auftreten, bevor
die Elektronen des Leitfihigkeitsbandes an den unteren Rand diffundiert
sind, wo sie, wie wir sehen werden, eine Temperaturverteilung annehmen.
Die Verinderung wiirde in einer sehr starken Violettverbreiterung
bestehen. Wenn die Zeit fiir die Gleichgewichtseinstellung der Elek-
tronen im oberen Band so groB ist, daB diese Zeit noch mit einem Kerr-
zellenverschluB experimeritell erfa3t werden kann, sollte die Verbreiterung
beobachtet werden kénnen, wenn man nur den dieser Zeit entsprechenden
Teil zu Beginn des Nachleuchtens untersucht. Vielleicht macht sich
die Verbreiterung auch schon bei auBerordentlich starker kurzzeitiger
Anregung, z.B. durch ein sehr konzentriertes Elektronenstrahlbiindel
schon bemerkbar. Da nidmlich die effektive Abklingzeit mit steigender
Konzentration der angeregten Storterme abnimmt, ist es vielleicht
méglich, durch sehr starke Anregung die kritische Abklingzeit zu er-
halten. Derartige Versuche sind bisher nicht durchgefiihrt worden. Sie
wiirden gleichzeitig auch erlauben, die Einstellzeiten des Elektronen-
gleichgewichts zu messen. Da bei sehr tiefen Temperaturen die Prozesse,
die auf den Wechselwirkungen mit dem Gitter beruhen, teilweise stark
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verlangsamt werden, kénnten auch hier bereits unter normalen An-
regungsbedingungen derartige Verschiebungen auftreten. Bei der Tempe-
ratur des festen Wasserstoffs wurden sie jedoch an Zinksilikaten nicht
beobachtet (unverdffentlichte Versuche von ScHON).

6. Temperaturabhingigkeit der Abklingdauer. Aus dem Modell ergibt
sich, daB das spontane Nachleuchten, d. h.der Vorgang, bei dem das
Elektron direkt ins Leitfihigkeitsband gelangt und von dort auf den
Stérterm herunterfillt, beziiglich der Abklingungsdauer weitgehend
unabhingig von der Temperatur ist. Dies entspricht auch voéllig den
experimentellen Tatsachen. Die Abklingungsdauer des spontanen Nach-
leuchtens hingt nicht von der Temperatur ab. Das spontane Nachleuchten
1Bt sich durch Erhéhung der Temperatur nicht verkiirzen, und es laBt
sich auch durch Verminderung der Temperatur nicht verlangsamen oder
gar einfrieren. Ganz anders die Phosphoreszenz, der Vorgang also, bei
dem die Elektronen direkt oder iiber das Leitfihigkeitsband in den
Anlagerungsterm gelangen. Damit sie aus dem Anlagerungsterm wieder
in das Leitfihigkeitsband kommen (um dann beim Herunterfallen vom
Leitfihigkeitsband auf den Storterm Licht zu emittieren), bedarf es der
thermischen Agitation. Nur durch die Wirmeschwingungen werden die
Elektronen veranlaBt, aus dem Anlagerungsterm in das Leitfahigkeits-
band zu gelangen. DemgemiB ist die Phosphoreszenz sehr stark tempe-
raturabhingig. Bei hoher Temperatur kann sie dulerst schnell abklingen,
bei tiefer Temperatur kann sie vollstindig eingefroren werden. Im letz-
teren Falle sitzen also die Elektronen in den Anlagerungstermen und
konnen diese nicht verlassen. Dieses Bild entspricht genauestens den
altbekannten experimentellen Tatsachen die, soweit es sich um Phos-
phoreszenz handelt, noch aus den LENARDschen Arbeiten stammen.

7. Temperaturabhingigkest der spektralen Emissionsverteilung. Die
Breite der Emissionsbanden wird durch die Breite des unteren Terms,
die Temperaturverteilung der Elektronen im oberen Band sowie durch
die Schwankungen der Energie des unteren Terms infolge der Gitter-
schwingungen gegeben. Fiir die Temperaturabhingigkeit der Breite der
Emissionsbanden sind die Anderung der Elektronenverteilung im oberen
Band, die im Sinne einer Violettverbreiterung wirkt, die Verlagerung
der unteren Grenze des oberen Bandes infolge der verstirkten Schwan-
kungen des Gitterpotentials, die im Sinne einer Rotverschiebung wirkt,
und schlieBlich die Anderung der mittleren Lage des unteren Terms
maBgebend. Da die energetische Lage dieses Terms infolge der Gitter-
schwingungen erhéht wird?, tritt auch hierdurch eine Rotverbreiterung
der Banden ein. Fiir eine violette Halbwertsbreite der Banden, fiir die dem-
nach nur die Temperaturverteilung der Elektronen des oberen Bandes
verantwortlich ist, wurde von Birus und ScrHON2 dementsprechend

1 Die Fotentialkurve dieses Terms muB ja in Abhingigkeit von der
Dichteschwankung in der Gleichgewichtslage ein Minimum haben.
2 Birus u. ScHON: Verh. dtsch. phys. Ges. (3) Bd. 19 (1938) S. 83.
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an Zinksilikaten zwischen 90 und 700° K und von ScHON (unver-
offentlichte Messungen) an einem durch die Bande des selbstakti-
vierten ZnS nicht gestérten ZnSCu eine lineare Abhingigkeit von der
Temperatur gemessen. Wegen der geringen Konzentration der Elek-
tronen im oberen Band ist fiir sie das BorTzmMaNNsche Verteilungsge-
setz in der Form f(E) - ¢ £*T anzunehmen, wobei E die vom unteren
Rand des oberen Bandes her gerechnete Energie darstellt. Fiir die
Gewichtsfunktion f(E) ergab sich experimentell aus der Neigung der
Geraden Halbwertsbreite — Temperatur die Form ]/E_ . Das Verteilungs-
gesetz stimmt also mit dem eines freien dreidimensionalen Gases iiberein,
und die Termdichte nimmt am Rand des Bandes mit }/E zu (zur
Einstellzeit der Verteilung vgl. S. 108).

8. Temperaturabhingigkeit der Quantenausbeute. Unter Quanten-
ausbeute verstehen wir die Anzahl der emittierten Quanten pro absor-
biertes Quant (diese Anzahl liegt naturgemiB immer unter 1. Auf Grund
der Ausfiilhrungen in Kap. II muBl die Wahrscheinlichkeit einer Um-
wandlung der aufgenommenen Energie in Wirme, d. h. die Verschlechte-
rung der Quantenausbeute sehr stark von der Temperatur abhingen.
Wir haben dort gesehen, daB die Wahrscheinlichkeit fiir eine mehr-
quantige, strahlungslose Riickkehr des Elektrons aus dem Leitfihigkeits-
band proportional einer hohen Potenz der Temperatur ist. Bei einer
gewissen Temperatur wird also bei jedem Kristallphosphor die Umwand-
lung der gespeicherten Energie in Wirme einen nennenswerten Betrag
erreichen und wird bei einer weiteren Erhohung der Temperatur so gro8,
daB iiberhaupt keine Lumineszenz mehr iibrig bleibt. Dies entspricht
auch den experimentellen Tatsachen (vgl. beispielsweise die Temperatur-
abhingigkeit des durch «-Strahlen erregten Lumineszenzleuchtens nach
den Messungen von RIEHL!). Bei einer gewissen Temperatur, im vor-
liegenden Falle bei 200°, setzt eine Abnahme der Lumineszenzfihigkeit
(Quantenausbeute) ein, und oberhalb 500° besitzt das von RIEHL unter-
suchte Zinksulfid iiberhaupt keine Lumineszenzfihigkeit mehr. Ein &hn-
liches Verhalten gilt grundsitzlich fiir alle bisher untersuchten Lumino-
phore.

9. Temperaturabhingigkeit der Tilgung. Aus den Betrachtungen in
Kap. VI, 3 ergibt sich, daB die Tilgung, d. h. die Ausléschung der
Phosphoreszenz durch Rot oder Ultrarot, die im Gegensatz zur Aus-
leuchtung ohne Lichtemission vonstatten geht und somit einen Verlust
in der aufgespeicherten Lichtsumme bedeutet, stark mit der Temperatur
zunehmen mufB. Es sind dieselben Griinde, auf Grund deren man eine
Abnahme der Lumineszenzfihigkeit bei héheren Temperaturen erwarten
mufB. GemiB dieser Erwartung ergibt auch das Experiment2, daB die
Tilgung um so gréBer gegeniiber der Ausleuchtung wird, je hoher die
Temperatur des auszuloschenden Phosphors ist.

1 RieHr: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 17 (1933) S. 588.
2 Handbuch der Experimentalphysik, Bd. 23, S. 795.
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10. Abhingigkeit der Abklingfunktion von der Intensitit der Erregung.
Die Abklingfunktion des spontanen Nachleuchtens (Momentanleuchtens)
folgt auf Grund des vorliegenden Modells zweifellos den Gesetzen einer
bimolekularen Reaktion, da die Rekombinationswahrscheinlichkeit der
Konzentration der leer gewordenen (angeregten) Storterme und der im
Leitfiahigkeitsband befindlichen Elektronen proportional ist. Unter
Beriicksichtigung der Anlagerungsterme haben ScHON sowie DE GROOT
(vgl. Kap. V, 2) ein System von Reaktionsgleichungen aufgestellt, dessen
Diskussion die wesentlichen Tatsachen des Abklingens erklirtel. Dal
die Abklingfunktion des spontanen Nachleuchtens tatsichlich den Ge-
setzen einer bimolekularen Reaktion folgt, beweist auch das Experiment 2,

11. Abhingigkeit der Quantenausbeute von der Evrvegungsintensitit. Vor
kurzem hat RienL?® festgestellt, daB die Quantenausbeute bei Ver-
minderung der Erregungsintensitit abzunehmen beginnt. Die maximale
Quantenausbeute liegt also bei starker Erregung vor. W#hlt man da-
gegen eine schwichere Erregung, so sinkt die Quantenausbeute. Dieser
Effekt tritt bei manchen Luminophoren schon bei Zimmertemperatur
auf, bei anderen erst bei etwas erhéhter Temperatur. Diese Erscheinung
1aBt sich aus den vorliegenden Vorstellungen einfach deuten, indem
gemidB den Gesetzen der bimolekularen Reaktion die Aufenthaltsdauer
der Elektronen im Leitfihigkeitsband um so gréBer ist, je schwicher
die Erregung, je weniger Elektronen sich also im Leitfihigkeitsband
befinden. Beilingerer Aufenthaltsdauer im Leitfahigkeitsband aber steigt
die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB das Elektron durch mehrquantigen
Ubergang, d. h. also strahlungslos, unter Abgabe von Wirme, auf den
Storterm hinabfillt. Je schwicher die Erregung also, um so gréBer der
Verlust an Lumineszenzlicht, und dies ist die Erscheinung, die von
RieHL gefunden wurde. Auch die Tatsache, daB diese Erscheinung stirker
auftritt, wenn die Temperatur hoch ist, folgt ohne weiteres aus dem
bereits erwihnten Umstand, daB die Wahrscheinlichkeit fiir eine mehr-
quantige Riickkehr mit zunehmender Temperatur stark anwichst.

12. Abhdngigkeit der AbRlingfunktion von der erregenden Wellenlinge.
Soweit die erregende Strahlung im Gebiet der Grundgitterabsorption
liegt, wird sowohl Spontanleuchten als auch eine gewisse Phosphoreszenz
erregt. Die Intensitit der Phosphoreszenz ist hier allerdings auBerordent-
lich gering, weil die Eindringtiefe der erregenden Strahlung sehr klein ist
und daher nur wenige Anlagerungstherme in Aktion treten. Die Ab-
klingung des Spontanleuchtens erfolgt bei der Grundgittererregung

1 ScuoN: Verh. dtsch. phys. Ges. (3) Bd. 18 (1937) S. 70.

2 ANTONOW-RomanNnowsky, V.: C. R. Moskau (N.S.) Jg. 1935, S.97.
(2). — BrocHinzew, D.: Phys. Z. Sowjet Bd. 12 (1937) S. 586. — GROOT, DE:
Physica, Haag Bd. 6 (1939) S.275. Theoret. Behandlung. — LEWSCHIN,
M.L.: Acta phys. polon. Bd. 5 (1936) S. 301. — ‘RieHL, N.: Ann. Phys.,,
Lpz. (5) Bd. 29 (1937) S. 647. '

3 RIEHL: Z. techn. Phys. Bd. 20 (1939) S. 152.



118 - VIL ]Sigenschaften der Lumineszenz.

besonders schnell, weil infolge des groBen Absorptionskoeffizienten die
ganze erregende Strahlung innerhalb eines kleinen Raumes absorbiert
wird und daher die Erregungsdichte sehr groB ist. Die groBe Erregungs-
dichte bringt — gemiB dem Gesetz der bimolekularen Reaktion — eine
schnelle Abklingung mit sich. — Erfolgt die Erregung im langwelligen Aus-
ldufer der Grundgitterabsorption, so klingt das Spontanleuchten wegen
der geringeren Erregungsdichte langsamer ab. Die Phosphoreszenz tritt
hier um Zehnerpotenzen stirker in Erscheinung, weil die Eindringtiefe
der erregenden Strahlung hier sehr viel gréBer ist als im Gebiet der
Grundgitterabsorption und daher viele Anlagerungsterme in Aktion
treten. Erregt man mit ganz langwelliger Strahlung, die am dufersten
Ende des langwelligen Ausliufer der Absorptionskurve liegt, so kann der
Fall eintreten, da tiberhaupt nur Phosphoreszenz und kein Spontan-
leuchten erregt wird, weil die Elektronen nur bis zu den Anlagerungs-
termen nicht aber bis zum Leitfihigkeitsband gelangen. — Der eben
geschilderte Sachverhalt erklirt iibrigens auch das Zustandekommen der
LeENARDschen ,,Phosphoreszenz-Erregungsbanden‘.

13. Abhdngigkeit der Quantenausbeute von der erregenden Wellenldnge.
Wie schon mehrfach erwahnt, fithrt lingstwellige Erregung vorwiegend
zur Phosphoreszenz. Auf Grund der Vorstellungen iiber die Anlagerungs-
stellen (Anlagerungsterme) kann erwartet werden, da3 die Phosphoreszenz
immer nur bis zu einer gewissen Sittigungsgrenze erregt werden kann.
Denn, wenn jeder Anlagerungsterm von einem Elektron besetzt ist,
kann keine weitere Erregung der Phosphoreszenz mehr stattfinden. Die
Quantenausbeute bei der Erregung der Phosphoreszenz kann also eine
recht gute sein, solange allerdings nicht neben der erregenden Absorption,
die dem Ubergang des Elektrons in den Anlagerungsterm entspricht,
noch andere, nicht erregende Absorptionsmoglichkeiten vorliegen. Die
absolute Menge an speicherbarer Lichtsumme und erzeugbarem Licht
ist allerdings hier sehr bescheiden, da ja die Zahl der Anlagerungsstellen,
an denen die Erregung der Phosphoreszenz sich abspielen kann, nur sehr
beschrinkt ist. Der Beitrag, den das langwellig erregte Phosphoreszenz-
leuchten zum Gesamtleuchten bei starker Erregung liefert, ist daher
nur sehr gering. — Ganz anders werden die Verhiltnisse, wenn man in
das Erregungsgebiet iibergeht, welches dem Ubergang des Elektrons aus
dem besetzten Band oder Storterm direkt ins Leitfihigkeitsband ent-
spricht. Soweit die Riickkehr des Elektrons nicht in wirmebildender
mehrquantiger Weise erfolgt, findet hier jedesmal bei Riickkehr des
Elektrons aus dem Leitfihigkeitsband die Aussendung eines Lichtquantes
statt. Wir sehen also, da in diesem Fall das Leuchten erstens einen
groBen absoluten Betrag haben muf, weil der Kristall die auf ihn
auffallende Strahlung stark absorbiert, und zweitens muB3 auch die
Quantenausbeute eine gute sein, denn es bestehen ja keine Ursachen
fiir einen Verlust der aufgenommenen Energie. Dieser Verlust tritt jedoch
ein, wenn die erregende Strahlung noch kurzwelliger wird, nimlich so
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kurzwellig, daB das Elektron in den oberen Teil des Leitfihigkeitsbandes
gelangt. Wie wir in Kap. VI, 3 gesehen haben, nimmt die Wahrschein-
lichkeit fiir eine strahlungslose, wirmebildende mehrquantige Riickkehr
des Elektrons um so mehr zu, je hoher sich das Elektron im Leitfiahigkeits-
band befindet. Also wird beim Ubergang zu noch kiirzeren Wellenlingen
die Quantenausbeute anfangen, wieder zu sinken, und zwar deswegen,
weil bei dieser kurzwelligen Erregung bereits ein Teil der erregenden
Strahlen infolge mehrquantiger Riickkehr der Elektronen in Warme um-
gewandelt wird. Wohlgemerkt handelt es sich hier lediglich um das
Absinken der Quantenausbeute selbst. Der Absorptionskoeffizient nimmt
mit abnehmender Wellenlinge nicht etwa ab, sondern unter Umstinden
sogar noch etwas zu. Die Quantenausbeute wird aber aus den vorhin
genannten Griinden immer schlechter. Dies entspricht auch véllig den
experimentellen Erfahrungen. Besonders aufschluBreich sind hier Resul-
tate von MARTIN-ROTHE und ScHON, die genau das Verhalten wieder-
geben, das wir auf Grund unserer Vorstellung fordern miissen.

14. Abhdngigkeit der Tilgung von der Wellenlinge des Ildschenden
Lichtes bei Ausloschung durch Rot und Ultrarot. Die Ausloschung durch
Ultrarot oder Rot setzt sich zusammen aus zwei Teilen, aus der Aus-
leuchtung und Tilgung. Bei der Ausleuchtung wird die gespeicherte
Energie veranlaBt, als Lichtquant den Phosphor zu verlassen. Die Aus-
leuchtung entspricht also einer schnelleren Austreibung der aufgespei-
cherten Lichtsumme. Anders die Tilgung. Bei der Tilgung gelangt die
aufgespeicherte Lichtsumme nicht zur Ausstrahlung, sondern die ge-
speicherte Energie wird in Wirme umgewandelt und geht dem Phos-
phoreszenzvorgang verloren. Auf Grund der in Kap. VI, 3 entwickelten
Vorstellung kénnen wir die hier obwaltenden Verhiltnisse leicht iiber-
sehen. Wir haben dort gesehen, daB die strahlungslose, mehrquantige
Riickkehr des Elektrons mit um so groBerer Wahrscheinlichkeit statt-
findet, je hoher das Elektron sich im Leitfihigkeitsband befindet. Hier-
aus konnen wir sofort eine Voraussage machen, wie die spektrale Ab-
hingigkeit der Tilgung einerseits und der Ausleuchtung andererseits sein
wird. Findet eine Bestrahlung mit langwelligem Ultrarot statt, bei der
die Elektronen vom Anlagerungsterm nur in den unteren Teil des Leit-
fahigkeitsbandes gelangen kénnen, so liegt nur Ausleuchtung vor, denn
es besteht ja hier weniger Anlaf fiir irgendwelche wirmebildenden Verlust-
prozesse, das Elektron fillt strahlend auf den Stérterm herunter. Anders
ist es, wenn man den erregenden Phosphor mit kiirzerwelliger Strahlung,
etwa mit kurzwelligem Ultrarot oder mit Rot bestrahlt. Hier reicht
die Energie der ausléschenden Strahlung bereits aus, um das Elektron
aus dem Anlagerungsterm in hohere Partien des Leitfihigkeitsbandes
zu heben. Weil aber in diesen hoheren Partien das Elektron eine hohere
Wahrscheinlichkeit hat, seine Energie mehrquantig, wirmebildend ab-
zugeben, wird hier also ein Teil der Energie dem Lumineszenzproze§
verlorengehen. Es wird also Tilgung stattfinden, und zwar in um so
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gréBerem MaBe, je kiirzer die ausloschende Wellenlidnge. Dieses Verhalten

. . . . Tilgung
wird von LENARD auch experimentell fiir das Verhiltnis Auslouchtung

erhalten. Bei langwelliger Ausloschung iiberwiegt die Ausleuchtung,
bei kurzwelliger die Tilgung.

15. Ganz im Einklang mit den theoretischen Vorstellungen tritt
iibrigens bei voll erregten Phosphoren eine ultrarote Absorptionsbande auf,
die dem Ubergang von Anlagerungsterm auf das Leitfahigkeitsband
entspricht (ausloschende Absorption). Diese Absorptionsbande ist bei
unerregten Phosphoren nicht vorhanden, wie es auf Grund obiger
Vorstellungen auch der Fall sein muB}, denn bei unerregten Phosphoren
ist ja der Ausgangsterm der ultraroten Absorption, ndmlich der An-
lagerungsterm, unbesetzt.

16. Abhingigkeit der Abklingfunktion von der Dauer der Erregung!.
Bei sehr kurzfristiger Erregung befinden sich die weitaus meisten Elek-
tronen im Leitfihigkeitsband und nicht in den Anlagerungsstellen. Daher
ist bei kurzzeitiger Erregung die Phosphoreszenz gering, das spontane
Nachleuchten groB. Dauert dagegen die Erregung lingere Zeit, so haben
die Elektronen Zeit, teilweise aus dem Leitfihigkeitsband in die An-
lagerungsterme iiberzugehen, diese fiillen sich also mit Elektronen und
der Anteil der Phosphoreszenz am Gesamtleuchten nimmt zu. Dies
entspricht den bekannten experimentellen Befunden.

17. Bei Phosphoren, die mehrere verschiedene Phosphorogene ent-
halten, beispielsweise zwei, ist auf Grund des Modells folgende Tempe-
raturabhingigkeit der spektralen Emissionsverteilung zu erwarten. Mit
Riicksicht darauf, daB die Terme des einen Phosphorogens niher an dem
besetzten Band liegen als die Terme des anderen Atoms, wird bei tiefer
Temperatur vorwiegend nur das Leuchten desjenigen Phosphorogens auf-
treten, dessen Stérterm niher dem besetzten Band liegt. Denn Voraus-
setzung fiir das Zustandekommen des Leuchtens ist ja ein Ubergang
des Elektrons vom Stoérterm auf das Loch im besetzten Band. Bei tiefer
Temperatur wird ein solcher Ubergang aber nur bei nahe an dem besetzten
Band gelegenen Stértermen mdoglich sein. Da das Phosphorogen mit dem
tiefliegenden Stérterm eine kiirzerwellige Emissionsbande haben muf,
weil ja die Energiedifferenz zwischen Leitfahigkeitsband und diesem
Stérterm groB ist, so wird also bei tiefer Temperatur vorwiegend die
kiirzerwellige Bande emittiert. Erhéht man dagegen die Temperatur,
so tritt auch das Phosphorogen in Aktion, dessen Storterm weiter
von dem besetzten Band entfernt ist. Dementsprechend kommt also
bei Erhoéhung der Temperatur die lingerwellige Bande stirker zum
Vorschein.

18. Aber auch bei Phosphoren mit einem einzigen Phosphorogen und
somit auch mit einer einzigen Emissionsbande diirfte eine solche Rot-

1 Vgl. hierzu A. SCHLEEDE u. B. BARTELS: Z. techn. Phys. Bd. 19 (1938)
S. 936.
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verschiebung bei Erhéhung der Temperatur auftreten, weil ja auch bei
einem einzigen Phosphorogen die Stérterme nicht alle in der gleichen
Hohe liegen, sondern einer statistischen Verteilung unterliegen. Beim
Ubergang von ganz tiefer zu hoherer Temperatur wird die Verteilung der
hoherliegenden Storterme gréBer und dementsprechend auch der Anteil
langwelligen Lichtes an der Gesamtemission grofer. Dieser Effekt tritt zu
den rot verschiebenden Effekten hinzu, die unter Nr. 7 erwihnt wurden.

19. Abhingigkeit der Quantenausbeute von der Teilchenmasse bei Ev-
regung durch Korpuskularstrahlen. Das Modell erméglicht es auch, ver-
stdndlich zu machen, warum bei Erregung der Kristallphosphore (ins-
besondere ZnS) durch «-Strahlen die Quantenausbeute sehr viel héher
liegt als bei Erregung durch Kathodenstrahlen. Wie MOGLicH und
RowmpE?! gezeigt haben, liegt dies an folgendem: Ein einfallendes leichtes
Teilchen (Kathodenstrahl) erzeugt im Elektronengas des Kristalls eine
Kaskade von wenigen Elektronen hoher Energie, ein schweres Teilchen
(«-Teilchen) erzeugt dagegen eine Kaskade von vielen Elektronen niedriger
Energie. Wie in Nr. 13 und in Kap. VI, 3 auseinandergesetzt, sind die
energiereicheren Elektronen den wirmebildenden Vielfachst6Ben des
Gitters in héherem MaBe ausgesetzt als die energiedrmeren, wobei noch
hinzukommt, daB die Einstellzeit der letztgenannten nach den Gesetzen
der Plasmawirkung viel kiirzer ist. Daher ist die Quantenausbeute bei
Erregung mit Kathodenstrahlen (oder f-Strahlen) wesentlich kleiner als
bei Erregung mit a-Strahlen.

Man sieht, daB man mit Hilfe der Elektronentheorie des festen
Korpers unter Verwendung der von MoGLICH und RoMPE untersuchten
Abhingigkeiten der Wechselwirkung zwischen der Anregungsenergie und
den Gitterschwingungen ein Modell fiir den Leuchtmechanismus der
Kristallphosphore aufstellen kann, das sehr viele Erscheinungen des
Leuchtens erklirt. Die Annahme der Anlagerungsstellen wird bereits
durch die Erscheinungen der lichtelektrischen Leitfihigkeit und der
Leitung in Halbleitern nahegelegt und ist kaum als ad hoc eingefiihrte
Annahme zu bezeichnen. Die einzige Annahme dieser Art wurde be-
ziiglich des Verhaltens der Stérterme gemacht. Diese Annahme er-
scheint jedoch durch die Leistungsfihigkeit des Modells sehr wahr-
scheinlich gemacht.

Nicht behandelt wurden hier die Erscheinungen der lichtelektrischen
Leitfihigkeit und die Abhingigkeit des Leuchtens von der Konzen-
tration der Phosphorogenatome. Zur Untersuchung der Konzentrations-
abhangigkeit miiflite eine Annahme {iber die mittelbare und unmittelbare
gegenseitige Beeinflussung der Storstellen gemacht werden. Das Vor-
handensein einer lichtelektrischen Leitfahigkeit ergibt sich zwangsldufig
aus dem Modell. Im Rahmen dieses Buches darf auf die nihere Erérte-
rung dieser Erscheinungen verzichtet werden.

1 MogricH, F. u. R. RomPE: Z. techn. Phys. Bd. 40 (1940) H. 11.
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VIII. Kristallchemischer Aufbau der Kristall-
phosphore und verwandten Leuchtstoffe.

Die fritheren Anschauungen LENARDs iiber den Aufbau der Phosphore
beruhten auf Annahmen von besonderer amorpher Struktur derselben.
Diese Annahmen sind inzwischen lingst iiberholt, was nicht zuletzt
darauf zurtickzufiihren ist, da8 die Rontgenmethode der Kristallstruktur-
bestimmung inzwischen einen vélligen Wandel in bezug auf die Erfor-
schung des Aufbaues fester Korper gebracht hat.

Die ersten, die darauf hinwiesen, daB die Lumineszenzfihigkeit eines
Stoffes keineswegs an eine besondere amorphe Struktur gebunden zu
sein. braucht und daB sie sehr wohl bei kristallinen Stoffen auftreten kann,
waren TIEDE und SCHLEEDE!. - Auch die Erdalkaliphosphore zeigen kristal-
line Struktur. Wir kénnen somit bei den weiteren Betrachtungen von der
Annahme einer kristallinen Struktur der Lumineszenzstoffe ausgehen. —
ScHLEEDE (1. ¢.) hat als erster die Vorstellung vom mischkristallartigen
Einbau des Phosphorogens in die Grundsubstanz.benutzt. Wir wollen im
folgenden nur dann vom ,,mischkristallartigen‘ Einbau sprechen, wenn das
Fremdatomineinem Gitterpunkt an Stelle einesgitterbildenden Grundstoff-
atoms sitzt, nicht aber, wenn es etwa im Zwischengitterraum eingebaut ist.

Wie in dem Kapitel VI ausgefithrt, besitzt ein vollig idealer, gar
nicht gestorter Kristall keinerlei Lumineszenzfihigkeit, es sei denn, da8
die ihn aufbauenden Atome oder Molekiile an und fiir sich lumineszenz-
fahig sind (derartige aus an sich schon lumineszenzfihigen Molekiilen-
aufgebaute Stoffe gehéren nicht zu dem hier behandelten Thema). Die
Lumineszenzfihigkeit tritt nur dann auf, wenn in der Gitterperiodizitit
eine Stoérung auftritt. Diese Storungen konnen durch verschiedene Ein-
fliisse zustandegekommen sein. Meistens treten die Stérungen durch Ein-
bau oder Einlagerung von Fremdstoffen auf. Es muBl dies jedoch nicht
unbedingt ein Fremdstoff sein, es kann vielmehr auch der Uberschu8 an
einer der Komponenten, aus denen der Kristall besteht, fiir das Auftreten
von Storstellen verantwortlich sein. So kann z. B. bei Zinksulfid ein
UberschuB von Zink Lumineszenzfihigkeit hervorrufen?. Es scheint, als
ob auch bei Wolframaten ein gewisser UberschuB an einer der Komponenten
fiir die Lumineszenzfihigkeit verantwortlich ist, obzwar sichere Beweise
hier noch fehlen. Praktisch ist es allerdings bei den meisten Lumino-
phoren ein Fremdstoff, der das Entstehen der Stoérstellen hervorruft 3.

Aus den Untersuchungen der letzten Zeit ergibt sich4, daB die Stor-
stelle offenbar erst durch den Einbau entsteht und daB nicht etwa, wie
man eine zeitlang annahm?3, im vollstindig fremdstofffreien Gitter schon

1 TiepE u. SCHLEEDE: Chem. Ber. Bd. 53 (1920) S.1721. Vgl. auch
A. ScHLEEDE: Naturwiss. Bd. 14 (1926) S. 586. — 2 SCHLEEDE, A.: Angew.
Chem. Bd. 50 (1937) S. 908. —- GLASSNER, J.: Diss. Berlin 1938.

3 Uber die Moglichkeit der Erzeugung von Gitterstorungen durch das
Schmelzmittel vgl. die Diskussion in Trans. Faraday Soc. Bd. 35 (1939)
S. 90, sowie J. BYLER: J. Amer. chem. Soc. Bd. 60, S. 632.

* RignL u. ORTMANN: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 29 (1937) S. 556.
% SmekAL, A.: Uber den Aufbau der Realkrystalle, Como 1927.
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Storstellen vorhanden sind, die dann erst von den Phosphorogenatomen
besetzt werden. Auch sind keine ‘Anzeichen dafiir vorhanden, daB8 im
Gitter besondere singulire Stellen vorhanden sind, die fiir die Aufnahme
des Fremdstoff (Phosphorogen)-Atomes besonders pridestiniert sind.
Vielmehr liegen die Ursachen fiir  die  Aufnahmefihigkeit gegeniiber
Fremdstoffatomen in der Gitterstruktur selbst (s. weiter unten).

Eine weitere Aufklirung iiber den kristallchemischen Aufbau der
Lumineszenzstoffe wurde in den letzten Jahren moglich, und zwar
durch die Arbeiten von T1EDE und seinen Schiilern und die sich anschlie-
Benden Arbeiten von RieHL. Die Entwicklung nahm ihren Anfang von
der Feststellung, die TIEDE und WE1ss! machten, wonach Phosphorogen-
atome in ein gegliihtes zusatzfreies ZnS schon bei der auBerordentlich
niedrigen Temperatur von 330° einzudringen vermégen. TIEDE fiihrte
den Versuch in der Weise durch, daB er in einem Quarzréhrchen etwas
Kupfersulfid mit geglithtem, schmelzmittelfreiem ZnS {iberschichtete
und das Réhrchen auf einige Zeit erhitzte. Uberschritt die Temperatur
330°, so zeigte sich, daB das ZnS, das bisher blau leuchtete, nunmehr
ein griines Leuchten aufwies, so da man annehmen muB, daf3 bei dieser
Temperatur das Kupfer das ZnS zu aktivieren vermag. Es wire viel-
leicht denkbar, daB bei dem Versuch von Tiepe das Kupfer nur lings
der Oberfliche der ZnS-Koérner diffundiert ist und sich von Korn zu
Korn iiber das ganze ZnS verteilt hat, ohne aber in die Tiefe der Kérner
einzudringen®. RIEHL? hat daher einen Versuch ausgefiihrt, um sicher-
zustellen, ob nur eine solche oberflichliche Verteilung des Kupfers statt-
findet oder ob das Kupfer sich bis in das Innere der Kérner hinein gleich-
miBig in dem ZnS verteilt. Es wurde hierzu ein bei 1000° geglithtes ZnS
nach dem TiEDEschen Verfahren in Berithrung mit Kupfersulfid gebracht
und auf 500° erhitzt, bis es ein griines Leuchten zeigte. Das so gewonnene
griinleuchtende Material wurde in warme 25%ige Salzsdure gelegt und
allmihlich aufgelést. Wiirden die Kupferatome nur an der Oberfliche
oder nur in den AuBenpartien der Korner sitzen, so miiite nach Ablsen
der duBeren Teile der Korner die Lumineszenzfarbe wieder von Griin
nach Blau umschlagen. Ist dagegen das Kupfer bis ins Innere der Kérner
vorgedrungen, so mufl das Leuchten griin bleiben, auch wenn ein groBer
Teil des Kornes bereits aufgelost ist. Der Versuch, der sowohl visuell
als auch spektrographisch durchgefiithrt wurde, ergab voéllig eindeutig,
daB beim Auflésen der Koérner in Salzsiure das Leuchten bis zuletzt
griin blieb, auch wenn das ZnS schon fast aufgelést war und nur noch
als schwache Tritbung sich in der Fliissigkeit bemerkbar machte. Hieraus
folgt also, daB das Kupfer und wohl auch alle anderen Phosphorogene

1 TiepE u. WEiss: Chem. Ber. Bd. 65 (1932) S. 364.

2 Diese Vermutung wird durch die bekanntlich erhohte Beweglichkeit
der Atome an der Oberfliche von Kristallen nahegelegt.

3 RieHL: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd.29 (1937) S.654; Angew.Chem.
Bd. 51 (1938) S. 300; Trans. Faraday Soc. Bd. 35 (1939) S. 135.
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schon bei der erwihnten niedrigen Temperatur ins Innere der ZnS-
Korner eindringen und sich vollig gleichmiBig im Kristall verteilen.

Die Beobachtungen von TIEDE sowie die von RIEHL ergeben das
sehr interessante Resultat, da die Phosphorogenatome (zumindest aber
die Cu- und Ag-Atome) innerhalb des ZnS-Kristalls leicht beweglich
sind, jedenfalls weit beweglicher als die Zn- oder S-Atome. Es ent-
steht die Frage, ob diese Diffusion durch den Kristall in irgend-
welchen Gitterstérungsebenen oder Kanilen oder im idealen Gitter
selbst stattfindet. Trifft die erste Annahme zu, so miissen die Phos-
phorogenatome nicht im ganzen Gitter verteilt sein, sondern nur in
den Ebenen oder Kanilen, die durch besonders lockere Bindungen und
erhohte Beweglichkeit der Atome ausgezeichnet sind. Nun hat aber
RIEHL gemeinsam mit ORTMANN gezeigt 1, daB3 bei der sog. Druckzerstorung
der Phosphore die RiB3- und Bruchflichen keineswegs bevorzugt durch
die Zentren, d. h. also durch den Sitz der Phosphorogenatome gehen
diirften. Der Sitz des Phosphorogenatoms ist also kein Ort gerin-
geren Widerstandes im Kristallgitter, und es ist unter diesen Umstinden
mehr als unwahrscheinlich, daB die Phosphorogenatome an Stellen mit
gelockerter Bindung sitzen2. — Wenn aber die Diffusion des Phospho-
rogenatoms nicht lings den Flichen verminderter Bindung stattfindet,
so folgt, daB die Phosphorogenatome in das normale Gitter bei 330° ein-
zudringen vermoégen, und es erhebt sich die Frage, wie eine solche Dif-
fusion im normalen Gitter schon bei so tiefer Temperatur zustande
kommen kann. RIEHL hat gezeigt, daB sich hierauf eine plausible Ant-
wort ergibt, wenn man sich die Verhiltnisse im ZnS-Gitter niher ansieht.
Man kann sich den Bau des Zinksulfides auf Grund seiner Kristallstruktur
so denken, daB der ganze Kristall aus ineinandergebauten Tetraedern
gebildet wird, deren Ecken von Schwefelatomen besetzt sind. Der Mittel-
punkt jedes zweiten Tetraeders ist von einem Zinkatom besetzt (vgl.
Abb. 42). Die Hilfte aller Tetraeder ist also unbesetzt. In diesen unbe-
setzten Tetraedern ist-geniigend Platz fiir die Unterbringung des Phos-
phorogenatoms (bzw. Ions). Da die unbesetzten Tetraeder iiberdies an-
einandergrenzen, so ist auch die leichte Diffusion des Phosphorogenatoms
von einem unbesetzten Tetraeder zum anderen zu verstehen.. Auch bei
einer Reihe anderer Stoffe sind — wie inzwischen ausgefiihrte Versuche
ergeben — #hnliche Verhiltnisse vorhanden. Der Gitterbau bietet in
zahlreichen Fillen geniigend Raum fiir die Unterbringung und Diffusion
von Fremdstoffatomen zwischen den Gitterpunkten. Dies gilt insbe-
sondere auch fiir die Silikatphosphore?® .

1 Rie”L, N. u. H. OrTMANN: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 29 (1937) S. 556.
2 Es sprechen auBer den angefithrten Griinden auch noch andere Tat-
sachen gegen eine Wanderung lings den Gitterstérungsebenen, so z. B. die
Tatsache, daB die Diffusionsfihigkeit des Phosphorogens im Kristall bei
einer ganz bestimmten, sehr genau festlegbaren Temperatur einsetzt.

3 Uber die verschiedenen Arten von Diffusion in festen Korpern vgl.
auch J. A.HepvaLL u. G. Conn: Kolloid-Z. Bd. 88 (1938) S. 224.
4 Verwiesen sei hier auch auf die Arbeit von F. Se1rz []. chem. Phys.
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Wie aus dem eben Gesagten ersichtlich, kann das Eindringen des
Phosphorogenatoms in den Zwischengitterraum und die Diffusion in
demselben dann vor sich gehen, wenn die Amplituden der gitterbildenden
Atome ein’ Durchschliipfen des Phosphorogenatoms gestatten. Dieses
Durchschliipfen wird also bei Phosphorogenatomen kleinen Volumens
leichter vonstatten gehen als bei Atomen groBen Volumens. Fiir die
Beweglichkeit bzw. Einbaufihigkeit der Phosphorogenatome im Zwi-
schengitterraum kommt es also nicht allein auf die Art des Gitters,
sondern auch auf die Art und GréBe des Phosphorogenatoms an. Es
mogen daher zunidchst die sich auf das Phosphorogenatom-Volumen
beziehenden bisherigen Ergebnisse geschildert werden.

TieEDE und WEIss?! stellten die Regel auf, daB ein Metallatom als
Phosphorogen nicht wirksam sein kann, wenn sein Durchmesser gréSer
ist als der Durchmesser des Metallatoms im Wirts-
gitter. Fir eine ganze Anzahl von Systemen trifft oo
diese Regel auffallend gut zu (Tab. 18). L S

Mit Riicksicht darauf, da einzelne Phospho- p--p o o
rogenatome sich in dieses Schema nicht einfiigen ,/ */ * ~
und beispielsweise das Silber im Zinksulfid sehr tﬁf‘ ¢
wohl als Phosphorogen wirkt, obschon sein Atom- Abb. 42. Anordnung
durchmesser etwas groBer ist als er nach der TIEDE- & S,cll]’;?tﬁf:’{ie) () and
schen Regel sein diirfte, hat RIEHL eine etwas ab-  Die Schwetelatome liegen in
weichende Formulierung der TIEDEschen Regel O Ditdebens, die Zinkato-

me in einer hoherliegenden
vorgeschlagen, wonach ein Fremdatom dann als Ebene. Man sieht, da nur

Phosphorogen in einem Kristall wirksam sein kann, j;jd;s ;:elzts iﬁ,‘,ﬁ“;ﬁi‘:ﬁ
wenn sein Volumen (oder Atomdurchmesser) eine
bestimmte Grenze nicht iiberschreitet, und zwar liegt diese Volumen-
grenze etwas oberhalb des Volumens des Metallatoms im Wirtsgitter.
Es ist interessant, die Frage zu priifen, ob die Metalle, die ein zu
groBes Volumen haben, um einen Phosphor zu ergeben, zwar in das
Kristallgitter einwandern, aber keinen Luminophor ergeben, oder ob
sie diberhaupt nicht in das Gitter einzudringen vermiégen. RIEHLZ? hat
diese Frage untersucht und entschieden. Hierzu bediente er sich des
Umstandes, da man radioaktive Elemente dank ihrer Strahlenwirkung
in sehr geringen Mengen noch nachweisen kann3. So besitzt das Blei
und das Wismut radioaktive Isotope, die leicht der Untersuchung zu-
gingig sind. Diese beiden Metalle sind besonders interessant, weil sie
zwar bei Kalzium- und Strontiumsulfid als hervorragende Phosphorogene
wirksam sind, beim Zinksulfid aber merkwiirdigerweise nicht. Die Ver-
suche von RIEHL ergaben, daB beim Glithen von ZnS mit Blei (Thor B)
und Wismut (Thor C) diese Elemente in das ZnS nicht eindringen.
und zwar wird nicht einmal die ZuBerst geringe Menge von 10~¢ mg,

Bd. 6 (1938) S. 454], der auf Grund der ScHorTKY-WaGNERschen Theorie die
Wahrscheidichkeit des Einbaus von Cu in dieZwischengitterriume des
ZnS berechnete. — ! TiepE u. WErss: 1. ¢. 2 RieHL: 1. c.

3 Vgl. z. B. H. KApING u. N. RigHL: Angew. Chem. Bd. 47 (1934) S. 263.
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Tabelle 18.
Sulfid | Chlorid| Sulfide und Oxyde Sulfide Nitride Oxyd
Na | Na | cCa S [ Ba| zn | Mg | Ssi| & | B | A
|
Atomdurch- 3
messer . |3,72 1372 |3,93 @ 4,274,371 2,65 | 3,19 2,35 2,86 '1,94] 2,86
Tondurch- ‘ ' ? ‘
messer . 1,78 1,78 | 2,12 12,54 | 2,86|1,66 1,56 10,78 1,14 0,40| 1,14
Bi .. .. -~ |310 !310 |310] - 310! — | —  — | —
2,201]2,20 | 2,20 — 2200 - | — — | —
Pb — 349 |349 (349 349 — - —| — —| —
2,641 2,642,641 | 2,64] — — — — — —
TI1. - 13391 — - =1 - - — 1 — i
2,98 - = — =1 - - -
Pt. — — - = - - — — — — |2,76
— — — . - =1 - - |1,221
Sb — 1287  — — - 287 | — — - —
-l — |18 ! —  —] — 180 -] - —| —
Ag — 12,88 | 2,88 — - — — — — — —
2,26t 2,261 — | — | — - - - - -
Zn - — - 12,65 | — - — — — — —
— — — 1,66 ‘ - - - — - —
Cu 2,55 |2.55 | 2,55 | 2,55 | 2,55|2.55 S e
1,921 1,921 1,92 1,92 11,92 1,921 - | — -1 -
Fe 2,57 - e e - — 257 — 1 —
134 — | - -~ - - |13 —| -
Mn e - 2,58 2,58 | — |2,58 2,58 - — — 12,58
— | — |1.82 1,82, - |1,821 1,821 — | — -l -
Si — - — = - = =23 — | —
_ _ _ _ _ ,, . — lo78 . — —
c. - - —| - — 154 — L4 —
— — - — — ] = 1 — ‘040 — o040 -—

1 Ordnet sich nicht ein.

die bei einigen der Versuche angewandt wurde, vom ZnS-Kristall
aufgenommen. — Auf Grund der obigen Versuche kann also behauptet
werden, daB die untersuchten Metalle, die nicht als Phosphorogene
wirken, deswegen nicht wirksam sind, weil sie gar nicht erst in das
Gitter eingebaut werden.

Auf Grund aller dieser Ergebnisse kann man sagen, daB ein Fremd-
atom dann in das Kristallgitter eingebaut werden kann, wenn sein
Volumen eine bestimmte Grenze nicht iiberschreitet. Nach TIEDE liegt
diese Grenze beim Volumen des Metallatoms des Wirtsgitters oder etwas
dariiber. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit der von RIEHL auf-
gestellten Anschauung tiber die Art des Einbaues von Phosphorogen-
atomen im Kristallgitter. Darnach werden die Phosphorogenatome im
Zwischengitterraum, d. h. zwischen Gitterpunkten des normalen Gitters
eingebaut. Hierbei darf aber selbstverstindlich das Volumen der ein-
zubauenden Fremdstoffatome bestimmte Grenzen nicht iiberschreiten,
da dann die Verzerrung des Gitters zu groB und nicht mehr tragbar wird.
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Daher kommt es, daB z. B. beim Zinksulfid die Atome von besonders
groBen Volumen wie Blei oder Wismut in das Gitter nicht einzudringen
vermdgen. Verstindlich werden hierdurch auch die Beobachtungen,
wonach ein Phosphorogen in um so gréBeren Mengen in das Grundmaterial
eingebaut werden kann, je kleiner der Durchmesser seines Atoms oder Ions.

Wenn oben stets die Rede von dem Durchmesser der Afome und nicht
etwa der Ionen war, obschon ja die in Frage kommenden Gitter zum gréB8ten
Teil aus Ionen aufgebaut sind, so ist hierzu zu sagen, da3 die oben aufgestellte
Regel beziiglich der Atomdurchmesser letzten Endes nur heuristischen Wert
hat, besonders wenn man die TiEDEsche Regel in ihrer urspriinglichen Fas-
sung betrachtet. Vielleicht ist es physikalisch gar nicht zweckmiBig, die
obere Grenze fiir das Volumen der einbaufihigen Atome mit dem Atom-
volumen des Grundgitters in Verbindung zu bringen, da ja das Gitter gar
nicht aus Atomen, sondern aus Ionen besteht. Vielleicht aber ist es zweck-
miBig und physikalisch fruchtbar, das Atomvolumen des Phosphorogen-
atoms als Kriterium heranzuziehen. Denn es wird ja das ganze Phosphoro-
genatom und nicht etwa nur das Phosphorogenion ins Gitter eingebaut
(sonst wiirden ja enorme Aufladungen des Kristalls auftreten miissen). Ob
allerdings das eingewanderte Phosphorogenatom seine Ladung behilt oder
sie an die Umgebung abgibt, ist eine Frage fiir sich. Jedenfalls wird letzten
Endes das Atom als ganzes vom Gitter aufgenommen.

DaB der von RIEHL angenommene Einbau von Fremdstoffatomen im
Zwischengitterraum und die Wanderung dieser Atome im Zwischen-
gitterraum recht allgemein verbreitete Erscheinungen sind, wird auch
durch Untersuchungen auf anderen Gebieten, so z. B. durch die Unter-
suchungen von GRAUE und RIEHL! bestitigt. Diese Autoren konnten
bei Zinksulfid und bei einigen anderen Stoffen eine lebhafte Diffusion
der gasformigen Emanation innerhalb wohl ausgebildeter Kristallgitter
bei méaBiger TemperaturerhShung feststellen.

Wihrend bisher stets die Rede vom Einbau des Phosphorogenatoms
im Zwischengitterraum war, gibt es mehrere Fille, wo ohne Zweifel das
aktivierende Fremdstoffatom sich isomorph (mischkristallartig) in das
Gitter eiribaut, wo also das Fremdatom nicht im Zwischengitterraum
sitzt, sondern an Stelle eines der gitterbildenden Atome ins Kristallgitter
eintritt und dort die Stelle eines kristallbildenden Atoms einnimmt.
Ein solcher Fall liegt beispielsweise beim mit Chrom aktivierten Alu-
miniumoxyd vor. TIEDE und PiwonNkA2, sowie TIEDE und LUDERS?
haben die sehr interessante Feststellung gemacht, daB bei Al,Oz-Lumino-
phoren man immer dann einen Phosphor im eigentlichen Sinne (mit
ausgesprochener Phosphoreszenz) erhilt, wenn das aktivierende Atom
bzw. das Oxyd des aktivierenden Atoms mit dem Korundgitter des Al,O,4
nicht isomorph ist. Das gilt insbesondere fiir Platin und Mangan als
Fremdstoffatom. Ist dagegen das aktivierende Atom oder richtiger

1 GRAUE u. RieurL: Naturwiss. Bd. 25 (1937) S.421; Z. anorg. allg.
Chem. Bd. 233 (1937) S. 365; Angew. Chem. Bd. 51 (1938) S. 873; Bd. 52
(1939) S. 112.

2 TiEDE u. PiwonNka: Chem. Ber. Bd. 64 (1931) S. 2252.

3 TiEDE u. LtpERs: Chem. Ber. Bd. 66 (1933) S. 1681.
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gesagt sein Oxyd mit dem Korundgitter isomorph, d. h. liBt sich das
Oxyd des Fremdmetalls mischkristallartig in das Korundgitter einbauen,
so erhdlt man zwar Fluoreszénz, aber keine Phosphoreszenz. Dieser
Fall tritt bei Chrom, Rhodium, Vanadium, Gallium und Eisen als Akti-
vator auf. Die Oxyde dieser Elemente sind mit dem Korund nicht
isomorph?. Wir kénnten auf Grund der RieHischen Vorstellung also
sagen: Ein Al,Os-Phosphor tritt dann auf, wenn das Phosphorogenatom
im Zwischengitterraum sitzt, ein Al,Oy-Fluorophor kommt aber zustande,
wenn gemdB den Befunden von TIiEDE, PiwoNkA und LUDERS ein
mischkristallartiger Einbau des Fremdstoffatoms in das Gitter stattfindet,
wenn also das Fremdstoffatom den Platz eines gitterbildenden Atoms ein-
nimmt. Verbindet man diese Tatsache mit den im Kapitel VI geschil-
derten Anschauungen iiber den Leuchtmechanismus, so kann man
sagen, daf zwar jedes der gemannten Fremdstoffatome — gleichgiiltig in
welcher Weise es im Gitter eingebaut ist — die Veranlassung zu der
Bildung eines Stérterms gibt, daB aber die fiir die Phosphoreszenz
verantwortlichen Anlagerungsterme nur dann zur Wirkung gelangen,
wenn das Fremdatom in das Gitter selbst nicht hineinpaft, sondern im
Zwischengitterraum sitzt. Wir werden weiter unten sehen, daB3 bei dem
mit Mangan aktivierten ZnS-Phosphor auch ein mischkristallartiger Ein-
bau des Mangans im ZnS-Gitter angenommen werden muB.

Aus Griinden, die am SchluB des Kap. V, 3 niher erortert sind, folgt,
daB man die Anwesenheit des Phosphorogens nicht einfach als die Ur-
sache fiir das Auftreten von Anlagerungsstellen (Anlagerungsterme) an-
sehen darf. Die Anlagerungsterme kénnen in gewissem Umfange schon
bei dem zusatzfreien Gitter vorhanden sein.

Es liegt nahe, daB die Annahme vom Einbau der Fremdatome im
Zwischengitterraum zu der Konsequenz fithren muB, daB die Menge an
einbaufihigen Fremdatomen nur beschrinkt sein kann. Denn im Gegen-
satz zu einem mischkristallartigen Einbau verursacht das Einzwingen
der Fremdatome in den Zwischengitterraum betrichtliche Aufweitungen
des Gitters2. Das Gitter kann also nur eine beschrinkte Menge an der-
artig eingebauten Fremdatomen vertragen. Versucht man noch groBere
Mengen des Phosphorogens einzubauen, so gelingt dies nicht, das Phos-
phorogen scheidet sich aus dem Gitter aus. Diese Folgerungen ent-
sprechen den zahlreichen Erfahrungen, die in der priparativen Phos-
phoreszenzchemie gemacht werden. Sie entsprechen insbesondere auch
dem Umstand, daB man beispielsweise bei ZnS groBere Mengen von
Kupfer als von Silber phosphorogenartig in das Gitter einbauen kann,

! Die beiden Gruppen von ALO,-Luminophoren unterscheiden sich,
wie TomascHEK und DEUTSCHBEIN [Z. Phys. Bd. 82 (1933) S. 309] hervor-
heben, auch durch den Zusammenhang zwischen Absorption und Emission.
Vgl. auch GorTER: Proc. Amst. Bd. 36 (1933) S. 168.

? Eine solche Aufweitung (um etwa 39,,) konnten JEnkins, McKEac
u. Rookssy [Nat. Bd. 143 (1939) S. 978] direkt réntgenographisch nachweisen.
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da das Kupferatom einen kleineren Raum als das Silberatom bean-
sprucht?.

Diese Erkenntnisse werfen unter Umstinden auch ein Licht auf die
Tatsache, daB bei zahlreichen Phosphoren die aufspeicherbare Licht-
summe dadurch gesteigert werden kann, daB man die Abkiihlungs-
geschwindigkeit nach dem GlithprozeB erhoht. RienL? hat nimlich
gezeigt, daB bei Zinksulfiden, und zwar insbesondere bei solchen, die
nach dem GliithprozeB eine schnelle Abkiihlung erfuhren, im Laufe der
Jahre eine spontane Abnahme der aufspeicherbaren Lichtsumme ein-
tritt. Er wies darauf hin, daB die Existenz phosphoreszierender Mine-
ralien (insbesondere die Existenz phosphoreszierender ZnS-Mineralien)
ein Beweis dafiir ist, daB diese Abnahme nicht etwa grundsitzlich zu
einem vollstindigen Verschwinden der Phosphoreszenzfihigkeit fithren
kann. Ein gewisser Teil des Lichtspeicherungsvermégens geht jedoch im
Laufe der Jahre verloren. Man kann sich also auf Grund der neueren
Erkenntnisse vorstellen, daB die im Zwischengitterraum eingebauten
Phosphorogenatome bei schneller Abkiihlung in gréBeren Mengen ein-
gefroren werden koénnen und somit eine gréBere Menge an Phosphorogen
im Zwischengitterraum sitzen bleibt, als wenn man die Abkiihlung lang-
sam vornimmt. Im Jefzteren Falle erreicht man ein vollstindiges thermo-
dynamisches Gleichgewicht, es sitzen im Zwischengitterraum nur so viel
Phosphorogenatome, wie das Gitter im Gleichgewichtszustand vertragen
kann.

Zur Beantwortung der Frage nach der Stabilitit der Leuchtzentren
wird auch durch eine Untersuchung von M. TRAVNICEK?® iiber mit
Samarium aktivierte Phosphore ein Beitrag geleistet. TRAVNICEK fand
ebenfalls spontane Verinderungen an den von ihm untersuchten Phos-
phoren. Diese Verinderungen bezogen sich zwar nicht auf die Ausbeute
wie in den von RIEHL untersuchten Fillen, sondern auf die spektrale
Lage der Emission. Es fand eine spontane Verschiebung der Emissions-
banden bzw. Linien statt. Die Phosphore, die diesen Effekt zeigten,
waren MgSO,, BaSO, und MgSSm. TRAVNICEK weist in seiner Unter-
suchung bereits darauf hin, daB es sich hier offenbar um thermodyna-
mische instabile Gebilde handeln muB.

In allerjiingster Zeit haben RIEHL und ORTMANN eine eingehende
(noch nicht verdffentlichte) Experimentaluntersuchung {iber Einbau
und Diffusion von Phosphorogenen in ZnS durchgefiihrt, die iiberaus

1 Erganzend sei noch vermerkt, daB die Wanderung des Phosphorogens
im Gitter auch aus den Angaben im DRP. 544 118 folgt, worin beschrieben
wird, daBl man schon bei verhiltnismiBig geringer Erhitzung das Phos-
phorogen in Zinksulfid, Natriumchlorid oder Zinksilikat einwandern lassen
kann, wenn man das Grundmaterial zwischen zwei Elektroden aus dem-
jenigen Metall elektrolysiert, welches als Phosphorogen zur Wirkung ge-
langen soll.

2 Rienr: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 24 (1935) S. 536.

3 TRAVNICEK, M.: Ann. Phys., Lpz. (4) Bd. 85 (1928) S. 645.

Riehl, Lumineszenz. 9
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interessante Resultate ergeben hat. Diese Resultate stellen eine weit-
gehende Bestitigung und Verfeinerung der oben geschilderten Vorstel-
lungen vom Einbaumechanismus des Phosphorogenatoms dar. Die Ergeb-
nisse mogen im folgenden kurz dargestellt werden.

RiesL und OrRTMANN fanden zunichst, daB das mit einem groBeren
Atomvolumen versehene Silber erst bei hoherer Temperatur mit der Dif-
fusion beginnt als das mit Rleinerem Volumen versehene Kupfer!. Sie
fanden weiter, daB bei gleichzeitigem Einwandernlassen von Kupfer und
Silber das erstere eine sehr viel schnellere Diffusion zeigt als das letztere.
Sind die verwendeten Mengen des Kupfers groB genug, so kann die Dif-
fusion des Silbers véllig zuriickgedringt werden, indem alle zur Ver-
fiigung stehenden Plitze von dem Kupfer besetzt werden, bevor das
Silber an diese gelangt.

LaBt man Silber in einen ZnSCu-Phosphor einwandern, so dringt eine
gewisse Silbermenge ein, sofern die Kupfermenge im Kiristall nicht zu
groB ist und beispielsweise 1/;,900 nicht tiberschreitet. Bei einem Kupfer-
gehalt des ZnSCu von /44 ist bereits gar kein Eindringen des Silbers
mehr zu beobachten.

L4Bt man umgekehrt Kupfer in einen ZnSAg-Phosphor einwandern,
so tritt diese Einwanderung unter allen Umstinden leicht ein. Dieses
hingt damit zusammen, da8 die Menge an Kupfer, die im Zwischen-
gitterraum des ZnS untergebracht werden kann, sehr viel gréBer ist als
die Menge an Silber. Wenn also die maximale Menge an Silber eingebaut
ist, so verbleibt dennoch geniigend Platz fiir eine Einwanderung des
Kupfers.

Steigert man die Ausgangsmenge an verwendetem Kupfer, so gelingt
es, durch das Kupfer die Silberatome aus ihren Plitzen zu verdringen!
Dieses offenbart sich erstens durch das Verschwinden der Silberlumi-
neszenz und insbesondere aber dadurch, daB man das verdringte Silber
direkt chemisch an der Oberfliche der Kristallkornchen nachweisen kann.
Der umgekehrte ProzeB, nimlich die Verdringung des Kupfers durch das
Silber ist naturgemiB, vermdge der geringeren Einwanderungsfihigkeit
des Silbers gegeniiber dem Kupfer, nicht vorhanden.

Das Mangan als Phosphorogen des Zinksulfids zeigt in bezug auf
Diffusion ein ganz anderes Verhalten als Silber und Kupfer. Wihrend
bei diesen alle Beobachtungen fiir eine Diffusion innerhalb des Zwischen-
gitterraumes sprechen, sprechen die Erscheinungen beim Mangan dafiir,
daB sich dieses muschkristallartig ins Zinksulfid einbaut?. Das Mangan
nimmt also in etnem Zinksulfidphosphor nicht die gleichen Stellen ein wie
das Silber oder das Kupfer. Dementsprechend 148t sich weder das Mangan

1 Die Autoren iiberzeugten sich auch noch, daf} bei den genannten Phos-
phorogenen die Temperatur des Beginns der Diffusion und die Schnelligkeit
der Diffusion unabhingig von Schmelzmittelzusitzen ist und von der Art
des Anions, an das das Phosphorogen vor der Einwanderung in den Kristall
gebunden war.

2 Vgl. hierzu die auf S. 59 erwahnten Ergebnisse von KROGER, RIEHL
und TiEDE und WEIss.
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durch Silber bzw. Kupfer, noch das Kupfer bzw. Silber durch Mangan
verdringen! Die Diffusion des Kupfers oder Silbers einerseits und des
Mangans andererseits geht vollig unabhingig, ohne gegenseitige Beein-
flussung vonstatten. Da das Mangan sich mischkristallartig einbaut und
zu einer Diffusion also ein Platzwechsel der Gitterbausteine erforderlich
ist, so tritt seine Diffusion im Gegensatz zu Cu und Ag erst bei sehr hohen
Temperaturen (oberhalb 800°) auf.

Im Rahmen der eben geschilderten Untersuchung konnten RIEHL
und ORTMANN noch durch eine groBe Zahl von Versuchen nebenher
zeigen, daB bei der Herstellung von ZnS-Phosphoren (durch Glithen
des amorphen, gefillten ZnS mit einem Schmelzmittel) die Ausbildung
der Kristalle durch die Anwesenheit des Phosphorogens — trotz seiner
geringen Menge — beeinfluBlt, und zwar geférdert wird, wobei das Cu
das Kristallwachstum mehr férdert als das Ag.

Interessant ist schlieBlich noch die Frage, ob grundsitzlich eine Er-
hitzung des Phosphors fiir das Zustandekommen der Phosphoreszenz
erforderlich ist, ob es also nur unter Anwendung sehr hoher Temperaturen
gelingt, die Phosphorogenatome in die Zwischengitterriume einzubringen.
Die von RiEHL! untersuchte Lumineszenzfihigkeit der Zinkblende von
TsuMEB liefert einen Beweis dafiir, daB Zinksulfidphosphore auch ohne
vorangegangene Glithung entstehen konnen, denn diese Blende hat, wie
es aus ihrer geologischen Genesis hervorgeht, niemals eine Temperatur
gehabt, die hoher als 200° lag. Diese Temperatur liegt weit unterhalb
des Temperaturbereiches, der sonst bei der Herstellung von Phosphoren
angewendet wird. Es ist dies der zweite Fall, wo die Entstehung von
Zinksulfidphosphoren in Kilte beobachtet wird. C. BoscH hat ndmlich
schon vor lingerer Zeit beobachtet, daB Zinkbestandteile (Dachrinnen
usw.) eines Fabrikgebdudes in Ludwigshafen, die seit langer Zeit schwefel-
wasserstoffhaltiger Luft ausgesetzt sind, wihrend der Nacht nach hellem
Tage eine merkliche Phosphoreszenz zeigen. ToMAsCHEK? hat diese
Beobachtung ver6ffentlicht und bemerkt hierzu, daf3 hier offenbar ein
ZnS-Phosphor in Kilte entstanden ist. — Wenn auch durch Erhitzung
und nachtrigliche schnelle Abkiihlung in vielen Fillen die Phosphoreszenz-
fahigkeit erhoht werden kann, was offenbar auf eingefrorene Zustinde
zuriickzufiihren ist, so beweist doch die Zinkblende von TsuMEB und die
Beobachtung von C. BoscH, daB derartige eingefrorene Zustinde zur Aus-
bildung der Phosphoreszenzfihigkeit keineswegs prinzipiell notwendig sind3.

Wihrend die bisher angefithrten Ergebnisse durch eine vorwiegend
kristallchemische Betrachtungsweise gewonnen sind, haben R. SCHENCK
und seine Mitarbeiter eine Reihe von Untersuchungen durchgefiihrt, die
zum Ziele haben, die Wechselwirkungen zwischen den Phosphorogen-
atomen und den Grundsulfiden (CaS, SrS, ZnS) von einem rein

1 RieHrL: Fundamenta Radiologica Bd. 4 (1939) S. 3.

2 TomascHEK: Ann. Phys., Lpz. Bd. 65 (1921) S. 191.

3 In allerjiingster Zeit hat KrROGER [Physica Bd. 7 (1940) S. 99] gezeigt,
daB kalt gefalltes, bei 45° C getrocknetes ZnMnS ebenfalls lumineszierend ist.

Q*
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chemischen Gesichtspunkt aus zu beleuchten!. ScHENCK konnte durch
seine Untersuchungen iiber den isothermen Abbau von Mischungen der
Erdalkali- und Schwermetallsulfide durch Wasserstoff den Nachweis
fiir die Existenz WERNERscher Komplexverbindungen erbringen. Diese
Komplexverbindungen, z. B. der Art Cay(Sb,S,) sollen die Zentren
bilden, an denen die Leuchtreaktion verlduft. Es sei darauf hingewiesen,
daB bei den Halogenidleuchtstoffen die komplexartige Beschaffenheit der
Leuchtzentren sehr
wahrscheinlich st
(vgl. Kap. 1V, 5a).
Eine Ubertragung
der fiir Halogenid-
phosphore gewonne-
nen Ergebnisse auf
Sulfide, Silikate und
dhnliche Lumines-
zenzstoffe ist aller-
dings nicht statthaft.
Auch darf die Beob-
achtung SCHENCKs iiber die Bildung von festen Ldsungen von Ag,S in
ZnS (mit bis zu 5% Ag,S) keineswegs als Beweis fiir einen misch-
kristallartigen Einbau von Ag ins ZnS-Gitter aufgefalt werden, denn
ScueNcKs Ergebnisse sind an wnichtkristallinischem
ZnS gewonnen. Die Ubertragung dieser Ergeb-
nisse auf kristallinisches ZnS wiirde der direkt
beobachtbaren Tatsache widersprechen, dal man
in kristallinisches ZnS nur dulerst geringe Mengen
Ag einbauen kann. (Der nicht eingebaute Ag-

Abb. 43a. Fluoreszierender Gipskristall mit sanduhrférmig eingebautem
aktivierendem Fremdstoff (im eigenen Fluoreszenzlicht aufgenommen).

Abb. 43b. Bleiazetat-Kristall
mit sanduhrférmig eingebau-
tem Fluoreszein (im eigenen

Fluoreszenzlicht aufgenom-

UberschuB scheidet sich alsfeinverteiltes Ag,Saus.)
Interessant sind in Verbindung mit der Kri-
stallchemie der Phosphore die Ergebnisse, die an

natiirlich gewachsenen Gipskristallen mit einem
eingebauten, noch unbekannten aktivierenden
Fremdstoff gewonnen wurden. Es hat sich hierbei gezeigt, daB sowohl
bei dem erwidhnten Gipskristall als auch bei von H. Rupp? kiinstlich
hergestellten wasserhaltigen Azetaten die fiir die Fluoreszenz verant-
wortlichen Zusitze sanduhrférmig (vgl. Abb. 43a und b) eingebaut
werden. Im Falle der Azetate handelte es sich um Zusdtze von orga-
nischen fluoreszierenden Farbstoffen. Diese interessanten Ergebnisse
stehen mit den Befunden von HAHN und seinen Schiilern in Verbindung,
wo beim Einbau radioaktiver Zusitze in sich aus der Ldésung aus-

1 ScHENCK, R.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 211 (1933) S. 303; Naturwiss.
Bd. 25 (1937) S. 260. — ScHENCK, R. u. H. PARDUN: Z. anorg, allg. Chem.
Bd. 211 (1933) S. 209. Eine sehr vollstindige Darstellung der Untersuchungs-
ergebnisse dieser Schule findet sich im zusammenfassenden Bericht von

R. ScHENCK in Z. Elektrochem. Bd. 46 (1940) S. 27.
2 Rurp, H.: Die Leuchtmassen und ihre Verwendung, S. 100. Berlin 1937,

men). (Nach H. Rupp.)
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scheidende Kiristalle unter bestimmten Bedingungen ebenfalls ein der-
artiger sanduhrférmiger Einbau auftrat. Dieser sanduhrférmige Einbau
bedeutet, daB3 die verschiedenen Flichen des Kristalls verschieden auf-
nahmefihig fiir den Fremdstoff sind. Es handelt sich hier also um einen
orientierten Einbau der Fremdstoffe in den Kristall. Man kann sich die
Verhiltnisse so veranschaulichen, daB3 das Fremdstoffatom (oder -mole-
kill) nur dann in das Gitter eingelagert werden kann, wenn die Gitter-
atome in einer ganz bestimmten Weise ihm gegeniiber orientiert sind.
Die Orientierungsverhiltnisse der kristallbildenden Atome sind aber von
auBen her gesehen in den verschiedenen Flichen des Kristalls verschieden.
Dementsprechend kann der Fremdstoff sich wohl auf der einen Fliche
einbauen, nicht aber auf der anderen.

Im Zusammenhang mit der Kristallchemie der Phosphore sind wohl
auch die interessanten Arbeiten von A. HEDVALL und seinen Mitarbeitern
zu erwihnen?, durch die ein EinfluB des Erregungszustandes des Phosphors
auf die Adsorptionsfihigkeit seiner Kristalloberfliche festgestellt wurde.

Zum kristallchemischen Aufbau leuchtfihiger Halogenide vgl.
Kap. IV, Sa.

IX. Technische Anwendungen
der Lumineszenzstoffe.

Bei den praktisch verwendeten Leuchtstoffen wird die Erregung
nicht nur durch Licht oder Ultraviolett, sondern vielfach auch durch
a-Strahlen, Kathodenstrahlen und Réntgenstrahlen hervorgerufen. Diese
letzteren, bisher noch nicht gesondert erdrterten Erregungsarten seien
daher in den zunichst folgenden Abschnitten im Zusammenhang mit
der Beschreibung ihrer technischen Anwendung behandelt.

1. Erregung durch a-Strahlen (und Kanalstrahlen).
Radioaktive Leuchtfarben.

a) Besonders charakteristisch fiir die Erregung durch «-Strahlen ist
das Auftreten von Sziutillationen, d.h.einzelnen Lichtblitzen, deren
jeder dem Aufprall eines einzelnen a-Teilchens (Heliumions) entspricht 2.
Die Szintillation war die erste Erscheinung, die es ermdglichte, die
Wirkung eines einzelnen Atomes beobachtbar zu machen. Die Szintil-
lationen spielten daher eine bedeutende Rolle in der Entwicklung der
modernen Physik, da man lange Zeit szintillationsfihige Leuchtschirme
als einziges Mittel zur Feststellung und Zihlung einzelner «-Teilchen
benutzte.

Szintillationen werden sowohl an ZnS-Phosphoren als auch an Zink-
silikat, Bariumplatincyaniir und Diamant beobachtet. Weitaus am

! Hepvari, A.: Z. phys. Chem. Abt. B Bd. 32 (1936) S. 383. — HED-
varr, J.A. u. J. ArzeL1us: Svensk kem. T. Bd. 47 (1935) S. 156.

2 CROOKES, W.: Chem. News Bd. 87 (1903) S. 241. — ELSTER u. GEITEL:
Phys. Z. Bd. 4 (1903) S. 439.
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starksten ist die Szintillationsfihigkeit der Zink- und Zinkkadmium-
sulfidphosphore. Wird der Leuchtschirm einem starken o«-strahlenden
radioaktiven Priparat ausgesetzt, so tritt durch Uberlagerung der Szin-
tillationen ein allgemeines gleichmaBiges Leuchten auf. Bei Bestrahlung
mit einem Priparat geringer Intensitit kann man unter Zuhilfenahme
einer Lupe die einzelnen Szintillationen wahrnehmen.

Das Spektrum des durch a-Strahlen erregten Lichtes ist identisch
mit dem Emissionsspektrum, das bei der Erregung durch Ultraviolett
bzw. bei der Tribolumineszenz auftritt. Es bestehen auch noch andere,
weiter unten niher erérterte Griinde dafiir, daB der Emissionsvorgang
bei der a-Strahlenerregung der gleiche ist wie bei der iiblichen Ultra-
violetterregung.

Die Eindringungstiefe der a-Strahlen in den lumineszenzfihigen Stoff
ist sehr gering, entsprechend der Tatsache, daBl die Reichweite der
a-Strahlen in kondensierten Stoffen stets duBerst klein ist. RUTHERFORD
und GEIGER! konnten durch mikroskopische Beobachtung und Aus-
messung an einem Diinnschliff aus Zinksilikat, auf den streifende «-Strah-
lung auftraf, feststellen, daB die Bahn des «-Teilchens im Zinksilikat in
Gestalt einer sehr schmalen leuchtenden Linie von beispielsweise 0,02 mm
Linge erscheint. Auf dieser Bahn erregt jedes «-Teilchen eine sehr groB3e
Anzahl von Atomen, und zwar betrigt diese Anzahl, wie RIEHL zeigen
konnte, etwa 2 Millionen?2,

Bei Kanalstrahlen ist eine den Szintillationen entsprechende Er-
scheinung nicht bekannt, da die Energie eines einzelnen Kanalstrahlen-
teilchens nicht ausreicht, um die Sichtbarkeit eines einzelnen Blitzes
zu bewirken. Die durch Kanalstrahlen erregte Lumineszenz kann daher
nur in Form eines gleichmiBigen, homogen erscheinenden Leuchtens
beobachtet werden. Hingewiesen sei hier noch darauf, daB nicht nur
elektrisch geladene, sondern auch ungeladene Teilchen Lumineszenz
erregen konnen. Die Lumineszenzerregung durch Kanalstrahlen hat im
Gegensatz zu der durch «-Strahlen bisher noch keinerlei technische
Anwendung gefunden.

Zu den Nachleuchteigenschaften der durch «-Strahlen erregten
Lumineszenz ist folgendes zu sagen. Erregt man das gut nachleucht-
fihige ZnSCu mit einem starken o-strahlenden Priparat und nimmt
dieses Priparat nach einiger Zeit fort, so bleibt eine Phosphoreszenz
zuriick, die in all ihren typischen Eigenschaften mit der durch Ultra-
violett bzw. Licht erregten Phosphoreszenz identisch ist. Das Leuchten
jeder einzelnen Szintillation klingt jedoch zum allergréBten Teil in sehr
kurzer Zeit ab, und der als Phosphoreszenz verbleibende Anteil ist
gegeniiber dem gesamten Licht einer Szintillation nur gering. Hiuft
man aber diesen ProzeB durch Bestrahlung des Zinksulfides mit sehr
viel a-Strahlen, so entsteht dadurch nach einiger Zeit dennoch eine

1 RUTHERFORD u. GEIGER: Proc. roy. Soc., Lond. Bd. 81 (1908) S. 141.
2 Diese Zahl gilt fiir die Erregung von Zinksulfid.
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betrichtliche gespeicherte Lichtsumme, so daB man schon mit einem
Priparat von nur wenigen Milligramm Radium innerhalb weniger Minuten
eine Vollerregung der Phosphoreszenz erhidlt. Das Leuchten einer ein-
zigen Szintillation dagegen klingt, wie schon gesagt, in einer sehr kurzen
Zeit ab, und zwar betrigt diese Zeit, wie Woop! sowie v. HAUER? gezeigt
haben, nur etwa /55990 S. Die Tatsache, daB der groBte Teil des von einem
a-Teilchen erregten Lichtes schon innerhalb dieser kurzen Zeit abklingt
und nur ein kleiner Teil in Form von Phosphoreszenz verbleibt, mag zum
Teil dadurch bedingt sein, daB der «-Strahl eine gewisse molekular-
lokale Erwdarmung auf seiner Bahn hervorruft (RIenr hat aus seinen
Messungen die Temperatur des leuchtenden Tunnels, den das Teilchen
im Zinksulfid erzeugt, auf groBenordnungsmiBig 100° C geschitzt3).
Entscheidend jedoch fiir die Kiirze des Nachleuchtens ist der Umstand,
daB das schnell abklingende spontane Nachleuchten den Gesetzen
einer bimolekularen Reaktion entspricht. Je hoher die Konzentration
der erregten Elektronen also, um so schneller das Abklingen. Die Konzen-
tration der erregten Elektronen ist aber bei Erregung durch e-Strahlen
infolge der hohen eingestrahlten Energiedichte auBerordentlich hoch.
Daher das schnelle Abklingen einer Szintillation?. — Die Menge an
speicherbarem Phosphoreszenzlicht ist pro «-Teilchen nur sehr gering,
weil das von einem Teilchen erfaBte Volumen eine sehr geringe Aus-
dehnung hat.

Wird das a-Teilchen vor dem Auftreffen auf den Phosphor verlang-
samt, d. h. wird seine kinetische Energie geringer, so verkleinert sich auch
die Lichtstirke der Szintillation. Die Abhingigkeit der Szintillations-
helligkeit von der kinetischen Energie des o-Teilchens (Restreichweite)
hat B. KARLIK?® eingehend untersucht.

Zur Temperaturabhingigkeit des Szintillationsvorganges vgl. Kap.V, 5.

b) Radioaktive Leuchtfarben stellen eine Anwendungsform lumines-
zierender Stoffe dar, die bereits seit Jahrzehnten bekannt und ver-
breitet ist. Hauptsichlich werden die radioaktiven Leuchtfarben fiir
die Herstellung der Leuchtzifferblitter von Uhren und Skalen fiir MeB-
instrumente verwendet.

Radioaktive Leuchtfarben sind Gemische radioaktiver Substanz mit
lumineszenzfihigem Stoff, der durch die Strahlung der radioaktiven
Substanz, und zwar insbesondere durch die a-Strahlung, zu dauerndem
schwachen Leuchten erregt wird. Zur Herstellung dieser Mischung 18st
man eine vorher dosierte Menge eines radioaktiven Salzes (etwa Radium-,
Mesothor- oder Radiothorsalzes) in Wasser, mischt diese Losung mit einer

! Woop: Phil. Mag. (6) Bd. 10 (1905) S. 427.

2 HAUER, v.: Wien. Ber. Bd. 127 (1918) S. 3609.

3 RieHL: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 29 (1937) S. 650.

4 Rienr, N.: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 29 (1937) S. 654.

5 KarRLIK, B.: Wien. Ber. Bd. 136 (1927) S. 531; Mitt. Inst. Radium-
forsch. 1930 Nr. 209, sowie Nr. 266.
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abgewogenen Menge des Lumineszenzstoffes und trocknet die Mischung
unter vorsichtigem Riihren auf einem Wasserbad. GewichtsmaBig ist der
Anteil der radioaktiven Substanz an der Mischung vernachlissigbar
gering. Die radioaktive Substanz ist — entsprechend dem eben ge-
schilderten Mischungsverfahren — als ganz feiner, unsichtbarer Nieder-
schlag auf den Oberflichen der Lumineszenzstoffkérner verteilt.

Als Lumineszenzstoff kommt fiir die Herstellung radioaktiver Leucht-
farben fast ausschlieBlich Zinksulfid und zwar ZnSCu in Frage. Ge-
legentlich wurden auch Zinkkadmiumsulfide mit Kupferzusatz und auch
Zinksulfide bzw. Zinkkadmiumsulfide mit Silberzusatz fiir die Herstellung
radioaktiver Leuchtfarben hinzugezogen, doch gewannen sie keinerlei
groBe Bedeutung. Immerhin ist es notwendig, darauf hinzuweisen, daB
man mit Hilfe von Zinkkadmiumsulfid radioaktive Leuchtfarben her-
stellen kann, die nicht die iibliche griine Farbe des Leuchtens geben,
sondern andere Farben, beispielsweise gelb. Hierbei ist jedoch nicht zu
vergessen, daB die Anwendung nicht griiner Leuchtfarben ein sehr
wenig 6konomisches Verfahren darstellt, da ja das Griin gerade dem
spektralen Empfindlichkeitsmaximum des menschlichen Auges ent-
spricht. VerhiltnismaBig am hellsten sind neben den iiblichen griinen
Leuchtfarben noch die gelbleuchtenden. Die orangeleuchtenden und die
blauleuchtenden sind dagegen (bei gleichem Gehalt an radioaktiver
Substanz) schon sehr wesentlich dunkler. Da iiberdies durch das Pur-
KiNJEsche Phinomen bei der geringen ILeuchtdichte der radioaktiven
Leuchtfarbe die Farbunterschiede sowieso nicht allzu stark empfunden
werden, so kann die Anwendung nicht griiner Leuchtfarben nur dann
Sinn haben, wenn es sich um die hellsten Stufen mit verhiltnismiBig
hohem Gehalt an radioaktiver Substanz handelt.

Als radioaktive Substanz werden Radium, Mesothor, Radiothor oder
Mischungen dieser Stoffe verwendet. Bei Radium hat man es bekanntlich
mit einer Substanz zu tun, deren Halbwertszeit sehr grof3 ist (1700 Jahre),
so daB die Anwendung des Radiums eine vollstindig konstante erregende
Strahlung gewihrleistet. Allerdings hat diese Konstanz praktisch des-
wegen keine Bedeutung, weil sich — wie wir weiter unten sehen werden —
das Zinksulfid selbst unter der Einwirkung der «-Strahlung allmihlich
zersetzt und seine Lumineszenzfihigkeit schon nach einigen Jahren
stark einbiiBt. Die besonders groBe Lebensdauer des Radiums kommt
also daher praktisch gar nicht zur Geltung. Dies ist der Grund, der dazu
gefiihrt hat, daB an Stelle des Radiums sehr oft das Mesothor mit seinen
Zerfallsprodukten verwendet wird. Das Mesothorium selbst sendet
keinerlei a-Strahlen aus, so daB eine mit Mesothor angesetzte radioaktive
Leuchtfarbe praktisch keine Helligkeit haben wiirde, wohl aber stellt
das aus dem Mesothor entstandene Radiothor und seine weiteren Zer-
fallsprodukte eine sehr starke a-Strahlenquelle dar. Bei der Herstellung
von Mesothorleuchtfarbe geht man daher derart vor, daB man der Leucht-
farbe auBer dem Mesothor gleich auch sein Zerfallsprodukt, das Radio-
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thor, zusetzt, damit das Leuchten von Anfang an vorhanden ist und nicht
erst die Nachbildung des Radiothors aus dem Mesothor abgewartet
werden muB3. Je nach der Menge Radiothor, die man der Leuchtfarbe
zusetzt, kann man die zeitliche Anderung der erregenden o-Strahlen-
intensitit in der einen oder anderen gewiinschten Weise beeinflussen.
Setzt man sehr wenig Radiothor (d. h. weniger als es der im Gleichgewicht

mit dem Mesothor vorhandenen v
Radiothormenge entspricht) zu,so " B

findet in den ersten Monaten eine 8/

Zunahme der a-Strahlenintensitit \\

statt. Legt man also Wert auf & ]' B \ |

eine moglichst konstante Leucht- | \(”f’”’m“ Ms Tn/om/ 25 3Ra)
intensitit, so kann man durch “f—— N N

Wahl eines gentigend geringen ur- \ S~ 1]
spriinglichen Radiothorgehalteses 21— " T
erreichen, daB diea-Strahleninten- Leines MsTh

sitdt in den ersten Monaten etwa 8 % 4 a2 40 4bJakre

in dem g]eichen MaBe zunimmt  Abb. 44. Ans‘.tieg der tzt»Akt?vit';it einer MsTh-Leucht-
wie die Leuchtfihigkeit des Zink- farbe infolge Nachbildung von RdTh.

sulfides (infolge der Zerstérung durch «-Strahlen) abnimmt. Die Kurven
in Abb. 44 und 45 veranschaulichen die zeitliche Anderung der «-Strahlen-
aktivitdt bei Mesothor und verschiedenen Mischungen von Mesothor und
Radiothor. Hierbei ist zwischen

reinem Mesothor und technischem * |} \\ N fr:mh ijdTyh
Mesothor unterschieden. Techni- &y \\ =g fn

sches Mesothor, das bei den radio- \ f }i

aktiven Leuchtfarben tatsichlich &\ \ | i

zur Anwendung gelangt, enthilt ANERN

stets rund 25% Radium!. Durch # N \\\ —
diesen Radiumgehalt wird der NSO

zeitliche Anstieg bzw. Abfall der & '”’&\\:\_\\\T =
a-Strahlenintensitit von Meso- I \"'l “““ I
thorpriparaten verlangsamt, da 7 4 w2 W e

eine additive Konstante hinzu- Abb. ¢5. Zeitlicher Verlauf der a-Aktivitat von
kommt. Die Anstiegs— und Ab- technischem MsTh und RdTh.
fallkurven werden also durch den vorhandenen Radiumgehalt flacher
als sie bei reinem Mesothorpriparat sein wiirden.

Wie bereits angedeutet, kommen von den verschiedenen radioaktiven
Strahlen (x-, B-, ¥-Strahlen) bei den radioaktiven Leuchtfarben nur die
a-Strahlen zur Geltung. Dies liegt erstens daran, daB in den «-Strahlen
der weitaus groBte Teil der freiwerdenden radioaktiven Strahlenenergie
enthalten ist und zweitens daran, daB die f-Strahlung und ganz besonders

1 Das Mesothor ist ein Radiumisotop und kann von diesem bekanntlich
chemisch nicht getrennt werden.
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die y-Strahlung infolge ihrer Durchdringungsfahigkeit nur zum kleinsten
Teil in der Zinksulfidschicht absorbiert werden, die a-Strahlen dagegen,
deren Reichweite in festen Stoffen nur nach Hundertsteln von Milli-
metern miflt, werden fast vollstindig vom Zinksulfid absorbiert und
verwandeln hierbei eine hohe kinetische Energie in Licht.

c) Die Helligkeit einer radioaktiven Leuchtfarbe ist ihrem Gehalt
an a-strahlender radioaktiver Substanz proportional. Interessanterweise
konnte RIEHL feststellen, daB die Okonomie der radioaktiven Leucht-
farben eine sehr hohe ist und daB nahezu 100% der auf das Zinksulfid
auffallenden o«-Strahlenenergie in Licht umgesetzt wird. Eine radio-
aktive Leuchtfarbe stellt also eine Lichtquelle von sehr hohem Nutz-
effekt dar. Wenn die radioaktive Leuchtfarbe trotz ihres hohen Okonomie-
koeffizienten keinen Eingang in die allgemeine Beleuchtungstechnik ge-
funden hat, so liegt das einmal an ihrem durch den Wert der radioaktiven
Substanz bedingten Preis, insbesondere aber an den Alterungserschei-
nungen, die das Zinksulfid unter der Einwirkung der «-Strahlung erleidet.

Unter der Wirkung der radioaktiven Strahlung («-Strahlung) erleidet
das Zinksulfid eine Zerstérung und biit allmihlich seine Lumineszenz-
fihigkeit ein. Diese Alterungserscheinungen hat man sich bisher nach
RUTHERFORD so vorgestellt, daB jedes lumineszenzfihige Zentrum
(LENARDsches Zentrum), welches einmal vom «-Strahl erregt worden
ist und geleuchtet hat, nicht mehr lumineszenzfihig ist, daB also jedes
Zentrum nur einmal Licht emittieren kann. Auf Grund dieser Vorstellung
hat RUTHERFORD! den zeitlichen Abfall der Helligkeit durch folgende
Gleichung ausgedriickt:

I:%M—e“‘“) (1)

wo I, die Anfangshelligkeit, ¢ die Zeit, 4 eine fiir die gegebene Leucht-
farbe konstante GroBe ist.

WoLr und RIEHL haben diese Alterungserscheinungen zum Gegen-
stand einer eingehenden Untersuchung gemacht und konnten dabei
neue Gesichtspunkte iiber den Szintillationsvorgang gewinnen, die zu
einer Anderung der RuTHERFORDschen Vorstellung zwingen. Auch
konnte der Zusammenhang zwischen dem Szintillationsvorgang und der
gewohnlichen, durch Licht erregten Lumineszenz geklirt werden?

Die ersten genauen Messungen iiber die Zerstérung von Zinksulfid
durch «-Strahlung stammten von BERNDTS. Seine Messungen sind an
Radiumleuchtfarben durchgefithrt. Bei diesen ist die Intensitit der
a-Strahlung infolge der groBen Lebensdauer des Radiums praktisch
konstant, so daB der Abfall der Helligkeit lediglich von der Alterung
des Zinksulfides herstammte. BERNDTs Messungen sind an Leucht-
farben verschiedenen Ra-Gehaltes durchgefiihrt. Seine Beobachtungen
erstrecken sich iiber einen Zeitraum von 5 Jahren. Seine MefBergebnisse

1 RurHERFORD, E.: Proc. roy. Soc., Lond. (A) Bd. 83 (1910) S. 561.
2 Worr, P. M. u. N. Rigsr: Ann. Phys., Lpz. Bd. 11 (1931) S. 103.
3 BerNDT, G.: Radioaktive Leuchtfarben, S. 86.
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lassen sich (nach WoLF und RIEHL) am besten mittels einer exponentiellen
Beziehung wiedergeben. Die Helligkeit I der Farbe zur Zeit ¢ wird also
durch die Formel

I=1,-¢* (2)

dargestellt, wo I, die Anfangshelligkeit und eine Konstante ist!. Man
erhilt diese Gleichung unter der Annahme, daf3 die Zahl der pro Zeitein-
heit zerstérten Zentren proportional der a-Strahlenintensitit und der Zahl
der jeweils noch vorhandenen Zentren ist. Dies ist eine Annahme, die —
unabhingig von allen speziellen Hypothesen — zutreffend sein diirfte.

Die Konstante in der Formel (2) ist um so gréBer, d. h. die Hellig-
keitsabnahme um so stirker, je groBer der Gehalt der Farbe an Radium
ist. Auf Grund der Kurven von BERNDT stellten WoLF und RIEHL fest,
daB A genau proportional dem Radiumgehalt der Farbe ist. Die Zahl
der Zentren, die pro Einheit zerstért werden, ist also der Intensitit der
o-Strahlung proportional, d.h.die Zahl der in irgendeinem Zeitraum
zerstOrten Zentren ist proportional dem Produkt aus Zeit mal Strahlungs-
intensitit. Es ist also gleichgiiltig, ob man das Zinksulfid 10 h lang mit
1 mg Radium oder 1 h mit 10 mg Radium bestrahlt. Dieser Umstand
fiihrte dazu, die Alterung des Zinksulfides mittels einer Schnellmethode
zu untersuchen. Hierzu wurde das Zinksulfid mit einer groBen Akti-
vititsmenge versetzt. In ein kleines Glasrohrchen, das einseitig zu einer
Kapillare ausgezogen war, wurden einige Gramm einer radioaktiven
Leuchtfarbe bekannter Helligkeit2 gebracht und durch die Kapillare eine
groBere Menge Radjiumemanation? eingeleitet. Alsdann wurde das Rohr-
chen abgeschmolzen und die Farbe der Einwirkung der «-Strahlen iiber-
lassen, die beim Zerfall der Emanation auftreten. Nachdem die Emanation
zerfallen war (3 bis 4 Wochen), wurde das Roéhrchen aufgeschnitten, um
die letzten Reste der Emanation entweichen zu lassen. Nunmehr wurde
die Helligkeit der Farbe gemessen und mit der Ursprungshelligkeit ver-
glichen. So lieB sich in wenigen Wochen der Alterungsprozef3 verfolgen,
der bei den normalen Leuchtfarben Jahre dauert.

Die Versuche bezweckten insbesondere die Beantwortung der Frage,
welche Beziehung zwischen der Zerstérbarkeit (Alterung) des Zinksulfides
und seiner Lumineszenzfihigkeit (Radiosensibilitit) besteht. WoLF
und RIeHL verwendeten daher Zinksulfide verschiedener Qualitat?.
Uberraschenderweise zeigten die Versuche (vgl. Tabelle 1), daB die
Alterung des Zinksulfides nahezu unabhingig von seiner Lumineszenz-

1 Erst im weiteren Verlauf der Kurven (nach mehreren Jahren) lagt
sich. eine geringe Abweichung vom exponentiellen Abfallgesetz konstatieren,
deren Ursache WoLrF und RiIeHL in einer weiteren Untersuchung geklart
haben [Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 17 (1933) S. 581 u. Z. Elektrochem., Bunsen-
tagungsheft 1932 S. 76].

2 Als besonders zweckmiBig erwies sich hierbei die Anwendung von
reinen Radiothorleuchtfarben.

3 Radiumemanation ist das gasformige, unmittelbare Zerfallsprodukt
des Radiums.

4 Das aktivierende Metall war stets Kupfer.
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fahigkeit, seinem Kupfergehalt und seinen Herstellungsbedingungen ist.
Auch Zinksulfide verschiedener Provenienz gaben wieder dieselbe Alte-
rungsgeschwindigkeit. Die Halbwertszeit! einer Zinksulfidleuchtfarbe,
die 0,01 mg Ra pro Gramm Farbe enthilt, betrigt durchschnittlich
4600 Tage. Die Abweichungen von diesem Durchschnittswert bei ver-
schiedenen Zinksulfiden sind nur gering (vgl. Tabelle 19) und erkliren
sich aus den Versuchsfehlern bei der Photometrierung.

Die Unabhingigkeit der Haltbarkeit von der Provenienz und
Lumineszenzfihigkeit des Zinksulfides geht iiberraschenderweise so weit,
daB die erhaltenen Halbwertszeiten nicht nur fiir die untersuchten Zink-
sulfideiibereinstimmen,
sondern daB fast genau
dieselbe  Alterungsge-

Tabelle 19. Ergebnis der Versuche iiber die
Alterung verschiedener ZnS-Phosphore.

| Helligkeit bei | Halbwertszeit

einem Ra-Gehalt bei einem SCthndlgkelt wie sie
Nr. des Zinksulfides o R | e BERNDT erhalten, ge-
in relativen | pro Gramm funden wurde, obschon

\ Einheiten in Tagen N .
BERNDTs  Zinksulfide
1. ] 100 4400 sicher ganzanderer Her-
2. | 67 4700 kunft waren als die von
3. Cu-haltiges ZnS i 83 4700 WoLF und RIEHL ver-
4. \ 22 4600 wendeten. Esergibtsich
S. i 100 5100 Iso d ichtice R 1
6. Mn-haltiges ZnS | — 4600 also das wichtige esul-

tat, daBB die Abnahme

der Lumineszenzfihigkeit des Zinksulfides mit dem Bau oder der Anzahl
der ,,Zentren nichts zu tun hat. Die Alterungsgeschwindigkeit des
Zinksulfides ist ganz unabhingig von seiner Lumineszenzfihigkeit,
seinem Spektrum, seiner Nachleuchtdauer usw. Diese Tatsache 4Bt
vermuten, daB es bei der Alterung nicht auf die Art der ,,Zentren”,
sondern lediglich auf die Grundsubstanz, d. h. auf die Verbindung ZnS
ankommt. Diese Vermutung wurde noch in der Weise gepriift, da3 ein
Zinksulfid untersucht wurde, das nicht Kupfer, sondern Mangan als Phos-
phorogen enthielt2. Auch bei diesem Phosphor ergab sich genau dieselbe
Halbwertszeit wie beim kupferhaltigen. Bei der Alterung des Zinksul-
fides unter dem EinfluB der «-Strahlung kommt es also tatsichlich nur
auf die Grundsubstanz, nicht aber auf die Art des aktiven Zentrums an.
Worr und RieHL haben noch folgende Uberlegung angestellt: Wie
erwihnt, wird nahezu. die gesamte Energie der «-Strahlung in Licht
umgesetzt. Man kann auf Grund dieser Okonomiemessung ausrechnen,
wieviel Lichtquanten durch ein «-Teilchen im Zinksulfid erzeugt werden.
Jedes Lichtquant wird von einem angeregten Elektron ausgesandt.
Nach den Vorstellungen von LENARD kann man annehmen, daB in jedem
Zentrum zwei Elektronen erregbar sind, daB also jedes Zentrum bei der

1 Halbwertszeit ist die Zeit, in der die Helligkeit der Farbe bei unver-
anderter Intensitit der radioaktiven Strahlenquelle auf die Hailfte ge-
sunken ist.

2 Ein derartiges Zinksulfid zeigt gelbes Leuchten.
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Erregung zwei Lichtquanten aussendet. Da die Zahl der von einem
a-Strahl erzeugten Lichtquanten bekannt ist, so kann man also auch an-
geben, wieviel Zentren von einem «-Strahl erregt werden. Nimmt man
mit RUTHERFORD an, daB jedes Zentrum bei seiner Erregung zerstort
wird, so kann man weiter leicht ausrechnen, wie schnell das Zinksulfid
durch eine o-Strahlenquelle bestimmter Intensitit zerstért werden
miite. Denn man kennt einerseits die Zahl der von einem «-Strahl
erregten und zerstérten Zentren und andererseits den Gesamtvorrat
an Zentren im Zinksulfid. Dieser Gesamtvorrat ist ndmlich gleich der
Zahl der im Zinksulfid enthaltenen Kupferatome. Fiihrt man diese
Rechnung durch, so findet man fiir eine Zinksulfidleuchtfarbe mit einem
Radiumgehalt von 0,01 mg pro Gramm eine Halbwertszeit von 2 bis
3 Tagen. Aus den Messungen ergibt sich aber die Halbwertszeit zu
4600 Tagen. Diese ungeheure Diskrepanz beweist, daB die eingangs
erwihnte Annahme von RUTHERFORD nicht zutreffen kann. Die Er-
regung eines Zentrums hat nicht seine Zerstérung zur Folge, das Zen-
trum kann vielmehr unzihlige Male erregt werden. Aus den genannten
Zahlen ergibt sich, daB es etwa 1000 bis 2000mal Licht emittieren kann,
bevor es zerstért wird.

Durch die Feststellung, daB das Zentrum nach dem einmaligen Auf-
leuchten nicht abstirbt, wird auch eine mehrfach ausgesprochene Auffassung
vom Szintillationsvorgang unhaltbar, wonach namlich die ausgestrahlte Licht-
energie nicht vom «-Teilchen stammt, sondern bereits in Form von pofesn-
tieller Energie im Zinksulfid enthalten ist. Nach dieser Vorstellung befindet
sich das leuchtfdhige Zinksulfid bzw. das aktive Zentrum in einem ,, Spannungs-

zustand®, der durch den Aufprall des a-Teilchens aufgehoben wird. Mit dieser
Auffassung ist das beobachtete vielfache Leuchten des Zentrums unvereinbar.

Nachdem die Erkenntnis gewonnen war, daBl die Erregung mit
a-Strahlen keine Zerstérung des Zentrums als kausale Folge des Leucht-
vorganges mit sich bringt, war auch kein Grund mehr vorhanden, fiir
die durch a-Strahlen erregte Lumineszenz einen anderen Mechanismus
anzunehmen als fiir die etwa durch Ultraviolett erregte. Diese Annahme
konnte durch eine Reihe von Versuchen bestitigt werden, indem nach-
gewiesen wurde, daf3 zwischen der Zinksulfiderregung durch «-Strahlen
und der Ultravioletterregung eine weitgehende Parallelitit besteht. So
zeigte sich z. B. hier wie da ein Nachleuchten (Phosphoreszenz), und zwar
ist dasselbe in bezug auf seine Farbe, seine Intensitit und seine Dauer in
beiden Fillen nahezu identisch. Alle diese Versuche, die hier nicht
ndher beschrieben werden sollen, ergeben, da offenbar in beiden Fillen
dieselben Elektronen bzw. Terme am Vorgang teilnehmen?®.

Gelegentlich wird noch die Auffassung vertreten, wonach eine durch
a-Strahlen hervorgerufene Szintillation durch das Aufspalten des Kristalls
beim Aufprall des «-Teilchens entstehe (vgl. z. B. Kap. V, 7). Es sei
hier jedoch hervorgehoben, da8 durch die Druckzerstérung sowohl die

1 Die Zerstorung von ZnS durch o-Strahlen ist neuerdings auch von
E. StrecK studiert worden [Ann. Phys., Lpz. Bd. 34 (1939) S. 96 u. Bd. 35

(1939) S. 58]. Im wesentlichen stehen seine Resultate im Einklang mit den
oben mitgeteilten Ergebnissen.
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langsam abklingende Phosphoreszenz als auch das schnell abklingende
Leuchten (spontanes Nachleuchten oder MomentanprozeB) im gleichen
MaBe geschwicht werden!. Hierin besteht ein ganz grundlegender
Unterschied gegeniiber der Zerstérung durch «-Strahlen, bei der wie
WoLF und RIEHL? gezeigt haben, das Nachleuchten viel mehr zerstért
wird als das Momentanleuchten.

d) Nachdem untersucht war, welche Schliisse man aus den Alterungs-
messungen in bezug auf den Mechanismus des Szintillationsvorgangesziehen
kann, sei noch die Frage erortert, inwieweit sich ausdiesen Messungen Folge-
rungen fiir die Haltbarkeit der radioaktiven Leuchtfarben in der Praxis
ergeben. Zunichst fillt auf, daB nach BERNDT und anderen Forschern
die Abnahme der Helligkeit einer Leuchtfarbe um so rascher vor sich geht,
je groBer der Gehalt der Farbe an Radium ist, d. h. je heller die Farbe
ist. Aus diesem Grunde muB man sich bei Anwendung radioaktiver
Leuchtfarben stets vorher tiberlegen, oder sich beraten lassen, ob man
von Anfang an auf eine besonders hohe Leuchtstufe zuriickgreift oder
lieber sich mit einer geringeren Leuchtstufe begniigt. Wo keine besonders
hohe Leuchtstufe der Leuchtfarbe verlangt wird, wird man den gerin-
geren Leuchtstufen den Vorzug geben, weil bei diesen die Lebensdauer
eine groBere ist®. So kommt es$, daB z. B. in der Uhrenindustrie vorwiegend
geringe Leuchtstufen mit schwachem Leuchten und entsprechend ge-
ringem Gehalt an radioaktiver Substanz verwendet werden, da hier
neben einem niedrigen Preis der Leuchtfarbe eine moglichst groBe Lebens-
dauer derselben verlangt wird, nicht aber eine besonders hohe Helligkeit
der Leuchtziffern. Ganz anders liegen die Verhiltnisse bei der Anwendung
radioaktiver Leuchtfarben fiir die Leuchtskalen von MeBinstrumenten bei-
spielsweise in Flugzeugen. Hier werden mit Riicksicht auf die Notwendig-
keit, die Instrumentenablesung schnell und sicher vorzunehmen, und mit
Riicksicht auf die Tatsache, daB wirtschaftliche Erwidgungen eine geringe
Rolle spielen gegeniiber der Flugsicherheit nur die hellsten vorhandenen
Leuchtstufen mit dem gréBten Gehalt an radioaktiver Substanz verwendet.

In Tabelle 20 sind die Helligkeiten der heute iiblichen verschiedenen
Leuchtstufen radioaktiver Leuchtfarben in absolutem Mall angegeben.
Die Zahlen beziehen sich auf ein bestimmtes technisches Fabrikat, und
zwar auf die Toran-Leuchtfarben.

In Abb. 46 ist die zeitliche Anderung der Helligkeit der in Tabelle 20
aufgefithrten radioaktiven Leuchtfarben dargestellt.

Neben der durch «-Strahlung erregten Helligkeit besitzen die radio-
aktiven Leuchtfarben naturgemif3 auch Nachleuchtfihigkeit nach voran-
gegangener Erregung durch Licht. Bei radioaktiven Leuchtfarben
niedriger Leuchtstufen kommt diesem Nachleuchten eine wesentliche
praktische Bedeutung zu. — Bei Priifung der Giite (Helligkeit) einer

! Handbuch der Experimentalphysik, Bd. 22, S. 630.

2 Worr, P. M. u. N. Rignr: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 17 (1933) S. 581.

3 Aus dem gleichen Grund ist auch eine grdfere Leuchtfarbenfliche

niedriger Leuchtstufe einer kleineren Fliche hoherer Leuchtstufe (bei gleichem
Gesamtlichtstrom) vorzuziehen.
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radioaktiven Leuchtfarbe muB Sorge dafiir getragen sein, daB8 das Nach-
leuchten abgeklungen ist. Dies erreicht man durch geniigend langes
Liegenlassen der Farbe im Dunkeln (etwa 24 h); es ist nicht ratsam,
das Nachleuchten durch rotes Licht aus-

zuldschen, da hierbei auch ein Teil der Helligkeit radioaktiver
durch «-Strahlen erregten und angesam- 1 oychtfarben verschie-
melten Lichtsumme ausgeldscht wird, wo- dener Helligkeitsstufen
durch die Helligkeit der radioaktiven in absolutem MaQe.

Tabelle 20.

Leuchtfarbe V.oriibergehen.d unte.r ihr‘en Helligkoitsstufe | Anfangshelligkeit
Normalwert sinkt. — Eine radioaktive in milliapostilb
Leuchtfarbe kann man dadurch leicht von . 35
einer nichtradioaktiven unterscheiden, daB 5 5%
man sie im Dunkeln mit einer Lupe be- 4 32
trachtet. Bei radioaktiven Leuchtfarben 6 154
sieht man ndmlich ein deutliches Flim- 3 225
mern, das durch die einzelnen Szintil- 10 327

. . . . 12 675
lationen hervorgerufen ist. — Bei der Mes-~ 14 ‘ 1246

sung und Beurteilung Ra-haltiger Farben r

ist gréBter Wert darauf zu legen, da die der Ra-Menge entsprechende
Gleichgewichtsmenge Emanation in der Leuchtfarbe enthalten ist, und
nicht etwa durch Vorliegen von ,,Emaniervermdégen® bzw. durch un-
dichten AbschluB ein Entweichen der Emanation auftritt!. — Lacke
(Bindemittel) setzen die Helligkeit von radioaktiven Leuchtfarben auf
einen Bruchteil herab. — Die optimale (wirtschaftlich giinstigste) Schicht-
dicke betrégt beiradio-
aktiven Leuchtfarben msb
etwa 0,2 mm, die maxi- 00 \ a
male Schichtdicke(ober-
halb derer kein Hellig-
keitszuwachs mehr auf- :
tritt) etwa 2 mm.

N
S

N
S
>

¢

//
{
”

=
S

e) Die Anwendungs- —
gebiete  radioaktiver & %
Leuchtfarben liegen P 7 ; 3 7
iiberall dort vor, wo Zert Jatre

man auf einer kleinen Abb. 46. Zeitlicher He'lligkeitsabfall von radioaktiven Leu_chtfarben
. . (Toran-Farben) verschiedener Leuchtstufen (6, 8 u. 10). Die Kurven
Fliche ein schwaches gelten fiir pulverférmige Farbe ohne Bindemittel.

Leuchten ohne auBere

Energiezufuhr erzielen will. So liegt also das Hauptanwendungsgebiet
der radioaktiven Leuchtfarben bei der Ausriistung der Zifferblitter
von Uhren, und bei der Ausriistung der Skalen und Zeiger von MeB-
instrumenten, so insbesondere von Kompassen, Manometern, H6hen-
messern, Benzinuhren, Libellen u. dgl. — Ein weiteres, allerdings nur
wenig verbreitetes Anwendungsgebiet liegt in der Schaffung schwacher

L Woirr, P. M. u. N. RigHL: Z. techn. Phys. Bd. 12 (1931) S. 203.
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konstanter Lichtquellen bei Adaptometern zur Priifung der Dunkel-
adaptation des Auges. Auch die Anwendung der radioaktiven Leucht-
farben in Luftschutzriumen ist vorgeschlagen worden?.

2. Erregung durch Kathodenstrahlen. Anwendungen fiir Fernsehen,
Kathoden-Oszillographen, elektronenoptische Bildwandler
und Elektronenmikroskope bzw. Ubermikroskope.

Die meisten Kristallphosphore, insbesondere Zink- und Zinkkadmium-
sulfide sowie auch Silikate werden durch Kathodenstrahlen zu starkem
Leuchten erregt. Einzelne dieser Stoffe lassen sich schon durch Kathoden-
strahlen von nur wenigen Volt Geschwindigkeit (z. B. 10 V) erregen, die
meisten jedoch zeigen ihre héchste Erregbarkeit erst bei Kathoden-
strahlen von einigen tausend Volt. Die Erregbarkeit ist nicht auf
schmale Geschwindigkeitsbezirke beschriankt. Eine Analogie mit den
., Erregungsbanden’ besteht also nicht. Immerhin gehdren zu jedem
Kristallphosphor bestimmte, allerdings sehr breite Elektronengeschwindig-
keitsbereiche, in denen die Erregung besonders intensiv auftritt.

Interessant ist es, daB bei Elektronenanregung (ebenso wie bei kurz-
welliger Ultraviolettanregung) der Erregungsvorgang nicht unmittelbar
an den Phosphorogenatomen stattfindet, sondern (im Sinne der RIEHL-
Scuonschen Theorie) im gesamten Gitter des Kristallphosphors stattfinden
kann. Denn schon aus LENARDs Messungen folgt, daB3 der Absorptionsquer-
schnitt der Gebilde, die durch Elektronen anregbar sind, bis zu 1000mal
grofer sein muB als der der Phosphorogenatome selbst. Die Energie
muf also hier ebenso wie bei der Ultravioletterregung von dem Ort der
Erregung zum emissionsfihigen Phosphorogenatom betrichtliche Strecken
wandern (vgl. Kapitel ,,Theorie der Lumineszenz von Kristallphos-
phoren‘’). Allerdings sind die Energieausbeutekoeffizienten bei Elek-
tronenanregung lange nicht so hoch wie bei Erregung durch Ultra-
violett oder durch «-Strahlen. Eine sehr plausible Erklirung hierfiir
haben F. MocLicH und R. RoMPE gegeben (s. S. 121).

Fiir die Helligkeit H in Abhingigkeit von der Spannung V und
der Kathodenstrahldichte J hat LENARD die folgende experimentell be-
griindete Beziehung angegeben:

H=A4-]-(V-V,).
Hier sind A und ¥V, zwei fiir den betreffenden Leuchtstoff charakte-
ristische Konstanten. Diese Formel besagt, daf Kathodenstrahlen,
deren Geschwindigkeit unterhalb einer gewissen Grenze (V) liegt, iber-
haupt keine Erregung hervorbringen. Die angegebene Beziehung konnte
von einer Reihe von Autoren annihernd bestitigt werden2. In Abb. 47

1 WorrF, P. M. u. N. Rienr: ,,Die Gasmaske 1935, Heft 1.

2 Brown, T. B.: J. opt. Soc. Amer. Bd. 27 (1937) S. 168. — LEVERENZ:
J. opt. Soc. Amer. Bd. 27 (1937) S. 25. — LEvy u. WEsT: J. Instn. electr.

Engrs. Bd. 79 (1936) S. 11. — MavLorF u. EpsTEIN: Electronics, November
1937 S. 31—34, 85, 86. — NotTiNGHAM: J. Appl. phys. Bd. 8 (1937) S. 762;
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und 48 ist die gemessene Abhingigkeit der Helligkeit von der Elek-
tronenenergie fiir einige Leuchtstoffe wiedergegeben. Man sieht, daf ins-

besondere bei kleinen Elek- s

tronengeschwindigkeiten
eine Abweichung von der

| ]

/

linearen Beziehung auftritt «
und daB der Anstieg der
Helligkeit hier steiler als

7

proportional der Spannung s
ist’. Alle angegebenen Be- §
ziehungen geben allerdings §
die tatsichlichen Verhilt- 2

nisse nur mit einer gewissen
Niherung wieder.

/|

Grundsitzlich von In- 7
teresse ist das Vorhanden-
sein einer Mindestgeschwin-

/

NN

/|

digkeit fiir die Erregung, ,
ein Umstand, der so gedeu-
tet werden muB, daf3 bei all-
zu geringen Geschwindig-
keiten die Elektronen in

/

V4
ekv

2 J 14 5 § 7 g g
Llektronenenergie

Abb. 47. Helligkeit verschiedener Leuchtstoffe als Funktion
der Elektronenenergie. [NachW. Reusse: T.F.T. Bd. 27 (1938)
S.237], 1 Zinksilikat. Elektronenstrom 1 mA (BrRowN). 2ZnS G
86. Elektronenstrom 100 w A (LEvy u. WesT). 3 Zinkcadmium-

sulfid Z 23. Elektronenstrom 100 yA (LEvy u. WEST). 4 Zink-

der duBersten Oberflichen-
schicht der Kristalle stecken
bleiben, ohne die leuchtfihi-
gen Teile des Kristalls zu er-
reichen. Dies bedeutet also,

Phys. Rev. Bd. 51 (1937) S. 591,
1008. — ORrTH, RICHARDS u. HEAD-
RICK: Proc. Inst. Radio Engrs., N. Y.
Bd. 23 (1935) S. 1308. — SCHERER,
K. u. R. RtBsaar: Arch. Elektro-
techn. Bd. 31 (1937) S. 821.
ScHNABEL, W.: Arch. Elektrotechn.
Bd. 28 (1934) S. 789.

1 Bei kleinen Elektronengeschwin-
digkeiten ergibt sich eine quadra-
tische Beziehung, die von BROwWN in
der Form

L = KIV?,
wo K =4,94 - 1074, von NOTTINGHAM
in der allgemeineren Form
L=0@) - (Vs—TV,)?
angegeben wird. Vjist dabei das Po-
tential des Schirmes gegen die Ka-

thode, Q(i) ist eine Funktion der
Stromstarke 1.

Riehl, Lumineszenz.

cadmiumsulfid. Elektronenstrom 100 pA (LEvy u. WEsT).

5 Zinksilikat. Elektronenstrom 100 wA (MALOFF u. EPSTEIN).

6 Zinksilikat., Elektronenstrom 200 yA (MALOFF u. EPSTEIN).
7 Zinksilikat. Elektronenstrom 100 gA (LEVERENZ).
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Abb. 48. Leuchtdichte % in Stilb (HK/cm?) in Ab-
hingigkeit von der Spannung U in kV der erregen-
den Kathodenstrahlen bei konstantem Schirmstrom
von 0,4 mA. (Nach W.SCHNABEL.)
1 ZnSAg. 2 ZnSCu. 3 Zn-CdSCu. 4 Zinksilikat,
5 Magnesiumwolframat. 6 Calciumwolframat.
7 ZnS, zusatzfrei. 8 Zn-CdS.

10
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daB die in Frage kommenden Lumineszenzstoffe in ihren ZuBersten,
unmittelbar unter der Oberfliche liegenden Schichten nicht lumineszenz-
fahig sind. Bei den schon durch Elektronen von 10 V erregbaren (speziell
priparierten) Stoffen muB allerdings die Lumineszenzfihigkeit bereits
unmittelbar unter der Oberfliche des Kristalls vorhanden sein.

Im Gegensatz zu den Ultraviolettstrahlen dringen Kathodenstrahlen
sehr wenig tief in die Kristalle der Phosphore ein, so daB im allgemeinen
nur eine diinne Oberflichenschicht jedes Koérnchens erregt wird. Nach
E. Rupp?! dringen beispielsweise Kathodenstrahlen von 35000 V in CaSCu
nur bis zu einer Tiefe von etwa 0,04 mm ein. Fiir die Elektronen von
einigen tausend Volt, wie sie beispielsweise in Fernsehrohren verwendet
werden, ist die Eindringungstiefe noch um eine Zehnerpotenz kleiner.

Zunichst sei eine Ubersicht iiber die Lumineszenzstoffe gegeben, die
fiir die Erregung durch Kathodenstrahlen besonders in Frage kommen
und auch technisch von Bedeutung sind. Es sind dies in erster Linie
die Phosphore der Zinkkadmiumsulfidgruppe, ferner die Silikate und in
geringerem Umfange auch Wolframate. In letzter Zeit ist durch die
Versuche von A. SCHLEEDE, W. SCHMIDT und A. Kamum (unver6ffentlicht)
auch die Eignung der Zinksulfidselenide fiir technische Anwendungen
bei Kathodenstrahlerregung gefunden worden. Ferner hat auch das
Zinkoxyd (aus weiter zu erdrternden Griinden) in dem vorliegenden
Zusammenhang technische Bedeutung. Die LENARDschen Erdalkali-
sulfidphosphore zeigen zwar betrichtliche Erregungsfihigkeit durch
Kathodenstrahlen und sind in dieser Beziehung auch ausfiihrlich unter-
sucht, doch ist ihre Eignung fiir die technische Anwendung aus verschie-
denen Griinden, hauptsichlich wegen ihrer mangelnden chemischen
Stabilitit, schlecht. Auffallend stark wird auch der von E. TiEDpE und
H. TomAscHEK gefundene lumineszenzfihige Borstickstoff durch Katho-
denstrahlen erregt. Organische Leuchtstoffe sowie Borsiurephosphore
werden durch Elektronen gar nicht erregt.

Unter den Stoffen der Zinkkadmiumgruppe haben besondere prak-
tische Bedeutung die mit Silber aktivierten Zinksulfide und Zinkkadmium-
sulfide, sowie die aktivatorfreien (nach SCHLEEDE durch einen Uberschuf3
von Zink aktivierten) Zink- und Zinkkadmiumsulfide. Diese Stoffe sind
es in erster Linie, die beim Bau von BraUNschen Roéhren fiir den Fern-
sehempfang verwendet werden. Ausschlaggebend ist hierbei erstens die
hervorragende Helligkeit, die diese Stoffe beim Bombardement mit
Elektronen zeigen und zweitens die weitgehende Variabilitit ihrer Emis-
sionsspektra. Wie bereits erortert (vgl. Kap.IV, 1) kann man das
Spektrum der Zinkkadmiumsulfide durch Variation des Kadmiumgehaltes
innerhalb weiter Grenzen verindern. Man kann die Farbe des Leuchtens
von blau-violett bis rot variieren, wobei bei VergréBerung des Kadmium-
gehaltes eine Verschiebung nach langen Wellen stattfindet. Die Varia-
bilitdt des Spektrums ist deshalb von besonderer Bedeutung, weil es beim

1 Rurp, E.: Ann. Phys., Lpz. Bd. 72 (1923) S. 81.
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praktischen Fernsehempfang darauf ankommt, eine moglichst weife
Emissionsfarbe der Fluoreszenzschicht zu erreichen. Der Versuch,
durch Anwendung eines einzelnen Stoffes zu einem weill emittierenden
Fluoreszenzmaterial zu gelangen, ist nur bis zu einem gewissen Grade
realisierbar?, zumindest dann, wenn man hohe Anforderungen an die
Helligkeit des Materials stellt. Im allgemeinen wird daher bei der Her-
stellung von weiBleuchtenden Schirmen fiir BRAuNsche Roéhren auf eine
mechanische Mischung von zwei Lumineszenzstoffen mit zueinander
komplementaren Emissionsfarben zuriickgegriffen. Vorwiegend benutzt
man hierbei die Mischung eines blau- und eines gelbleuchtenden Materials.
Es handelt sich also bei den BrauNschen Fernsehrohren nicht um ein
physikalisch weiBes, sondern um ein physiologisch weiBes Licht. Als
blaue Komponente kann entweder das mit Silber aktivierte Zinksulfid
oder, das aktivatorfreie, griinstichig-blau leuchtende Zinksulfid ver-
wendet werden, als gelbe Komponente dagegen das silberhaltige oder
aktivatorfreie Zinkkadmiumsulfid mit einem Kadmiumgehalt, der meist
in der Nihe von etwa 50% liegt. Bei den weiBleuchtenden Mischungen
der blauen und gelben Komponente betrigt die gelbe Komponente den
groBeren Anteil (rund 3/, des Gesamtmaterials), der Rest ist blau-
leuchtend. Wird das zusatzfreie Zinksulfid mit Kupfer bzw. mit Silber
aktiviert, so tritt nach Spektraluntersuchungen von R1EHL 2 und GLASNER?
zu der Fluoreszenz des reinen Zinksulfides noch die des Phosphorogens
hinzu, und zwar in steigendem MaBe mit steigender Menge des Phos-
phorogens. Fiir das Verhiltnis zwischen der Eigenemission des Zink-
sulfides und der des Phosphorogens ist allerdings auch noch die Er-
regungsintensitit maBgebend. Die Emissionsfarben verschieben sich
gegeniiber den reinen Materialien bei Kupferzusatz nach langen Wellen,
bei Silberzusatz nach kurzen Wellen. Mit Kupfer aktivierte Zinkkadmium-
sulfide kommen beim Fernsehen kaum zur Verwendung, und zwar
hauptsiachlich wegen des ihnen eigenen starken Nachleuchtens, wobei
allerdings bemerkt sei, daB es Moglichkeiten gibt, dieses Nachleuchten
weitestgehend zu vermindern. Wohl eignet sich aber das ZnSCu fiir die
Schirme von Kathodenoszillographen in den Fillen, wo es darauf an-
kommt, das Oszillogramm eine Zeitlang im Nachleuchten festzuhalten4.
Durch die Anwendung der Zink- und Zinkkadmiumsulfide mit oder
ohne Silberzusatz ist das Problem der Erzeugung weilen Lichtes fiir
Fernsehempfangsréhren geldst.

Bei der Anwendung der Zinkkadmiumsulfide fiir die Herstellung von
Fernsehschirmen ist noch folgender Umstand zu berticksichtigen:
Die "kadmiumreiche, gelbleuchtende Komponente der angewandten
Zinkkadmiumsulfidmischungen besitzt stets eine mehr oder weniger

1 DRP. 640056.

2 RienL: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 29 (1937) S. 636.

3 GrLAsSNER: Diss. Berlin 1938.

* Vgl. hierzu M. v. ARDENNE: Z. Phys. Bd. 105 (1937) S. 193.
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ausgeprigte gelbe Kérperfarbe. Demgemaf erfihrt also das vom Schirm
emittierte, auf der Innenseite des Schirmes entstehende Licht beim
Durchdringen desselben eine gewisse farbliche Ausfilterung und Um-
firbung. Von der Innenseite betrachtet besitzt daher der Schirm eine
etwas blaulichere Farbe als von auBlen betrachtet. Der Grad dieser
Umfarbung ist naturgemaf sehr von der Schichtdicke des Schirmes
abhingig. Es kommt daher fiir die Vermeidung dieses Effektes sehr
auf eine moglichst gleichmiBige Firbung der Schichtdicke an, da sonst
kleine Farbunterschiede innerhalb des Schirmes auftreten kénnen und
auf diese Weise im Schirm gelblich aussehende Partien sichtbar werden.
Die Auftragungsmethoden bei der Herstellung der Fernsehleuchtschirme
sind allerdings heute so weit durchgearbeitet, daB3 derartige Erschei-
nungen vermieden werdenl.

Auch in bezug auf die Haltbarkeit entsprechen die Zink- und Zink-
kadmiumsulfide schon recht weitgehend den praktischen Anforderungen.
Wie KorRDATZKI, SCHLEEDE und SCHROTER? wohl zuerst ausdriicklich
ausgesprochen haben, kommt es fiir die Haltbarkeit des Materials bei
Kathodenstrahlanregung ausschlaggebend auf die Giite des Vakuums
an, so daB man durch geniigend gutes Vakuum die praktischen Anforde-
rungen in bezug auf Haltbarkeit des Schirmes weitgehend erfiillen kann.
Dies gilt selbstverstindlich nur fiir Stromdichten des Kathodenstrahls,
bei denen noch keine nennenswerte Temperaturerhéhung des Schirmes
auftritt. Denn im letzteren Falle tritt die Zerstérung infolge der Er-
hitzung ein. Uberdies tritt infolge der Temperaturerhhung auch noch
eine teversible, voriibergehende Verminderung der Leuchtfihigkeit auf
(vgl. Kapitel ,, Temperaturabhingigkeit der Lumineszenzen®).

AuBer den Zink- und Zinkkadmiumsulfiden haben aber auch noch
andere Stoffe in den letzten Jahren in steigendem MaBe Interesse fiir das
Gebiet der Kathodenstrahlanregung gefunden. Hiervon ist zunichst
das gelbleuchtende sowie das griinleuchtende (mit Mangan aktivierte)
Zinksilikat zu erwihnen. Eine besondere von RIEHL und THIEME ent-
wickelte Art von griinleuchtendem Zinksilikat ist durch gute Erregbar-
keit mit sehr langsamen Elektronen von nur etwa 10 V gekennzeichnet.
Ein derartiges Zinksilikat findet beispielsweise beim Bau von ,,magischen
Augen Anwendung. Dieses Material ist, wie RUTTENAUER fand, gleich-
zeitig auch durch SCHUMANN-Strahlung besonders gut erregbar. Eine sehr
interessante Stoffgruppe stellen ferner auch die von SCHLEEDE und
ScaMmiDT gefundenen, von RIEHL und THIEME eingehend weiter unter-
suchten Silikate dar, die als Kationen Zink, Beryllium und Mangan ent-
halten. Diese Stoffgruppe ist insofern besonders bemerkenswert, als man
hier durch Variation das Verhiltnis Zink:Beryll, insbesondere aber

1 Vgl. hierzu M. v. ARDENNE: Telegr.-, Fernspr.-, Funk- u. Fernsehtechn.
Bd. 27 (1938) S. 106 sowie die zusammenfassende Darstellung von W. REUSSE:
Telegr.-, Fernsprech.-, Funk- u. Fernsehtechn. Bd. 27 (1938) S. 237.

2 KORDATZKI, SCHLEEDE u. SCHROTER: Phys. Z. Bd. 27 (1926) S. 392.
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durch die Variation des Mangangehaltes (der iibrigens mehrere Prozent
und sogar noch mehr betragen kann) das Emissionsspektrum in weiten
Grenzen von griin bis rot variieren kann. Es liegen hier also dhnliche
Verhiltnisse wie bei der Variation der Emission des Zinkkadmiumsulfides
durch Verinderung des Kadmiumgehaltes vor. Wenn auch die Leucht-
fahigkeit der Silikate bei Erregung mit Kathodenstrahlen betrichtlich
geringer ist als die der Zinkkadmiumsulfide, so ist doch der Umstand
von Interesse, daB die Silikate eine chemisch sehr stabile Verbindungsart
darstellen, so daB man immer wieder daran gedacht hat, Stoffe dieser
Gruppe dort zu verwenden, wo es auf die Haltbarkeit des Schirmes
besonders ankommt, so beispielsweise bei BRaUNschen Réhren fiir Pro-
jektionszwecke. In Deutschland ist man allerdings im allgemeinen wieder
zu den Zinkkadmiumsulfiden zuriickgekehrt. Dagegen scheint im Aus-
land, insbesondere in Amerika und auch in England, das Interesse fiir
die Silikatphosphore nach wie vor zu bestehen.

Fiir die Hochspannungsprojektionsrohren scheinen auch die bereits
erwihnten Zinksulfidselenide geeignet zu sein. Interessant ist es, daB
man beim Ersetzen des Schwefels durch Selen Ahnliche Farbverschie-
bungen erhilt, wie sie beim Zinkkadmiumsulfid durch Variation des
Kadmiumgehaltes auftreten. Die hierbei erhaltbaren Helligkeiten er-
reichen fast die Helligkeit der Zinkkadmiumsulfide.

Ein weiterer fiir das Fernsehen bedeutsamer Stoff ist ferner das
Zinkoxyd, und zwar das zusatzfreie Zinkoxyd, dessen Leuchtfihigkeit
nach SCHAEFERs! auf einem geringen ZinkiiberschuBl beruht. Interessant
ist dieser Stoff durch die geringe Dauer seiner Abklingung. Er kann also
dort eingesetzt werden, wo ein schnelles An- und Abklingen verlangt
wird, so z. B. bei den heute im Vordergrund des Interesses stehenden
Fernsehabtastréhren. Sein Einsatz erfolgt also nicht auf der Empfinger-,
sondern auf der Sendeseite. Die Helligkeit des Zinkoxydes liegt unter der
der Zinkkadmiumsulfide, doch war es mdoglich, hier in den letzten Jahren
schon betrichtliche Fortschritte zu erzielen.

Die Wolframate haben bislang keinerlei praktische Bedeutung im
Fernsehen und auf verwandten Gebieten erlangt, und zwar wegen ihrer
nicht ausreichend hohen Helligkeit, die nicht etwa in einer schlechten
Ausbeute an emittierten Quanten, sondern in dem Umstand begriindet
ist, daB} die Wolframate vorwiegend im blauen Teil des Spektrums
emittieren, in einem Teil also, wo die spektrale Empfindlichkeit des
Auges gering ist.

Vergleicht man die Haltbarkeit der verschiedenen erwdhnten Lumines-
zenzstoffe, so ist sie an und fiir sich bei den Silikaten und Wolframaten am
héchsten. Das Zinksilikat 148t sich sogar in die Glaswand einsintern, ohne
an Leuchtfihigkeit einzubiiBen. Bei Zinkkadmiumsulfiden kommt es, wie
bereits erwihnt, sehr auf die Giite des Vakuums an, doch nicht allein
das Vakuum, sondern auch die metallischen Verunreinigungen spielen

1 ScHAEFERS: Dipl.-Arbeit Techn. Hochsch. Berlin 1938.
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bei der Verarbeitung der Zinkkadmiumsulfide eine groBe Rolle. Eisen,
Kobalt und Nickel kénnen, wenn sie an die Zinkkadmiumsulfidschicht
gelangen, sehr gefihrlich werden, dies um so mehr, als ja der Leuchtschirm
vor der Inbetriebnahme stets einer Ausheizung unterworfen wird, bei
der er eine Temperatur von 400 bis 500° annimmt. Bei dieser Temperatur
dringen unter Umstdnden Fremdatome in das Gitter ein (vgl. Kapitel
,,Kristallchemie*) und kénnen hierdurch die Leuchtfihigkeit des Schirmes
sehr stark schidigen. — Uber die Ermiidungserscheinungen an Leucht-
schirmen in BrauNschen Ro6hren haben neuerdings HAGEN! und GROT-
HEER? eingehende Untersuchungen ausgefiihrt. Sie unterscheiden hier-
bei zwischen dem eigentlichen Ermiidungsvorgang, d. h. dem eigentlichen
Nachlassen der Lumineszenzfihigkeit und der zusitzlichen Lichtschwi-
chung, die durch Transparenzverminderung des Schirmes infolge Aus-
scheidung von Metallatomen in der- Leuchtsubstanz zustande kommt
(vgl. hierzu die Ergebnisse iiber Ermiidung von ZnS durch «-Strahlen-
bombardement im Kapitel IX, 1c¢). Unter Beriicksichtigung der Licht-
schwichung durch die ausgeschiedenen Metallkomplexe kann aus
dem durch Messung gefundenen Verlauf die absolute Ermiidung er-
mittelt werden. Die so erhaltenen Kurven zeigen fiir lingere Bestrah-
lungszeiten einen der Abszisse parallelen Verlauf, der auf einen der Er-
miidung entgegenwirkenden ProzeB der Regeneration schlieBen 1iBt. —
Bemerkt sei noch, daBl man aus zeitlichen Ermiidungskurven, die bei
dauernder BeschieBung des Schirmes mit Kathodenstrahlen aufgenommen
sind, nicht ohne weiteres auf die Haltbarkeit der Fernsehschirme in der
Praxis schlieBen kann; beim Fernsehen liegen die Verhiltnisse um Zehner-
potenzen giinstiger, und zwar deswegen, weil jeder Punkt des Schirmes
nicht unter dauernder Einwirkung des Kathodenstrahls steht, sondern
nur hin und wieder von ihm getroffen wird, da ja der Strahl dauernd
iiber die ganze Schirmfliche wandert.

Was die Helligkeit des Leuchtens bei Kathodenstrahlerregung an-
belangt, so ist zunichst auf die bereits erwdhnte Abhingigkeit der
Helligkeit von der Geschwindigkeit (Spannung) des Elektronenstrahls
hinzuweisen. Die bei der Erregung von Lumineszenzstoffen durch
Kathodenstrahlen erhaltbaren Energieausbeuten hat schon LENARD
zu bestimmen versucht3. Er erhielt bei seinen Versuchen auBerordent-
lich hohe Okonomiekoeffizienten. KORDATZKI, SCHLEEDE und SCHROTER %
konnten jedoch zeigen, daf} dieses Ergebnis auf einer unrichtigen Messung
des auf den Leuchtschirm auffallenden Stromes beruht. LENARD be-
stimmte ndmlich den vom Leuchtpriparat durch die Unterlage abflieBen-
den Strom. KORDATZKI, SCHLEEDE und SCHROTER zeigten aber, daB der
groBte Teil der auf das Leuchtpriparat aufprallenden Elektronen in

Hacen, C.: Phys. Z. Bd. 40 (1939) S. 621.

GROTHEER, W.: Z. Phys. Bd. 112 (1939) S. 541.

LENARD: Ann. Phys., Lpz. (4) Bd. 12 (1903) S. 449.

KORDATZKI, SCHLEEDE u. SCHROTER: Phys.Z. Bd. 27 (1926) S. 392
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Gestalt von Sekundirelektronen wieder fortgeht und nicht durch die
Unterlagen abflieBt. Die von LENARD gemessenen Strome waren also viel
geringer als der tatsichlich auf das Priparat auffallende Strom. Unter
Beriicksichtigung dieser Tatsache gelangten KORDATzZKI, SCHLEEDE und
SCHROTER zu einer technischen Okonomie von nur etwa 0,6 HK pro Watt,
wobei allerdings zu bedenken ist, daB sie mit Kathodenstrahlen von nur
440 V Spannung arbeiteten!. Wie die neueren Messungen ergeben, gelangt
man bei Kathodenstrahlen von einigen 1000 V Spannung auf eine etwa
zehnmal giinstigere technische Okonomie. Bei 6 kV Spannung erhilt
man eine Ausbeute von etwa 6 HK pro Watt. — Die von LENARD an-
gegebene Formel fiir die Abhingigkeit der Helligkeit von der Spannung
erweckt den Anschein, als kénnte man bei unbegrenzter Steigerung der
Spannung auch eine unbegrenzte Steigerung der Helligkeit erzielen.
Dies ist jedoch praktisch nicht der Fall, und zwar aus folgenden Griinden:
Der Abflufl der auf den Leuchtschirm auftreffenden Elektronen ist maB-
gebend davon abhingig, wieviel Sekundéirglektfonen von dem Schirm
wieder abgegeben werden. Sofern pro auftreffendes Elektron mindestens
ein Sekundirelektron ausgesandt wird, erfihrt der Leuchtschirm keiner-
lei Aufladung, so daB die angelegte Anodenspannung voll zur Geltung
kommt. Bei steigender Anodenspannung jedoch wird die Zahl der aus-
gesandten Sekundirelektronen kleiner als die Zahl der auffallenden
Elektronen, so daB eine elektrische Aufladung des Leuchtschirmes statt-
findet, und zwar ladt sich der Schirm so lange auf, bis im stationiren
Zustand die Zahl der Primirelektronen wieder gleich der Zahl der
Sekundirelektronen geworden ist2. Daher kommt es, daB bei Ver-
groBerung der Anodenspannung iiber eine bestimmte Grenze hinaus
die Helligkeit langsamer als proportional der Anodenspannung an-
steigt, die Energieausbeute also wieder sinkt. Die nachfolgenden (der
ausgezeichneten zusammenfassenden Darstellung des Gebietes von
A. ScHLEEDE und B. BARTELS® entnommenen) Zahlen geben die Ab-
hingigkeit der Lichtausbeute von der Anodenspannung bei Fernseh-
réhren an?:

bei 6 kV Anodenspannung etwa 5 HK/W
» 20, ” w3
» 40, ” w2y,

1 Vgl. hierzu auch H. W. Ernst: Ann. Phys., Lpz. (4) Bd. 82 (1927)
S. 1051.

2 BEv, H.: Phys. Z. Bd. 39 (1938) S. 605. — FrEericHs, R. u. E. KravuTZ:
Phys. Z. Bd. 40 (1939) S.229. — Kwnorr, M. u. KUHNREICH: 1939, bisher
nicht verdffentlicht. — KorraTtH, R.: Phys.Z. Bd. 38 (1937) S.202. —
NEeLson, H.: J. Appl. phys. Bd. 9 (1938) S. 592. — NorTiNGHAM, W. B.:
J. Appl. phys. Bd.10 (1939) S.73. — ScCHLEEDE, A., B. BARTELS u.
B. FrRISCHMUTH: 1939, bisher nicht verdffentlicht.

3 SCHLEEDE, A. u. B. BARTELS: Telefunken-Hausmitt. Bd. 20 (1939) S. 104.

4 Vgl. auch Messungen der Lichtausbeute an #dlteren Fluoreszenzmate-
rialien von W. ScHNABEL: Arch. Elektrotechn. Bd. 28 (1934) S. 797 u.
M. v. ARDENNE: Z. techn. Phys. Bd. 16 (1935) S. 61.
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Die absoluten Flichenhelligkeiten der Leuchtschirme liegen bei
gewohnlichen Fernsehempfingerrohren bei etwa 50 apostilb, bei den
Projektionsrohren bei etwa 1000 apostilb.

Sehr wesentlich fiir die Bewertung von Leuchtstoffen bei technischen
Anwendungen im Fernsehen ist die Frage des Nachleuchtens. Von
Bedeutung ist hierbei weniger die langdauernde Phosphoreszenz. Denn
diese duBert sich ungiinstigenfalls als eine schwache Aufhellung des
Bildes, die die Bildgiite nicht wesentlich beeinfluBt (vgl. Behandlung
desselben Problems durch WoLF und RIEHL bei Rontgenschirmen?).
Es kommt also nicht darauf an, die bei den meisten in Frage kommenden
Leuchtstoffen noch vorhandene schwache Phosphoreszenz langer Dauer
vollstindig zu unterdriicken. Vielmehr kommt es darauf an, die Ab-
klingung des Momentanleuchtens (spontanen Nachleuchtens) zu be-
schleunigen. Bei den gewohnlichen Fernsehempfangsréhren sind die
erforderlichen Abklingungszeiten bereits erreicht. Die zur Anwendung
gelangenden Zinkkadmiumsulfide erfiillen hier bereits die technischen
Anforderungen. Wesentlich strengere Anforderungen werden jedoch bei
den Bildabtastréhren gestellt. Hier wird eine Nachleuchtzeit von weniger
als 1078 s verlangt?. Es muB hierbei nachdriicklich auf den Umstand
hingewiesen werden, daBl es nicht statthaft ist, von einer Abklingzeit
eines Leuchtstoffes schlechthin zu sprechen und diese Abklingzeit als
eine Art Materialkonstante anzusehen. Der bimolekulare Charakter des
spontanen Nachleuchtens (vgl. Kapitel ,,Abklingung®) bedingt es, daB
die Abklingzeit von der Erregungsintensitit abhingt. Man kann also
immer nur von der Abklingzeit bei einer bestimmten Erregungsstirke
sprechen und die verschiedenen Stoffe nur bei feststehender Erregungs-
intensitit vergleichen. Bertiicksichtigt man dies, so ergeben sich die
tatsichlichen charakteristischen Eigenschaften der in Frage stehenden
Leuchtstoffe in bezug auf die Abklingzeit. (Unter Abklingzeit versteht
man im allgemeinen die Zeit, in der die Hauptintensitit auf weniger
als 10% abgeklungen ist.) Die Abklingzeit der normalen, mit Silber
aktivierten Zinkkadmiumsulfide ist fiir die Anwendung bei Bildabtast-
réhren entschieden zu lang. Sehr viel giinstiger ist die Abklingzeit bei
den zusatzfreien Zinkkadmiumsulfiden. Eine ganz besonders kurze
Abklingzeit erhilt man aber beim Zinkoxyd3. In Abb. 49 ist ein Bei-
spiel der von SCHLEEDE und BARTELS gefundenen Ergebnisse iiber die
Schnelligkeit des An- und Abklingungsvorganges bei verschiedenen
Materialien dargestellt. Bei diesen Versuchen traf ein kurzer recht-
eckiger Kathodenstrahlimpuls auf den zu untersuchenden Leuchtschirm
auf, wobei der zeitliche Verlauf der Helligkeit des Schirmes oszillo-
graphisch aufgenommen wurde. Je kiirzer die An- und Abklingzeit,

1 WorF u. RiEHL: Z. techn. Phys. Bd. 16 (1935) S. 142.
2 Vgl. z. B. W. ScuNABEL: Z. techn. Phys. Bd. 17 (1936) S. 25.
3 ScHLEEDE, A. u. B. BArTELs: Z. techn. Phys. Bd. 19 (1938) S. 369.
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um so schirfer gibt der zeitliche Helligkeitsverlauf die rechteckige Form
des Elektronenstrahlimpulses wieder. Man sieht aus dem Bild, daB die
Zinksilikate eine besonders lange und unglinstige An- und Abklingzeit
aufweisen, das Zinkoxyd dagegen eine besonders giinstige. In Abb. 50
ist noch die bereits erwidhnte Abhidngigkeit der An- und Abklingungs-
geschwindigkeit von der Erregungsintensitit (Erregungsdichte) dar-
gestellt. Man sieht, dal — wie zu erwarten — die An- und Abklingung
um so schneller ist, je hoher die Dichte der erregenden Kathodenstrahlen?.
Die zur Zeit aussichtsreichste An-

wendungsart der Kristallphosphore im

m Zusammenhang mit der Kathoden-
strahlanregung ist das Fernsehen. Da-

2 [ T ! ten.
neben jedoch besteht als wichtigste
e rl
el i T T
b a L0y
¢ b
Abb. 49. Abb. 50.
An- und Abklingvorgang in Abhiangigkeit An-und Abklingvorgang in Abhingigkeit von
vom Grundmaterial. a ZnS, b ZnO, ¢ Zn,Si0,. der Erregungsdichte bei konstanter Strahl-
(Nach ScHLEEDE und BARTELS.) stromstarke. a Leuchtfleckdurchmesser

30 mm, b Leuchtfleckdurchmesser 3 mm.

Anwendungsform noch die Herstellung von Leuchtschirmen fiir Kathoden-
oszillographen. In den letzten Jahren sind noch zwei neue Gebiete hin-
zugekommen, und zwar handelt es sich erstens um den Bildwandler?, der
es erlaubt, ein optisches bzw. ultrarotes Bild in ein elektronenoptisches
Bild zu verwandeln, wobei man das elektronenoptische Bild mittels
des Leuchtschirmes sichtbar macht, und zweitens das Elektronenmikroskop
oder Ubermikroskop (E. BRUCHE, v. BORRIES und Ruska, M. KNoLL), bei
dem die in Frage kommenden mikroskopischen Objekte direkt elektronen-
optisch auf einem Leuchtschirm abgebildet werden?®. Im Zusammenhang
mit dem Elektronenmikroskop sei noch folgendes erwihnt: Wihrend man
sich bisher bei der Herstellung von Leuchtschirmen durchweg feinkérniger

1 Eine ausfiihrliche Untersuchung iiber die Bedeutung des Nachleuchtens
fiir die Bildabtastrohren hat in jlingster Zeit K. BROCKERSTEINKUHL ver-
offentlicht [Fernseh A.G. Hausmitt. Bd. 1 (1939) S. 179]

2 Vgl. W. ScHAFFERNICHT: Z. Phys. Bd. 93 (1935) S. 762; Z. techn. Phys.
Bd. 17 (1936) S. 596; Jb. Forschungsinst. AEG. Bd. 4 (1936) S. 25; G. HoLsT,
J. H. pE BoEkr, M. C. TevEs, C. F. VEENEMANS: Physica Bd. 1 (1934) S. 297.

3 Vgl. hierzu z. B. B.v. BorrIES u. E. Ruska: Wiss. Veroff. a. d. Siemens-
Werken Bd. 17 (1938) Heft 1 S. 99.
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pulverformiger Leuchtstoffe bediente, hat M. v. ARDENNE?! neuerdings mit
Erfolg versucht, fiir die Zwecke des Elektronenmikroskops einen von
RieHL und ORTMANN hergestellten groBen zusammenhingenden ZnSAg-
Kristall in Anwendung zu bringen. Hierdurch ist man in der Lage,
einen strukturfreien (kornfreien) Leuchtschirm zu erhalten. Das Auf-
l6sungsvermégen fiir Elektronen betrigt bei diesem Schirm etwa 10 .
Durch Anwendung derartiger Schirme gelang es v. ARDENNE, erheb-
liche Fortschritte zu erzielen.

Die Gesichtspunkte, die bei den Anwendungen der Leuchtstoffe
auBerhalb des Fernsehens gelten, sind natiirlich in mancher Hinsicht
anders als bei den fernsehtechnischen Anwendungen, so insbesondere
beziiglich der erwiinschten spektralen -Lage der Emission. Auf den
weifen Farbton des Leuchtens wird naturgemil weder beim Oszillo-
graphen, noch bei den anderen erwihnten Anwendungen Wert gelegt.
Die Farbe des Leuchtens wird hier daher stets der spektralen Empfindlich-
keit des Auges angepaBt, so daB beim Oszillographen fast ausschlieBlich
griinleuchtende Stoffe, und zwar insbesondere silberhaltige Zinkkadmium-
sulfide mit rund 40% Kadmium angewendet werden. Wie bereits er-
wihnt, kann man in den Fillen, wo es auf ein Nachleuchten ankommt,
auch ZnSCu verwenden. Bei Herstellung von photographischen Auf-
nahmen des Oszillogramms bietet in vielen Fillen das blauleuchtende
ZnSAg Vorteile.

3. Réntgen-Durchleuchtungsschirme.

Der Rontgenschirm stellt die ilteste technische Anwendung lumines-
zenzfihiger Stoffe dar. Wie bekannt, war es das Aufleuchten eines
Bariumplatinzyaniirschirmes, das Rontgen iiberhaupt erst zur Auf-
findung der nach ihm benannten Strahlen fithrte. Die groBe technische
Bedeutung, die die Rontgenschirme bei der diagnostischen Durchleuch-
tung sowie bei Durchleuchtung von Werkstoffen und Werkstiicken heute
besitzen, ist bekannt.

Als Lumineszenzstoff wurde in der ersten Zeit der Rontgentechnik
ausschlieBlich Bariumplatinzyaniir verwandt. Spiter ging man dazu
iiber, Rontgenschirme aus Zinksilikat sowie Kadmiumwolframat? her-
zustellen. In den letzten Jahren hat sich auf diesem Gebiet ein sehr
wesentlicher Fortschritt durch die Einfithrung der mit Silber aktivierten
Zinkkadmiumsulfide ergeben, wodurch es moglich wurde, die Helligkeit
des Durchleuchtungsbildes um eine Zehnerpotenz zu steigern3. —
Lumineszenzfihige organische Stoffe und Borsiurephosphore werden
durch Roéntgenstrahlen praktisch gar nicht erregt, LENARDsche Erdal-
kaliphosphore zeigen nur schwaches Leuchten.

1 ARDENNE, M. v.: Z. techn. Phys. Bd. 20 (1939) S. 235.

2 ROUBERTIE, R. u. A. Nemirowsky: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 169
(1919) S. 233.

3 Rignr, N. u. P.M. Worr: Licht Bd. 6 (1936) Heft 3.
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Der Mechanismus der Erregung durch Réntgenstrahlen weicht in
einem wesentlichen Punkt von der Erregung durch sonstige Strahlen
ab. Die Leuchtsubstanz wird nicht unmittelbar durch die Réntgen-
strahlen zum Leuchten gebracht, sondern erst durch die Photo- und
Comptonelektronen, die die Réntgenstrahlen bei der Absorption bzw.
Streuung in der Schirmsubstanz erzeugen. Daran liegt es auch, daB die
Erregung durch Réntgenstrahlen in vielerlei Hinsicht groBe Ahnlichkeit
mit der Kathodenstrahlerregung hat®. In anderer Beziehung bestehen
allerdings wesentliche Unterschiede. So ist bei einem Lumineszenzstoff
um so eher eine starke Erregbarkeit durch Réntgenstrahlen zu erwarten,
je hoher sein Absorptionskoeffizient fiir Rontgenstrahlen ist. Dieser hohe
Absorptionskoeffizient liegt besonders bei Stoffen vor, welche Atome
hohen Atomgewichts enthalten. Daher kommt auch die besondere
Eignung der Wolfrainate und der Platinsalze fiir Erregung mit Rontgen-
strahlen. Bei den neuzeitlichen Leuchtschirmen aus ZnCdSAg ist bei
Erhohung des Gehaltes an Kadmium ebenfalls eine Erhéhung der Ab-
sorption an Roéntgenstrahlen und somit auch der Zahl der emittierten
Lichtquanten festzustellen, weil eben Kadmium ein gréBeres Atom-
gewicht als Zink hat. Da der Absorptionskoeffizient fiir Roéntgen-
strahlen — besonders bei Zinkkadmiumsulfiden — einen verhiltnismiBig
geringen Absolutwert hat, so mufl der Rontgenschirm eine gewisse
Mindestdicke haben, da sonst der in ihm absorbierte Bruchteil der
Rontgenstrahlen zu klein und daher auch die Helligkeit zu klein sein
wiirde. Von einer gewissen Dicke des Schirmes aufwirts ergibt sich
allerdings keine weitere Erhéhung der Helligkeit, und zwar infolge der
Absorption und Streuung des Lichtes im Schirm selbst?. Rontgen-
strahlen von 50000 V dringen mehrere Millimeter tief in die Schirm-
substanz ein. Die praktisch im Gebrauch befindlichen Réntgenschirme
haben jedoch eine Dicke von nur einigen Zehnteln Millimeter, da sonst
durch die groBe Dicke des Schirmes eine zu starke Strenung des Lichtes
und eine Verwaschung der Bildkonturen (schlechtere Bildschirfe) auf-
treten wiirde. — Die Energieausbeute bei Erregung der Leuchtschirm-
substanzen durch Réntgenstrahlen liegt nach E. RUTHERFORD und
R. K. McCLuNG? sowie O. GARTNER? bei etwa 7%.

Ahnlich wie bei Erregung durch Réntgenstrahlen liegen auch die Ver-
haltnisse bei Erregung durch y-Straklen. Der Absorptionskoeffizient der in
Frage kommenden Leuchtstoffe fiir y-Strahlen ist allerdings noch geringer
als der fiir Rontgenstrahlen. Uberdies sind die verfiigbaren Intensititen
an y-Strahlen viel zu gering, als daB sich die Anwendung des Durchleuchtungs-
schirmes praktisch jemals bewahrt hatte. Obwohl die y-Strahlen neben den

! Rurp, E.: Ann. Phys., Lpz. Bd. 75 (1924) S. 369.

2 GLockER, R., E.Kauprp u. H. WiEpMaNN: Ann. Phys., Lpz. Bd. 85
(1928) S. 313.

3 RutHERFORD u. R. K. McCrunG: Phys. Z. Bd. 2 (1901) S. 53.

4 GARTNER, O.: Z. techn. Phys. Bd 16 (1935) S. 9.
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Rontgenstrahlen in der Materialpriifung neuerdings eine Rolle spielen?, so
wird hierbei niemals das Durchleuchtungsbild visuell betrachtet, da es
viel zu lichtschwach ist, sondern es werden stets photographische Aufnahmen
unter Anwendung von Filmen mit Verstdrkerfolien gemacht.

Fiir die Giite eines Rontgendurchleuchtungsbildes sind die folgenden
3 Momente malgebend:

1. Helligkeit,
2. Kontrast und Bildschirfe,
3. Nachleuchten.

Die Helligkeit muf3 so hoch wie méglich gehalten werden, der Kontrast
und die Bildschirfe ebenfalls. Das Nachleuchten dagegen mul} einen
méglichst geringen Betrag haben, da sonst bei Durchleuchtung bewegter
Objekte eine Verminderung des Kontrastes bzw. der Bildschirfe auf-
treten koénnte. Zu dem Punkt 2 ist zu bemerken, da man streng ge-
nommen den Kontrast und die Bildschirfe voneinander unterscheiden
miiBte, denn der Kontrast ist ein MaB fiir die Unterschiede zwischen
hell und dunkel, wihrend die Bildschirfe durch die Steilheit des Uber-
gangs von hell zu dunkel bedingt ist. Auch hingt der Kontrast von
anderen Faktoren ab, als die Bildschirfe. Wihrend fiir den Kontrast
die Gradationskurve des Rontgenschirmmaterials und die Qualitdt der
Réntgenstrahlung maBgebend sind, sind fiir die Bildschirfe hauptsidchlich
die KorngroBe und die Streuung ausschlaggebend. Trotzdem also der
Kontrast und die Bildschirfe zwei physikalisch ganz verschiedene Dinge
darstellen, ist es auBerordentlich schwierig, diese beiden GréBen aus-
einander zu halten, denn sie sind bei subjektiver Bildbetrachtung in
starkem MaBe voneinander abhingig, derart, daBl mit der GréBe des
Kontrastes die Bildschirfe und umgekehrt — jedoch in kleinerem MaBe —
mit zunehmender Bildschirfe die GroéBe des Kontrastes zuzunehmen
scheint. Die Bildgiite, auf die es letzten Endes ankommt, resultiert
somit aus dem Zusammenspiel von Kontrast und Bildschirfe, ohne daB
man die Rolle jedes Faktors fiir sich ohne weiteres erfassen kann.

Uber die Rolle der Helligkeit, des Kontrastes und der Bildschirfe
haben BeErTHOLD, RIEHL und VAUPEL? eine ausfihrliche Untersuchung
ausgefithrt. Im Rahmen derselben haben die genannten Autoren auch
die absolute Helligkeit von Réntgenschirmen bei verschiedenen Be-
lastungen bestimmt. Es hat sich dabei ergeben, daB bei den besten
neuzeitlichen Schirmen (ZnCdSAg-Schirmen) die Helligkeit schon bei-
nahe in dem Helligkeitsgebiet liegt, wo das WEBER-FECHNERsche Gesetz
gilt, demzufolge gleichen Verhdltnissen der Reize gleiche Empfindungs-
umterschiede entsprechen. Im allgemeinen liegt jedoch die Helligkeit
der Rontgenschirme unterhalb dieses WEBER-FECHNERschen Gebietes,
so daB die Kontrastempfindung noch weniger gut ist, als es dem WEBER-

1 BerTHOLD, R. u. N. RignL: Z. VDI Bd. 76 (1932) S. 401. — RiIEHL, N.:
Z. Elektrochem. Bunsentagungsheft 1932 S. 76.
2 BERTHOLD, RIEHL u. VAUPEL: Z. Metallkde. Bd. 27 (1935) S. 63.
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Fecunerschen Gesetz entspricht. Die Hauptaufgabe der Rontgen-
schirmtechnik ist es also auch heute noch, die Hellsgkest der Schirme
noch weiter zu vergréBern. Es konnte auch durch Untersuchung von
Phantomen festgestellt werden, daB die hellsten Schirme sich auch in
bezug auf die Bildwiedergabe als die besten erweisen. Moglichst groBe
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Helligkeit ist somit nach wie vor die Hauptforderung, die man an einen

Schirm zu stellen hat. — Im folgenden sollen die von BERTHOLD, RIEHL
und VAuPEL gefundenen weiteren Resultate niher geschildert werden.
Entscheidend fiir den Wert eines 12
Leuchtschirmes ist die bei seiner g™
Anwendung erreichbare Detail- é
erkennbarkeit. Bei der Material-  § w
priifung handelt es sich entspre- 3§ \
chend um die erreichbare Fehler- 3 48 }
erkennbarkeit. Da die erwidhnte § i [
Untersuchung fiir die Zwecke ’ N !
der Materialpriifung ausgefiihrt § o \‘\\ { I
worden ist, so soll im folgenden ~ 1 \i\%\%__'
von der Fehlererkennbarkeit die 04 |

. . T A A A R
Rede sein. Um diese zahlen- Hellghert

maﬁlg za ermltteln, wurde der Abb. 52. Die Fehlererkennbarkeit bei der Leuchtschirm-
kleinste, eben noch erkennbare betrachtung in Abhingigkeit von der Leuchthelligkeit.
, ,

Dickenunterschied in Abhingig-

keit 'von der durchstrahlten Gesamtdicke an Aluminium und Stahl fest-
gestellt. Dies geschah mit Hilfe von Drihten verschiedenen Durchmessers
aus Aluminium bzw. Stahl, die von der brennflecknahen Seite der Alu-
minium- bzw. Stahlplatte in das Betrachtungsfeld eingefithrt wurden.
In Abb. 51a und 51b sind die hierbei erzielten Ergebnisse fiir die ver-
schiedenen in Tabelle 21 zusammengestellten Durchleuchtungsschirme
angegeben. Bei dem Schirm 4 handelt es sich um einen Zinkkadmium-
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Zusammenstellung der von BerrtHOLD, RIEHL und VAUPEL untersuchten Rontgenschirme.

Tabelle 21.

(Nach dem Stand von 1935.)
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sulfidschirm mit Sil-
beralsaktivierendem
Metall, der im Jahre
1934 den hellsten ver-
fiigharen Schirm dar-
stellte. Man sieht,
daf3 man mittels die-
ses  Schirmes die
kleinsten Dickenun-
terschiede feststellen
konnte. Man erkennt
hieraus den mag-
geblichen Etnfluf der
Helligkeit auf die
Bildgiite. Es sei be-
tont, daB es inzwi-
schen gelungen ist
(ohnewesentlicheAn-
derung der chemi-
schen Zusammenset-
zung des Lumines-
zenzstoffes), die Hel-
ligkeit um weitere
etwa 250% zu stei-
gern, so daB man al-
so heute noch bessere
Durchleuchtungs-
ergebnisse  erzielen
kann. Die Abhingig-
keit der eben erkenn-
baren Drahtdurch-
messer von der Hel-
ligkeit des Schirmes
ist in Abb. 52 (nach
dem Stand 1934) dar-
gestellt.

‘Wenn die Fehler-
erkennbarkeit beiBe-
trachtung verschie-
dener Leuchtschirme
nur durchihre Hellig-
keit beeinfluBt und
begrenzt wire, so
miiten alle Schirme

tibereinstimmende
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Bildgiite aufweisen, wenn man sie auf Helligkeiten bringt, die vom
Auge trotz verschiedener Farbe als gleich groB3 empfunden werden. Es
ergibt sich jedoch, daB die Schirme aus verschiedenen Lumineszenz-
stoffen und verschiedener Herstellungsweise auch dann nicht gleich-
wertig sind, wenn man sie bei gleicher Leuchthelligkeit betrachtet.
Vielmehr spielt auch noch die KorngréBe, die Schichtdicke und in
gewissem Umfange auch die chemische Beschaffenheit des Materials
eine Rolle. Von der KorngréBe und Schichtdicke ist namlich die Streu-
ung des im Roéntgenschirm erzeugten Lichtes abhingig. Von der chemi-
schen Natur des Leuchtstoffes ist sowohl die Lichtstreuung als auch die
im Rontgenschirm stets stattfindende Streu- »

ung der Rontgenstrahlen selbst abhingigl. / \
Fir den Kontrast des Bildes ist primir // \

die Abhingigkeit der Helligkeit des Leucht-
schirmes von der auffallenden Intensitit
maBgeblich. Es sei jedoch betont, daB bei
allen bisher untersuchten Leuchtschirmen
die Helligkeit gleichartig und genau propor-
tional der auffallenden Réntgenintensitit
verliduft. Kontrastunterschiede infolge ver-
schiedener Leuchtschirm-,,Gradation sind
also nicht die Ursache der trotz gleicher ; v, \\
Leuchthelligkeit verschiedener Bildgiite bei ,

verschiedenen Réntgenschirmtypen. Viel- 202000 20000 19000 78000 17000 6000 %000
mehr ist hierfiir, wie schon erwihnt, das ver- ==
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/

1 | | | | |
schieden starke Streuvermdgen fiir Licht und Abﬁi;ﬂ iﬁtrale?missioffferﬁ'ﬂ;
ingeringerem Umfangeauchdas Streuvermo- — ¢ines modernen Réntgendurchleuch-

. . " N tungsschirmes (Hektophan - Schirm).
gen fiir die Rontgenstrahlen verantwortlich.

Die Farbe des Leuchtens spielt keine mafigebende Rolle fiir die Bild-
giite2, soweit es sich um Schirme gleicher Helligkeit handelt. Da jedoch
die visuelle Helligkeit dann am gréBten ist, wenn bei gleicher Anzahl
emittierter Lichtquanten die Wellenlinge des Lichtes dem Maximum
der spektralen Augenempfindlichkeit entspricht, so verwendet man prak-
tisch stets griin- oder griingelb leuchtende Schirme, da man hier aus dem
eben erwihnten Grund bei gleicher Rontgenintensitit die héchste visuelle
Helligkeit erzielt (vgl. Abb. 53).

Was das Nachleuchien anbelangt, so wurde frither jegliches Nach-
leuchten des Roéntgenschirmes als unter allen Umstinden schidlich
q fl Rienr, N. u. K. G.ZmMMER: Fortschr. Rontgenstr. Bd. 54 (1936)

eft 4.

2 Allerdings haben BerrtHOLD, RIEHL und VAUPEL beobachtet, daB bei
gleicher Schirmhelligkeit die blauleuchtenden Schirme schlechter zeichneten
als die griin- oder gelbleuchtenden. Vermutlich tritt bei blauem Licht eine
starkere Streuung des Lichtes in der Schirmmasse auf, eine Erscheinung,

die physikalisch verstandlich ware und auf manchen anderen Gebieten
ebenfalls beobachtet worden ist.
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und bildverschleiernd angesehen. Eine eingehende Untersuchung dieses
Gegenstandes durch WoLF und RIEHL! zeigte jedoch, daB der EinfluB
des Nachleuchtens auf die Bildgiite wesentlich tiberschitzt und vielfach
von einem unrichtigen Gesichtspunkt betrachtet wurde. Die Autoren
konnten zeigen, daf das Nachleuchten keinerlei beeintrichtigende Wir-
kung auf das Bild hat, wenn es nur einige Prozent der Betriebshelligkeit
des Schirmes betrigt. Anders liegen die Verhiltnisse, wenn der Ubergang
vom Leuchten wihrend der Erregung zum Nachleuchten ein allmdhlicher
ist, wie das z. B. bei den alten Silikatschirmen der Fall war. Hier paBt
sich bei Verschiebung des Objektes das Réntgenbild nicht sofort der
neuen Lage des Objektes an, weil das
Leuchten nicht sofort abreiBlt, sondern
allmihlich in das Nachleuchten iiber-
geht, so daB3 die Helligkeit des Nach-
leuchtens im allerersten Augenblick
gegeniiber der Helligkeit des Bildes
selbst #micht vernachldssigt werden
darf. In Abb. 54a und 54b sind die
beiden Fille graphisch dargestellt.
In Abb. 54a ist der Charakter der
Nachleuchtkurve der neuzeitlichen
ZnCdSAg-Schirme dargestellt. Hier
stellt das Nachleuchten nur einen ganz
S geringen Prozentsatz des Leuchtens
Abb. 54a. Charakter ~ Abb. 54b. Charakter dar. Das Nachleuchtbild hat also eine
bel cinem Romtgen. bl ciem Remtgen SO geringe Leuchtintensitit, daB es
i el omelticlr - ncben dem eigontlichen Durchleuch-

tungsbild verschwindet. Bei den ilte-
ren, jetzt nicht mehr gebriuchlichen Réntgenschirmmaterialien dagegen
hatte das Nachleuchten vielfach den in Abb. 54b dargestellten Verlauf.
Der Ubergang vom Momentanleuchten zur Phosphoreszenz war nicht
scharf sondern allmihlich. Ein solches Nachleuchten war schiddlich
fiir die Bildgiite, denn bei Bewegung des Objektes wurde die Grenze
hell/dunkel verwaschen und die Zeichenschirfe vermindert. — Man
kann das Ergebnis dieser Untersuchung dahingehend zusammenfassen,
daB man sagt: Nicht die Dauer des Nachleuchtens, sondern seine Inten-
sitit unmittelbar nach Abschaltung der Rohre ist maBgebend fiir die
Bildgiite.

Die Steigerung der Rontgenschirmhelligkeit durch die Einfiihrung der
7ZnCdSAg-Schirme brachte verschiedene wesentliche Vorteile fiir die
Réntgentechnik mit sich. Erstens wurde es — wie bereits auseinander-
gesetzt — durch die Heraufsetzung der Helligkeit mdglich, mehr Details
im Durchleuchtungsbild zu erkennen, zweitens wurde in bestimmten
Fillen, wo man bestrebt war, mit Rontgenapparaten geringerer Leistung

1 WoLrF u. Riedar: Z. techn. Phys. Bd. 16 (1935) S. 142.
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auszukommen, die Moglichkeit gegeben, trotz geringerer Réntgeninten-
sitit brauchbare Durchleuchtungsbilder zu erhalten. In bestimmten
Fillen benutzte man auch die héhere Empfindlichkeit der Réntgen-
schirme dazu, die Rontgenintensitit bei der Durchleuchtung zu ver-
mindern, um die Patienten vor unnétig groBer Réntgendosis zu schiitzen.
Die neuen hellen ZnCdSAg-Durchleuchtungsschirme haben ferner auch
die schon lange angestrebte Realisierung einer Rinigenkinematographie
erméglicht. Fiir kinematographische Aufnahmen waren die fritheren
Rontgenschirme viel zu lichtschwach. Erst mittels der neuen ZnSAg-
bzw. ZnCdSAg-Schirme ist es moglich geworden, so groBe Helligkeiten
zu erreichen, daBl man das Roéntgendurchleuchtungsbild kinemato-
graphisch photographieren kann.

Von groBer praktischer Bedeutung sind die neuen hellen Réntgen-
schirme auch noch insofern, als man bei Reihenuntersuchungen,
beispielsweise bei Musterungen, die teure Rontgenaufnahme dadurch
ersetzen kann, daB man das auf dem Rontgenschirm erscheinende
Durchleuchtungsbild mit einer Kleinbildkamera photographiert!. Das
Rontgenbild wird dadurch aktenmiBig festgehalten. Der Verbrauch
an Photomaterial stellt aber nur einen verschwindenden Bruchteil
der Menge dar, die man bei Herstellung einer normalen Réntgen-
aufnahme benétigt. Selbstverstindlich ist hierbei die Bildgiite der
einer auf normalem Wege hergestellten Réntgenaufnahme nicht gleich-
wertig.

4. Rontgenverstirkerfolien.

Verstidrkerfolien sind Schichten (Schirme) aus Lumineszenzstoff,
die bei Rontgenaufnahmen zwecks Verkiirzung der Expositionszeit auf
den Rontgenfilm aufgelegt werden. Da man heute ausschlieBlich
mit doppelseitig begossenen Filmen arbeitet, so wird meist eine sog.
Folienkombination verwendet, d.h. also zwei Folien, von denen die
eine auf die Vorder- die andere auf die Riickseite des Filmes auf-
gelegt wird. Die der Rontgenréhre zugekehrte sog. Vorderfolie ist
gewohnlich diinner gehalten und enthilt weniger Fluoreszenzmaterial,
damit die sie durchdringenden Réntgenstrahlen keine unnétig groBe
Absorption innerhalb der Folie erleiden. Als Fluoreszenzmaterial fiir
die Folie wird heute fast ausschlieBlich Kalziumwolframat verwendet.
Zinksulfid-(ZnSAg)-Folien werden nur in besonderen Fillen verwendet
(vgl. weiter unten).

1 JANKER, R.: Die Photographie des Leuchtschirmbildes: eine Methode
der Rontgenreihenuntersuchung. Leipzig 1938. — FRrankEg, H.: Leucht-
schirmbildphotographie. Angew.Chem. Bd. 52 (1939) S.192 Nr.9. —
Rontgenschirmphotographie. Photogr. Rdsch. u. Mitt. Bd. 67 (1930)
S. 330, 336.

Riehl, Lumineszenz. 11
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Die rontgentechnisch wesentlichen Merkmale einer Folie sind:

1. Der Verstirkerfaktor, d. h. der Faktor, um den die Exposition
gegeniiber einer Aufnahme ohne Folie verkiirzt wird.

2. Die Zeichenschirfe.

Wahrend die Ermittlung des Verstirkerfaktors leicht durchgefiihrt
werden kann, ist die exakte Definition und Bestimmung der Zeichen-
schiarfe mit betrichtlichen Schwierigkeiten verbunden. Es sind daher
im Laufe der letzten Jahre verschiedene Definitionen und auch ver-
schiedene Methoden zur Bestimmung der Zeichenschirfe vorgeschlagen
worden.

Eine mit einer Verstirkerfolie gemachte Réntgenaufnahme zeigt
stets eine schlechtere Zeichenschirfe als eine Aufnahme ohne Folie. Da
es aber andererseits in der Praxis nur in Ausnahmefillen méglich ist,
auf die expositionsverkiirzende Wirkung der Folie zu verzichten, und
ohne Folie zu arbeiten, so besteht das Hauptproblem der heutigen Ver-
starkerfolientechnik in der Erreichung einer Zeichenschirfe, die sich
moglich wenig von der einer folienlosen Aufnahme unterscheidet. Zur
Erreichung dieses Zieles kénnen verschiedene MaBnahmen bei der Her-
stellung der Folie getroffen werden. Die Zeichenschirfe wird z. B. besser,
wenn man das Kalziumwolframat méglichst feinkérnig macht. Sie wird
auch durch die Verringerung der Schichtdicke des Wolframats ver-
bessert. Sie kann ferner auch dadurch gesteigert werden, daB die inner-
halb der Folie gestreute, schirfevermindernd wirkende Lichtstrahlung
geschwicht wird (etwa durch Einfirben der Schicht mit einem Farb-
stoff). All die erwidhnten und auch die sonstigen MaBnahmen zur Ver-
besserung der Zeichenschirfe in der Folie bewirken jedoch gleichzeitig
auch eine Verminderung des Verstirkerfaktors, so daB man bei der Her-
stellung einer technisch brauchbaren Verstirkerfolie stets ein Kompromif3
zwischen den beiden Forderungen (guter Verstirkerfaktor einerseits und
gute Zeichenschirfe andererseits) schlieBen muB. Eine Folie optimaler
Eigenschaften muB also eine moglichst gute Zeichenschirfe bei einem
moglichst wenig verringerten Verstirkerfaktor aufweisen. Will man
dieses Ziel erreichen, so mu3 man ein Mittel in der Hand haben, das MaB
der Zeichenschirfe bei jeder Versuchsfolie in genauer und einfacher
Weise feststellen zu kénnen. Daran liegt es, daB fiir die Auffindung
eines sicheren Verfahrens zur Bestimmung der Zeichenschirfe in den
letzten Jahren viel Mithe verwendet worden ist. Eine gewdhnliche
visuelle Betrachtung der erhaltenen Réntgenaufnahme geniigt zur Fest-
stellung der Schérfe in den meisten Fillen nicht. Auch Testaufnahmen
fiihren nicht immer und nicht ohne weiteres zum Ziele, besonders des-
wegen nicht, weil es recht schwierig ist, Teste bzw. Phantome zu kon-
struieren, die den Forderungen der Réntgendiagnostik bei der Durch-
strahlung von Organteilen entsprechen. Ein bestimmtes Phantom wiirde
sich auch nur als Test fiir eine bestimmte Art von diagnostischen Auf-
nahmen, beispielsweise nur fiir Lungenaufnahmen oder nur fiir Knochen-
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aufnahmen eignen. Worauf es ankommt, ist aber, eine Methode zu be-
sitzen, die Zeichenschidrfe schlechthin — unabhingig von dem auf-
zunehmenden Objekt — zu ermitteln?.

Wie erwahnt, bietet ein subjektiver, visueller Vergleich zweier Réntgen-
aufnahmen beziiglich ihrer Zeichenschirfe besondere Schwierigkeiten.
Diese Schwierigkeiten kénnen bis zu einem gewissen Grade durch ein
von VOGLER? vorgeschlagenes Verfahren beseitigt werden. Das Ver-
fahren beruht darauf, daB die eine der zu vergleichenden Aufnahmen
durch einen Mechanismus schnell an die Stelle der anderen gebracht
werden kann. Der Beobachter ist also nicht gezwungen, das Auge von
einem Bild zum anderen zu bewegen, sondern er kann ein und dieselbe
Stelle bei beiden Aufnahmen ohne jede Bewegung des Auges betrachten,
was eine sehr feine Differenzierbarkeit der Bildschirfe wie der Bild-
qualitit {iberhaupt ermdoglicht. RIEHL und ZIMMER haben eine weitere
Vervollkommnung des VocLERschen ,,Bildvergleiches” vorgeschlagen3,
indem sie die mechanische Auswechslung der Bilder gegeneinander
durch eine optische ersetzen. Die beiden zu vergleichenden Bilder werden
an der gleichen Stelle einer opaliiberfangenden Glasscheibe abgebildet,
wobel man wahlweise das eine oder andere Bild einschalten kann, so daf3
man in praktisch trigheitsfreier Weise einmal das eine und einmal das
andere Bild vor Augen hat. Selbstverstindlich miissen bei derartigen
Bildvergleichen sich die Bilder nur durch die Zeichenschirfe, nicht aber
durch das aufgenommene Objekt unterscheiden.

Wie bereits angedeutet, sind als Testobjekte zur Priifung der Zeichen-
schirfe von Folien verschiedene Gegenstinde (Phantome) vorgeschlagen
worden. J. EGGERT verwendete beispielsweise ein Gewirr von Wolfram-
drihten als Test fiir die Aufnahme. Ferner wurden auch rein objektive
Methoden zur Messung der Zeichenschirfe verwendet, die darin bestanden,
die Steilheit der Schwirzung am Rand des Réntgenbildes einer Metall-
platte mikrophotometrisch aufzunehmen. Dieses an sich véllig objektive

1 Im folgenden seien einige sich auf diesen Gegenstand beziehenden
Untersuchungen angefiithrt: EcGert, J.: Gegenwirtiger Stand der photo-
graphischen Technik bei der Lichtstromaufzeichnung. Z. techn. Phys.
Bd. 12 (1931) S. 639. — HARTMANN, J. H.: Verstirkerfolien, ihre Beurteilung
und Eigenschaften. Fortschr. Rontgenstr. Bd. 43 (1931) S. 758. — KECK,
P.H.: Streulichtmessungen an lichtelektrischen Mikrophotometern. Zeil3-
Nachr. 1936 Heft 10 S. 24. — KUSTER, A.: Uber Kornigkeit und Aufldsungs-
vermogen photographischer Schichten. Ver6ff. wiss. Zentrallab. photogr.
Abt. Agfa. Bd. 3 (1933) S.93. — LEHNER, J.: Die Herstellung eines ein-
fachen lichtelektrischen Mikrophotometers. Fortschr. Rontgenstr. Bd. 50
(1934) S. 170. — WigsT, P.: Uber eine quantitative Methode zur Bestimmung
der Zeichenschirfe von Verstirkerfolien. Z. techn. Phys. Bd. 16 (1935)
S. 53. — WiRstLIN, K.: Mikrophotometrische Erfassung der Zeichenschirfe
von Verstirkungsfolien. Fortschr. Rontgenstr. Bd. 54 (1936) S. 519. (Ein-
gegangen am 31. Marz 1937.)

2 VocGLER: Fortschr. Rontgenstr. Bd. 54 (1936) Kongr.-H.

3 RIEHL u. ZIMMER: Fortschr. Rontgenstr. Bd. 55 (1937) H. 4.

1%
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Verfahren hat jedoch den Nachteil ejner groBen Umstindlichkeit in
seiner praktischen Durchfithrung. SPIEGLER und RUDINGER! haben
gezeigt, daB die Steilheit des Schwirzungsabfalles ein nur wenig empfind-
liches Kriterium fiir die Zeichenschirfe darstellt. Sie zeigten, daB es
richtiger ist, als Maf fiir die Zeichenschdrfe einer Folie den sog. Schirfe-
index zu wihlen, der folgendermafBlen definiert ist: Nimmt man einen
engen Spalt mit Roéntgenstrahlen auf, so verlduft bei einer ohne Folie
hergestellten Aufnahme die Schwirzung auf dem Film gemifl Kurve »
in Abb. 55, d. h. man bekommt eine ganz scharfe Abbildung und eine
scharf begrenzte rechteckige Schwirzungskurve. Bei Verwendung von
Verstarkerfolien hat die Schwirzungskurve des erhaltenen Roéntgen-

bildes einen flacheren, verwaschenen
@ I Verlauf nach Art der Kurve f in
Abb. 55. Das Verhdltnis [, : [ua«
98- hingt von der Zeichenschirfe der
ks Folie ab und stellt ein sehr empfind-
061 liches, leicht bestimmbares Maf3 der

T Zeichenschirfe dar.
Lo Auf dieser grundsitzlichen Uber-
o legung griindeten Juris und Ru-
g2y S DINGER?2 ein sehr zweckmiBiges, emp-
d findliches und in der Durchfiih-
7 mm rung einfaches Verfahren zur Priifung
Abb. 55. Typus der Folienunscharfe. der Folienzeichenschirfe. Sie gehen

f Verlaufskurve fir Spaltaufnahmen mit Ver- f der G .
starkungsfolie; 7 fir reine Rontgenstrahlung; von Olgen er rundVOTStellung aus:

]n}nx Intensitﬁt"in den Aus.ne“hm.ungen des Tfest- Wenn man einen rechteckigen Blei-
objektes; [Js groBte Intensitit im Spaltbereich. .. . .
(Nach SPIEGLER u. RUDINGER.) stab von belSplelSWClSG 1/4 mm Breite
und 1 mm Hohe mit Réntgenstrahlen
mittlerer Hérte, bei der praktisch keine Strahlung durch den Stab hin-
durchgeht, ausgroBerem Fokus-Filmabstand (zur Vermeidung der Fokus-
unschérfe) auf einen anliegenden Film ohne Verwendung von Ver-
stairkungsfolien abbildet, dann erhilt man bei mikrophotometrischer
Ausmessung des Schwirzungsverlaufes der Aufnahme die Figur in Abb.55a
(schematisch). Man sieht in der Stabumgebung die Maximalschwirzung
Syax und den scharfen Abfall dieser Schwirzung gegen die Schleierschwiir-
zung S, im Stabschatten. Die Schwirzung im Stabschatten entspricht
somit der Strahlenintensitit Null. Benutzt man aber bei der Aufnahme
Verstiarkungsfolien und photometriert man eine solche Aufnahme, so er-
hilt man die in Abb. 55b schematisch dargestellte ausgezogene Kurve.
Die Maximalschwirzung S, beginnt schon vor der Stabkante abzufallen
und sinkt im Stabschatten nicht mehr auf die Schleierschwirzung S,
sondern — infolge der Folienunschirfe — auf den héheren Schwirzungs-
1 SPIEGLER u. RUDINGER: Z. techn. Phys. Bd. 18 (1937) S. 164.

2 Juris u. RUDINGER: Fortschr. Rontgenstr. Bd. 56 (1937) S. 548,
Bd. 57 (1938) S. 642.
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wert S, Es gelangt also Folienlicht in den Stabschatten. An jeder
Stabkante wird also etwa der in Abb. 55b gestrichelt dargestellte
(S-férmige) Schwirzungsverlauf herrschen. Die Zusammensetzung der
beiden Kurven liefert die ausgezogene Kurvel. Die GroBe der Stab-
schattenschwirzung S, ist ein MaB der Folienschirfe; je groBer sie bei
gleicher Maximalschwirzung S,,, ausfillt, um so schlechter die Folien-
schirfe. Um die Bestim-
mung derFolienschirfe von
der Schwirzungskurve des
verwendeten Filmes unab-
hingig zu machen, wird

dieses  Schwirzungsver-
hiltnis SSz mit Hilfe einer
max

auf dem gleichen Film mit
der Folie aufgenommenen
Schwirzungstreppe, die
gleichzeitig mit den ande-
ren Aufnahmen verarbeitet
wird, in ein Verhiltnis der
Strahlungsmengen umge-
setzt. DiesesVerhiltnis der
Strahlungsmengen ist ein
vom Film unabhingiges
MaB der Unschirfe.

Die Methode wird praktisch in folgender Weise gehandhabt: Auf
einem Roéntgenfilm wird unter Verwendung der zu untersuchenden Folien
eine Aufnahme eines 1 mm dicken Bleipldttchens hergestellt, das auf
einer Fliche von etwa 2cm? rund 500 regelmiBig verteilte Locher enthilt;
der Lochdurchmesser betrigt 0,45 mm, der Abstand der Lochmittelpunkte
0,63 mm. Abb.56zeigt Auf-
nahmen dieser Lochplatte

Abb. 55a. Schwirzungsverlauf an einer Stabaufnahme fiir
Roéntgenstrahlung ohne Verstarkungsfolie (schematisch).
Smax Maximalschwirzung. S, Schleierschwirzung.

Abb. 55b. Schwirzungsverlauf an einer Stabaufnahme bei
Verwendung von Verstirkungsfolien (schematisch).
Smax Maximalschwirzung. S, Schleierschwirzung.

Sz Zwischenraumschwirzung.
(Nach Juris u. RUDINGER.)

a) ohne Folien,

b) mit einer scharf

zeichnenden Folie,

¢) mit einer hochver-
stirkenden, aber weniger

a b c
Abb. 56. Aufnahmen der Lochplatte (wahre GréBe).
a ohne Folien, b mit scharf zeichnenden Folien, ¢ mit
hochverstarkenden Folien. (Nach Juris u. RUDINGER.)

scharf zeichnenden Folie.

Da das fiir die Herstellung der Lochplatte verwendete Bleiblech fiir
die benutzte Rontgenstrahlung undurchlissig ist, ist auf der Aufnahme
ohne Verstirkerfolie (Abb. 56a) in den Lochzwischenrdumen — also im
Bleischatten — keine Bildschwirzung vorhanden. Bei Verwendung von

1 Es sei daran erinnert, daBl Schwirzungswerte iiber die Gradations-
kurve zusammengesetzt werden miissen.
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Verstarkerfolien gelangt jedoch infolge der Folienunschirfe an Film-
stellen, die sich im Bleischatten befinden, je nach der Unschirfe der
Folie mehr oder weniger Folienlicht. An diesen Stellen entsteht also
eine Schwirzung, und zwar eine um so gréBere Schwirzung, je groBer
die Unschirfe der Folie (Abb. 56b und 56¢). Eine solche Lochplatten-
aufnahme enthilt also Stellen groBer Schwirzung — Abbildung der
Locher und Stellen geringer Schwirzung — entsprechend den Loch-
zwischenrdumen. Bestimmt man die Lichtdurchldssigkeit der gesamten
Lochplattenaufnahme, so ist dieser Wert (wie in der angefiihrten Arbeit
ausfiihrlich gezeigt wurde) bei gleicher Grundschwirzung (,,Luftschwir-
zung*‘) praktisch nur von der geringeren Schwirzung der Lochzwischen-
raume, also von der Zeichenschirfe der Verstirkungsfolie abhiangig. Um
von der GréBe der Grundschwirzung und der Gradation des verwendeten
Filmes Unabhingigkeit zu erlangen, werden die Schwirzungen iiber die
Schwirzungskurve in Folienlichtintensititen umgesetzt. Dies geschieht
mit Hilfe einer Kupfertreppe, die gleichzeitig mit der Lochplatte auf-
genommen und verarbeitet wird. Fiir eine bestimmte Strahlenqualitidt
entsprechen die Schwirzungen hinter den einzelnen Kupferstufen be-
stimmten Intensititen. Die der Schwirzung der Lochzwischenriume
entsprechende Intensitit in Prozenten der der Grundschwirzung ent-
sprechenden Intensitit stellt das Unschiarfemall dar?.

Wihrend die allermeisten gebrauchlichen Verstirkerfolien aus Kal-
ziumwolframat bestehen, wurden in den letzten Jahren auch Folien
aus fluoreszierendem Zinksulfid (ZnSAg) entwickelt2. Bei einer weichen
Rontgenstrahlung (40 kVS) geben die Zinksulfidfolien einen Verstirker-
faktor, der 2,2mal groBer ist als der einer lichtstarken Wolframatfolie.
Bei 85 kVS ist der Verstirkerfaktor der Zinksulfidfolienkombination
2mal groBer als der der Wolframatfolien. Bei extrem harter (stark vor-
gefilterter) Strahlung, wie sie etwa bei der Materialpriifung vorkommt,
bieten die Zinksulfidfolien wegen ihrer geringen Absorptionsfihigkeit fiir
derartig harte Strahlungen gar keinen Vorteil gegeniiber den Wolframat-
folien. Ja, sie weisen sogar zum Teil einen geringeren Verstirkerfaktor
auf. RIEHL und ZiMMER?® haben die Zinksulfidfolien eingehend unter-
sucht und mit den Kalziumwolframatfolien verglichen. Sie konnten
feststellen, daBB die Zeichenschirfe der Zinksulfidfolien stets wesentlich
schlechter ist als bei Wolframatfolien, und zwar auch dann, wenn die
Zinksulfidfolie ein extrem feines Korn hat. Als Ursache fiir die vergréBerte
Unschirfe bei Zinksulfidfolien konnten RreHL und ZIMMER die erhdhte

1 Uber das Zusammenspiel der Unschirfe einer Folie, ihres Verstarker-
faktors und der damit zusammenhingenden geometrischen Bedingungen der
Roéntgenaufnahme vgl. auch BOUwWERs u. O0osTERKAMP: Fortschr. Rontgenstr.
Bd. 54 (1936) Heft 1.

2 Levy, L. u. D. W. West: Brit. J. of Radiol. (N.S.) Bd.7 (1934)
S. 344. — Rienr, N. u. K. G. ZimMeR: Fortschr. Rontgenstr. Bd. 55 (1937)
Heft 4.

3 RieHL, N. u. ZIMMER: l.c.
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Streuung der Réntgenstrahlen in der Zinksulfidschicht feststellen (infolge
der geringen Atomgewichte von Zink und Schwefel).

Ebenso wie bei Réntgenaufnahmen werden die Verstirkerfolien auch
bei Materialpriifaufnahmen mittels p-Strahlen verwendet. Die Ver-
starkerfaktoren liegen hier besonders hoch. So wird z. B. bei Verwendung
von Verstirkerfolien und Agfa-Spezialfilm die Belichtungszeit auf 1/,
der Zeit herabgesetzt, deren man beim Arbeiten ohne Verstirkerfolien
bedarf?.

5. Fluoreszenzverfahren
zur Betrachtung von Film- und Plattenaufnahmen.

Roéntgenfilmaufnahmen und sonstige durchsichtige Film- und Platten-
aufnahmen wurden bis heute fast ausschlieBlich in Durchsicht betrachtet.
Bei dieser Betrachtungsweise durchsetzt das Licht die geschwirzte
Emulsionsschicht nur einmal. Es wire an sich denkbar, die Filme in
Aufsicht zu betrachten, d.h. derart, daB man das Licht veranlaBt,
zweimal die geschwirzte Schicht zu passieren, indem man den Film auf
eine weile Unterlage legt und von oben her mit Licht anstrahlt. Man
kénnte von diesem Betrachtungsverfahren infolge der Verdoppelung des
Lichtweges in der geschwirzten Schicht eine Steigerung der Kontraste
erwarten. Diese Kontraststeigerung tritt jedoch nicht in vollem Umfange
ein, und zwar deswegen nicht, weil der Film kein glasklares Schwarz-
weiBbild darstellt, sondern stets eine gewisse Triibung aufweist und daher
das auffallende Licht zum Teil streut und reflektiert. Durch das riick-
gestreute Licht werden die tiefer geschwirzten Stellen des Filmes auf-
gehellt, worunter der Kontrast leidet. Aus diesem Grunde hat sich die
Betrachtung der Filme in Aufsicht nicht bewihrt. — Ganz anders liegen
die Verhiltnisse, wenn man das Rontgenfilmband auf eine fluoreszierende
Unterlage auflegt und von oben her ultraviolettes Licht auffallen 1aBt2.
Hierbei durchdringen die Lichtstrahlen den Film ebenfalls zweimal. Auf
dem Hinweg zur Fluoreszenzfolie ist es das ultraviolette Licht, das den
Film durchdringen muBl und dabei nach MaBgabe der Filmschwirzung
geschwicht wird. Auf dem Riickweg ist es das sichtbare Fluoreszenzlicht.
Hier spielt jedoch die Riickstreuung des auffallenden Lichtes keine nach-
teilige Rolle mehr; das einfallende ultraviolette Licht wird zwar auch zum
Teil gestreut und reflektiert, doch werden hierdurch die dunkleren
Partien nicht aufgehellt, also auch der Kontrast nicht verschlechtert,
da ja das ultraviolette Licht unsichtbar ist. Wir wollen nunmehr unter-
suchen, welche Vorteile die Verdoppelung des Lichtweges innerhalb der
geschwirzten Schicht mit sich bringt.

1 BErRTHOLD, R. u. N. Rieur: Z. VDI 1932 Heft 17.

2 BERTHOLD, R. u. N. RieurL: Fortschr. Rontgenstr. Bd. 54 (1936)
S. 391. — Lewin, H.: Acta Radiologica Bd 17 (1936) S. 551. — WOLF,
P. M. u. N. RigHL: Z. techn. Phys. Bd. 18 (1937) S. 89.



168  IX. Technische Anwendungen der Lumineszenzstoffe.

Die Schwirzung S eines Filmes ist definiert als

wo I, die auf den Film auffallende Lichtmenge, I, die von ihm durch-
gelassene Lichtmenge ist. Diese Definition bezieht sich auf die bisher
gelibte Betrachtung in Durchsicht. Wie dndern sich nun die Verhilt-
nisse, wenn man von der Betrachtung in Durchsicht zu dem neuen
Betrachtungsverfahren mittels der Fluoreszenzmethode tibergeht? Der
Lichtstrahl muB zweimal die geschwirzte Schicht passieren, auf dem
Hinweg in Form von ultraviolettem Licht, auf dem Riickweg in Form
von sichtbarem Licht. Der Schwichungskoeffizient ist fiir ultraviolettes
und fiir sichtbares Licht der gleiche. Die Verhiltnisse sind also leicht
zu iibersehen. Wird etwa auf dem Hinweg die Lichtmenge auf ein Zehntel
geschwicht, so erfihrt sie auf dem Riickweg eine weitere Schwichung
auf ein Zehntel, d. h. insgesamt wird die urspriingliche Lichtintensitat
auf ein Hundertstel geschwicht. Aus diesem Beispiel ist sofort zu er-
sehen, daB3 im Falle der Fluoreszenzmethode das Verhiltnis

Auffallende Lichtmenge ( Iy
Austretende Lichtmenge\ I f)

gleich dem Quadrat von I,/I; ist. Also

I, (I
=7 <
Bleibt man also bei der Definition der Schwirzung als Logarithmus des
Verhiltnisses von auffallender zu austretender Lichtmenge, so erhilt

man bei der Fluoreszenzmethode fiir die Schwirzung einen Zahlenwert Sy,
der gleich ist

I
S;=1log I; (3)
oder nach Gleichung (2)
T
S;=log (’]2)
oder
oder nach Gleichung (1)
Sf = 2 * S )

d. h. die Schwirzungen (= Logarithmen des Verhiltnisses von auf-
fallender zu austretender Lichtmenge) erfahren durch die neue Be-
trachtungsmethode eine Verdoppelung?.

1 Man kann sich fragen, ob es statthaft ist, von einer Verdoppelung
der Schwirzungen zu sprechen, wo doch an dem Film als solchem nichts
gedndert worden ist, sondern lediglich die Betrachtungsmethode eine Ande-
rung erfahren hat. Definiert man, wie bisher iiblich, die Schwirzung als
Logarithmus des Verhiltnisses von auffallender zu austretender Lichtmenge,
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Nun weil man aber, daB der subjektiv empfundene Schwirzungs-
unterschied, der sog. Kontrast, der Differenz der Schwirzungen ent-
spricht. Da die Schwirzungen bei der neuen Betrachtungsmethode eine
Verdoppelung erfahren haben, so miissen auch die Differenzen dieser
Schwirzungen sich verdoppeln. Da aber der Kontrast proportional der
Schwirzungsdifferenz ist, so wird also auch der Kontrast verdoppelt.

Die oben abgeleiteten Beziehungen wurden experimentell gepriift,
und es konnte festgestellt werden, daB} tatsichlich eine Kontrastver-
doppelung auftritt. Die Gradationskurve hat also bei Anwendung der
Fluoreszenz-Betrachtungsmethode einen steileren Verlauf. Die ent-
sprechende Gradationskurve ist aus der normalen sehr einfach zu
konstruieren, indem man in der nor- g

malen Gradationskurve alle Ordinaten / /
(= Schwirzungen) verdoppelt (vgl. # // /
Abb. 57). 2oL !

Das Verfahren bietet betrichtlichen §° /
Vorteil sowohl bei Betrachtung von Ront- § 15 /’
genaufnahmen aus der Réntgendiagnostik & K
und der Werkstoffpriiftechnik, als auch % 7
bei spektroskopischen Aufnahmen, sowie 2 ./

Mikro-, Schliff- und allen sonstigen Auf- i I D S £ g
nahmen wissenschaftlich-technischer Art. o e o S T R
Da das Verfahren effektiv eine Ver- log Belittng

doppelung der Schwirzung des Films mit  avb. 57. Gradationskurve bei normaler
sich bringt, so erlaubt es auch vielfach, i?:j:)hﬂff bei‘zg?ﬁ;‘ii‘:&‘a‘;}?nag‘;“;‘:;
die Expositionszeit herabzusetzen, soweit Fluoreszenzverfahren (obere Kurve).
dies zur Schonung der Apparatur oder zur (Nach BerrioLp u. Riwst.)
Ersparnis an Zeit erforderlich ist. Bei medizinischen Aufnahmen ist es
entsprechend méglich, eine groflere Schonung des Patienten zu erreichen,
was beispielsweise bei Schwangerschaftsaufnahmen von Bedeutung sein
diirfte. Im allgemeinen fithrte bisher das neue Verfahren nicht zur Ab-
anderung der Aufnahmetechnik, sondern wurde unter Beibehaltung der
itblichen Expositionszeiten dazu benutzt, um die weniger durchexponier-
ten Teile der Aufnahmen kontrastreicher sehen zu kénnen.

Das Fluoreszenz-Betrachtungsverfahren eignet sich nur fiir nicht
allzu stark geschwirzte Bilder oder Bildteile (Schwirzungen bis 0,5 oder
allerhéchstens 1,0). Denn bei grofen Schwirzungen bringt der doppelte
Durchgang der Licht- bzw. Ultraviolettstrahlen durch die Platte (oder

so ist diese Ausdrucksweise ohne weiteres statthaft. Der Zahlenwert der
Schwirzung ist eben abhangig von der Betrachtungsmethode. — Man
gelangt tibrigens zu denselben zahlenmifBigen Ergebnissen, wenn man sagt,
daB durch das neue Betrachtungsverfahren der normale Doppelrontgenfilm
die Eigenschaften eines Vierfachfilms annimmt. Doch auch hier mufi man
von einer Verdoppelung der Schwirzung sprechen, denn die Schwiarzung
eines Vierfachfilms ist tatsichlich doppelt so groB, wie die eines Doppel-
filmes gleicher Belichtungsgrsfe.
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Film) eine so groBe Schwiachung der Helligkeit, daB das Bild zu dunkel
wird und die Vorteile des Verfahrens wieder in Fortfall kommen.

Abb. 58. Auf dem Lumineszenzverfahren beruhendes Gerdt zur Betrachtung diagnostischer
Réntgenaufnahmen. Vorn (schwenkbar angebracht) die Ultraviolettlampe.

Abb. 59. Auf dem Lumineszenzprinzip beruhendes Gerat zur Betrachtung von Materialuntersuchungs-
aufnahmen (SchweiBnahtaufnahmen u. dgl.).

Von besonderem Vorteil ist das Verfahren fiir Aufnahmen, die mittels
p-Strahlen gewonnen werden. Die y-Strahlenmethode! hat in den letzten

1 BerTHOLD, R. u. N. RieHrL: Z. VDI Bd. 76 (1932) S. 401.
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Jahren in der Materialpriifung eine sehr bedeutende Stelle eingenommen,
doch liegt es bekanntlich im Wesen dieser Methode, daB infolge der groBBen
Hirte der y-Strahlen die erhaltenen Aufnahmen stets einen geringen
Kontrast aufweisen. Mittels des neuen Betrachtungsverfahrens ist es
daher mdglich, den Wert der p-Strahlenaufnahmen sehr betrichtlich zu
erhdhen.

Die Apparate zur Film- oder Plattenbetrachtung nach dem Lumines-
zenzverfahren werden in verschiedener Ausfithrung gebaut, je nachdem,
ob es sich um groBe réntgendiagnostische Aufnahmen (Abb. 58) oder
um kleine Bilder aus der Laboratoriumspraxis (Abb. 59) handelt. Sehr
wesentlich ist es bei Anwendung des Lumineszenzverfahrens, darauf zu
achten, daB3 der zu betrachtende Film moglichst dicht auf dem Fluores-
zenzschirm aufliegt, da sonst eine Verschlechterung der Zeichenschirfe
eintritt. Dies wird dadurch erreicht, daB der zu betrachtende Film mit
einer Glasplatte iiberdeckt und mittels dieser auf den Fluoreszenzschirm
stark aufgedriickt wird. Da es sich hier um langwelliges Ultraviolett
von etwa 365 mu Wellenlinge handelt, so tritt durch das Vorschalten
der Glasplatte keinerlei Schwichung der Leuchtintensitit auf. Als
Ultraviolettstrahlenquelle dienen die tblichen fiir Analysenzwecke und
fir Erregung der Lumineszenzstoffe gebriuchlichen Blau- bzw. Schwarz-
glaslampen.

6. Leuchtstofflichtquellen.

Bekanntlich geben die in der Lichtwerbung vielfach verwendeten Hg-
und Neonleuchtrohren farbiges Licht. Auch die im letzten Jahrzehnt
entwickelten Gas- bzw. Dampfentladungenslampen geben farbiges oder
— infolge ungeniigender Auffilllung des Spektrums — nur angenihert
physiologisch weiBes Licht, so daB ihre Verwendung fiir Beleuchtungs-
zwecke trotz der guten Lichtausbeute (35 bis 70 Lumen pro Watt) mit
Schwierigkeiten verbunden ist. Da sowohl Leuchtréhren als auch
Dampflampen eine energiereiche Emission im Ultraviolett besitzen, so
liegt es nahe, das Spektrum derartiger Lichtquellen dadurch nach weil
hin auszufiillen, daBl man das Ultraviolett durch Lumineszenzstoffe (in
der Lichttechnik meist ,,Leuchtstoffe’ genannt) in sichtbares Licht der
gewiinschten Wellenlinge umwandelt. Die Untersuchungen von RIEHL
haben gezeigt, daB die Umwandlung des Ultraviolett in sichtbares Licht
bei manchen Leuchtstoffen (z. B. beim ZnS) mit einem erstaunlich hohen
Wirkungsgrad vor sich geht, so da die Quantenausbeute beim Lumines-
zenzvorgang 50 bis 100% betragen kann!. Andere Forscher (RUTTENAUER
u. a.) stellten fest, daB diese giinstigen Wirkungsgrade auch bei den
Leuchtstoffen der Silikatgruppe auftreten. Heute werden fiir die Ver-
besserung der Dampfentladungslampen und der Leuchtréhren Leucht-
stoffe sowohl der Sulfidgruppe als auch der Silikat-, Wolframat-, Borat-

1 Vgl. hierzu auch die eingehende Untersuchung von A. DRESLER: Licht
Bd. 3 (1933) S. 185.
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und Phosphatgruppe verwendet. Wie im nichsten Kapitel gezeigt wird,
kann man mittels der Leuchtstoffe bei der Quecksilberhochdrucklampe
einen Rotgehalt erzielen, der 40% des Rotgehaltes des Tageslichtes
betrigt, und zwar unter Aufrechterhaltung der giinstigen Lichtausbeute
derselben. Noch vielfiltiger und in vielerlei Hinsicht interessanter sind
die Fortschritte, die bei den Hg-Niederdruck- und Neonréhren erzielt
worden sind. Bei den Hg-Niederdruck-Réhren ist der Anteil der Ultra-
violettstrahlung an der Gesamtemission viel groBer als bei der Hg-
Hochdrucklampe (vgl. Abb. 10 auf S. 16). Dementsprechend {iber-
trifft das durch den Leuchtstoff entstandene Licht das Hg-Licht
um ein Mehrfaches. Man kommt so zu einer Leuchtstofflichiquelle.
Die Einfithrung der Leuchtstoffe fiihrt hier nicht nur zu einer Ande-
rung der Farbe des emittierten Lichtes, sondern auch zu sehr be-
merkenswerten Steigerungen der Lichtausbeute der Lichtquelle. Denn
die Ultraviolettstrahlung derartiger Lichtquellen, die bisher licht-
technisch unverwertet blieb, wird durch den Leuchtstoff in Licht um-
gewandelt. Auf diese Weise kann man mittels der Leuchtréhren nicht
nur jede Art von weilem Licht wie z. B. Tageslicht oder Licht von der
Farbe der Glithlampe erzeugen, sondern man kann auch Lampen bzw.
Leuchtréhren jeder beliebigen - sonstigen Lichtfarbe von blau bis rot
erzielen. Die Lichtausbeuten iiberragen dabei die der Glithlampen um
das 2 bis 8fache bei gleicher Wattaufnahme. Wie weiter unten aus-
gefiihrt, fithrt also die Verbindung der Leuchtstoffe mit den Gas- und
Dampfentladungslampen zu Entwicklungen neuer technischer Licht-
quellen hoher Okonomie.

Bei der Verwendung der Lumineszenz zur Verbesserung der Licht-

farbe und Lichtausbeute von Leuchtréhren kann man zwei verschiedene
technische Wege einschlagen. Der eine besteht in der Verwendung von
Glasréhren aus lumineszenzfihigem Glasel. Aus optischen Griinden
werden hierbei stets Gldser mit einem triibenden Zusatz verwendet,
bzw. das Glas mit einer Triibschicht als Uberfang versehen. MaBgebend
fiir die gute Lumineszenzfihigkeit des Glases ist es ferner, den Gehalt
des Glases an Fe,O; unter einer bestimmten Grenze zu halten. Je nach
Art des lumineszierenden Glases liegt diese Grenze zwischen 0,04 und
0,4%. Die Aktivierung des Glases zu einem Luminophor geschieht durch
Zusatz von Schwermetallen. — Der zweite Weg, der eingeschlagen werden
kann, besteht darin, da8 der Lumineszenzstoff in Pulverform an der
Innenwand der Glasrdhre (aus gewoGhnlichem Glase) angebracht wird.
Zur Aufbringung des Leuchtstoffes auf die Innenwand der Rohre sind
verschiedene Verfahren ausgearbeitet worden2.
1 FiscuEr, H.: Glas u. Appar. Bd. 15 (1934) S.89 — ScuMmipT, R.:
Glastechn. Ber. Bd. 15 (1937) S. 93, Osterr. Patent 140012, DRP. 482048,
sowie H. F1scHER: Z. techn. Phys. Bd. 17 (1936) S. 337. Siehe auch W. Kaur-
MANN: Angew. Chem. Bd. 51 (1938) S. 806.

2 Vgl. DRP. 563980, 583305, 624758, 638558, 692 394, sowie franz. Patent
807991.
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Das letztere Verfahren, d. h. die Einbringung eines pulverférmigen
Leuchtstoffes in die Rohre bietet technisch insofern gréBere Aussichten,
als man hier an das Lumineszenzmaterial nicht so viele verschiedene,
teilweise einander wiederstrebende technische Forderungen zu stellen
braucht wie bei Leuchtréhren aus Lumineszenzglas. Denn bei einem
Lumineszenzglas miissen neben der Lumineszenzfihigkeit auch noch
bestimmte glastechnische Forderungen erfiillt sein, das Glas mufl}
ferner auch eine genligende Durchlissigkeit fiir das erregende kurz-
wellige Ultraviolett haben. Bei der Anbringung des pulverférmigen
Lumineszenzstoffes an der Innenwand der Réhre brauchen derartige
Forderungen nicht gestellt zu werden. Das Glasrohr kann aus gewdhn-
lichem, bisher iiblichem Glase hergestellt sein und braucht auch
keine Ultraviolettdurchlissigkeit zu besitzen, da ja der zu erregende
Leuchtstoff sich auf der Innenseite der Rohre befindet. Da die Kristall-
phosphore im eigentlichen Sinne nur bei dem letztgenannten Verfahren
(Einbringung pulverférmigen Leuchtstoffes in die Réhre) zur Anwendung
gelangen, so brauchen wir uns in folgendem nur mit diesem Verfahren
zu beschiftigen.

Zur Entwicklung der nunmehr vorliegenden, technisch brauchbaren
Leuchtstoff-Hg-, Niederdruck- und Neonréhren muB3ten zunichst mehrere
Teilgebiete durchgearbeitet werden. Zunichst muBten die geeigneten
Leuchtstoffe gefunden und hergestellt werden (N. RIEHL und H. THIEME),
zweitens muBten die Methoden zur Anbringung der Leuchtstoffe inner-
halb der Rohren ausgearbeitet werden (A. RUTTENAUER und O. FRITZE),
und schlieBlich muBten die physikalisch-technischen und elektrotech-
nischen Probleme, die die neuen Lichtquellen aufgaben, geldst werden
(K. WiecaND und A. RUTTENAUER). Durch Zusammenfiigen der auf
diesen Teilgebieten gewonnenen Ergebnisse gelang es in den letzten
Jahren, Lichtquellen herzustellen, die den technischen Anforderungen
entsprechen und die oben angedeuteten Fortschritte mit sich bringen.

Leuchtstoff-Hg-Niederdruckrohren'. Die Ultraviolettemission der posi-
tiven Siule der Hg-Entladung ist bei Niederdruck fast vollstindig in
der Resonanzlinie 253,7 mu, vereinigt? Als Leuchtstoffe sind also fiir
die Hg-Niederdruckréhren diejenigen Luminophore besonders geeignet,
deren Anregungsmaximum in dem genannten Wellenldngengebiet liegt.
Dies sind insbesondere die Silikate, Wolframate, Molybdate, Phosphate
und Borate. Unter den Silikaten ist hierbei insbesondere das griin-
leuchtende sowie auch das gelbleuchtende mit Mangan aktivierte
Zinksiltkat zu erwihnen, ferner das orange-gelb leuchtende Kadmium-
silikat und das Zinkberylisilikat (mit Mn-Zusatz), welches je nach Mangan-

1 Vgl. A. RurrENavErR: ETZ Bd. 59 S. 1158; Z.techn. Phys. Bd. 19
(1938) S. 148. — CrLaUDE, A.: Bull. Soc. frang. Electr. 1935. — RANDALL,
J. T.: J.ray. Soc. Arts Bd. 85 (1937) S. 353. — RUTTENAUER, A. u. E. BLum:
Das Licht Bd. 8 (1938) S. 167.

2 KrerrT, H. u. M. PiraNt: Z. techn. Phys. Bd. 14 (1933) S. 393.
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Tabelle 22. Lichtausbeute technischer Leuchtstoffrohren.

Hlm/W fiir eine

Leuchtstoff Glas HK/m |2 m-Réhre mit Trans-
formatorverlusten
Kalziumwolframat, blau . . . . . Blauglas 7 3,2
Magnesiumwolframat, hellblau . . . Klarglas 54 25
Kalziumwolframat, rosaviolett . . . Klarglas 18 8
Zinksilikat, gelblich. . . . . . . . Klarglas 48 22
Zinksilikat, gelblich. . . . . . . . | Gelbgriin-Glas| 39 18
Zinksilikat, griin . . . . . . . . . Gelbglas 97 45
Kadmiumsilikat, orange . . . . . Klarglas 36 17
Kadmiumsilikat, orange . . . . . Gelbglas 27 12
Zinkberylliumsilikat, gelb . . . . . Klarglas 64 29
Zinkberylliumsilikat, orange . . . . Klarglas 51 23

Tabelle 23. Lichtausbeute von Versuchsleuchtstoffréhren.

Hlm/W fiir eine

Leuchtstoff Glas HK/m |2 m-Réhre mit Trans-

formatorverlusten
Kalziumwolframat, hellblau . . . . Klarglas 37 17
Zinksilikat, grin . . . . . . . . . Klarglas 132 61
Kadmiumsilikat, orange . . . . . Klarglas 46 21
Zinkberylliumsilikat, gelb . . . . . Klarglas 81 37
Zinkberylliumsilikat, orange . . . . Klarglas 58 27

gehalt ein zwischen griin und rot liegendes Emissionsspektrum aufweist.
Von den Wolframaten ist insbesondere das blauleuchtende Kalzium-
wolframat sowie das Magnestumwolframat zu erwihnen, das eine sehr

o~ \4 breite Bande mit einem Maxi-
§§M0 \ mum in Blau emittiert und
M B I I R - - ] . . . .
S5 daher ein weiBlich-blaues Licht
§€m - ausstrahlt. Unter den Boraten
NS . . .

8§35 N~ ist insbesondere das Kadmium-
8§ 200 R e S

§% T~ borat von Bedeutung.
RN ~— . . . .
=0 Fiir eine R6hre mit gelb-
SET0T0E I E W s W B W Gem Zinksilikat iot i
Shramstirke 4 leuchtendem Zinksilikat ist in

Abb. 60. Lumineszepzausbeute von Zinksilikat-Hg-Rohren Abb. 60 die Abhanglgkelt der
(Durchmesser lnrsli:c,:s:g;nk)eﬁd verschiedenen TLuminesz enzstrahlung von der
Stromdichte in der Réhre dar-

gestellt. Man sieht aus der Kurve, daB noch bei recht groBen Strom-
dichten die Lumineszenzstrahlung einen wesentlichen Anteil an dem
Gesamtleuchten der Rohre ausmacht. Bei der schon sehr hohen Strom-
dichte von 0,35 Af/cm? betrigt der Lichtzuwachs durch den Leucht-
stoff noch iiber 100%. Bei Erhéhung der Stromdichte von 0,5 A/cm?
hinaus tritt allerdings bereits eine betridchtliche Temperaturerhéhung auf,
so daB infolgedessen die Leuchtfihigkeit des Leuchtstoffes abfillt (vgl.
Kapitel ,, Temperaturabhingigkeit der Lumineszenz®). Der anzuwenden-
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den Stromdichte sind also gewisse Grenzen gesetzt. Diese Verhiltnisse
sind entscheidend fiir die Moglichkeit, die Leuchtstoffréhren als Licht-

quelle geringer Dimensionen fiir allgemeine Beleuchtungszwecke zu
verwenden (vgl. weiter unten).

In Tabelle 22 und 23 sind H(é;;ﬁ_x‘_””,‘&'”",s’,m‘)’/”/ﬁ‘;’””/ J/
. . . —o— Zinksiltkat
die Lichtausbeuten verschie- @ A/ )
dener technischer Leuchtstoff- 74
rohren sowie einiger Versuchs- ¥ - x// //
leuchtstoffréhren  wiederge- 7 7 //
geben. S & //X(
Die Abhingigkeit der Licht- § i
stirke einer Wolframat- und /x/
Silikatrohre von der Strombe- I B
lastung ist in Abb. 61 wieder- ¥ 4
gegeben. Der Verlauf der Licht- 2 7
starke ist in dem Bereich von gl 3~ |
10 bis 100 mA der Stromstirke | |
nahezu proportional. Beihéhe- 7 ¥ # ¥ W U w w & ¥ W

Stromstirke mA

ren Stromstirken Stelgt die Abb. 61. Lichtstirkein Abhingigkeit von der Stromstirke.

Lichtstirke langsamer als pro-
portional der Stromstirke, da die Ausbeute an Resonanzstrahlung
(253,7 my) abnimmt.

In Abb. 62 ist die spektrale Energieverteilung einer Leuchtstoffrohre
gelblich-weifer Lichtfarbe dargestellt. Man sieht (1n Form hoher Balken) die
Emissionslinien des Queck- ; T w
silbers selbst und daneben ‘
als kontinuierliches Spek-
trum die Emission des
Leuchtstoffes. Die Emission
des Leuchtstoffes muBB hier g
komplementdr zur Primir- / ‘ \
strahlung des Quecksilbers s
sein, die Ausstrahlung des ‘ ‘ N
Leuchtstoffes liegt somit im ‘ : ‘
wesentlichen im rotgelben w@w  #mw  sw w0 &0 70{0
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Gebiet. Wellerldnge
. . Abb. 62. Spektrale Energieverteilung der Leuchtstoffrohre
Die erste praktische An- gelblich-weiBer Lichtfarbe.

wendung der Leuchtstoff-

niederdruckréhren lag auf dem Gebiete der Lichtwerbung!. Es konnte
hierbei eine wesentliche Bereicherung der Farbauswahl bei den Reklame-
leuchtrshren erreicht werden und gleichzeitig auch eine sehr bemerkens-
werte Erhohung der Lichtausbeute. Neben einer Anzahl farbiger Leucht-
réhren in Farbtdnen, die bisher nicht erreichbar waren (rosa, gelb, violett,

1 Lumiluxréhren der Ophinag.
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verschiedene Schattierungen von blau usw.) gelang insbesondere auch
die Herstellung weif leuchtender Leuchtrohren mit verschiedener Weil3-

Abb. 63. Werbeanlage aus Leuchtstoffréhren (,,Bewag‘).

Abb. 64. Lichtwerbungsanlage aus Leuchtstoffrshren (,,0dol*).

téonung. — Bei allen
Farbtonen erfolgt auch
eine erhebliche Steige-
rung der Lichtausbeute.
Wihrend z. B. eine ge-
wohnliche Hg-Nieder-
druckroéhre okneleucht-
stoff bei 2m Linge und
50 mA eine Lichtaus-
beute von nur 3,5 HL
pro Watt gibt, gelingtes
unter Anwendung eines
Leuchtstoffes beiwe:fen
Rohren  die  achtfache
Lichtausbeute bei glei-
chem Stromverbrauch
zu erzielen, bei griin-
leuchtenden Réhren so-
gar noch wesentlich

mehr (bis zu 12facher Lichtausbeute!). Die Abb. 63, 64, 65 zeigen einige
praktische Beispiele von Anlagen mit derartigen Leuchtstoffréhren.
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Abb. 65. Leuchtstoffrohrenanlage am Deutschen Pavillon auf der Weltausstellung Paris 1937.

Abb. 66. Dekorative Raumbeleuchtung durch Leuchtréhren mit Lumineszenzstoffen.

Mit Riicksicht auf die giinstige Lichtausbeute, die man bei den
Leuchtstoffréhren erreichte, und auf die Tatsache, daB man nunmehr

Riehl, Lumineszenz. 12
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mit Hg-Roéhren weiBles Licht beliebiger Nuance herstellen kann, lag es
nahe, diese Réhren auch fiir die Zwecke der dekorativen Raumbelenchtung
zu verwenden. Abb. 66 zeigt eine derartige Anlage. Die Anlage ist aus
Einzelréhren von je 2m Linge und 34 mm Dmr. zusammengesetzt. Im
vorliegenden Beispiel betrigt die Strombelastung nur 250 mA, wodurch
die Blendung ausgeschlossen und eine Abschirmung der Réhre nicht
notwendig ist. Die Lichtausbeute betrdgt hier bei weiBer Lichtfarbe
und ausgezeichneter Farbwiedergabe 40 bis 45 HL pro Watt, liegt also
sehr wesentlich tiber der Lichtausbeute von Glithlampen. Derartige
Réhren werden mit Hochspannung (etwa 6000 V) gebrannt.

Leuchistofflampen. Die weitere Entwicklung geht dahin, Lampen fiir
die Allgemeinbeleuchtung, insbesondere fiir Netzanschlu herzustellen.

Abb. 67. Leuchtstofflampen zum AnschluB an Netzspannung fiir Innenbeleuchtung.

Bei der Allgemeinbeleuchtung kommt es auf eine zweckmifBige Unter-
teilung der Lampentypen und auf die Farbwiedergabe an. Folgende
Typen sind bisher geschaffen worden: Lampen mit 1000 bis 1200 Hlm
28 Watt und 2000 bis 2200 Hlm 65 Watt. Eine weitere Unterteilung
erfolgte nach der Farbwiedergabe in Lampen mit rotlichweiBem Licht
und in Lampen mit Tageslicht. Der Betrieb dieser Lampen erfolgt in
derselben Weise wie bei den Gasentladungslampen. Die Lampen
1000 bis 1200 Hlm, kénnen in verschiedenen Schaltungen an das 220 Volt-
Netz angeschlossen werden. Genannt sei die Unterbrecherschaltung mit
Glimmziinder. Die Lampe ,,RétlichweiB“ gibt ebenso wie die Glith-
lampe das Rot bevorzugt wieder, hat aber im Gelb eine Liicke, wihrend
die Glithlampe im Blau eine Liicke hat. Die Tageslichtlampe ist insofern
von besonderer Bedeutung, als sie i ihrer Lichtausbeute alle bisherigen
Tageslichtlampen um das 5- bis 20fache iibertrifft. Es ist jetzt erst-
malig moglich, Riume wirtschaftlich mit kiinstlichem Tageslicht zu
beleuchten. — Das &dullere Aussehen derartiger Lampen ist beispiels-
weise in Abb. 67 wiedergegeben.

Leuchistoff-Neonréhren. Bei den Hg-Leuchtréhren ist es — wie wir
gesehen haben — die Resonanzlinie des Hg-Dampfes, die den Leucht-
stoff erregt. Bei NeonrShren kommen fiir die Erregung von Leucht-
stoffen nur die ultraviolett liegenden héheren Glieder der Hauptserie
zwischen 380 und 250 my in Frage und vor allem die im Neonspektrum
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vertretenen Resonanzlinien 73,6 und 74,4 mp im SCHUMANN-Gebiet.
DaB die ScHUMANN-Strahlung einen Leuchtstoff iiberhaupt zum Leuchten
zu bringen vermag, ist erst durch die Versuche von RUTTENAUER! mit
leuchtstoffhaltigen Neonrohren erwiesen worden. RUTTENAUER benutzte
als Leuchtstoff zur Umwandlung der unsichtbaren Strahlung in sichtbares
Licht griinleuchtende Zink- 200 —
sulfide und Zinksilikate. Die .
Zinksulfide ergeben sowohl 5"’/”‘}(” ¢ /
eine Umwandlung der Ultra-
violettstrahlung, als auch
derScHUMANN-Strahlung. Die
handelsiiblichen Zinksilikat-
phosphore ergeben in der
Neonentladung keinerlei meB3- ‘
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: Tl Abb. 68. Lichtverlauf wihrend einer Periode bei Hg-Nieder-
THIEME‘ hergeSt?uter.ZlnkSIh druckentladung ohne Leuchtstoff.
kate, eine betrichtliche Lu-
mineszenzwirkung auch in der Neonentladung zu erreichen. Die in Frage
kommenden Zinksilikate sind gleichzeitig auch durch Elektronen geringer
Geschwindigkeit (8 bis 20 V) erregbar. Die Erregbarkeit durch langsame
Elektronen und durch die 775
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bis 150%. Auf diese Weise

gelingt, es Neonrohren gelber Leuchtfarbe herzustellen (durch Uberlagerung
der roten Neonstrahlung und der griinen Lumineszenzstrahlung). Auch
Neonrdhren anderer Farbtone sind unter Anwendung von Leuchtstoffen
herstellbar. — Der giinstigste Anwendungsbereich liegt bei kleinen
Stromdichten (0,05 Amp. pro Quadratzentimeter). Bei hoher Strom-
dichte wird der Lichtzuwachs immer kleiner, bei 0,4 A/cm? betrigt er
nur noch 20%.

1 RUTTENAUER: Z. techn. Phys. Bd. 17 (1936) S. 384; Licht Bd. 7 (1937)
Heft 1. Vgl. auch H. G. JenNkiNs u. J. N. BowrgLL: Trans. Faraday Soc.
Bd. 35 (1939) S. 154.

12%
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Durch den Einbau eines Lumineszenzstoffes gelingt es auch, die
Lichtschwankungen wechselstrombetriebener Entladungsréhren (strobo-
skopischer Effekt) durch teilweise Uberbriickung der Dunkelpausen zum
groBten Teil zu beseitigen!. In Abb. 68 und 69 ist der Lichtverlauf
wihrend einer Periode bei einer Hg-Niederdruckentladung ohne Leucht-
stoff so wie bei einer Leuchtstoffrohre dargestellt. In Abb. 69 ist gleich-
zeitig auch der Lichtverlauf von Glithlampen zum Vergleich eingezeichnet.
Man sieht hieraus, daB der stroboskopische Effekt bei der Leuchtstoft-
rohre kaum den einer gewdhnlichen Glithlampe {ibersteigt.

Leuchtstoffe in Glimmlampen. In Glimmlampen, bei denen nur
das negative Glimmlicht ausgebildet ist und die positive Siule fehlt,
kann man z. B. bei der iiblichen Neonfiillung zur Verstirkung der Strah-
lungsumwandlung mittels eines Leuchtstoffes eine geringe Menge Queck-
silber hinzufiigen. So erhilt man durch die Mischung des roten Lichtes
der Neonentladung, des blauen Lichtes des Quecksilbers und des griinen
Lichtes eines Lumineszenzstoffes gelblichweiBe Glimmlampen. Durch
Anwendung anderer Fiillgase kann man auch verschiedene andere Farb-
tone erreichen, so da die Anwendung der Leuchtstoffe die Méglichkeit
gibt, verschiedenfarbige Glimmiampen herzustellen.

7. Quecksilberdampflampen (Hochdrucklampen) mit Leuchtstoffen.

Im vorigen Kapitel haben wir gesehen, welche lichttechnische Be-
deutung den Lumineszenzstoffen (Leuchtstoffen) als Bestandteil von
Lichtquellen zukommt. Wir haben am Beispiel der Quecksilbernieder-
druck- und Neonentladungsréhren sehen kénnen, daB durch Leucht-
stoffe eine lichttechnische Ausnutzung des Ultraviolett méglich wird
und daf} hierdurch sowohl die Lichtausbeute als auch die farbliche Zu-
sammensetzung des Lichtes sich giinstig beeinflussen lassen. An Leucht-
rohren 146t sich der durch die Leuchtstoffe erzielte Fortschritt besonders
drastisch zeigen. Daher sind die an den Leuchtréhren erhaltenen Resul-
tate zuerst geschildert worden. Etwa gleichzeitig mit den Versuchen an
Leuchtréhren begannen jedoch auch die praktischen Arbeiten iiber die
Verbesserung der farblichen Lichtzusammensetzung der eigentlichen
Quecksilberlampe (Hochdruckquecksilberdampflampe).

Die Leuchtstoffe, die fiir die Hochdruck-Hg-Lampe in Frage kommen,
sind andere als die bei den Niederdruckrohren verwendeten. Wihrend
sich dort in erster Linie die Silikate und Wolframate bewihrt haben,
sind es hier die Lumineszenzstoffe der Zinksulfidgruppe. Dies liegt zu-
ndchst daran, daB3 das Hawupterregungsgebiet der Zinksulfidphosphore im
langwelligen Teil des ultravioletten Spektrums (um 365 my herum) liegt,
und gerade dieses langwellige Ultraviolett bei der Hochdruck-Hg-Ent-
ladung stark vertreten ist. (Bei der Niederdruckentladung dagegen

1 AxDrESEN, E. G.: Licht Bd. 7 (1937) S. 235, Bd. 8 (1938) S.47.
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auf das kurzwellige Ultraviolett ansprechenden Silikate zweckmiBiger
waren.) Hinzu kommt noch folgender chemischer Gesichtspunkt :
Wihrend bei Niederdruckréhren die Leuchtstoffe am zweckmiBigsten
innerhalb des eigentlichen EntladungsgefiBes, d.h. auf der Innenseite
der Entladungsréhren, angebracht werden, ist die Anbringung des
Leuchtstoffes innerhalb der Hochdruckrohre selbst nicht denkbar,
denn die hohe spezifische Belastung und die sich daraus ergebende
hohe Temperatur wiirden auch bei Anwendung chemisch stabiler Leucht-
stoffe zu einer Zersetzung derselben durch den EinfluB des heiBen
Hg-Dampfes fithren. Bei der Hochdrucklampe ist man also bislang sowieso
gezwungen gewesen, den Leuchtstoff awferhalb des Entladungsraumes
anzubringen. Es bestand daher keine Veranlassung, an der im Vergleich
mit den Silikaten geringeren chemischen Stabilitit der Zinksulfid-
luminophore Ansto8 zu nehmen.

Als geeignetsten Leuchtstoff fiir die Verbesserung der Quecksilber-
dampflampe erkannte RIEHL 1929 das mit Cu aktivierte Zinkkadmium-
sulfid mit einem Kadmiumgehalt von etwa 25 bis 35%1. Als besonders
geeignet fand er ein ZnCdSCu mit 30% Kadmium. Von diesem Leucht-
stoff ist man bei der Quecksilberhochdrucklampe bis heute noch nicht
abgegangen. Als weiteres, sehr wichtiges Moment fand RIEHL schon
in der allerersten Zeit der Entwicklung die Notwendigkeit, das Zink-
kadmiumsulfid derart in der Lampe oder um die Lampe herum an-
zuordnen, daB der Leuchtstoff mit keinerlei Spuren von Wasserdampf
in Beriihrung gelangen konnte?. Nur bei sorgfiltiger Vermeidung von
Feuchtigkeitsspuren besitzt das Zinkkadmiumsulfid die erforderliche
Stabilitit gegeniiber intensiver Bestrahlung durch Ultraviolett.

Wihrend bei diesen ersten Versuchen das Zinkkadmiumsulfid in die
Leuchte eingebaut war, wurde einige Zeit spiter auch der Einbau des
Zinkkadmiumsulfides ¢n die Lampe selbst durchgefiihrt3. Diese Ent-
wicklung fithrte dann schlieflich zu einer technisch durchgebildeten
Leuchtstoff - (Zinkkadmiumsulfid -) Quecksilberlampe (z. B. Hgl.-Lampe
von Osram), iiber deren Ausfithrung, Figenschaften und technische
Daten H. KREFFT und K. LARCHE 1938 eingehend berichteten 4.

Bevor wir zu der Schilderung der Quecksilberhochdruckleuchtstoff-
lampe in ihrer heutigen Form {ibergehen, sei noch auf einige Eigenschaften
des Zinkkadmiumsulfides eingegangen, aus denen die Eignung dieses
Stoffes fiir den vorliegenden Zweck hervorgeht. Das Zinkkadmium-
sulfid ist an sich nicht der einzige Lumineszenzstoff, der die Fihigkeit
besitzt, langwelliges Ultraviolett in rotes und gelbes Licht umzuwandeln.

1 Vgl. N. Rienr u. P. M. Worr: Licht Bd.6 (1936) S.44—45 sowie
DRP. 616285 (1935).

2 Vgl. z. B. DRP. 648445 sowie P. M. WoLF u. N. Rignr: Feinmech. u.
Praz. 1932 S. 180.

3 Vgl. z. B. DRP. 625601.

4 KrEFFT, H. u. K. LAarRcHE: Licht Bd. 8 (1938) S. 133.
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So wurde z. B. schon frither vorgeschlagen, fluoreszierendes Rhodamin
zur farblichen Verbesserung des Quecksilberlichtes zu benutzen. Das
Rhodamin ist ebenso wie das Zinkkadmiumsulfid durch langwelliges
Ultraviolett erregbar. Seine Emission im Rot ist sehr stark. Es war
also an und fiir sich naheliegend, gerade diesen Stoff anzuwenden. Doch
besitzt das Rhodamin eine sehr starke Absorption in Blau, Griin und
Gelb, also gerade in den Gebieten, in denen die Quecksilberlampe ihre
sichtbare Strahlung aussendet. Wihrend man also durch Anwendung
von Rhodamin rotes Licht hineinbrachte, biiBte man gleichzeitig das
Blau, Gelb und Griin ein, so dal der Gewinn an Rot mit einem Verlust
an anderen wesentlichen Wellenlingen und somit an der Lichtausbeute
der Gesamtlichtquelle erkauft wurdel. Das Zinkkadmiumsulfid hat im
Gegensatz zum Rhodamin ein hohes Reflexionsvermdgen und eine gute
Durchlissigkeit fiir griines und gelbes Licht. Lediglich im Blau zeigt es
eine gewisse Absorption. Die EinbufBe in Blau, die die gelbliche Kérper-
farbe des Zinkkadmiumsulfides mit sich bringt, wird bei den heutigen
Leuchtstofflampen durch Beimischung eines blaustrahlenden Lumines-
zenzstoffes (ZnSAg) wieder wett gemacht. — Sonstige gelb, orange oder
rot lumineszierende Stoffe, etwa Erdalkalisulfide, sind fiir den genannten
Zweck ungeeignet, und zwar erstens wegen ihrer geringen Stabilitdt und
zweitens wegen des schlechten Wirkungsgrades, mit dem sie das Ultra-
violett in gelbrotes Licht verwandeln. Einen verhiltnismiBig guten
Wirkungsgrad weist das orangegelb leuchtende ZnSMn auf. Der Schwer-
punkt seiner Emissionsbande liegt jedoch zu weit im Gelb. Versuche,
durch Beimischung von Kadmium den Schwerpunkt der Emission nach
lingeren Wellenlingen zu verschieben, gelingen nicht, da sich die Emis-
sionsbande des ZnSMn durch Einbau von Kadmium im Gegensatz zu
den sonstigen ZnS-Luminophoren nicht verschieben 1a8t2.

Wichtig ist noch die Frage nach dem Wirkungsgrad, mit dem die
Umwandlung des langwelligen Ultraviolett in Licht bei Zinkkadmium-
sulfid vor sich geht. Dieser Wirkungsgrad liegt sehr hoch, und zwar
werden rund 65% der eingestrahlten Ultraviolettquanten als gelbe oder
rote Lichtquanten wieder ausgestrahlt. Bei Priparaten, die einen ge-
ringeren Gehalt an Kadmium haben und demgemi8 ein griingelbes oder
griines Licht emittieren, wird dank dieser hohen Quantenausbeute die
Lichtausbeute der Quecksilberlampe wesentlich erhéht. Da man jedoch
wegen der Notwendigkeit der Farbverbesserung bei der Hg-Lampe gelb-
rot fluoreszierende Priparate verwenden muB, so ist die Lichtausbeute-
erhdhung, die man praktisch erhilt, nicht wesentlich. Wichtig ist je-
‘doch, da3 man trotz Verbesserung der Farbzusammensetzung des Lichtes
und einer nicht unerheblichen Lichtabsorption in der Leuchtstoffschicht
die gute Lichtausbeute der Hg-Lampe voll aufrechterhalten kann.

1 Uber die Anwendung von Rhodamin als rot fluoreszierende Farbe bei
Natriumbeleuchtung vgl. G. HEyNe: Licht u. Lampe Bd. 29 (1940) S. 129.
2 RigHL, N.: Fundamenta Radiologica Bd. 4 (1939) S. 6.
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Die Lichtausbeuteerhohung, die man durch gelbgriin oder griin leuch-
tende Prdparate erhilt, ist leicht aus folgendem Versuch zu ersehen, den
man auch als Demonstrationsversuch benutzen kann!. Strahlt man eine
mit einem derartigen Priparat bestrichene ebene Platte mit der gesamten
sichtbaren und unsichtbaren Strahlung des Quecksilberbogens an, so ergibt
sich eine abgestrahlte sichtbare Strahlung, die bis 175% des aufgestrahlten
sichtbaren Lichtes betrigt. Bei einer derartigen Anordnung kann man also
fast eine Verdoppelung der Lichtausbeute erreichen. Den Hochstwert ergab
bisher ein Zinkkadmiumsulfidphosphor, der seinen Hauptausstrahlungs-
bereich im Griinen bei ungefihr 560 my hatte. Allerdings ist dieser Phos-
phor — wie schon gesagt -— fiir eine Verbesserung der Lichtfarbe der Queck-
silberlampe nicht geeignet.

Die spektrale Zusammensetzung der Emission eines mit Cu akti-
vierten Zinkkadmiumsulfides von etwa 30% Cd-Gehalt ist aus Abb. 70
zu ersehen.

. . 700 <

Wie bereits erwahnt, 3% ) ~
wird auBler dem eben be- % / \?
schriebenenrotgelbleuch- E:' o 9% AN
tenden Zinkkadmiumsul- i* AN AN
fid beim Bau von Hg- t:. fz.‘ﬁ”z,f AW
LeuchtstofflampenauBer- g , | S R
dem auch noch ein blau 5000 5300 6005 650 7000 700

Welenldnge

leuchtendes  Zinksulfid  apb. 70. Lichtemission des Zink - Cadmiumsulfid - Leuchtstoffes.

(ZHS Ag) benutzt das dle L} spektrale Energieverteilung, Ej - V;spektrale Lichtverteilung,
’ E) - V) - Dj spektrale Lichtverteilung des mit dem Rotfilter RG 1
Aufgabe hat, den infolge gefilterten Lichtes.

der gelblichen Korper-
farbe des Zinkkadmiumsulfides eintretenden Blauverlust zu kompensieren.
Die beiden Lumineszenzstoffe werden in Mischung miteinander verwendet.
Bei der technischen Entwicklung der Quecksilberhochdrucklampe mit
Leuchtstoffen sind KrRerrT und LArcHE von den Erfahrungen aus-
gegangen, die von ihnen und anderen an der leuchtstoftfreien Quecksilber-
lampe im Laufe der vergangenen Jahre gesammelt wurden. Ein wichtiger
Schritt in der Weiterentwicklung der Hochdrucklampe fiir allgemeine
Beleuchtung wurde 1935 getan, als es gelang, eine 75 W-Lampe mit
einem Dampfdruck von etwa 20at zu bauen, bei der das Entladungsrohr
aus Quarzglas bestand? Gegen die Anwendung des Quarzglases fiir
Quecksilberbeleuchtungslampen bestanden jahrelang verschiedene Hem-
mungen technischer und preislicher Natur. Dank den Fortschritten aber,
die inzwischen beztiglich der Stromdurchfiihrung durch Quarz u. dgl.
erzielt worden sind, sind diese Hemmungen beseitigt. Fiir die vakuum-
dichte Verschmelzung der Stromdurchfithrung mit dem Quarzglasgefil
gibt es heute zwei Verfahren. Bei dem einen, das bei Beleuchtungs-
lampen bisher weniger angewandt wurde, wird eine Molybdinfolie von
nicht tiber 20 p. Dicke unmittelbar in das Quarzglas eingeschmolzen.
1 RieHt, N. u. P. M. Worr: Licht Bd. 6 (1936) S. 45.

2 Bor, C.: Ingenieur, Haag Bd. 50 (1935) S.91. Vgl. Handbuch der
Lichttechnik v. SEwic 1938, S. 188.
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Eine allgemeinere Verwendung hat jedoch ein anderes Verfahren gefunden,
das unter Verwendung von Zwischenglisern arbeitet, die sich einerseits
mit dem durchzufithrenden Metall (Wolframdraht), andererseits mit dem
Quarzglas vakuumdicht verbinden lassen. Durch die Anwendung des
Quarzes fiir die Herstellung des Entladungsrohres war es méglich, auch
die spezifische Belastung der Rohrwand erheblich heraufzusetzen. Da-
durch wurden die Abmessungen des Entladungsrohres so gering, daB der
hohe Preis des Quarzglases praktisch nicht mehr ins Gewicht fiel. Der-
artige Quarzglasentladungskdrper werden daher heute fast bei simtlichen
Hg-Beleuchtungslampen benutzt. Fiir die Hg-Leuchtstofflampen hat
die Anwendung des Quarzglases noch den besonderen Vorteil, daB3 das
Ultraviolett ohne jede Schwichung zum Lumineszenzstoff gelangt,
und zwar nicht nur der langwellige, sondern auch der mittel- und kurz-
wellige Teil des Ultraviolett. Wenn auch das Haupterregungsgebiet des
Zinkkadmiumsulfids im langwelligen Ultraviolett liegt, so wird durch
die kiirzerwelligen Ultraviolettstrahlen dennoch eine gewisse zusitzliche
Lumineszenzhelligkeit erzeugt.

Im folgenden wollen wir zunidchst die spektralen und energetischen
Verhiltnisse zusammenstellen, aus denen sich erkennen 1483t, welche Ver-
anderungen und Verbesserungen des Hg-Lichtes man bei der Umwand-
lung des Ultraviolett in sichtbares Licht erwarten kann.

Tabelle 24. Spektrale Strahlungsfliisse F; (in Watt) verschiedener

Hg-Linien, bezogen auf 100 W vom Bogen aufgenommener elek-

trischer Leistung. Rohrdurchmesser (innen): 8 mm, Dampfdruck: 5,2 at,
Stromstiarke 1,2 A.

Sichtbarer Bereich Ultravioletter Bereich
"77\«;(;llenlénge ‘ Fj \Vellenlé;g;:i ’7 ?} T E) ;ﬂ;élgnlé;nigeiﬁ‘ o F;
‘ ! T i
5770/90 L 3.6 3650/63 4,8 2894 0,3
5461 4,1 3341 0,4 2804 L04
4358 2,4 3126/32 2,7 2753 0,15
4047 | 1.4 3022/26 1,4 2699 | 0,15
| 2067 0,9 2652 ‘ 1,1

Sichtbare Strahlung: 11,5 W, Ultraviolette Strahlung: 12,3 W.

Mit Hilfe des photometrischen Strahlungsidquivalents (0,00144 W/HIlm)
und der spektralen Hellempfindlichkeit des Auges ergeben sich fiir die
Hg-Linien des sichtbaren Bereiches folgende Lichtstrome:

Tabelle 25.
Wellenldnge Strahlungs- | Spektrale Hell- ‘ Lichtstrom
AE flud W empfindlichkeit Hlm
5770/90 | 3,6 0,888 ’ 2210
5461 \ 4,1 0,984 2780

4358 : 2,4 0,018 | 30
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Tabelle 26. Daten technischer Hg-Leuchtstofflampen.

Type Lichtstrom | Leistung | Stromstarke Sg:;‘ig;gpi“ Abmessungen gem. Abb. 7 L
Him W A A% Amm | B mm | C mm
HgL 300 3300 75 0,75 125 110 | 133 | 178
HgL 500 5500 120 1,20 125 130 ! 178 ‘ 233

Da dieser Rechnung eine Leistungsaufnahme des Hg-Bogens von
100 W zugrunde liegt, ergibt sich eine Lichtausbeute von rund 50 Hlm/W?1),
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Abb. 72. Abhingigkeit des Lichtstromes und des Rot-
anteiles eines Zink-Cadmiumsulfid-Leuchtstoffes von
- der Temperatur.

A

Abb. 71. Aufbau und Abmessungen der Queck- dle In.lt der U‘I.l.mltt?lba'ren LIChtmeS—
silberhochdrucklampen mit Leuchtstoffen HgL sung n guter Uberelnstu’nmung Steht,
300 und HgL 500. LLeuchtstoffschicht auf der D b B S hl f
Innenseite der Lampenhiille; @ Hochdruck- er etwa ebenso grobe tra ungs hlB
tohr aus Quarzglas. HgL 300: 4 11omm, jm Ultraviolett von iiber 12 W bleibt
B 133 mm, C 178 mm. HgL 500: 4 130 mm, .
B 178 mm, C 233 mm. aber vollkommen ungenutzt. Bei der
Strahlungsumwandlung durch das
ZnCdSCu liefern diese 12 W TUV-Strahlung einen Lichtstrom von

1440 Hlm.

Die eben mitgeteilten, der bereits erwdhnten Arbeit von H. KREFFT
und K. LARCHE, (zit. S.181), entnommenen Daten bilden die Unter-
lagen, von denen man bei der Einfithrung des Leuchtstoffes in die
Hochdruck-Hg-Lampe auszugehen hatte.

In Abb. 71 ist der Aufbau der Hg-Leuchtstofflampe gezeigt. Wie
man sieht, befindet sich der Leuchtstoff auf der Innenseite des AufBen-
kolbens der Lampe. Das Quarzglasentladungsgefa3 selbst befindet sich
in der Mitte dieses Kolbens.

1 Dieser Wert ist etwa 10% hoher als bei technischen Lampen, da nur
die Leistung des Hg-Bogens beriicksichtigt wurde, nicht aber der Verlust
an den Elektroden.
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Die Hg-Leuchtstofflampen werden zunichst in zwei GréBen her-
gestellt, von denen die eine einen Gesamtlichtstrom von 3300 und die
andere einen solchen von 5500 Hlm erzeugt. Die technischen Daten
dieser Lampen sind in Tabelle 26 am Beispiel der von Osram hergestellten
Typen HgL 300 und HgL 500 wiedergegeben. Die Hg-Leuchtstoff-
lampen entsprechen in ihrem inneren Aufbau weitgehend den sonstigen
heute iiblichen Hg-Beleuchtungslampen. Auch schaltungstechnisch unter-
scheiden sie sich von diesen nicht. Ihre Betriebseigenschaften, d.h.
die Anlaufzeit und die Wiederziindzeit, sind ebenfalls die gleichen.
Nur der Durchmesser des duBleren Lampenkolbens ist ein anderer, und

200 W zwar ist er weiter als
Zi”g% % ok bei sonstigen Hg-Lampen.
= 25 Diese MaBnahme ist not-
] [Jwotim -~ wendig, um den stérenden
T D lomw _ FEinfluB der Temperatur
Y N e g auf die Lichtausbeute des
\§ §,‘ ] Y Leuchtstoffes maglichst
] Pl 1,#8  einzuschrinken (vgl. hierzu
i R "% Abb. 72).
§, EX ': § Die Energie-und Licht-
3 o 1% S verteilung im Spektrum
% ii i 3 einer Hg-Leuchtstofflampe
R |, & istin Abb. 73 schematisch
FON . ’ dargestellt (nachROSSLER).
Eg - TN Die hohen Balken stellen
%M*J—'\cﬁ;?;;J 5020 ;;ﬂ;~ 7 die Linien der Hg-Entla-
Welllinge A dung, der kontinuierliche

Abb. 73. Energie- und Lichtverteilung im Spektrum eimer ~Untergrund die Emission

Quecksilberhochdrucklampe mit Leuchtstoff (HgL 300). (Die
dargestellten Flachen sind ein MaB fiir die spektralen des Leuchtstoffes dar. Der

Strahlungsflisse bzw. Lichtstrome.) Rotgehalt der Hg-Leucht-

stofflampe betrigt etwa

4%, wozu noch der geringe Rotgehalt des Hg-Bogens selbst hinzukommt
(vgl. auch Abb. 74).

In diesem Zusammenhang sei noch darauf hingewiesen, welche Rolle die
Dicke der Leuchtstoffschicht spielt. Man kénnte meinen, da bei VergroBe-
rung der Schichtdicke eine weitere Erhohung der Lumineszenzlichtmenge
und somit des Rotgehaltes der Lampe eintreten sollte. Ganz abgesehen
davon jedoch, daB eine iibermaBige VergroBerung der Schichtdicke eine zu
groBe Blauabsorption und auch sonstige Schwichung des Primirlichtes
bewirken wiirde, kommt noch hinzu, daB eine VergréBerung der Schicht-
dicke des Zinkkadmiumsulfides iiber ein bestimmtes MafB3 hinaus gar keinen
Mehrgewinn an roter Lumineszenzstrahlung bringen wiirde. DaB} dem so
ist, liegt an folgendem!. Die Ultraviolettstrahlung wird schon von einer
dinnen Zinkkadmiumschicht vollkommen absorbiert und in Lumineszenz-
strahlung umgewandelt. Was dann noch iibrig bleibt, ist lediglich blaue
und noch langerwellige Strahlung. Letztere aber vermag nur die (langsam

1 RiegnL, N.: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 29 (1937) S. 653.
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abklingende) Phosphoreszenz zu ervegem, welche sich ja nur bis zu einem
gewissen, sehr geringen Grade erregen 1a8t, namlich nur bis zu dem Zustand
der Vollerregung. Diese vollerregte Phosphoreszenz hat aber eine Intensitit,
die um GroBenordnungen geringer ist als der Lichtstrom, der von einer
Quecksilberlampe ausgeht. Daher ist der Mehrgewinn an roter Lumineszenz-
strahlung bei VergréBerung der Schichtdicke unbeobachtbar klein.

Da der mittlere Rotgehalt des Tageslichtes etwa 12% betrigt, so
bedeutet dies, daBl ein Rotgehalt von 4%, wie ihn die Hg-Leuchtstoff-
lampe hat, einem Drittel des Tageslichtrotgehaltes entspricht. Dies ist
ein Rotgehalt, der bereits geniigt, um rote Gegenstinde als solche zu
erkennen. Allerdings ist dieser Rotgehalt noch zu gering, um eine farb-
echte Beleuchtung
zu erzielen. Die Hg- ,

Leuchtstofflampe
wird also iiberalldort
eingesetzt, wo eine

tageslichtihnliche
Farbe der Beleuch-
tung nichtunbedingt
erforderlich ist, an-
dererseits aber doch
eine Farbverbesse-

rung gegeniiber dem Abb. 74. Spektren von Hg-Lampen mit und ohne Leuchtstoff.

1 ] - a Spektrum einer Hg-Lampe ohne Leuchtstoff; b kontinuierliches
remen QueCkSﬂber Spektrum eines rotleuchtenden Zink-Kadmiumsulfid-Leuchtstoffes ;
dampﬂlcht und eine ¢ kontinuierliches Spektrum eines blauleuchtenden Zinksulfid-Leucht-

s stoffes; d Spektrum der Leuchtstoff-Hg-Lampe; e wie unter a.
befriedigende  Er-

kennbarkeit roter Korperfarben gewtinscht wird. Dies gilt also ins-
besondere fiir die Beleuchtung von StadtstraBen, Ortsdurchfahrten,
Fabrikhallen, Hafenanlagen u. dgl.%.

8. Durch Ultraviolett erregte Lumineszenzstoffe
im Dienste der Luftschutzbeleuchtung.

Rienr und Fick? schlugen 1937 eine neue Art von Luftschutz-
beleuchtung vor, bei der Lumineszenzstoffe zur Anwendung gelangen.
Das Prinzip dieses neuen Verfahrens sei am Beispiel einer Kraftzentrale
erlautert.

Zur sicheren Aufrechterhaltung des Betriebes in einer Kraftzentrale
ist die Erleuchtung aller Teile derselben nicht notwendig. Weder der
FuBboden, noch die Winde, noch die Verkleidungsflichen der Schalt-
tafeln brauchen beleuchtet zu sein. Wohl aber kommt es darauf an,

1 Uber die Bedeutung der Hg-Leuchtstofflampe fiir die Photographie
vgl. J. A. M. van Liempr: Philips techn. Rdsch. Bd. 4 (1939) S. 9.

2 Fick, E. A. u. N. Rignr: Gasschutz u. Luftschutz 1938 Heft 1, 1939
Heft 12. — Rienr, N.: Licht Bd. 8 (1938) S.96. — RieEHL, N. u. E. A.
Fick: Licht Bd. 9 (1939) S. 78; Gas- u. Wasserfach Bd. 82 (1939) S. 781. —
Rienr, N. u. H. ForMes: Licht Bd.9 (1939) S. 192.
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Abb. 75a. Kraftzentrale bei gewthnlicher Beleuchtung.

Abb. 75b. Die gleiche Kraftzentrale verdunkelt nach dem Lumineszenzverfahren.

daB die Skalen der MeBinstrumente, die Thermometer an den Turbinen,
die Schalthebel- und ridder, die Treppengelinder und alle die Teile gut
erleuchtet und gut erkennbar bleiben, die zur Aufrechterhaltung des
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Abb. 76a. Wasserwerk bei gewohnlicher Beleuchtung.

Abb. 76b. Das gleiche Wasserwerk bei Luftschutzbeleuchtung nach dem Lumineszenzverfahren.

Betriebes und zur Orientierung im Betriebe unbedingt notwendig sind.
Die Flichenausdehnung dieser betriebswichtigen Teile ist aber sehr
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gering im Vergleich mit der gesamten Fliche der Kraftzentrale. So ergibt
sich als Losung des vorliegenden Beleuchtungsproblems der folgende

Abb. 77a. Handrad bei gewohnlicher Beleuchtung.

Weg: Alle die Teile der Anlage, die
zur Aufrechterhaltung des Betriebes
gut sichtbar bleiben miissen, werden
mit einer lumineszierendenSubstanz
belegt, also alle Skalen, Hebel, Ge-
linder usw. Der gesamte Raum
wird mit Ultraviolettstrahlen aus-
geleuchtet, derenunsichtbare Strah-
lung den Raum als Ganzes nicht er-
hellt, wohl aber die mit lumines-
zierenden Stoffen ausgestatteten
Teile zum Aufleuchten bringt.
Abb. 75a und b zeigen eine Kraft-
zentrale bei normaler Beleuchtung
und bei Beleuchtung nach dem be-
schriebenen Verfahren. Abb. 76a,b
und 77a, b zeigen weitere derartige
Anlagen.

Als Strahlenquelle zur Erregung

der lumineszierenden Substanzen werden mit Blauglaskolben (Violett-
glaskolben) umgebene Quecksilberdampflampen benutzt, deren Ausstrah-

Abb. 77b. Das gleiche Handrad bei Verdunkelung
(durch einen Leuchtemailring kenntlich gemacht).

lung hauptsichlich im Gebiet um
365 my. liegt. Diese Strahlung ist
einerseits praktisch unsichtbar,
andererseits entspricht sie dem
Haupterregungsgebiet der in Frage
kommendenLuminophore. (Naheres
iiber Strahlenquellen in Kap. II1.)

Als Lumineszenzstoffe kommen
hauptsichlich phosphoreszierende,
d. h. nachleuchtende Farben zur
Anwendung. Wendet man nur fluo-
reszierende Leuchtfarben an, so er-
lischt ihr Leuchten in dem Augen-
blick, in dem die Blauglaslampe
ausgeschaltet wird. Bei Anwen-
dung von * phosphoreszierenden
Leuchtfarben dagegen ergibt sich
noch eine weitere, fiir den Luft-
schutz nicht unwichtige zusétzliche
Sicherheit, indem nach dem Aus-

schalten der Erregungsquelle — etwa bei einer Stromunterbrechung —
die Leuchtflichen noch eine betrichtliche Zeit nachleuchten. Das Nach-
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leuchten ist auch noch in einer anderen Beziehung von praktischer
Bedeutung. Tritt nidmlich der Bedienungsmann vor eine Leuchtskala, um
sie abzulesen, und schattet er sie hierdurch gegeniiber dem Ultraviolett-
strahler ab, so wird diese voriibergehende Abschattung ohne weiteres
durch das Nachleuchten tberbriickt.

Zur arbeitshygienischen Seite des neuen Verfahrens ist folgendes zu
sagen: Die vom Blauglaskolben der hierfiir in Frage kommenden Spezial-
lampen durchgelassene Strahlung liegt im Gebiet zwischen 350 und 405 my.
Sie ist also — physikalisch gesehen — zwar als Ultraviolettstrahlung zu
bezeichnen, sie ist aber vollig verschieden von der Strahlung, die zur Erythem-
bildung bzw. Bindehautentziindung fiithren kann. Die letztere, biologisch
besonders wirksame Strahlung besitzt eine Wellenlange um 300 mp. herum,
ist also von der in unserem Fall angewendeten vollig unterschiedlich. Eine
gesundheitsschidliche Wirkung besitzt das von den Blauglaslampen aus-
gesandte langwellige Ultraviolett nicht. Wenn iiberhaupt von einer Ein-
wirkung auf den Organismus die Rede sein kann, so wire nur folgender Effekt
zu erwihnen. Das langwellige Ultraviolett ruft eine Fluoreszenz in den
meisten organischen Substanzen hervor, so auch im Augapfel. Beim direkten
Hineinsehen in eine Blauglaslampe hat man daher vielfach den Eindruck,
als sihe man in einen Nebel hinein. Dieser ,,Nebeleffekt* ist eine Folge
der Fluoreszenz, die die Strahlung im Innern des Auges hervorruft. Eine fiir
das Auge schadliche Wirkung besitzt dieser Effekt zwar nicht, doch wird
er vielfach als listig empfunden, so daB es ratsam ist, die Lampe stets so
anzubringen, daf3 die iiblichen beleuchtungstechnischen Regeln gewahrt
bleiben und das arbeitende Personal keine Gelegenheit hat, direkt in die
Lampe hineinzusehen. Es bestehen im iibrigen noch weitere Mdoglichkeiten,
den ,,Nebeleffekt zu beseitigen. So verschwindet beispielsweise der ,,Nebel-
effekt” vollstindig, wenn man eine gelbe Brille aufsetzt, da ja gelbes Glas
bekanntlich die langwellige Ultraviolettstrahlung absorbiert. Ferner wird
der Nebeleffekt auch weitgehend geschwicht, wenn die betreffende Licht-
quelle neben dem Ultraviolett eine gewisse kleine (luftschutzmafig zulassige)
Menge an gewohnlichem, sichtbarem Licht emittiert.

Es sei noch die Frage erortert, welcher Art die Betriebe sind, fiir die
das neue Luftschutzverdunkelungsverfahren anwendbar ist. Es liegt
nahe, daB dieses Verfahren nicht nur fiir Kraftzentralen, sondern auch
fir Umspannwerke, Gaswerke, Wasserwerke, Telephonzentralen, zahl-
reiche Betriebe der chemischen Industrie und sonstige Anlagen an-
zuwenden ist. Wenn wir das gemeinsame Merkmal all dieser Betriebe
betrachten, so kénnen wir das Anwendungsgebiet fiir das neue Ver-
fahren folgendermaBen formulieren: Es ist iiberall dort anwendbar, wo
der Gegenstand der Fabrikation nicht sichtbar zu sein braucht, sondern
lediglich die Apparaturen, die zur Uberwachung und Leitung
des Fabrikationsprozesses dienen, sichtbar bleiben miissen. Dieses
Merkmal gilt fiir alle oben angefiihrten Anlagen. Nicht gelten wiirde
es beispielsweise fiir eine Montagehalle, denn in einer solchen muf
ja der Gegenstand der Fabrikation (die zu montierenden Teile) sicht-
bar sein; diese Teile kénnen nicht mit Leuchtfarbe ausgelegt sein,
und das Verfahren wiirde daher in einem derartigen Betriebe nicht
anwendbar sein.
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Weitgehend bewahrt hat sich das Verfahren in Kraftzentralen, Um-
spannwerken, Wasserwerken, Gaswerken, Betrieben der chemischen
Industrie, insbesondere solchen, die mit gasformigen Stoffen arbeiten,
bei Fordermaschinenhdusern, Pumpstationen u. dgl. mehr. Das Lumi-
neszenzbeleuchtungsverfahren hat sich in bestimmten Fillen auch auBer-
halb der luftschutzmifBig geforderten VerdunkelungsmaBnahmen als
zweckmiBigste Art der Beleuchtung erwiesen. Denn bis zu einem ge-
wissen Grade entspricht die Beleuchtung nach der neuen Methode dem
Ideal des Beleuchtungstechnikers. Es fehlt hier jede Lichtquelle hoher
Leuchtdichte, die zu Blendungserscheinungen AnlaB geben konnte;
alles, was nicht beleuchtet zu werden braucht, bleibt dunkel, alles, was
gesehen werden muB, wird erhellt. Es ist hier also das erreicht, was im
Grunde genommen das Ziel jeder guten Beleuchtung sein sollte. Selbst-
verstindlich wird das Lumineszenzverfahren in den meisten praktischen
Fillen der normalen Beleuchtungstechnik nicht anwendbar sein, doch
gibt es schon heute spezielle Fille, wo das neue Verfahren nicht nur
fiir Luftschutzzwecke, sondern auch fiir Zwecke der Friedensbeleuchtung
den richtigen Weg weist.

Das Verfahren ist inzwischen technisch recht vollkommen ausgebaut
worden. So werden beispielsweise die Markierungen auf Handridern
u. dgl. in Form von Leuchtemailstreifen, -ringen oder -scheiben an-
gewendet, so daB eine einwandfreie Abwaschbarkeit und Abgriffestigkeit
der Markierungen gegeben ist. Auch Leuchtfliesen zum Auslegen des
FuBbodens sind mit Erfolg angewendet worden.

Hingewiesen sei noch darauf, daB die in Frage kommende lang-
wellige Ultraviolettstrahlung durch gewéhnliches Fensterglas eine kaum
beobachtbare Schwichung erfihrt. Im Gegensatz zu der schon einmal
erwihnten mittelwelligen, biologisch stark wirksamen Ultraviolett-
strahlung wird das langwellige Ultraviolett durch Fensterglas und dhn-
liches gewohnliches Glas nicht absorbiert. Es bestehen also keine Hinder-
nisse, durch ein Oberlicht oder durch ein sonstiges Glasfenster hindurch
den Raum anzustrahlen. Auch die Anwendung von Leuchten aus gewdhn-
lichem Glase ist bei den in Frage kommenden Ultraviolettstrahlern
moglich.

Die Anwendung von mit Ultraviolett angestrahlten Lumineszenz-
stoffen in der Luftschutzbeleuchtung ist naturgemif nicht allein auf das
Innere von Betrieben beschrinkt. Sie kann vielmehr auch im Freien
erfolgen, so beispielsweise zur Sichtbarmachung von Hindernissen, Hin-
weisschildern u. dgl. auf VerkehrsstraBen, Fabrikhéfen wusw.l. Mit
lumineszierender Uniform versehene Verkehrspolizeibeamte kénnen durch
Anstrahlung mit Ultraviolett ebenfalls in der Dunkelheit sichtbar ge-
macht werden.

Die in den bisher besprochenen Fillen zur Anwendung gelangenden
Ultraviolettstrahler sind vorwiegend Quecksilberhochdruckdampflampen,

! Fick, E. A. u. N. RiguL: Gasschutz u. Luftschutz, Jg. 1939, H. 12.
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die im wesentlichen genau so gebaut sind wie die heute iiblichen Queck-
silberlampen fiir Beleuchtungszwecke und sich von diesen nur dadurch
unterscheiden, daf3 sie an Stelle eines Klarglaskolbens einen Schwarz-
bzw. Blauglaskolben haben (vgl. S.12). Es befinden sich mehrere Typen
derartiger Lampen auf dem Markt, so beispielsweise solche mit 40, 75
oder 120 W Leistungsaufnahme!. Wie alle Quecksilberlampen erfordern
auch diese das Vorschalten von Drosselspulen bzw. Widerstinden.
Meistens sind diese Drosselspulen in der Leuchte selbst eingebaut, sie
koénnen aber auch auBerhalb der Leuchte an einer beliebigen Stelle in
der zur Lampe fithrenden Leitung eingebaut werden.

Neben diesen Lampen wurden auch noch kleine Speziallampen (Blau-
flichenglimmlampen) entwickelt, die bei einem sehr geringen Strom-
verbrauch (25 mA) eine verhiltnismaBig hohe Ausbeute an Ultraviolett-
strahlung geben (vgl. S. 14). Ihre Lichtausstrahlung ist sehr gering, so
daBl diese Lampen auch ohne Blauglaskolben zur Verwendung kommen
kénnen. Mit Hilfe einer derartigen kleinen Lampe kann beispielsweise
ein mit Leuchtfarbe bzw. Leuchtemail belegtes Hinweisschild fiir einen
offentlichen Schutzraum (GréBe beispielsweise 84 29,7 cm) ausreichend
erregt bzw. ausgeleuchtet werden (vgl. Abb. 78a und b)2. Das wesentliche
bei der Anwendung derartiger ultravioletterregter Leuchtfarbenschilder
ist, daB hier im Gegensatz zu einer gewohnlichen Beleuchtung mit einer
schwachen Lichtquelle das Leuchten sich ausschlieBlich auf das Schild
begrenzt und die Umgebung desselben vollstindig dunkel bleibt. Ein
Vorteil des Leuchtschildes besteht ferner auch darin, daB seine Hellig-
keit mit Sicherheit niemals die zugelassene Hohe iiberschreitet. Ein
weiterer Vorteil ist, daB das mit der Blauflichenglimmlampe erregte
Schild bei einer Stromunterbrechung dank der Phosphoreszenzfihigkeit
der Leuchtfarbe noch betrichtliche Zeit nachleuchtet. Die eigenartige,
sattgriine Farbe eines solchen angestrahlten oder nachleuchtenden Leucht-
farbenschildes ist so auffallend, daB3 bereits durch diese Eigentiimlichkeit
eine sehr giinstige Auffilligkeit fiir alle nach solchen Hinweisschildern
Umschau haltenden Verkehrsteilnehmer gegeben ist.

Die Sichtverhiltnisse derartiger Schilder sind vom Verfasser eingehend ge-
priiftworden. So gelten beispielsweise fiir das oben angegebene (in Abb. 78a,b
dargestellte) Leuchtschild bei Erregung mit einer Blauflichenglimmlampe
folgende Daten: Entfernung, aus der das Schild deutlich wahrnehmbar
wird — 300 m, Entfernung, aus der man die Pfeilrichtung erkennt — 40 m,
Entfernung, aus der das Schild vollstandig lesbar ist — 13 m. Diese Zahlen
gelten selbstverstindlich fiir das dunkel adaptierte Auge. Die Helligkeit
des Schildes betrug 0,5 apostilb.

Die Anwendung von Leuchtfarben oder Leuchtemailschildern in
Verbindung mit Blauflichenglimmlampen beschrinkt sich natiirlich
nicht nur auf Hinweisschilder. Der Einsatz ist iiberall dort mdglich,

1 Ein 75-W-Ultraviolettstrahler reicht zur Ausleuchtung eines Raumes
von etwa 15 X 15 m Grundfliche.
2 Fick, E. A. u. N. RignL: Gasschutz u. Luftschutz 1939.

Riehl, Lumineszenz. 13
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wo bereits Schilder mit entsprechender Beleuchtungsarmatur fiir normale
Gliihlampen in Gebrauch sind und wo die bisherigen Schilder gegen
Leuchtfarbenschilder ausgewechselt werden koénnen. Einen #hnlichen
Erfolg kann man auch herbeifiihren, wenn man die Schilder gegen Leucht-
farbenschilder austauscht und an Stelle einer Blauflichenglimmlampe
eine mit entsprechendem Violettglas umgebene normale Glithbirne benutzt.
Das vom Violettglas durchgelassene violette Licht (sowie das sog. Glas-
ultraviolett) der Glithlampe geniigt zur Erregung eines Leuchtschildes.
Ein solches Verfahren kann z. B. bei Nummernschildern von Autos,
Schildern fiir Arzte, Apotheken, Hebammen und beleuchtete Haus-
nummernschilder erfolgreich angewendet werden.

Abb. 78a. Leuchtemailschild mit Blauflichenglimmlampe bei gewdhnlicher Beleuchtung.

Bei Niedervoltanlagen, insbesondere bei Gleichstrom (Batterie-
betrieb) kann an Stelle der Blauglaslampe bzw. der Blauflichen-
glimmlampe eine andere ultraviolette Strahlenquelle benutzt werden,
nidmlich eine Type, die mit 24 V Gleichstrom betrieben wird. Dies
ist beispielsweise die Type HgN (vgl. S.14 und Abb. 8). Diese Type
verbraucht (mit Vorschaltgerit) 25 W. Der Strombedarf ist also etwa
1A bei 24 V.

Erwdhnt seien noch die absoluten Helligkeiten, die man durch An-
strahlung von Lumineszenzstoffen mit Ultraviolett erregen kann. Strahlt
man beispielsweise einen der iiblichen Leuchtfarbenanstriche mit einer
der vorhin erwihnten Schwarzglasquecksilberlampe (HgQS 300) aus 1 m
Entfernung an, so erhilt man eine Leuchtdichte von etwa 20 apostilb.
Da fiir die hier in Frage kommende Leuchtfarbe die Leuchtintensitit
umgekehrt proportional dem Quadrat der Entfernung abnimmt, so
lassen sich aus diesem Wert die Helligkeiten fiir alle sonstigen Abstinde
zwischen Lampe und Leuchtfarbenanstrich errechnen. — In der letzten



8: Lﬁminesz‘enzstoffe im bienste dés Luftschutzbeleﬁéhtung. ' 71*95

Zeit sind auch Gliihlampen mit Schwarzglaskolben auf dem Markt
erschienen. Gemessen an der Gesamtwattaufnahme der Lampen ist hier
die Ultraviolettstrahlung verhiltnismiBig gering, doch kann man durch
Anwendung hochwattiger Glithlampen (mit Schwarzglaskolben) fast an
die Leistungsfihigkeit der Quecksilberschwarzglaslampe herankommen.
Eine Schwarzglasglithlampe geringerer Wattaufnahme (40 W) erregt
beispielsweise bei einem Abstand von 1 m von der Leuchtfarbenfliche
auf dieser eine Leuchtdichte von rund 0,3 apostilb.

Nachdem die Grundlagen der Lumineszenzluftschutzbeleuchtung
ausgearbeitet waren, stellte sich bald heraus, daB} die Anwendung der
Lumineszenzfarben nicht nur innerhalb von Betrieben, sondern auch

Abb. 78b. Leuchtemailschild aufgenommen im eigenen Lumineszenzlicht.

im Freien sehr zweckmiBig ist. Genau so, wie man in einem Betrieb
die betriebswichtigen Teile mit Leuchtfarbe markieren kann, kann man
auf Fabrikhéfen oder auf StraBen die Verkehrswege bzw. Verkehrs-
hindernisse mit Leuchtfarbe versehen und durch Ultraviolettstrahler
zu dauerndem Leuchten erregen. Die Erfahrungen der letzten Jahre
haben gezeigt, dal man auch fiir den StraBenverkehr, besonders fiir den
Verkehr auf Werksgelinden, Fabrikhéfen u. dgl. das Lumineszenz-
verfahren anwenden kann. Die schon vor mehreren Jahren durch-
gefithrte Forschungs- und Entwicklungsarbeit auf diesem Gebiet trigt
heute ihre Friichte.

Neuerdings sind auf dem Markt auch organische Leuchtfarben er-
schienen. Sie besitzen zwar keine Nachleuchtfihigkeit, doch ist zu
erwarten, daB sie billig im Preise sein werden. Uberall dort also, wo in
der Gesamtanlage der Preis der Leuchtfarbe neben den sonstigen Un-
kosten (Montage, Ultraviolettlampen u. dgl.) eine Rolle spielt, werden
diese Farben mit Erfolg eingesetzt werden koénnen, insbesondere also

13*
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bei Markierung von Bordsteinen u. dgl., wo man groBe Mengen Leucht-
farben braucht. Es ist anzunehmen, daBl in Zukunft fiir das in Frage
kommende Gebiet sowohl die organischen nichtnachleuchtenden, als
auch die bisher verwendeten nachleuchtenden anorganischen Leucht-
farben nebeneinander zum Einsatz gelangen werden, da jede der beiden
Leuchtfarbenarten sich fiir bestimmte Fille besonders eignet. Bei Aus-
ristung sehr groBer Flichen werden die billigen organischen Farben
vorzuziehen sein. In den zahlreichen Fillen aber, wo man eine dauernde
Anstrahlung mit Ultraviolett nicht erzielen kann, werden die nach-
leuchtenden anorganischen Farben vorzuziehen sein, also z. B. iiberall
dort, wo eine voriibergehende Abschattung des Leuchtfarbenanstriches
durch Passanten u. dgl. stattfindet oder wo beispielsweise das mit Leucht-
farben markierte Fahrzeug oder die mit Leuchtfarben markierte Person
sich auch auBerhalb des Ultraviolettstrahlenkegels bewegen muf3; diese
Pausen in der Ultravioletterregung werden durch das Nachleuchten
itberbriickt. Auch besonders wichtige und gefihrliche Verkehrshindernisse
werden vorzugsweise mit nachleuchtender Farbe gekennzeichnet, damit
sie auch im Falle einer Stromunterbrechung sichtbar bleiben.

9. Anwendungen nachleuchtender Stoffe im Luftschutz.

Wihrend in Friedenszeiten die praktischen Anwendungen nach-
leuchtender Farben sich im wesentlichen auf Herstellung von nach-
leuchtenden Bijouterieartikeln, Spielzeug, Weihnachtsschmuck u. dgl.

beschrinken, sind ihre Anwen-
l \ E dungen bei der Verdunkelung
e = tm Kriegsfalle auBerordentlich
~ umfangreich. Die nachleuch-
tenden Farben, die man zur

: : Zeit des Weltkrieges besaQ,
- = 1 hatten keine geniigend groBe
\\ Nachleuchtdauer bzw. -inten-
sitdt, um besondere Bedeutung
zu erlangen, so dafl man im
AN — Weltkriege meist nur radio-
qo0ms L aktive Leuchtfarben benutzte.

1L I L LI T Auch wurde im Weltkrieg bei

g domwr -z #4887 g den weit hinter der Front lie-
A7 Abngungsburven on chlowhendon arhengenden Ortschaften meist keine
Permaphan (SrSBi). Verdunkelung  durchgefiihrt.

Im 1939 begonnenen Krieg

dagegen ist infolge des Ausbaues der Luftwaffe eine weitgehende Ver-
dunkelung der allermeisten Ortschaften der kriegfithrenden Linder
notwendig geworden; auBerdem ist es innerhalb der letzten 10 Jahre
gelungen, die Nachleuchtintensitit und -dauer so zu steigern, daf3
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nunmehr die nachleuchtenden Farben eine grofie Bedeutung fiir den
Kriegsfall erlangt haben!.

Die vorwiegend zur Anwendung gelangenden nachleuchtenden Stoffe
sind das mit Kupfer aktivierte Zinksulfid und in einzelnen Fillen
das mit Wismut aktivierte Strontjumsulfid. Wihrend das ZnSCu ein
griines Leuchten gibt, leuchtet das SrSBi blaugriin nach. Die Kurve in
Abb. 79 zeigt das Nachleuchten der beiden erwidhnten Stoffe2. Man sieht
aus den Kurven, dafl nach Abschalten der erregenden Lichtquelle zuerst
das Nachleuchten des ZnSCu (Clarophan) iiberwiegt, wahrend sich im
spiteren Verlauf des Nachleuchtens das SrSBi (Permaphan) durchsetzt.
Das Strontiumsulfid besitzt eine lingere Nachleuchtzeit und vermag
auch eine groBere Lichtsumme zu speichern als das Zinksulfid. Dennoch
hat das Zinksulfid das Strontiumsulfid fast vollstindig aus dem Felde
geschlagen, wofiir verschiedene Umstinde verantwortlich sind. Erstens
wird in vielen Fillen gerade das starke Nachleuchten unmittelbar nach
Abschaltung des Lichtes gewiinscht, zweitens braucht man zur Voll-
erregung des Zinksulfides wesentlich geringere Lichtintensititen als zur
Vollerregung des Strontiumsulfides. AuBerdem 148t sich das Zinksulfid
bequemer als Strontiumsulfid mit Lacken verarbeiten und auf die ge-
wiinschte Unterlage aufstreichen bzw. aufspritzen. MaBgeblich aber fiir
die Uberlegenheit des Zinksulfides ist die Tatsache, daB das Zinksulfid
eine wesentlich hohere Stabilitit gegeniiber atmosphirischen Einfliissen
besitzt als das Strontiumsulfid. Das letztere ist vermoge seiner che-
mischen Natur stets wasserempfindlich, so daB selbst bei allerbester
Abdeckung mit Lacken und dhnlichen Schutzschichten es bisher nicht
moglich gewesen ist, einen ausreichenden Schutz des Strontiumsulfides
fiir lingere Zeiten (etwa mehrere Jahre) zu erzielen. Im Gegensatz
hierzu ist das Zinksulfid véllig bestindig gegeniiber Feuchtigkeit. Eine
gewisse Empfindlichkeit besitzt das Zinksulfid nur gegen gleichzeitige
Einwirkung von Feuchtigkeit und Sonnenultraviolett. Aber auch hier
ist es gelungen, eine weitgehende Stabilitit der nachleuchtenden ZnS-
Farben zu erreichen. Im iibrigen 148t sich Zinksulfid auch in Email
verarbeiten, wodurch man sowohl groBe chemische Stabilitit, als auch
Abwaschbarkeit und Abgriffestigkeit des leuchtenden Uberzuges erhilt.

Die nachleuchtenden Farben kamen, wie schon angedeutet, erst bei
der im Kriegsfall eingetretenen voélligen Verdunkelung wirkungsvoll zur
technischen Auswertung. Die durch die vollige Verdunkelung herbei-
gefithrte Dunkeladaptation des Auges beseitigt den Mangel, den man
der nachleuchtenden Farbe vorwerfen koénnte, nimlich den, daB ihr
Leuchten — infolge des Abklingens der Nachleuchthelligkeit — zu gering
wire und nur bei vollig adaptiertem Auge wahrnehmbar sei. Die weit-
gehende Dunkeladaptation des Auges bei Kriegsverdunkelung erlaubt es,
die nachleuchtenden Farben sowohl im Freien als auch innerhalb von

1 Vgl. E.A.Fick u. N. RigsL: Gasschutz u. Luftschutz Bd. 9 (1939) S. 338.
2 Nach P. M. WorLr u. N. Rienr: Gasmaske 1936 Heft 4.
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Riumen sehr wirksam einzusetzen. Im folgenden seien einige typische
Anwendungsarten der nachleuchtenden Farben innerhalb des Luft-
schutzes erwihnt.

Abb. 80a. Luftschutzraum bei gewohnlicher Beleuchtung.

Abb. 80b. Der gleiche Luftschutzraum im Leuchtfarbenlicht.

Eine wirksame Anwendungsform nachleuchtender Farben besteht
darin, daB an den Winden von Luftschutzriumen nachleuchtende Tafeln?!

1 Fick, E. A.: Gasschutz u. Luftschutz 1937 Heft 6.
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angebracht werden, so daB im Ernstfall, beim Erloéschen der normalen
Beleuchtung das einsetzende Nachleuchten dieser Tafeln eine gewisse
Erhellung des Raumes ergibt und es erlaubt, die Raumverhiltnisse ein-
wandfrei zu iibersehen. Gerade in Luftschutzriumen tritt beim Aus-
gehen des Lichtes eine so vollstindige Dunkelheit ein, daB die Insassen
normalerweise jede Orientierung verlieren miissen, sich gegenseitig nicht
sehen koénnen und daher wesentliche Stérungen im luftschutzmiBigen
Verhalten der Insassen, ja sogar der Ausbruch einer Panik beim Aus-
gehen des Lichtes befiirchtet werden miiite. Die nachleuchtenden Farben
geben sofort nach dem Ausgehen des Lichtes eine gewisse Erhellung des
Raumes, so daB bei den Insassen keinerlei Gefiihl der Unsicherheit auf-
treten kann. Ein Beispiel fiir derartige Anwendungen nachleuchtender
Farben ist in Abb. 80a und b wiedergegeben. — Interessant ist es noch,
auf folgenden Umstand hinzuweisen: Die nachleuchtenden Folien bzw.
Platten sind auch dann in Luftschutzriumen, Kellern u. dgl. wirksam
einzusetzen, wenn {iberhaupt keine elektrische Beleuchtung in dem be-
treffenden Raum vorhanden ist. Es ist nimlich mdglich, durch Ab-
brennenlassen eines einzigen Photolichtblitzes (Vakuumblitzes) eine sehr
intensive, stundenlang nachwirkende Erregung der Leuchtfarben in
einem derartigen Raum zu erreichen.

Die Anwendungsmoglichkeiten der nachleuchtenden Farben sind im
Kriegsfall naturgemiB sehr vielfiltig, sie hingen von den verschiedenen
Forderungen des praktischen Lebens, der Verkehrstechnik u.dgl. ab
und kénnen daher hier nicht alle aufgezihlt werden. Es mogen hier
daher einige wenige Beispiele geniigen. — Zu Beginn des 1939 aus-
gebrochenen Krieges haben sich nachleuchtende Plittchen, Knépfe,
Figuren u. dgl. bewdhrt, die sich die StraBenpassanten ansteckten, um
auf der dunklen StraBe von den entgegenkommenden Passanten wahr-
genommen zu werden. Nach Verlassen eines hellen Raumes ist man be-
kanntlich auf der dunklen StraBe besonders geblendet und hilflos. Bringt
der Betreffende irgendeine Leuchtfarbenmarkierung in Gréfe etwa eines
Fiinfmarkstiickes an seiner Brust an, so ist er fiir alle anderen auf der
StraBe befindlichen Personen leicht erkennbar, da die Leuchtfarbe durch
den Aufenthalt im hellen Raum erregt ist. Diese Tatsache kann zwar die
Orientierung des Betreffenden selbst nicht erleichtern, wohl aber kénnen
ihm alle diejenigen, die ihn auf Grund seiner Leuchtfarbenmarkierung
erblicken, aus dem Wege gehen bzw.ihm den Weg zeigen. Fiir alle
lingere Zeit im Freien befindlichen Personen ist eine solche Leucht-
farbenmarkierung auch noch nach Stunden (nach der letzten An-
regung) deutlich sichtbar, da ja ihr Auge ausreichend dunkeladaptiert
ist (Abb. 81).

Interessant sind ferner die Anwendungsmoglichkeiten der nach-
leuchtenden Farben bei verdunkelten Fahrzeugen. So hat sich beispiels-
weise gezeigt, dal das Einsteigen in verdunkelte Ziige auf unbeleuchteten
Bahnsteigen mit betrichtlichen Schwierigkeiten verbunden ist und
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vielfach zu Ungliicksfillen gefiihrt hat. Diesem Ubelstand kann in der
Weise abgeholfen werden, dal an dem betreffenden Zug oder sonstigen
Fahrzeug Leuchtmarkierungen angebracht werden, die im Vorbeifahren
von einer Ultraviolettlichtquelle erregt werden, und sich durch ihr
Nachleuchten den Verkehrsteilnehmern bemerkbar machen, so daB ein
sicheres Einsteigen moglich wird.

Im allgemeinen findet die Anregung der nachleuchtenden Farben
durch gewdhnliches Glithlampenlicht statt. Dies gilt beispielsweise fiir
die erwihnten Leuchttafeln fiir Luftschutzriume sowie fiir die Leucht-
markierungen fiir StraBenpassanten usw. Oft wird die Frage aufgeworfen,

Abb. 81. Leuchtmarkierungen bei Passanten in einer kriegsverdunkelten StraBe.

ob nicht Leuchtfarben, die bei Tage durch Tageslicht erregt worden sind,
schon allein hierdurch eine geniigende Helligkeit und Sichtméglichkeit
bei Nacht geben. Hierzu ist zu sagen, daB die Nachleuchtdauer bei
heute bekannten Nachleuchtfarben nicht ausreicht, um die in unseren
Breitengraden vorhandene Dimmerungszeit zu iiberbriicken. In der
Zeit zwischen dem Aufhéren des hellen Tageslichtes (Beginn der
Dimmerung) bis zum Einsetzen der vollstindigen Dunkelheit klingen
die Leuchtfarben so stark ab, daB ihre bei vollstindiger Dunkelheit
noch vorhandene Nachleuchthelligkeit keinen praktischen Wert mehr
hat. Die Nachleuchtfarben sind also stets nur dort einzusetzen,
wo die Moglichkeit besteht, in gewissen Zeitraumen eine Neuerregung
durch gewohnliches Gliihlampenlicht oder auch durch Ultraviolett
vorzunehmen.

Neuerdings ist eine nachleuchtende Farbe (Clarolit) entwickelt worden,
bei der der Anstrich in gewdhnlicher Anstrichtechnik vorgenommen und



daher von jedem Maler ohne besondere Vorkenntnisse ausgefithrt werden
kann. Da diese neue Leuchtfarbe tiberdies um fast eine Zehnerpotenz
billiger ist als die bisher iiblichen Leuchtfarben, so kann sie zum Anstrich
groBer Flichen, etwa der gesamten Winde eines Raumes, verwendet
werden. Sie ergibt weiBe, gut deckende Flichen und kann sowohl als
erstmaliger, gleichzeitig schiitzender Anstrich bei neuen Raumen, als
auch zusitzlicher Anstrich bei schon gestrichenen Raumen benutzt
werden. Nach unverdffentlichten Messungen von W. ARNDT ergibt
diese Leuchtfarbe, als Wandanstrich verwendet, in einem Raum von etwa
5x6m Grundfliche und 3 m Héhe unmittelbar nach Abschaltung der
normalen Beleuchtung eine Beleuchtungsstirke (1 m iiber dem Boden in
Raummitte) von 10—20 Nox (= 11072 bis 2+ 1072 Lux). Nach 3 Stunden
sinkt die Beleuchtungsstirke auf etwa 0,1 Nox. Dies sind Beleuchtungs-
werte, die eine sichere Orientierungsmoglichkeit im Raum gestatten.

Betreffend die Licht- und Wetterbestindigkeitsfragen bei Leucht-
farben sei auf den dem neuesten Stand der Erfahrungen entsprechenden
Bericht von H. ORTMANN! verwiesen.

10. Anwendungen der Lumineszenzstoffe in der Biihnentechnik,
im Werbewesen u. dgl.

Strahlt man ein gut fluoreszierendes Material, etwa Zinksulfid, mit
einer Hg-Blau- oder Schwarzglaslampe aus einigen Metern Entfernung
an, so betrigt die Leuchtdichte der Fluoreszenz gréBenordnungsmifig
103 Stilb. Im Dunkeln erhilt man also durch Ultraviolettanstrahlung
von mit Lumineszenzstoff belegten Bildern oder Gegenstinden eine sehr
schone, auffallende Lichtwirkung. Es ist heute moglich, durch stoffliche
Variation der Lumineszenzstoffe simtliche Farbtone zu erreichen, so
daB man fiir Zwecke der Schaufensterreklame, fiir Theaterzwecke und
tiir Effektbeleuchtung von Vergniigungslokalen heute in kiinstlerisch
einwandfreier Weise die gewiinschte Wirkung erreichen kann.

Im eigentlichen Werbewesen hat das Verfahren bisher noch keine
groBe Bedeutung erlangt, und zwar letzten Endes deswegen, weil die
erzielbaren Leuchtdichten zwar in einem Dunkelraum sehr effektvoll
erscheinen, in einer hellbeleuchteten GeschiftsstraBe aber noch nicht
durchschlagend genug in ihrer Auffilligkeit sind. Es lassen sich effekt-
volle Leuchtdekorationen erzielen, wenn das Schaufenster verdunkelt
wird. Eine solche Verdunkelung des Schaufensters ist allerdings nur
in beschrinktem Umfange moglich, da die Verkaufshiuser meist Wert
darauf legen, das Schaufenster zu erhellen, um die ausgestellte Ware selbst
sichtbar zu machen. Wohl ist aber die Anwendung von fluoreszierenden
Plakaten und Figuren dann sehr zweckmiBig, wenn es nicht darum
geht, die Ware selbst zu zeigen, sondern den Namen oder eine bestimmte
Eigenschaft der Ware zu propagieren, wie dies bei vielen Markenartikeln

1 OrTtMANN, H.: Das Licht 1940 S. 53.
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der Fall ist. Immer jedoch muB3 darauf geachtet werden, daB neben dem
verdunkelten Schaufenster sich nicht allzu helle Lichtquellen, Leucht-
réhrenumrahmungen u. dgl. befinden, da hierbei durch Blendung dem
Fluoreszenzeffekt ein groBer Teil seines Reizes genommen wird. Die
Ultraviolettstrahlenquellen, die im Werbewesen zur Anwendung kommen,
sind die gleichen, wie sie beim Lumineszenzverdunkelungsverfahren fiir
Luftschutzzwecke zur Anwendung kommen (vgl. Kapitel IX, 8).

In einer geradezu idealen Weise sind die Voraussetzungen fiir die
Anwendung der Lumineszenzstoffe in der Biihnentechnik gegeben. Hier
besteht die Méglichkeit, den Theaterraum vollstindig zu verdunkeln,
und so sind sowohl nachleuchtende Leuchtfarben als auch insbesondere
die mit Ultraviolettlicht angestrahlten Lumineszenzstoffe in der Bithnen-
technik immer wieder mit groBem Erfolg angewendet worden.

Die Anregung erfolgt hier entweder mit den bereits beschriebenen
Quecksilberhochdrucklampen mit Blau- oder Schwarzglaskolben oder
aber auch mit den gewthnlichen Scheinwerfern, indem man vor diese die
itblichen ultraviolettdurchldssigen Schwarzgliser vorsetzt. Der Effekt,
der mit Quecksilberlampen erzielt wird, ist allerdings ganz wesentlich
starker als der mit den Scheinwerfern erzielbare.

Mittels der Fluoreszenzstoffe sind beispielsweise schlagartige Szenen-
wechsel von groBter Wirksamkeit moglich. Ein illustratives Beispiel
moge angefiihrt werden. In einem Operettentheater in Stiddeutschland
wurde eine Szene gespielt, die das Deck eines Schiffes darstellt. Ein
Matrose erhilt den Befehl, eine Koralle vom Meeresboden zu holen. In
dem Augenblick, wo der Matrose iiber Bord springt, geht die normale
Biihnenbeleuchtung aus und die Biihne erscheint im Fluoreszenzlicht
als Meeresboden. Der Effekt wird dadurch erreicht, daB3 auf der normalen
Dekoration, die die Takelage des Schiffes u. dgl. darstellt, mit Leucht-
farben unauffillig Korallen, Seealgen, bunte Fische usw. aufgemalt
sind. Bei Ausgehen des Lichtes verschwindet die normale Szenerie, und
die gesamten mit Leuchtfarbe bearbeiteten Teile, die den Meeresboden
darstellen, leuchten auf.

Nicht nur Dekorationen, sondern auch Kostiime lassen sich mit
Lumineszenzstoffen sehr wirkungsvoll priparieren, wobei zur Auftragung
der pulverférmigen Leuchtfarbe auf die Kostiime allerdings besondere
biegsame weiche Lacke gebraucht werden, damit die Gewebe nicht steif
gemacht werden. Leuchtschminken haben sich bisher nicht bewdihrt.

Die Anwendung lumineszierender Dekorationen 148t sich naturgemiaf3
auch auf alle moglichen sonstigen Vergniigungsstitten, etwa zur Aus-
stattung von Barrdumen u. dgl., iibertragen, wobei man mit Hilfe der
heutigen Leuchtfarben- und Ultraviolettlampentechnik bereits dsthetisch
sehr befriedigende und beleuchtungstechnisch einwandfreie Ergebnisse
erzielt.

Vom Standpunkt der physiologischen Optik ist folgender Effekt
interessant, der beim Arbeiten mit lumineszierenden Dekorationen und
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Bildern sehr stark auffillt. Wie bereits GOETHE erkannte, erscheinen
rote Flichen dem Auge meist etwas ndher geriickt als blaue oder griine.
Bei fluoreszierenden Bildern ist das Naherriicken der rotleuchtenden
Bildteile auBerordentlich stark ausgeprigt, offensichtlich deshalb, weil
man es bei der Fluoreszenz meist mit verhiltnismiBig reinen Farben zu
tun hat. (Zumindest sind die Farbttne sehr viel reiner als die, die man
normalerweise mit den tiblichen Deckfarben erreicht). Verf. konnte sich
(durch unverdffentlichte Versuche) davon iiberzeugen, daB3 das Ndher-
viicken dey Farben sich genaw nach thver Rethenfolge im Spektrum ovdnet.
Das Rot erscheint also dem Auge ndher geriickt als Gelb, das Gelb
niher als Griin usw. Die absolute GréB8e des Effekts wird um so stirker,
je weiter der Beobachter von dem Fluoreszenzbild entfernt ist. Bei
einem bunten fluoreszierenden Vorhang, bei dem die einzelnen Bildteile
alle in einer Fliche lagen, erschienen — aus einer Entfernung von etwa
40 m betrachtet — die verschieden farbigen Bildteile so, als ob sie in ganz
verschiedenen Flichen ligen, die voneinander um 4 bis 6 m entfernt
wiren, d. h. z. B. die rot leuchtenden Teile des Bildes schienen um iiber
5m vor den blau leuchtenden zu liegen!

11. Unter Verwendung von Lumineszenzstoffen gebaute Anordnungen
zur Erzeugung energiegleicher Spektra.

Die Anwendung von Lumineszenzstoffen erméglicht es — wie schon
in den vorigen Abschnitten erwihnt — die spektrale Zusammensetzung
von Lichtquellen in starkem MaBe zu variieren. Wihrend bei den bis-
her besprochenen Leuchtstofflampen und -réhren aus Griinden der
besseren Lichtausbeute neben dem Lumineszenzlicht stets auch das
primdre Licht der Entladung ausgenutzt wird, kann man sich auch eine
Lichtquelle vorstellen, die

. . N
nur Lumineszenzlicht aus- *§
strahlt, etwa derart, daB §

: : S i ! L 1
man eine ultraviolettstrah- .5 7 7 YT i
lende Blau- oder Schwarz- Wellenlinge ™

glas-Ultraviolettlampe mit Abb. 82. Spektrale Int_ensitéitsyerte‘ilung einer Lumineszenz-
. . . Lichtquelle mit energiegleichem Spektrum.
einem Schirm oder einer (Nach M. v. ARDENNE.)

Glocke aus ILumineszenz-

stoffen umgibt. In einem solchen Fall gelangt zum Beschauer nur das
Licht des Lumineszenzschirmes. Man kann hier also das Spektrum
beliebig variieren, je nachdem welche Fluoreszenzstoffe oder Mischungen
aus denselben man verwendet. FEine weitere Methode besteht nach
A. RUTTENAUER darin, daB 2 Leuchtstoff-Lichtquellen miteinander
kombiniert werden, von denen die eine in eine normale Klarglasréhre
eingeschlossen ist und einen blauleuchtenden Leuchtstoff enthilt,
wihrend die andere in eine Gelbglasréhre eingeschlossen ist und den
griin- und rotleuchtenden Leuchtstoff enthilt. Da das Gelbglas die
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blauviolette Hg-Linie absorbiert, ist in der Kombination die Hg-Linie
nur noch einmal vorhanden. Da andererseits durch das Gelbglas die
griingelbe und rote Leuchtstoffstrahlung nicht geschwicht wird, bleibt
die Lichtausbeute in der Kombination erhalten. Durch eine weitere
Aufteilung der Gelbglasréhre kann die blauviolette Hg-Linie praktisch
vollkommen ausgeschaltet werden.

M. v. ARDENNE hat eine Lichtquelle mit energiegleichem Spektrum
im Bereich sichtbarer Wellenlingen ausgearbeitet und beschrieben™.
Er benutzt als Lichtquelle einen Leuchtschirm, der mit einer Queck-
silberschwarzglaslampe erregt wird und aus einer Mischung zahlreicher
Lumineszenzstoffe hergestellt ist. Die Mischung ist so abgestimmt, dafl
sich eine gleichbleibende Strahlungsintensitit im Bereich der Wellen-
lingen von 460 bis 660 mp. ergibt, und zwar auf +-12%. Die Helligkeit
des Leuchtschirmes in der Nutzrichtung (senkrecht zur Einfallsrichtung
der erregenden Strahlung) betrigt etwa 1 HK. Durch Steigerung der
Erregungsintensitat (etwa durch Sammeln der erregenden Ultraviolett-
strahlung mit einer Linse) 148t sich eine Steigerung der absoluten Hellig-
keit einer derartigen Lichtquelle erreichen.

In Abb. 82 ist die spektrale Intensitdtsverteilung dieser Lumineszenz-
lichtquelle dargestellt.

Uber die Méglichkeiten, die Intensitdt und Leuchtdichte derartiger
Lichtquellen wesentlich zu erhShen wvgl. S. 15.

12, Anwendung nachleuchtender Schirme fiir die Aufzeichnung
von Lichtzeigerkurven.

In vielen Fillen ist es zweckmiBig, zur Aufzeichnung von Lichtzeiger-
kurven, wie sie zur Fixierung von Schwingungsvorgingen u. dgl. benutzt
werden, an Stelle des {iblichen Photopapiers Schirme aus phosphores-
zierenden Substanzen zu benutzen. Dies ist besonders dann zu empfehlen,
wenn man nicht die Absicht hat, die Kurven archivarisch aufzubewahren,
sondern es vorzieht, die Kurven nur visuell zu betrachten. Bei Verwen-
dung nachleuchtender Schirme hat man den Vorteil, da man das Bild
sofort ohne jede Entwicklung erhilt und daB3 man nicht das Photopapier
einzulegen und zu ersetzen braucht. Man kann den nachleuchtenden
Schirm naturgemif mit einem Kurvennetz versehen, so daB3 auch quanti-
tative Messungen méglich sind, man kann ferner auch die besonders
wichtigen Kurven mit Pauspapier abzeichnen und auf diese Weise fiir
spitere Zeiten erhalten. Im iibrigen ist die Technik dieses Verfahrens
etwa die gleiche wie bei der Aufzeichnung gewdhnlicher Lichtzeiger-
kurven mit Photopapier. Man kann flache Schirme aus nachleuchtender
Substanz oder auch zylindrische (von der Art der Registriertrommeln)
verwenden. Die Beobachtung kann entweder in Durchsicht geschehen,

1 ARDENNE, M.v.: Z. Phys. Bd. 107 (1937) Heft 5—6; Z. techn. Phys.
Bd. 19 (1938) S. 41.
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indem man einen transparenten nachleuchtenden Schirm geringer
Schichtdicke verwendet oder aber auch in Aufsicht, d.h. derart, da3
man von der gleichen Seite beobachtet, von der der Lichtstrahl auf den
Schirm auffillt. Die groBere Lichtintensitit der Kurve ergibt sich im
letzteren Fall, weil die zur Verfiigung stehende Schichtdicke der phos-
phoreszierenden Substanz hier gréfer ist. Als Lichtquelle hierfiir eignen
sich alle Lichtquellen hoher Leuchtdichte, insbesondere also Bogen-
lampen sowie die Quecksilberdampf-Hochstdrucklampen. Eine prak-
tische Anwendung derartiger nachleuchtender Registrierschirme haben
E.MeYER und L. KEmEL! fiir die Aufzeichnung von Nachhallkurven
beschrieben.

In diesem Zusammenhang sei noch vermerkt, daf nachleuchtende
Substanzen auch sonst noch einige Anwendungen bei physikalischen
Versuchen zur Feststellung zeitlicher Vorginge finden. Will man bei-
spielsweise die ungefihre Leuchtdauer einer kurz aufleuchtenden Licht-
quelle, beispielsweise eines Blitzes, feststellen, so kann man derart
verfahren, daBl man eine schnell rotierende, mit Phosphoreszenzstoff
belegte Scheibe gegentiber der Lichtquelle abblendet und durch die
Blendendffnung das Licht der Lichtquelle auf die Scheibe auftreffen
1aBt. Aus der Drehgeschwindigkeit der Scheibe und der Linge des
nachleuchtenden Striches, den die Lichtquelle auf ihr erregt hat, 148t
sich die Leuchtdauer der Lichtquelle bestimmen. Das Verfahren ist
naturgemiB bei weitem nicht so genau wie die sonstigen MeBverfahren
zur Bestimmung der Leuchtdauer, es bietet aber den Vorteil duBerster
Einfachheit.

13. Luminographie und andere Anwendungen
auf dem Gebiet der Photographie.

Unter Luminographie 2 versteht man ein von VANINO ausgearbeitetes
Verfahren zur Herstellung von Reproduktionen von Druckschriften
u. dgl. mittels nachleuchtender Schirme. Ist die Druckschrift einseitig
bedruckt, so wird nach dem Durchleuchtungsverfahren gearbeitet, indem
die Druckschrift mit der bedruckten Seite auf die Schichtseite eines
Photopapiers gelegt wird und auf die unbedruckte Seite ein nachleuchten-
der, vorher mit Licht erregter Schirm aufgedriickt wird. Bei doppel-
seitig bedruckten Schriftstiicken wird nach dem Prinzip des Reflex-
kopierverfahrens (PLAYER-Typie) gearbeitet. Es wird auf die zu
kopierende Seite ein Photopapier aufgelegt und zwar so, dal die Schicht-
seite des Papiers dem zu kopierenden Blatt zugewendet ist. Auf die
andere, schichtfreie Seite des Papiers wird der nachleuchtende Schirm
aufgedriickt. Das Licht des phosphoreszierenden Schirmes durchdringt

1 MevER, E. u. L. KeiperL: Elektr. Nachr.-Techn. Bd. 12 (1935) S. 43.
2 RotHscHILD, S.: Photogr. Rdsch. Bd. 68 (1931) S. 250. — Vanino, L.:
Chemiker-Ztg. Bd. 57 (1933) S. 874.
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einmal die Photoschicht, fillt dann auf das zu kopierende Blatt und wird
an den hellen, unbedruckten Stellen zuriickreflektiert, von den schwarzen,
bedruckten Stellen aber nicht oder nur weniger reflektiert. Infolgedessen
erfihrt die Photoschicht an den Stellen, die in Berithrung mit den be-
druckten Stellen sind, eine geringere Schwirzung, an den unbedruckten
eine groBere, so daBl ein Negativ entsteht. Dieses kann man durch
nochmaliges Umkopieren in ein Positiv verwandeln.

Bei diesem Verfahren iibernimmt also der nachleuchtende Schirm
die Rolle der photographischen Lichtquelle. Man kann sich fragen,
wie weit dieses Verfahren praktisch von Bedeutung sei, da man ja in
der Praxis meist die Moglichkeit hat, sich auch des Tageslichtes bzw.

des gewshnlichen Lampenlichtes
zu Kopierzwecken zu bedienen.
Der Vorteil und der technische
Sinn des luminographischen Ver-
fahrens ist zweierlei Art. Erstens
ist es vielfach schwierig, ohne ent-
sprechende umstindliche Appa-
ratur Reflexkopien von Buch-
seiten anzufertigen, denn man
kann eine Buchseite nicht wie ein
loses Blatt in eine Kopierkassette
einlegen. Der Vorteil der Lumino-
graphie besteht hier darin, daB
Abb. 83. Bziusspiziln:ﬁe];ué‘;ﬂz;lggg;z‘s;fschen Kopie  man den nachleuchtenden Schirm
in ein Buch einschieben kann und
so bequem ohne weitere Hilfsvorrichtungen Photokopien aus dem Buch
machen kann. Der zweite Vorteil des Verfahrens besteht in folgen-
dem. Da man bei Anwendung beliebigen Tageslichtes oder beliebigen
Lampenlichtes iiber die zur Verfiigung stehende Helligkeit und die
sich daraus ergebende Belichtungszeit nicht informiert ist, kénnen leicht
Fehlkopien entstehen, es sei denn, daB man stets mit einem Belichtungs-
messer ausgeriistet ist. Bei Anwendung der Luminographie ist dies
nicht erforderlich. Es muB nur irgendeine Lichtquelle zur Verfiigung
stehen, mit der man annidhernd eine Vollerregung des nachleuchtenden
Schirmes erreicht. Die Vollerregung stellt sich automatisch sowohl bei
starkstem Tageslicht als auch bei Anwendung verhiltnismaBig schwacher
Lichtquellen, etwa einer 40-W-Glithlampe, ein. Zwar ergeben sich bei
Anwendung verschiedener erregenden Lichtquellen gewisse graduelle
Unterschiede, doch sind diese nicht groB und fiir die Praxis belanglos,
da in dem Leuchtschirm sich stets von selbst ungefihr die maximal
aufspeicherbare Lichtsumme aufspeichert. Man kann daher also stets
mit der gleichen Expositionszeit arbeiten, die bei Anwendung nach-
leuchtender Zinksulfidplatten etwa 10 s betrigt, bei Anwendung blau-
griin nachleuchtender Strontiumsulfidplatten etwa 1 min. Da die nach-
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leuchtenden Schirme eine handliche Gr6Be haben und in jeder Akten-
tasche leicht unterzubringen sind, so sind sie iiberall dort bequem
anwendbar, wo man gelegentliche Aufnahmen in Bibliotheken, Sippen-
forschungsstitten, gelegentliche Reproduktionen geschiftlicher Papiere
u. dgl. machen muB.

Frither hat man sich bei der Luminographie meist der blaugriin
nachleuchtenden Schirme aus SrSBi bedient. Beim Durchleuch-
tungsverfahren erhielt man hierbei gute Resultate, beim Reflexkopier-
verfahren dagegen waren die Aufnahmen wenig kontrastreich. Ein
wesentlicher Fortschritt wurde durch die Umstellung auf griin-
gelb, gelb oder orangegelb nachleuchtende Zinksulfid-(ZnSCu)-Schirme
erzieltl. Bei Verwendung derartiger Leuchtplatten erhilt man auch im
Reflexverfahren sehr gute kontrastreiche Negative (Abb. 83).

Als Photomaterial eignen sich am besten die sog. Dokumenten-
papiere.

Eine andere Anwendung phosphoreszierender Stoffe auf dem Gebiet
der Photographie sei hier noch erwdhnt. In der Amateurphotographie
wird vielfach Wert darauf gelegt, sich auf Grund des Negativs eine Vor-
stellung iiber das entsprechende Positiv zu machen, ohne eine Kopie
herstellen zu miissen. Dies ist mittels eines phosphoreszierenden Schirmes
moglich?. Man verfihrt hierbei derart, daBl man auf einen vorher stark
erregten phosphoreszierenden Schirm das betreffende Negativ (Film oder
Platte) auflegt und auslschendes (etwa rotes oder gelbrotes) langwelliges
Licht auffallen 148t. An den durchsichtigen hellen Stellen wird hierbei
mehr langwelliges Licht auf den phosphoreszierenden Schirm auffallen
und ihn daher stirker ausloschen als an den geschwirzten Stellen. Es
entsteht also auf dem phosphoreszierenden Schirm eine Umkehrung des
Negativs, d. h. ein Positiv.

Eine ausfithrliche Darstellung der Anwendungsmoglichkeiten fiir
Lumineszenzstoffe in der Photographie findet sich in dem Buch von
L. VaNiNo: Die Leuchtfarben, S.152—160. Stuttgart 1935.

1 DRP. 588547. 2 Vgl. DRP. 629800.
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Kadmiumsulfid) 26, 51.

Kadmiumwolframat 36.

Kalkspat 50.

Kalziumsulfid 7, 40, 41, 51, 52, 54,
58, 65_—671 74_'77; 781 861 93 blS
96, 126.
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Kalziumwolframat 361f., 95—96, 146,
161£f., 17711,

Kanalstrahlen, Erregung durch 134.

Kathodenstrahlen, Erregung durch
144 ff.

Kiltebanden 80—81.

Kerr-Effekt 9.

,,Killer* 38, 96.

Kobalt 97.

Kohlensiureassimilation §7.

Kohlenstoff (als Aktivator) 46.

Komplexverbindungen 4, 44ff., 132.

Korperfarben des Zinkkadmiumsul-
fids 30. :

Kristallchemie der Lumineszenzstoffe
44—45, 122—133.

Kristalliner Bau der Lumineszenz-
stoffe 122.

Kristallisieren, Leuchten beim 93.

Kristallphosphore, Begriff 2.

Kiristallwasser (als Aktivator) 51.

Kupfer (als Phosphorogen) 24—32,
41, 54, 541f., 64, 70, 82, 88, 123
bis 131.

Kupfersulfatfilter 13.

Leitfihigkeitsbander 5—6, 1031f.

LenarD-Phosphore 39.

Leuchtdauer (s. Abklingung).

Leuchten beim Kristallisieren 93.

Leuchtfarben, nachleuchtende 196
bis 201.

— radioaktive 133—144.

— nicht nachleuchtende 190, 195,
201.

Leuchtmechanismus, bimolekularer

3, 4, 671f., 107.

Leuchtschirme, Rontgendurch-
leuchtungsschirme 154ff.

— zur kontrastreicheren Betrach-
tung von Film- und Platten-
aufnahmen 167ff.

— in Braunschen Rohren 1441f.

Leuchtstoffrohren 171.

Leuchtzentren 87—90.

Lichtausbeute, der neuen, unter Ver-

wendung von Lumineszenzstoffen
gebauten Lichtquellen 172; 7178,
182, 184, 186.
Lichtelektrischer Effekt 7.
Lichtquellen - ‘mit kontinuierlichem
Ultraviolettspektrum 17.

Lichtsummen 73—77, 80.
Lichttechnik 171—203.
Linienemission 49.

Lockerstellen (s. auch Storstellen,
Anlagerungsstellen bzw. Stor-
oder Anlagerungsterme) 55 (vgl.
auch 122—131).

Luftschutzbeleuchtung (mittels lumi-
neszierender Stoffe) 187—201.

Lumineszenz, Definition 1.

Luminographie 205.

Luminophore, Begriff 4.

Magnesiumwolframat 36, 174.
Magnetische Felder, Ausleuchtung
‘durch .84.
Mangan (als Phosphorogen) 31, 33
bis 37, 41, 48, 52, 59, 61, 71, 85.
Mangansalze, Fluoreszenz der 51, 131,
Metasilikat 35.
Mischkristalle 122ff.
Molekulardisperser Zustand als Be-
dingung fiir Leuchtfahigkeit 5,
47, 50—51.
Molybdate 361f.
Momentanprozef3
112.
Momentanzustand, oberer 65, 81.
— unterer 65, 80.

(m-Leuchten) 4,

Nachleuchten, spontanes (Spontan-
leuchten) 4, 60ff.
— verschiedene Arten von 3.
— von Leuchtschirmen in BrRAUN-
schen Roéhren 152—153.
- von Rontgenschirmen 156, 159
bis 160.
— der Szintillationen 135.
Nachleuchtende Leuchtfarben 190,
195, 196—201, 204, 205.
Nachleuchtkurven 64—71, 196.
Natriumlampe 21, 22. -
Neodym 40, 41, 49, 93—96.
Nickel 31, 32, 97.
Niederdruck-Hg-Entladung 16, 22,
1721f.
Nitride 46.

Oberflachenfluoreszenz 105—106.

Okonomie von Lichtquellen (s. Licht-
ausbeute).

Organische Farbstoffe 57.

— Lumineszenzstoffe 2.
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Organische Stoffe als Aktivatoren
bei Borsiure- und Zementphos-
phoren 5, 47.

Oxydphosphore 32, 39, 41, 50, 100,
128, 146, 152.

Phosphate 173.

Phosphore, Definition 3, 4.

Phosphoreszenz, Definition 3.

— weitere Eigenschaften 61, 63, 65
bis 67, 68ff., 73—77, 781f., 80
bis 81, 84—85, 87, 97ff., 114,
115, 117—118, 122—123.

— Theorie der 109, 114, 115, 116,
117—118, 119, 120, 122.
Phosphorogen (Aktivator) 5, 41, 122

bis 129.
Phosphoroskop 8.
Photochemie 3.
Photochemische Reaktionen 1.
Photo-Elektronen 3, 155. -
Photographische Anwendungen 205
bis 207.
Platinzyaniir 50, 154.
Potentielle Energie 1.
Praseodym 40, 41, 93—96.

Quantenausbeute 34, 35, 38, 53, 55,
116, 117, 118.
Quarzoptiken 13.
Quecksilber-Niederdruck-Entladung
16, 22, 172ff.
— -Hochdruck-Lampe 16, 1801f.
— -Hochstdruck-Lampe 14—16.

Radioaktive Leuchtfarben 133—144.

Reaktion (monomolekulare — bi-
molekulare) 3, 4, 6, 671f., 68, 107.

Reinstoffphosphore 37.

Resonanzfluoreszenz 105—106.

Resonanzlinie des Quecksilbers 16,

22, 34—36, 172ff.

— des Neons 34, 178—179.

Rhodamin 182.

Rote Strahlen, Ausléschung durch
77—380.

Rontgen-Durchleuchtungsschirme
154—161.

Rontgenstrahlen, Erregung durch 3,
154—166.

Rontgen-Verstarkerfolien 161—167.

Rubin 50, 51, 127—128.

Samarium 27, 39, 40, 41, 93—96.
Sattigung der Phosphoreszenz 3, 64
bis 66.

— des Spontanleuchtens 15—16, 64.

Scheelit 36.

Schichtengitterphosphore 46.

Schirme (s. Leuchtschirme).

Schmelzmittel (FluBmittel) 6, 122.

ScHUMANN-Strahlung 34, 178—179.

Schwirzung von Zinksulfid 32, 181.

Schwermetalle (als Phosphorogene
und Killer) 5, 25, 37, 39, 41, 93ff,,
125, 126.

Selenide 146, 149.

Selbsterregung 97.

Seltene Erden 100.

Sensibilisierte Lumineszenz 39, 93
bis 96, 148.

Sidotblende (s. Zinksulfid).

Silber (als Phosphorogen) 24—30, 41,
50, 96, 126, 130, 146ff., 154, 158,
182.

Silikate 32—36, 48, 59, 100,
148—149, 154, 170—180.

Siliziumsulfid 46.

Speicherung des Lichtes in Phos-
phoren 6, 73—77, 80, 109, 112,
119, 120, 128.

Spektrallampen 16, 22—24.

Spontanes Nachleuchten (Spontan-
leuchten) 4, 601f.

StokEessche Regel 3, 51.

Storstellen 6, 106—110, 112—120.

Storstellenabsorption 110, 112.

Storterme 6, 106—110, 112—120.

StoBe 2. Art 106.

Streufeldtransformator 12.

Strontianit 50.

Strontiumsulfid 41, 52, 58, 86, 95 bis
96, 98, 196.

Sulfide 42—32, 39—42, 46, 50—54,
57, 58, 65—67, 75—76, 78, 86,
93—95, 126, 146, 182.

102,

Tallium 44.

Telluride 42.

Temperaturabhingigkeit- der Ab-
klingungsgeschwindigkeit
73—75, 80—83, 115.

— der Lumineszenzfahigkeit (Aus-
beute) 80—84, 116.

— der spektralen Emissionsvertei-
lung 115.
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Temperaturabhingigkeit der Tilgung
(und Ausleuchtung) 78—79, 116.

Temperaturstrahlung 1, 4, 99—102.

Terephthalsaure 47.

Terminologie 208.

Theorie des Lumineszenzvorganges
5—6, 102—121.

Thermische Agitation 3, 6, 11.

Thermolumineszenz 90ff.

Thorium 48.

Tilgung 77—80, 116, 119.

Tribolumineszenz 4, 92, 142.

ULsricHTsche Kugel 53.

UltraviolettprozeB (UV-ProzeB,
u-Leuchten) 4, 111.

Ultraviolettstrahler 12ff.

Unterwasserfunke 17.

Uranglaser 48.

Uranylsalze 50.

Vollerregung 64.

Wasserstoffspektrum, kontinuier-
liches 17.

WEBER-FECHNERsches Gesetz

‘Wernerit 50.

‘WiepEMANN-Phosphore 4, 47.

Willemit (s. Zinksilikat).

Wirkungsgrad der Lumineszenz
(s. Ausbeute).

156.

Wismut (als Phosphorogen) 37, 41,
42, 52, 65—67, 75, 93—96, 125,
126, 196.

Wolframate 36—39,
1611f., 1711f.

Wolframlampe 15.

-— als Strahlenquelle zur Erregung

von Lumineszenz 17, 194—195.

‘Wolframunterwasserfunkenstrecke
17.

Waurtzit (s. Zinksulfid).

95-—96, 146,

Ytterbium 40.

Zementphosphore 47.

Zentren (s. Leuchtzentren).

Zink- und Zinkcadmiumsulfide 135,
24—32, 51, 52—59, 64, 69—71,
82—83, 85, 87—89, 92, 123—131,
133—143, 146—154, 154—160,
161, 166—167, 180—187.

Zinkjodide 46.

Zinkniederdrucklampe 18, 22.

Zinkoxyd 32, 146, 149, 152.

Zinksilikate 32—36, 59, 102, 148, 153,

154, 171—179.
Zinkwolframat 36.
Zinn 40.

Zirkonium 48.
Zusatzfreies Zinksulfid 25—26.
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