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koholischen Hydroxyls zu einem Wasserstoffatom betrachtete.
Aber weder Hydroxyl noch Halogen tritt bei den Abspaltungs-
reaktionen unmittelbar mit einem1 Wasserstoffatom des gleichen
Molekiils in Reaktion. Der Grund fiir die leichte Abspaltung
von Wasser aus einigen Alkoholen, wie z. B. Neomenthol,
liegt nicht an der rdumliclien Nachbarschaft vort Hydroxyl
und Wasserstoff und deren innermolekularenWechselwirkungen,
sondern in der verh#ltnismaBig leichten Ionisierbarkeit, die
gerade durch Nachbarstellung eines Alkyls bedingt ist.
ImLichte der gewonnenen neuen Erkenntnis fiber den Verlauf
von Abspaltungsreaktionen wird es eine lohnende Aufgabe sein,
die katalyvtische Dehydratation von Alkoholen zn untersuchen.
Ein dankbares Stoffgebiet fiir die Untersuchungen iiber
Substitution, Addition und Abspaltung bietet die Stoffklasse

der Terpene. Die Aufgabe der klassischen Forschung war es
hier einst, die Komnstitution dieser Verbindungen aufzuklaren
und Ubergiange zwischen den natiirlich vorkommenden Ter-
penen im Laboratorium zu verwirklichen. Die Reaktionen,
die die Forscher damals zur Erreichung dieser Ziele als ein
Handwerkszeug benutzten, dessen feine Maschinerie ilinen
noch verborgen war, werden heute selbst analysiert, so wie
man frither mit ihnen Stoffe zu analysieren pflegte. Man
schopft daraus neue Erkenntnisse iiber das eigentliche che-
ntische Geschehen und wird durch diese neuen Erkenntnisse
wieder instand gesetzt, das alte, manchem Fernerstehenden
schon etwas abgeschliffen und veraltet erscheinende Hand-
werkszeug des organischen Chemikers fiir die Losung neuer
Fragen zielbewuflt zu verfeinern. Eingeg. 16. Oktober 1939. (A.91.]

Uber den Leunchtmedhanismus von Kristallphosphoren

Von Dy. FRIEDRICH MOGLICH, Universitdit Berlin

ber die Fortschritte auf dem Gebiete der Luminescenz

fester Stoffel) wurde in dieser Zeitschrift berichtet. Die
nachfolgenden Zeilen sollen eine Fortsetzung und Erganzung
sein. Nahegelegt wird eine solche FErganzung dwth die
Weiterentwicklung unserer FErkenntnisse iiber die Natur des
Luminescenzvorganges.

Der experimentelle Tatbestand hat sich nicht wesentlich
verdandert. Wohl sind einige Detailkenntnisse neu hinzugekom-
men, die interessant und hochwichtig sind und das Gebiet
wesentlich abrunden. Wesentlicher aber ist ein konsequenter
Versuch, auf Grund der modernen Quantenmechanik theore-
tisch einen Mechanismus fiir die physikalischen Erscheinungen

herzuleiten, der geeignet erscheint, in die grofle Zahl zunachst

unzusanunenhangender Erfahrungstatsachen Ordnung zu brin-
gen und, was noch wichtiger ist, durch eine Reihe definierter
Fragestellungen die Experimentatoren zu weiteren systemati-
schen Untersuchungen zu veranlassen. Uber diesen Versuch
einer theoretischen Klirung der T,uminescenzvorginge soll
iin folgenden berichtet werden.

Die Aufgabe, auf dem fraglichen Gebiet mit theoretischien
Erkenntnissen Ordnung zu schaffen, ist mit besonderer Zu-
spitzung auf die ¥ragen der Luminescenz der Kristallpliosphore
von N. Riehl u. M. Schin?) in Angriff genommen worden.
In dieser Arbeit stiitzen sich die heiden Verfasser auf
selir allgemeine theoretische Erwédgungen von F. Mdaglich u.
K. Rompe iiber Energienmwandlungen in Kristallen, die dem-
nichst an der gleichen Stelle erscheinen. Uber die Gedanken-
ginge dieser vier Autoren soll im folgenden ausschlieflich
berichtet werden.

Abgrenzung der Giiltigkeit des Modelles.

Luminescenzvorginge sind in der Natur aufllerordentlich
haufig, wahrscheinlich sogar wesentlich hiufiger, cls wir im
allgemeinen anzunehmen geneigt sind, weil die Wahrnehimung
dieses Vorganges an aduflere Bedingungen gekniipft ist, die
nicht immer vorliegen. Genau genommen ist es sogar so, dal3
man weniger die Existenz von Fluorescenzerscheinungen zu
begriinden hitte, wie deren Ausbleiben, da schon das einfache
Bohrsche Atommodell den Fluorescenzprozefl verlangt.

Wenn ein solcher Prozefl ausbleibt, so ist dies inuuer
darauf zuriickzufiithren, da die Energie, die ein Atom durch
Strahlung aufgenommen hat, nicht wieder durch Strahlung
abgegeben wird, sondern in einem anderen ProzeB, z. B. durch
einen Stof von dem angeregten Atom wieder entfernt wird.
Prozesse dieser Art sind besonders hiufig, wenn die Wechsel-
wirkung der Atome untereinander sehr grofi ist, so dafl also
das Fehlen der Fluorescenz insbesondere bei festen Xorpern
zu erwarten ist. Wenn eine solche aber doch an festen Korpern
beobachtet wird, so wird man geneigt sein, anzunetimen, da8
die Natur ein besonderes Arrangement getroffen hat, um dies
beim festen Korper nicht mehr erwartete Phianomen hervor-
zubringen.

Daf} die Natur dabei immer nach demselben Prinzip ar-
beiten sollte, ist eine Annahme, die zwar etwas Bestechendes

' Rirhl. diese Ztschr. 51. 300 [1Q33).
a) Z. Physik 114. 6<2 [1034]. Vgl auch J/. Sehén, Z. Techn, Physik 19. 361 {(1¢3%]
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hat, aber selir unbegriindet ist. Im Gegenteil, die groQe Zahl
einander oft widersprechender Tatsachen mag schon als ein
Hinweis darauf gedeutet werden, daf licr auf mehreren
voneinander verschiedenenr Wegzen duBlerlich gleiche Effekte
resultieren.

Das Modell von Riekl u. Schin suchit eine der Arbeits-
weisen der Natur zu erkliren und mit den Vorstellungen der
modernen Quantenmechanik in Verbindung =zu bringen.
Dieses Modell macht sich anheischig, alle Vorginge zu erkliren,
die an Zinksulfidphosphoren, an Cadmiumsulfidphosphoren
sowie an den Mischkristallen beider auftreten, soweit diese
Substanzen mit Silber oder mit Kupfer aktiviert sind. Damit
soll aber nicht gesagt sein, daf} es nicht noch andere Phosphore
#ibt, die nach dem gleichen Prinzip arbeiten. s wird im Gegen-
teil sogar angenommen, dall es deren viele gibt, aber ein mit
Kupfer oder Silber aktivierter Zinksulfidkristall wird als die
typischeVerwirklicliung dieses theoretischen Modelles angeselien.
s mag dabei noch erwihnt seins, daf} einn mit Mangau aktivierter
Zinksulfidkristall niclit zu der betrachiteten Gruppe von Leucht-
stoffen gehort. Hiermit wird klar, dall die Zugehorigkeit zu
einem bestimmten Phosphiortyp nicht allein von der Grund-
substanz, sondern auch von dem zugefiigten Aktivator abhangt.
Man sollte erwarten, daf3 alle die Kristallphosphore der hier
betrachteten Gruppe angehéren, die durch Metalle eines ein-
fachen Spektraltyps aktiviert werden. Auszunehmen sind aller-
dings grundsitzlich die Alkalihalogenidkristalle, die mit
Sicherheit eine andere Struktur zeigen, als die von Riek! und
Schin ins Auge gefalite.

Grundlegende Vorstellungen iiber die Struktur des festen
Korpers.

Die Vorstellungen, die der Theorie fester Korper zugrunde
liegen, sind verhiltnismiflig alt und gehen auf die Physiker
Drude und Riecke zuriick. Zur Erkliarung der elektrischen und
der Wirmeleitfahigkeit bei Metallen nahmen diese Forscher
an, dal} die duBeren Elektronen des betreffenden Metallatomes
im festen Zustand nicht an ein einzelnes Metallatom gebunden
sind, sondern frei im Innern des Metalles herumfliegen kénnen,
wahrend der Jonenrumpf der Metalle dieselbe Rolle spielt, wie
eine feste Hiille, in die ein ideales Gas eingeschlossen ist. Diese
Vorstellung erlaubt ein unmittelbares Verstandnis der Trans-
portvorginge von Elektrizitit und Warme sowie die Ab-
leitung des Wiedemann-Franzschen Gesetzes. Sie mufite aber
auf Metalle beschrinkt bleiben, da nicht einzusehen ist, wie
ein Nichtleiter erklirt werden kann, wenn die Elektronen auch
dort als frei angenommen werden.

Diese Situation dnderte sich grundlegend durch Arbeiten
von Sommerfeld, der die Prinzipien der modernen Quanten-
theorie auf das , Elektronengas* anwandte. Es ergab sich hier-
bei bemerkenswerterweise, dal} ein Elektronengas nicht unter
allen Umstinden elektrische Leitfihigkeit zeigen muf}, sondern
dal deren Auftreten an gewisse Bedingungen gekniipft ist,
die fiir Metalle charakteristisch sind. Durch diese Arbeiten
von Sommerfeld wurde die Theorie der Metalle und die der
Isolatoren auf die gleiche Grundlage gestelit.
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Zunachst bestatigte die Quantentheorie, dafl die Elektronen
im festen Kérper nahezu als frei betrachtet werden kénnen,
da8 also die Wechselwirkung zwischen den Elektronen und’
dem Tonenrumpf des festen Kérpers klein ist! Das Vorhanden-
sein des Kristallrumpfes macht sich allerdings in einem charak-
teristischen Phanomen bemerkbar: Die Energie, die jedes
Elektron im Gitterrumpf annehmen kann, ist nicht ganz
willkiirlich, wie im Falle vollig freier Elektronen, sondern es
gibt Energiegebiete, deren Zahlenwerte von den Elektronen
nie angenommen werden konnen. Damit dhnelt also das Ver-
halten der Elektronen im Festkdrper ein wenig dem der Elektro-
nen im Atom, wo ja auch nur gewisse Energiewerte angenommen
werden kénnen, nur mit dem Unterschied, daB im festen Kérper
nicht einzelne Energiewerte gestattet sind, sondern Energie-
gebiete, so daf} erlaubte und verbotene Zonen miteinander
abwechseln.

Die Analogie zwischen dem , Energiespektrum’ eines
festen Korpers und dem Aufbau eines Atomes geht nochi weiter.
Die einzelnen Energieschalen eines Atomes zeigen ein eigenarti-
ges Phinomen der Sittigung; es dullert sich darin, daB} jede
Schale nur eine bestimmte Anzahl von Elektronen beherbergen

kann. Hat sie diese Zahl aufgenommen, so ist sie voll und wei-

gert sich, weitere Elektronen zuzulassen. Diesés Phanomen
fithrt im wesentlichen zum Aufbau des Periodischen Systems.
Ahnlich ist es im Festkorper Jedes der erlaubten Energie-
gebiete kann ebenfalls nur eine endliche Zahl von Elektronen
aufnehmen; weitere Elektronen miissen dann in einem héheren
Bande angelagert werden. Allerdings ist das Fassungsvermogen
jedes dieser Bander unvergleichlich viel groler als das Fassungs-
vermbgen der Schalen eines Atomes. Die Maximalzahl der
Elektronen in einer Zone ist immer von der Gréfenordnung
der Zahl der Atome dieses Festkdrpers iiberhaupt.

Die Zonen tiefster Energie werden bei einem Festkorper
immer voll besetzt sein. Ist aber schliefllich die Zahl der vor-
handenen Elektronen in den untersten Bandern -véllig unter-
gebracht, so sind offenbar zwei Fille méglich: 1. Die Zahl der
in den Zonen unterzubringenden Elektronen reicht aus, um
eine gewisse Anzahl der untersten Zonen voll zu besetzen oder
2. die oberste Energiezone, in der sich Elektronen befinden,
ist nicht voll besetzt. Der Fall 1 entspricht im Gebiet des
Einzelatomes dem FEdelgas, bei dem auch eine gewisse An-
zahl von Schalen voll und keine teilweise besetzt ist, wihrend
der Fall 2 seine Analogie in dem Aufbau der meisten anderen
Atome findet.

Diese beiden auf so einfache Weise voneinander abgegrenz-
ten Verhaltungsweisen der Festkorper entsprechen genau dem
Unterschied Isolator und Metall, und zwar stellt der Fall 1
den Isolator, der Fall 2 das Metall dar, wie eine genaue
Analyse durch die Quantentheorie ergeben hat. Leitfahigkeit
metallischen Charakters ist also nur dann moglich, wenn

teilweise unbesetzte FEnergiezonen vorhanden sind. Da
teilweise unbesetzten Energiezonen freie Valenzen ent-
sprechen, so bestatigt sich hier die Leitfahigkeitsregel von

E. Friederich®) iiber den Zusammenhang von freier Valenz
und Leitvermégen.

Stﬁchiometﬁsche Unschiirfe.

Zwischen den Metallen und den Isolatoren stehen noch
andere Substanzen, die ihre elektrische Leitfahigkeit nicht der
eben besprochenen Struktur verdanken, sondern erst durch
geeignete Formierung aus einem Isolator in eine Substanz mit
Leitfahigkeit {ibergefithrt werden. Vorwiegend sind solche
Phinomene an einfachen chemischen Verbindungen, die im
festen Zustand als Ionenkristalle auftreten, beobachtet worden.
Bei diesen besteht die Formierung darin, daBl man eine der
beiden chemischen Komponenten in einem schwachen Uber-
schull auftreten 148t. Da schon ein sehr geringer Uberschuf
der einen Komponente geniigt, um sehr beachtliche Leitfahig-
keitseffekte hervorzubringen, so ist bei der Messung der Leit-
fahigkeit oft nicht zu entscheiden, ob diese in einer metalli-
schen Struktur der Substanz (d. h. teilweise unbesetzte Energie-
zonen) oder in stochiometrischer Unschirfe ihren Grund hat.
Substanzen, bei denen die Leitfihigkeit auf stéchiometrische
Unscharfen zuriickgeht, nennt man Halbleiter. Diese Substan-
zen sind beziiglich ihrer technischen Eignung in besonders ein-
gehender Weise von W. Meyer?) untersucht worden. Die theo-

retische Aufklarung dieses Leitfahigkeitsmechanismus wurde
von Wilson®) und Madiglich®) gegeben.

Luminescenzkristalle als Gitter mit Fremdzusatz.

Die Luminescenzkristalle der hier betrachteten Art stehen
in ihrer Struktur den Halbleitern nahe. Die Grundsubstanz
mub ein Isolator sein, hat also nur voll besetzte Energiezonen.
Auch hier kann der stéchiometrisch unkorrekte Zustand
direkt zur Luminescenz Anlaf} geben wie wir durch die Arbeiten
von Schleede iiber Zinksulfid wissen, das sich selbst aktivieren
kann. Es besteht dann ein UberschuB der Zinkkomponente.
Doch hat man bei den Luminophoren die Moglichkeit, auch
andere gitterfremde Metalle mit einem gleichen oder dhnlichen
Effekt einzubauen. Wie diese Substanzen sich innerhalb des
Gittergefiiges betragen, dariiber wissen wir gar nichts, denn
trotz der langen Arbeit an der Aufklirung der Luminescenz
stehen wir noch ganz am Anfang dieses Gebietes. Aber wir
konnen wenigstens angeben, welche physikalisch-energetischen
Anderungen diese Substanzen hervorbringen und wie diese Ande-
rungen geniigen, um iiber die komplizierten Erscheinungen des
kurzen und langdauernden Nachleuchtens wenigstens quali-
tativ Auskunft zu geben.

Das Absorptionsspektrum der Leuchtstoffe.

Wenn man in einen Isolatorkristall Licht einer bestimmten
Wellenlinge einstrahlt, so’kann dieses Licht nur dann absorbiert
werden, wenn die Energie jedes der Lichtquanten ausreicht, um
ein Elektron aus der obersten voll besetzten Energiezone in
die nichsthohere freie Zone zu heben. Je nachdem, wie grof3 die
Breite des verbotenen Frequenzgebietes ist, reicht zu diesem
Prozef} ultrarotes, sichtbares oder ultraviolettes Licht aus. Von
einer bestimmten Wellenldnge angefangen zu kiirzeren Wellen
hin wird dann das Licht absorbiert, wihrend nacl lingeren
Wellen hin das Iicht offenbar keine Wirkung ausiibt und die
Absorption verschwindet. Ein solcher Kristall zeichnet sich
also dadurch aus, daB es eine langwellige Grenze der Absorption
gibt, derart, daB nach liangeren Wellen hin keine Absorption
auftritt.

Untersuchen wir nun einen Zinksulfidphosphior auf seiue
Absorptionsfahigkeit hin, so ergibt sichh unmittelbar die Existenz
dieser langwelligen Grenze der Absorption. Auf der Seite zu
langeren Wellen hin zeigt sich aber nicht vollstindiges Ver-
schwinden der Absorption, sondern je nach der Art der. Akti-
vierung ein Gebiet sehr schwacher Absorption, das von der
langwelligen Grenze ab, die bei etwa 3400 A liegt, bis zu etwa
5000 A reicht. Das Entsprechende findet man z. B. auch bei
Diamanten, die ja ebenfalls zu den Luminophoren gehdren.
Wahrend nun das Gebiet dieser langwelligen schwachen
Absorption bei verschiedenen Diamantkristallen verschieden
lang und auch verschieden stark ist, liegt die langwellige Grenze
der starken Absorption bei allen Diamantkristallenr an der
gleichen Stelle. Man erkennt daraus, daB die Aktivatorzusitze,
die bei Diamanten natfirliche Verunreinigungen meist nicht
genau bekannter Art sind, diese langwellige schwache Ab-
sorption erzeugen, wihrend das Grundgitter die Grenze
zwischen schwacher und starker Absorption bestimmt. Das,
was auf der kurzwelligen Seite dieser Grenze liegt, entspricht
der Absorption des Grundgitters, das auf der anderen Seite
liegende Gebiet der Absorption durch die Aktivatoren oder
andere bei der Formierung in das Gitter eingedrungene
Fremdsubstanzen.

Dieser Befund gibt uns aber schon einen wesentlichen
Hinweis darauf, wie durch den Prozef der Aktivierung das
einfache energetische Bild des Ausgangsisolators (Grund-
gitters) verdndert wird. Offenbar muf} unterhialb der ersten
freien Energiezone ein erlaubtes Energiegebiet hinzugekommen
sein, das sich in die ehemals strikte verbotene Zone hinein-
zieht. Das Auftreten einer solchen zusétzlich erlaubten Energie-
zone entspricht ganz den Verhiltnissen, die Aliglich bei den
Halbleitern angenommen hat. Sie hiat bei den Phosphoren die
ganz analoge Funktion wie bei den Halbleitern; aus ihr werden
durch den Einflul der Warme Elektronen thermisch ausgel6st
und in die obere erlaubte Zonme des Grundgitters gebracht.
Der Unterschied gegeniiber den Halbleitern ist nur der: Bei
Phosphoren enthalten diese ,,Anlagerungsstellen” im all-

*) Z. Physik 31, 813 [1925). ) W. Meyer 1. a. Z. Techn, Physik 16, 355 [1935].
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gemeinen keine FElektronen und miissen, wenn sje arbeiten
sollens, erst mit Elektronen beliefert werden. Diese Belieferung
aber erfolgt aus der obersten besetzten Energiezone durch
Absorption von Licht. Die Anlagerungsstellen bei den Lumino-
phoren sind wesentlich zur Erklirung des langdauernden
Nachleuchtens.

Die Aktivatorterme.

Durch diese Vervollstandigung des energetischen Bildes
wird aber zunachst noch sehr wenig erkliart. So 1453t sich aus
diesem Bilde noch nicht herleiten, warum das vom Phosphor
wieder ausgestrahlte Licht imuner langwelliger ist als das diese
Strahlung erregende absorbierte Licht (Siokessches Gesetz).
Um hierfiir eine Erklarung zu geben, miissen Rieh! und Schin
eine Annahme machen, dje sich zurzeit durch keine andere
Erfahrung begriinden 14aB3t. Sie miissen namlich in der verbote-
nen Zone zwischen der obersten besetzten und der kleinsten
freien Energiezone noch einmal erlaubte Energiegebiete an-
nehmen, die etwas hoher liegen, als der obere Rand der besetzten
Energiezone. Diese neu hinzukommenden Terme werden aber
nicht als unbesetzt, sondern als mit Elektronen besetzt
angesehen. Damit ergibt sich also ein Energieschema, wie wir
es in der Zeichnung dargestellt haben. '

Da diese oberhalb des besetzten Gebietes liegen, ist das
ausgestrahlte Lichtquant kleiner als das erregende Licht-
quant. Damit ist die Stokessche Regel erfiillt. Da die Riick-
strahlung unmittelbar erfolgt, ergibt sich kurzzeitiges Nach-
leuchten (Fluorescenz).

Betrachten wir ferner den Fall der Einstrahlung auf
der langwelligen Seite der Grenze der Grundgitter-Absorp-
tion. Dann verlauft der Prozef} folgendermaflen (Pfeile auf der
rechten Seite der Zeichnung): 1. ProzeB: Durch Absorption
wird ein Elektron in die Anlagerungsstellen gebracht. 2. Prozeli:
Auffiilllung des unteren Gebietes aus den Aktivatortermen, wie
im 2. ProzeB bei der Fluorescenz. 3. Prozell: Das Elektron
wird aus den Anlagerungsstellen durch die Wirmeenergie des
Gitters in die obere freie Zone gebracht. Dieser Prozel} bringt
die eigentliche Verzégerung, durch die das langdauernde
Nachleuchten entsteht. Denn von den in das Anlagerungsband
gelangten Elektronen (wir sprachen der Einfachheit halber nur
von einem) wird pro Sekunde immer nur ein bestimmter
Prozentsatz heraufgehoben. 4. Proze: Siehe 3. Prozef}, oben.
Damit wird insbesondere auch erklirt, warum die
Fluorescenz und ©Phosphorescenz das gleiche

-Spektrum haben, denn der Mechanismus, der schliefllich

das Leuchten hervorruft, ist in beiden Fallen der gleiche.

Beide Prozesse sind iibrigens nicht ganz exakt
voneinander zu trennen. Immer wenn Fluorescenz
vorhanden ist, ist auch eine schwache Phosphorescenz

Freie Zone
\ ° da. Dies liegt daran, dall Flektronen auch aus dem
__________ A — — — — — — — — — Anlagorungs- oberen freien Bapd zunachst in (?Je Axﬂageru_ngsstellen_
stellen herunterfallen konnen. Dann tritt automatisch auch
bei kurzwelliger Einstrahlung der Prozel 3 des Phos-
J phorescenzleuchtens auf. FEbenso ist es auch um-
7 7 4 gekehrt, wenn mit langwelligem Iicht eingestrahlt

Wir haben nur zwei erlaubte Zonen gezeichnet, die oberste,
mit Elektronen voll besetzte (schraffiert), und in einigein Abstand
dariuber das freie, aber erlaubte Energiegebiet (unschraffiert).
Unter dem letzteren in geringem Abstande sehen wir die von
Elektronen freien Anlagerungsstellen eingezeichnet. Ihre ener-
getische Differenz zu dem Rande der freien Zone ist von der
Grofenordnung kT, wo k die Boltzmannsche Konstante und T
etwa Zimmertemperatur bedeutet. Ferner sehen wir etwas
oberhalb des besetzten Gebietes die sogenannten Aktivator-
-terme, die als mit Elektronen besetzt anzusehen sind. Thr
energetischer Abstand vom besetzten Gebiet diirfte von der
Gréflenordnung eines Zehntel-Volt sein, also wesentlich
grofer als k- T.

Die Wirkungsweise des Modelles.

Es ist eine bekannte Tatsache, dafl man bei Zinksulfid-
phosphoren nach Belieben Fluorescenz (kurzzeitiges Nach-
leuchten) oder Phosphorescenz (langdauerndes Nachleuchten)
erregen kann, wenn man mit kurzwelligem oder mit langwelli-
gem Licht einstrahlt. Diese Tatsache wird durchk dem hier
besprochenen Mechanismus auf das einfachste wiedergegeben.
Betrachten wir zunichst den Fall der Einstrahlung mit Licht,
dessen Wellenldnge im Gebiet der Hauptabsorption
liegt. Dieser Fall ist in der Abbildung durch die Pfeile auf der
linken Seite dargestellt.

1. Prozel: Durch Absorption wird ein Elektron aus der
unteren erlaubten Zone in die obere Zone gehoben. 2. Prozel3:
Der durch den ersten Prozel frei werdende Platz im unteren
Gebiet wird durch ein Elektron aus den Aktivatortermen
aufgefiillt. Die bei dem Ubergang Aktivatorterra—unteres
Gebiet frei werdende Energie nimmt das Grundgitter als
Warme auf. 3. Prozel: Das ins obere erlaubte Gebiet
gebrachte Flektron verlallt die Zone wieder unter Ausstrah-
lung von Licht. Da inzwischen die untere Zone aus den
Aktivatortermen aunfgefiillt wurde, ist dort fiir das riickkehrende
Elektron kein Platz mehr. Daher muf3 dieses Elektron in
einen der jetzt frei gewordenen Aktivatorterme iibergehen.
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wird; auch dann kann eine schwache Fluorescenz neben
starker Phosphorescenz auftreten.

Fine grofle Anzahl von Phinomienen 148t sich so
erklaren; es scheint, als ob fiir die eingangs genannte
Klasse von Luminophoren das Modell alle Erschei-
nungen wiedergibt. Es wiirde zu weit fithren, inner-
halb dieses Berichtes die experimentellen Tatsachen
im einzelnen an diesem Modell durchzupriifen, es soll
nur noch besonders auf das Problem der Tilgung hingewiesen
werden, weil zu deren Erklirung ein neuer und besonders
interessanter Zug hinzugenommen werden muf:

Die Elektronen stehen in thermischer Wechselwirkung mit
dem Gitter. Die Energien, die das Gitter in einem Elementar-
akt von einem Elektron iibernehinen kann, haben die Gréflen-
ordnung von einem zehntel Volt. Die Differenz der Energien
zwischen zwei erlaubten Zonen ist von der Gréfenordnung
einiger Volt. Daraus koénnte man schliefen, daf die Ubergange
von einem Gebiet zu einem anderen bzw. zu den Aktivator-
termen nur durch Strahlung moglich ist. Dies aber ist nur der
Fall, wenn die Temperatur des Grundmaterials sehr klein ist.
Gelegentlich schon etwas oberhalb normaler Zimmertempera-
turen tritt ein ProzeB auf, bei dem das Gitter den fiinfzigfach
grofleren Betrag der Energie- aus einem einzigen Elementar-
prozef3 aufnehmen kann, als bei tiefen Temperaturen. Ja, dieser
Prozef wird sogar um so wahrscheinlicher, je grofler die Energie
ist, die ein Elektron an das Gitter abzugeben in der Lage ist.
Dieser Prozel3, der von Miglich und Rompe untersucht wurde,
kann bei geeignet hoher Temperatur so hiufig auftreten, dafl
demgegeniiber die Ubergange durch Lichtstrahlung keine Rolle
mehr spielen. In einem bestimmten Temperaturgebiet wird der
Phosphor aufhdren, Phosphorescenz und Fluorescenz zu zeigen,
weil die gesamte eingestrahlte Energie direkt in Schwingungs-
energie des Gitters iibergefiihrt wird.

Ebenso kann durch Einstrahlung mit sehr kurzwelligem
Licht die Energie des gehobenen Elektrons so groB sein, daf
der letztgenannte Proze wahrscheinlicher wird als die Aus-
strahlung. Dann findet man kein Luminescenzleuchten mehr.
Je hoher die Temperatur der Grundsubstanz ist, um so lang-
welliger ist das Licht, das diesen ProzeB hervorruft. Diese
Effekte sind seit langem beobachtet worden, ohne daf3 es bisher
gelungen wire, eine plausible Erklirung fiir sie zu geben.
Damit erweist sich das Modell von Riekil und Schén, vervoll-
standigt durch die Uberlegungen von Mdglich und Rompe, als
eine geeignete Grundlage fiir weitere theoretische und experi-
mentelle Forschung. Eingeg. 15. Januar 1940. [A. 8.]
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