
Silikonol in der Laboratoriumspraxis 
Von Pro!. Dr. F. I L ' R ~ H N P E  und Dr. CL. THOMA 
Aus tletti Forschungsinstitut der Dr. A. Wander GmbH. ,  

Sackingenl Baden 

Seit liingerer Zeit verwcnden wir zum Fiil len von  Schmelz-  
p u n k t s  k ol b en Silikcnbl, das in unserem organisch-ohemisohen 
Laboratorium die konz. Schwefelsiiure fiir diese Zwecke ebenso 
verdringt hat wie den Aluminium-Heizblock. SilikonOl erlaubt es 
ohne Schwierigkeit Schmelzpunkte bis 300 O C ,  u. U. bis etwa 
340°C zu nehmen. Es bleibt auch bei haufiger taglicher Benutzung 
durch Monate hindurch klar, entwickelt keine Diimpfe, ist unge- 
fihrlich, geruchlos und nicht hygroskopisoh; die spczifische Warme 
liegt in den wiinschbaren Grenzen, das Schmelzpunktarbhrchen 
klebt gut am Thermometer. Bei etwaigem Spnngen des Sohmelz- 
punktskolbens sind grbBere Schiden und Beliistigungen nicht zu 
befurchten. Bei der Mo1.-Gew.-Bestimmung nach Rast ge- 
lingt die Befestigung des Schmelzpunktarbhrchens rnit einem be- 
liebigen Faden. 

Silikonole eignen sirh auch fur Heizbirder ausgezeichnet und 
Rind den Paraffin- oder gar Metallbiidern entschieden vorzuziehen. 
SchlieBlich kann man sie in manchen FHllen zum IJmkr is ta l l i -  
s ie ren  sehr schwerlBslioher und hochsohmelzender Substanzen, 
wie Indigo, benutzen, wobei man nach dem Abkiihlen evtl. mit 
Aceton vcrdiinnt bzw. ausf8JIt. 

Als Nachteil ist der verhiltnismiBig noch hohe Praia einigcr 
Sorten von Silikonbl*) zu nennen. Bei Temperaturen Uber 250 "C 
sollte man den Schmelzpunktskolben wegen des 2.T. betrichtfichen 
Ausdehnungskoeffizienten mancher Silikonole nur zur Halfte 
fiillen. 
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*) Es wurden eingehender ,,SiliconBl Ba er 100" der Farbenfabriken 
Bayer AO., Leverkusen sowie Sdconbl DC 710" der Firma 
Wacker-Chemie OmbH.,'Miinche;, benutzt. Ersteres 1st bllliger ; 
es bleibt farblos, dehnt slch aber recht stark aus und 1st far Tem- 

eraturen bls 300 OC verwendbar. Letzteres 1st teurer, vertragt 't. emperaturen bls 340 V, blelbt dabel klar, wird aber allmtihlich 
gelbllch. 

Eingeg. am 1. Februar 1955 
. - ._ 

Versammlungsber ichte  

Conferenze on luminescence*) 
Cambridge, 7. bls 10. AprIl 1964 

Die Tagung wurdc von der Electronics Group des Institute of 
Physics veranstaltet und von C. T. Henderson vorbereitet. Es 
nahmen etwa 130 Lumineszenz-Forscher nus 10 verschiedenen 
Landern daran teil. 

C. T. H E N D E R S O N ,  Enfield: Die Entm'cklung dsr Lumines- 
zew seit der Oxford-Conferenz im Jahre 19381). 

Die in dcn Jahren 1939/45 gemachten Fortschritte wurden in 
crster Linic dureh die Erfordernisse des Krieges bestimmt. Die 
Entwicklung der KathodenstrahlrOhre fiihrte zu einer systema- 
tischen Bearbeitung der Fluorid-Leuchtstoffe und zur Erfin- 
dung des Doppslschicht-Leuchtschirms. AuBerdem wurden die 
UR-empfindlichen Sulfid-Leuchtstoffe (Ausleuchtung und Til- 
gung) verbessert und doppelt aktivierte Erdalkalisulfid-Leuchtstoffc 
rnit besonderen Ausleuchteigenschaften (wie (Ca,Sr)S-Eu-Sm) 
aufgefunden. Jenk.ins, McKeag und Ranby entdeckten die Halo- 
phosphate, wahrend auf theoretischem Qebiet Randall und Wilkins 
die Beziehung zwischen Haftstellentiefe und Thermolumineszenz 
fanden. Froelich und Fonda fanden, daB Spuren von Amenik das 
Nachleuohten des mit Mangan aktivierten Zinksilicats verstiirken. 

Ein Jahr naoh AbschluD des Krieges fand an der Cornell-Uni- 
versitat (USA) eine Lumineszenztagung*) statt, durch die die wei- 
tore Entwicklung eingeleitet wurde. Diese ist sowohl in prakti- 
scher wie theoretischer Beziehung durch einc zunehmende Kom- 
plizi8rtheit gekennzeichnet. 

Fiir die K a t h o d e n s t r a h l r o h r e  werden schnell abklingende 
Leuchtstoffe fiir Abtastzwecke (Brit und Klasens), widerstands- 
firhige, keine Sittigung zeigende Leuchtstoffe fur die Projektions- 
rohre und schlieBlich Leuchtstoffe fur das Farbfernsehen benbtigt. 
Fur die Q u  e c ksil  b e r -  Nied er d r u  c k l a m p  e werden stindig 
ncue Leuchtstoffe entwickelt. Dam werden relativ kleine Bereiche 
chcm. Verbindungen durch Variationen des Aktivators bzw. der 
Aktivatoren und durch Substitutionen im Grundmaterial ayste- 
matisch untersucht. Auch kann durch bestimmte Zusiitze (z. B. 
F, Ti, Li, Na) bei der Praparation die Struktur des Grundmaterials 
verindert werden. 

Bei der E lek t ro lumineszenz  eilte die praktische Entwick- 
lung der theoretischen weit voraus. Die besten elektrolumineszen- 
ten Phosphore sind doppelt aktivierte Zinksulfide. Die Elektro- 
lumineszenz steht also rnit der sensibilisierten Fluoreszenz ein- 
schlieBlich Tilgung und Ausleuchtung in Zusammenhang, und die 
gegenwartigen theoretischen uberlegungeh basieren darauf. Die 
Modellvorstellungen sind fur alle Annahmen von Elektroneniiber- 
gangon, Wanderungen von poaitiven Lbchern, Einfangen und 
Befreiung von Elektrouen noch ziemlich unbefriedigend. Die 

*) Die Vortrlge werden zusammen mit dell Dlekussionsbemerkun- 
gen in elnem Erghzungsband zum British Journal of Applied 
Physics veroffentllcht. 

I) Luminescence a general dlscusslon): Transactions of the Faraday- 
Society 1938 {Verlag Gurney and Jadson) 

*) Preparation and Characteristics of Solld Ldminescent Materials, 
Cornell-Sym oslum herausqeg. von 0. R. Fonda und F. Sefiz (Ver- 
lag John WiEy and'Sjnns, New York 1948). 

beiden theoretischen Modelle schlieUen sich gegenseitig nus und 
jedes widerspricht vereinfachenden Annahmen: Dan Konfigura- 
tionskoordinaten-Modell vernachlbsigt den Energietransport, und 
das Energiebiinder-Modell vernachlbsigt die atomaren Umla- 
gerungen. 

Die Thermolumineezenr hat fur die Bestimmung von Haft- 
stellen-Verteilungen besondere Bedeutung (Hoogenstraafen). Der 
bereits 1938 diskutierte Energietransport wurde neuerdings als 
Resonamphanomen gedeutet (Botden). 

Besondem wichtig ist die Frage nach den1 L e u c h t z e n t r u m ,  
seinen Energieniveaus und seiner atomaren Konstitution. Diem 
Problem ist durch verschiedene experimentelle Methoden angreif- 
bar. Durch Kombination der Temperatureffekte der Emissions- 
banden, der magnetischen Eigenschaften, der Ausbeutemesaungen 
und der Rbntgen-Strukturbestimmungen kann man zu einem 
folgerichtigen Bild kommen, das zu weiteren Fortschritten ermu- 
tigt. 

Die Kenntnis der Zinksulfid-Leuchtetoffe wurde besonders durch 
die Arbeiten in Eindhoven (Krdgsr, Klasens) wesentlich erweitert. 
Aktivatoren und Koaktivatoren wie Pb, 0, Na, Li, C1, Ce*+, Al, 
So wurden eingebaut. Andere Autoreu fugten P und As hinzu 
und zeigten, wie sich der Aktivatorgehalt erhohen la&. Der Ge- 
danke der Ladungskompensa t ion  fand eine andere wichtige 
Anwendung in der kontrollierten Valenz der Halbleiter ( Verwey und 
IIr6ger). Unbefriedigend sind die Spekulationen iiber die Natur der 
Emissionszentren im Zinksulfid. So gibt es zahlreiche Vorschlage 
fiir das Zentrum, das fiir die griine Kupfer-Emission verantwort- 
lich ist : Zwischengitter-Cu-Atome und-Cul+-Ionen, Substitutions- 
Cul+ und-CuP+-Ionen und Cu*+-Icnen mit O*--Nachbarn. Fiir die 
blaue Bande wurden entsprechende Mbglichkeiten diskutiert. 

J .  W. S T R A N G E ,  Enfield: UngeMste Problcnie au/ detti L i b -  
tnineszewgebiet (Experimentalvortrag). 

a) Die B e d e u t u n g  d e r  P r l p a r a t i o n s m e t h o d e  fiir die Lu- 
mineszenzeigenschaften eines Phosphors bestimmter Zusammen- 
setzung zeigte Vortr. an zwei gleich zusammengesetzten, verschie- 
den priiparierten, mit Mangan aktivierten Zinksilioateu. Das eine 
Prirparat war durch Yischung aller Komponenten und anschlie- 
Pendes Gliihen hergestellt und klingt relativ schnell ab. Beim an- 
deren PrHparat wurden zunirchst die Zn- und Mn-Komponente 
unter Bildung des Zinkspinells ZnMq,O, vorgegliiht und erst vor 
einer rweiten Gliihuug die K2eselsaure zugefiigt. Dieses Priparat 
klingt wesentlich langsamer ab. Ahnliche Effekte zeigt Zink- 
berylliumsilicat, das mit I n  aktiviert und mit einem Kalium- 
Zusatz vereehen ist. 

b )  Ein Optimum der Lumineszcnzausbeute wird haufig erst 
dann erreioht, wenn die Zueammensetzung des Grundmaterials 
von der s tbch iomet r i s chen  Formel etwas abweicht: Calcium- 
silicat, Zinksilicat und die Halophosphate werden mit einem uber- 
schuB der sauren Komponente hergestellt, die Wolframate dage- 
gen rnit einem ObersehuG des Metalloxgda. Vortr. achlieDt daraus, 
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daB die Lumineszenzfirhigkeit mit Unvollkommenheiten und Ver- 
lagerungen in den Krietallen in Zusammenhang steht. Gestiitzt 
wird dieee Annahme daduroh, daO Kristallisation nus dem ge- 
schmolzenen Zustand Produkte geringerer Lumineszenzfiihigkeit 
ergeben, wie z. B. Cadmiumborat. 

a) Beziiglich der Wirheamkeit der Aktivatoren stellt Vortr. fol- 
gende Fragen: Warum ist Mn der wichtigste Aktivator? Warum 
ist Cu in Konzentrationen von lo-' bis lo-* wirksam, wiihrend 
Mn 10- bis 5.10-* erfordert und Ti in Lampenpliosphoren bis 
herauf zu 10-l und in Kathodenstrahlphosphoren bei lo-' wirksam 
iat? Vortr. fragt weiter, ob die ErklHrungen der ,,ReinRtoff"-Phos- 
phore (z. B. der Wolframate) voll annehmbar sind? 

d) Zugaben  von  F remdionen  in Konzentrationen, die klei- 
ner sind als die Aktivatorkonzentrationen, kbnnen die Fluores- 
zenzausbeute deutlioh herabsetzen oder die Nachleuchtdauer ver- 
18ngern. Eine Probe von Zn18i0,-10-* Mn, die zusirtzlich. lo-'- 
As,08 enthilt, leuchtet wesentlioh langer naah als die Probe 
ohne diesen Zusatz. Ni in -Zn,B,O,-Mn verlangert ebenfalls das 
Nachleuchten, dagegen hat es im ZnS-Cu eine entgegengesetzte 
Wirkung. Fe setzt sowohl die Phosphoreszenz als auch die Am- 
beute in ZnS-Cu herab, im Cd,B,OcMn aber ruft es ein lang- 
same8 Anklingen hervor. 

e)  Die Aufspe icherung von Elektronen in Haftstellen und 
ihre Befre iung  zeigte Vortr. an drei ZnS-Cu-Priiparaten mit 
Bhnlichen Thermolumineszenzkurven (Ulow-Kurven). Das erste 
Priiparat enthielt keine weiteren Zusirtze und zeigt bei UR-Be- 
strahlung das bekannte Aufleuchten mit nachfolgender Losehung. 
Dae zweite Priiparat enthielt zusiitzlich 10" Fe; es wird duroh 
UR nur getilgt. In dem dritten PrLparat, bei dem Pb an Stelle 
von Fe zugegeben wurde, ruft UR Aufleuchten ohne ausgepragte 
Tilgung hervor. 

f )  Zum Problem der Aus leuch tung  zeigte Vortr. Ausleueht- 
phosphore aud SrS-Bash mit verschiedenen Primiiraktivatoren 
(Eu, Ce) und Sm als sekundirrem Aktivator. 

g) Das Wiedere infangen  (retrapping) von Elektronen zeigte 
Vortr. an einem ZnS-Cu-Pb-Phosphor, der nach Belichtung mit 
UV bei rd. -185 O C  und Wiedererwarmung bis zur Erreichung der 
Raumtemperatur keine nennenswerte Thermolumineszeqz er- 
kennen 1HOt. !Belichtet man den Phosphor abermals bei rd.-185'C 
mit UV nnd dann anschlieOend mit UR, so werden die Elektronen 
nus den tiefen Haftstellen befreit und von flacheren Haftstellen 
wieder eingefangen ; denn jetzt tritt bei der Erwtirmung auf Raum- 
temperatur Thermolumineszenz auf. 

h )  An Proben von Cadmiumborat und CaaPpO, demonstrierte 
Vortr. das Vorhandensein von t ie fen  Haf t s t e l l en ,  die prak- 
tisah immer gefiillt sind und erst bei Erhitzung auf 600' frei wer- 
den. Zu diesem Zweok belichtete Vortr. auf 500 O C  vorerhitzte 
und anschlielend im Dunkeln aufbewahrte Praparatschirme ver- 
gleichsweise neben nicht vorerhitzten Schirrnen mit 2537 A. Es 
zeigten sich deutlicho Unterschiede in der Farbe und im Anklingen. 
Die flacheren Haftstellen ergeben typische Glow-Kurven, wihrend 
die lfbergiinge aus den tieferen Haftstellen strahlungslos sind. 

i )  Die Mehrfach- oder K a s k a d e n - E r r e g u n g  zeigte Vortr. 
an einem mit T1 aktivierten Calciumaluminat-Phosphor. Dieser 
hat ein relativ geringes Ansprechungsvermbgen gegeniiber 3650 A 
sowie gegen 2537 A und Rbntgenstrahlen, wenn aber der Phosphor 
zuerst mit 2537 A oder Rantgenstrahlen erregt wird, so ruft die 
anschliellende Bestrahlung mit 3650 A eine hellgelbe Lumineszenz 
hervor. Einen Bhnlichen Effekt zeigt ein Strontiumborat-Phosphor 
bei Erregung mit Kathodenstrahlen. Dieser fluoresziert bei ge- 
ringer Stromdichte normalerweise blau, bei Erhbhung der Strom- 
dichte wird die Fluoreszenz heller und gelb, wobei die letztere 
auch bestehen bleibt, wenn der Strom auf die anfiingliche Dichte 
zuruckreguliert wird. 

Hellblau i Tagesllcht 
C. U. A. HILL, Wembley, Middlesex: Angewandte Kathodo- 

lumineszenz. 
Fiir Kathodenstrahlsohirme werden hauptsachlich folgende 

Leuohtatoff-Klassen benutzt: 
Mit Zn-Cd-Sul f iden  kann man die gesamte Farbskala des 

sichtbaren Spektrums iiberdecken. Ihre Verwendung wird nur 
begrenzt durch den Siittigungseffekt bei hohen Stromdichten 
und duroh die Spanuung, bei der der Sekundirremissionsfaktor 1 
untersohritten wird (sticking-voltage). Die Abklingcharakteristik 
iet intensitatsabhtingig und zeigt anfanglich (10 bis 100 p) einen 
raschen, dann einen langsameren, temperaturabhangigen Abfall. 
Sie sind relativ empfindlich bei der Schirmherstellung in der 
Braunschen Rahre. 

WarmwelI3 

Von deu mit Mn a k t i v i e r t e n  S i l i ca t en  liaben in der Braun- 
sohen R6hre besonders das Zn,SiO, und das (Zn, Be)SiO, prak- 
tische Verwendung gefunden. Sie geben zwar eine wesentlich ge- 
ringere Energieausbeute, zeigen aber einen hbheren Sirttigungs- 
strom und sind weniger empfindlich bei der Verarboitung. Ihre 
sekundkre Elektronenemission ist etwas besser als die der Sulfide. 
Der AbklingprozeB ist anfiinglich exponentiell (Zeitkonstante 
etwa 10 ms) nnd unabhingig von der Intensitiit. Ee folgt ein lang- 
sameres, temperaturabhhgiges Nachleuchten. Die Farben reichen 
von griin bis orange. Blau und violett-ultraviolett emittierende 
Leuohtstoffe sind die mit Ti bzw. Ce aktivierten Ca-Mg-Silicate 
(Smith): Diopsid (CaO.MgO.2 Si0.J und Akermanit (2 CaO-MgO. 
2 SiOJ. Letzterer hat eine sehr kleine Abklingkonstante von der 
Grblenordnung 1 pa. 

Die mit Mn a k t i v i e r t e n  F luo r ide  der zweiten Systemgruppe 
(z. B. das im Rutil-Typ kristallisierende ZnF, und das im Perows- 
kit-Typ kristallisierende KYgF,) zeigen eiu langes Nachleuchten 
und wurden fur Radarzweoke entwickelt (Leuerem). 

Zinkox yd wird noch gelegentlich als Abtaetphosphor verwen- 
det. Es hat eine grungelbe Emissionsbande bei 5000 A, und eine 
ultraviolette bei 3900 A, die fur Abtastzweoke geeigneter iet als 
die grilngelbe Bande. Zinkoxyd ist pegeniiber Kathodenstrahlen 
relativ empfindlich. 

Fiir die Herstellung von WeiBl ich tsch i rmen benutzt man 
seit Einfiihrung der Braunschen Rahre fur Fernsehzwecke Uber- 
wiegend Mischungen nus komplementiir emittierenden, Ag-akti- 
vierten Zn und Zn-Cd-Sulfiden. 

Die Ene rg ieausbeu te  in AbhHngigkeit von der Spannung 
nimmt bis etwa 25 kV zu. Es htingt dies mit der Eindringtiefe der 
Elektronen zueammen. Bei der Abhingigkeit der Auebeute von der 
S t r o m d i a h t e aind die Erregnngsbedingungen zu beriicksiohti- 
gen: Erregung duroh kurzzeitige Impulse oder etationire Erregung. 
Bei letzterer nimmt die Helligkeit suntiohst proportional mit der 
Stromdichte zu, d. h. die Ausbeute bleibt konstant. Mit steigender 
Stromstarke kommt jedoch ein Punkt, von dern an die Ausbeute 
abnimmt. Dieser Punkt wird bei den Sulfiden friiher erreicht als 
bei den Silicaten. Eine Erkluung daftir ergibt sich durch Ver- 
gleich der Konzentration der Emissionszentren beider Leucht- 
stoffklassen miteinander (Btil). 

Die bisher beobaohteten max ima len  E n e r g i e a u s b e u t e n  
liegen bei etwa 23 % fur ZnS-Phosphore und bei etwa 8 % fur die 
meisten anderen Typen. Diese Werte liegen zwisohen und l/# 

der maximalen Ausbeuten derselben Phosphore bei UV-Erregung. 
Technische Kathodoleuchtschirme ergeben vie1 niedrigere Aus- 
beuten, da sie nicht in Aufsicht, sondern in Durchsicht beobachtet 
werden. Durch Aufdampfen einer Al-Folie auf der Kathodenstrahl- 
mite vermindert sich der Verlust, so daO etwa a/a des erzeugten 
Lichta erhalten werden. 

Ca 4,80 
P 
Sr 0,120 
Mn - 
Sb 0,048 
F ' 0,86 
cI i 0,24 

4,68 
3 m  
0,120 
0,088 
0,076 
0,86 
0,24 

4,59 
3900 
0,120 
0,196 
0,076 
0.86 
0,24 

Tabelle I 
Zusammensetzungen von Calclumhalophosphaten (in g-Atomen) 

Angew. C k m .  / 67. Jahrg. 1955 / Nr. 4 1 29 



Bild 1 zeigt die spektralen Energieverteilungen. Die Liohtaus- 
beute in Lumineezenz-Lampen erreioht etwa 75 % der theoreti- 
sohen. Die Lebensdauer wird verbessert duroh Zugabe von Sb,O,, 
dae far 2537 A durohlusig, fur 1850 A dagegen undurohl&esig iet. 

Ivseza.1 A -  
Biid 1 

Emissionen von Calciumhalophosphaten-Sb-Mn 

gebracht) 
A) hellblau. B) Tagesllcht; C )  warmwel6; D) Calciumslllcat-Ph-Mn 
(zum Vergielch). (Die Hauptmaxima wurden auf glelche Hohe 

Sn-aktiviertes Bariumphosphat zeigt je naoh der Gluhtempera- 
t,ur und der Zusammeneetzung grihe, rote, blaue und cremefar- 
bene Emission (Bdd 3): 

P .  W .  R A N B Y ,  D.  H .  M A S H  und T .  H E N D E R S O N ,  
Enfield: Die Unferwhung von neuen Phosphoren (Pyrophos- 
phdsn). 

Die Arbeit befafit sioh rnit der Gruppe der Erdalkalipyrophos- 
phate, die mit Sn*+ oder Ce4+ ale primiirem und mit Mn a l e  sekun- 
duem Aktivator gute UV-erregbare Phosphore ergeben. Verff. 
gingen aus von Ba,P,O,-Ti, das oberhalb 800° lumineszenzfiihig 
erhalten, dagegen nicht zusiitzlioh mit Mn*+ aktiviert werden 
kann. Beim ubergang zu Sn9+ a l e  Aktivator zeigte sioh, daB un- 
terhalb 800 O C  griine, oberhalb blaue und rote Phosphore erhalten, 
werden kInnen. Wiihrend nun das entsprechende Ca,P,O,--Sn 
nur wenig fluoreeziert, zeigt Sr,P,OrSn eine helle, blaue Fluores- 
zenz, wobei das Sr zum Teil duroh Ca und Ba ersetzt und Yn ale 
sekundiirem Aktivator eingebaut werden kann. Die reenltierenden 
Lumineszenzemissionen sind je nach der Zusammensetzung und 
dem idn-Gehalt blau, griin, gelb, orange und rosa. Sie etehen in 
Zusammenhang rnit den versohiedenen Strukturen der Pyrophos- 
phate und ihrer Bestirndigkeitsgrenzen. Diese wurden mit Hilfe 
von Rbntgenstrahlen und Difforentialthermoanalyse untersuoht 
und konnten bis zur Vermessung der Elementarsellen der ortho- 
rhombischen a-Formen durchgefiihrt werden. 

fihnlich wie bei den rnit Sna+ aktivierten Orthophoephaten wird 
die Emission nur duroh die Krhtallstruktur des Grundgitters be- 
stimmt und nicht durch die Koneentration des Zinns. Bei der 
Einfiihrung von MnP+ a l e  sekundiirem Aktivator wird die Sn- 
Bande mit steigender Yn-Konzentration allmirhlioh unterdriiokt, 
wobei sieh das Maximum der Mn-Emission naoh lsngeren Wellen- 
lfmgen zu versohiebt. 

.4. H .  M c K E A G  und E. 0. S T E W A R D ,  Wembley: Die 
Lumineszenzeigenschaflcn itnd Krislallstrwklur siniger neuer Phos- 
phorsystenle. 

Fur die Herstellung vou S t r o n t i u m -  und Bar ium-Phos -  
p h a t e n ,  aktiviert rnit Sn und mit Sn und Mn gingen Vortr. von 
den sekundiiren Phosphaten aus und erhitzten diese mit Carbo- 
nat oder Diammoniumhydrogenphosphat. Etwa 1 Gew.-% Sn 
wurde zugegeben. Bild 2 zeigt die Emission von Sr,P,O,-Sn und 
Sr,P,O+3n-Mn. 

7000 1 grGn [ blauwei6 creme 
rot creme 
rot ' i zk io le t t  I blau 

8000 
9 0 0 0  

' I n  ruft im Bariumphosphat keine eekundbe Aktivierung her- 
vor. Die Rbntgenuntersuchung zeigte, da9 die vier verechiedenen 
Emieeionsfarben dee Zinn in den Bariumphosphaten zu vier ver- 
schiedenen Strukturen gehoren. Die creme und die blaue Emission 
(mit 20 Gew.-% (NH,),HPO,) steht mit zwei polymorphen For- 
men des Bariumtetraphosphats 3 Ba0.2 P,O, in Zusammenhang. 

I J 

3000 ' 5000 7000 
[ v a 3  4- 

Blid 3 
Eniisslonen von Barlumphosphat-Sn. A) griln; B) rot; 

C) blau; D) creme 

Die Zn-Li -Si l ioa te ,  aktiviert mit 1-2% Mnat, zeigen in Ab- 
hangigkeit von der In-Konzentration eine gelb-griine bie orange 
Emission. Nach der RIntgenstrukturanalyse hat die lumineezenz- 
fiihige Phase wahrscheinlich die Zusammensetzung 4 Zn0.2 LiO,. 
3 SiOr. 

Bei den Cd-Li-Silioaten,  aktiviert mit 1-2% Mn*+, zeigt 
die Orthozusammensetzung, CdO.Li,O.SiO,, eine griine und die 
Metazusammensetzung, CdO.Li,O.2 NO,, eine orange-rote Emis- 
sion. 

Bei den Ba-S-Li-Silicaten (primiir aktiviert rnit Cea+, sekun- 
diir mit Bina+) ist bei der Zusammensetzung 2 (Ba, Sr)O.Li,O. 
2 SiOs-Ce-Mn eine kontinuierliohe Farbverschiebung von orange 
naoh rot ml)glich, wenn Ba durch Sr ersetzt wird. Der Li-Gehalt 
kann iiber einen grbBeren Bereich geirndert werden, ohne daO die 
Emission oder die Struktur peiindert wird. 

5'. ROTHSCHILD, Redhill: Einige ungewdhnliehe Phosphore. 
1.) Kristallisiertee Borphosphoroyxd  BPO, (Cristobalit- 

Struktur), hergestellt durch langsame Erwarmung von Ammo- 
niumphosphat und Boreiiure auf 800° bis zur Beendigung der 
Reaktion, kann duroh T1 aktiviert werden (5 Teile BPO, + 1 Teil 
TINO*, 800O) nnd gibt eine UV-Emiesion mit einem Maximum 
bei 3185 A. 

2.) Die V a n a d a t e  geharen zu den selbstaktivierten Lumino- 
phoren. Zur Herstellung von Sr-, Ba-, Zn- und Cd-Vanadaten wur- 
den Losungen von Ammoniumvanadat und von Ni t r a tp  der 
entepr. Metalle eingedampft und 30 min bei 800 OC an Luft ge- 
gliiht. Die hellsten Phoephore hatten die Zusammensetzung 
3 MeO.V,O,. Sie sind durch langwelliges UV erregbar. Die Sub- 
stitution von Zn dnroh Cd verechiebt die Emission nach lsngeren 
Wellenliingen. 

3.) I n  Analogie zu den Phosphor-Apatiten (Halophoephaten) 
wurden Arsen-  Apatit-Phosphore hergestellt, z. B. CaC1,- 
Ca,(AsO,),-Pb-Mn duroh Glilhen von Ca,(AsO,),+ CaCl,+ PbCl, -t 
MnCO, bei 700-900 OC. Die gelbe Lumineszenz entsprioht der- 
jenigen der Halophosphate, ist jedoch weniger intensiv. Beim 
F-Ca-Ae-Apatit ergab die Rbntgenstrukturanalyse im Vergleioh 
zu dem F-Ca-P-Apatit folgende Werte: 

@I cla b [ 4  
P-Ca-P-Apatit 9,36 0,735 6,88 
F-Ca-As-Apatit 9,667 0,731 7,067 

I ,  I I K. A .  B U T L E R  und J .  F .  W A Y M O U T H ,  Salem. Mass.: 

Zur Herstellung von elektrolumineszentem Cu-aktiviertem 
Zinksulfid wird bei Cu-Konzentrationen gegluht, die um eine bis 
zu zwei GrbBenordnungen iiber derjenigen eines gewahnliohen 

3000 5000 7000 Ebktrolumineszenz uon Zinksulfid-Phosphoren. 
[ m j  A- 

Blld 2 
Emissionen von A) Sr,P,O,-Sn; B) Sr,P,O,-Sn-Mn 
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Zinksulfid-Phosphors liegen. Wesentlioh ist die Gegenwart von 
Koaktivatoren Cl- oder Al*+. Bei dem Verfahren 'der Verff. wird 
bei niedrigeren Temperaturen gegliiht, so daB kein Wurtzit, son- 
dern Blende entsteht (unterhalb 1000°); auBer Cu werden 2.10- 
g Atom Pb/Mol ZnS und - zur Erniedrigung langwelliger Emission 
- bis 2-10-* g Atom Yn/Mol ZnS zugegeben. Durch den Gliih- 
yrozeB geht der Pb-Gehalt bis auf 10-o g Atom/Mol zuriick. Uber- 
sohussiges ZnO wird durch Waschen mit Essigsiiure entfernt. Verff. 
nennen ihre elektrolumineszenten Phosphore EL-Phosphore. Die 
Embeionsfarbe konnte von blau bis orange variiert werden. - 

.Der Leuohtkondensator (die Elektrolumineszenz-Lampe) be- 
steht aus leitfiihigem Glas ale erster Elektrode, auf die der Phosphor 
in einer Schichtdicke von etwa 0,l mm in Kunstharz suapendiert, 
aufgebraoht wird, und au8 aufgedampftem Al als zweiterllektrode. 

Die mikroskopische Beobaohtung von Einzelkristallen im 
Weohselfeld zeigte, daB die Kristallite nioht gleiohmtiBig leuohten, 
sondern daB zwei Typen lokalisierter heller Fleoken auftreten. 
Diee weist ebenso wie die Prtiparationsmethode darauf hin, daO 
nooh eine zweite Phase, wie z. B. CuO, CuS, ZnO, vorhanden ist. 
Es ist daher mbglich, daO das elektrisohe Feld in einer Sperr- 
sohicht bei dem Lumineszenzfleok konzentriert ist. Ee ergeben 
sioh dann Felder, von loo V/om, was eine Deutung des Meohanis- 
mu8 der Elektroluminesaenz nlherriinkt. 

W. W. P I P E R u n d  F. E. W I L L I A M S ,  Soheneotady, N.Y.: 
Der Mechanismus der Elektrotuminaszsnz wn Zinksultid. 

Die theoretieahen Mllgliohkeiten fiir die Anregung von Leuoht- 
stoffen im elektrischen Feld sind 1.) direkte Felderregung (bzw. 
Feldionisation) des Aktivatoratoms, 2.) Injektion von Jdinori- 
tiitsladungetr8gern" (Defektelektronen) in den Leuohtatoff, die 
dnroh das Aktivatorsystem eingefangen werden und dieses 60 

leuchtfiihig maohen, 3.) StoBanregung (-ionisation) des Aktiva- 
tors durch Leitungselektronen, die im elektrischen Feld geniigend 
besohleunigt wurden. Die direkte Felderregung soheidet aus, weil 
die beobaohteten Felder zu klein sind, und die Injektion von Mi- 
norit&tatr&gern ist unwahrsoheinlioh, weil die Kristalle an der ne- 
gativen (,,falsohen") Seite leuohten. Es bleibt nur die StoPan- 
regung, jedooh eind die zur Beaohleunigung dar Elektronen im 
Kristall nlltigen Felder (l(r V/cm)- mindestens etwa ein Zehntel 
der Durcheohlsgefeldsttirken - um ungefahr ein bis zwei Zehner- 
poteneen grbBer als dse m i t t l e r e  tatsbhliohe Feld. Es wird 
deshalb eine Randachioht relativ hohen Wideretandes angenom- 
men und zwar eine Sohttkysohe Verarmungsrandsohicht, die sioh 
auf der jeweils negativen Seite des Kristalls bildet, wobei besetzte 
flache Haftatellen die  Rolle der Donatoren iibernehmen. Inner- 
halb dea hohen Feldee in der Randsohicht ktinnen Elektronen, die 
aus wenigen besetzten tiefen Haftstellen stammen, bis auf die zur 
StoBanregung der Aktivatoren natigen Gesohwindigkeiten be- 
schleunigt werden. Die quantitative Durchfiihrung ergibt die 
Form der Zeit-Helligkeitskurve und ihre Phasenversohiebung ge- 
geniiber der Weohselfeldkurve in Abhiingigkeit von der Spannung 
und die Spannungsabhtingigkeit der integralen Liohtintensittit. 

G. D 19 T R I  A U, Park  Formon der ,, BrigMnass WavesB" i n  
der Elekirolumhe.szenz. 

Unter ,,Brightness Waves" werden die ZeiL-Helligkeitskucven 
wiihrend einer Periode der an den Elektrolumineszenz-Kondensa- 
tor angelegten Weohaelspannung verstanden. Die Kurven wurden 
zuerst von Dsatriau und M a U W )  erhalten. Ihre allgemeine ,Form 
zeigt Bild 4. 

Die Helligkeitskurve hat die doppelte Freqoenz des Weohsel- 
stroms und zeigt UnregelmiiBigkeiten. Diem versohwinden, wenn 

-1 
BIId 4 

Brlghtness Waves von ZnS-Pb. a) Wechselstromkurve; 
b) Helligkeitskurve 

') 0. Destriau u. J. Maliler, J. Physlque Radium 6, 221 [1945]. 

symmetrische Zellen mit zwei Elektroden nus durohsiohtigem Glas 
benutet werden. Die Maxima sind etwas verschieden, und zwar 
treten die hbheren Maxima auf, wenn die Elektrode, duroh die 
beobachtet wird, negativ iat. 

Unter Beriioksichtigung der kleinen Leitfbhigkeit des Kristalls 
eilt das innere Potential der angelegten Weohselspannung voraue, 
dementaprechend ist auch die Helligkeitskurve in der Phase naoh 
vorn versohoben, eolange die Abklingzeit dee Phosphors kurz im 
Vergleieh zu einer Weohselstromperiode ist. 1st diese Vorana- 
setzung nicht mehr erfiillt, z. B. iiber 1000 Hz, 80 kann die Phase 
der Helligkeitskurve naoh riickwiirts versohoben sein. Beim Vor- 
liegen von zwei Aktivatoren in einem Phosphor z. B. ZnS-Mn-Cu 
ergeben beide Emissionsbanden verschiedene Phasenverschiebun- 
gen. 

A .  M E R N A N O S E ,  Nancy: Elektrolutnineszenz organischer 
Verbindungen. 

Trypaflavin und Aoridin-Orange in Konzentrationen von 
l/llooo bis l/moooa und ferner einige Carbarole verhalten sich be- 
ziiglich Elektrolumineszenz und Elektrophotolumineszenz iihn- 
lioh wie anorganische Leuchtstoffe. Es wurden Zellophanfilme 
in die fluoreszierenden Lllsungen getauoht, ansohlieBend getrock- 
net und dann mit Paraffin zwischen eine Al-Platte und eine 
Glimmerschicht eingeprellt. Um die Glimmerschicht leitfiihig zu 
machen, wurde sie mit einer Glycerin-Salzl6sung beetriohen. 
Dicke der dielektrisohen Sohioht 0,1-0,2 mm. Wechselfeld 
60 He, 2000 V. 

A. LUYCKX, Louvain und A .  J. STOKKINK, Charleroi: 
Einige ezpepen'menblle Resultate iiber Elektrolumineszenz. 

Bei ZnS-Mn steigt der Logarithmus der relativen Lichtaus- 
beuten linear mit der angelegten Spannung ( 3 0 0 4 0 0  V); bei 
ZnS-Cu wird die lineare Abhiingigkeit dagegen nioht erreicht. Die 
Zeit-Helligkeitakurven stimmen im wesentliohen mit denen von 
Destriau iiberein. Die UnregelmHBigkeiten in diesen Kurven 
sollen durcb UnregelmiiBigkeiten in der Spannungskurve hervor- 
gernfen werden. Beziiglich der versohiedenen Hbhen der Maxima 
soll bei Erdung der transparenten Elektrode das hahere Hellig- 
keitamaximum einem Potentialmaximum entsprechen, bei Er- 
dung der Metall-Elektrode dagegen einem Potentialminimum. 

F. A. K R & G E R ,  Eindhoven: DiS physikalische Chemie von 
Sulfid- Phosphoren. 

Reines, 0-freies ZnS, das liingere Zeit in einem H2S-Strom bei 
110Oo-120O0 gegliiht wurde, ist bei Zimmertemperatur praktisoh 
lumineszenzfrei, emittiert aber bei niedligen Temperaturen eine 
UV-Bande nahe der Kante der Grundgitterabsorption (sop. Kan- 
tenemission). Wird das ZnS in H, oder Zn-Dampf gegliiht, so 
zeigt 08 eine starke griine Fluoreszenz nnd Phosphoreszenz (an 
Stelle der Kantenemission), die offenbar mit einem Zn-UberschuB 
zusammenhtingen, der sioh auf ZwischengitterplPtze oder Anionen- 
Leerstollen V-A verteilt. Vortr. nimmt fiir seine weiteren uber- 
legungen Anionen-Leeretellen an. Die Thermolumineszenzkurve 
(fflow-Kurve) zeigt ein Maximum bei 1800 K, entspreohend einer 
Haftstellentiefe von etwa 0,s eV. Bei stiirkerer Reduktion, die 
vermutlich zu V'-A fiihrt, geht die griine Lumineszena ruriiok. 
Das Gliihen von ZnS bei Gegenwart von Schwefeldampf wurde 
nooh nioht systematisoh untersucht. Dabei entstehen evtl. Ka- 
tionen-Leerstellen, da auoh bei Erhitzung von ZnS auf hohe Tem- 
peraturen (oberhalb etwa 1100 OC) bei Abwesenheit von Sohmelz- 
mittcl eine schwach blaue Luminemenz auftritt. Die blauen Zen- 
tren wirren demnach Kationen-Leeretellen (V+K). 

In reinom ZnS ktinnen eioh V-A und V+K nur bilden durch 
Einbau von freien LsdungetrBgern, Elektronen oder Lbohern, 
metallischem Zn oder elementarem 9, oder duroh fremde Ionen 
abweiohender Wertigkeit. Andernfalls erfordert die Entatehung 
z. B. von V+K den gleiohzeitigen Einbau von V - k  Das ist aus 
energetiechen Griinden sohwierig und wird tiberfliiesig, wenn fremde 
Ionen eingefiihrt werden. die als positive Ladung wirksam sind. 
indem z. B. 6'- duroh C1-, Br-, J- oder Znz+ duroh Al*+, Gs'+ er- 
aetzt wird. So lassen sich weit hbhere Zentrenkonzentrationen 
V+K erzielen als durch thermisohe Dissoziation von reinem Zns, 
was in der grbBeren Lumineszenz-IntensitPt zum Ausdruok 
kommt. Verauohe, in iihnlicher Weise die Konzentration von V-A- 
Zentren zu erhohen, sind bisher fehlgeschlagen. 

Dic La  dungs  ko mp ensa ti on durch Fremdionen vermehrt 
nicht nur die Konzentration der V+K-Zentren, sondern begiin- 
atigt gleiohzeitig den Einbau fremder, einwertig positiver Ionen 
ale Leuchtzentren wie Ag+, Cu+, Au+, Na+, Li+ und wahrscheinlioh 
auoh Pb+ und den Einbau dreiwertig negativer Anionen wie P- 
and A#- an Stelle von 5'--1onen. So entstehen feste Laaungen 
vom Typ ZnS-AgC1, Zn,S,-CuAlS, usw. 
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Da sich die Emissionsbanden der ZnS-Leuohtstoffe beim Ein- 
bau von CdS kontinuierlieh verschieben, wilhrend beim Einbau 
yon ZnO oder ZnSe neue Banden auftreten, nimmt Vortr. mit 
ICkasens*) an, daB die Erregung auf der Abspaltung eines Elektrons 
nus der das Fremdkation umgebenden Schwefel-Zelle beruht. 

ein. Eine andore ErklSFung ist, daB das Emissionsspektrum nus 
versohiedenen Subbanden besteht, die von dicht beieinander lie- 
genden Elektronenzustllnden des Ions herriihren. Experimente, die 
zwieohen diesen beiden Theorien entscheiden kbnnen, fehlen nooh. 

Bei den Silieatphosphoren sind eowohl die roten wie die griinen 
Mn-Banden auf Mnz+ zuriiokzufiihren. Naoh der ,,oluster"- 
Theor i e  entsprieht die eine Bande einem einzelnen Ion, die an- 
dere einer Zueammenballung von Ionen. Neoh der Koord ina -  
t i ons theor i e  8011 die Farbe hauptsiiohlich von der Anzahl der 
daa Mn-Ion umgebenden Ionen abhangen. Neuere Expenmente 
uber die Konzentrationsabhllngigkeit und die magnetisohen Eigen- 
schatten der Mn-aktivierten Silioatphosphore seheinen die k t z -  
tere ErklsrUng ZU 8 t W ~ n .  

J .  H. S C H U L M A N ,  Washington, D.C.: Physikalisehe Mes- 
sungen und die Natur des Lumineszenz-Zentrums. 

Der Vergleich der Temperaturabhangigkeiten der ~umineszenz- 
ausbeute und der Abklingkurve gibt Auakunft uber die Lokali- 
+.rung von strahlungslosen Uberggngen und gestattet in gewissen 
FUlen die Berechnung der Aktivierungsenergien und der Fre- 
quenzen dieser ubergknge. Aua diesen Messungen kann aueh die 
Wechselwirkung der Aktivatoren mit ihrer Umgebung hergeldtet 
werden, wie sie bei der sensibilisierten Lumineszenz und be1 der W. A. R U N C I M A N ,  WembleY, Middlesex: Afotjrkon/igurn- 
Konzentrationslbxhung in Erscheinung tritt. AIM zus&tzlichen tionen i n  Lunvksmw-Zentten.  
Messungen der Maxima und Breiten der Absorptions- und Emis- Vortr. vertritt die Ansicht, daO die Aktivatorionen (z. B. Bi, 
sionsbanden bei tiefen Temperaturen und der h d e r u n g  der Band- U, Seltene Erden) und ihre den Ladungsausgleich bewirkenden 
breiten in Abhangigkeit von der Temperatur kann die Konfigura- Partner (Leeretellen oder Koaktivatoren) sioh im Gitter in un- 
tions-Koordinatenkurve eines Zentrums ermittelt werden. Aus mittelbarer Naohbarschaft befinden, vorzugswei8e in einer Linie 
Messungen der Absorptions-(Reflexions-)Spektren oder der Quan- lings der [IlOI-Richtungim kubisch-flhehenzentrierten Gitter (2. B. 
tenauabeute ale Funktion der Zusammensetzung kinnen Auf- in Ionenkriatallen wie Erdalkalioxyden, Uranaten, Fluoriden). 
sohliiese erhalten werden iiber die Energieiibergange in nicht photo- Aktivatoren und Koaktivatoren nehmen normale Gitterpltitze ein. 
leitenden sensibilisierten Phosphoren. Ahnliche Meesungen ktinnen Vortr. stiitzte seine Theorie duroh Bereohnung der Sohwingungen 
die Bildung von Paaren oder haheren Aggregaten von Aktivato- in den von ihm angenommenen Zentren und durch bei verschie- 
ren anzeigen und zu einer Beetimmung der Oezillatorettirke fiihren. denen Temperaturen aufgenommene Emissionespektren von mit 

Seltenen Erden oder U mit und ohne Liprtiparierten Leuchtstoffen. 
G. R. F O N D A ,  Sohenectady, N. Y.:  Energieiibergiinge ia den 

Calciumhabphosphat- Phosphoren. G. F.  J .  ff A R L Z C K ,  Birmingham: Absorptbn, Emissio?t und 
CaF,.3 Ca,(PO,),-Mn kann zwar durah Kathodenstrahlen, Energiespeichetung in Phosphoren. 

nicht aber durch UV erregt werden, da Mn*+ im UV-Bereich keine Das einfache BHndermodell mit diskreten Aktivator- und Haft- 
Absorption aufweist. Duroh einen zweiten Aktivator (Sensibili- stellenniveaus in der verbotenen Zone zwischen Valenz ( V ) -  und 
sator, in diesem Falle Sb), der in dem fur die Erregung erwiinsch- LeitfBhigkeits(L)-Band vermag die Absorptions-, Emissions- und 
ten Spektralbereich, etwa 2637 A, absorbiert, wird die Energie Speicherungsprozesee in Phosphoren der Sulfidklasse nicht nus- 
zum grblten Teil auf den Hauptaktivator (Mn) Ubertragen und reiohend zu erkllrren. Beobaohtungen besonders beziiglich der 
regt diesen zur Emission an. Das emittierte Licht enthitlt neben- Speicherungaprozesse bestarken sehr die Vermutung, daO einige 
einander die kurzwelligen Banden des Sensibilisators und des Haftstellen inuerhalb kompliziert ausgedehnter Leuohtzentren 
langwelligen Hauptaktivators, deren relative Intensitaten von der liegen, und daO die optische oder thermische Befreiung von Elek- 
Konzentration abhangen. Irn Fluorspatit liegt das Maximum der tronen diesen Haftstellen nioht iiber das L-Band zurn ange- 
Sb-Emission bei ebwa 4800 A und das der Mn-Emission bei etwa regten Niveau des Zentrnms geht. Dariiber hinaus sind aueh 

Assolationen von Aktivator-Zentren mit ,,killer"-Zentren (z. B. 5700 A. 
Die Energie kann vom Sensibiliaator auf den Hauptaktivator ZnS-Ag mit Ni) sowie mit Haftatellen die duroh Koaktivatoren 

entweder direkt oder - wcnn der Hauptaktivator zu weit ent- (cl-, Br-, Ala+ uew.) hervorgerufen werden, anzunehmen. Vor- 
Sernt ist - schrittweise iiber dazwischenliegende Sensibilisator- laufige Untereuohungen an Einkristallphoephuren (ZnS und CdS) 
Zentren iibertragen werden. Die Energie-Verluste bei d i e m  zeigen gegeniiber den polykristallinen Substanzen bei Erregung 
schrittweiaen Ubertragung wurden in Abhangigkcit von den rela- keine grbOeren Anderungen der Dielektrizit%tskonetanten und 
tiven Konzentrationen des Sensibilisators und des Hauptaktiva- keine Relaxationeeffekte im Frequenzbereioh von 1-10 MHz. 
tors an mit Sb und Mn aktivierten Fluorapat.iten untersucht.. ER Vermutlich spielen bei den DK-hderungen im Pulver nicht Haft- 
wurden die Absorption und die Emission gemessen und daraus die Stellen-Effekte im Kristallinnern, sondern vielmehr Dipolschich- 
prozentualen Quantenausbeuten hergeleitet. Vortr. untersuchte ten an den Korngrenzen eine Rolle. 
den Energieiibergang zwieohen den Sb-Zentren und von den Sb- 
zu den Mn-Zentren. Fur Sb allein iat die Ausbeute graOer uud I .  B R O S E R  und R. B R O S E R - W A R M I N S K Y ,  Berlin- 
die Temperaturabhirngigkeit gennger, wenn die Konzentration 80 DaHem: Lumineszenz und ebklrische Leitfbhigkeit w n  Kristall- 
niedrig iet (rd. 0,2 Gew.-% ), daO die Lumineszenz-Emission aines phosphoren. 
primar erregten Zentrums eine groaere Wahrscheinliohkeit hat, Anregung von Phosphoren erzeugt quasifreie Ladungstreer, 
a l e  die Emission einee Zentrums, das seine Erregung dureh eine die im elektrischen Feld zur Leitfiihigkeit fiihren und ihre Energie 
Folge von ubergangsschritten der Resonanzenergie erhalten hat. strahlend odor strahlungelos wieder abgeben. Bei den mit einwer- 
Auf Grund der Betrachtung der relativen Wahrscheinlichkeit tigen Aktivatoren (Ag, Cu usw.) aktivierten ZnS- oder CdS-Phos- 
dieeer beiden Emissionstypen kann eowohl die grbOere Auestrah- phoren' erfolgt Lichtemisaion lediglich durch Rekombination von 
lung der Mn-Emission rnit zunehniender Konzentration des Sb quasifreien Elektronen mit unbesetzten Aktivatorzentren. Unter 
oder des Mn a18 auoh die geringere Temperaturabhiingigkeit er- der Annahme einer breiten Verteilung von GitteratBrtermen zwi- 
klbt werden. Die unmittelbare Emission eines erregten Zentrums schen Valens(V)- und Leitungs(L)-Band werden rnit Hilfe der 
ist damit ein ausbeutereieherer ProzeO als die Emission, die einem Neutralitiitsbedingung und der Elektroneniibergangswahrschein- 
ReeonanzprozeB folgt. Deegleiohen ist die sensibilisierte Emission 'lichkeiten zwischen Bandern und Stbrtermen fur den stationarm 
des Mangans auebeutereioher, wenn sie durch einen direkten Uber- Zustand allgemeine Beziehungen aufgeetellt, in denen die Elek- 
gang vom Sensibiliaator zum Aktivator zustandekommt, als wenn tronenkonzentration im L-Band und somit das Verhalten der 
sie auf eine Reihe von Ubergangsschritten folgt. Phosphore in bezug auf Photoleitung und Lumineszenz enthalten 

Bind. Die allgemeine Lasung der Gleichungen ist sohwierig. ES 
wurden daher fiir einen speziellen Fall, namlich fiir Phosphore miL 
gegeniiber der Haftetellenkonzentration groller Zahl von Aktivator- 
zentren, einfachere Beziehungen fiir die Elektronenkonzentration im 
L-Band und damit fur Lumineszenz und Leitfhhigkeit in Abhkngig- 
keit von der Anregungsintensitat und der Temperatur unter ver- 
schiedenen physikalisohen Bedingungen [bei Dauererregung, w5h.h- 
rend des Abklingens, bei kontinuierlicher Erwiirmung) abgeleitet. 
Unter Beriicksiohtigung der durch die Beobaehtung geforderten Ab- 
hiingigkcit der Zahl der Stbrstellen von der Lage der Stbrterme 
wird der Zusammenhang zwischen Haftstellenverteilung einerseits 

Zur Erklsrung der unsymme t r i s chen  E miss ionskurve  und Naohleucht- und Thermolumineszenz (Glow)-Kurven anderer- 
eeits behandelt. Es eeigt sich, daO fiir eine quasigleiehfbrmige 
Haftetellenverteilung der Glow-Kurvenverlauf in bezug auf Lumi- 
nessenz und Leitfllhigkeit durch einen engen Bereich V O ~  Haft.- 
liiveaua naho der Frrmi-Grcnzs beatinimt wird. 

. .  

C .  C .  K L I  C K ,  Washington, D. C.: Zweiwertiges Mangun als 
Lumineszenz-Zentrum. 

Beziiglioh der Energieniveaus des In-Ions, die an der Luminea- 
zenz beteiligt sind, weisen neuere Untersuohungen darauf hin, daO 
sich der niedrigste erregte Zustand, von dem nus der Lumineszenz- 
iibergang statt.findet, vom Grundzustand nur duroh seine Multi- 
plizitilt unterseheidet. Im Grundzustand des MnB+ haben alle 
fiinf der 3d-Elektronen parallele Spine, wtihrend im ereten erreg- 
ten Zustand die Spins von vier Elektronen parallel und von eineni 
Elektron antiparallel eingestcllt sind. 

des In-Ions im Zinksilicat wurde die Konfigurations-Koordina- 
tenkurve nus dem Experiment bereehnet. Danach tritt nach op- 
tischen Ubergkngen uni daa Mn-Ion nur geringe Gitterentspannunz 
8 )  H. A. Klos~ns,  .I. electrochelri. SOC. 100, 72 [19531. 
- -. __ -. -. . 
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E.  G R f L L O f  und M .  B A N C I B - G R f L L O T ,  Paris: Die 
verwendung uon radioaktiuept Isofopen t i t  Lintersuchutigen alr all- 

orgonischen Leuchtstoffen. 
Verff. empfehlen zurn Nachweis von Spurenbestandteilen ein 

radiochemieohes Verfahren. Bei diesem werden entweder radio- 
aktive Isotope der betreffenden Elemente zu der Substanz zugc- 
eetzt oder in derselben durch Bcstrahlung mit thermbohen Neu- 
tronen erzeugt. So gelingt der Nachweis und z. T. auoh die quant. 
Bestimmung geringster Spuren von Schwermetall-Verunreinigun- 
gen, Aktivatoren und Koaktivatoren (wie Cl-). Naoh Bestrahlung 
von 10 g Leuohtatoff rnit thermischen Neutronen laseen sioh noch 
10-9 g Cu pro g Leuchtstoff und nach Bestrahlung von 5 g ZnS 
noch lo4 g CI pro g ZnS nachweieen. 

F.  1. W I L L I A M S ,  Sohenectady: Theorie des Aktivator- 
systems i n  lumineszierenden Festkdrpern. 
In einer allgemeinen und erweiterten Form der Theorie des loka- 

lisierten Aktivatoreyetems in fremdstoffaktivierten Leuchtstoffen 
zeigt Vortr., dafi die Bindungsstbke dee Aktivator-Ions im Elek- 
tronenzustand n und mit der Wertigkeit a (A, +a) im Grundstoff- 
kristall mit Hilfe eines Kreisproeesses erhalten wird, deesen Aue- 
wertung die Ionisierungsenergie J des A, +a im Kristall sls Ma0 
far die Bindungsstiirke und die Anderungen der Gesamtenergk den 
Systems bei Substitution eines Grundstoffkatione durch das Ak- 
tivator-Ion im Grund (A,, +a)- und Anregungszustand (A, +a) er- 
@t. Unter der niiher begriindeten Annahme, dafi bei diesen Sub- 
stitutionen die lokalen Verschiebungen der Grundgitterionen auf 
die allernticheten Nachbarionen und auf radiale Richtungen vom 
Aktivatorion beschriinkt sind, lasen  sich die Anderungen der 
Gesamtenergie AE ale Funktion nur einer Variablen in Form einer 
Konfigurationskoordinate 6 wiedergeben. bus  der quantitativen 
AbhBngigkeit der Gesamtenergh im Grund (AE)- und Anregungs- 
rustand (AE') von 6 kbnnen die Lumineszenzepektren entweder 
klaeiaoh oder quantenmechanisch bereohnet werden. Die Reoh- 
nung' wird fPr die Leuohtetoffe KCI-TI und KCI-Mn durohge- 
fahrt, und die Anwendbarkeit dea Verfahrens auoh auf die an- 
deren Leuohtetoffe wie MgO, aktiviert mit bin4+, ZnS- ln  und 
ZnS, aktiviert mit einwertigen Aktivatoren (Ag, Cu, Zn), diekutiert. 

c f .  F .  J .  G A R L I C K, Birmingham: Erregung uon Phosphoren 
durch Ekklronen. 

Vortr. betraohtet die Elektronenenergie und die Erregungsdichte 
ds Auagangspunkt fur eine neue Theorie der Kathodolumines- 

zenz und untersucht die Sekundiirelektronen-Emiesion, die dtreu- 
ung der P-Strahlen, die Kathodenstrahl-~rregung von Einkri- 
stallen und die Flugbahnen dea einzelnen Elektrons in Medien ver- 
schiedener Dichte. Er kommt zu dem SohluB: Die von einzelnen 
Energieteilohen in Einkriatallphosphoren hervorgerufenen Szin- 
tillationen zeigen Proportionalitiit zwischen der Lichtausstrahlung 
und der im Kristall abaorbierten Energie, wenn angenommen wird, 
da9 unabhiingig von der Primiiratrahlenergie derselbe Anteil 
dieser Energie bei der Sekundiiremiseion verloren geht. Fiir Ein- 
kristalle und Energien uber etwa 1 kV enbprioht der Sekundar- 
emissionsstrom und die Sekundiiremiseionsenergie weitgehend den 
ruckgeetreuten Elektronen hoher Energie. Diese Streuung ist 
nahezu unabhtingig von der Primbetrahlenergie, so dafi die obige 
Annahme gereohtfertigt erscheint. Bei Kathodenstrahlschirmen 
in Braun schen Rbhren sind die Bedingungen ziemlieh versohieden, 
Daa Auftreten relativ niedriger Potentialwerte, bei denen der Se- 
kondiiremisaionsfaktor 1 unteraohritten wird (stioking potentials), 
weist darauf hin, daD die unzuliingliohe Sekundiirembsion mehr 
eine Funktion der Pulverform a l e  eine wahre Eigenschaft des 
Phosphors ist. So zeigen Zinksilicat und Calciumwolframat nied- 
rigere ,,sticging"-Potentiale ale Zinksulfid, das gewbhnlich nus 
grbfieren Kristalliten besteht. 

C. A. D U B O G ,  Rochester: Die NieMlinearitGf i n  Phosphoren 
mi; Photoleitfbhigkeit. 

Lumineszenz und Photoleitfiihigkeit von Phosphoren hangen 
im allgemeinen dann nicht linear von der Erregungsinteneitat ab, 
wenn in dem System zwei verechiedene Zentrenarten vorhanden 
sind, an d e n h  die Rekombination entweder unter Liohtemission 
oder strahlungslos stattfinden kann, z. B. bei ZnS-Ag-Ni. MO- 
delle soloher Syeteme sind bereita friiher, insbesondere von M .  
Schbn'), diakutiert worden. An Hand von Modellen, die L-Zentren 
(Lumineszenz-Zentren) und P-Zentren (Poison-Zentren) enthal- 
ten, wurden Gleiohungen abgeleitet und Vorgtinge bereohnet, die 
sioh unter versohiedenen Bedingungen in den Syatemen abspielen. 
Bei Erregung der L-Zentren tritt bevorzugt Superlinemitiit auf, 
bei Erregung der P-Zentren SublinearitBt. Dagegen kann die Leit- 
fiihigkeit in Abhiingigkeit von der Erregungsintensitiit nach den 
gleichen Modellen in einem weiten Bereioh variabel sein; sogar 
eine Abnahme der Leitfghigkeit mit runehmender Anregungsin- 
tensitiit ist mbglich. 
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Die Jahrestagung der Geeellsohaft behandelte dae Thema: 
,,Mneralogh ah angewandte Wiesenschaft". 

Die Sektion far Kristallkunde der DMG und der Tonmineral- 
aussohuD der Deutaohen Keramiachen Geeellschaft veranetalteten 
j e  eine Sondereitzung. Der Tonmineralaueschufi befaDte sich mit 
den Ergebnissen der quantitativen Mineralbeetimmung in Tonen 
nach folgenden Methoden: Rbntgenograpbische Meeeung, Dif- 
ferentialthermoanalyse, Ausdehnungsmeseung, Mikroskopische 
und Elektronenmikroskopisohe Ausziihlung. Qualitativ wurden 
die Mischungen von allen Gruppen riohtig erkannt, quantitativ er- 
gaben sich zum Teil geringere, zum Teil auch etbkere Abweichun- 
gen. Das Gesamtergebnis kann ale ermutigend bezeichnet werden. 
Folgende den Chemiker interessierende Vortrcige eeien kurz re- 
feriert. 

W .  N O W  A C K I ,  Bern: Die K*istallstruktur der Purin-analogen 
Verbindung Xanthazor-mnohydrat. 

Die Kristallstruktur des Xanthazol-monohydratee wurde mit 
Hilfe von zwei- und dreidimensionalen Patterson- und Fourier- 
analyeen bestimmt. Die Elementarzelle ist triklin (a = 9,67 A, 
b = 10,71 A, o = 5,211 A, a = 100°52', (3 = 141054', y = 87") und 
enthiiltszwei Molekeln. Der optisch negative Charakter der Doppel- 
brechung maoht eine Schioh  t s  t r  u k t u r  sehr wahrscheinlich. 
Patterson-Analysen ergaben eine Kippung der Molekel gegentiber 
der (001)-Fliiche. Fur die Fourier-Analysen wurden die Vorzei- 
ohen der Strukturamplituden rnit IIilfe der bekannten Ungleiohun- 
gen und nach der statietischen Methode bestimmt. Nach don Er- 
gebnissen des Vortr. wird der Schiohtzusammenhalt der Molekeln 
durch Wseseretoffbriicken-Bin'dungen 0-H-0, N-H- 0 und 
N-H-N verursaoht. Fiir die 0-H-0-Bindung ergab sich ein 
Abstand von ca. 2,84 A, fur die N-H-0-Werte zwischen 2,74 und 
2,83 und fUr die N-H-N-Bindung etwa 2,9 A. Die Packung der 
Molekeln folgt gemlrfi der Molekelform dem Prinzip dcr dichtesten 
Ellipeoidpackungen. 

E.  A. J U M P E R  T Z ,  Bonn: Ekktronendichtevertlung der 
Zinkblsndc. 

Eine genauo Analyse der Elektronendichteverteilung in Zink- 
blende scheiterte bisher am fehlenden Symmetriezentrum. Unter 
der Voraussetzung, daD die rUntgenographisoh bestimmte Raum- 
gruppe riohtig ist, kUnnen die Phaeen der Reflexe rnit ungeraden 
Indices nus den Messungen von ( F z , , ~  FJ* und (Fz,-F,)* be- 
ntirnmt werden; da nun die tibrigen Reflexphaaen eindeutig durch 
die Raumgruppen festgelegt sind, ergibt sich daraus die Fourier- 
Analyse. Aus der Elektronendichteverteilung errechnet der Vortr. 
heteropolare Bindung rnit etwa 38 % hombopolarem Anteil. Aller- 
dings darf dieser Wert nicht als identisoh rnit den enbpreohenden 
Anteilen der Bindungeenergie angeeehen werden, weil die Defini- 
tion hier nur mit Hilfe der Elektronendiohte vorgenommen werden 
kann. 

W .  S C H I L L Y ,  Bonn: Untersuehungen zur Parbe des Rubins. 
Die Grunde fur die Rubin-Fiirbung durch Cr-Zusatz zu ayn- 

thetischen Korunden werden durch Vermessung des Absorptions- 
spektrums analysiert. Ein Ti-Gehalt von ca. 0,01% war bei den 
untersuchten Proben nicht zu vermeiden. Zwieohen dem Cr-Ge- 
halt und der Hahe der Absorptions-Maxima besteht ein reprodu- 
zierbarer quantitativer Zusammenhang. Deutliohe Untersohiede 
ergeben sioh bei Meseungen mit polarinertem Lioht fur die Ab- 
sorption dee ordentliohen und anfierordentlichen Strahls, und zwar 
hat letzterer eine deutlich geringere Hbhe der Absorptionsmaxima. 
Natiirliche Rubine zeigen einen sehr ahnlichen Verlauf der Ab- 
sorptionskurve. 

H .  E. u. S T E I N W E H R ,  Yainz: Zur FerrofCbung von Bor- 
gliisern. 

Die tiefe Blau-FBrbung in Fe-Verbindungen wird auf die Re- 
sonanz von 2- und 3-wertigem Eisen zuriiokgeftihrt, die bei einem 
ungefahren Verhiiltnis von Fell  : Fell1 = 4: 1 ihren optimalen 
Wert besitzt. Fe-haltige Borgliiaer wurden rnit groOer Sorgfalt 
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