Silikondi in der Laboratoriumspraxis
Von Prof. Dr. F. KROHNKE und Dr. CL. THOMA

Aus dem Forschungsinstitut der Dr. A. Wander GmbH.,
Sickingen/Baden

Seit langerer Zeit verwenden wir zum Fiillen von Schmelz-
punktskolben Silikondl, das in unserem organisch-chemischen
Laberatorium die konz. Schwefelséiure fiir diese Zwecke ebenso
verdringt hat wie den Aluminium-Heizblock. Silikondl erlaubt es
ohne Schwierigkeit Schmelzpunkte bis 300 °C, u. U. bis etwa
3409C zunehmen. Es bleibt auch bei hiufiger taglicher Benutzung
durch Monate hindurch klar, entwickelt keine Dampfe, ist unge-
fahrlich, geruchlos und nicht hygroskopisch; die spoezifische Warme
liegt in den wiinschbaren Grenzen, das Schmelzpunktsréhrehen
klebt gut am Thermometer. Bei etwaigem Springen des Schmelz-
punktskolbens sind gréBere Schiden und Belastigungen nicht zu
befiirchten. Bei der Mol.-Gew.-Bestimmung nach Rast ge-
lingt die Befestigung des Schmelzpunktsrdhrchens mit einem be-
liebigen Faden.

Versummlungsberichte

Silikondle eignen sich auch fiir Heizbdder ausgezeichnet und
sind den Paraffin- oder gar Metallbiidern entechieden vorzuziehen.
SchlieBlich kann man sie in manchen Fillen zum Umkristalli-
sieren sehr schwerldslicher und hochschmelzender Substanzen,
wie Indigo, benutzen, wobei man nach dem Abkiihlen evtl. mit
Aceton verdiinnt bzw. ausfillt.

Als Nachteil ist der verh&ltnism&B8ig noch hohe Preis einiger
Sorten von Silikondl*) zu nennen. Bei Temperaturen tiber 250 °C
sollte man den Schmelzpunktskolben wegen des z.T. betréchtlichen
Ausdehnungskoeffizienten mancher Silikonéle nur zur Halfte
tiillen.

Eingeg. am 1. Februar 1956 [Z 151]

*) Es wurden eingehender ,,Silicon5l Bayer 100* der Farbenfabriken
Bayer AQ., Leverkusen, sowie ,,Siliconsl DC 710* der Firma
Wacker-Chemie GmbH., Miinchen, benutzt. Ersteres Ist billiger;
es bleibt farblos, dehnt sich aber recht stark aus und ist fiir Tem-

eraturen bis 300 °C verwendbar. Letzteres ist teurer, vertragt
emperaturen bis 340 °C, bleibt dabei klar, wird aber allméhlich
gelblich,

Conferenze on Luminescence*)
Cambridge, 7. bls 10. April 1954

Die Tagung wurde von der Electronics Group des Institute of
Physies veranstaltet und von C. T. Henderson vorbereitet. Es
nahmen etwa 130 Lumineszenz-Forscher aus 10 verschiedenen
Lindern daran teil.

C.T_HENDERSON, Enfield: Die Entwicklung der Lumines-
zenz seil der Oxford-Conferenz im Jahre 19381).

Die in den Jahren 1939/45 gemachten Fortschritte wurden in
crster Linie durch die Erfordernisse des Krieges bestimmt. Die
Entwicklung der Kathodenstrahlrohre fiihrte zu einer systema-
tischen Bearbeitung der Fluorid-Leuchtstoife und zur Erfin-
dung des Doppelschicht-Leuchtschirms. AuBerdem wurden die
UR-empfindlichen Sulfid-Leuchtstoffe (Ausleuchtung und Til-
gung)verbessertund doppelt aktivierte Erdalkalisulfid-Leuchtstotic
mit besonderen Ausleuchteigenschatten (wie (Ca,Sr)S—Eu—Sm)
aufgefunden. Jenkins, McKeag und Ranby entdeckten die Halo-
phosphate, wihrend auf theoretischem Gebiet Randall und Wilkins
die Beziehung zwischen Haftstellentiefe und Thermolumineszenz
fanden. Froelich und Fonda fanden, da Spuren von Arsenik das
Naochleuchten des mit Mangan aktivierten Zinksilicats verstirken.

Ein Jahr nach AbschluB des Krieges fand an der Cornell-Uni-
versitdt (USA) eine Lumineszenztagung?) statt, durch die die wei-
tore Entwicklung eingeleitet wurde. Diese ist sowohl in prakti-
scher wie theoretischer Beziehung durch einec zunehmende Kom-
pliziertheit gekennzeichnet.

Fiir die Kathodenstrahlrshre werden schnell abklingende
Leuchtstoffe fir Abtastzwecke (Bril und Klasens), widerstands-
fihige, keine Sattigung zeigende Leuchtstoffe fiir die Projektions-
rohre und schlieBlich Leuchtstoffe fiir das Farbfernsehen benbttigt.
Fir die Quecksilber-Niederdrucklampe werden stindig
ncue Leuchtstoife entwickelt. Dazu werden relativ kleine Bereiche
chom. Verbindungen durch Variationen des Aktivators bzw. der
Aktivatoren und durch Substitutionen im Grundmaterial syste-
matisch untersucht. Auch kann durch bestimmte Zusitze (z. B.
F, Ti, Li, Na) bei der Priaparation die Struktur des Grundmaterials
verindert werden,

Bei der Elektrolumineszenz eilte die praktische Entwick-
lung der theoretischen weit voraus. Die besten elektrolumineszen-
ten Phosphore sind doppelt aktivierte Zinksulfide. Die Elektro-
lumineszenz steht also mit der sensibilisierten Fluoreszenz ein-
schiieBlich Tilgung und Ausleuchtung in Zusammenhang, und die
gegenwirtigen theoretischen Uberlegungen basieren darauf. Die
Modellvorsteliungen sind fiir alle Annahmen von Elektroneniiber-
gingon, Wanderungen von positiven Léchern, Einfangen und
Befreiung von Elektronen noch ziemlioh unbefriedigend. Die

*) Die Vortrige werden zusammen mit den Diskussionsbemerkun-
gen in einem Ergdnzungsband zum British Journal of Applied
Physics verdffentlicht.

1) Luminescence ga general discussion): Transactions of the Faraday-

Society 1938 (Verlag Gurney and Jadson).

Preparation and Characteristics of Sollid Luminescent Materials,
Cornell-Symposium, herausgeg. von G. R. Fonda und F. Seiiz (Ver-
lag John Wiley and Sons, New York 1948).
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beiden theoretischen Modelle schlieBen sich gegenseitig aus und
jedes widerspricht vereinfachenden Annahmen: Das Konfigura-
tionskoordinaten-Modell vernachlassigt den Energietransport, und
das Energiebander-Modell vernachlissigt die atomaren Umla-
gerungen.

Die Thermolumineszenz hat fiir die Bestimmung von Halft-
stellen- Verteilungen besondere Bedeutung (Hoogensiraater). Der
bereits 1938 diskutierte Energietransport wurde neuerdings als
Resonanzphdnomen gedeutet (Botden).

Besonders wichtig ist die Frage nach dem Leuchtzentrum,
seinen Energieniveaus und seiner atomaren Konstitution. Dieses
Problem ist durch verschiedene experimentelle Methoden angreif-
bar. Durch Kombination der Temperatureifekte der Emissions-
banden, der magnetischen Eigenschaften, der Ausbeutemessungen
und der Rontgen-Strukturbestimmungen kann man zu einem
folgerichtigen Bild kommen, das zu weiteren Fortschritten ermu-
tigt.

Die Kenntnis der Zinksulfid-Leuchtstoffe wurde besonders durch
die Arbeiten in Eindhoven (Krdger, Klasens) wesentlich erweitert.
Aktivatoren und Koaktivatoren wie Pb, O, Na, Li, Cl, Ce3+, Al,
So wurden eingebaut. Andere Autoren fiigten P und As hinzu
und zeigten, wie sich der Aktivatorgehalt erhéhen 1aBt. Der Ge-
danke der Ladungskompensation fand eine andere wichtige
Anwendungin der kontrollierten Valenz der Halbleiter ( Verwey und
Kroger). Unbefriedigend sind die Spekulationen iiber die Natur der
Emissionszentren im Zinksulfid. So gibt es zahlreiche Vorschlige
tiir das Zentrum, das fiir die griine Kupfer-Emission verantwort-
lichist: Zwischengitter-Cu-Atome und —Cul+-Ionen, Substitutions-
Cul+ und —Cu?+-Ionen und Cu?+-Ionen mit O3--Nachbarn. Fiir die
blaue Bande wurden entsprechende Moglichkeiten diskutiert.

J.W. STRANGE, Enfield: Ungeldste Probleme auf dem Lu-
mineszenzgebie! (Experimentalvortrag).

a) Die Bedeutung der Priparationsmethode fir die Lu-
mineszenzeigenschaften eines Phosphors bestimmter Zusammen-
setzung zeigte Vortr. an zwei gleich zusammengesetzten, verschie-
den préparierten, mit Mangan aktivierten Zinksilicaten. Das eine
Praparat war durch Mischung aller Komponenten und anschlie-
Bendes Gliihen hergestellt und klingt relativ schnell ab. Beim an-
deren Priparat wurden zundchst die Zn- und Mn-Komponente
unter Bildung des Zinkspinells ZnMn,0, vorgegliiht und erst vor
einer zweiten Glilhung die Kieselsfiure zugefiigt. Dieses Praparat
klingt wesentlich langsamer ab. Ahnliche Effekte zeigt Zink-
berylliumsilicat, das mit Mn aktiviert und mit einem Kalium-
Zusatz versehen ist.

b) Ein Optimum der Lumineszenzausbeute wird haufig erst
dann erreicht, wenn die Zusammensetzung des Grundmaterials
von der stdchiometrischen Formel etwas abweicht. Caleium-
silicat, Zinksilicat und die Halophosphate werden mit einem Uber-
schufl der sauren Komponente hergestellt, die Wolframate dage-
gen mit einem Uberschul des Motalloxyds. Vortr, schlieBt daraus,
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daB die Lumineszenziihigkeit mit Unvollkommenheiten und Ver-
lagerungen in den Kristallen in Zusammenhang steht. Gestiitzt
wird diese Annahme dadurch, da Kristallisation aus dem ge-
schmolzenen Zustand Produkte geringerer Lumineszenzfahigkeit
ergeben, wie z. B. Cadmiumborat.

o) Beziiglich der Wirksamkeit der Aktivatoren stellt Vortr. fol-
gende Fragen: Warum ist Mn der wichtigste Aktivator? Warum
ist Cu in Konzentrationen von 10—+ bis 10-* wirksam, wiahrend
Mn 10-® bis 5-10-% erfordert und Ti in Lampenphosphoren bis
herauf zu 10-! und in Kathodenstrahlphosphoren bei 10— wirksam
ist? Vortr, fragt weiter, ob die Erklirungen der ,,Reinstof{*-Phos-
phore (z. B. der Wolframate) voll annehmbar sind ?

d) Zugaben von Fremdionen in Konzentrationen, die klei-
ner sind als die Aktivatorkonzentrationen, kdnnen die Fluores-
zenzausbeute deutlich herabsetzen oder die Nachleuchtdauer ver-
langern. Eine Probe von Zn,8i0,-10-* Mn, die zusitzlich: 10-3-
AsgO4 enthilt, leuchtet wesentlich linger nach als die Probe
ohne diesen Zusatz. Ni in Zn,B,0,-Mn verlingert ebenfalls das
Nachleuchten, dagegen hat es im ZnS—Cu eine entgegengesetzte
Wirkung. Fe setzt sowohl die Phosphoreszenz als auch die Aus-
beute in Zn8—Cu herab, im Cd3B305—Mn aber ruft es ein lang-
sames Anklingen hervor.

e) Die Aufspeicherung von Elektronen in Haftstellen und’

ihre Befreiung zeigte Vortr. an drei ZnS—Cu-Praparaten mit
dhnlichen Thermolumineszenzkurven (Qlow-Kurven). Das erste
Praparat enthielt keine weiteren Zusatze und zeigt bel UR-Be-
strahlung das bekannte Aufleuchten mit nachfolgender Loschung.
Das zweite Priiparat enthielt zusitzlich 10-% Fe; es wird durch
UR nur getilgt. In dem dritten Priparat, bei dem Pb an Stelle
von Fe zugegeben wurde, ruft UR Auﬂeuohten ohne ausgepragte
Tilgung hervor.

f} Zum Problem der Ausleuchtung zeigte Vortr. Ausleucht-
phosphore aud SrS-Basis mit verschiedenen Priméraktivatoren
(Eu, Ce) und Sm als sekundidrem Aktivator.

g) Das Wiedereinfangen (retrapping) von Elektronen zeigte
Vortr. an einem ZnS~—~Cu—Pb-Phosphor, der nach Belichtung mit
UV bei rd. —185 °C und Wiedererwirmung bis zur Erreichung der
Raumtemperatur keine nennenswerte Thermolumineszenz er-
kennen 1aBt, 'Belichtet man den Phosphor abermals bei rd. —185°C
mit UV und dann anschlieBend mit UR, so werden die Elektronen
aus den tiefen Haftstellen befreit und von flacheren Haftstellen
wieder eingefangen ; denn jetzt tritt bei der Erwirmung auf Raum-
temperatur Thermolumineszenz auf.

h) An Proben von Cadmiumborat und CagP,0, demonstrierte
Vortr. das Vorhandensein von tiefen Haftstellen, die prak-
tisch immer gefiillt sind und erst bei Erhitzung auf 500° frei wer-
den. Zu diesem Zweck belichtete Vortr. aut 500 °C vorerhitzte
und anschlieBend im Dunkeln aufbewahrte Priaparatschirme ver-
gleichsweise neben nicht vorerhitzten Sehirmen mit 2537 A. Es
zeigten sich deutlicho Unterschiede in der Farbe und im Anklingen.
Die flacheren Haftstellen ergeben typische Glow-Kurven, wihrend
die Ubergéinge aus den tieferen Haftstellen strahlungslos sind.

i) Die Mehrfach- oder Kaskaden-Erregung zeigte Vortr.
an einem mit Tl aktivierten Caleiumaluminat-Phosphor. Dieser
hat ein relativ geringes Ansprechungsvermégen gegeniiber 3650 A
sowie gegen 2537 A und Rontgenstrahlen, wenn aber der Phosphor
zuerst mit 2537 A oder Rontgenstrahlen erregt wird, so ruft die
ansohlieBende Bestrahlung mit 3650 A eine hellgelbe Lumineszenz
hervor. Einen #hnlichen Eifekt zeigt ein Strontiumborat-Phosphor
bei Erregung mit Kathodenstrahlen. Dieser fluoresziert bei ge-
ringer Stromdichte normalerweise blau, bei Erhdhung der Strom-
dichte wird die Fluoreszenz heller und gelb, wobei die letztere
auch bestehen bleibt, wenn der Strom auf die anfingliche Dichte
zuriickreguliert wird. .

C. G. A. HILL, Wembley, Middlesex: Angewandte Kathodo-
lumineszenz.

Fir Kathodenstrahlschirme werden hauptsichlich folgende
Louchtstofi-Klassen benutzt:

Mit Zn-Cd-Sultiden kann man die gesamte Farbskala des
sichtbaren Spektrums {iberdecken. Ihre Verwendung wird nur
begrenzt durch den Sattigungseffekt bei hohen Stromdichten
und durch die Spannung, bei der der Sekundaremissionsfaktor 1
unterschritten wird (sticking-voltage). Die Abklingcharakteristik
ist intensitatsabhangig und zeigt anfanglich (10 bis 100 k) einen
raschen, dann einen langsameren, temperaturabhiingigen Abfall.
Sie eind relativ empfindlich bei der Schirmherstellung in der
Braunschen Rohre.
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Von den mit Mn aktivierten Silicaten haben in der Braun-
schen Rohre besonders das Zn,SiO, und das (Zn, Be)SiO, prak-
tisohe Verwendung gefunden. Sie geben zwar eine wesentlich ge-
ringere Energieausbeute, zeigen aber einen hdheren Sittigungs-
strom und sind weniger empfindlich bei der Verarbeitung. Ihre
sekundire Elektronenemission ist etwas besser als die der Sulfide.
Der Abklingproze8 ist anfinglich exponentiell (Zeitkonstante
etwa 10 ms) und unabhéngig von der Intensitat. Es folgt ein lang-
sameres, temperaturabhingiges Nachleuohten. Die Farben reichen
von griin bis orange. Blau und violett-ultraviolett emittierende
Leuchtstoffe sind die mit Ti bzw. Ce aktivierten Ca—Mg-Silicate
(Smith): Diopsid (Ca0-Mg0-2 8i0;) und Akermanit (2 Ca0O-MgO-
2 8i0,). Letzterer hat eine sehr kleine Abklingkonstante von der
GroBenordnung 1 ps.

Die mit Mn aktivierten Fluoride der zweiten Systemgruppe
(z. B. das im Rutil-Typ kristallisierende ZnF, und das im Perows-
kit-Typ kristallisierende KMgF,) zeigen ein langes Nachleuchten
und wurden fiir Radarzwecke entwickelt (Leverenz).

Zinkoxyd wird noch gelegentlich als Abtastphosphor verwen-
det. Es hat eine griingelbe Emissionsbande bei 5000 A, und eine
ultraviolette bei 3900 A, die fiir Abtastzwecke geeigneter ist als
die griingelbe Bande. Zinkoxyd ist gegeniiber Kathodenstrahlen
relativ empfindlich.

Fiir die Herstellung von WeiBlichtschirmen benutzt man
geit Eintihrung der Braunschen Rohre fiir Fernsehzwecke fiber-
wiegend Mischungen aus komplementir emxttlerenden, Ag-akti-
vierten Zn und Zn—Cd-Sulfiden.

Die Energieausbeute in Abhingigkeit von der Spannung
nimmt bis etwa 25 kV zu. Es hiingt dies mit der Eindringtiefe der
Elektronen zusammen. Bei der Abhéngigkeit der Ausbeute von der
Stromdichte sind die Erregungsbedingungen zu berticksichti-
gen: Erregung durch kurzzeitige Impulse oder stationire Erregung.
Bei letzterer nimmt die Helligkeit zun#&chst proportional mit der
Stromdichte zu, d. h. die Ausbeute bleibt konstant. Mit steigender
Stromstiarke kommt jedoch ein Punkt, von dem an die Ausbeute
abnimmt. Dieser Punkt wird bei den Sulfiden friither erreicht als
bei den Silicaten. Eine Erklarung dafiir ergibt sich dureh Ver-
gleich der Konzentration der Emissionszentren beider Leucht-
stoffklassen miteinander {Bril).

Die bisher beobachteten maximalen Energieausbeuten
liegen bei etwa 23 % fiir Zn8-Phosphore und bei etwa 8 % fiir die
meisten anderen Typen. Diese Werte liegen zwischen 1/, und 1/,
der maximalen Ausbeuten derselben Phosphore bei UV-Erregung.
Technische Kathodoleuchtschirme ergeben viel niedrigere Aus-
beuten, da sie nicht in Aufsicht, sondern in Durchsicht beobachtet
werden. Durch Aufdampfen einer Al-Folie auf der Kathodenstrahl-
seite vermindert sich der Verlust, so daB etwa 3/, des erzeugten
Lichts erhalten werden.

M. DOHERTY und W, HARRISON, Preston:
tion und Eigenschaflen von Calciumhalophosphaten.

Prapara-

Die nasse Synthese des Calciumhalophosphats verlauft in zwei
Stufen: a) Synthese des Phosphats als Ca;P,0,, Cas(PO,), oder
CaHPO,; b) Mischung des Phosphats mit geeigneten Verbindun-
gen des Aktivators und des Halogens und Glithen in einer inerten
Atmosphire bei 1050° bis 1200°.

Bei der trookenen Synthese des Calciumphosphats wird rein-
stes CaCO; mit (NH,);HPO, erhitzt, was je nach dem Mischungs-
verhdltnis zum Pyrophosphat (960°) oder Orthophosphat (1100°)
tiihrt. Der Hauptaktivator 8b wird gewohnlich als Sb,04 zZuge-
geben (etwa 1,8 Gew.-%). Der Sekundiraktivator Mn wird als
Carbonat oder Phosphat zugeliigt (bis 5 Gew.-%), dabei wird in
nicht-oxydierender Atmosphdre gearbeitet. Als Halogen-Kom-
ponente benutzt man am besten CaF; oder SrCl,.

Die Emissionen der Halophosphate lassen sich durch die Zu-
sammensetzungen in weiten Grenzen variieren (Tab. 1).

Heliblau Tageslicht WarmweiB
Ca 4,80 4,68 4,59
P 3,00 3,00 3,00
Sr 0,120 0,120 0,120
Mn — 0,088 0,196
Sb 0,048 0,076 0,076
F 0,86 0,86 0,86
Cl 0,24 0,24 0,24
Tabelle 1

Zusammensetzungen von Calciumhalophosphaten (in g-Atomen)
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Bild 1 zeigt die spektralen Energieverteilungen. Die Lichtaus-
beute in Lumineszenz-Lampen erreicht etwa 759% der theoreti-
schen. Die Lebensdauer wird verbessert durch Zugabe von Sb,0,,
das fir 2537 A durchlassig, tiir 1850 A dagegen undurchlassig ist.

&
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Bild 1

Emissionen von Calclumhalophosphaten—Sb—Mn

A) hellblau; B) Tageslicht; C) warmweiB; D) Calciumsilicat-Pb-Mn
(zum Vergielch). (Die Hauptg\axihn;)a wurden auf gleiche Hohe
gebrac

P. W. RANBY, D. H. MASH uwnd T. HENDERSON,
Enfield: Die Untersuchung von Phosphoren ( Pyrophos-
phalen).

Die Arbeit befalt sich mit der Gruppe der Erdalkalipyrophos-
phate, die mit Sn*+ oder Cet+ als primirem und mit Mn ale sekun-
direm Aktivator gute UV-erregbare Phosphore ergeben. Verff.
gingen aus von Ba,P 0,—Ti, das oberhalb 800° lumineszenztahig
erhalten, dagegen nicht zusitzlich mit Mn2+ aktiviert werden
kann. Beim Ubergang zu Sn?+ als Aktivator zeigte sich, daB un-

terhalb 800 °C griine, oberhalb blaue und rote Phosphore erhalten’

werden konnen., Wihrend nun das entsprechende Ca,P30,—8n
nur wenig fluoresziert, zeigt Sr,P;0,—Sn eine helle, blane Fluores-
zenz, wobei das Sr zum Teil durch Ca und Ba ersetzt und Mn als
sekundirem Aktivator eingebaut werden kann. Die resultierenden
Lumineszenzemissionen sind je nach der Zusammensetzung und
dem Mn-Gehalt blau, griin, gelb, orange und rosa. Sie stehen in
Zusammenhang mit den verschiedenen Strukturen der Pyrophos-
phate und ihrer Bestandigkeitsgrenzen. Diese wurden mit Hilfe
von Rontgenstrahlen und Differentialthermoanalyse untersucht
und konnten bis zur Vermessung der Elementarzellen der ortho-
rhombischen ¢-Formen durchgefiihrt werden.

Ahnlich wie bei den mit Sn?+ aktivierten Orthophosphaten wird
die Emission nur durch die Kristallstruktur des Grundgitters be-
stimmt und nicht durch die Kongzentration des Zinns. Bei der
Einfihrung von Mn3+ als sekundirem Aktivator wird die Sn-
Bande mit steigender Mn-Konzentration allm#hlich unterdriickt,
wobei sich das Maximum der Mn-Emission nach lingeren Wellen-
lingen zu verschiebt.

A. H. McKEAG und E. G. STEW ARD, Wembley: Die
Lumineszenzeigenschaflen und Krisiallsirukiur einiger neuer Phos-
phorsystenie.

Fiir die Herstellung von Strontium- und Barium-Phos-
phaten, aktiviert mit Sn und mit Sn und Mn gingen Vortr. von
den sekundiren Phosphaten aus und erhitzten diese mit Carbo-
nat oder Diammoniumhydrogenphosphat. Etwa 1 Gew.-% Sn
wurde zugegeben. Bild 2 zeigt die Emission von SrgPy0,—8n und
SryPyO—8n—Mn.

A Y
&
- L I " I} -}
3000 5000 7000
—_
Bild 2

Emissionen von A) Sr,P;0,~Sn; B) 5r,P,0,—Sn—Mn
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Sn-aktiviertes Bariumphosphat zeigt je nach der Glithtempera-
tur und der Zusammensetzung griine, rote, blaue und cremefar-
bene Emission (Bild 3):

" I 4 10 Gew.% | + 20 Gew. %
Glihtemperatur I Ba.P,0, I (NH.).HPOZ (NH.),HPO‘:
700° griin blauweliB creme
800° rot | blau creme
2000 rot | hellviolett blau

* Mn ruft im Bariumphosphat keine sekundre Aktivierung her-
vor. Die Rontgenuntersuchung zeigte, daB die vier verschiedenen
Emissionsfarben des Zinn in den Bariumphosphaten zu vier ver-
schiedenen Strukturen gehtren. Die creme und die blaue Emission
(mit 20 Gew.-% (NH,);HPO,) steht mit zwei polymorphen For-
men des Bariumtetraphosphats 3 Ba0-2 P40, in Zusammenhang.

|

3000 5000 7000
i—
Biid 3

Emissionen von Bariumphosphat-Sn. A) griin; B) rot;
blau; D) creme

Dic Zn-Li-Silicate, aktiviert mit 1—2 9% Mn?*, zeigen in Ab-
hingigkeit von der Mn-Konzentration eine gelb-griine bis orange
Emission. Nach der Rontgenstrukturanalyse hat die lumineszenz-
fahige Phase wahrscheinlich die Zusammensetzung 4 Zn0-2 LiO,-
3 8i0,.

Bei den Cd—Li-Silicaten, aktiviert mit 1—2 9% Mn?+, zeigt
die Orthozusammensetzung, Cd0-Li,0-Si0O,, eine griine und die
Metazusammensetzung, Cd0-Li;0-2 810,, eine orange-rote Emis-
sion.

Bei den Ba—Sr—Li-Silicaten (primar aktiviert mit Ce®+, sekun-
dir mit Mn®+) ist bei der Zusammensetzung 2 (Ba, Sr)0-Lij,0-
2 8i0,—Ce—Mn eine kontinuierliche Farbverschiebung von orange
nach rot moglich, wenn Ba durch Sr ersetzt wird. Der Li-Gehalt
kann dber einen groeren Bereich geindert werden, ohne daB die
Emission oder die Struktur geindert wird.

8. ROTHSCHILD, Redhill: Einige ungewdhnliche Phosphore.

1.) Kristallisiertes Borphosphoroyxd BPO, (Cristobalit-
Struktur), hergestellt durch langsame Erwirmung von Ammo-
ninumphosphat und Borsiure auf 800° bis zur Beendigung der
Reaktion, kann durch Tl aktiviert werden (5 Teile BPO, + 1 Teil
TINQ,, 800°) und gibt eine UV-Emission mit einem Maximum
bei 3185 A.

2.} Die Vanadate gehdren zu den selbstaktivierten Lumino-
phoren, Zur Herstellung von Sr-, Ba-, Zn- und Cd-Vanadaten wur-
den Losungen von Ammoniumvanadat und von Nitraten der
entspr. Metalle eingedampft und 30 min bei 800 °C an Luft ge-
gliht. Die hellsten Phosphore hatten die Zusammensetzung
3 Me0-V,0,. Sie sind durch langwelliges UV erreghar. Die Sub-
stitution von Zn durch Cd verschiebt die Emission nach lingeren
Wellenlingen.

3.) In Analogie zu den Phosphor-Apatiten (Halophosphaten)
wurden Arsen-Apatit-Phosphore hergestellt, z. B. CaCl;-
Cag(A80,)y-Pb-Mn durch Glithen von Ca,(As0,);+ CaCly+ PbCl, +
MnCO, bei 700—900 °C. Die gelbe Lumineszenz entspricht der-
jenigen der Halophosphate, ist jedoch weniger intensiv. Beim
F—Ca—As-Apatit ergab die Rontgenstrukturanalyse im Vergleich
2u dem F—Ce—P-Apatit folgende Werte:

a[A] cla b[A]
F—Ca—P-Apatit 9,36 0,735 6,88
F—Ca—As-Apatit 9,667 0,731 7,067

K. A BUTLER und J.F. WAYMOUTH, Salem, Mass.:
Elektrolumineszenz von Zinksulfid- Phosphoren.

Zur Herstellung von elektrolumineszentem Cu-aktiviertem
Zinksulfid wird bei Cu—Konzentrationen gegliiht, die um eine bis
zu zwei GroBenordnungen iiber derjenigen eines gewdhnlichen
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Zinksullid-Phosphors liegen. Wesentlich ist die Gegenwart von
Koaktivatoren Cl- oder Al*+. Bei dem Verfahren der Verff. wird
bei niedrigeren Temperaturen gegliiht, so daf kein Wurtzit, son-
dern Blende entsteht (unterhalb 1000°); auBler Cu werden 2:10-®
g Atom Pb/Mol Zn8 und — zur Erniedrigung langwelliger Emission
~— bis 2-10-*g Atom Mn/Mol ZnS zugegeben. Durch den Gliih-
prozeB geht der Pb-Gehalt bis auf 10-8 g Atom/Mol zuritck. Uber-
schiissiges ZnO wird durch Waschen mit Essigsiure entfernt. Verfi.
nennen ihre elektrolumineszenten Phosphore EL-Phosphore. Die
Emissionsfarbe konnte von blau bis orange variiert werden. -

‘Der Leuchtkondensator (die Elektrolumineszenz-Lampe) be-
steht aus leitfihigem Glas als erster Elektrode, auf die der Phosphor
in einer Schichtdicke von etwa 0,1 mm in Kunstharz suspendiert,
aufgebracht wird, und aus aufgedampftem Al als zweiterElektrode.

Die mikroskopische Beobachtung von Einzelkristallen im
Wechselfeld zeigte, da8 die Kristallite nicht gleichm#Big leuchten,
sondern daB zwei Typen lokalisierter heller Flecken auftreten.
Dies weist ebenso wie die Praparationsmethode darauf hin, daB
noch eine zweite Phase, wie z. B. CuQ, Cu8, Zn0, vorhanden ist.
Es ist daher moglich, da8 das elektrische Feld in einer Sperr-
schicht bei dem Lumineszenzfleck konzentriert ist. Es ergeben
gich dann Felder, von 10® V/om, was eine Deutung des Mechanis-
mus der Elektrolumineszenz niherrfickt.

W.W.PIPERund F. E. WILLIAMS, Schenectady, N.Y.:
Der Mechanismus der Elektrolumineszenz von Zinksulfid.

Die theoretischen Maglichkeiten fiir die Anregung von Leucht-
stoffen im elektrischen Feld sind 1.) direkte Felderregung (bzw.
Feldionisation) des Aktivatoratoms, 2.) Injektion von ,,Minori-
tatsladungstragern‘ (Defektelektronen) in den Leuchtstoff, die
durch das Aktivatorsystem eingefangen werden und dieses so
leuchtfihig machen, 3.) StoBanregung (-ionisation) des Aktiva-
tors durch Leitungselektronen, die im elektrischen Feld geniigend
beschleunigt wurden. Die direkte Felderregung scheidet aus, weil
die beobachteten Felder zu klein sind, und die Injektion von Mi-
norititetrigern ist unwahrscheinlich, weil die Kristalle an der ne-
gativen (,falschen‘) Seite leuchten. Es bleibt nur die Stofan-
regung, jedoch sind die zur Beschleunigung der Elektronen im
Kristall ndtigen Felder (10* V/em)~— mindestens etwa ein Zehntel
der Durchschlagsfeldstirken — um ungefihr ein bis zwei Zehner-
potenzen griofer als das mittlere tatsachliche Feld. Es wird
deshalb eine Randschicht relativ hohen Widerstandes angenom-
men und zwar eine Sohollkysche Verarmungsrandschicht, die sich
auf der jeweils negativen Seite des Kristalls bildet, wobei besetzte
flache Haftstellen die Rolle der Donatoren tibernehmen. Inner-
halb des hohen Feldes in der Randschicht kénnen Elektronen, die
aus wenigen besetzten tiefen Haftstellon stammen, bis auf die zur
StoBanregung der Aktivatoren ndtigen Geschwindigkeiten be-
schleunigt werden. Die quantitative Durchfihrung ergibt die
Form der Zeit-Helligkeitskurve und ihre Phasenverschiebung ge-
geniiber der Wechselfeldkurve in Abhiingigkeit von der Spannung
und die Spannungsabhingigkeit der integralen Lichtintensitat.

G. DESTRIAU, Paris: Formen der ,,Brighiness Waves* in
der Elekirolumineszenz.

Unter ,,Brightness Waves** werden die Zeit-Helligkeitskurven
wihrend einer Periode der an den Elektrolumineszenz-Kondensa-
tor angelegten Wechselspannung verstanden. Die Kurven wurden
zuerst von Desiriau und Matiler?) erhalten. Ihre allgemeine Form
zeigt Bild 4.

Die Helligkeitskurve hat die doppelte Frequenz des Wechsel-
stroms und zeigt UnregelmiBigkeiten. Diese verschwinden, wenn

a

Bild 4

Brightness Waves von ZnS—Pb. a) Wechselstromkurve;
b) Helligkeitskurve

%) G. Destriau u. J. Mattler, J. Physlque Radium 6, 227 [1945].
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symmetrische Zellen mit zwei Elektroden aus durchsichtigem Glas
benutzt werden. Die Maxima sind etwas verschieden, und zwar
treten die hoheren Maxima auf, wenn die Elektrode, durch die
beobachtet wird, negativ ist.

Unter Beriicksichtigung der kleinen Leitf8higkeit des Kristalls
eilt das innere Potential der angelegten Wechselspannung voraus,
dementsprechend ist auch die Helligkeitskurve in der Phase nach
vorn verschoben, solange die Abklingzeit des Phosphors kurz im
Vergleich zu einer Wechselstromperiode ist. Ist diese Voraus-
setzung nicht mehr erfiillt, 2. B. iiber 1000 Hz, so kann die Phase
der Helligkeitskurve nach riickwirts verschoben sein. Beim Vor-
liegen von zwei Aktivatoren in einem Phosphor z. B. ZnS—~Mn—Cu
ergeben beide Emissionsbanden verschiedene Phasenverschiebun-
gen.

A. BERNANOSE, Nancy:
Verbindungen.

Trypaflavin und Acridin-Orange in Konzentrationen von
/25000 D8 /500000 UDRd ferner einige Carbazole verhalten sich be-
ziiglich Elektrolumineszenz und Elektrophotolumineszenz &hn-
lich wie anorganische Leuchtstoffe. Es wurden Zellophanfilme
in die fluoreszierenden Ldsungen getaucht, anschlieBend getrock-
net und dann mit Paraffin zwischen eine Al-Platte und eine
Glimmerschicht eingepreSt. Um die Glimmerschicht leitfahig zu
machen, wurde sie mit .einer Glycerin-Salzldsung bestrichen.
Dicke der dielektrischen Schicht 0,1—0,2 mm. Wechselfeld
50 Hz, 2000 V.

Elekirolumineszenz organischer

A. LUYCKX, Louvain und A. J. STOKKIN K, Charleroi:
Einige experimentelle Resullale tiber Eleklrolumineszenz.

Bei ZnS—Mn steigt der Logarithmus der relativen Lichtaus-
beuten linear mit der angelegten Spannung (300—800 V); bei
ZnS—Cu wird die lineare Abh#ingigkeit dagegen nicht erreicht. Die
Zeit-Helligkeitskurven stimmen im wesentlichen mit denen von
Destriau iiberein. Die UnregelmaBigkeiten in diesen Kurven
sollen durch UnregelmiBigkeiten in der Spannungskurve hervor-
gerufen werden. Besziiglich der verschiedenen Hohen der Maxima
soll bei Erdung der transparenten Elektrode das hohere Hellig-
keitsmaximum einem Potentialmaximum entsprechen, bei Er-
dung der Metall-Elektrode dagegen einem Potentialminimum.

F. A. KROGER, Eindhoven: Dis physikalische Chemie von
Sulfid- Phosphoren, i

Reines, O-freies ZnS, das lingere Zeit in einem H,8-Strom bei
1100°—1200° geglitht wurde, ist bei Zimmertemperatur praktisch
lumineszenzfrei, emittiert aber bei niedrigen Temperaturen eine
UV-Bande nahe der Kante der Grundgitterabsorption (sog. Kan-
tenemission). Wird das ZnS in H, oder Zn-Dampf gegliht, so
zeigt es eine starke griine Fluoreszenz und Phosphoreszenz (an
Stelle der Kantenemission), die offenbar mit einem Zn-Uberschufl
zusammenhangen, der sich auf Zwischengitterplitze oder Anionen-
Leerstollen V-, verteilt. Vortr. nimmt fur seine weiteren Uber-
legungen Anionen-Leerstellen an. Die Thermolumineszenzkurve
(Glow-Kurve) zeigt ein Maximum bei 180° K, entsprechend einer
Haftstellentiefe von etwa 0,3 eV. Bei stirkerer Reduktion, die
vermutlich zu V23—, fithrt, geht die griine Lumineszenz zuriick.
Das Glithen von Zn8 bei Gegenwart von Schwefeldampf wurde
noch nioht systematisch untersucht. Dabei entstehen evtl. Ka-
tionen-Leerstellen, da auch bei Erhitzung von ZnS auf hohe Tem-
peraturen (oberhalb etwa 1100°C) bei Abwesenheit von Schmelz-
mittel eine schwach blaue Lumineszenz auftritt. Die blauen Zen-
tren wiren demnach Kationen-Leerstellen (V+y).

In reinem ZnS kdnnen sich V-, und V+g nur bilden durch
Einbau von freien Ladungstrigern, Elektronen oder Ldchern,
metallischem Zn oder elementarem S, oder durch fremde Ionen
abweichender Wertigkeit. Andernfalls erfordert die Entstehung
z. B. von V+g den gleichzeitigen Einbau von V-,. Das ist aus
energetischen Griinden schwierig und wird tiberfliissig, wenn fremde
Ionen eingefiilhrt werden, die als positive Ladung wirksam sind,
indem z. B. 83~ durch Cl-, Br-, J- oder Zn3* durch Al3+, Ga'+ er-
setzt wird. So lassen sich weit hohere Zentrenkonzentrationen
V+g erzielen als durch thermische Dissoziation von reinem ZnS,
was in der grdoferen Lumineszenz-Intenmsitit zum Ausdruck
kommt. Versuche, in #4hnlicher Weise die Konzentration von V-5~
Zentren zu erhthen, sind bisher fehlgeschlagen.

Die Ladungskompensation durch Fremdionen vermehrt
nicht nur die Konzentration der V+y-Zentren, sondern begiin-
stigt gleichzeitigz den Einbau fremder, einwertig positiver Ionen
als Leuchtzentren wie Ag*, Cut, Aut, Na+, Li* und wahrscheinlich
auch Pb+ und den Einbau dreiwertig negativer Anionen wie P*-
und As®- an Stelle von S--Ionen. 80 entstehen feste Lisungen
vom Typ ZnS—AgCl, Zn 8,—CuAlS; usw.
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Da sich die Emissionsbanden der ZnS-Leuchtstoffe beim Ein-
bau von CdS kontinuierlich verschieben, wihrend beim Einbau
von ZnO oder ZnSe neue Banden auftreten, nimmt Vortr. mit
Klasens®) an, daB die Erregung auf der Abspaltung eines Elektrons
aus der das Fremdkation umgebenden Schwefel-Zelle beruht.

J.H. SCHULMAN, Wushington, D.C.: Physikalische Mes-
sungen und die Nalur des Lumineszenz-Zenirums.

Der Vergleich der Temperaturabhéngigkeiten der Lumineszenz-
ausbeute und der Abklingkurve gibt Auskunft iiber die Lokali-
sierung von strahlungslosen Ubergéingen und gestattet in gewissen
Fillen die Berechnung der Aktivierungsenergien und der Fre-
quenzen dieser Ubergénge. Aus diesen Messungen kann auch die
Wechselwirkung der Aktivatoren mit ihrer Umgebung hergeleltet
werden, wie sie bei der sensibilisierten Lumineszenz und bel der
Konzentrationsléschung in Erscheinung tritt. Aus zusitzlichen
Messungen der Maxima und Breiten der Absorptions- und Emis-
sionsbanden bei tiefen Temperaturen und der Anderung der Band-
breiten in Abhéngigkeit von der Temperatur kann die Konfigura-
tions-Koordinatenkurve eines Zentrums ermittelt werden. Aus
Messungen der Absorptions-(Reflexions-)Spektren oder der Quan-
tenausbeute als Funktion der Zusammensetzung konnen Auf-
schliigse erhalten werden iiber die Energieiibergange in nicht photo-
leitenden sensibilisierten Phosphoren. Ahnliche Messungen kénnen
die Bildung von Paaren oder hgheren Aggregaten von Aktivato-
ren anzeigen und zu einer Bestimmung der Oszillatorstirke fithren.

G. R. FONDA, Schenectady, N. Y.: Energieiiberginge in den
Caleiumhalophosphal- Phosphoren.

CaFg8 Cag(PO,)s—Mn kann zwar durch Kathodenstrahlen,
nicht aber durch UV erregt werden, da Mn?+ im UV-Bereich keine
Absorption aufweist. Durch einen zweiten Aktivator (Sensibili-
sator, in diesem Falle Sb), der in dem fiir die Erregung erwiinsch-
ten Spektralbereich, etwa 2537 A, absorbiert, wird die Energie
zum gréBten Teil auf den Hauptaktivator (Mn) ébertragen und
regt diesen zur Emission an, Das emittierte Licht enthilt neben-
einander die kurzwelligen Banden des Sensibilisators und des
langwelligen Hauptaktivators, deren relative Intensititen von der
Konzentration abhéngen. Im Fluorapatit liegt das Maximum der
Sb-ElRission bei etwa 4800 A und das der Mn-Emission bei etwa
5700 A. D

Die Energie kann vom Sensibilisator auf den Hauptaktivator
entweder direkt oder — wonn der Hauptaktivator zu weit ent-
fernt ist — schrittweise iiber dazwischenliegendc Sensibilisator-
Zentren iibertragen werden. Die Energie-Verluste bei dieser
schrittweisen Ubertragung wurden in Abhingigkeit von den rela-
tiven Konzentrationen des Sensibilisators und des Hauptaktiva-
tors an mit Sb und Mn aktivierten Fluorapatiten untersucht. Es
wurden die Absorption und die Emission gemessen und daraus die
prozentualen Quantenausbeuten hergeleitet. Vortr. untersuchte
den Energieiibergang zwischen den Sb-Zentren und von den Sb-
zu den Mn-Zentren. Fiir Sb allein ist die Ausbeute gréBer und
die Temperaturabhingigkeit geringer, wenn die Konzentration so
niedrig ist (rd. 0,2 Gew.-%), da8 die Lumiueszenz-Emission eines
primir erregten Zentrums eine gréflere Wahrsoheinlichkeit hat,
als die Emission eines Zentrums, das seine Erregung durch eine
Folge von Ubergangsschritten der Resonanzenergie erhalten hat.
Auf Grund der Betrachtung der relativen Wahrscheinlichkeit
dieser beiden Emissionstypen kann sowohl die gréSere Ausstrah-
lung der Mn-Emission mit zunehmender Konzentration des Sb
oder des Mn als auch die geringere Temperaturabhingigkeit er-
klart werden. Die unmittelbare Emission eines erregten Zentrums
ist damit ein ausbeutereicherer Prozef als die Emission, die einem
Resonanzprozell folgt. Desgleichen ist die sensibilisierte Emission
des Mangans ausbeutereicher, wenn sie durch einen direkten Uber-
gang vom Sensibilisator zum Aktivator zustandekommt, als wenn
sie auf eine Reihe von Ubergangsschritten folgt.

C. C. KLICK, Washington, D.C.: Zweiwerliges Mangan als
Lumineszenz-Zentrum.

Beziiglich der Energieniveaus des Mn-Ions, die an der Lumines-
zenz beteiligt sind, weisen neuere Untersuchungen darauf hin, dag
sich der niedrigste erregte Zustand, von dem aus der Lumineszenz-
ibergang stattfindet, vom Grundzustand nur durch seine Multi-
plizitdt unterscheidet. Im Grundzustand des Mn2®+ haben alle
titnf der 3d-Elektronen parallele Spins, wihrend im ersten erreg-
ten Zustand die Spins von vier Elektronen parallel und von einem
Elektron antiparallel eingestellt sind.

Zur Erklirung der unsymmetrischen Emissionskurve
des Mn-Ions im Zinksilicat wurde die Konfigurations-Koordina-
tenkurve aus dem Experiment berechnet. Danach tritt nach op-
tischen Ubergingen um das Mu-Ion nur geringe Gitterentspannung

%) H. A. Klasens, J. electrochem. Soc. 700, 72 {1953).
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ein. Eine andere Erklirung ist, daB das Emissionsspektrum aus
verschiedenen Subbanden besteht, die von dicht beieinander lie-
genden Elektronenzustinden des Ions herrithren. Experimente, die
zwischen diesen beiden Theorien entscheiden kénnen, fehlen noch.

Bei den Silicatphosphoren sind sowohl die roten wie die grinen
Mn-Banden auf Mn2?+ zuriickzufithren. Nach der ,,cluster-
Theorie entspricht die eine Bande einem einzelnen Ion, die an-
dere einer Zusammenballung von Ionen. Nach der Koordina-
tionstheorie soll die Farbe hauptsdchlich von der Anzahl der
das Mn-Ion umgebenden Ionen abhingen. Neuere Experimente
iiber die Konzentrationsabhingigkeit und die magnetischen Eigen-
schatten der Mn-aktivierten Silicatphosphore scheinen die letz-
tere Erklarung zu stiitzen.

W. A. RUNCIMAN, Wembley, Middlesex: Atomkonfigura-
tionen in Lumineszenz-Zentten.

Vortr. vertritt die Ansicht, da8 die Aktivatorionen {z. B. Bi,
U, Seltene Erden) und ihre den Ladungsausgleich bewirkenden
Partner (Leerstellen oder Koaktivatoren) sich im Gitter in un-
mittelbarer Nachbarschaft befinden, vorzugsweise in einer Linie
lings der[110]-Richtung im kubisch-flichenzentrierten Gitter (z. B.
in Ionenkristallen wie Erdalkalioxyden, Uranaten, Fluoriden).
Aktivatoren und Koaktivatoren nehmen normale Gitterplitze ein.
Vortr. stiitzte seine Theorie durch Berechnung der Schwingungen
in den von ihm angenommenen Zentren und durch bei verschie-
denen Temperaturen aufgenommene Emissionsspektren von mit
Seltenen Erden oder U mit und ohne Li préparierten Leuchtstoffen.

G. F. J.GARLICK, Birmingham: Absorption, Emission und
Energiespeicherung in Phosphoren.

Das einfache Bindermodell mit diskreten Aktivator- und Haft-
stellenniveaus in der verbotenen Zone zwischen Valenz (V)- und
Leitfahigkeits(L)-Band vermag die Absorptions-, Emissions- und
Speicherungsprozesse in Phosphoren der Sulfidklasse nicht aus-
reichend zu erkliren. Beobachtungen besonders beziiglich der
Speicherungsprozesse bestirken sehr die Vermutung, dal einige
Haftstellen innerhalb kompliziert ausgedehnter Leuchtzentren
liegen, und daB die optische oder thermische Befreiung von Elek-
tronen aus diesen Haltstellen nicht iiber das L-Band zum ange-
regten Niveau des Zentrums geht. Dariiber hinaus sind auch
Assoziationen von Aktivator-Zentren mit , killer*-Zentren (z. B.
7ZnS—Ag mit Ni) sowie mit Haftstellen die durch Koaktivatoren
(Cl-, Br-, AI’* usw.) hervorgerufen werden, anzunehmen. Vor-
liufige Untersuchungen an Einkristallphosphoren (Zn8 und CdS)
zeigen gegeniiber den polykristallinen Substanzen bei Erregung
keine grdBeren Anderungen der Dielektrizititskonstanten und
keine Relaxationseffekte im Frequenzbereich von 1—10 MHz.
Vermutlich spielen bei den DK-Anderungen im Pulver nicht Haft-
stellen-Effekte im Kristallinnern, sondern vielmehr Dipolschich-
ten an den Korngrenzen eine Rolle.

I. BROSER und R. BROSER-WARMINSKY, Berlin-
Dahlem: Lumineszenz und elekirische Leitfihigkeil von Kristall-
phosphoren.

Anregung von Phosphoren erzeugt quasifreie Ladungstriger,
die im elektrischen Feld zur Leittahigkeit fithren und ihre Energie
strahlend oder strahlungslos wieder abgeben, Bei den mit einwer-
tigen Aktivatoren (Ag, Cu usw.) aktivierten ZnS- oder CdS-Phos-
phoren' erfolgt Lichtemission lediglich durch Rekombination von
quasifreien Elektronen mit unbesetzten Aktivatorzentren. Unter
der Annahme einer breiten Verteilnng von Gitterstértermen zwi-
gchen Valenz(V)- und Leitungs(L)-Band werden mit Hilfe der
Neutralititsbedingung und der Elektroneniibergangswahrschein-

‘lichkeiten zwischen Bandern und Stdrtermen fiir den stationéren

Zustand allgemeine Beziehungen aufgestellt, in denen die Elek-
tronenkonzentration im L-Band und somit das Verhalten der
Phosphore in bezug auf Photoleitung und Lumineszenz enthalten
sind. Die allgemeine Ldsung der Gleichungen ist schwierig. Es
wurden daher tiir einen speziellen Fall, nimlich fitr Phosphore mit
gegenitber der Haftstellenkonzentration groSer Zahl von Aktivator-
zentren, einfachere Beziehungen fiir die Elektronenkonzentrationim
L-Band und damit fiir Lumineszenz und Leitf8higkeit in Abhéngig-
keit von der Anregungsintensitit und der Temperatur unter ver-
schiedenen physikalischen Bedingungen (bei Dauererregung, wih-
rend des Abklingens, bei kontinuierlicher Erwéirmung) abgeleitet.
Unter Beriicksichtigung der durch die Beobachtung geforderten Ab-
hangigkeit der Zahl der Storstellen von der Lage der Stdrterme
wird der Zusammenhang zwischen Haftstellenverteilung einerseits
und Naochleucht- und Thermolumineszenz (Glow)-Kurven anderer-
geits behandelt. Es zeigt sich, daB fiir eine quasigleichférmige
Haftstellenverteilung der Glow-Kurvenverlauf in bezug auf Lumi-
neszenz und [Leittihigkeit durch einen engen Bereich von Haft-
niveaus nahe der Fermi-Grenze bestimmt wird.
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E. GRILLOT und M. BANCIE-GRILLOT, Paris: Die
Verwendung von radioakliven Isotopen zu Untersuchungen an an-
organischen Leuchtsioffen.

Veril. empiehlen zum Nachweis von Spurenbestandteilen ein
radiochemisches Verfahren. Bei diesem werden entweder radio-
aktive Isotope der betreffenden Elemente zu der Substanz zugc-
setzt oder in derselben durch Bostrahlung mit thermisshen Neu-
tronen erzeugt. So gelingt der Nachweis und z. T. auch die quant.
Bestimmung geringster Spuren von Schwermetall-Verunreinigun-
gen, Aktivatoren und Koaktivatoren (wie C1-). Nach Bes!;rahlung
von 10 g Leuchtstoff mit thermischen Neutronen lassen sich noch
10-* g Cu pro g Leuchtstoff und nach Bestrahlung von 5 g Zn§
noch 10-% g Cl pro g ZnS nachweisen.

F. E. WILLIAMS, Scheneotady: Theorie des Aklivalor-
systems in lumineszierenden Festkdrpern.

In einer allgemeinen und erweiterten Form der Theorie des loka-
lisierten Aktivatorsystems in fremdstoffaktivierten Leuchtstoffen
zeigt Vortr., dal die Bindungsstirke des Aktivator-Ions im Elek-
tronenzustand n und mit der Wertigkeit a (A, *#) im Grundstoff-
kristall mit Hilfe eines Kreisprozesses erhalten wird, dessen Aus-
wertung die Ionisierungsenergie J des A, ** im Kristall als MaB
tiir die Bindungsstérke und die Anderungen der Gesamtenergie des
Systems bei Substitution eines Grundstoffkations durch das Ak-
tivator-Ion im Grund (A, *+#)- und Anregungszustand (A, *8) er-
gibt. Unter der niher begriindeten Annahme, daB bei diesen Sub-
gtitutionen die lokalen Verschiebungen der Grundgitterionen auf
die allernéchsten Nachbarionen und auf radiale Richtungen vom
Aktivatorion beschrinkt sind, lassen sich die Anderungem der
Gesamtenergie AE als Funktion nur einer Variablen in Fox:m einer
Konfigurationskoordinate 3 wiedergeben. Aus der quantitativen
Abhiingigkeit der Gesamtenergie im Grund (AE)- und Anregungs-
zustand (AE’) von & konnen die Lumineszenzspektren entweder
klassisch oder quantenmechanisoch berechnet werden. Die Rech-
nung’ wird fiir die Leuchtstolfe KCI-T1 und KCl-Mn dusohge-
fihrt, und die Anwendbarkeit des Verfahrens auch auf die an-
deren Leuchtstoffe wie Mg0O, aktiviert mit Mn*+, ZnS-Mn und
Zn S, aktiviert mit einwertigen Aktivatoren (Ag, Cu, Zn), diskutiert,

G.F.J.GARLICK, Birmingham: Errequng von Phosphoren
durch Eleklronen.

Vortr. betrachtet die Elektronenenergie und die Erregungadichte
als Ausgangspunkt fir eine neue Theorie der Kathodolumines-

zenz und untersucht die Sekundirelektronen-Emission, die Streu-
ung der (3-Strahlen, die Kathodenstrahl-Erregung von Einkri-
stallen und die Flugbahnen des einzelnen Elektrons in Medien ver-
gohiedener Dichte. Er kommt zu dem SchluB: Die von einzelnen
Energieteilchen in Einkristallphosphoren hervorgerufenen Szin-
tillationen zeigen Proportionalitit zwischen der Lichtausstrahlung
und der im Kristall absorbierten Energie, wenn angenommen wird,
daB unabhiéngig von der Primérstrahlenergic derselbe Anteil
dieser Energie bei der Sekundéremission verloren geht. Fiir Ein-
kristalle und Energien iiber etwa 1 kV entspricht der Sekundir-
emissionsstrom und die Sekundiiremissionsenergie weitgehend den
rickgestreuton Elektronen hoher Energie. Diese Streuung ist
nahezu unabhéngig von der Primarstrahlenergie, so daB die obige
Annahme gerechtfertigt erscheint. Bei Kathodenstrahlschirmen
in Braunschen Réhren sind die Bedingungen ziemlich verschieden,
Das Auftreten relativ niedriger Potentialwerte, bei denen der Se-
kundaremissionsfaktor 1 unterschritten wird (sticking potentials),
weist darauf hin, daB die unzulingliche Sekundiremission mehr
eine Funktion der Pulverform als eine wahre Eigenschaft des
Phosphors ist. So zeigen Zinksilicat und Calciumwolframat nied-
rigere ,,sticking'‘-Potentiale als Zinksulfid, das gewdhnlich aus
grdBeren Kristalliten besteht.

C. A. DU BOC, Rochester: Die Nichilinearitdt in Phosphoren
mit Photoleilfahigkert.

Lumineszenz und Photoleit!ghigkeit von Phosphoren hiingen
im allgemeinen dann nicht linear von der Erregungsintensitat ab,
wenn in dem System zwei verschiedene Zentrenarten vorhanden
sind, an dendn die Rekombination entweder unfer Lichtemission
oder strahlungslos stattfinden kann, z. B. bei ZnS8—Ag—Ni. Mo-
delle solcher Systeme sind bereits frither, insbesondere von M.
Schon't), diskutiert worden. An Hand von Modellen, die L-Zentren
(Lumineszenz-Zentren) und P-Zentren (Poison-Zentren) enthal-
ten, wurden Gleichungen abgeleitet und Vorghnge berechnet, die
sioh unter verschiedenen Bedingungen in den Systemen abspielen.
Bei Erregung der L-Zentren tritt bevorzugt Superlinearitit auf,
bei Erregung der P-Zentren Sublinearitdt. Dagegen kann die Leit-
tahigkeit in Abhingigkeit von der Erregungsintensitit nach den
gleichen Modellen in einem weiten Bereich variabel sein; sogar
eine Abnahme der Leitfihigkeit mit zunehmender Anregungsin-
tensitdt ist mdglich.

[VB 626)
4) M. Schén, Z. Naturforsch. 6a, 251 {1951].

Deutsche Mineralogische Gesellschaft

16. — 28. September 1954 in Mainz

Die Jahrestagung der Gesellschaft behandelte das Thema:
,Mineralogie als angewandte Wissenschaft*. .

Die Sektion fir Kristallkunde der DMG und der Tonmineral-
ausschuB der Deutschen Keramischen Gesellschaft veranst.altete.n
je eine Sondersitzung. Der TonmineralausschuB befsﬂte_ sich mit
den Ergebnissen der quantitativen Minera]bgstimmung in Tongn
nach folgenden Methoden: Rdntgenographische M'essung, 'D1f-
ferentialthermoanalyse, Ausdehnungsmessung, Mxkrpskoplsehe
und Elektronenmikroskopische Auszidhlung. Qualitatlv' w1.1rden
die Mischungen von allen Gruppen richtig erkannt, qua.ntlta_tw er-
gaben sich zum Teil geringere, zum Teil auch st&rke}'e Abweichun-
gen. Das Gesamtergebnis kann als ermutigend bezeno}met werden.
Folgende den Chemiker interessierende Vortrige seien kurz re-
feriert.

W. NOW ACKI, Bern: Die Kristallsirukiur der Purin-analogen
Verbindung Xanthazol-monohydrat. :

Die Kristallstruktur des Xanthazol-monohydrates wurde fnit
Hille von zwei- und dreidimensionalen Pattersop- und Fourier-
analysen bestimmt. Die Elementarzelle ist trikh? (a= 9,67 4,
b= 10,71 A, o = 5,24 A, ¢ = 100952’, B = 141954’, y = 87%) und
enthélt zwei Molekeln, Der optisch negative Charakter der Dpppel—
brechung macht eine Schiohtstruktur sehr wahrscheinlich.
Patterson-Analysen ergaben eine Kippung der Molekel gegenﬁbgr
der (001)-Fliche. Fiir die Fourier-Analysen wurden die Yorzm-
ohen der Strukturamplituden mit Hilfe der bekannten Ungleichun-
gen und nach der statistischen Methode bestimmt. Nach den Er-
gebnissen des Vortr, wird der Schichtzusammenhalt der Molekeln
dureh Wasserstoffbriicken-Bindungen O-—-H-—0, N— H-—f) ul}d
N—H—N verursacht. Fiir die O—H—O0-Bindung ergab sich ein
Abstand von oa. 2,84 A, fiir die N—H—O-Werte zwischen 2,74 und
2,82 und ftir die N—H~N-Bindung etwa 2,9 A pie Pac!mng der
Molekeln folgt gem&B der Molekelform dem Prinzip der dichtesten
Ellipsoid packungen.
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E. A. JUMPERTZ, Bonn:
Zinkblende.

. Eine genauo Analyse der Elektronendichteverteilung in Zink-
blende scheiterte bisher am fehlenden Symmetriezentrum. Unter
der Voraussetzung, daB die réntgenographisch bestimmte Raum-
gruppe richtig ist, kénnen die Phasen der Reflexe mit ungeraden
Indices aus den Messungen von (Fzy + F¢)® und (Fz,—F,)® be-
stimmt werden; da nun die fibrigen Reflexphasen eindeutig durch
die Raumgruppen festgelegt sind, ergibt sich daraus die Fourier-
Analyse. Aus der Elektronendichteverteilung errechnet der Vortr.
heteropolare Bindung mit etwa 38 % homdopolarem Anteil, Aller-
dings darf dieser Wert nicht als identisch mit den entsprechenden
Anteilen der Bindungsenergie angesehen werden, weil die Defini-
tion hier nur mit Hilfe der Elektronendichte vorgenommen werden
kann, '

W.SCHILLY, Bonn: Uniersuchungen zur Farbe des Rubins.

Die Griinde fir die Rubin-Farbung durch Cr-Zusatz zu syn-
thetischen Korunden werden durch Vermessung des Absorptions-
spektrums analysiert. Ein Ti-Gehalt von oa. 0,01 % war bei den
untersuchten Proben nicht zu vermeiden. Zwischen dem Cr-Ge-
halt und der Hdhe der Absorptions-Maxima besteht ein reprodu-
zierbarer quantitativer Zusammenhang. Deutliche Untersohiede
ergeben sich bei Messungen mit polarisiertem Licht fir die Ab-
sorption des ordentlichen und anBerordentlichen Strahls, und zwar
hat letzterer eine deutlich geringere Hohe der Absorptionsmaxima.
Natiirliche Rubine zeigen einen sehr ahnlichen Verlauf der Ab-
sorptionskurve.

H.E. v. STEINWEHR, Mainz: Zur Ferrofirbung von Bor-
glisern.

Die tiefe Blau-Farbung in Fe-Verbindungen wird auf die Re-
sonanz von 2- und 3-wertigem Eisen guriickgefiihrt, die bei einem
ungefihren Verhaltnis von Fell:Felll = 4:1 ihren optimalen
Wert besitzt. Fe-haltige Borglaser wurden mit groBer Sorgfalt
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