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Die Darstellung der ZnS-Luminophore wird durch Sauerstoff entscheidend beeinfluBt. Es entstehen,

gefordert durch chlorierende Agentien, Schwefel-Fehlstellen, die den Kristall befahigen, Leuchtzentren

zu bilden. Die chemischen Verhiltnisse — hier nur kurz umrissen — werden demnichst in einer Mono-
graphie ,Zum Aufbau der ZnS-Luminophore® ausfiihrlich beschrieben**).

Alle bisherigen Vorstellungen iiber den Aufbau der
,Leuchtzentren* im ZnS beruhen auf einer Vereinfachung
vor allem der chemischen Verhaltnisse. Die Ausgangsbasis
unserer Untersuchungen bildeten eigene Erfahrungen bei
der technischen Herstellung von ZnS-Luminophoren. Zu-
nichst gatt™es, den Chemismus der Herstellungsprozesse,
also der Glithung von extrem gereinigtem gefalltem Zink-
sulfid — mit oder ohne Cu bzw. Ag als ,,Aktivator“ — in
Anwesenheit eines ,,Schmelzmittels aufzuklaren. Spéter
wandten wir uns zum Teil ganz neuen Prédparations- und
Behandlungsmethoden zu, um {iber die chemische und Kkri-
stallchemische Natur der Leuchtzentren weitere Auskunft
zu erhalten. Versuche zahlreicher anderer Forscher muf-
ten wiederholt werden, um die Griinde gelegentlich auf-
tretender experimenteller Widerspriiche zu klaren?).

Die Rolle des Sauerstoffs

Sauerstoff spielt eine wesentliche, bisher stark unter-
schatzte Rolle bei der Entstehung von ZnS-Luminophoren:

1.) Beim Glithen von gefédlltem ZnS mit chloridischen
Schmelzmitteln (NaCl und dgl.) unterhalb etwa 1000 °C
bewirkt der Sauerstoff die Freisetzung von Chlor (in
Form von Cl, oder HCl) aus dem Schmelzmittel, wodurch
dessen chlorierende und mineralisierende Wirkung auf das
ZnS auBerordentlich verstarkt wird. Ist nur Sauerstoff
zugegen, so beginnt der ProzeB mit einer partiellen ,,An-
rostung” des Zinksulfides; hierbei entstandenes SO, setzt
dann aus dem chloridischen Schmelzmittel das Chlor frei.

Ist etwas H,O zugegen, so wird HCI freigesetzt. Oberhalb

1000 °Cvermag das Schmelzmittel ohne Sauerstoff zu wirken.

2.) Der Sauerstoff kann in analytisch erfalbaren
Mengen in den ZnS-Luminophor isomorph in Form von
ZnO eingebaut sein. Er gelangt durch Hydrolyse des ge-
fallten ZnS beim Trocknen, durch Anwesenheit Sauerstoff-
haltiger Salze (z. B. ZnS0O,), Hydratwasser oder partielle
Anréstung des ZnS beim Glithen in den ZnS-Luminophor.
ZnO-haltige und ZnO-freie ZnSCu- bzw. ZnSAg-Lumino-
phore unterscheiden sich deutlich in ihrem Lumineszenz-
spektrum. ZnO-haltiges ZnSCu zeichnet sich durch be-

*) Die ausfiihrliche Arbeit wird demnichst als Monographie Nr. 72
zur ,Angewandte Chemie* und ,,Chemie-Ingenieur-Technik*
im Verlag Chemie erscheinen. Sie wird voraussichtlich 50 Seiten
umfassen und etwa 14.— DM kosten.

**) Diese Untersuchungen waren bereits 1950 abgeschlossen. Aus
duBeren Griinden konnen sie erst jetzt veroffentlicht werden. In
der ausfiihrlichen Monographie werden auch Literaturangaben
und Besprechung der Ergebnisse anderer Autoren bis 1951 be-
riicksichtigt sowie eine Reihe eigener Arbeiten in russischen Zeit-
schriften (N. Riehl u. H. Ortmann, Doklady Akad. UdSSR 66,
613, 841 [1949]; N. Riehl u. H. Ortmann, Journal obschtschei
Chimii (J. allg. Chem.) 25, 1057, 1289, 1693 [1955]) mitgeteilt.
Einige Ergebnisse holldndischer Forscher konnten noch nicht
griindlich mit unseren Resultaten verglichen werden, da hierzu
zusitzliche Versuchsreihen erforderlich waren., (Vgl. E. J. Ver-
wey u. F. A, Kroger, Philips, techn. Rdsch. 73, 90 [1951] und
spatere Verdffentlichungen). Einige vorlaufige, noch unver-
offentlichte Ergebnisse deuten darauf hin, daB eine Revision
der bisherigen Vorstellungen vom Mechanismus der ,koakti-
vierenden' Wirkung dreiwertiger Kationen notwendig ist.
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sonders langdauernde Phosphoreszenz aus, ZnO-freies
ZnSCu aber durch besonders gute Lichtausbeute bei Er-
regung durch «-Strahlen. Die ,glow-Kurven“ und andere
Eigenschaften sind ebenfalls verschieden.

3.) Die wesentlichste Rolle spielt der Sauerstoff beim
,aktivatorfreien himmelblau leuchtenden Zinksulfid, Bei
extremer Fernhaltung von Sauerstoff entstehen vollig
nichtleuchtende Praparate, auch dann, wenn chlorie-
rende, oder sonstige ,,aktivierende* Agentien zugegen sind.
Es kommt auf ganz geringe Sauerstoff-Mengen an, bei de-
nen die Zahl der anwesenden Sauerstoff-Atome vergleich-
bar ist mit der Zahl der entstehenden Leuchtzentren. Beim
himmelblau leuchtenden aktivatorfreien ZnS ist also der
Sauerstoff als direkter Bestandteil des Leuchtzen-
trums aufzufassen. LdBt man in nichtleuchtende Sauer-
stoff-freie ZnS-Kristalle nachtriglich durch Diffusion (bei
400 °—500 °C) Kupfer einwandern, so ergeben sich normale,
griinleuchtende ZnSCu-Luminophore.

Chemischer Aufbau der Leuchtzentren

Cu kann als Aktivator im ZnS in zwei verschiedenen
Zustdnden existieren?). AufBer dem wohlbekannten grii-
nen Leuchten gibt es ein nachleuchtfreies blaues Leuchten
mit einem Emissionsmaximum bei 450 mu. Der ,griine
Zustand“ iiberwiegt bei geringen Gehalten an Cu, wahrend
der ,,blaue Zustand“ vorzugsweise bei hohen Cu-Gehalten
entsteht.

Bei unseren Untersuchungen lieBen wir den Aktivator
(Cu) in schon fertiggegliihte, ,,préformierte’ ZnS-Kristall-
chen durch Diffusion (bei 300 °—500 °C) einwandern. Diffu-
sion von 10-4 g Cuin 1 g ZnS bei 450 °C lieferte je nach der
Beschaffenheit des ZnS vdllig verschiedene Ergebnisse.
GewoOhnliches aktivatorfreies, bei 830°C hergestelltes
ZnS (mit hellem himmelblauem Leuchten) ergab Prédpa-
rate mit dem {iblichen griinen ZnSCu-Leuchten. Aktiva-
torfreies ZnS, das bei 1250 °C geglitht war und daher nur
noch ein ganz schwaches himmelblaues Leuchten zeigte,
lieferte Praparate mit rein blauem Cu-Leuchten. Man
muBte in diesem Fall die einwandernde Cu-Menge zehnfach
herabsetzen, um griines Leuchten zu erhalten.

In dem aktivatorfreien, gegliihten (hiinmelblau leuchten-
den) ZnS sind, vom normalen Gitter abweichende Stellen
(,Acceptoren*), vorgebildet, die mit dem Kupfer Leucht-
zentren bilden konnen, gleichgiiltig, ob das Kupfer schon
bei der Herstellung oder erst nachtréglich durch Diffusion
herangebracht wird. Die vorgebildeten, fehlerhaften Stel-
len sind eine Vorbedingung fiir das Entstehen sowohl
der griinleuchtenden, wie auch der blauleuchtenden Cu-
Zentren.

Bei den Gliithtemperaturen der ZnS-Luminophore findet
eine merkliche thermische Dissoziation des ZnS statt, und
%) S. Rothschild, Trans. Faraday Soc. 42, 635 [1946]; N. Riehl u.

H. Ortmann, Doklady Akad. UdSSR. 66, 613, 841 [1949]; F. A.
Kroger, J. E. Hellingmann u. N. W, Smit, Physica 25, 990 [1949].
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zwar tritt nach unseren Versuchen bei rein thermischer
Dissoziation im restlichen Zn$S ein Zn-UberschuB auf,
der bei geniigend hohen Temperaturen wieder kleirer wird.
Man darf alse annehmen, daB im ZnS Schwefel-Fehl-
stellen entstehen konnen (s. Bild 1).

Zn+ S2- Zn2+ S2—
s cur || zn
Zn2+ S2— Cu+ S2~
S2- Zn2+ 8%~ Zn2+
Bild 1

Auch beim Gliihen von ZnS$ in einem Strom von wasser-
freiem HCI entsteht ein Zn-UberschuB im ZnS. Diese
Beobachtung wie auch die Tatsache, daB griindlich sul-
furiertes ZnS unfihig ist, Leuchtzentren zu ergeben?), le-
gen den Gedanken nahe, dafl
1.) die Schwefel-Fehlstellen den Kristall fahig machen,

Leuchtzentren zu bilden, und
2.) die Bildung von Schwefel-Fehlstellen durch chlorie-
rende Agentien (wie HCl) gefordert wird.

Die anomale Stelle des Gitters (Schwefel-Fehlstelle) sei
im folgenden als [Zn][ ]-Stelie?) bezeichnet. Die [Zn] [ ]-
Stelle kann selbst nicht das himmelblaue Leuchten des ak-
tivatorfreien ZnS ergeben. Aber ein nicht leuchtfahiges
ZnS kann Cu in Form von Leuchtzentren aufnehmen. Die
Menge Cu, die in Form griinleuchtender Zentren eingebaut
werden kann, ist begrenzt durch die im ZnS vorhandene
Anzahl vorgebildeter, anomaler Stellen. Es liegt nahe,
die Acceptorstellen mit den [Zn] [ ]-Stellen zu identifi-
zieren und anzunehmen, da das Cu die Zn-Atome daraus
verdrangt, so daB das System [Cu][ ] das griine Leuchten
verursachen sollte. Unter Beriicksichtigung der neuen
magnetischen MeBergebnisse an ZnSCu%) mufi angenom-
men werden, daB zwei Zn?t-lonen an der Schwefel-
Fehlstelle (oder in der Nihe dieser Fehlstelle) durch zwei
Cut-lonen ersetzt werden, so dafl das System

[$*-] Cu+ [ ] [Cu¥]

fiir das griine Leuchten des Cu in ZnS verantwortlich sein
muB. — Eine analoge Zusammensetzung konnen wir fiir
Ag-Zentren annehmen.

Blauleuchtende Cu-Zentren entstehen nur bei hohem
Cu-Gehalt und fiir ihre Entstehung sind dieselben anoma-
len Stellen (,,Acceptoren®) verantwortlich, wie fiir die
»griinen Zentren, Offensichtlich entstehen die blau leuch-
tenden Cu-Zentren durch Einban weiterer Cu-Atome bzw.
-Ionen in der Umgebung griin leuchtender Zentren®).

Diese Vorstellungen werden durch die folgenden Ver-
suche gestiitzt.

Wenn es bei der Erzeugung von Leuchtzentren?) wirklich
auf Schwefel-Fehlstellen ankommt und wenn die beson-
dere Wirksamkeit chloridischer Agentien nicht auf der
Wirkung des Chlors, sondern nur auf der Entschwefe-
lung beruht, so mufl es méglich sein, den Schwefel-Mangel
(d. h. die [Zn] [ ]-Stellen) ohne Hilfe von Chlor zu
erzeugen, indem man irgendein anderes entschwefeln-
des Agens benutzt. Es miiBte dabei (bei Abwesenheit
von Sauerstoff) ein Produkt entstehen, das selbst kein

3) Vgl z. B. A. A, Bundel u. A, J. Russanowa, Iswestija d. Akd. d.
UdSSR, 73, 173 [1949].

4) Die Bedeutung des Zink-Uberschusses (oder Schwefel-Unter-
schusses) ist schon friihzeitig von A. Schieede, diese Ztschr. 50,
908 [1937] und spater von anderen diskutiert worden.

5) {?ésgowers u. N. T. Melamed, Sci. Pap. Westinghouse Res. Lab.

%) Wir unternehmen in dieser Arbeit keinen Versuch, die Frage nach

der wirklichen Verteilung der Elektronen zwischen Cu-Atom,

Loch und umgebendem Gitter zu entscheiden. Wir glauben, daBi

diese Frage sicher mit Hilfe vorwiegend physikalischer Methoden

entschieden werden kann.

Wir betrachten hier nicht diejenigen ZnS-Luminophore, bei

denen — wie z, B. bei ZnSMn — das Sulfid des Aktivators ein-

fach ,,Substitutionsmischkristalle® mit ZnS bildet.
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Leuchten gibt, aber fahig ist, Cu in leuchtender Form auf-
zunehmen.

Ein Agens, das diesen Bedingungen entspricht, ist Was-
serstoff.

Gliihten wir ein der Formel ZnS moéglichst genau ent-
sprechendes (mit H,S bei 500 °C vorbehandeltes) Sulfid
(ohne Schmelzmittel) in einem Strom von gereinigtem
Wasserstoff bei 1000 °C, so erhielten wir — soweit kein Cu
zugegen war — vollig nichtleuchtende Priparate. So-
fern aber Cu zugegen war, erhielten wir leuchtende Pra-
parate mit der typischen Lumineszenz von ZnSCu. Das-
selbe ergab sich, wenn wir in das nichtleuchtende, akti-
vatorfreie Produkt, das im H,-Strom hergestelit war, nach-
traglich Cu bei tieferen Temperaturen (z. B. 450 °C)
hineindiffundieren lieBen.

Hiermit ist direkt gezeigt, daB es fiir die Entstehung der
Leuchtzentren auf die Entschwefelung des Sulfids
ankommt. Gleichzeitig sieht man, daB durch die Ent-
schwefelung des ZnS noch keine an sich leuchtfdhigen Ge-
bilde entstehen, sondern daB die Schwefel-Fehlistellen
([Zn][ ]-Stellen) nur die Rolle von Acceptorstellen spie-
len, aus denen erst dann Leuchtzentren entstehen, wenn
man das Zn in den [Zn][ ]-Stellen durch Cu ersetzt.

Wahrend also eine Desulfurierung im H,-Strom (ohne
jede Anwesenheit von Cl oder sonstigen ,,Koaktivatoren*)
mit Cu als Aktivator einen ZnSCu-Phosphor ergibt, erhalt
man hier ohne Aktivator gar keine Leuchtfdhigkeit. Setzt
man aber dem H,-Strom etwas Sauerstoff (H,0) zu, so
tritt — ganz in Ubereinstimmung mit dem schon oben Ge-
sagten — himmelblaues Leuchten auf. Hierdurch wird
noch einmal bestdtigt, dal der Sauerstoff als solcher
(und nicht in Verbindung mit einer Cl-Wirkung) die Fahig-
keit zum himmelblauen Leuchten erzeugt.

Sauerstoff-haltige Leuchtzentren

Das himmelblau leuchtende Zentrum des aktivatorfreien
ZnS kann zundchst als [Zn][O][Zn] [ ]-Zentrum definiert
werden. Fiir ZnSCu und ZnSAg kann man ein Sauerstoff-
freies und ein Sauerstoff-haltiges Zentrum annehmen. Hier
muf} der Sauerstoff nicht einen Platz unmittelbar neben
dem Zentrum einnehmen. Viel eher sollte man von Sauer-
stoff-Atomen sprechen, die irgendwo in der Nahe des Zen-
trums verstreut ins Gitter (an Stelle von Schwefel) einge-
baut sind. Bei dem aktivatorfreien ZnS-Luminophor da-
gegen diirfte das Sauerstoff-Atom direkt im Zentrum selbst
(oder unmittelbar neben dem Zentrum) plaziert sein. Sonst
wire die tiefgreifende Wirkung des Sauerstoffs schwer ver-
standlich.

Entschwefelung durch chlorierende Agentien

Die entschwefeinde Wirkung des Chlors wurde eingehend
gepriift. Stdchiometrisch mdoglichst einwandfreies ZnS
wurde in moglichst H,O-freiem HCl-Gas gegliiht.

Bei Abwesenheit eines Aktivators zeigten die Praparate
nicht das normale, himmelblaue Leuchten, sondern es trat
eine ungewdhnlich starke Superlinearitat der Abhéngigkeit
der Leuchtstdrke von der Erregungsstarke auf. Hier
scheint das Verhaltnis

Leuchtzentren-Konzentration:
Loschzentren-Konzentration

besonders klein zu sein. Entweder war infolge Sauerstofi-
Mangels die Konzentration der himmelblau leuchtenden
Leuchtzentren besonders gering oder die starke Entschwe-
felung rief eine besonders hohe Konzentration von ,,Losch-
zentren“ hervor. Als solche wirken vielleicht Assoziate von
iiberschiissigen Zn-Atomen oder von [Zn][ ]-Stellen
(evtl. auch die [Zn][ ]-Stellen selbst).
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Durch alle chlorierenden Agentien (HCI, chloridische
Schmelzmittel) wird, neben gewghnlicher Chlorierung zu
ZnCl,, Schwefel partiell aus dem ZnS-Gitter entfernt. Beim
Glithen unter wasserfreiem HCI 148t sich die Bildung von
freiem Zink direkt demonstrieren. — Wesentlich fiir die
Herstellung der Luminophore ist, daB zugleich das Kri-
stallwachstum gefordert wird, wobei iiberschiissige Zn-
Atome zuriickbleiben.

Infolge besonders starker Entschwefelung (abnorm hoher
[Zn][ 1-Stellen-Konzentration) kann eine abnorm hohe
Cu-Menge in Form von griinleuchtenden Cu-Zentren ein-
gebaut werden.

Ein- und Auswanderung des Aktivators durch Diffusion

Die Konzentration der Schwefel-Fehlstellen nimmt ab,
wenn das Zinksulfid (in Abwesenheit entschwefelnd wir-

Analytisch-technische Untersuchungen

kender Agentien) bei 400 °-500°C getempert wird. Da
diese Fehlstellen (Zentren) als Acceptoren fiir den Aktiva-
tor (Cu) fungieren, so wandert beim Tempern ein Teil des
Kupfers aus den Zentren aus, verlaBt den ZnS-Kristall und
sammelt sich auf der Kristalloberfliche. — Man kann aber
bei 400 °—500 °C auch den entgegengesetzten Effekt, nim-
lich eine Zunahme der Konzentration der S-Fehlstellen
(und Cu-Zentren) erwirken, wenn man chlorierende und
entschwefelnde Agentien auf den ZnS-Einkristall einwir-
ken 1aBt. Es ist also ein Nachriicken der Schwefel-Fehl-
stellen von der Oberfliche ins Kristallinnere bei 400 ° bis
500 °C realisierbar. Die hierbei entstehenden zusdtzlichen
Fehlstellen sind jedoch bei dieser Temperaturen nur dann
stabil, wenn die freigewordenen Zn-Atome durch Aktiva-
tor-Atome, z. B. durch Cu ersetzt werden.

Eingegangen am 5. Oktober 1955 [A 747]

Die Ermittlung der Luftdichte und ihr EinfluB auf analytische
Wadgungen
Von Dr. A.von LUPKE
Sartorius-Werke A.G. — Géttingen

Der Luftauftrieb kann bei analytischen Wigungen nur mit Kenntnis der Luftdichte beriicksichtigt wer-
den. Da man meist nur Relativwigungen zu machen braucht und es hierfiir auf die Kenntnis der Luft-
dichteinderung ankommt, wird eine einfache Formel angegeben, die fiir alle praktischen Fille die Luft-
dichte mit geniigender Genauigkeit anzugeben gestattet. Die mitgeteilten Diagramme ermdglichen
es, die Luftdichte-Anderung auf neuartige Weise ohne wesentliche Rechnung zu ermittein sowie deren
EinfluB auf das Wigeergebnis abzulesen und — nicht zuletzt — die Fille zu erkennen, in denen die
Korrektur unterbleiben kann. AuBerdem sind Hilfsmittel gegeben fiir die Korrektur auf den luftleeren
Raum, die jedoch nur in Sonderfillen ndétig ist.

Obwohl das Endergebnis analytischer, insbes. mikroana-
lytischer Wagungen meist nur auf 19, genau angegeben
werden soll, ist eine wesentlich h¢here Genauigkeit
dadurch erforderlich, daB meist Taramassen mit ge-
wogen werden miissen, deren GroBfe die des Wéagegutes
um ein Vielfaches iibersteigt. Je groBer nun die Genauig-
keit bei der Wagung sein soll, umso sorgfiltiger miissen
auch alle Fehlerquellen ausgeschaltet werden. Hierzu ge-
hort besonders der LuftauftriebseinfluB. Wann er be-
riicksichtigt werden muB, hingt, abgesehen von der ver-
langten Genauigkeit, im wesentlichen von der Dichte des
Wagegutes im Verhéltnis zur Dichte der verwendeten Ge-
wichte ab. Felgentrdger') weist darauf hin, daB die Che-
miker die Bedeutung des Luftauftriebes fiir die Genauig-
keit des Wageergebnisses oft nicht erkennen oder nicht be-
riicksichtigen, da das zu kompliziert erscheint.

Seine Tabellen geben praktische Hilfen fiir alle derarti-
gen Berechnungen bis zu hochsten Genauigkeiten, wie sie
praktisch nur fiir Institute wie die Physikalisch-Techni-
sche Bundesanstalt in Frage kommen. Arbeiten von H.
Ulbricht?) enthalten nur Hinweise fiir die Beriicksichtigung
der Luftdichte, jedoch nicht fiir deren Ermittlung. Die
im Kohlrausch und D’Ans-Lax®) angegebenen Tabellen
gestatten nur eine grobe Reduktion der Masse auf den luft-
leeren Raum bei normaler Luftdichte, sie sind jedoch nicht
dazu geeignet, die Auftriebsinderungen bei Anderung der
Luftdichte zu beriicksichtigen.

1y W. Felgentrdger: Feine Waagen, Wagungen und Gewichte, Ber~
lin 1932, S. 24953 und Tabellen S. 297—302.

3) H. Ulbricht, Chemiker-Ztg. 79, 201 [1955]; Feinwerktechnik 59,
243 [1955].

3) F. Kohlrausch: Praktische Physik, Leipzig 1944, 19. Auflage, Bd.
2, 8. 503. J. D’Ans u. E. Lax: Taschenbuch fiir Chemiker u. Phy-
siker, Springer-Verlag, 2. Aufl,, S. 1479,
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Im folgenden sollen fiir die praktischen Bediirfnisse des
Chemikers einfache und leicht zu handhabende Hilfen so-
woh! fiir die Ermittlung als auch fiir die Beriicksichtigung
der Luftdichte bei analytischen Wagungen gegeben wer-
den, um damit die Scheu vor derartigen Operationen zu
vermindern und so zu einer moglichst hohen Ausnutzung
der Genauigkeit der heutigen Analysenwaagen beizutragen.

Wir unterscheiden: 1.) das Ermitteln der absoluten
Masse, d. h. die Reduktion der ermittelten Werte auf den
luftleeren Raum und 2.) das Ermitteln der Einfliisse von
Luftdichteinderungen, die auch bei relativen Wagungen
eine Rolle spielen. Meist wird nur der zweite Fall in Frage
kommen, und da die Korrekturen hier hochstens den zehn-
ten Teil des ersten betragen, eriibrigen sie sich in manchen
Fallen. Es ist jedoch unbedingt erforderlich, da man sich
iiber die GroBe der Korrektur und ob sie notwendig ist,
vollkommen im Klaren ist.

EinfluB von Luftdichteinderungen auf das Ergebnis
relativer Wigungen

Allgemeiner Uberblick

Der Zusammenhang zwischen der scheinbaren Massen-
anderung und der Luftdichte wird durch folgende Formel
wiedergegeben:

oL

1
Mp, Ps oG R

wobei M;, die scheinbare Masse in Luft, My die auf das
Vakuum reduzierte Masse, pr. die Luftdichte, ps die Dichte
der zu wigenden Substanz und pg die Dichte der Gewichte
ist. Durch eine Luftdichteinderung von 5%, wie sie im
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