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Naturwissenschaftliche Rundschau.

Wochentliche Berichte

iber die

Fortschritte auf dem Gesamtgebiete der Naturwissenschaften.

XXT, Jahrg.

25, Januar 19086.

Nr. 4.

P. Lenard und V. Klatt: Uber die Erdalkali-
phosphore. (Annalen der Physik 1904, F. 4, Bd. XV,
225—282, 425—484 und 633—672.)

Obwohl das Studium der merkwiirdigen Erschei-
nungen der Phosphoreszenz seit langer Zeit einen
besonderen Reiz bot, blieben doch bis vor kurzem
fir ein tieferes Verstindnis derselben noch sehr we-
sentliche Fragen unbeantwortet. Hier mulite in
konsequenter Weise von klar und eindeutig definier-
tem Material ausgegangen und die fortlaufende Be-
obachtung unter bestindiger und vélliger Beherr-
schung aller einzelnen Versuchsbedingungen aus-
gefiihrt werden. Dies geschah in ausgedehntem
Mafle in der vorliegenden umfangreichen Arbeit, in
welcher die Resultate eines jahrelangen, an friihere
Untersuchungen (Wied. Ann. 38, S. 90, Rdsch. IV,
1889, 576) angekniipften Studiums von etwa 800
phosphoreszierenden Priparaten niedergelegt sind. Der
Beobachtung lagen hierbei von vornherein nur Sub-
stanzen von genau bekannter chemischer Konstitution
zugrunde, in denen jede Spur einer Verunreinigung
auf das mogliche MindestmaB herabgedriickt war.
Fiir das Erzielen eines die Erscheinungen zusammen-
fassenden Uberblicks war auBerdem neben der ein-
fachen okularen Beobachtung die spektrale Zerlegung
der Emission und die gesonderte Betrachtung der
einzelnen Teile derselben unbedingt erforderlich, da
es sich bei der grofen Mannigfaltigkeit der Erschei-
nungen, die auch an ganz reinen Substanzen zu be-
obachten waren, zunichst als ganz unméglich erwies,
charakteristisches Verhalten fiir die einzelnen Ele-
mente herauszufinden.

Zuniichst bestitigt sich weiterhin die frithere Er-
kenntnis, daf die an Erdalkalisulfidpriparaten be-
kannte Phosphoreszenz gebunden ist an das Vor-
handensein dreier wesentlicher Bestandteile, welche
sind: 1. das Erdalkalisulfid selber, 2. geringe Spuren
eines gewissen wirksamen Metalls, 3. ein schmelz-
barer Zusatz.

Als wirksame Metalle finden sich neben den friiher
bekannten Kupfer, Mangan und Wismut noch Blei,
Silber, Zink, Nickel, Antimon. Als schmelzbare Zu-
sitze ist eine Reihe von meist Kalium-, Natrium-
oder Lithiumsalzen vorteilhaft. DaB aber neben der
angegebenen chemischen Zusammensetzung auch die
physikalische oder molekulare Struktur in Betracht
kommt, zeigt sich darin, daB die Phosphoreszenz-
fahigkeit nur in der Glithhitze, niemals auf kaltem

oder nassem Wege zu erreichen ist, und dal Druck
sie zerstort.

Ein in der angegebenen Weise zusammengesetzter
Korper, er wird kurz ,Phosphor® genannt, zeigt beim
Beleuchten eine im allgemeinen mit den Bedingungen
wechselnde Phosphoreszenzfarbe, die sich bei spek-
traler Zerlegung in mehrere Banden auflost, welche
fir jeden einzelnen Phosphor nun héchst charakteri-
stisch sind, indem alle Beeinflussung der Phospho-
reszenzen nur in relativer Anderung der Intensitit
und Dauer der einzelnen Banden besteht, wihrend
ihre Lage im Spektrum dabei vollig unveriindert
bleibt, die ausschlieBlich durch die Art des Metalls
und des Erdalkalisulfids gegeben ist.

In diesem Sinne zeigt sich der EinfluB des
schmelzbaren Zusatzes beispielsweise darin, daB
jeder Zusatz gewisse Banden verstirkt und andere
zuriicktreten 1iaft, ohne eine Verschiebung derselben
hervorzubringen. Dabei wird die Gesamtfarbe des
Phosphoreszenzlichtes oder die Farbennuance sich
indern kénnen; sie wird aber doch immer aus den-
selben bestimmten Emissionsbanden zusammengesetzt
bleiben. Daneben erfihrt die Dauer des Leuchtens
jeder Bande eine besondere Verinderung. Intensitit
und Dauer jeder Bande sind aber unabhingig von
einander variabel, so da8 durch einen gewissen Zu-
satz die Intensitit einer Bande vermehrt, ihre Dauer
aber vermindert werden kann, oder umgekehrt. Che-
misch ihnliche Zusitze wirken meist gleich, so alle
Sauerstoffsalze des Natriums unter einander, desgleichen
des Lithiums, des Kaliums. Chloride wirken anders
als die Sauerstoffsalze, wieder anders die Fluoride,
und zwar ist bei den Sauerstoffsalzen mehr die Basis
bestimmend, bei den Haloidsalzen mehr das Haloid.
In sehr feiner Verteilung beigemischt, wirkt der Zu-
satz schon in sehr geringen Mengen; volle Wirkung
desselben wird von etwa 0,015 oder im allerhéchsten
Falle von 0,1 Teilen, bezogen auf ein Gewichtsteil
vorpripariertes Sulfid, hervorgebracht; diese Mengen-
verhiiltnisse sind auch von der Menge vorhandenen
Metalls abhéingig derart, daf um so mehr Zusatz er-
forderlich ist, je groBer der Prozentsatz des Metalls.
Wihrend noch grofere Zusatzmengen ungiinstig sind,
verhalten sich Erdalkalisulfide ohne jeden Zusatz
iiberhaupt nicht wie Phosphore oder doch nur in so
geringem Grade wie solche, als es bei dem unver-
meidlichen Mitwirken ungewollter Zusitze und der
groBen Empfindlichkeit fiir sehr geringe Zusatz-
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mengen erwartet werden muB. Diese Wirkung der
Zusitze, die Banden erst zur Entwickelung zu bringen,
~ ist sichtbar begleitet von einem Einflul auf die mo-
lekulare Struktur der Phosphore; der Zusatz 1abt die
von dem unschmelzbaren metallhaltigen Sulfid ge-
bildete pulverige, lockere Masse zusammenhaften, so
daB sich das Volumen verkleinert. Das Wesentliche
dieser Wirkung scheint Anniherung der Atome des
wirksamen Metalls, bzw. der Molekiile von dessen
Sulfid an die Molekiile des Erdalkalisulfids zu sein,
durch welche Anniherung erst das Zusammenwirken
beider moglich wird, wie es in Gestalt der Emissions-

banden zutage tritt.
Diese Banden werden, wie schon oben erwihnt,

hinsichtlich ihrer Zahl und Lage im Spektrum gleich-
zeitig und ausschlieBlich vom Metall und Sulfid be-
stimmt. Uber den Zusammenhang im einzelnen kann
jedoch bis jetzt noch sehr wenig ausgesagt werden, da
es zwar Analogien gibt zwischen Banden desselben
Metalles in den drei Erdalkalisulfiden und zwischen
Banden verschiedener Metalle im selben Sulfid, welche
Analogien aber nicht sehr einfacher Art sind, so daB
sie bei der gegenwirtigen Kenntnis keiner exakten
Fassung fihig sind. Sehr wahrscheinlich ist es aller-
dings, daB die Phosphoreszenzen den Metallatomen
und nicht den Erdalkalisulfiden zuzuschreiben sein
werden, da vollig metallfreie Priparate niemals deut-
liches Leuchten zeigen und da das Erdalkalisulfid
ohne Beeintrichtigung und ohne Abénderung der
Phosphoreszenzfihigkeit eines Phosphors in sehr weit-
gehendem MaBe ersetzbar ist durch anderes Material.
Der Zugehorigkeit der Phosphoreszenzen zu den Me-
tallatomen wiirde auch entsprechen, daf chemisch
dhnliche Metalle analoge Phosphoreszenzbanden be-
sitzen. Zugleich zeigt sich aber auch, daf die Gegen-
wart einer gewissen, wenn auch nur geringen Menge
von Schwefel in Gestalt von Sulfid fiir das Erscheinen
der Banden unerliBlich ist, was darauf hinweist, dall
das Sulfidmolekiil mitbeteiligt sei an den Bestimmungs-
stiicken der Schwingungsdauern der Emission. FEine
solche Beteiligung wiirde nur den Molekiilen des Zu-
satzes vollig abzusprechen sein.

Wiihrend nach vorstehendem die Lage der Banden
bei gegebenem Sulfid nur von der Art des Metalles
bestimmt wird, vermag die Metallmenge zwar nicht
die Dauer, wohl aber die Intensitit jeder Bande in
den weitesten Grenzen zu beeinflussen. Uberall steigt
die Phosphoreszenzhelligkeit mit zunehmendem Me-
tallgehalt zuerst sehr schnell an, so dall bei Mengen,
die meist unter 0,0001 liegen, schon nahe maximale
Helligkeit erreicht ist; das dann noch folgende An-
steigen der Metallmenge fiihrt zu einem oft sehr
weiten Bereich nahe konstanter Intensitdt, nach
dessen Durchschreitung Abfall bis zu schlieflich
ginzlichem Nichtleuchten eintritt. Dieser Abfall ist
bei manchen Metallen sehr rapid; bei anderen ist er
mehr allméhlich, so da das Doppelte und Dreifache
der bestwirkenden Metallmenge ertragen wird, ohne
daB die Phosphoreszenz ganz zuriicktritt. Ebenso
erfolgt der Anstieg der Helligkeit bei verschiedenen

Metallen in verschiedener Weise. Bemerkenswert ist
bei beidem, daB verschiedene Banden desselben Metalls
sich in Hinsicht der Metallmenge, deren sie zu ihrer
vollen Entwickelung bediirfen, ein verschiedenes Ver-
halten und also gegenseitige Unabhingigkeit zeigen.
Die Kenntnis der groBen Empfindlichkeit der Er-
scheinungen fiir den Gehalt der Phosphore an Metall
wiirde eine Methode geben, die geringsten Spuren
eines Metalls, besonders wenn dieselben in Erdalkali-
oder Alkaliverbindungen enthalten sind, mit Hilfe
der Phosphoreszenzbeobachtung noch nachzuweisen,
wenn die chemischen und spektralanalytischen Hilfs-
mittel schon versagen.

Die bisher mitgeteilten Resultate sind von den
Herren Lenard und Klatt erhalten worden bei Be-
leuchtung ihrer Priparate mit konzentriertem Sonnen-
licht oder mit dem durch das Woodsche Ultraviolett-
filter hindurchgegangenen Licht einer Kohlebogen-
lampe und bei spektraler Zerlegung der Emission
nach der Exposition mit Hilfe eines kleinen Spektro-
skopes mit geringer Dispersion. Zu neuen wichtigen
Resultaten fithrte im weiteren Verlauf der Unter-
suchungen die Benutzung eines von einem Quarz-
prisma entworfenen Spektrums als erregendes Licht,
von dem das flichenhaft ausgebreitete Praparat
wihrend einer bestimmten Zeit beleuchtet wurde.
Die durch Vergleich mit einem in das gleiche Spektro-
skop hineingeworfenen Spektrum einer Normallicht-
quelle gemessene Intensitit der Spektralpartien der
Phosphoremission zeigte sich dabei in einfachem Zu-
sammenhang mit der Linge der erregenden Licht-
wellen. Jede Bande kann unabhingig von einer
anderen nur durch eine ganz bestimmte, spektral
scharf begrenzte Lichtsorte erregt werden derart, daf
Licht von anderer Wellenlinge als diese niemals die
betreffende Bande erregen kann; jede Bande besitzt,
wie die Herren Lenard und Klatt sich ausdriicken,
ihre besondere Erregungsverteilung, die von
der Art des Zusatzes in keiner Weise beeinflufit wird,
und die fiir alle wesentlichen Phosphore in einer
Tafel dargestellt ist. Im Gebiete der sichtbaren und
ultravioletten Wellen bis 0,0002 mm Liinge finden
sich im allgemeinen mehrere Maxima und Minima
der Erregung fiir jede Bande; nur bei wenigen Banden
reicht die Erregung weit ins richtbare Gebiet hinein.
Dabei wird niemals die Stokessche Regel verletzt,
dal die Wellen des erregten Lichtes stets linger
seien als die des erregenden Lichtes. Oft kommen
beide einander zwar sehr nahe, manchmal beriihren
sie sich, niemals greifen sie aber iiber einander.

Nachdem auf diese Weise die Abhingigkeit der
Phosphoreszenzerscheinungen von der Zusammen-
setzung der Phosphore und der Art des erregenden
Lichtes gegeben war, blieb noch die Frage nach der
Art und der Dauer des Abklingens zu untersuchen.
Fiir die endgiiltige Losung dieser Frage machte sich
die gleichzeitige Behandlung eines weiteren Problems
notwendig, welches den Einfluf der Temperatur auf
die Erscheinungen zum Ausdruck bringt, da sich
zeigte, dall die Dauer der einzelnen Banden sehr
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wesentlich von der Temperatur bedingt ist. Die
Untersuchung wurde zu diesem Zweck unter Bei-
behaltung der fritheren optischen Anordnung fiir das
Studium der Emission mit Benutzung des Ultraviolett-
filters an finf Temperaturstufen — 1800C, — 45°C,
+17°C, + 200°C und -+ 400°C durchgefithrt. Die
Ergebnisse lassen sich folgendermalien zusammen-
fagsen:

Die verschiedenen Farben, welche ein und der-
selbe Phosphor bei verschiedenen Temperaturen zeigt,
sind alle aus denselben bestimmten Emissionshanden
zusammengesetzt, welche dem im Phosphor wirk-
samen Metall eigen sind und deren jede in ihrer be-
gonderen Weise von der Temperatur beeinflullt wird.
Dieser Einflub der Temperatur besteht, ebenso wie
der frither fiir die Zusitze gefundene, in einer Ab-
#nderung der Intensitit und der Dauer des Leuchtens.
Beide sind wieder fiir jede Bande unabhiingig von
einander variabel, indem Temperaturerhéhung die
Intensitit einer Bande vermehren und gleichzeitig
ihre Dauer vermindern kann, oder umgekehrt.

Jede Bande kann hinsichtlich ihrer Dauer drei
verschiedene Zustinde annehmen, deren jeder an ein
bestimmtes, fiir die betreffende Bande festliegendes
Temperaturbereich gebunden ist. Im ersten Zustande,
welcher ,unterer Momentanzustand“ oder ,Kalte-
zustand“ genannt wird, laufen bei erregender Be-
lichtung zwei die Bande betreffende Prozesse gleich-
zeitig im betreffenden Phosphor ab, némlich erstens
schneil an- und abklingendes Leuchten der Bande,
und zweitens eine mit der Dauer und der Intensitit
der Belichtung asymptotisch anwachsende Aufspeiche-
rung von Erregung. Diese Aufspeicherung ist hier-
bei von auBerordenlicher Vollkommenheit, d. h. sie
bleibt fiir sehr lange Zeit im Phosphor erhalten, ohne
zum Leuchten der Bande verbraucht zu werden.
Beide genannten Prozesse, der momentane Leucht-
prozel und die Aufspeicherung, werden zwar durch
dieselben erregenden Lichtwellen von bestimmter
Linge betitigt, verlaufen aber unabhingig von ein-
ander; einer derselben kann auch zuriicktreten bis
zum Fehlen. Fehlt der erste Prozel, so bleibt die
Bande im Kiltezustande vollig unsichtbar, und erst
nachtrigliche Uberfihrung in den zweiten Zustand,
durch Erhéhung der Temperatur, macht die erfolgte
Aufspeicherung sichtbar dadurch, dafl} sie dann dem
Verbrauch zum Leuchten der Bande verfillt.

Im zweiten Zustande, welcher ,Dauerzustand“
heifit, wird gleichzeitig sowohl Erregung aufgespei-
chert als auch solche zum Leuchten der Bande ver-
braucht. Die Aufspeicherung ist aber von geringerer
Vollkommenheit als im ersten Zustande, da der Ver-
brauch sofort mit dem Eintritt der Erregung beginnt.
Sichtbar wird bei erregender Belichtung allméhliches
Anklingen der Bande, entsprechend einer asympto-
tisch mit der Dauer und Intensitit der Belichtung
steigenden Aufspeicherung, nach Schlul der Be-
lichtung ebenso allméhliches Abklingen der Bande,
entsprechend dem allmihlichen Verbrauch noch auf-
gespeichert gebliebener Erregung.

Im dritten Zustande oder ,oberen Momentan-*
oder ,Hitzezustande“ findet Aufspeicherung nicht mehr
statt, und es bleibt fir die Beobachtung nur noch
schnell an- und abklingendes Aufleuchten iibrig. Das
Bereich dieses Zustandes endet bei der oberen Grenz-
temperatur der betreffenden Bande, wo deren Erreg-
barkeit durch Licht aufhort. Dieselbe liegt bei
manchen Banden nahe der Rotglut, bei vielen weit
darunter; die niedrigsten Temperaturgrenzen finden
sich z. B. bei den Baryumphosphoren, besonders des
Bleis und Wismuts, deren Leuchten schon in der
Gegend von -+ 100°C aufhort. FEine untere Tem-
peraturgrenze der Phosphoreszenzfihigkeit hat sich
dagegen niemals gezeigt; die tiefste Temperatur,
— 1800C, unterscheidet sich in bezug auf die Wirk-
samkeit der Erdalkaliphosphore- im allgemeinen in
nichts von jeder anderen unter der oberen Grenze
gelegenen Temperatur.

Damit ist in groBen Ziigen ein Uberblick gegeben
iiber die umfassenden Ergebnisse der mitgeteilten
Arbeit, deren besondere Wichtigkeit in der Fest-
setzung des charakteristischen Verhaltens der Emis-
sionsbanden des erregten Phosphoreszenzlichtes liegen
diirfte, da alle beobachteten Erscheinungen erst durch
ihre Zuriickfithrung auf bestimmte, feste Eigenschaf-
ten dieser Banden dem Verstindnis nahe gebracht
werden. Wie ersichtlich wurde, sind diese Eigen-
schaften aller Banden durchweg sehr einfacher Art,
dies besonders auch deshalb, weil alle verschiedenen
das Leuchten beeinflussenden Faktoren unabhingig
von einander auf jede Bande wirken. So hat jede
Bande ihre bestimmte Lage im Spektrum; zugleich
entsprechen ihr bestimmte andere Wellenlingen, welche
erregend auf sie wirken; fiir jede Bande gibt es be-
stimmte Zusitze, welche sie verstirken, und schlief-
lich ist jede fihig, drei verschiedene Zustéinde an-
zunehmen, deren jeder an ein bestimmtes, fiir die
betreffende Bande festliegendes Temperaturbereich
gebunden ist.

Zum SchluB wire noch einzugehen auf die Vor-
stellungen, welche sich die Herren Lenard und
Klatt iiber die Art der Lichtemission der Banden
gebildet haben, die allerdings wegen der Kompliziert-
heit des ganzen Erscheinungsgebietes nur als erster
Versuch betrachtet werden miissen. Ein Phosphor
wiire danach als ein Komplex verschiedener Sorten
von Emissionszentren anzusehen; fiir jede Bande
eine Sorte, deren Zentren unabhingig von den an-
deren funktionieren. Jedes dieser Zentren miilte die
besonderen FEigenschwingungsdauern der Absorption
und der Emission besitzen, welche der betreffenden
Bande zugehoren. Als wesentliche Bestandteile der
Zentren wiiren Atome des Metalles, des Erdalkalis
und Schwefels anzusehen, und die anderen Faktoren
wie Zusitze, Glihtemperatur kénnten fir die Art der
Bindung oder Gruppierung der Bestandteile bestim-
mend sein und dadurch die Schwingungsmﬁglichkeiten
derselben begrenzen. In bezug auf die Unverinder-
lichkeit der Schwingungsdauer, sofern sie Zugehdrig-
keit zum Metallatom besitzt, wiirden Phosphoreszenz-
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