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Die Absorptionsspektra einiger Alkali-ttalogenid- 
Phosphore mit T1- und Pb-Zusatz. 

Von Rudolf Hilseh ia GSttingen 1. 

]~[it 6 Abbildungen. (Eingegangen am 23. Juli 1.927.) 

Die Phosphore werden als Einkristalle aus dem Schme]zflu~i hergestellt und ihre 
Absorptionsspektra mittels ]ichtelektriseher Photometric ausgeraessen. Die als 
,~wirksame ~etalle" zugeffigten T1- und Pb-Ionen geben-sehr seharfe, zur 
Phosphoreszenzerregung ffihrende Absorptionsbanden, die sich in vielen F~llen yon 

einera klar durehsichtigen Grund abheben. 

w 1. A u f g a b e .  Bei der Untersuchung der Phosphoreszenzvorg~nge 

hat  man n a t u r g e m ~  die L i c h t e m i s s i o n  als den wesentlichsten Indika tor  

benutzt. Demgegenfiber haben G u d d e n  und P o h l  ~ einen andern Stand- 

punkt geltend gemacht. Sic haben bei der Kristal lphosphoreszenz die 

Vorgange der Licht  a b s o r p t i o  n in den Vordergrund geste]lt, insbesondere 

diejenlgen, die sieh in Kris ta l len als l iehtelektrische Prim~rstrSme be- 

obachten lassen. G u d d c n  und P o h l  3 haben mehffach die Ansieht aus- 

gesprochen, die Licht e mi s  s io  n der Phosphoreszenz sei gewisserma~en eine 

Nebenerscheinung, die charakteristische, sehr weir verbrei teten Absorptions- 

vorg~nge in Kr is ta l len  unter besonderen Zusatzbedingungen begleiten 

kSnne. 

Fi ir  die Untersuchung der L i c h t a b s o r p t i o n ,  sei es au[ optischem, 

sei es auf elektrischem Wege, sind die bekanntesten Phosphore, die ins- 

besondere yon B e c q u e r e l  und L e n a r d  erforschten Sulfid-Phosphore, aus 

zwei Grfinden wenig geeignet. Erstens l iegen die Sulfid-Phosphore nur 

in Form mikrokr~stall iner oder gar  nut  gesinterter Pulvervor ,  und zweitens 

befinden sich die zur Erregung ftihrenden Absorp~ionsgebiete der ,,wirk- 

samen Metalle" fast aussch]iel~lieh in den  Spektralgebieten, in denen das 

Grundmateria],  das Metall-Sulfild, bereits eine erhebliche Eigenabsorption 

besitzt. Infolgedessen hebt sich h~chstens das langwell igste Absorptions- 

bzw. Erregungsmaximum noch leidlich yon dem Anstieg der kontinuier- 

lichen u]traviolet ten Eigenabsorption des Grundmater ials  ab. Man ver- 

gleiche beispielsweise die Absorpt ions-Spektrogramme yon B. W a l t e r  ~ 
]n Hamburg, der als erster die Erregungsbanden der Sulfid-Phosphore mit 

selektiven optischen Absorptionsbanden identi~iziert hat. 

l GSttinger Dissertation. 
'2 B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys..~ 1, 1924. 
~ B. Gudden und R. Poh], ebenda 35~ 243, w 7, 1925. 
4 B. Wai ter ,  Phys. ZS. 18, 6, 1912. 
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No0h besser erli~utert man das Gesagte durch graphisehe Darstellung 

yon Absorptionsmessungen, die L e n a r d  an Sulfid-Phosphoren ausge~tihrt 

hat. Die Fig. 1 zelgt mit Kurve A naeh L e n a r d s  Zahlen den Gang des 

direkt ausgemessenen Absorptionskoeffizienten eines ZnSCu 7-Phosphors 1. 
Unter dies Absorptionsspektrum A sind dana, ebenfalls nach L e n a r d s  
eigenen Angaben, die beiden Erregungsbanden d~ und d 8 gezeiehnet, wie 
man sie nieht durch A b s o r p t i o n ,  sondern dureh Beobaehtung der Phos- 
phoreszenzemission ermittelt. Man sieht, dal] sieh an dem mikro- 

kristallinen ZnSCuT-Phosphor L e n a r d s  nisht einmal eine Abtrennung 
des ersten optischsn Absorptionsstreifens (d2) erreichen liel], well das 
Grundmaterial, also das Zink-Sulfid, zwischen den beiden Absorptions- 

strsifen d 2 nnd ds viel zu stark absorbiert. Das gleishe gilt yon den 
fibrigen Phosphoren, an denen L e n a r d  
optischen Wege auszumessen vet- 2 
sueht hat. Infolgedessen hat man 
sich bisher darauf besshriinken 
mfissen, ffir quantitative Unter- ~ I  

suchungen die Absorptionsbanden 
eines Phosphors indirekt auf dem ~ 

Umwege fiber die Phosphoreszenz- 300 

e m i s s i o n  zu ermitteln. Das hat 
Rupp2  effo]greish ftir eine Reihe 
yon Sul~id- und Oxyd-Phosphoren 
durshgefiihrt. Dosh ermittelt man 

die Absorption auf direktem 

I 

q.O0 JS'O ##z7 ,,zz,/.~ 
Fig. 1. ZnSOu~y~Phosphor. 

A Absorptionskoeffizient in wiltkiirlichen Ein, 
heiten. )' Emissionsbande des Phosphors, 
sehematisoh, d2d  a Erregungsverteilung des 

Phosphors, schematisch. 

auf diess Weiss nut dieienigen Absorptionsbanden, die zur Phosphorsszenz- 
emi s s ion  tfihren, nicht absr die anderen, die naeh G u d d e n s  und P o h l s  
Ergebnissen ohne anschliel]ende Emission verlaufen. 

Die erstgenannte der beiden Sshwierlgkeitsn, dis mikrokristalline 

Form der Phosphore, vermeidet man mit ]=[ilfe dsr Alkali-Halogenid- 
Phosphore. P o h l  und R u p p  a haben kfirz]ich in dem l~Iax Wien-Fesf- 
heft der Annalen beriehtet, dab sich Alkali-Ha]ogenid-Phosphore mit 
hohem optischen Xutzeffekt in Form grol]er, klarer, einheitlieher Kristalle 
(z. B. in Wfirfeln his zu einigen Zentimetern Kantenli~nge) herstellen lassen. 

Es galt isdoch noeh die zweite Aufgabe zu li~sen: Die Ermittlung solsher 

x p. Lenard,  Sitzungsber. d. tIeidelb. Akad. 13. Okt. 1914, Seite 11. Als 
Ordinaten der Kurve A sind in Fig. 1 die Logarithmen der reziproken, yon 
Lellard mitgeteilten Durehlfissigkeitswerte Ja aufgetragen. 

E. Rupp, Ann. d. Phys. (4) 72, 81, 1923. 
3 R. Pohl und E. Rupp, ebenda (4) 81, 1161, 1926. 

57* 
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Zusi~tze ,wirksamer Metalle", deren Absorptionsbanden erheblich lang- 
welliger liegen, als die des Grundmaterials, also bier der Alkali-Halogenide. 

Der Gesichtspunkt, unter dem hier zu suchen war, ist durch die 
enge, yon G u d d e n  und P o h l  1 getundene u yon Phospho- 
reszenz und lichtelektrischer Leitung gegeben: Es miissen solche Schwer- 
metall-Kationen in das Alkali-Chlorid-Gitter eingebaut werden, die mit 
Halogen-Ionen zusammen zur lichtelektrischen Leitung fiihren. Es sind 

das nach dem bekannten Zusammenhang yon lichtelektrischer Leltung und 
Brechungsindex insbesondere die Kationen yon Pb und T1. 

Die starke Erhiihung des Brechungsindex yon Glasern durch Zusatze 

yon Pb und T1 ist allgemein bekannt. Es duff vielleicht daran erinnert 
werden, dai] nach der Dissertation yon W. t I e i n t z e  Pb sogar schon in 
Bindung mit dem C 03-Anion lichtelektrische Leitung ergibt 2. Demgemal~ 
besteht die Aufgabe dieser Arbelt darin, das Absorptionsspektrum yon 
Alkali-Halogenid-Phosphoren mit T1 und Pb als ,wirksamen ~etallen" 
durch direkte optlsche Ausmessung zu ermitteln, um so zu grol3en, klaren, 

einheitlichen Kristallphosphoren zu gelangen, deren selektive Absorptions- 
banden noch weitgehend yon der  ultravioletten Eigenabsorption des 
Grundmaterials, also bier der Alkali-Halogenide, abgehoben sind. 

Die elngebiirgerte Bezeichnungsweise ,wlrksame ~Ietalle" kann zu 
Mi~verstandnissen fiihren. Darum sei ausdriicklich bemerkt, dai3 iiberall, 

wo T1 und Pb als wirksame Metalle bezelchnet werden, positiv geladene 
Ionen des T1 und Pb gemeint sind. Uber die Art ihres Einbaus ins 
Gitter ist noch nlchts sicheres bekann~. Die einfachste Annahme ist 

wohl die, dal3 die Ionen in vereinzelten Stellen start eines Alkalikations 

eingebaut werden. Dabei mul~ often bleiben, ob das an ieder beliebigen 
Stelle des Gitters mSgllch ist, oder nur an Fehlstellen im Gitterbau, 
inneren submlkroskoplschen Spriingen usw. 

w 2. H e r s t e l l u n g  tier K r i s t a l l p h o s p h o r e .  Bevor an die 

Herstellung der Krista]lphosphore gegangen werden konnte, mu~te die 
Aufgabe gel(ist werden, das Grundmaterial, also die Alkali-Halogenide, 
in dem Reinheitsgrad zu beschaffen, der die Kristalle his praktisch an 
die Grenze ihrer konstitutlonellen Eigenabsorption durchlassig macht. 
Diese Aufgabe ist vor kurzem yon mir in einer besonderen Vorunter- 
suchung behandelt worden, auf die ich hier zurtickweisen darf ~. Als 
Schmelzgut wurden stets die reinsten der dor~ beschrlebenen Alkali-Ha- 

'- B. C-udden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 16, 42, 1923. 
W. Heintze, ebenda 15, 339, 1926. 

s Rudolf ttilsch, ebenda 43, 421, 1927. 
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logenid-Praparate benutzt. Es mud insbesondere betont werden, dal~ 
,de Hs~ns  garantiert reine Reagenzien mit Anslysenschein" sich bier 
als auBerordentlich wertvoll erwiesen haben. Die als Schmelzgut be- 
nutzten Alkali-Halogenide waren durchweg so rein, dal] aus ihnen ohne 
Zusatz hergcstellte Kristalle sowohl im Sichtbaren wie im Ultravioletten 
nur noch eine versehwindend kleine PhospRoreszenz aufwiesen, die in 
keiner Weise mehr stiirte. 

Das ,,wirksame Metall", also T1 oder Pb, wurde dem mikro- 
kristallinen Schmelzgut entweder als Chlorid oder Nitrst zugesetzt. Wie 
zu erwarten, kam es suf die Natur des Anions nicht an, d a j s  die Zer- 
setzung der zugefiigCen Schwermetallss]ze schon vor der Schmelz- 
temperatur eintrat. 

Die tlerstellung der Kristalle aus dem Schmelzflui] erfolgte nach dem 
Verfahren, das Dr. K y r o p o u l o s  I fiir diesen Zweek im hiesigen Institut 
ausgearbeitet hat. Die Gtite der Kristulle wurde durch den Zusatz der 
,,wirksamen Metalle" nicht merklich beeinfhl3t. Allerdings handelt es 
sigh such nur um winzlge Beimengungen dieses Zusatzes. Es wurden 
nut einige tIundertstel Gramm des ,wirksamen Metalls" auf etwa 100 g 
des Alksli-ttalogenides hinzugefiig~. Die Konzentration des ,,wirksamen 
Metalls" im Schmelzflul~ zahlte also nur nach Zehntel Promfllen. 

w 3. Op t i s che  V e r s u c h s a n o r d n n n g .  Die Absorptionsspektren 
wurden mit lichtelektrischer Photometric ausgemessen. Das erforder- 
liche monochromatische Licht wurde mittels eines Doppelmonochromators 
gewonnen. A]s Lichtquelle dienten sowohl die Quecksilberbogenlampe, 
wle Funken zwischen vcrschiedenen ~[etallen. Ein Teil des monochro- 
matischen Lichtes fiel durch die plattenfOrmig geschnlttenen nnd polierten 
Kristallphosphore in eine Natrinm-Photozelle nach E l s t e r  und Ge i t e l .  
Ein seitlich abgezweigter Tell des Liehtes fiel in elne gleich gebaute Ver- 
gleichszelle. Die jede der beiden Photometerzellen durchfliel]enden Elek- 
trizitatsmengen wurden mit ~e einem 1-Fadenvoltmeter bestimmt. Dabei 
mu~ten natiirlich Stiirungen der Elektrometer und der Zuleitungen durch 
elektrlsehe Schwingungen yon Seiten der Funkenstrccke sorg[altig ausge- 
schalte~ werden. Sieb- und Irisblenden erlsnbten in ~edem Falle die Ein- 
stellung bequemer Lichtintensit~ten. 

Die Reflexionsverluste an Vorder- und Riickseite der plattenfSrmigen 
Kristallphosphore wurden in bekannter Weise s~ets dadurch eliminiert, 
dab zwei aus dem gleichen Krlstall geschnittene Platten mittels einer 

1 Sp. Kyropoulos, ZS. f. anorg. Chem. 154, 308, 1926. 
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Sehlittenffihrung abwechselnd in den Strahlengang gebraeht wurden, 
oder dai3 eine Vergleiehsmessung gegen einen bis 186 m9 vSllig dureh- 
sichtigen Kristall  aus natfirlichem Steinsalz ausgeftihrt wurde. Die 
Tabelle 1 gibt das vollst~ndige Beispiel einer Mel~reihe. 

Tabel le  1. Tha l l ium in KBr. 
(Konzentration: 0,04 %.) 

~essung 78. Kristall 61. Kristalldicke 0,6 ram. 
Vergleichskristall: Natiirliches Steinsalz ohne Absorption. 

Elektrometerausschlag in Skalenteilen. 

2 in m a 

A1 186 
A1 193 
A1 199 
Zn 203 

Funken Zn 206 
yon Zn 210 

Cd 214 
Cd 219 
Cd 226 
Cd 232 

Quarz- ~t~g 238 
Hg 248 

lampe [ ~ g  254 
Funke Cd 257 

ttg 265 
Hg 270 

275 
Quarz- I 280 lampe [ Itg 289 

ttg 302 
~ltg 313 

undurchli~ssig 

1,2 
8,5 
1.8 
1,6 
2,0 

12,0 
23,5 
31,0 
30,0 
29,5 
26~5 
10~0 
11,7 
26,5 
32,0 
26,5 
30,8 
28,8 
28,9 

K r a m - 1  
l ] 1  

27,5 
30,0 
30,2 
35,5 
36,0 
29,0 
33,0 
34,0 
31,8 
32,0 
30,0 
27,5 
31,0 
34,0 
35,0 
27,0 
32~0 
29,0 
29,1 

l log 

27,5 5,53 
30,0 I 0,548 fl 2,11 
2o,8 I 1,2~ II 4,6o 
34,6 I 1,34 H 5,14 
36,2 I 1,3~ II 5,00 
29,o I o,4ool 1,54 
32,o I o,1381 o,529 
37,0 [ 0,042 I] 0,161 
32,6 I ~ 0,123 
30,5 I 0,0221t 0,084 
30,0 [ 0,059 l1 0,226 
27,5 I ~176 1,70 
32,0 I 0,426 II 1,64 
33,5 1~ 0,400 
35 ,51~176  o,111 
2 7 , ~ 1 7 6 1 7 6  II 0,057 
31'7 I 0,013 I] 0,050 
28,9 I 0,~176 0,019 

i 28,8 i o,oooll 0,000 

Sehr wesentlich fiir die gute Reproduzierbarkeit  der Messungen war 

natfirllch die gute Politur der Krista]le. Die technischen Einzelheiten 
sind bereits in der erw~hnten Voruntersuehung besehrieben worden 1. 

Die polierte Oberfl~che lie~3 sieh durch elnen einfachen Kuns~griff fiber 
v ide  Tage in einw~ndfrelem Zustand erhalben: Der Kristall trgger und der 
ihn fiihrende Sehlitten wurden dureh Bin mnwiekeltes Widerstundsband 
elektrisch dauernd etwa 10 ~ fiber Zimmertempera~ur erwiirmt geha]ten. 

w 4. D i e  ~ I e ~ e r g e b n i s s e .  Die Mel3ergebnisse sind in ffinfBildern 
graphisch dargestellt. Die angegebenen Konzentrationen sind obere Grenz- 

1 Rud. I=Iilsch, ZS. f. Phys. 44, 421, 1927. 
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werte. Sie stellen die Konzentration des Schwermetallzusatzes im Schmelz- 
flul~ dar. Die in das Kristallgi~ter mit eingebaute Menge des Schwer- 
metalls ist sicher geringer. Nach vorl~u~igen Analysen ist~ sie noch 
mindestens 50real kleiner. 

K mm-l~ ~ K K mm -~ ~ "L~ 

N~ CZ C; 

I I ; / i  I J q~ 

~: g,'/ ~ 0,3 

0,2 

gO0 300 rr~z6 288 30Orrc,/6t~ 200 300zr6y  

Fig. 2 a. Fig. 2 b. Fill. 2 c. 
Konzentration 0,1 Olo 0,04 Olo 0,01 O/o 
Sehiehtdieke 1,5 mm 0,4 mm 1,05 mm 
Kristallnummer 57 42 53 

if" m m  -7 

200 300 r/vz6 
Fig. 3 a. 

Konzentration 0,04 o]o 
Sehiehtdieke 0.45 mm 
Kristallnurnmer 56 

K mm -~ K mm -7 

! 

. ~q ~ , ~ ( C Z  z 
i 

2~ 

2 0 0  300r;,z,/z 
Fig. 3 b. 
0,03 O/o 

0,45 und 2,4 mm 
54 

200 

P t "  ?bC'~ 
I 

I 

3 0 0 ~ . Z c  
Fig. 3 c. 
002 ~ 
0,5 mm 

90 
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Den hier mitgeteilten Messungen entnehmen wir folgendes: 
1. Naeh Fig. 2 und 3 liegt bei den Chloriden das Absorptionsspek- 

trum der ,wirksamen ]~etalle" erheblieh langwelliger als 5ie Eigen- 
absorption des Grundmaterials. Denn die Eigenabsorption von NaC1 
beginnt erst bei 172m~. die des KC1 bei 181m~ und die des RbC1 
bei etwa 190m~ t. Gleiches gilt auch fiir T lund  Pb in KBr;  denn 
die Eigenabsorption des KBr  setzt erst etwa bei 206 mtz ein. (Dabei 

K m m  - 7  

- -  5 I 

 llil �84 

200  300 rm /J~ 

Fig. 4a. 
Konzentration 0.04 0[o 
Schichtdick�9 0,5 mm 
Kristalluummer 1065 

K ,~/T] -~ 

~ ! l l ] ]  

i ! I i 1 

i l l l l < ~ l  , i _ {'n/<er 
lll i i 

200 3 0 0  ~ f - ~  

Fig. 4 b. 
0,03 o/o 
0,6 mm 

61 

K mm-7 

z 

J 

i / A/a  

200 300 rzS,,~ 

Fig. 4 c. 
0,005 O]o 
0,3 mm 

1091 

sprechen wir vom Beginn der Eigenabsorption etwa bei der Wellenlange, 
an der der Absorptionskoefflzient z, der asymptotiseh naeh langeren 
WeUen auslauft, die GrSBenordnung 0,1 mm -1  erreieht.) 

2. Der Einbau der T1- und Pb-Kationen erfolgt nicht in allen AlkaH- 
Halogenld-Gittern gleich gut. So geht anscheinend Pb nur noch schleeht 
in das RbC1-Gitter herein (Fig. 3c), und dabei wird gleiehzeitig alas 
RbC1-Gitter selbst derartig gestSrt, dab seine asymptotiseh auslaufende 
Eigenabsorption ahnlich wie dureh Temperatursteigerungen in Riehtung 
langerer Wellen verlagert wird. Gleiehes gilt wahrseheinlieh aueh fiir 
T1 und Pb in NaBr (vgl. Fig. 4a  mit 4c). Fiir Pb und T1 verhiilt sieh 
das KJ-Git ter  versehieden. Wahrend "T1 in K J  bei iiblicher Konzen- 
trafion eine hohe Absorptionsbande hervorruft, ist es nicht gelungen, 
selbst dutch hohe Pb-Zus~tze eine ausgesproehene Bande zu erhalten. 

1 R u d .  H i l s c h ,  ZS. f. Phys.  44,  421, 1927. 
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3. Die beobachteten Absorptionsspektra bestehen in den untersuchten 
Spek~ralbereichen bei den Ch]oriden und Bromidea sowohl beim T1 wie 
beim Pb praktisch aus zwei scharfen Banden, die durch eiaen v~llig 
durchsichtigen Zwischenraum voneinander getrennt sin& 

Bel den Chloriden und Bromiden ia Fig. 2, 3, 5 und 6 hebt sich 
auch das kurzwellige Absorptionsmaximum noch iiberall klar yon der 
Eigenabsorption des Grundmaterials ab. Erst bei dem Jodid des Kaliums 

/ ( m ~  - 7  

7 

61 

3 

% 

7z ,,,J /'cz 

:1 

King7 -7 
7 

6 - -  

2 
J 

4 

3 - -  

I I K m m - : .  

7'q 

] Z b, KBr 
I Z - -  

70 

8 

J 
6 t 

I 

I L 
Z -- Z ~7 E 

200 300 rzbAz, ZOO 300 rm/.b zoo 

Fig. 5 a. :Fig. 5 b. Fig. 5 e. 
Konzentration 0,04 O/o 0,03 ~ 0,03 o]0 
Schiehtdicke 0,4 mm 0,6 mm 0,7 mm 
Kristallnummer 42 61 63 

f ,  ,'n K 3  

300 r~ ~ .  

in Fig. 5c ist die Eigenabsorptioa des K J  so weir vorger~ickt, dab sie 
das kurzwellige Maximum nicht mehr erkennen ]~tl]t 1~ 

Der hler mit den Alkali-Halogenid-Phosphoren erzielte Fortschritt 
in der direkten optischen Ausmessung des Absorptionsspektrums zeigt 
sich am besten dutch einen Vergleich etwa der Kurve A in Fig. 1, die 
nach L e n a r d s  Messungen an Sulfid-Phosphoren gezeichnet war. Was 
den Weft der miigeteilten Absorptionskoeffizienten anlangt, so stellen 
die Zahlen keineswegs die erreichten H~chstwerte dar. So gab beispiels- 

1) Beim K J  kann  man  also schon die zweite Absorptionsbande des gel5sten 
Tl n icht  mehr  d,lrch eine Absorpt ionsmessung ermitteln,  well sich ihr die Eigen- 
absorpt ioa des Grundmaterials ,  also des K J, fiberlagert.  Hier  mud man wieder 
zu dem Ausweg greifen, die Absorption rfickw~rts aus der Phosphoreszenz zu 
schliel]en, und  man  finder in tier Tat  auf diese Weise den Absorptionsstreifen 
zwischen 2 t9  met und  2 4 8 m ~ ,  also in dem Bereich, in dern er nach Analogie der 
Fig. 5 a  und b zu erwarten ist. 
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weise eine ]~essung an einem NaBr-Kr i s t a l l  mit  0,04% Pb-Zusatz sehon 

in seinem langwelligen Absorptionsstreifen bei 304rote einen Wert 
x = 8,3 mm -~. Eine spgtere Arbeit wird auf die erreichbaren HSchst- 
werte ngher eingehen. 

4. Das Kat ion des Grundmaterials ist auf Gestalt und Lage der Ab- 
sorptionsstreifen yon nur ganz nntergeordnetem Einfh~. Man vergleiehe 
die Absorptionsstreifen des T1 fiir die Chloride von Na, K nnd Rb in 

Fig. 2 a  bis e, oder die Bromide yon Na und K in Figur  4 a  nnd b. In  

i 3 

~2 

7 

K m m  -7 
5 

200 8 0 0  ~ ,,.~5 

Fig. 6a. 
Konzen~ration 0,03 o/o 
Schichtdicke 0,45 und 2,4 mm 
Kristallnummer 54 

]~" ~7/77 -7  

IIt l 

II ]1 
3 

2OO 

Fig. 6 b. 
0,03 0/o 
0,6 mm 

62 

K ran7 -7 

Kgr 
q. 

. . . .  ~ 2r 
3 o 0  r /~  ,~t,  

f 

23t 

200 

Fig. 6 c. 
0,03 o/o 
0,4 mm 

1029 

! 

300 rr~/~ 

gleicher Weise zeigt sich der sehr geringe Einflu~ des Kations des Grund- 
materials ftir Pb in den Chloriden des Na, K und Rb in Fig. 3 a bis e 
oder in den Bromiden bei einem Vergleieh der Fig. 4 c  mit 6b. Es 
wird die n~ehste Aufgabe sein, zu untersuehen, ob der kleine noch vor- 
handene EinfluB des Grundmaterialkations verschwindet, sobald man 
den Breehungsindex bzw. die Dispersion der verschiedenen Alkali- 
Halogenide beriicksichtigt. 

5. Ein Weehsel des Anions im Grundmaterial verschiebt das Ab- 
sorptionsspektrum systematisch, und zwar verschiebt es sich beim Uber- 
gang Chlor-Brom-Jod in Richtung l~ngerer Wellen. ]gan vergleiehe 
Fig. 5 a his c und 6 a bis c. Dabei gibt fiberraschender Weise ein Phosphor, 
dessert Grundmaterial Chlor- und Brom-Ionen in gleicher _knzahl enth~lt, 
einen Absorptionsstreifen, der zwisehen dem in reinem Bromid und reinem 



Die Absorptionsspektra einiger Alkali-Halogenid-Phosphore usw. 869 

Chlorid beobachteten liegt. I s t  auch in dem Mischkristall  das Absorp-  

t ionsmaximum bei 289 mst merklich breiter,  als bei den entsprechenden 

Kris ta l ien  nur e i n e r  Anionenart,  so kann man t rotzdem das Maximum 

im Mischkrista]l  nicht  als eine einfache Ui)erlagerung der beiden Einzel- 

maxima deuten. 

Zum Schlu~ werden die wich~igs~en Zahlen in Tabel le  2 noch ein- 

mal zusammengestell t  : 

T a b e l l e  2. 

[s in mr* . . . . . . . . .  

NaOl ~Volt . . . . . . . . . . .  
( Differenz . . . . . . . . .  

[ )~ in m# . . . . . . . . .  
K C1 "Volt . . . . . . . . . . .  

( Differenz . . . . . . . . .  

/ g  in m# . . . . . . . . .  
 bOl /v  or;A : : : : : : : : : 

lqa Br 

Thallium 

Absorptionsbande 

a I h 

KBr 

KJ 

254 
4~87 I 199 6,20 

1,33 

251 196 
4,92 6,30 

1,38 

248 t 193 
4,98 6,40 

Blei 

in m/* . . . . . . . . .  
Volt . . . . . . . . . . .  
Differenz . . . . . . . . .  

in m/* . . . . . . . . .  
Volt . . . . . . . . . . .  
Differenz . . . . . . . . .  

1,42 

267 
4,63 

1,09 

261 
4,73 

1,15 

Absorptionsbande : 

" l b 

274 193 
4,50 6,40 

1,90 

273 196 
4,52 6,30 

1,78 

272 198 
4,54 6,23 

1,69 

216 304 
5,72 4,06 

1,54 

210 302 
5,88 4,09 , 

1,45 

220 
5,60 

223 
5,54 

in m# . . . . . . . . .  287 / nicht nicht 
Volt . . . . . . . . . . .  4,30 ~ meJ~bar  herstellbar 

Es is t  bisher noch nicht  gelungen, die auf diese Weise  in Absorp-  

t ion optisch nachgewiesenen Energiestufen einwandfrei  mit  i rgendwelchea 

chemischen Energiestu[en in Zusammenhang zu bringen. Diese Arbe i t  

beschr~nkt  sich absichtl ich auf eine Mittei lung der gesicherten Tatsachen. 

w 5. D i e  A b s o r p t i o n s b a n d e n  a l s  E r r e g u n g s g e b i e t e  d e r  

A l k a l i - t t a l o g e n i d - P h o s p h o r e .  Es is t  bisher immer nur yon den 

Absorpt ionsbanden der untersuchten Alkal i -Halogenid-Phosphore  mit  T1- 

und Pb-Zusa~z die Rede gewesen, ohae dad die Licktemission dleser 

Phosphore erwahnt  worden ist, abgesehen yon einer Anmerkung auf S. 867 

Das is t  absichtlich geschehen. Denn, wir eingangs erwahnt, is t  die 

Lichtemission ein Begleitvorgang, der den Yiir die Phosphoreszenz charak- 

terist ischen Absorpt ionsvorgang beffleiten kann, abet  nicht mu$. - -  Es 

ist  jedoch zu bemerken, dull alle in dieser Arbei t  erwAhnten Phosphore 
Zeitsohris flit Physik. Bd. XIJIV. 58 
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auch eine Liehtemission zeigen, die sieh bei geeigneter Konzentratlon 
durchaus mit der lichtstarker Sulfid-Phosphore messen kann. Die Er- 
regung dieser Lichtemission erfolgt aussehliel]lich in den Banden, die in 
Fig. 2 bis 6 verzeichnet sind. 

Die spektrale Ausmessung der Emission bildet den Gegenstand 
noeh nicbt abgesehlossener Untersuchungen der Herren W i t t e  und 
Fese fe ld t .  Dabei wird gleichzeitig die Zahl der beteiligten ,Disper- 
sionselektronen" untersucht, die Herr Bred ig  durch Beobaehtung der 
anomalen Dispersion der Alkali-Halogenid-Phosphore im Gebiet der Ab- 
sorptionsbanden ermittelt. 

Zusammenfassung .  Bei den bekannten Sulfid-Phosphoren iiber- 
lagert die Absorption des Grundmaterlals sich den selektiven Absorp- 
tionsbanden, die yon den imGrundmaterial eingesprengten ,wirksamen 
Sehwermetallen" herriihren. Bei den Alkali-Halogenid-Phosphoren mit 
Zusatz yon Thallium- und Bleiionen (Konzentration im Schmelzflul] etwa 
1 0 ,  4) I~llt dieser Ubelstand fort, man finder Absorptionsbanden des 
,wirksamen Metalls" erheblich langwelliger als die Eigenabsorption des 
Grundmaterials, die sich seharf zwischen vSllig durchsichtigen Spektra]- 
gebieten abheben. Dadureh wird die Untersuchung der zur Phospho- 
reszenz liihrenden Lichtabsorption erheblich vereinfaeht, zumal die Alkali- 
Halogenid-Phosphore im Gegensatz zu den Sulfid-Phosphoren in Form 
gro~er, elnheitllcher Kristalle hergestellt werden kSanen. 

Es ist mlr wieder eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. P o h l  ffir die 
Anregung und Unterstiitzung dieser Arbelt meinen herzlichen Dank 
auszusprechen, ferner danke ich Herrn Dr. Rupp und Herrn Dr. F1 echs ig  
fiir steres Interesse an dem Fortgang der Arbeit. 

G~t t ingen ,  Erstes physikalisches Institut der Universitat, Juni 1927. 


