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Von
Berta Zekert

(Mit 10 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Mai 1927)

Im folgenden sollen die Ergebnisse quantitativer Unter-
«uchungen der Verfirbung durch (-y-Strahling und der Ent-
irbung im Dunkeln dargestellt werden. Die bei verschiedenen
Temperaturen vorgenommenen Entfirbungsversuche am Steinsalz
und Kunzit bezweckten eine Priifung der Dunkelreaktion der
beiden Minerale -auf ihre Abhédngigkeit von der Temperatur. Sie
tewiesen, dafl fiir die Konstante (8) der Entfarbungsgeschwindig-

keit (— %: 514) der labilsten Zentren das van't H’off'sche Ge-

setz der Reaktionsgeschwindigkeit gilt, zeigten aber aufierdem beim
lirhitzen des Steinsalzes auf Temperaturen, die noch weit unter-
halb 200° liegen, eine irreversible Zunahme der Absorption in den
lingeren Wellen. Ahnliches, jedoch nicht nur photometrisch, sondern
auch direkt visuell nachweisbares Verhalten konnte an einem an-
geblich aus Kalifornien (Pala) stammenden Kunzit beobachtet
werden.

Das zur Verfligung gestandene Steinsalz war aus Wieli¢zka.
Fiir dieses war die Abhéngigkeit der Verfirbung von der Intensitit
hereits bekannt.! Es galt also noch, die Abhdngigkeit des Anstieges
und des Sattwertes von der Temperatur festzustellen. Die Resultate
stthen im Einklang mit den A&lteren bei Zimmertemperatur ge-
machten Erfahrungen® und mit K. Przibram’s Theorie der Ver-
lirbung.3

1 M. B&la¥, Mitt. aus d. Inst. f. Radiumforschung Nr. 186; Wien. Ber. 135,
la, p. 187, 1926.
. K. Przibram, Mitt. d. Inst. Radiumforschung Nr. 187; Wien. Ber.
135, 1a, p. 197, 1926.
M. Bélar, 1.
3 K. Przibram, 1.

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. KL, Abt. IIa, 136. Bd. 23
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Der Kunzit erwies sich in mancher Beziehung dhnlich g,
bisher untersuchten kalifornischen Kunziten; so zeigte auch ey de‘n
schon frither von M. Bélat! gefundenen zweistufigen Anstieg ¢,
Verfirbung. Andere qualitative und quantitative Beobachtungen
drangen indessen die Vermutung auf, daff sich die Kunzite v,
Stiick zu Stiick nicht immer gleich verhalten. Das konnte map ja
auch schon bei anderen Mineralien feststellen. Es sei nur an g
Steinsalz erinnert.

1. Quantitative Bestimmungen der Abhingigkeit der Dunke|.
reaktion von der Temperatur.?

Das verwendete Steinsalz war in kleinen Platten (12X 6 X 15y,
geschliffen worden. Der Kunzit war ein etwas grofieres, sehr
homogenes, auch planparallel geschliffenes Stiick. Seine Dicke be-
trug 0°:64cm. Die B-7-Bestrahlung erfolgte mit Standard v
(610 mg Ra-Element), beim Steinsalz in [1:5mm Abstand von der
Prédparatachse. Beim Kunzit war diese Entfernung nur 6°5 mm. Dic
Intensititen wurden nach der Kurve von K. Przibram und
E. Kara-Michailova?® berechnet und dann auf die von M. B&la}!
als Einheit angenommene Intensitdt (Abstand = 7-2 mms) bezogen.
Demnach waren die hier verwendeten relativen Intensititen 0-47
und 1-17. Die Ermittlung des Absorptionskoeffizienten geschah
mit Hilfe eines Glan’schen Spektrophotometers. Vor jeder Versuchs-
reihe wurden die Krystalle bei 300° in einem Kkleinen elektrischen
Ofen ausgeheizt und nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur
auf ihre Absorption hin untersucht. Der jeweilige Wert wurde der
Ausgangswert fiir die ndchste Messungsreihe. Um die Resultate
der verschiedenen Versuche miteinander vergleichen zu konnen,
blieben die Krystalle immer dieselbe Zeit beim Ra-Préparat. (Stein-
salz 6 Tage, Kunzit 2 Tage 23 Stunden.) Dafi trotzdem die Ab-
sorptionen nach gleichen Zeiten etwas variieren, ist wohl haupt
sdchlich darauf zuriickzufiihren, dafi die B-y-Bestrahlung in einem
ungeheizten Raum vorgenommen wurde, dessen Temperatur sich
entsprechend der Auflentemperatur #dnderte. Nach der Bestrahlung
wurden die Krystalle in einen elektrischen Ofen gebracht, nach
bestimmten Zeiten herausgenommen und nach Abkiihlung auf Zimmer-
temperatur gemessen.

1 M. Béla¥, Mitt. aus d. Inst. f Radiumforschung Nr. 154; Wien. Ber. 132
Ila, p. 45, 1923.

2 Uber quantitative Untersuchungen der Temperaturabhingigkeit der Ent
firbung siehe 1. Konigsberger, Abhandlungen d. Bayr. Akad., mathem.-phys.
KL, 28, 12. Abh., p. 14, 1919; B. Gudden, Diss. Géottingen 1919; A. Schilling
Diss. Gottingen 1925. Eine Ubersicht iiber zahlreiche Temperaturquotienten phys-
chem. und biologische Prozesse findet man in Hans Przibram’s »Temperatur und
Temperatoren im Tierreich«, Leipzig und Wien, 1923.

3 K. Przibram und E. Kara-Michailova, Mitt. aus d. Inst. f. Radium
forschung Nr. 149; Wien. Ber. 131, Ila, p. 511, 1922,

4 M. Bélat, 1. c. 1926.



7ur Verfirbung des Steinsalzes und des Kunzits durch 'Becquerelstrahlen. 339

o 3 =
o, 333 s T3
) E E R
% E & E X N
2 S QO
388 ¢ 338
§33% s ni3
g c= g =<
e
Q [ v .
£ g 12 & U 1S
by 9 3 E T I~
= ] ~ [ .
e
Al o
h~)
i 1R
N IR
.
| : qr
i : E
N
o H I 4] 9
K P 49 o1
| : N 31"
I : b
| : b
I IS Ilo
| Ioqe e
I .
! : ds
| . B¢
H o
| L 413
d |x :u
| :
| ,: - I
o Ix ) 9 . 12
4 3 .
| : ¥ w 1~ sp
: X e
| N < fx
| : [
| : o
H Q J
l . AR N
| :
|I :D
| . o °
:
3 &
- .
{ : :
: N
| H ° e
o Xl ? 1o 6 @«
| .
| . .
| N .
| . {0 R
| : © 9
o x| a; .
. .
| H :
. e
R AN
D :
o >l P ?
| B .
M 1o v 49
‘\ E / 2
<
x © m /% CE J
\ 5 | 4 PR
be v |5 x!/ nb_ 3
— , L gt \ L &l5 L . L t‘ww
[N N~ o w < " o ~
© bl < ~ ~ »(__T U(—.'I‘

Von den sechs Entfirbungsversuchen mit dem Steinsalz bei
uen Temperaturen 20, 80, 120, 160, 200 und 240° geben die
¥ig. 1 bis 3 den Vellauf der Dunkeheaktlon bei 80, 120 und 200°
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wieder. Als Ordinaten wurden die relativen,! bereits bezliglich do
Triibbung Korrigierten Absorptionen sechs verschiedener Welley,
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1 Alle in dieser Arbeit angegebenen Absorptionen beziehen sich immer auf
die Lingeneinheit (1 ¢m). Unter relativer Absorption (1) sei hier im folgenden, def
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.ngen, als Abszissen die Ausheizzeiten aufgetragen. Bei den
;;i)i?eren Temperaturen war eine Zunahme der Absorption durch
.ine Risse und Spriinge leider unvermeidlich. Dieser Fehler iiber-
it am Ende einer Versuchsreihe manchesmal den mittleren
\lessungsfehler und konnte zum Teil nur auf die Weise eliminiert
werden, dafi man, unter der Annahme, die Triibung schritte gleich-
nagig fort, immer die auf die Dbetreffenden Zeiten entfallenden
pruchteile subtrahierte. Die Entfdrbungen mufiten systematisch mit
peibehaltung nicht zu kurzer gleicher Zeitintervalle vorgenommen
werden, da es bei den Dimensionen der Krystalle immerhin eine
wurze Zeit dauerte, bis nach dem Einlegen in den Ofen das Tem-
}\craturgleichgewicht wieder hergestellt war. Ein Versuch bei 160°,
ni dem schon nach Kkiirzeren Zeitintervallen gemessen wurde,
seigte deutlich einen flacheren Abfall.

" Trotz der Ungenauigkeit und Subjektivitdt, mit denen diese
\lefmethode behaftet ist, kann den Diagrammen dieser Entfarbungs-
versuche schon beim bloflen Betrachten dreierlei mit ziemlicher
Sicherheit entnommen werden.

1. Die Dunkelreaktion hédngt sehr stark von der Tem-
peratur ab.

2. Die B-y-Strahlen erzeugen im Steinsalz Verfirbungszentren
verschiedener Stabilitét.

Der Entfarbungsvorgang 148t sich nicht durch # = n,e=%
darstellen, was der Fall sein miifite, wenn nur eine Zentrenart vor-
handen wére und nicht noch die Komplikation dazukdme, die
Punkt 3 enthélt.

3. Parallel mit der Ausheizung lduft eine Umwandlung der
Farbzentren.

Es wurden schon des Ofteren Beobachtungen gemacht, die
awf die gleichzeitige Anwesenheit verschieden stabiler Zentren
schlieBen lassend Fig. 2 148t vermuten, daB man es im Steinsalz
im wesentlichen mit dreierlei Farbzentren zu tun hat. Ebenso ein
Versuch (Fig. 9), von dem noch eingehender im zweiten Abschnitt

Finfachheit halber, die Differenz zwischen absoluter Absorption (p) und Anfangs-
rat einer Messungsreihe (= Absorption des bei 300° ausgeheizten Krystalles)
vastanden.

1 4) K. Przibram und M. Bélaf, Mitt. aus d. Inst. . Radiumtorschung
Nr. 157; Wien. Ber. 132, 1Ia, p. 261, 1923.
b) K. Przibram, Mitt. aus d. Inst. f. Radiumforschung Nr. 177; Wien.
Ber. 134, Ila, p. 233, 1925.

¢) F. Urbach, Mitt. aus d. Inst. f. Radiumforschung Nr. 185; Wien. Ber.
135, 1la, p. 149, 1926.

4) M. Béla¥t, 1. c. 1926.

¢) K. Przibram, 1. c. 1926.

f) E. Jahoda, Mitt. aus d. Inst. f. Radiumtorschung Nr. 193; Wien. Ber.
135, Ila, p. 675, 1926.

&) L. Groger, Mitt. aus d. Inst. f. Radiumforschung Nr. 194; Wien. Ber
135, Ila, p. 705, 1926.
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die Rede sein wird. Ein Grund dafiir, warum diese Dreiteilung b.
den anderen Temperaturen nicht so zum Ausdruck kommt, kﬁnn{
vielleicht darin erblickt werden, dafl eben gerade die Temperatul-.:
80 und 120° bei den vorliegenden Versuchsbedingungen dagz, ;:,
geeignetsten waren. Man konnte sich auch ganz gut vorste,
die Entfirbungsgeschwindigkeit der zweiten und dritten Zentrenar,.
wiichse ebenfalls sehr rasch mit zunehmender Temperatur, so dag sicl
die Unterschiede in der Entfdrbungskurve immer mehr verwischt,
Fig. 1 sieht so aus, als ob nicht so lange beobachtet worden \,\vﬁl»;

Steinsalz
Steinsalz b.)
a) 6 Awgompu
As440m
6 5t
5t 4k
4 J
3+ 2+
2 +1F
o
+1F ot
0~ -7}
‘o- 7+ o -2k
S S
1 1 1 1 1 1
200 300 400 500 200 300 400 500
T — 7T—
Fig. 4a. Fig. 4b.

bis die Zentren mittlerer Lebensdauer ausgeheizt waren. Ein
Trennung der einzelnen Zentrenarten ist auf diese Weise noch
nicht durchfiihrbar. Sie verlangte auch eine Berlicksichtigurs
der mit der Entfirbung gleichzeitig verlaufenden Umwandlung in
Zentren mit anderen Absorptionsspektren.

Die folgenden quantitativen Angaben tiber die Temperatur
abhingigkeit der Dunkelreaktion beschrinken sich daher lediglich
auf den ersten raschesten Abfall der Verfirbung, der von den
Zentren kiirzester Dauer herriihrt und ganz gut durch das Ex
ponentialgesetz

7= 1,e%!

wiedergegeben werden kann. & ist danach nichts anderes als di
Konstante der Entfirbungsgeschwindigkeit des Steinsalzes odef
Ionisierungsgeschwindigkeit des durch Becquerelstrahlen gebildete?
Na-Atoms im NaCl. Innerhalb des Temperaturintervalles vOP
ungefdhr 290 bis 500° absoluter Temperatur 146t sich der funk-
tionelle Zusammenhang zwischen 7 und & durch die van't Hoff sche
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leichung fir die Konstante der Reaktionsgeschwindigkeit aus-
yicken, wenn man fir C und B die entsprechenden Werte ein-
ezt (siehe Fig. 4, a, b)

C
lnB_—-—T— + B.

pir 440 p ist C = 4900, B = 15-2;! flir 480m p. betrdgt C
5000 und B 15°2. Es schmiegen sich auch bei 480 p die
punkte noch ziemlich gut an die theoretische Kurve. Mit zu-
nehmenden A mangelt es immer mehr und mehr an der guten Uberein-
simmung, was zum Teil auf die oben erwahnte Umwandlung der
7entren zurlickzufithren sein wird — sie kommt gerade in den
lingeren Wellen besonders zum Ausdruck — zum Teil trdgt aber
auch die Ungenauigkeit der Mefimethode viel dazu bei. Bei den
seringen Absorptionen fiir die A — 670,600 72 p. spielt sie bereits
cine grofie Rolle. Der mittlere Messungsfehler hat da eine starke
su- oder Abnahme des 8 zur Folge.

Einer Temperaturerhthung von 20 auf 30° entspricht mit obigen
iionstanten berechnet ein Anwachsen des & auf das 1-73fache bei
40 p, auf das 1-75fache bei 480 m .

Die urspriinglich auffallende Diskrepanz in den von M. Bélart?
und der Verfasserin gefundenen & bei 20° — sie unterscheiden
sich ungefdhr um zwei Groéflenordnungen — wird beseitigt, wenn
man bedenkt, dafl die labilsten Zentren am Sattwert nur einen sehr
geringen Anteil haben und sie sich hochstwahrscheinlich in der
iangen Zeit (zirka ein Jahr) stabilisierten,® wihrend der M. Bélar
das Steinsalz den Radiumstrahlen aussetzte.

Nachdem das Steinsalz ein paar Stunden bei 20° im Dunkeln
war, konnte in den kiirzeren Wellenldngen schon eine Abnahme
der Absorption festgestellt werden; nicht so im Rot (670 7z ) und
Gelb (600 72 ), wo noch nach 80 Stunden nur eine kaum merk-
liche Anderung eingetreten war.

Fig. 1 zeigt im Violett (440 e p.) einen deutlichen, die ganze
200stiindige Beobachtungszeit dauernden Abfall der Absorption. In
den langen Wellen nimmt sie anfangs verhaltnisméfiig rasch ab,
steigt nach ungefdhr einer Stunde wieder langsam an und erreicht
schlieBlich einen Wert, den sie lange Zeit beibehilt. Dieses anfang-
liche Sinken und allmihliche Wiederzunehmen der Absorption in
den ldingeren Wellen (besonders im Rot, Gelb und Gelbgriin) konnte
mit Ausnahme des letzten Versuches bei 240° bei allen folgenden
nachgewiesen werden. Ahnliche Beobachtungen hatten schon
K. Przibram und M. Bélaf (Wien. Ber. 132, Ila, p. 261, 1923)
i 1 In dem Berichte von K. Przibram in Zeitschr. fiir Phys. 47, 841, 1927
sind die auf Grund eines fritheren Stadiums dieser Arbeit mitgeteilten Werte der
l\'onstanten durch die oben stehenden zu ersetzen. und ebenso die Fig. 4 in jenem
Bericht durch Fig. 4a dieser Arbeit.

2 M. B¥lat, L c. 1926.
K. Przibram, L. c. 1925.
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gemacht bei der Einwirkung von Sonnenlicht auf ein 24 Tage lan,
mit Standard IV bestrahltes Steinsalz. Bei 445 m p. nahm die 5
sorption mit zunehmender Bel1chtungsze1t ab, in den \}Vellenlauml
von 570 und 700 2 . konnten sie erst geringe Abnahme und dari,
wieder geringe Zunahme feststellen. Stark verfidrbtes Steinsalz Zeig,
im Rot, Gelb und Gelbgrlin nicht den ersten Abfall, gleich e,
Anstieg. Wie schon oben erwéhnt, deutet das auf eine Umwandjyp,
der Farbzentren in solche, die stab11e1 sind und mehr die langu)
Wellen absorbieren als die kurzen. Nimmt man an, beide Py,
zesse, Entfirbung und Neubildung, liefen parallel, so werden auch
die Absorptionskurven fiir das langwellige Licht verstdndlich. g,
stellten danach die Summe der Absorptionen der noch vorhandeney

9r .
Temperatur: 120°C Intensitdr:Q47
8l
— o Gbeltrahlt
7L o 1"im Ofen
. 4O®
6L 22007
5k
\
P N
\
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LY
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R \
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7 \%\ ——o
i' o--—-CL-:-_"-:" \b‘s‘é"‘_’_:i:—:'%‘ )
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alten und bereits gebildeten neuen Zentren dar. Es fillt nun auch
nicht schwer, eine Erkldrung fiir das Fehlen des Anstieges der
Absorption fiir die langen Wellen bei 240° zu finden: die Entfarbung
und Umwandlung erfolgen wegen der grofien Reaktionsgeschwindig-
keit praktisch momentan, das neue Gleichgewicht ist sofort erreicht
Bei den tieferen Temperaturen scheint die Umwandlung zu tiber
wiegen, bei den hoheren die Entfirbung. In Fig. 1 sieht man, daf
sich die Umwandlung auch noch im Blau bemerkbar macht. Zuerst
sinkt die Absorption, nach ungefdhr zehn Stunden nimmt sie etwas
zu und bleibt dann wéahrend 200 Stunden gleich. In den langeren
Wellen ibersteigt sie sogar den Wert vor dem Erwirmen.

Einen besseren Uberblick iiber die spektrale Verteilung der
Absorption gewéhrt Fig. 5! Nach 200 Stunden langem Erwérmen

1 Hier sind die Kurven nur Verbindungslinien der einzelnen beobachteter
Punkte und stellen nicht den Verlauf der Absorption zwischen diesen Punkten dar
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o 120° ist das Maximum in das Gebiet ldngerer Wellen geriickt
“ehe Fig. 5). Dies tritt bei 200° schon nach fiinf Stunden und
i 240° nach fiinf Minuten! ein. Diese Beobachtungen sprechen
'Lll.l'..lr) daf die bei geniigend grofier Strahlendosis zur Blaufirbung
;;1111'eﬂde Komplexbildung auch schon. bei tieferen Te{npgraturen
folgt. Diese Ansicht vertraten K. Przibram und M. Bélal schon
-23 mit folgenden Worten:? die Temperatur scheint nicht
ohr scharf definiert zu sein, und der Proze diirfte schon bei
siedrigeren Temperaturen (als 200°), wenn auch viel langsamer,
cor sich gehen.« Die Verschiebung des Absorptionsmaximums
_even Rot konnte nur photometrisch festgestellt werden, Blau-
sirbung war bei dieser Bestrahlungsdosis nie zu sehen, wie ja nach
en Angaben von K. Przibram und M. Bélai ber die zum Blau-
umschlag erforderliche Minimaldosis zu erwarten war.

Kunzit
6
A=670m p\
5 F
sk
at
[+]
2k
+1
il
e T F °
<
"~ 1 1 ‘I
200 300 400 500
T
Fig. 6.

Nach all dem war es von Interesse zu untersuchen, wie sich
der Kunzit bezliglich der Dunkelreaktion verhdlt. Er wurde fast
immer zwei Tage 23 Stunden der B-y-Strahlung ausgesetzt. Nach
dieser Zeit war der Anteil des Kunzits griin, der dem Radium-
priparat am néchsten war, die angrenzenden Partien waren braun;
der duflerste Rand des Krystalles hatte noch seine urspriingliche
losaviolette Farbe. Die Absorption wurde immer nur an ein und
derselben Stelle im griinen Teil gemessen. Die Entfarbungsversuche
tigaben, dafl, wie beim Steinsalz in den kiirzeren Wellenldngen,
———

1 Wegen der aufierordentlich raschen Entfarbung schien angezeigt, dic
usle Messung schon nach fiinf Minuten vorzunehnien.
2 K. Przibram und M. B:ilat, 1. 1923; vgl. auch K. Przibram,

lc. 1923,
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hier im Rot das & der labilsten Zentren das van’t Hoff’sche Gese-
befolgt. B

C
8= — —
In T + B,
wo C = 4500 und B = 14-6. Der Quotient §3°° =
200

(Fig. 6). Die Streuung der Werte fiir /zd wird schon im Gel

Temperatur:20° Intensitdt: {17 | Temperatur:110° Intensitdt:117| Temperatur: 175° Intensitz.
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(600 m ) betrichtlich; es 148t sich aber doch noch dieselbe Ab-
hingigkeit von der Temperatur erkennen. Anders im Griin (500 s}
wo die Entfirbbarkeit anfangs mit zunehmender Temperatur steig!
dann aber so fill, daB die Werte (z3) fiir 140 und 175° tiefer
liegen als die fiir 75 und 110° Im Blau und Violett ist die Uber
einstimmung mit der theoretischen Kurve auch nicht gut. )
Die im Vergleich zu der bei 75 und 110° abnorm Kkletn¢
Dunkelreaktion bei 140 und 175° 146t sich durch eine Umwand-
lung der labileren griinen in stabilere rote Zentren erkléren, die
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wesonders rasch bei den hoheren Temperaturen vor sich geht.
\ach 15 Minuten langem Erwédrmen auf 175° war von der griinen
ifnrbe nichts mehr zu sehen, der Krystall war ganz rosa geworden
(Fig. 7¢Y), hatte jedoch eine viel grofiere Absorption als der bei
250° ausgeheizte Kunzit (Fig. 7¢). Die Thermolumineszenz in den
;rsten 15 Minuten war auffallend stark, nahm dann langsam ab,
war nach 45 Minuten aber noch immer bemerkbar. Bei 140° war
Jer Kunzit nach einer Viertelstunde auch schon fast ganz rosa.
litwas langsamer verlief die Umwandlung bei 110°, doch noch so
asch, daf man sie mit bloflem Auge sehen Kkonnte: nach
5 Minuten war er blagriin, nach 45 Minuten hatte er einen
violetten Farbton angenommen (Fig. 7 b). Nach der siebzigstlindigen
Beobachtungszeit bei 20 und 75° hatte er das rote Stadium noch
nicht erreicht (Fig. 7 a).

Es scheint eine Analogie zu bestehen zwischen dem Blau-
umschlag eines stark verfidrbten Steinsalzes und dem Rotumschlag
des Kunzits. Beide erfolgen nur bei héheren Temperaturen. Die roten
Farbzentren verhalten sich, so wie bei Steinsalz die blauen den braunen
cegeniiber, bedeutend stabiler als die griinen. Vielleicht hat man es
auch hier mit der Neutralisierung eines Metallatoms (die Griin-
firbung bewirkt) und bei hdheren Temperaturen mit einer Komplex-
bildung (Rotumschlag) zu tun.? Die Deutung dieser Erscheinungen
wird aber durch die komplizierte chemische Zusammensetzung des
Kunzits erschwert.?

2. Quantitative Untersuchungen der Verfirbung des Steinsalzes
bis zum Sattwert bei hoheren Temperaturen.

Als Strahlungsquelle wurde bei diesen Versuchen ein Radium-
prdparat mit 66mg Ra-Element in Form von Ra-BaNO, ver-
wendet. Das volumindse Salz nimmt in einem Glasschélchen, das
in einer Metalldose steht, etwa ein Kugelsegment von 1c¢m Hohe
und 1-2 cm grofitem Radius ein. Auf die Mitte eines aufschraub-
baren 1mme dicken Aluminiumdeckels kam das Steinsalz. Sein
Abstand von der Mitte der Oberfliche der Ra-Salzmasse betrug
0 2 cm.

1 Fiir die Kurven der Fig. 7 gilt dieselbe Bemerkung, die schon friiher bei
Fig. 5 gemacht wurde. Siehe »X-ray coloration of kunzite and hiddenite« von
P. L. Bayley, Physical Review, February 1927, p. 353.

2 Bei diesem Verhalten konnte in Erwédgung gezogen werden, ob nicht auch
die natiirliche Rosafirbung des Kunzits auf die Einwirkung radioaktiver Strahlung
zurlickzufiihren sei, eine Moglichkeit, die an durch Gliihen entfirbten Kunziten
untersucht werden kéonnte.

3 G. 0. Wild und R. Klemm, Mitt. iiber spektroskopische Untersuchungen
an Mineralien. V. Spodumen. Zentralblatt f. Mineralogie etc., Jahrg. 1925, Abt. A,
Sro11, p. 324.
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Um einen mit M. Bélal's Intensititen vergleichbaren \y,,
zu bekommen, wurde eine quantitative Untersuchung dey Ve
farbung des Steinsalzes mit obigem Prdparat bei Zimmertempeyy,,
angestellt. Es ergab sich eine gute Ubereinstimmung mit der v
farbung, die M. Bélaf mit J—=0-024 erhielt, weshalb auch dgje,,
Wert flr die hier wirksame Intensitdt angenommen wurde. '

Verfarbungen wurden in dem schon oben erwihnten elef,.
schen Ofen, dessen Temperatur man mittels Vorschaltwiderstipy.
regulieren konnte, bei 50, 80 und 120° vorgenommen. Die .
sorptionsmessung geschah auch hier wieder nur an dem .
Zimmertemperatur abgekiihlten Stiick.

Wie vorauszusehen war, liegen die Sattwerte bei diesen Tey,
paraturen bedeutend tiefer und werden viel friiher erreicht als by
Zimmertemperatur! Zum Teil wird das auf das rasche 7,
nehmen des & mit der Temperatur zurlickzufihren sein und i
grofler 3 desto grofier B:

oJ

Y@ Ve
et )-

= 1lgo (1—e=8) =

Wenn die Absorption der y-Strahlen im Steinsalz innerhalb de.
relativ kleinen Temperaturintervalles (20 bis 120°) temperaturunah-
hidngig ist, sollte der erste Anstieg, der durch aJ gegeben ist, es
auch sein.? Dieser erfolgt sehr rasch und lief sich daher noch
nicht hinreichend genau untersuchen.

Nachfolgende Tabelle soll eine Ubersicht geben iiber die von
M. Bélat (15°) und der Verfasserin gefundenen Sattwerte der
Absorption bei der Intensitdt 0-024.

Tabelle 1.

Zeit, in der der Satt- _
Temp. . 670 600 360 500 480  [440my
wert erreicht war

15° 90 Tage 13 17 2-2 4-0 65 100
50° 0-3 0-5 06 D 20 30
80° 18 0-6 0-7 08 13 2-0 3+0
120° 1 03 0-3 0-3 04 08 12

1 M. Bélat, 1. c. 1926.
Nach den Untersuchungen von A. Smekal (Wien. Anz. 1925, p. 159.
1926, p. 195; Phys. Zeitschr. 26, 707, 1925; 27, 837, 1926) und K. Przibram
(Zeitschr. f. Phys. 41, 833, 1927), kommen aber fiir den Verfdrbungsvorgang nicht
die Ionen des ungestorten Krystallgitters, sondern die an gestérten Gitterstellen be-
findlichen in Betracht. Da die Zahl dieser Ionen von der Temperatur abhingig se!
kénnte, wire auch eine Abhingigkeit des o von der Temperatur moglich.
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In den ldngeren ), besonders bei 120°, sind die Absorptions-
,te sehr klein und deshalb unbrauchbar zu einer Uberpriifung
.} Theorie, weil der mittlere Messungsfehler zu sehr ins Gewicht
T[Il. Bei der starken .Abhéngigkeit de.r Dunkelreaktion von der
jemperatur ist der glelch'e Satt‘wert. bei 50 pnd 80° im Blau und
Colett merkwiirdig. Vielleicht 148t sich das mit der oben erwidhnten
mwandlung von Zentren begrinden. Man braucht nur anzu-
.chmen, bei der Temperatursteigerung von 50 auf 80° halten sich
4o Zunahme der Entfarbungsgeschwindigkeit und Umwandlungs-
chchwindigkeit in diesen Wellenldngen das Gleichgewicht. Auf
Licselbe Erscheinung 148t sich ohne Schwierigkeit die Tatsache
ariickfiihren, daff die Sattwerte in den A = 670,600, 560 72 . bei
«1” grofier sind als bei 50.
Die experimentell gefundenen Anstiege der Absorptionen
ussen sich wegen des raschen Anfangsanstieges nicht durch eine
cinfache e-Potenz darstellen (siehe z. B. Fig. 8). So wie die von

A=440m |k Temperatur:80°C

G o

Fig. 8.

M. Bélar und K. Przibram?! quantitativ untersuchten Verfirbungen
bei Zimmertemperatur lassen auch sie sich durch die Annahme
mehrerer Zentren mit verschiedenen Konstanten erklédren.

Ein Entfarbungsversuch bei 80° (Fig. 9) an dem bei der-
selben Temperatur bis zum Sattwert verfirbten Steinsalz zeigt
wieder den schon frilher beobachteten stufenweisen Abfall und
macht das Vorhandensein dreier Zentrenarten wahrscheinlich,

Nurve I stellt die Absorption (#) und Kurve II log,, —1;0— als Funktion

der Zeit dar. Berechnet man nach 7 = n,e~** die drei 3: erst das
Keinste, §;, aus dem letzten flachen Abfall, daraus den Anfangs-
Wert 12,5 (= m005) durch Extrapolation, dann bei verlegter X-Achse,
%, die Dunkelreaktionskonstante der mittleren Zentrenart, woraus
sich wieder 1,7, (= 700, ergibt, subtrahiert hierauf die Absorption
lieser beiden Zentrenarten von der Gesamtabsorption, so daf§ nur
noch der auf die labilsten Zentren kommende Bruchteil iibrig bleibt,
Woraus sich &, ergibt, so erhdlt man fiir:

TT——

1 M. Bélat, 1. c. 1926; K. Przibram, 1 1926.
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g, = 7171 0, = 2875 9s = 0034
Mooy, = 040 Neoy7, = 076 Mooys — 184

Eine experimentelle Bestimmung der Konstanten o;, g, .
9, B, 1, % Bs Ts it schwierig, wére aber vielleicht so m(jé“c'}'{
Man bestrahlt immer verschieden lange Zeit (f), bestimmt die 4,
sorption und heizt dann bei derselben Temperatur aus, bej g
verfarbt wurde. So erhielte man die & und nach obiger Berechnyy,
die relativen Anteile der Zentren nach der Bestrahlungszeit # ;.
die Absorptionen y, #;, und ns darstellten. Aus mehreren solche)
n-Werten konnte man o und den Anstiegskoeffizienten B .
rechnen. Im Hinblick auf die Unsicherheit der gemachten Annahmey
schien die Untersuchung ihre Miihe nicht zu lohnen.

Nachfolgendes Beispiel spricht deutlich dafiir, dafi den ve.
schiedenen Zentren nicht nur verschiedene 8, sondern auch ve.
schiedene Werte der anderen Konstanten zukommen. Wire das
nicht der Fall, so sollte man mit den von K. Przibram? an.
gegebenen Konstanten und den obigen experimentell gefundenen
o durch Einsetzen in die Gleichung

" oJ
0l g Je=V 43,

Mgy 1, + 14,1, + 14,5

N004401np. = Mooy I, + Mooy 1, + Tlooys —

oJ aJ
T T —
O pJeV 42, 0 G Je 43,
+
Mgy 1, + 14 7 -+ Mgy s Ny 1, -+ g1, =+ s

den Sattwert der Verfarbung bei 80° bekommen. Man erhilt
aber fiir

Moo, 1, = 0, 000064 Tleo, 1, = 0, 00306 Hooys = 0, D91

und fiir Noo — 0:594, also ungefdhr den fiinften Teil des experi-
mentell gefundenen Sattwertes. Fir die stabilsten Zentren (35 =
= 0-034), deren & sich noch um zirka eine Gréflenordnung von
dem & (0-001) der Zentren unterscheidet, fiir die o, {8, 7 bestimmt
sind, kommt der Wert #o0s(== 0-591) dem oben angefihrten aus
dem Entfirbungsversuch durch Extrapolation gefundenen Weit
(i1y,s = 1+84) noch am mnéichsten. Je gréfler die Abweichungen
der & von 0°001, desto groéfier auch die der Sattwerte.

1 K. Przibram, 1. 1926.
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3. Der zweistufige Anstieg der Kunzitverfirbung.

Diese Untersuchungen jliegen zeitlich vor den Entfdrbungs-
Versuchen, Der Kunzit war mit Ausnahme des Schleifens noch in
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keiner Weise vorbehandelt, als er zum Ra-Prdparat kam. Dje .
strahlung erfolgte wieder mit Standard V, in den Abstinden (.
und 13-2mm. Die relativen Intensititen waren demnach 1-17
0-355. '

Zum Unterschied von den bisher untersuchten Kkaliforniscy,.
Kunziten! durchlief dieser Krystall wihrend der B-'(~Bestrah1un‘,
kein farbloses Stadium, sondern zeigte die zum erstenmal \»',;
St. Meyer und K. Przibram® an den madagassischen Kungj,.
beobachtete labile Braunfdrbung. Die Zunahme der Absorptiuf
withrend der Bestrahlung mit J = 117 erfolgte sehr rasch. p;
Anfangswerte liegen hoher als die entsprechenden Werte ey,
nach der Gleichung 7 = e (1—e 5" berechneten Kurve. Ny
vier Tagen war der Sattwert erreicht.

Die Fig. 10 (gestrichelte Kurve) veranschaulicht die V.
dnderung der Absorption fiir A = 480 2 p. wihrend der Bestrahiy,
mit der schwicheren Intensitdt (0-355) und 4dhnelt sehr der vip
M. Bélat veroffentlichten.® Mit der Annahme, es wiren gleichzeity
mehrere Zentrenarten verschiedener Stabilitdt vorhanden, lasse:
sich die Kurven mit den zwei Wendepunkten nicht erkldren. Nimn:
man jedoch mit K. Przibram® an, es handelte sich hier um ei;.
Ubereinanderlagerung einer stabilen und einer labilen, durch di
Strahlen zerstdrbaren Zentrenart, so werden die Kurven verstind.
lich. Der zweite Anstieg (er beginnt nicht gleichzeitig in allen
sechs ) 148t sich anndhernd durch 7 = 1 (1—e—P) darstellen
Mit dem daraus gewonnenen Anstiegskoeffizient B wurden di
ausgezogene Kurve berechnet. Nach obiger Auffassung wére da
die auf die stabilen Zentren kommende Absorption. Zieht man
diese von der Gesamliabsorption ab, so bleibt noch die der labilen,
zerstdrbaren Zentren Ubrig (punktiert gezeichnete Kurve). B
passender Wahl der Konstanten lassen sich diese Absorptions
kurven mit einiger Annédherung durch die Gleichung

)
J— 3 / — —XH\3
Ny = 0 Ny e ety
\1 \3
wiedergegeben, wo N',,, = Nz,o—)\i, N,,, die Zahl der urspring
3

lich vorhandenen unverfiarbten, zerstdrbaren Zentren, A, den An
stiegskoeffizient, A, den Verfirbungskoeffizient, ), den Zerstdrungs:

1 M. Bélaf, I c. 1923,

2 St. Meyer und K. Przibram, Mitt. d. Institut f. Radiumforschu
Nr. 147; Wien. Ber. 131, Ila, 429, 1922,

3 M. Bélar, 1. c. 1923,
1 K. Przibram, Zecitschr. f. Phys. 41, 833, 1927.

5 Diese Gleichung wurde von K. Przibram und E. Kara-Michailoy
bei der Deutung der Ermiidung der Radiofluoreszenz von Fluoriten vel‘\"'e".“""
(Mitt, aus dem Inst. f. Radiumforschung Nr. 159, Wien. Ber. 132, 1la, 283, 1024
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fizient bedeutet. Ihr Absorptionsmaximum liegt im Violett, das

oefl _ s
?\\E,]imum im Gelb. Das entspricht ganz der labilen Braunfirbung.
i)urch Belichtung scheinen die zerstérten Zentren wieder regeneriert

werden zU konnen. (Vergleiche die Sattwerte der beiden Intensitdten
0 Tabelle 2.)
Tabelle 2.

Absolute Sattwerte.

J Zeit 670 600 560 500 480 440 m . Nr.
117 4d 1°58 | 1°538 | 1-48 143 | 140 167 1
07355 16d 1°69 | 167 1°49 | 1°40 [ 140 175 2
1-17 15d 170 | 1-58 | 140 | 131 1'34 1+55 3

o117 12d 167 | 1°64 | 1-45 1°41 1:42 1+53 4

Bemerkungen zur Tabelle 2: Die Numerierung geschah mit
Ricksicht auf die zeitliche Aufeinanderfolge der Messungsreihen.
Vor der zweiten und vierten Messung wurde der Kunzit in der
Sonne ausgeleuchtet, vor der Messung Nr. 3 bei 110° ausgeheizt.
Dadurch wurde der Kunzit zwar wieder rosaviolett, seine Ab-
sorption blieb aber immer betrdchtlich grofler als die vor der
ersten Versuchsreihe! Die Spalte 2 enthélt die Zeiten, in denen
der Krystall bis zum Sattwert verfiarbt war.

1 Dic Absorption des ausgeleuchteten oder ausgeheizten Kunzits schwankte
je nach der Art und Dauer der Entfirbung. Vergleiche z. B. folgende Werte:

A 440 500 670 1 p.

Absorption des noch nie mit Ra-Strahlen vorbehandelten Kunzits:
0-38 0'74 0-60
Absorption () vor der zweiten Messungsreihe 0-77 0:93 071
vierten 0:97 104 075
nach der

2d 7h bei 200° C 069 086 0°-39

AbschluB der Entfarbungs-

versuche 34 17h  bei
200° C 0-81 106 073

’ Die Differenz aus den spidter gemessenen Absorptionen und der urspriing-
lichen ist im Violett am groften und nimmt gegen Rot hin bedeutend ab. Bei der
é'pringen Triibung, die der Kunzit im Laufe der Untersuchungen erlitt, ist wohl
icht anzunehmen, daB sie allein die Ursache dieser Erscheinung ist. Auch liegen
spiter erhaltene Werte (siche obige Beispiele) um vieles tiefer als friihere. Ein
Ausgliihen des Kunzits hitte die Differenz wahrscheintich auf einen minimalen
Bruchtei] herabgedriickt oder sie vielleicht sogar zum Teil negativ werden lassen,
da Kunzit bekanntlich durch Glilhen farblos wird. Wahrend der Krystall im An-
tang blafirosaviolett war, hat er jetzt eine deutlich intensivere Rosafarbung.

Si(zungsberichte d. mathem.-naturw. Kl., Abt. IIa, 136. Bd. 24
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Ob wirklich eine Unabhédngigkeit des Sattwertes von der .
strahlungsintensitdt besteht, konnte noch nicht mit Sicherheit feg
gestellt werden, da nur mit zwei verschiedenen Intensitéten p,.
strahlt wurde und der Kunzit durch das Ausleuchten nach g,
ersten Messungsreihe nicht seine anfdngliche Absorption etlang|e,
Sicher ist jedoch, dafi der Kunzit durch das erste Erwédrmen iy,
110°) nach der zweiten Messungsreihe eine Verdnderung erlitt. Dey
Anstieg der Absorption bei der Messungsreihe Nr. 1 erfolgte be.
deutend rascher als bei den darauf folgenden. Die Absorption f,
Violett erreichte nicht mehr den fritheren Wert und der doppelte
Anstieg, der vor dem Erwdrmen nur bei der schwachen Intensit
zu erkennen war, tritt jetzt auch bei der Intensitdt 1-17 deutlich
hervor. Ein mehrere Stunden langes Ausleuchten in der Sonne be.
wirkte wieder eine Zunahme des Sattwertes im Griin und Blay,
nicht aber im Violett. Nachdem der Krystall zwei Tage auf 200¢
erhitzt wurde, Lkonnte neuerdings ein Riickgang der Absorptions.
fahigkeit im Violett beobachtet werden. Wie man aus der zweiten
Spalte der Tabelle 2 ersieht, sind die Zeiten, in denen der Kunzi
den Sattwert erreichte, bei ein und derselben Intensitdt je nach der
Vorbehandlung sehr verschieden.

Auch beziiglich der Dunkelreaktion bei Zimmertemperatur
verhielt sich dieser Krystall anders als die bisher quantitativ unter-
suchten, die noch nach drei Monaten dieselbe Absorption hatten.
Es wurde an dem elf Tage lang (J = 1-17) bestrahlten Kunzit
wihrend 80 Tagen die Dunkelreaktion verfolgt. Sie konnte in allen
A festgestellt werden. Die 8 sind von der Gréflenordnung 103, Der
30 Tage mit der schwicheren Intensitidt bestrahlte Kunzit hatte
noch eine groflere Dunkelreaktion, ndmlich von der Grofien-
ordnung 102

Zusammenfassung.

Es werden die Resultate quantitativer, experimenteller Unter-
suchungen der Verfarbung durch B-y-Strahlen und der Entfdrbung
im Dunkeln dargelegt. Die bei verschiedenen Temperaturen an-
gestellten Entfarbungsversuche am Steinsalz und Kunzit galten vor
allem einer Bestimmung der Abhédngigkeit der Dunkelreaktion von
der Temperatur. Sie ergaben, dafi die Konstante der Entfiarbungs-
geschwindigkeit der labilsten Zentren bei beiden Mineralien das
van t'Hoff'sche Gesetz der Reaktionsgeschwindigkeit befolgt:

C
= — =
In 7 + B,

und dafi einer Temperatursteigerung von 20 auf 30° ein Aﬂ
wachsen des 3 beim Steinsalz fiir 440m . auf das 1-73fache, fir
480 m p. aut das 1-75fache, und beim Kunzit fiir 670 p. auf das
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.g6fache entspricht. Auflerdem konnte beim Steinsalz schon weit
unterhalb 200° und bei Strahlendosen, die zum Blauumschlag noch
unge nicht ausreichen, eine photometrisch nachweisbare irre-
cersible Zunahme der Absorption in den ldngeren Wellen, beim Kunzit
¢in deutlich sichtbarer Farbumschlag von Griin in Rot festgestellt
verden. Diese Erscheinungen werden durch eine parallel mit der
\usheizung laufende Umwandlung der Farbzentren gedeutet. Es
wird auch auf die Analogie hingewiesen, die sich in dem Verhaiten
Jer braunen und blauen Zentren des Steinsalzes und der griinen
und roten des Kunzits bemerkbar machte.

Hierauf folgen die Ergebnisse von Verfirbungsversuchen, die
am Steinsalz bei verschiedenen Temperaturen ausgefiihrt wurden.
n Ubereinstimmung mit den bisher gewonnenen Erfahrungen und
mit K. Przibram’s Theorie lassen sich die Anstiege der Ver-
ricbungskurven nicht durch eine Zentrenart, wohl aber durch die
Annahme mehrerer verschieden stabiler Zentrenarten erkldren und
werden die Sattwerte, die sehr stark von der Temperatur abhédngen,
viel frither erreicht als bei Zimmetrtemperatur.

Verfarbungsversuche an einem kalifornischen Kunzit bestétigten
den schon von M. Bélatl beobachteten zweistufigen Anstieg der
Absorption, der sich nach K. Przibram in befriedigender Weise
durch eine Ubereinanderlagerung einer stabilen und einer labilen
Zentrenart, die durch die Strahlung auch zerstdrt wird, erkldren 148t.
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