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(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juni 1925)

Als Radio-Photolumineszenz wurde die zuerst an Kunzit und
Fluorit? beobachtete Eigenschaft bezeichnet, nach Vorbehandlung
-it Becquerelstrahlen durch gew®ohnliches Licht zu linger andauern-
dem und stidrkerem Nachleuchten angeregt zu werden als ohne
gie Vorbehandlung.? ZweckmaiBiger ist die Ersetzung des Ausdruckes.
linger andauerndem und stdrkerem Nachleuchten« durch »stdrkerer
lumineszenz«, um auch die spéter aufgefundene momentane Radio-
Photolumineszenz (Radio-Photofluoreszenz)® einzubeziehen, eine nur
wihrend der Belichtung der mit Becquerelstrahlen vorbehandelten
stoffe sichtbare Lumineszenz.

Die Liste der radio-photolumineszierenden Mineralien hat sich
wesentlich verldngert. So gehort hierher der blaue Zircon von Siam,?
Jer gelbe Kalzit von Niederrabenstein.? Am Steinsalz wurde die
Radio-Photolumineszenz nach Vorbestrahlung durch Réntgenstrahlen
ron Gudden und Pohl® zuerst beobachtet. Dal dem Verfasser
lieser Fall entgangen war, yiihrt daher, dafl das Steinsalz, das ihm
damals zur Verfiigung stand, den Effekt tatsdchlich nur sehr schwach
wigt und {iberdies stets nur kleine Stiicke davon verwendet wurden,
vas die Beobachtung so schwacher Lumineszenzen erschwert. Seither
vurde an Steinsalzen verschiedenster Provenienz sehr deutliche Radio-
"hotolumineszenz beobachtet. Uber die Radio-Photolumineszenz des
Svlvins  wird Herr Franz Urbach berichten. Empfindlichere Be-
shachtungsmethoden werden wahrscheinlich ergeben, dafi die
Fischeinung unter den natiirlichen Mineralien aufierordentlich
tiufig ist. Uber das Verhalten reinster Stoffe liegen noch keine
frfahrungen vor.

I'K. Przibram, Wiener Ber. (Ila), /30, 265, 1921. Dic Erscheinung ist
‘tsensgleich mit der von E. Goldstein (Nature 94, 494, 1914) entdeckten Phos-
loteszenz der durch Kathodenstrahlen verfirbten Salze nach Belichtung mit Tages-

i, nur daf da dic Erscheinung auf eine Oberflichenschichte von sehr geringer
itke beschrinkt ist, wihrend im hicr behandelten Falle der Krystall als Ganzes

Minesziert,

K. Przibram und E.Kara-Michailova, Wiener Ber. (Il a), 731, 511, 1922.
K. Przibram tund E.Kara-Michailova, Wiener Bei. (I a), 132,287, 1923.
H. Michel und K. Przibram, Wiener Anz., 1925, 49.

K. Przihram, Zeitschr. f. Phys., 20, 204, 1923.

” B. Gudden, Phys. Zeitschr., 25, 643, 1924; B. Gudden und R. Pohl,
“Usehr, f. Phys., 37, 664, 1925.
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Fille von Radio-Photolumineszenz an gewissen Mineraliey ;,
Naturzustand sind schon seit langem bekannt, ohne daB die p
ziehung der Erscheinung zur Radiumstrahlung zunéchst Klar erkgy,.
worden wiére. W. P. Headden' beobachtete schon 1906
Phosphoreszenzfahigkeit gewisser gelber Kalzite von Fort Coljy,
Kolorado, und Joplin, Missouri, die durch Erhitzen zugleich mit g
Farbe zerstdort werden konnte. Spater? konnte er feststellen, gy
Farbe und Phosphoreszenzfahigkeit durch Radiumbestrahjyy,
regeneriert werden konnen. Unsere Beobachtungen am gelben Kalz]\-
von Niederrabenstein stimmen hiermit vollkommen iiberein; es kay
kaum bezweifelt werden, dafi die gelbe Farbe dieser Kalzite ayy
in der Natur durch radioaktive Einflisse erzeugt wird und jene v
Headden beobachtete Phosphoreszenz als Radio-Photolumineszey,
zu bezeichnen ist. Ganz &hnlich verhédlt es sich mit gewisse
Fluoriten. Edgar Meyer? fand 1908, dafi manche tiefgeféirbte Fluorit
aber nicht alle, nach Belichtung bei Zimmertemperatur eine s
lange, bis zu 150 Tagen andauernde schwache, mit der phot.
graphischen Platte nachweisbare Lumineszenz zeigen. Durch Erhitzer
auf 260° wird die Phosphoreszenzfihigkeit vernichtet. Da die Fart,
mancher Fluorite, insbesondere die des Wolsendorfer, der nag
E. Meyer die Wirkung besonders gut zeigt, heute mit Sicherhe.
wenigstens teilweise radioaktiven Einwirkungen zugeschriebe:
werden kann,? liegt hier ebenfalls Radio-Photolumineszenz vor, wi
sie der Verfasser gerade an Fluoriten 1921 nach kinstlich
Radiumbestrahlung in so hohem Grade gefunden hat. E. Meye
schlieft aus Absorptionsversuchen, das Lumineszenzlicht umfass
hauptsichlich den Wellenldngenbereich' 340 bis 4C0 pp, reiche abe
auch bis etwa 300 py; dies ist mit der griinlichbldulichen Farbe d-
Radio-Photolumineszenzlichtes der Fluorite durchaus vertréglich

Die obenerwidhnte momentane Radio-Photclumineszenz wurdk
zuerst an einigen englischen Fluoriten beobachtet. Ein dhniiche
Fall wurde an,einer Gruppe von Steinsalzkrystallen gefunden, d
wir der Glite der Herren Professoren Dittler und Leitmeier von
Mineralogischen Universitdtsinstitut in Wien verdanken. In ciest
aus Stafffurt stammenden Druse sind mehrere Steinsalz- und Sylvir-
krystalle miteinander verwachsen. Sucht man sie im verdunkelte
Zimmer mit einem engen Biindel konzentrierten Lichtes ab,
zeigen die Sylvinkrystalle, wie dies immer der Fall zu sein schein
einen deutlichen weifien bis bliulichen Tyndallkegel, die Steinsal:

1 W. P. Headden, Amer. J. of Sience (4), 27, 301, 1906, (3), 5, 314, 19%

W. P. Headden, Amer. J. of Sience (5), 6, 247, 1923. Proc. Colora
Scientific Soc., /1, 399, 1923.

3 E. Meyer, V. d. D. phys. Ges., 10, 643, 1908. Auf eine langsam &
klingende Ultraviolett-Emission haben Lenard und Klatt (Ann. d. Phys., 15, "
1904) die Selbsterregung ecines fiir sichtbares Licht ausgeheizten Fluoriten
Dunkeln zuriickgefiihrt.

4 Vgl. neuerdings die Messung der Radioaktivitit farbiger Fluorite dur
G. Hoffmann, Zeitschr. f. Phys., 25, 192, 1924.
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-\.,-\'sta”e sind optisch leer. Nach der Radiumbestrahlung, bei der
;ie.l' Sylvin rosa, das Steinsalz gelb wird, zeigt sich bei Wieder-
olung des Versuches an den Sylvinstlicken keine Verdnderung, die
einsalzstiicke aber zeigen jetzt einen starken gelbroten Fluoreszenz-
«gel. Die Priifung mit Nicol und Farbgldsern ergibt wieder, daff es
.chhier nicht etwa um einen Tyndallkegel handelt. Zur Demonstration
.mpfienlt sich die Belichtung mit konzentriertem Bogenlicht durch:
«in blaues Farbfilter hindurch. Soweit sich bisher feststellen lief},
4mmt diese momentane Radio-Photolumineszenz mit abnehmender
verfarbung ab und scheint mit ihr zu verschwinden. Im Gegensatz
. anderen Steinsalzproben geht die Verfadrbung bei dem eben be-
sqrochenen Salz schon bei Zimmertemperatur im Dunkeln spontan
artick und ist nach etwa zwei Monaten fast ganz verschwunden;
Jasselbe gilt von der roten Fluoreszenz. In einer grofleren Sammlung
-on Steinsalzen verschiedener Herkunft, die uns Herr Direktor
il. Michel vom Naturhistorischen Staatsmuseum in dankenswerter
Weise zur Verfligung gestellt hat, fanden sich noch einige, die die
wlbrote Radio-Photofluoreszenz zeigen. Eine eingehendere Unter-
achung der Erscheinung ist in Vorbereitung. Eine Verdnderung
les bei Ultraviolettbestrahlung auftretenden Fluoreszenzlichtes durch
vorbestrahlung mit Radium-, Kathoden- und Kanalstrahlen hat
l. Goldstein! an zahlreichen organischen Verbindungen festgestellt.
hie vorbestrahlten Substanzen emittieren bei Ultravioletterregung
las von Goldstein als Hauptspektrum bezeichnete, das sie auch
»i der Kathodenbestrahlung zeigen. Es wire zu untersuchen, ob
m Falle des hier behandelten Steinsalzes die rotgelbe Fluoreszenz
weh durch Kathodenstrahlen zu erregen ist.
Was die Deutung der Radio-Photolumineszenz anbelangt, so
waren von Anfang an? zwei Moglichkeiten ins Auge gefafit worden:
Durch die Becquerelstrahlung (alles Gesagte gilt auch fiir Rontgen-
‘tahlen  und  wahrscheinlich auch fiir  Ultraviolett) werden
‘hosphoreszenzzentren geschaffen; das durch die Bestrahlung aus-
‘eschiedene Metall — um beim einfachsten Bilde zu bleiben —
ibernimmt die Rolle des aktiven Metalls in den Lenard’'schen
Yhosphoren oder 2. es findet Ausleuchtung der durch die Becquerel:
‘estrahlung  angeregten Zentren durch lokale Temperaturerhdhung
“att. Da der weitere Verlauf der Untersuchung zunéchst keinen
wingenden Beweis fiir 1 ergab, so wurde in den weiteren Publi-
itionen die zweite Moglichkeit bevorzugt, ohne als positiv bewiesen
‘trachtet zu werden. Nach den glinzenden Untersuchungen von
‘Wdden und Pohl? kann bei dem mit Rontgenstrahlen verfirbten
“einsalz aber kein Zweifel bestehen, dafi die Deutung 1 die zu-
TY——
LE. Goldstein, Zeitschr. f. Phys, /3, 188, 1912, Vgl. auch die Beob-
_.\‘,}i‘f““gen von St. Meyer und K. Przibram an Tiede'schen Borsiturephosphoren,
ner Ber. (Ila), /37, 433, 1922.
K. Przibram, Wiener Ber. (Il a), 730, 265, 1921.
B. Gudden und R. Pohl, Zeitschr. f. Phys., 3/, 651, 1925.
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treffende ist, und so wird in anderen Fillen dasselbe gelten,
besondere sind die in der ersten Mitteilung 1921 bespmchem
Beobachtungen an Kunzit (stdrkere ausloschende Wirkung der g,
Strahlen, Wiedererregung der rotausgeleuchteten Stellen durch bl
Licht) so zu deuten, wie es dort zuerst geschehen ist. Andery,
wird aber zu erwarten sein, daf auch die durch die Radj,
bestrahlung schon erregten Zentren durch Licht ausgeleuchtet weyy,
konnen, so daf beide Prozesse Erregung von Zentren, die dyy
«die Radiumbestrahlung erzeugt sind, durch Licht und Ausleuchy,
der durch die Radiumbestrahlung erregten Zentren nebeneinapg,
hergehen konnen. Hevesy?! beniitzt zur Charakterisierung ¢
Strahlenwirkung auf die elektrische Leitfdhigkeit, die nach Gudde
und Pohl der Phosphoreszenz ganz parallel verlduft, den Ausdrucy
Sensibilisierung der betreffenden Substanz fiir langwelligere Strahly,,
durch Vorbehandlung mit kiirzerwelligen, einen Ausdruck, der bej.
Deutungsmoglichkeiten offen 146t.

Es ist schon frither darauf hirgewiesen worden, daf py
Becquerelstrahlen vorbestrahlte Stiicke auch auf neuerliche Rontger
oder Gammabestrahlung mit stdrkerer Lumineszenz reagieren
nicht vorbestrahlte, daB sich also die Radio-Photolumineszenz b
ins Gebiet der Gammastrahlen selbst verfolgen 1dfit. Am deutlichster
erkennt man dies bei der Beobachtung des Anklingens d
Lumineszenz wihrend der Gammabestrahlung.

Bentitzt wurde das frither beschriebene einfache Photomete
auf welches eine die zu untersuchende Substanz und das Radiur
priparat tragende Kappe aufgesetzt wurde. Das Eigenlicht de
Radiumprédparates wurde durch zwischengeschobenes schwarze
Papier ausgeschaitet. Es wurde der Anstieg der Lumineszen:
helligkeit des bestrahlten Objektes vom Momente des Einschieben
des Radiumpriparates in die Kappe mit zunehmender Bestrahlung-
dauer verfolgt. Wie Fig. 1 zeigt, ergaben sich folgende Resultalt
Bei Verwendung von 30°6 mg¢ Radium steigt bei einem frische
oder ausgegliihten Kunzitstiick die Helligkeit nach Kurve 1 an, er
nach mehr als 24 Stunden ndhert sie sich einem Sattwert. Wi
aber das Stiick 31 Stunden lang vorbestrahlt worden, dann 18 Stunder
abklingen gelassen und hicrauf wieder von neuem bestrahlt,
steigt- die Helligkeit viel rascher bis zu jenem Sattwert (Kurve
Nach 29 Stunden Vorbestrahlung und Abklingen wihrend 10 Minute
erfolgt der Anstieg noch rascher (Kurve 3). Je kiirzer die Paus
zwischen den Bestrahiungen, desto rascher der Anstieg. Die Kuru
4 und 5 wurden mit 166 72¢ Radium gewonnen, und zwar 4
einem ausgeheizten Kunzit, 5 mit demselben Stlick, aber nw
35 Stunden Vorbestrahlung mit 30°8mg und 15 Minuten Paux
Fig. 2 zeigt bei ihnlichen Versuchen das Verhalten wihrend d
ersten Minuten. Kurve 1 mit frischem Kunzit bestrahlt wie in Fig
Kurve 2, dasselbe Stiick durch 19 Stunden mit 612 mg Radium b

1 G. Hevesy, Zeitschr. f. phys, Chem., /017, 337, 1922.
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zirka 6mm  Abstand von der Prdparatachse vorbestrahlt, Nac,
30 Minuten Pause wieder mit 30-6 mg bestrahlt. Die mit Ringy,
bezeichneten Punkte sind die direkt beobachteten Helligkeiten, dic
mit vollen Punkten bezeichneten die wegen des nach 30 Minuten
noch merklichen Nachleuchtens des Kunzits korrigierten Helligkeite,
Fig. 3 gibt Beobachtungen an einem farblosen Fluorit vom Sarngy
und zwar Kurve 1 frisches Stiick mit 30-6 mg Radium bestrahh:
Kurve 2: 1 Stunde mit 30-6 mg bestrahlt; dann nach 1 Stypg,
Pause wieder mit demselben Préparat bestrahlt. Kurve 3: ausgeheizte,
Stick wie bei Kurve 1; Kurve 4: wie bei Kurve 3. Die geringey
Heiligkeit nach dem Ausheizen bedarf noch der Aufkldrung. Fig 4

Radiolumineszenz des Zinksulfids
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ist mit einer Zinksulfidfolie von Dr. Jahoda in Wien erhalten worden,
und zwar Kurve 1 mit rotem Licht ausgeleuchtet, bestrahlt mit
30+6 mg Radium, Kurve 2 nach 20 Minuten Vorbestrahlung mi
demselben Prdaparat und 20 Minuten Pause. Gerade flir einen Zink-
sulfidphosphor hat Herr F. Hauer?! ein ganz entsprechendes Ver-
halten bei Erregung mit Licht erhalten. Seine Messungen sind
wesentlich genauer als die vorliegenden, da bei diesen nur kleine
Fldchen beniitzt werden konnten, um eine halbwegs gleichférmige
Bestrahlung durch das Radiumprédparat zu ermoglichen, eine Be-
schrankung, die die Genauigkeit der Helligkeitsvergleichung beein-
trdchtigt, und die bei Bestrahlung mit gewdhnlichem Lichte fortfélit

F. Hauer deutet die beobachtete Erscheinung durch die An-
nahme, daf durch die neuerliche Bestrahlung im Phosphor Elektronen
freigemacht werden, die zu den durch die Vorbestrahlung erregten,
aber nicht strahlenden (also im unteren Momentanzustand befind-
lichen) Zentren gelangen und hier unter Lichtemission aufgenommen

1 F. v. Hauer, Wiener Ber. (Ila), 727, 369, 1918.
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erden. Diese Anschauung findet eine Sti:1tze in den Beobachtungen
.y Gudden und Pohl, nach d.enen in der Tat ein beliebiges
1ektron, nich.t nur das ursprﬁngh;h zum Zentrum gehorige, beim
\'m'treffe“ aui. ein Zentrum zur Lichtemission fiihrt. Der Vgrfasser*
~igte, ohne sich hierauf festlegen zu wollgn, mehr der Ansicht zu,

handle sich um eine ausleuchtende Wirkung der zweiten Be-
qrahlung auf die bei der Vorbestrahlung aufgespeicherte Energie.
ir Hochfrequenzstrahlung ist ja, unabhingig von den Versuchen

Verfassers, eine ausleuchtende Wirkung von E. Rupp! am
jcnard’schen mit Licht erregten Phosphoren direkt nachgewiesen
sorden, doch bleiben auch hier die verschiedenen Deutungsméglich-
«iten offen. Im [alle der Rontgen- und Gammabestrahlung konnte
weh noch die mehifach erwidhnte Erzeugung von Zentren mit-
piclen. Alles in allem kann der Effekt sehr komplexen Ursprunges.
«in, zumal man ja auch noch die sekunddren Wirkungen des bei
i Gammabestrahlung unvermeidlichen Lumineszenziichtes zu be-
qicksichtigen haben wird.

Es kann hier noch auf die Beobachtungen von K. Becker
ad H. Becker-Rose? hingewiesen werden, nach welchen die
hauer des Nachleuchtens von Kalziumwolframat nach kurzdauernder
réntgenbestrahlung mit der Anzahl gleichlanger Vorbestrahlungen
nit der gleichen Strahlung, zwischen denen jedesmal abklingen
welassen wurde, zunimmt. Der Verfasser und E. Kara-Michailova®
atten schon die &dhnliche Beobachtung gemacht, daB z. B. mit
Radium vorbestrahlter Kunzit nach Réntgen- cder neuerlicher Gamma-
cestrahlung 1dnger nachleuchtet als nicht vorbestrahlter. Es handelt
sch in allen diesen Féllen darum, dafl durch eine Bestrahlung
Phosphoreszenzzentren gebildet oder im »unteren Momentanzustand«
angeregt werden, die dann durch eine neuerliche Bestrahlung, sei
s derselben, sei es anderer Art, zum Leuchten gebracht oder im
en »Dauerzustand« versetzt werden. Zwischen den verschiedenen
ben besprochenen Deutungsmdoglichkeiten zu entscheiden wird in
edem einzelnen Falle eine eingehende Analyse erfordern.

Wiederholt sind die Beziehung zwischen Radiolumineszenz und
Vefirbung  erortert worden. Ein Zusammenhang der beiden Er-
«heinungen wurde nicht nur in dem im allgemeinen fast gleich-
.-citigen Verschwinden von Farbe und Thermolumineszenz bei Er-
ilzen vieler durch Radium verfarbter Substanzen vermutet,? sondern
m Falle des Kunzits in dem ganz dhnlichen zeitlichen Verlauf von
‘erfirbung (Absorption) und Aufspeicherung der Lichtsumme fast
wantitativ erfafit. Verfirbung wie Lichtsumme erreichen fir Kunzit

TLE. Rupp, Ann. d. Phys., 369, 1924.
K. Becker und H. Becker-Rose, Zeitschr. f. Phys., 29, 343, 192
K. Przibramund E. Kara-Michailova, Wicener Ber. (Il o), 13/, 515, 1922,
+ Nach H. Kayser, Handbuch der Spektroskopie, Bd. 4, gibt schon Saus-
¢ (1792) an, daB die Thermolumineszenz natiirlicher farbiger Fluorite beim
“then gleichzeitig mit der Farbe verschwindet.
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bei Bestrahlung mit 612 mg Radium in 4 bis 5 Tagen ihren Saty,.
Eine dhnliche Beziehung besteht nach neueren Velsuchen fur Stem\.
von Wieliczka, bei welchem beide Prozesse bei gleicher Bestlahlun‘
viel langsamer erfolgen, wie Fig. 5 zeigt, wo die Llchtsummen mit

die Absorptionskoeffizienten nach M. Bélat mit O eingetrag,,
sind. Die Lichtsumme wurde dadurch bestimmt, daf mit g,
wiederholt bentitzten Photometer die Lumineszenzhelligkeit des g,
bestimmte Zeit hindurch mit 612 mg Radium in 6 mm Abstand
der Prédparatachse bestrahlten und in einer Heizspule befindlich,,
Steinsalzstiickes widhrend des Anheizens in kurzen Intervallep g
messen und als Funktion der Zeit in Kurvenform auf Mllllm(_tu
papier eingezeichnet wurde; der Inhalt der von der Zeitachse yp,
der Kurve eingeschlossenen Fldche, welche ein Maf8 der Lichtsump,

Lichtsumme(x, +)und VerfGrbung (Absorplionskoelfizient oe).

7 Kunzit Stempsalz|Stangard [ x
%4 7 Py 3
Zf / ld“/ St AR ﬁ +
92 toe b * | © v x i = |
0 20 J0 40 50 60 4 &0 0 70075!,3
Fig

gibt, wurde durch Abwidgen ermittellt. Zum Vergleiche sind die fi
Kunzit erhaltenen Kurven (Lichtsumme ausgezogen, Absorptions
koeffizienten punktiert) in Fig. 5 mit eingetragen. Die Sattwerte sini
gleich 1 gesetzt. Eine gewisse Ubereinstimmung im Tempo du
beiden Erscheinungen, Verfarbung und Lichtsummenansammlung
ist wohl unverkennbar. Einige Messungen wurden auch mit Be
strahlung von Steinsalz mit 73 5 mg¢ Radium in 8 mm Entfernun
von der Prdparatachse ausgefiihrt, in der Figur mit -+ bezeichne
und es hat den Anschein, dafi ebenso wie bei der Verfarbung auc
bei der Lichtsumme der Sattwert von der Bestrahlungsintensit
abhidngt. Die Werte flir das schwiéchere Prdparat — das Verhdltois
der Intensitdten ist rund 1 10 — sind umgerechnet auf den n:
dem stdrkeren Priparat erhaltenen Sattwert gleich 1. Zum Vergleit
sind die von Frdaulein Bélar mit dhnlicher Intensitédt der Bestrahlun:
erhaltenen Absorptionskoeffizienten mit e eingezeichnet. Sie bezieiw
sich auf die Wellenldnge 485 pu und sind einer neuen Messung-
serie entnommen, liber die Frdulein Bélar nach Abschluff ihe
Untersuchung berichten wird.

Dieser Zusammenhang von Thermolumineszenz und Verfirbur:
ist dahin gedeutet worden, daf die durch Becquerelbestrahlung neutrit:
sierten Natriumatome, welche dem Salze die Farbe geben, insofer
fir die Thermolumineszenz mafigebend sind, als bei Temperat”
erhdhung ihnen das Elektron wieder durch Nah swirkung — Dat
villier spricht hier von Thermionenemission — entrissen wird uh
beim Zuriickfallen auf das Natriumion die Lichtemission bewitk
Entfirbung erfolgt, wenn das Elektron nicht mehr zum Natriu®
atom zuriickkehrt, sondern vom Chloratom abgefangen wird.
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Historisch sei folgendes festgestellt. Die Anschauung, dafi die
cgbe und  damit  zusammenhingende Erscheinungen (erhohter
i,potoeffekt) von ausgeschiedenem Metall herrithren, geht wohl in
ster Linie auf Elster und Geitel® zurlick. Auf die Moglichkeit,
jup die Neutralisierung der Metallionen im Krystall durch sekundiir
wsgeldste Elektronen bewirkt werden konnte, haben Stefan Meyer
und der Verfasser? hingewiesen. Dauvillier? hat zuerst klar aus-
wsprochen, daf das neutralisierende Elektron dem elektronegativen
jon der Verbindung entstammen mufl. Der Verfassert hat erst nach
pauvillier diese Anschauung an der Hand des speziellen Falles
Jes Steinsalzes entwickelt und zur Deutung der Radio-Photo-
wmineszenz verwendet. Als Thermionenemission des reinen Metalles
it die Wirkung der Erhitzung auf die verfidrbten Substanzen wohl
nicht aufzufassen, da sich sonst das mit Natriumdampf gefdarbte
Sieinsalz geradeso verhalten miifite wie das durch Radium verfarbte,
vas aber nicht der Fall ist. Die Ndhe der freien neutralisierten
('hloratome ist wesentlich.

Ahnlich kann man sich die Radio-Photolumineszenz und die
Entfirbung durch Licht vorstellen und der Verfasser ist daher mit
Pringsheim ganz einer Meinung, wenn dieser sagt, Lumineszenz
und Entfirbung wiirden nicht durch denselben Prozefi bewirkt,
sondern das Licht wirke eben gleichzeitig erregend und auch zer-
stirend auf die Zentren. Erregung wire in unserem Bilde die
Hebung des Elektrons im Natriumatom in solcher Weise, dal} es
zuriickkehren kann, Zerstdrung dagegen das Abfangen des Elektrons
durch das Chloratom. Der eine Prozeff ist gleichsam eine Fort-
setzung und Vervollstindigung des anderen. Daneben kann es
natiitlich auch eine Farbdnderung und Zerstdérung der Lumineszenz-
fahigkeit durch Licht geben, <ie mit der Lichtemission gar nichts
w tun hat, wie dies Lenard" flic die Schwérzung des Zinksulfids
gezeigt hat.

Einen wveiteren Zusammenhang zwischen Verfirbung und
Limineszenz ergibt der Vergleich des Absorptionsspektrums ver-
litbter Substanzen mit der Erregungsverteilung der Radio-Photo-
lumineszenz.

Das Absorptionsspektrum verfdrbten Steinsalzes und Doppel-
spates wurde auf folgende Weise photometriert. Aus dem Lichte
dner Bogenlampe, bei spiteren Versuchen einer Halbwattlampe,
Warde mittels eines kleinen Zeify’'schen Monochromators mit Qarz-
optik ein schmaler, beliebig wihlbarer Spektralbezirk ausgeblendet.

J. Elster und H. Geitel, Wied. Ann.. 59, 487, 189G,

St. Mever und K. Przibram, Wiener Ber. (Ila), 723, 602, 1914,

A. Dauvillier, C. R, /71, 627, 1920. Siehe auch R. Ledoux-Lebard

Dauvillier, l.a Physique des Rayons X, Paris, 1921, p. 246 u. f.

1 K. Przibram und M. Bélar, Wiener Ber. (Il a), 132, 2f1, 1923; K. Przi-
Zeitschr. f. Phys., 20, 204, 1923,

P. Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz, Aufl,, p. 146.

P Lenard, Ann. d. Phys., 65, 553, 1922.
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Seine Strahlen wurden in die Photozelle geleitet und der Stmm«
durch Messung der Zeit zur Durchlaufung eines passend "e“ﬂhlten
Skalenabschnlttes mit der Stoppuhr bestimmt. Hierauf wurde de
unverfarbte Krystall vor den Spalt des Spektrometers gebracht ypy
die Messung wiederholt, J,. Das Verhdltnis der Stréme gibt gy
Verhéltnis des einfallenden zum durchgelassenen Licht. Dieses V.
hédltnis wurde fiir das ganze in Betracht kommende Spektrum be.
stimmt. Hierauf wurde der Krv%tal verfarbt und derselbe \oman(,
wiederholt: einfallende Intensitdt Jj, durchgelassene Intensitdt J. }1\

“3’ ‘f? — ¢ wo d die Dicke des Krystalles

OU Jo
ist, der Absorptionskoeffizient (Absorptionskonstante), 1. unabhingi
von Schwankungen der einfallenden Lichtstdrke, der Verluste durch

ergibt sich dann aus <
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8
, s
4 7! \
R
£ [’ ._ ﬁ“
i \
g 1 A
I
4 /i
/ Halkspat
3 ——
9=~
2 i
%...-x“' *
7
O I
600 500 400 400 300

Fig. 6.

Reflexion, Zerstreuung usw. Bei starker Absorption und bei dem
photoelektrisch wenigerwirksamen Wellenldngen und dementsprechend
schwachen Stromen war eine Korrektur wegen der nattirlichen
Zerstreuung anzubringen. Kontrollversuche mit einem Wood'schzn
Ultraviolettfilter crgaben, dai die Resultate im Ultraviolett nicht
wesentlich durch falsches Licht, das nicht ganz auszuschliefien war.
beeinfluft sind. Fig. 6 zeigt die so erhaltenen Kurven fiir ein Stein-
salzstiick von \\/1ellc7ka von 057 ¢m Dicke und flir einen isldndischen
Doppelspat von 049 ¢z Dicke, ersteres 54 Tage, letzteres 20 Tage
mit 612 g Radium bestrahlt. Die Kurve flir Steinsalz zeigt ein
Maximum bei 460 pp. und kann im sichtbaren Gebiete mit den von
Friulein B €laT mittels des Glan’schen Spektrophotometers gemessenet
Werten verglichen werden, die in der Figur durch Kreuzchen be
zeichnet sind. Wiahrend im Violett und Blau hinreichende Uberein:
stimmung herrscht, weichen die beiden unabhédngigen Bestimmungen
im ldngerwelligen Teil betrdchtlich voneinander ab. Dies kamt
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cerschiedene Ursachen haben. Es konnen sich verschiedene Stiicke
aatiirlichen Steinsalzes in bezug auf Verfirbung quantitativ ver-
«chieden verhalten; es konnte die Abweichung aber auch daher
iinren, daB das von Fraulein B&laf beniitzte Stiick etwas dicker,
a-7cm, war und dafi die Anndherung an den Sattwert fiir ver-
schiedene Wellenldngen in uniibersichtlicher Weise von der Dicke
abhangt. Die Berechnung eines Absorptionskoeffizienten in der ge-
schilderten Weise hat ja hier nur einen bedingten Wert, da die
verschiedenen Schichten des Krystalls infolge der verschiedenen
kotfernung und der Absorption der -Strahlen verschiedene Strahlen-
Josen empfangen und sich daher verschieden stark verfirben. Diese
Unterschiede konnten um so geringer werden, je ndher man an den
sattwert herankommt, was nach Bélar fiir Violett und Blau friiher
Jer Fall ist als flir die lidngerwelligen Farben.

Unsere Beobachtungen stehen in befriedigender Ubereinstimmung
mit Absorptionsmessungen, die P L. Bayley?! an durch Rontgen-
«trahlen verfarbtem Steinsalz ausgefiihrt hat. Nach seinen Messungen
liegt das Maximum der Absorption ebenfalls bei 460 pu. und der
halbe Wert der maximalen Absorption ist bei 400, beziehungsweise
300wy erreicht. Die beiliufige Lage des Absorptionsbandes ist
iibrigens schon von Réntgen? durch qualitative Beobachtungen
iestgestellt worden. Die von Z. Gyulai® aufgenommene Absorptions-
wrve des rontgenverfarbten Steinsalzes zeigt das Maximum eben-
falls zwischen 460 und 470 py, verlduft aber wesentlich steiler als
unsere. Die Ursache liegt wohl darin, dafi nach M. Bélart sich die
Kurve bei zunehmender Verfirbung verflacht und die Krystalle
Gyulais wesentlich schwéicher verfirbt waren als die hier beniitzten:
crstere in 1 bis 2 ¢ dicker Schichte hell bernsteinfarben, letztere
in wenigen Millimeter dicken Schichten kriftig gelbrotbraun.*

1 P. L. Bayley, Phys. Rev. (2), 24, 495, 1924
W. C. Réntgen, Ann. d. Phys., 64, 1, 1921.
Z. Gyulai, Zeitschr, f. Phys., 32, 105, 1925.

i Anm. bei der Korr. (9. Nov. 1925): Die Verbreiterung des Absorptions-
handes bei zunehmender Strahlendosis kinnte als Zunahme der Zahl der »erregten«
‘entren gedeutet werden, da nach Z. Gyulai (Zeitschr. f. Phys. 33, 251, 1925)
cle erregten Zentren des vertirbten Steinsalzes mehr langwelliges Licht absorbieren
als die unerregten; die Verbreiterung wiire aher auch, worauf mich Herr Pohl
brieflich freundlichst aufmerksam gemacht hat, durch eine fortschreitende Stérung
les Krystallgitters erkldrbar. Dic Anderung der Absorption durch Erregung erklirt
-{llcl1 das von Goldstein (Wied. Ann., 54, 380, 1895) entdeckte Grauwerden des
\_1"urch Kathodenstrahlen gelbgefirbten Steinsalzes im Licht, das von uns fiir Ra-ver-
Iu}'btes quantitativ verfolgt worden ist. Mit dieser Deutung stimmt iiberein, daf,
:‘-’le .\\'il‘ uns iiberzeugen konnten, das graue Salz bei vorsichtigem Erwidrmen unter
j:llmlneszenz wieder in-Gelb iibergeht. Es sei hier auch noch bemerkt, daB nach
“idden und Pohl (Zeitschr. f. Phys., 34, 249, 1925) das Maximum der Absorption
desvverrdrbten Steinsalzes sich mit sinkender Temperatur gegen Ultraviolett ver-
chllebt. Eine Verschiebung bei steigender Temperatur gegen.Griin wiirde eine Er-
dirung liefern fiir das reversible Rotlichwerden des gelben Steinsalzes beim Er-
lfll?en, das ebenfalls Goldstein zuerst an dem mit Kathodenstrahlen verfirbten
”}elnsalz beobachtet hat. Nach einer freundlichen brieflichen Mitteilung des Herrn
[l"hl hat Herr Flechsig in seinem Institut tasiichlich eine mefbare Verschiebung
‘s Maximums gegen lingere Wellen beim Erwidrmen um 70° festgestellt.
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Wiihrend beim verfédrbten Steinsalz die Absorption Uberwiege,,
im Sichtbaren liegt und gegen das Ultraviolett steil abfdllt, liegty,,
dem untersuchten Kalzit der groflere Teil des Absorptionsbang
schon im Ultraviolett, wenn man die Grenze des Sichtbaren et‘\\‘;
bei 400 py. annimmt. Das Maximum der Absorption liegt bei 375 iy
Es ist nicht ausgeschlossen, dafl es Substanzen gibt, bei denen g,
durch Radiumbestrahlung erzeugte Absorptionsbande ganz im Ul
violett liegt und sich daher der direkten Beobachtung entziep.
schon der Kalzit wird nur schwach gelb bei starker Bestrahlup,
Es widre interessant, z. B. den Diamanten, der sich unter l';_il.
Strahlung so gut wie nicht verfirbt (im Gegensatze zur z-Bestrahluyg,
durch die er griin wird?), auf seine Absorption im Ultraviolett n
untersuchen. Die intensive Radiolumineszenz des Diamanten zeiy
dafy die Strahlung eine starke Wirkung auf ihn hat; doch kénn
gerade die grofie Intensitdt der Lumineszenz wihrend der Bestrahlun,
daher riihren, dafl die durch die Bestrahlung bewirkte Verdnderun
zum grofiten Teil sofort wieder zurlickgeht.

Es ergibt sich nun filir Steinsalz eine direkte Beziehun,
zwischen Absorption und Radio-Photolumineszenz. Nach Gudder
und Pohl lduft diese der photoelektrischen Leitfdhigkeit gan:
parallel; und man kann daher die von Réntgen und von Gyula
bestimmte Erregungsverteilung der photoelektrischen Leitfdhigke:
auch als Erregungsverteilung der Radio-Photolumineszenz betrachten
Nach einer freundlichen brieflichen Mitteilung des Herrn Pohl ha
Herr Frum in seinem Institute die Erregungsverteilung der Radic-
Photolumineszenz des Steinsalzes tatsdchlich aufgenommen und mi
der der lichtelektrischen Leitfadhigkeit Ubereinstimmend gefunden
Diese Kurven sind aber ganz dhnlich der Absorptionskurve, das
Maximum liegt nach Réntgen bei 463 pp, nach Gyulai auch i
dieser Gegend (nach den von ihm mitgeteilten Kurven vielleich
etwas hoher, gegen 470 pn). Es ist also hier die Absorption in den
farbenden Teilchen mafigebend fiir die lichtelektrische Leitfahigkeil
und die Radio-Photolumineszenz.? Die einfachste Annahme ist alse
hier jedenfalls die, farbende Teilchen und Lumineszenzzentren seier
identisch. Zwingend ist dies jedoch nicht, da die Farbteilcher
(Natriumatome) auch lediglich als Sensibilisatoren wirken und di
aufgenommene Energie erst an die eigentlichen LLumineszenzzentren
weitergeben konnten, flir welch letzteren Vorgang ja in neuerd
Zeit hinreichende Beispiele aufgefunden worden sind.

Fiir Kalkspat liegt noch keine genaue Bestimmung der Er
regungsverteilung der Radio-Photolumineszenz vor, es kann aber
auf einen Umstand hingewiesen werden, der dafiir spricht, daf di

1S, C. Lind und D. C. Bardwell, Journ. Franklin Inst., 1923, 375, 5

2 Nach P. L. Bayley (Phys. Rev. (2), 24, 495, 1924), liegt das Maximi!
der entfirbenden Wirkung des Lichtes fiir Steinsalz und Sylvin cbenfalls nahe &
Wellenldinge maximaler Absorption.
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ymmge hier geradeso liegen wie bei Steinsalz: W. P. Headden!
|ndet die Dbeste Erregung seiner gelben Kalzite bei Verwendung
ines Lichtbogens zwischen Kohlen, die mit Molybdensdure getrdnkt
.nd, ein Bogen, dessen Licht nach Nichols besonders reich an
wrahlen der Wellenldnge 379 pp. ist, wihrend der gewdhnliche
ohlenbogen nur schwach, der Eisen- und Aluminiumfunken nicht
regt. Es diirfte kein Zufall sein, dafi, wie Fig. 7 zeigt, das Maximum
jor Lichtabsorption im gelbverfdrbten Kalkspat bei 375 puy. liegt.

In anderen Fillen, wie Kunzit, Fluorit, besteht kein so ein-
acher  Zusammenhang  zwischen Radio-Photolumineszenz  und
Absorption. Die friither bestimmten Erregungsverteilungen fiir Radio-
hotolumineszenz zeigen hier gerade in der Gegend des Minimums
Jor Absorption ihr Maximum. Allerdings wurde bei der Aufnahme
jeser Kurven der Krystall nicht nach jeder Belichtung in seinen
Anfangszustand gebracht und von neuem verfdrbt, sondern es wurde,

Radsolummneszenz des Steinsal/zes.

AN
I
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Bestrahlungsdaver in Stunden.

Fig.

*he man zur Bestrahlung mit einer anderen Wellenldnge liberging,
nii abgewartet, bis das Nachleuchten auf den Wert abgefallen war,
der ohne Belichtung zu erwarten war. Gerade im Hinblick auf die
'on Gudden und Pohl nachgewiesene Wechselwirkung von Be-
drahlungen verschiedener Wellenlinge ist dieser Vorgang vielleicht
iicht unbedenklich. Allein die geringe Verschiebung, die das Maximum
rei Umkehrung des Durchlaufungssinnes im Spektrum erleidet, 146t
wohl darauf schlieBen, daff auch bei jedesmaliger Ausleuchtung und
iuerlicher Radiumbestrahlung das Maximum z. B. bei Kunzit nicht
‘s ins Rote riicken wiirde, was der Fall sein miifite, wenn auch
der das Maximum der Radio-Photolumineszenz und der Absorption
“Wsammenfallen sollten. Auch zeigen frithere Messungen,® bei denen
lr Kunzit vor dem Wechsel der Wellenlinge ausgeheizt und
Tree—
1 W. P. Headden, Amer. J. of Scicnce, 314, 1923.

.. ¥YK.Przibram uni E. Kara-Michailova, Wiener Ber. (Ila), 13/, 526,
22 (Tabelle).
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neuerlich verfarbt wurde, dafi die maximale Radio-Photoluminesy,
helligkeit des Kunzites nach Bestrahlung mit 550 pp des spe,
zerlegten Bogenlichtes etwas grofler war als nach Bestrahlung T
650 pa, obwohl die Intensitit des einfallenden Lichtes im letztey,.
Falle bedeutend groBer ist. Auf gleiche einfallende Energie
gerechnet, ergeben jene Versuche fiir die Wellenldngen 650, 5
und 475 py, die maximalen Helligkeiten in willktirlichen Einhey,
13, 33 und 24, also das Maximum wieder im Grlinen. Im Fyy
des Kunzits wird demnach die Absorption nicht nur durch dje fi
Lumineszenz verantwortlichen Teilchen bewirkt, wie schon frijp,
bemerkt worden ist. Die Ubereinstimmung im Tempo der Verfirty,
und Lichtsummenansammlung spricht aber gerade auch in diey
Fall fiir einen nahen Zusammenhang; wahrscheinlich ist dies s,
verstehen, dal auch hier die die griine Verfirbung bedingeng,
‘Teilchen jene sind, die fiir die Thermolumineszenz mafigebend sy
‘wihrend fir die Erregung der Radio-Photolumineszenz nicht
Absorption in diesen Teilchen, sondern in anderen mit eing
Absorptionsmaximum in Griin in Betracht kommt. Man koénnte si
vorstellen, dafl diese Absorption die natiirliche Rosafarbe des Kunzi
bedingt und daB bei der Radio-Photolumineszenz des Kunzits d;
hier aufgenommene Lichtenergie an die durch die Radiumbestrahluy.
erzeugten Lumineszenzzentren (die griinfarbenden Teilchen) weiicr
gegeben wird — die Rosafarbe wird ja durch die Radiumbestrahlu.
nicht zerstodrt, sondern iberdeckt, — doch stimmt hiemit nicht, dv
ein durch Gliihen farblos gewordener Kunzit in bezug auf Radi-
Photolumineszenz sich nicht wesentlich anders verhélt als ein nicl:
entfarbter.

Dem Parallelismus zwischen Verfdarbung und Lichtsumme kan
man ibrigens auch durch die Annahme gerecht werden, beide Fi
scheinungen werden durch zwei verschiedene Nebenprodukte de-
selben Vorganges Dbewirkt, die gleichzeitig in den Anfangszustan.
zurlickkehren. Bei Fluorit, bei welchem die erregende Absorptiv
der Radio-Photolumineszenz auch nicht mit der Gesamtabsorple
des gefarbten Krystalls iibereinstimmt, wird die Sache noch kom
plizierter, da hier die Lichtsumme nach Uberschreitung ein:
Maximums mit weiterer Verfirbung wieder abnimmt.! Hier wiird
also das die Farbe bedingende Nebenprodukt nicht gleichsinnig
den Lumineszenzzentren sich #dndern, vielmehr auf Kosten diest
wachsen. Jedenfalls konnen alle diese Erscheinungen recht komplex
Natur sein, und der Verfasser ist hierin mit Doelter,? Lind un
Bardwell, Headden®* und anderen einig, auch was die Rolle \*

1 K. Przibram und E. Kara-Michailova, Wiener Ber. (I[a), 132, 2
1923; damit kann die Beobachtung von Doelter und Nagler (Centralbl. f. Mir
1924, 673) zusammenhéngen, daf ein mit Radium bestrahlter Fluorit von Wils!
.dorf beim Ausheizen schwiicher leuchtete als ein unbestrahlter.
C. Doelter, Centralbl. f. Min., 1924, 419.
31 c
4+ 1. c.
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crunreinigungen betrifft; cr ist jedoch der Meinung, daff man mit
ln"‘ll(,h\‘{ einfachen, gut definierten Annahmen beginnen soll, wic
o xich ctwa im Fdlle des Steinsalzes gut bewdhren und auch
2hon heuristisch von Nutzen waren.

Weitere Aufschliisse iber den Radio-Luminceszenzmechanismus
on vielleicht das Studium der bekannten Ermtdungserscheinungen
,Hnnen Eine auffallend rasche Ermiidung der Lumineszenz wihrend
er Radiumbestrahlung wurde an Stemsal7 von Wieliczka beobachtet.
pie Abnahme der Helhgl;ut konnte in diesem Falle bei Z-y-Be-
wahlung von 12 g Radium schon nach wenigen Stunden mit
qeiem Auge ohne photometrischen Vergleich erkannt werden. Aus-
nizen des Salzes stellt auch in dieser Beziehung den Anfangs-
austand wiceder her. Zur genaucren Verfolgung wurde die eingangs
owihnte Apparatur benltzt. Bestrahlt wurde wieder mit 30°6 g
padium. Der Ansticg der Lumineszenz vom Beginn der Bestrahlung
n erfolgt in den ersten paar Minuten mit ciner kaum zu verfolgen-
Jbn Geschwindigkeit, dann beginnt alshald cin Abfall, den die
ki, 7 zeigt. Im Laufe eines Tages sinkt die Helligkeit auf weniger
i< die Halfte des Maximalwertes und nimmt dann weiter nur sehr
kmgsam ab, insbesondere wenn man die Absorption des L.umineszenz-
lichtes in dem sich immer starker verfirbenden Salze beriicksichtigt,
was in der punktierten Kurve geschehen ist. Durch Erhitzen wird
jas beswrahlte Steinsalz wieder in seinen Anfangszustand versetzt
und ieuchtet jetzt bei neuerlicher {2 "—Bmtlahlung wieder hell auf.
Interessanterweise regeneriert diese Lummeszonzfahlgke1t wenigstens
wiliveise in diesem Falle auch von selbst, d. h. schon bei Zimmer-
wmperatur im Dunkeln, wie folgende Zahlen lehren, die die mittlere
lumineszenzhelligkeit des Steinsalzes in willkiirlichen Einheiten in
den ersten 2 Dbis 4 Minuten nach Beginn der Bestrahlung mit
W-6mg Radium in etwa 2 iz Abstand von der Praparatachse angeben.

v

Frisches Steinsalzstiick 91
Nach 12 Tagen Radiumbestrahlung 292
Ausgegliiht 96-4
Nach 20 Tagen Radiumbestrahlung 26-9
16 Tage dem Tageslicht ausgesetzt 863
Nach 16 Stunden Radiumbestrahlung 407
, Stunden im Dunkeln 44-3
Nach 9!/, Minuten Radiumbestrahlung 43
21 Stunden im Dunkeln 61-9
Nach 2!/, Stunden Radiumbestrahlung 43-5
11 Tage im Dunkeln 785
Nach 52 Minuten Radiumbestrahlung 53
Ausgegliiht 95-4
Nach 62 Minuten Radiumbestrahlung 54-3

] Dieses Verhalten deutet auf das Vorhandensein fir die
Umineszenz bevorzugter Konfigurationen, die durch die Bestrahlung

Silzungsberichte d. mathem.-naturw. Kl., Abt. Ila, 134. Bd. 19
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aufgezehrt, nach Unterbrechung der Bestrahlung aber unter |,
reichung eines thermischen Gleichgewichtes regeneriert 1ver|,
Sich an das einfache wiederholt entworfene Bild von der Elektropg,.
abspaltung vom Chlorion und Neutralisierung des Natriumiy,
haltend, kann man sich etwa vorstellen, dafl hier Stellen thernsjs,
bedingter Lockerungen im Krystallgitter in Betracht kommen,
denen diese Abspaltung und Uberfiihrung des Elektrons leich
erfolgt als im ungestdrten Gitter.

Der Ubersichtlichkeit halber sei hier nochmals das einfachy,
Schema aller dieser Erscheinungen entworfen fiir den Spezialfy
des Steinsalzes; Verallgemeinerungen werden mit entsprechenge
Vorsicht zum Teil wohl zuldssig sein.

Absorption eines Strahlungsquants durch das Chlorion upg
Abspaltung des Elektrons von diesem; Uberfiihrung des Elektron.
zum Natriumion, Neutralisierung des letzteren. Dieser Vorgang kan
mit Lichtemission verbunden sein, nach der Quantenbeziehung iy
es jedoch fraglich, ob hiebei unmittelbar das mit dem Auge zu be
obachtende Radio-Lumineszenzlicht ausgesandt wird. Vielleicht komn:
hier die Ultraviolettemission in Betracht, die Perrine! bei du
Rontgenbestrahlung zahlreicher Salze, z. B. auch des Natriumchior
nachgewiesen hat, und durch welche die neutralisierten Atome an
geregt werden konnten. Das neutralisierte Natriumatom verleiht den
Salz die Farbe.? Auch das Halogenatom kann an der Farbun
beteiligt sein.? Durch die Becquerelbestrahlung findet auch ein
Erregung der Natriumatome statt: Hebung des Elektrons auf ein
hohere Bahn, aus selcher es unter Emission sichtbaren Lichtes i
die Ausgangsbahn zurtickfallen kann (Radiolumineszenz). Die Be
wegung auf der hoheren Bahn kann in &dhnlicher Weise als relam
stabil betrachtet werden wie bei den Phosphoren; die Riicklkehr i¥
die Ausgangsbahn erfolgt nicht sofort flir alle Atome, sondern it
manche erst nach ldngerer Zeit, insbesondere an deformierie:

1J. 0. Perrine, Phys. Rev., 22, 48. 1923.

2 Eine Schwierigkeit, die sich der Erklirung der Firbung durch Absorplit
an Na-Atomen entgegenstellt, da nimlich nach den Versuchen von Kreutz, Gies
Siedentopf, Wéhler und Kasarnowski die durch Alkalimetallddmpfe crzeugt
Farbe wesentlich vom Krystall und nicht von der Natur des Alkalimetalidampl
abhiingt — Steinsalz wird im Anfangsstadium durch Na- und K-Dampt gelb, S}:I\:
durch beide Ddampfe violett —-. liefie sich durch die Annahme umgehen, es 1
bei den hoheren hier in Betracht kommenden Temperaturen c¢in stindiger Austaus
zwischen den eingedrungenen Metallatomen und den Ionen des Krystalls statt, wob:
infolge ihrer zahlenmifigen Uberlegenheit die Atome der Grundsubstanz stets I
dic Farbe maBgebend wiren. Nach eigenen Versuchen ist dic Firbung des Syl
wesentlich schwieriger zu erzielen als die des Steinsalzes. Wiahrend der Verias®
Steinsalzstiicke in einer Stickstoffatmosphiire und mit einiger Vorsicht sogar In [”
mit Na- und K-Déampfen ohne weiteres firben konnte, ist ihm dies bisher mit Syl
krystallen iiberhaupt nicht gelungen; die Angaben iiber die Firbung des Syl
sind den Arbeiten der genannten Autoren entnommen.

2 Daher die Moglichkeit metallfreie Halogenverbindungen durch Bestrabl
zu verfirben (E. Goldstein, Ber. chem. Ges., 36, 1976, 1903). Vgl. a
St. Meyer und K. Przibram, Wiener Ber. (Ila), /23, 659, 1914).
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wellen des Gitters,® Nachleuchten. Die Riickkehr wird beschleunigt
areh Tempelatmemohuno dies gibt einen Beitrag zur Thermo-
-mineszenz. Dabei bleiben die Natriumatome neutral. Einen weiteren
. vermutlich wichtigeren Beitrag zur Thermolumineszenz liefert
wer der Umstand, dafy bei lempelatmelhohung durch Nahewirkung
.or Chloratome auf die Natriumatome (auch auf die nichterregten)
iesen das Elektron wieder entrissen, beziehungsweise auf eine
shere Bahn gehoben wird. Wird das Elektron hierbei nur auf eine
mhn gehoben, von der es auf die Ausgangsbahn im Natriumatom
ariickfallen kann, so besteht Erregung durch die Nidhewirkung, die
Joch bei der gesteigerten Wéirmebewegung nicht lange bestehen
Jeiben, sondern als Thermolumineszenzlicht verausgabt werden
vird. Wird das Elektron jedoch weiter gehoben, so cafl es eher
.um Chloratom als zum Natriumatom gelangen kann, so tritt lonisation
ses Natriums ein unter Entfarbung. Thermolumineszenz kann daher
.olange auftreten, als noch neutrale Natriumatome vorhanden sind,
and sie wird mit der Anzahl dieser Atome (Verfirbung) wachsen.
Niese Entfarbung durch Nahewirkung der Chloratome kann natur-
«mdB auch schon bei Zimmertemperatur erfolgen (Dunkelreaktion
Verfarbung).

Die Wirkung des Lichtes (Radio-Photolumineszenz) kann in
Hebung des Elektrons im Natriumatom auf eine héhere Bahn be-
uhen (Erregung), aus der es unter Lichtemission wieder herabfilit,
der in  Ausleuchtung (Ruckfithrung des relativ stabil gehobenen
Flektrons in dem durch die Radiumbestrahlung oder durch die
asteigerte Nahewirkung des Chlors erregten Atome in die Ausgangs-
natn). Im Falle der Erregung miiBte die ausheizbare Lichtsumme
wreh die Belichtung wachsen, im Falle der Ausleuchtung nicht. Die
“wobachtungen von Gudden und Pohl und Frum haben das Vor-
andensein  der erstgenannten Wirkung erwiesen. Eine weitere
flebung des Elektrons durch das Licht, beziehungsweise durch die
Vihewirkung des Chlors auf das angeregte Natriumatom fiihrt wieder
tm Abfangen des Elektrons durch das Chloratom und somit zur
tafitbung durch das Licht. Mit den geschilderten Anderungen in
«n Elektronenbindungen gehen Anderungen der elektrischen Leit-
higkeit parallcl (Elektrizitdtsleitung in thermolumineszierenden
‘bstanzen;? lichtelektrische Leitfihigkeit,® auch #uBerer lichtelektri-
“her Hallwachs- Effekt).

Zu den geschilderten primiren Wirkungen der Becquerel-
strahlung treten noch solche mehr sekundidrer Natur hinzu. Mit
Mgesetzter Bestrahlung scheinen die die Fédrbung bedingenden

“hlten stabiler zu werden, was als rdumliche Trennung der Chlor-
' Natriumatome oder als Bildung von Natriumkomplexen gedeutet

——

1 Vgl. insbhesondere A. Schleede, Zeitschr. f. Phys., /8, 109, 1923.

2 C. A. Mackay, Trans. Roy. Soc. Canada (3), 13, 95, 1921; nach Phys.
3, 1011, 1922.

9 B. Gudden und R. Pohl, Zeitschr. f. Phys., 3/, 631, 1925.
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werden kann. Geringe Verschiebungen und /u%ammenlanelunq
sind trotz des éduflerst langsamen Platzwechsels im ]\1\’stalln,t
wohl moglich, da es sich in erster Linie um neutrale \LOmc
gestorten Stellen des Gitters handelt.!

In manchen Fillen kann bei fortgesetzter Becque IEIOebUah[l“
cine weitére Verinderung der ausgeschiedenen Teilchen vor gy
gehen, ctwa die Bildung neuer \mbmdunf_wen mit anderen Bestyy.
teilen der Grundsubstanz oder von Verunreinigungen, die eine Fyp.
anderung und ein Schwinden der Lumineszenzfithigkeit zur Foly
haben: Vernichtung der Zentren wie z. B. bei Fluorit. Verunreiy.
gungen koénnen bei all diesen Krscheinungen eine Relle spiel,
durch Beglnstigung der Auflockerung des ]\1\/S[allolttelb, denn ¢
werden jn erster linie gestorte Stellen im Krystall in Betrag)y
kommen, durch Becinflussung der I<lektronznbindungen, durch Be.
stellung aktiver Metallatome zur Bildung echter Phosphoreszen;.
zentren und insbesondere bei hoherer Temperatur durch Beteiligun,
ihrer Ionen an der Bildung der kolioidalen Komplexe nach Payl

Finige Bemerkungen iber den Farbumschlag des gelbverfirbte
Steinsalzes beim Erwdrmen seien noch angeflihrt. In einer frihere
Alitteilung? wurde darauf hingewicsen, dafl der bekannte Farbun,
schlag des durch Radiumbestrahlung gelbverfarbten Steinsalzes
Blauviolett beim Erhitzen auf etwa 200° nur dann eintrit, wen
bei der Verfirbung eine gewisse Strahlendosis tiberschritten worde
ist; bei Kkleineren Dosen tritt Entfarbung ohne Farbumschlag eir
Auf Grund der oben entwickelten Vorstellungen kann man diese
Verhalten leicht deuten. In dem gelb verfidrbten Steinsalz befinda
sich nebeneinander neutrale Chloratome und neutrale Natriumteilche
amikroskopischer Grofle, wahrscheinlich einzelne Atome. Beim br
hitzen finden gleichzeitig zwei Prozesse statt: einerseits Riickke)
der Natriumatome in den lonenzustand unter der Einwirkung de
benachbarten Chloratome und anderseits Zusammenballung v
Natriumatome zu gréieren Komplexen bis zur ultramikroskopischer
Sichtbarkeit. Wird die Riickfiihrung eines Natriumatoms in der
Ionenzustand nur durch die Nihe des urspriinglich dazugehorigy
Chloratoms bewirkt, so wire die Zahl der in der Zeiteinhe
ionisierten Atome der Zahl der vorhandenen Atome proportion
Gentigt das Vorhandensein eines beliebigen Chloratoms, so ist jem
Zahl proportional dem Quadrate der Anzahl der Atome. Die Ve
einigung zweier Natriumatome zu cinem Komplex ist ebenfalls det
Quadrate, die Vereinigung von mehr als zwei Atomen aber ein:
entsprechend héheren Potenz der Atomanzahl proportional. Schon 3%
dieser Erwidgung folgt, dafl eine Vermehrung der Anzahl der neulr!

1 Vgl. die grifere Diffussionsgeschwindigkeit im amorphen \lateual )
Vergleiche mit Eml\lystdlh,n Hevesy und Obrutscheva, Nature, 715, 674 !
Vgl. auch die Betrachtungen A. Smekals iiber den Einlluf der Festl\olpelP‘"‘
auf Molekiilbeweglichkeit wnd Festigkeit, Wiener Anz., 1925, 159. (Anm. b. d. ho

K. Przibram und M. Bélat, Wiener Ber. ([ a), 132, 261, 1923.
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jerten Atome (VergroBerung der Strahlendosis) die beim Erwirmen
mnetende Komplexbildung mehr beglinstigen wird als die Riick-
e in den Tonenzustand, so dafl, wenn auch bei kleiner Dosis
Ltere liberwiegt, bei einer Gloﬁelen doch die Komplexbildung die
‘,belhand gewinnen Kkann. Bel einmal gebildeten Komplexen wird
i Schutzwirkung der iuBeren Atome auf die inneren die Uber-
jirung in den lonenzustand erschweren; man konnte hier auch
«on einem schiitzenden Uberzug eines Chlorides sprechen, wie dies
siedentopi! angedeutet hat, \vomit auch die frither herangezogenen
\nschauungen W Paulis® Uber die Konstitution kolloidaler Teilchen
-y vergleichen sind. Die vom Verfasser und Friulein Bélab in der
Jtierten Arbeit angefiihrte Tatsache, dafi das mit grofler Strahlen-
losis verfidrbte Steinsalz gegen Licht weit bestdndiger ist als schwach
pestrahltes, deutet vielleicht darauf hin, daff bei genligend langer
und intensiver Einwirkung auch schon bei Zimmertemperatur
komplexbildung eintritt, nur dafl sie hier entsprechend der geringeren
peweglichkeit der Natriumatome nicht bis zur ultramikroskopischen
woBe und zum Farbumschlag fiihrt.

Mit dem Blauumschlag stark verfidrbten und der Entfirbung
«hwach verfdrbten Steinsalzes hiingt eine Erscheinung zusammen,
jie wir immer wieder beobachten konnten: die blauviolette Farbe
les mit Radium gelb gefirbten und auf 200° érhitzten Steinsalzes
ascheint fast immer in Streifen angeordnet, die durch fast oder
vz farblose Streifen getrennt sind. Die zunédchst durch die Be-
dfrahlung erzeugte gelbe Farbe erscheint meist ganz homogen. Bei
Jarker Verfirbung treten aber auch hier schon parallele Streifen
Junklerer Farbe auf. Beim Erhitzen werden nun die schwiicher
verfirbten Streifen farblos, die stirker verfdrbten blauviolett, so dafi
die Streifung viel auffallender hervortritt. Uber diese Erscheinungen
vird Friulein Bélat in Fortsetzung ihrer spektrophotometrischen
Versuche an  verfarbtem Steinsalz berichten. Die Streifen scheinen
m aligemeinen einer Wiirfelfliche parallel zu verlaufen. Eine ihn-
iche Streifung hat F Kreutz?® an durch Natriumdampf gefirbtem
Steinsalze beobachtet und sie kommt auch beim natiirlichen Blau-
“z vor.

Streifige Verfarbung ist eine schr hidufige Erscheinung (ver-
dleiche Doe]tel Steinmetz u. a). Ein neues Beispiel liefert der
Jdaue Zirkon von Siam,* der unter Radiumbestrahlung streifig hell-
d dunkelbraun wird, wobei die Streifen einer Pyramidenfliche
“rallel sind und mit einer Riefung der Oberfliche des Krystalles
‘Usammenhiingen. l.etzterer Umstand sowie die streifenformig ver-
dlten Intensitdts- und Farbunterschiede bei der Thermolumineszenz

I Siedentopf, Zeitschr. f. Phys., 858, 1905.
Vgl. W. Pauli, Die Naturwissenschaften,. /2, 421, 528, 1024
I Kreutz, Rozprawy, Krakau (1), 74, 115, 1899.

t H. Michel und K. Przibram, 1. c.



252 K. Przibram,

von [luoriten,® die mit den Streifen der Verfdrbung zusamp,,
hédngen, spricht sehr zugunsten der neuerdings von H. Stemme[
entwickelten Anschauung, die Streifen bemhten auf  stoffliche.
Unterschieden der nacheinander abgeschiedenen Schichten de-
Krystalle. Ahnliches wird man fiir das Stcmsa]7 anzunehmen hap,
soferne hier nicht schon Stérungen des Gitters ohne Ve1umeln1gun
etwa ldngst bestimmter Spaltebenen zur Erkldrung der leIChteleI
Velﬂubbmkelt geniigen. Von Interesse ist die von Ludewig y,
Reuther? gemachte Beobachtung, daB farblose Steinsalzstiicke -
der Nidhe natlrlich blauer Partien sich unter Radmmstlahlun
rascher verfirben als solche, die nicht aus der Nédhe blauer Stejje-
stammen. Hier wird man wohl an Verunreinigungen denken miissep

Zusammenfassung.

Nach allgemeinen Erorterungen {iber Radio-Photolumineszep,
werden dltere Beobachtungen angefithrt tber die Radio-Phot.
lumineszenz in der Natur verfirbter Mineralien: Kalkspat (Headden
Fluorit (Edgar Meyer) und es wird eine gelbrote momentane Radio-
Photolumineszenz gewisser Steinsalzsorten beschrieben. Nach dex
Versuchen von Gudden und Pohl und Frum ist die Radio-Photo-
lumineszenz zum Teil wenigstens als echte Phosphoreszenz du
verfirbten Substanzen zu betrachten, daneben kann aber auch Au-
leuchtung stattfinden.

.

Das Anklingen der Lumineszenz bei der 3-¢-Bestrahlung e
folgt rascher, wenn die Substanz schon mit g-+-Strahlen vorbehandei
worden war. Die Erkldrungsmoglichkeiten dieser Erscheinung un
ihr Zusammenhang mit Beobachtungen von Hauer, Rupp um
K. und H. Becker werden besprochen.

Bei Steinsalz erreicht die ausheizbare Lichtsumme bei Be
strahlung in annihernd derselben Zeit den Sattwert wie die Ver
farbung, dhnlich wie bei Kunzit. Auch die Lichtsumme schein
wie der Saftwert der Verfirbung, von der Bestrahlungsintensili
abzuhédngen.

Das Absorptionsspektrum des verfirbten Steinsalzes un
Doppelspates wird aufgenommen. Fir Steinsalz stimmen die Kurver
mit den von Bayvley und Gyulai befriedigend tberein. Es win
darauf hingewiesen, dafl so wie bei Steinsalz Absorptionsspekurul
und Erregungsverteilung der Radio-Photolumineszenz zusammer
fallen, so dem Maximum der Absorption des verfirbten Ialkspafe:
bei du) pp. ein Optimum der Radio-Photolumineszenzerregung nac

Schon Brewster heobachtete 1832 (siche Kayser's Handbuch
Spektroskopie, Bd. 4). daB verschieden gefirbte Streifen natiirlicher Fluorite V¢
schieden thermolumineszieren; vgl. auch Doelter und Nagler, Centratbl. f. M
1924, 675, 1924,

P. Ludwig und F. Reuther, Zeitscir. f. Phys., 20, 54, 1924,
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jjcadden bei 379 wh entspricht. Bei Kunzit und Fluorit gilt diese
jeziehung aber nicht.

Es wird die Ermiidung der Radiolumineszenz des Steinsalzes
\luantitz\ti\' verfolgt und eine spontane Regenerierung des Lumineszenz-
cermbgens nach Schluff der Bestrahlung konstatiert.

Unter Zugrundelegung der schon von Dauvillier gemachten
Annabme, der Primérprozef3 bestehe in der Abspaltung eines Elektrons
com elektronegativen Ion, werden die friilher entwickelten An-
«hauungen iiber Verfarbung und Lumineszenz weiter ausgebaut,
wobei insbesondere auf die verschiedenen zur Thermolumineszenz
\nlaB gebenden Vorgdnge und auf die Rolle der Stabilisierung der
zentren aufmerksam gemacht und schliefllich der Farbumschlag
Jes verfdrbten Steinsalzes beim Erwirmen und seine Beziehung zur
streifenférmigen Verfirbung erdrtert wird.
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