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Das Ziel, der vorliegenden Arbeit war urspriinglich nur die
genauere Untersuchung der von K. Przibram gefundenen, roten
momentanen Radio-Photolumineszenz einer Gruppe von Steinsalz-
krystallen.? Dariiber hinaus ergab sich die Notwendigkeit der Unter-
suchung von Krystallen, denen Fremdatome zugesetzt waren, und
die Niitzlichkeit einer genaueren Kenntnis insbesondere der Ver-
fartungsverhéltnisse bei aus der Schmelze erstarrten Krystallen.
Diese Untersuchungen wurden dann auf die ubrigen Alkalichloride?
ausgedehnt und ermdoglichten dabei eine Reihe bis dahin unzuging-
licher Messungen und experimenteller Feststellungen.

Zu den Absorptionsmessungen wurde die schon in fritheren
Mitteilungen aus dem Institut flir Radiumforschung beschriebene
Photozellenanordnung? beniitzt. Wegen des grofien Empfindlichkeits-
maximums der Photozelle im blaugriinen Teil des Spektrums muf
man bei Messungen im Rot auf besondere Reinheit des spektral
zerlegten Lichtes achten; bei grofien Lichtintensititen mufite die
spektrale Reinheit durch Einschalten entsprechender Farbfilter in
den Strahlengang vor Eintritt in den Monochromator verbessert
werden. Die elektrometrischen Messungen des Photostromes wurden
teils nach der Stoppuhrmethode, teils mit Hilfe eines Bronson-Wider-
standes* ausgefiihrt. Der groBien Verldfllichkeit und Ubersichtlichkeit
der Bronson-Methode steht ihre relative Unempfindlichkeit gegen-
iber, die Absorptionsmessungen nur bei geringen Verfdrbungen in
einem mittleren Wellenldngengebiet (Empfindlichkeitsgebiet der
Photozelle) zuldfit. In diesem Mefibereich wurden die Messungen
nach der Bronson-Methode wiederholt mit Stoppuhrmessungen ver-

1 K. Przibram, Phys. Zeitschr.,, 25, 640, 1924 und Mitt. aus dem Inst. t.
Radiumforschung Nr. 177, Wiener Ber. (Il a), 734, 234, 1925.
Bei allen folgenden Untersuchungen iiber Alkalichloride bleibt das bisher
nicht niher untersuchte LiCl aufier Betracht.

K. Przibram, Mitt. dem Inst. f. Radiumforschung Nr. 177, Wiener
Ber. (Il a), 734, 241, 1925.
+ F. Urbach, Mitt. dem Inst. f. Radiumforschung, \Wiener Ber. (II a),

135, 150, 1926.
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glichen und in befriedigender Ubereinstimmung gefunden. Bei allen
Stoppuhrmessungen wurde die natiirliche Zerstreuung durch Kor-
rekturen beriicksichtigt.

Zur Messung gelangten die nach Grofle und Form verschieden-
artigsten Krystallindividuen, die eine grofle Mannigfaltigkeit der
Krystalltrdger notwendig machten. Wenn es moglich war, wurden
geschliffene! Krystalle verwendet, wenn auch bei definierter Krystall-
stellung durch einfache Vergleichung mit der Absorption des unverfiarb-
ten Krystalls jede nicht von der Verfirbung herrithrende Absorption
eliminiert werden kann und auch die Erniedrigung der Gesamt-
absorption durch das Schleifen bei den meist betrachteten starken
Verfarbungen mefitechnisch keine groBle Rolle spielt.

Als Strahlungsquelle diente in den meisten Féllen ein Réhrchen
mit Radiumbariumchlorid von 94 mg Ra-Gehalt. Die Intensitdten
sind mit den in der Arbeit von Urbach?® angegebenen vergleichbar.
Soweit es ging, wurde auf direkte Vergleichung der Bestrahlungs-
und Messungsverhédltnisse mit denen gut bekannter Stlicke3 Wert
gelegt, worauf in den speziellen FFdllen hingewiesen werden wird.

L

Das rote Momentanleuchten nach der Verfirbung mit Becquerel-
strahlen ist von K. Przibram zuerst an einer Steinsalzdruse aus
Staffurt gefunden worden. Bei einer ndheren Untersuchung einer
von Herrn Direktor H. Michel vom Naturhistorischen Staatsmuseum
in Wien freundlichst zur Verfligung gestellten grofieren Sammlung
von Steinsalzen verschiedener Herkunft fanden sich noch einige,
die dasselbe Phdnomen allerdings in geringerer Stdrke zeigten,
ndmlich ein Steinsalzstlick aus Punjab (Indien) und eines aus
Marmaros-Sziget (Ungarn). Zur Untersuchung wurden ausschliellich
Stlicke der StaBfurter Druse verwendet. Dafl es sich bei dieser
Erscheinung um eine echte gelbrote Fluoreszenz und nicht etwa
um einen Tyndallkegel handelt, ist schon von Przibram®* durch
Priiffung mit dem Nicol belegt worden; wenn man die Erscheinung
an einem pulverisierten Stlick durch ein rotes Farbfilter beobachtet,
ist der Beweis noch sinnfilliger. Die Beobachtung des roten
Momentanleuchtens erfolgte als Kegel, wenn man ein enges Biindel
konzentrierten blauen Lichtes (Aussonderung durch Filter aus dem
Licht eines Kohlenbogens) durch den Krystall fallen 148t, oder auch
als Fluoreszenz des ganzen Krystalls in einem geniigend grofien
homogenen Lichtfleck, etwa in der Anordnung, die Urbach zur

1 Das Schleifen der Krystalle besorgte in besonders geschickter Weise Herr
Krcidl, Diener am mineralogisch-petrographischen Institut der Universitit Wien.

2 F, Urbach, 1. ¢, 150.

3 NaCl aus Wieliczka durch die Arbeiten von Béla¥, KCI aus Wieliczka
.durch die Arbeit von Urbach.

4 K. Przibram, Mitt. dem Inst. f. Radiumforschung Nr. 177, Wiener
Ber. (Il a), 134, 235, 1925.
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Beobachtung der blauen Radiophotofluoreszenz des Sylvins angibt,?
natlirlich bei entsprechender Vertauschung der Filter. An den Stein-
salzstiicken, die die rote Fluoreszenz zeigen, ergeben sich daneben
bei fast allen Verfarbungs- und Lumineszenzerscheinungen
charakteristische Unterschiede gegeniiber den gewdhnlichen, bisher
untersuchten Steinsalzstiicken und es soll deshalb zunichst {iber
alle an ihnen beobachteten Erscheinungen rein phdnomenologisch
berichtet werden. Eine eingehendere Diskussion wird dann in
allgemeinerem Zusammenhang zugleich mit den Resultaten gegeben
werden, die an Steinsalzen mit Fremdzusidtzen und an aus der
Schmelze erstarrten Krystallen gewonnen wurden.

Verfdrbung: Die Spektren der Absorption und der Verfarbung?
sind nicht wesentlich verschieden von denen des gewdhnlichen
Steinsalzes. Das Maximum liegt ebenfalls bei 460 pp..? Eine kleine Ver-
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breiterung des Verfarbungsspektrums gegen lange Wellen ist gerade
noch merklich. Sehr aufféllig dagegen ist der gréflenordnungsmaifig
raschere Anstieg der Verfdrbung bei den rot fluoreszierenden Stein-
salzstlicken. Es gentigen schon einige Minuten Bestrahlung bei dem
94 mg-Prdaparat, um eine Verfairbung und damit die rote Fluoreszenz
deutlich hervortreten zu lassen. Fig. 1 zeigt einen direkten Vergleich
des Anstiegs der Verfarbung eines rot fluoreszierenden Stiickes
(Kurve II) mit einem Steinsalz aus Wieliczka (Kurve Ij. Als Ordinaten
sind die Absorptionskoeffizienten nach der {blichen Definition
I =Jpe ™ bezogen auf die gleiche (reduzierte) Krystalldicke*
1 . Urbach, 1. c.,, 162.

Das Spektrum der Verfirbung ist gleich der Differenz der Absorptions-
spektren des Krystalls vor und nach der Becquerelbestrahlung.

3 K. Przibram, Mitt. aus dem Inst. f. Radiumforschung Nr. 177, Wicner
Ber. (Il a), 134, 242, 1925.

4 Bei ungefdhrer Gleichheit der Krystalldicken kann die Reduktion auf gleiche
Krystalldicke durch eine einfache Division der Dicken, sonst nur bei Beriicksichtigung
der verschiedenen Absorptionsdicken auch fiir die Becquerelstrahlung vorgenommen
werden.
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aufgetragen. Derselbe Wert der Verfarbung, wie er bei gewohnlichem
Steinsalz nach den Messungen von Bélaf! bei der stdrksten in
Betracht kommenden Intensitdt der Becquerelbestrahlung (zugleich
raschesten Erreichung des Sattwertes), die sicher grofier war als
die hier verwendete, nach 80 Tagen erreicht wird, wird in unserem
Fall schon nach 70 Stunden erlangt. Ein Vergleich mit jenen
Messungen von Bélaf 1468t auflerdem auf einen hdheren Sattwert im
vorliegenden Fall schliefen, was auch nach eigenen Beobachtungen
sichergestellt erscheint, wenn auch die Unterschiede hiebei nicht so
krasse sind wie bei dem Anstieg der Verfiarbung.

Blauumschlag: Der bei gewdhnlichen, mit geniigender
Intensitdt verfarbten Steinsalzen nach Erhitzen auf 200° stets ein-
tretende Farbumschlag in Blau oder Violett fehlt bei den hier unter-
suchten rot fluoreszierenden Stlicken vollstindig. Viele und gewissen-
hafte Versuche haben dieses Resultat vollkommen sichergestellt. So
wurde ein rotfluoreszierendes Steinsalz mit einem Vergleichsstiick
aus Wieliczka durch 3!/, Monate bei einem 610 m.g-Radiumpréparat
(Standard V) verfdarbt. Beide Stlicke waren nach der Bestrahlung
dunkelbraun. Wihrend bei dem Steinsalz aus Wieliczka der Blau-
umschlag in gewohnter Weise — bei der es keinerlei experi-
mentelle Schwierigkeiten oder Unsicherheiten gibt — hervorgerufen
werden konnte, konnte an dem rot fluoreszierenden Salz Kkeine
Spur von Blaufarbung bemerkt werden.

Entfarbung: Dafi die rot fluoreszierenden Steinsalzstiicke
eine deutliche Dunkelreaktion zeigen, gibt schon Przibram in
seiner Mitteilung der Rotfluoreszenz an.? Seiner Angabe nach ver-
schwindet dabei die Verfirbung bei Zimmertemperatur in 2 Monaten,
wihrend die Halbwertszeit der Dunkelreaktion bei gewdhnlichem
Steinsalz nach den Messungen von Bélatr? zirka 1 Jahr betrigt.
Auch die Entfarbbarkeit durch Licht ist wesentlich grofier als bei
den gewdhnlichen Steinsalzen. Siehe Fig. 4, wo die Entfarbung
durch direktes Einwirken von Tageslicht (bei drei Viertel Himmels-
bedeckung) filir ein Steinsalz aus Wieliczka, ein rot fluoreszierendes
Stiick (Kurve II) und ein aus der Schmelze erstarrtes dargestelit
ist. Diese Tatsachen, sowie die weiter unten noch erwidhnten {iber
Entfarbung bei hoherer Temperatur (Thermolumineszenz) ergeben,
daf die Verfarbung des rot fluoreszierenden Salzes eine wesentlich
weniger stabile als bei gewohnlichem Steinsalz ist.

Die rot fluoreszierenden Steinsalze zeigen alle Lumineszenz-
erscheinungen in sehr erhOhtem Mafe.

1 M. Bélat, Mitt. dem Inst. f. Radiumforschung Nr. 186, Wicner Ber.
(Ila), 135, 189, 1926.
K. Przibram, Mitt. dem Inst. f. Radiumforschung Nr. 177, Wiener

Ber. (Ila), 134, 234, 1925.
M. Bélaf, L c., 191.
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Radiofluoreszenz und Radiophosphoreszenz (Nach-
leuchten): Die Radiofluoreszenz der vorliegenden Stiicke zeigt einen
bemerkenswerten Farbunterschied gegenliber den gewdhnlichen Stein-
salzen. Sie ist anfangs rotgelb; spéterhin zeigen sich die bekannten
Ermiidungserscheinungen in ziemlich gleichem Mafile wie beim
gewoOhnlichen Steinsalz, wobei die Farbe, wie bei allen schwachen
Lumineszenzen, aus physiologisch leicht verstdndlichen Griinden nicht
mehr beurteilt werden kann. Die Farbe der Radiophosphoreszenz ist
am Anfang die gleiche ‘wie bei der Radiofluoreszenz: rotgelb. Nach
einiger Zeit wird sie griinlicher und n&hert sich der der gewdhn-
lichen Steinsalze. Bei besonders starker vorangegangener Becquerel-
bestrahlung erscheint die Radiophosphoreszenz vom Anfang an
griingelb.! Das Nachleuchten ist sehr stark; nach einigen Stunden
noch ohne besondere Akkomodation sichtbar, wé&dhrend es bei
gewdhnlichem Steinsalz nach einigen Minuten unmerklich wird.

Radiophotofluoreszenz: Unter Radiophotofluoreszenz kurz-
weg soll immer das rote Momentanleuchten nach Becquerelbestrahlung
bei Erregung mit blauem Licht verstanden werden, das nur eine
Eigenschaft bestimmter Steinsalzstiicke ist (Stafifurter Druse). Da-
gegen zeigen alle mit Becquerelstrahlen verfdrbten Steinsalze eine
blaue Radiophotofluoreszenz bei Erregung mit rotem und griinem
Licht, wie sie Urbach am Sylvin gefunden und beschrieben hat.?
Beim Steinsalz ist diese Lumineszenz noch nicht néher untersucht
worden. Das rot fluoreszierende zeigt auch diese Lumineszenz-
erscheinung stédrker als das gewdhnliche Steinsalz.

Die Radiophotofluoreszenz (der rotgelbe Fluoreszenzkegel) tritt
mit der Verfarbung auf und verschwindet auch mit dieser. Ein
etwaiges fritheres Ausleuchten des roten Kegels vor vollstindiger
Entfarbung war nicht moglich. Bei sehr stark verfarbten Stiicken
ist die Fluoreszenz nur schwer beobachtbar, weil die Absorption
des Fluoreszenzlichtes durch den Krystall selbst schon zu grofi ist.
Zur vollstdndigen Charakterisierung einer Fluoreszenzerscheinung
wire die Angabe ihrer Erregungsverteilung und ihrer Emissions-
verteilung notwendig. Winhrend fiir erstere eine geniigend exakte
Bestimmung vorliegt, war letztere nicht genau zu erschlieen. Nach
Schéitzungen durch ein kleines Taschenspektroskop und verschiedene
Filterkombinationen, deren Absorptionsspektren bekannt waren,
ergibt sich eine breite, verwaschene Emissionsbande von Griin bis
Rot mit dem Schwerpunkt im Rotgelben, etwa von 560 bis 630 py.
Unter Erregungsverteilung soll hier einfach die spektral zerlegte
Ursache der Fluoreszenz verstanden werden, d. i. also die Erregungs-

1 Bisher war es leider noch nicht mdglich, dicse verhidltnismidgig doch
ziemlich schwachen Leuchterscheinungen noch dazu von geringer fliichenhafter Aus-
dehnung spektral zu zerlegen. Die Beobachtung von allmiihlichem Farbwechsel mit
bloflem Auge und Lupe ohne Spektrenvergleich ist schwierig und unverldglich. Dabei
wire durch quantitative Verfolgung des Farbwechsels vielleicht ein direkter Nachweis
der verschiedenen Zentrensorten (durch ihre verschiedene Lébensdauer) miglich.

2 F. Urbach, 1. c., 161.



680 E. Jahoda,

verteilung bezogen auf gleiche einfallende Energie. Uber eine
spezifische Erregungsfihigkeit von Licht bestimmter Wellenldnge
wird dabei nichts ausgesagt. Das wire nur moglich durch Angabe
der Erregungsverteilung bezogen auf gleiche absorbierte Energie,
was aber, da Gesamtabsorption und erregende Absorption nicht
einfach als gleich vorausgesetzt werden diirfen und ihr Verhiltnis
unbekannt ist, nicht eindeutig durchfiihrbar erscheint. Aus diesem
Grunde beschrdnken wir uns auf die Angabe der Erregungsver-
teilung bezogen auf gleiche einfallende Energie. Infolge der geringen
Lichtstdrke der Fluoreszenz war die experimentelle Bestimmung
der Erregungsverteilung mit ziemlichen Schwierigkeiten verbunden.
Die spektrale Zerlegung des erregenden Lichtes geschah mit
dem oben erwidhnten Monochromator. Hinter diesem wurde das
ausgesonderte Licht eines bestimmten Wellenldngenbereiches, das
durch einen Spalt aus dem Monochromator austrat, mit Hilfe einer
Zylinderlinse und des Beleuchtungsobjektives eines Ultramikroskopes
in einem Kkleinen Strahlenkegel konzentriert. In diesen wurde
der Krystall gebracht, der bei dieser Anordnung zur Vermeidung
storender Glanzlichter an der Eintrittsstelle des Lichtkegels in den
Krystall in Brombenzol beobachtet werden mufite. Beobachtet
wurde von der Seite, normal zur Richtung des einfallenden Lichtes,
wobei das diffuse Licht der Beleuchtungslampe durch schwarze
Ticher und Papiere abgehalten werden muBite. Die Reduktion auf
gleiche einfallende Energie wurde experimentell durchgefiihrt, indem
vor der Messung an die Stelle des Krystalls ein Thermoelement
gebracht wurde und die durch die Thermokraft in einem empfind-
lichen Galvanometer bewirkten Ausschldge bei den verschiedenen
Wellenldngen durch entsprechende Anderungen des Vorschaltwider-
standes der Beleuchtungslampe einander gleich gemacht wurden.
Gemessen wurde die jeweilige Stiarke des roten Kegels bei den
verschiedenen Wellenldngen des erregenden Lichtes. Zur Photo-
metrierung diente ein kleines Vergleichslicht neben dem Krystall,
dessen Stdrke mit einem Regulierwiderstand verdndert werden
konnte. Durch ein vorgelegtes Farbglas und eine entsprechende
Papiermaske wurde dem Vergleichslicht eine dem roten Kegel
gleiche Farbe und Form gegeben. Fig. 2 zeigt die Ergebnisse. Als
Ordinaten sind willklrliche Einheiten des Hilfslichtes aufgetragen.
Zum Vergleich ist das Absorptionsspektrum des verfirbten Krystalls
in die Figur eingezeichnet (------ ). Das Maximum der Erregungs-
verteilung liegt bei 495 pp, also verschoben nach lingeren Wellen
gegeniiber dem Maximum des Gesamtabsorptionsspektrums. Zur
Erklirung dieser Abweichung konnten zwei Deutungen herangezogen
werden: Erhohung des Okonomiekoeffizienten der Fluoreszenz-
strahlung (emittierte Energie durch absorbierte Energie) beim Heran-
riicken der erregenden Wellenldnge an die Emissionsbande infolge

1 Siehe dariiber: P. Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz im Lichic
der neueren Atomtheorie, 2. Aufl,, 1923, p. 105.
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an Eosin in wissriger Losung und in Ubereinstimmung mit den
von Gyulail an rontgenverfarbtem Steinsalz erhaltenen Resultaten.
Oder aber die Annahme einer fiir die rote Fluoreszenz charakteristi-
schen Absorption mit einem Maximum bei 495 pp, die im Gesamt-
absorptionsspektrum die Verbreiterung bewirken wiirde, welche sich
allerdings als nicht sehr bemerkenswert erwiesen hat. Eine ndhere
Feststellung durch Absorptionsmessungen war mit den zur Verfigung
stehenden Mitteln leider nicht mdglich. Im langwelligen Teil des
Spektrums verschwindet die Erregungsverteilung zirka bei 580 pp.
Hier liegt also eine dhnliche geringe Uberschneidung zwischen Er-
regungsverteilung und Emissionsverteilung vor, wie sie von den
Lenard’schen Phosphoren her bekannt ist.

’ T T T T
A/ P &40 480 520 560 600

Fig. 2.

Radiophotophosphoreszenz. Die Radiophotophosphores-
zenz (gewoOhnlich schlechthin als Radiophotolumineszenz bezeichnet)
des rot fluoreszierenden Steinsalzes ist sehr stark, die Farbe weiflich-
gelb. Von allen Lumineszenzerscheinungen ist dabei gegeniiber der
an gewoOhnlichem Steinsalz bekannten Lumineszenz der geringste
Farbunterschied. Eine vorangegangene Bestrahlung mit rotem Licht
macht die Farbe der Radiophotophosphoreszenz blauer, was ebenso
wie der spontane Farbwechsel bei der Radiophosphoreszenz (und
der Thermolumineszenz) darauf hinweist, dafl die dem roten Leuchten
zuzuschreibenden Zentrensorten, respektive Zentrenzustidnde weniger
stabil sind als die, die dem gelbgriinen Leuchten zugeschrieben
werden miissen.

Thermolumineszenz. Eine Thermolumineszenz, die zur
vollstindigen Entfarbung des Krystalls in derselben Zeit wie bei
gewdhnlichem Steinsalz zirka bei 180° flihrt, setzt bei den rot
fluoreszierenden Stiicken schon bei einer Temperatur von zirka 50°
ein. Auf die sich auch hier wieder erweisende geringere Stabilitiit
der Verfarbung wurde schon frither hingewiesen. Die TIFarbe der

1 Z. Gyulai, Zeitschr. f. Physik, 32, 103, 1925.
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Thermolumineszenz ist anfangs gelbrot (breite Bande von Griin bis
Rot), dhnlich der Farbe der Radiofluoreszenz, und wird spiterhin
gelbgriin, was einer Anndherung an die Farbe der Thermolumines-
zens bei gewodhnlichen Steinsalzen gleichkommt. Eine voran-
gegangene Blaubestrahlung, also Erregung des roten Fluoreszenz-
kegels, dndert die Farbe der Thermolumineszenz nicht, bei voran-
gegangener Rotbestrahlung gilt die gleiche Beobachtung wie oben
bei der Radiophotophosphoreszenz.

II.

Durch die schon wiederholt betonte Analogie der mit Becquerel-
strahlen verfarbten Salze und der Lenard’schen Phosphore war vom
Anfang an die Vermutung naheliegend, die rote Fluoreszenz am
Steinsalz mit Verunreinigungen durch aktivierende Schwermetalle in
Zusammenhang zu bringen. Altere Beobachtungen von Goldsteint
liber rotgelbe Lumineszenzen an Steinsalz mit einem Zusatz von
MnCl, im positiven Licht einer Entladungsréhre bei gleichzeitiger
Erwdrmung des Salzes von auflen, lieflen insbesondere eine Wirk-
samkeit von Mangan als moglich erscheinen. Die daraufhin an-
gestellten chemisch-analytischen Proben machten diese Annahme
sehr wahrscheinlich, ohne sie jedoch vollig sicherstellen zu koénnen.
Die einfachen bekannten Perlproben auf Mangan (Phosphorsalzperle,
Boraxperle) lieferten keine eindeutigen Resultate. Eine systematische
mikroanalytische Untersuchung? auf Schwermetalle ergab Bei-
mengungen von Eisen und Mangan. Der Mangannachweis wurde nach
der von Feigl und Stern® angegebenen Tipfelreaktion (Tiipfeln
erst mit KOH und hierauf mit gesittigter essigsaurer Benzidin-
losung ergibt bei Anwesenheit von Mn Blaufirbung) ausgefihrt und
ergab eine allerdings sehr schwache Blaufirbung. Wenn man die
Gréflenordnung flir die Konzentration des Schwermetalls in den
Lenard’'schen Phosphoren (1 3000) auch fiir die mit Becquerel-
strahlen verfdrbten Salze als giiltig ansieht, was vielleicht umgekehrt
durch die chemische Probe geradezu bestiitigt wird, so bedeutet
das fiir den Mangannachweis eben die untere Empfindlichkeitsgrenze.
Da aber andererseits in dem vorgenommenen Analysengang die
Empfindlichkeit des Nachweises von anderen in Betracht kommen-
den Schwermetallen (vor allem fiir Cu!) eine wesentlich geringere
war, konnte die chemische Untersuchung allein keine eindeutige
Bestimmung ergeben. Was den analytischen Nachweis des Eisens
betrifft, das nach den folgenden Untersuchungen fiir die rote
Fluoreszenz sicher nicht verantwortlich gemacht werden kann, so
mag darauf hingewiesen werden, dafl der Boden der Druse sicher
Eisen enthilt, was schon seine rotbraune Farbung erkennen la8t;

1 E. Goldstein, Berliner Ber.,, mathem.-naturw. Klasse, 827, 1900.
Fiir die Unterstiitzung dabei ist der Verfasser Dr. R. Ehrenzweig
Dank verpflichtet.
3 F. Feigl und R. Stern, Zeitschr. f. analyt. Chemie, LX., 24, 1921.
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moglicherweise ist aber der Eisengehalt auch auf Verunreinigungen
beim Abspalten der zur chemischen Untersuchung gebrachten Stiicke
mit Werkzeug aus Eisen zurtickzufiihren.

Zur endgliltigen Klarstellung wurde nun folgendes synthetische
Verfahren angewendet. Es wurde versucht, durch verschiedene
Metallzusitze sdmtliche Eigenschaften des rot fluoreszierenden Stein-
salzes aus Stafifurt, insbesonders natiirlich die rote Fluoreszenz
selbst, zu reproduzieren. Als Wegweiser fiir die Auswahl der
Zusidtze bei diesen Versuchen diente im wesentlichen die voraus-
gesetzte Analogie mit den Erdalkalisulfidphosphoren. Es wurden
aber darliber hinaus auch Zusidtze erprobt, auf die irgend eine
andere Moglichkeit hinzuweisen schien, wie z. B. der Zusatz von
KCl zu NaCl wegen des gemeinsamen Vorkommens von Sylvin-
und Steinsalzstiicken an jener Stafifurter Druse. Diese Versuche
ergaben nun einerseits die Aufkldrung der roten Fluoreszenz, ander-
seits Beitrdge zur Verfdrbung und Lumineszenz durch Becquerel-
strahlen tiberhaupt, die das Untersuchungsgebiet der vorliegenden Arbeit
liber die Untersuchung der roten Fluoreszenz hinaus erweiterten.

Zuerst wurden diese Versuche mit aus der Losung
gewonnenen Krystallen ausgefiihrt. Zur Krystallisation wurden, um
ein genligend rasches Arbeiten zu ermoglichen, Uhrgldser verwendet,
wobei immer nur Kkleine Krystdllchen von der Grofienordnung von
1 mm® und Kleinere erhalten werden konnten, die meistens pul-
verisiert beobachtet wurden. Eigens angestellte Versuche haben
ergeben, dafl Beobachtungen an Pulvern fiir alle Lumineszenzer-
scheinungen den Beobachtungen an Krystallen gegeniiber, wenn
man nur auf gleiche Korngréfle genligend achtet, gleichwertig,
wegen der moglichen grofleren flichenhaften Ausbreitung sogar
vorzuziehen sind. Ein vollstindiger Erfolg des angewendeten Ver-
fahrens konnte aber natlirlich erst dann als erreicht gelten, wenn
es gelungen war, genligend grofie und klare Krystalle herzustellen,
die den gelbroten Fluoreszenzkegel und die anderen oben be-
schriebenen Lumineszenzeigenschaften der Stafifurter Druse auf-
wiesen. Da aus der Losung geniigend grofie und klare Krystalle
in den zur Verfigung stelienden Zeiten nicht zu crhalten waren,
mufite ein anderer Weg zu ihrer Herstellung eingeschlagen werden:
durch langsames Erstarrenlassen der Schmelzen. Dabei erhélt man
bei Steinsalz und den ibrigen Alkalichloriden?!, von denen spiiter
noch ausfiihrlich die Rede sein wird, im allgemeinen glasklare
Blocke, aus denen sich leicht plane Stiicke herausspalten? lassen.
Die durchschnittliche Grofle der so gewonnenen Krystalle betrug
dX5X 1 mm; bei einiger Vorsicht kann man auf diesem Weg aber
auch leicht groflere Stlicke herstellen. Die besonderen Verfarbungs-

1 Eine Ausnahme macht das schwer zu krystallisierende CsCl.
Die Spaltbarkeit hingt schr von der Vorbehandlung ab und wird durcl
liingeres Glithen verbessert. RbClwurde am Icichtesten spaltbar, NaCl meist leichter
spaltbay als KCI befunden.
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eigenschaften der aus der Schmelze erstarrten Krystalle erforderten
selbst wieder ihre ausfiihrliche Behandlung. Zum Schmelzen fand
ein Kkleiner elektrischer Tiegelofen der Firma Heraeus in Hanau
Verwendung, in den ein Schmelztiegel aus Porzellan mit der zu
schmelzenden Substanz hineingestellt wurde. Die Gleichgewichts-
temperatur (bis 1100°) und die Abkiihlungsgeschwindigkeit des
Ofens waren durch einen Vorschaltewiderstand in weiten Grenzen
verdnderlich. Die Schmelzen waren von den Tiegelwdnden nicht
immer leicht ablosbar. Bei RbCl z. B. war es immer erst nach Zer-
schlagen des Tiegels moglich. Soweit nichts anderes angegeben
ist, wurden zu den Krystallisations- und Schmelzversuchen die
reinsten im Handel erhiltlichen Prdparate von Kahlbaum verwendet.

In der folgenden tabellarischen Ubersicht (Tab. 1) sind die
Versuche iiber Lumineszenzen nach der Becquerelbestrahlung von
natiirlichem und geschmolzenem Steinsalz mit verschiedenen Zusitzen
zusammengestellt. Die meisten Bezeichnungen und Bemerkungen
verstehen sich von selbst. Ein Querstrich (—) bedeutet sicheres
Nichtvorhandensein einer Lumineszenzerscheinung, ein Punkt (.),
dafl ihre Beobachtung zweifelhaft war oder {iberhaupt nicht angestellt
wurde. Die Abkiirzungen st. (stark), m. (mittel), schw. (schwach)
setzen die beobachteten Lumineszenzintensititen in Beziehung zu
den Lumineszenzintensititen des rot fluoreszierenden Stafifurter
Salzes (st.) und des gewodhnlich untersuchten Steinsalzes aus Wie-
liczka (schw.).

Vor der allgemeinen Diskussion sollen aus der Tabelle end-
gliltige Schliisse auf die rote Fluoreszenz der Stafifurter Druse
gezogen werden. Vor allem zeigt sich, daff eine ganze Reihe von
Zusdtzen (Mn, Cu, Ni, Co, U, Pb?, Zn?) eine rote Fluoreszenz
und zwar sowohl bei den aus der Losung auskrystallisierten als
auch bei den aus der Schmelze erstarrten Krystallen hervorrufen
konnen, was die vorausgesetzte Analogie zu den Lenard’schen
Phosphoren durchaus erwarten lie. Eine spektrale Zuordnung von
Emissions- und Erregungsverteilung war mit geniigender Sicherheit
nicht durchzufiihren. Aus diesem Grund miissen wir die Folgerungen
auf indirektem Wege ableiten. Zusétze von Pb und Zn zeigen den
Effekt im in Betracht kommenden Gebiet des Spektrums (Aus-
sonderung durch Farbfilter) besonders schwach; mit U-Zusatz war
es nicht moglich, grofiere ungefirbte Krystalle auf irgend einem
Weg trotz mannigfachster Variation der Versuchsbedingungen zu
erhalten; Zusitze von Ko und Ni sind durch die chemische Analyse
ausgeschlossen, zeigen iiberdies, wie auch ein solcher von Cu einen
wesentlich anderen Farbcharakter der meisten Lumineszenzeigen-
schaften (Thermolumineszenz!) als die Stafifurter Druse. Ein Ver-
gleich der Thermolumineszenz von Steinsalzstiicken mit den in
Betracht kommenden Zusitzen zeigt, da nur das Steinsalz mit
Manganzusatz der Druse farbendhnlich ist. Auch bezliglich der
Lichtsummen scheint nur bei dem Staffurter Salz und bei dem
Steinsalz mit Manganzusatz Parallelitdt zu bestehen. Bei diesen peiden



Tabelle 1.

Radio-

Rote Radiophoto-

Radiophoto-

Zusatz Herstellungsart Radiofluoreszenz phosphoreszenz fluoreszenz phosphoreszen Thermolum.
KCl L —

Nay0, <inlich, schw. schw. —
Mn rotlich, st. rotlich, st. st. rotlich, st. rotl., dann gelbl.
Mn Schmelze st.

Mn+Fe Losung schw.
Mn Na%imgr?gei\/;;?glg griinlich, st. griinlich, - griinlich, st.
C Losung gelblich, m. m. m. hell blau
Cu Schmelze * griinl,, gelbl., m. st. st.
Ko Losung gelblich, m. st. gelblich, st.
Ni st. (gelblich) griinblau
Ni Schmelzc sehr schw. st.
U Lésung rotl., gelbl., st. st. st. bldulich (st.)
8] Schmelzel X X X X X
Zn Lésung gelblich, m. m. schw. gelblich, m. violett?
Zn Schmelze schw. schw. —
Te Losung griinlich, m. m. -— griin (schw.)
Sn » schw. schw. — griinlich, m. violett
Pb gelblich,.st. m. schw.?
Pb Schmelze schw. schw.? graublau

1 Es war in keinem Fall moglich, aus der Schmelze Krystalle mit U-Zusatz herzustellen.
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ergibt sich eine wesentlich grofiere Lichtsumme als bei den anderen
bei gleicher Priparierung aller Stiicke. Man darf wohl in Uberein-
stimmung mit der chemischen Analyse und den frither zitierten
Beobachtungen von Goldstein aus diesen Ergebnissen mit grofier
Sicherheit den Schlufi ziehen, dafi zumindest bei der Stafifurter
Druse die rote Radiophotolumineszenz durch eine Beimengung von
Mangan verursacht ist in der allerdings minimalen Konzentration
1 10000 bis 1 1000.

An den vom Verfasser hergestellten synthetischen Krystailen
(NaCl + Mn, NaCl + Cu) kann die Fluoreszenz sehr schoén auch
als rotgelber Fluoreszenzkegel beobachtet werden. Die spektrale
Lage ihrer Emissionsbande hédngt anscheinend in geringem
Mafle von der Herstellung des Krystalls ab. Die besondere
Schonheit und Stirke des Phdnomens bei der StaSfurter Druse
diirfte auf eine optimale Konzentration des geldsten Mn zurlickzu-
fithren sein. Ein solcher Einfluf der Metallkonzentration ist von den
Lenard’schen Phosphoren her bekannt. Eine eingehende Unter-
suchung der Konzentrationsverhiltnisse im vorliegenden Fall war
nicht moglich, weil tiber die Ldsungsverhiltnisse in Schmelzen zu
wenig bekannt ist. Zu einer wirksamen LOsung kommt es wahr-
scheinlich iiberhaupt nur bei verhdltnisméfig rascher Abkiithlung der
Schmelzen, wihrend sich bei sehr langsamer Abkiihlung das Mn
wieder ausscheiden diirfte. Darauf deuten wenigstens immer wieder
gemachte Beobachtungen hin, daff durch langes Gliihen die rdtliche
Radiofluoreszenz und Radiophotofluoreszenz von Steinsalzen mit
Mn-Zusatz schwicher wird, respektive sogar ganz verschwinden
kann und sich auch alle anderen Lumineszenzerscheinungen des
Krystalls denen eines reinen aus der Schmelze erstarrten Steinsalz-
krystalles anndhern, bei gleichzeitiger stdrkerer Mn-Ausscheidung
an den Tiegelwédnden. Deshalb koénnte es unzweckméBig erscheinen
hier tiberhaupt von Ldsung zu sprechen; besser ware es vielleicht
von einem Einfrieren der Mn-Atome in den Gitterporen und an
anderen gestdrten Gitterstellen des Krystalles zu sprechen.

Es sollen nun allgemeinere Folgerungen aus der angegebenen
tabellarischen Ubersicht gezogen werden. Da zeigt sich vor allem,
dafl die spektrale Lage und die Intensitit der verschiedenen
Emissionsbanden von dem zugesetzten Metall ganz wesentlich ab-
hédngen, zum Unterschied von dem weiter unten besprochenen Ab-
sorptionsspektren, die von dem metallischen Zusatz fast gar nicht
beeinflufit werden. Aus diesen Griinden wird man fiir die Lumines-
zenzzentren mit Fremdmetallatomen wohl einen komplizierteren
intramolekularen Ubertragungsmechanismus zwischen Absorption
und Emission anzunehmen haben. Die Farben der verschiedenen
Lumineszenzen (mit Ausnahme der Thermolumineszenz) sind, wie
aus der Tabelle ersichtlich, bei einem einzelnen Krystallphosphor
einander immer ziemlich gleich; besonders fillt das bei dem gleich-
zeitigen Auftreten von roter Radiofluoreszenz und Radiophoto-
fluoreszenz auf. Das bedeutet also, daffi allen diesen Lumineszenzen
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in einem Modell Uberginge zwischen gleichen Zustinden (Energie-
bereichen) korrespondieren miifiten. Dagegen zeigt die Thermo-
lumineszenz fiir die verschiedenen Krystallphosphore, und bei ein und
demselben Krystallphosphor gegen die librigen Lumineszenzen die
grofiten Farbunterschiede. Auf die Intensititsangaben der Tabelle
zum Vergleich verschiedener Krystallphosphore darf natiirlich nicht
viel Gewicht gelegt werden, weil sie auf genau gleiche (oder
wenigstens definierte) Konzentration des Zusatzes nicht haben
bezogen werden konnen.

Wie weiter oben schon bemerkt worden ist, werden die
Absorptionsspektren durch die Zusitze fast gar nicht beeinflufit.
Gemessen wurden die Absorptionsspektren von Steinsalzen mit
Zusatz von: Mn, Cu, Fe, Pt', H,BO,!, Pt+H,BO,* und ge-
schmolzene reine Steinsalze von verschiedenen Herstellungs-
bedingungen. Fig. 3 zeigt an drei Beispielen solche Messungen.

HX reines NaCl | NaCl geschm#Mn NaCl geschin.+Fe
6 - geschm. 1 4

b) c)

A/mp 460 500 540 460 500 540 460 500 540

Fig. 3.

Die grofie Verbreiterung der Absorptionsspektren rithrt in
erster Linie von der Krystallherstellung aus der Schmelze her.
Fig. 3b zeigt eine kleine Verschiebung des Maximums nach ldngeren
Wellen, die man nach der Arbeit von Flechsig,? wo eine solche
Verschiebung fiir Gitterstdrungen nachgewiesen wird, eigentlich in
allen Féllen erwarten miifite. Denn grofiere Gitterstorungen als bei
dem gewdhnlichen Steinsalz sind bei den aus der Schmelze
erstarrten Stiicken sicherlich vorhanden wegen der dadurch er-
zwungenen, sehr viel rascheren Krystallbildung im Vergleich zur

1 Diese Messungen wurden mit Riicksicht aut Angaben iiber die Verfirbung
von Steinsalz mit Borsdurezusatz von K. Przibram angestellt. (Wiener Anzeiger 3,
1926 und Wiener Ber. (Il a), 135, 220, 1926). Dafl bei den vorliegenden Mes-
sungen eine Verschiecbung der Absorption nach lingeren Wellen nicht nachgewicsen
werden konnte, mag darin seinen Grund haben, daff zur Messung nur gut aus-
gebildete Krystalle (also von verhdltnismiflig langer Abkiihlungsdauer) verwendet
werden konnten, wihrend Przibram Schmelzen von wenigen Minuten Abkiihlungs-
dauer mit sicher viel groferen Giiterstérungen beobachtet hat.

W Flechsig, Zeitschr. f. Physik, 36, 613, 1926,
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Krystallisation aus der Lésung oder jeder moglichen natiirlichen
Entstehungsweise. Andererseits mufl eine Verschiebung des Maximums
in einem kleinen Wellenldingenbereich bei den starken Verfarbungen,
mit denen man es hier zu tun hat und die individuelle Schwankungen
und eine Abplattung des Maximums zur Folge haben, nicht un-
bedingt zu erkennen sein. Der visuelle Eindruck der verschiedenen
NaCl-Krystallphosphore scheint auf einen viel grofleren Unterschied
in der Absorption der verschiedenen Prédparate untereinander hinzu-
weisen als es die Messung ergibt. Diese scheinbar mangelnde Uber-
einstimmung findet ihre Aufkldarung jedenfalls in der hohen optimalen
Empfindlichkeit des Auges fiir Unterschiede der Absorption (Ver-
breiterung, Verschiebung) im Blauen.?!

In auffallendster Weise wird durch das Schmelzen der Krystalle
die Verfairbung beglinstigt und zwar sowohl der Sattwert als auch
die Verfirbungsgeschwindigkeit. Geschmolzene Steinsalze sehen nach
einer langen intensiven Becquerelbestrahlung gegen auffallendes
Licht gesehen geradezu schwarz aus. Die Anfangsordinaten der
Fig. 4 geben eine Vorstellung von der grofien Verfarbbarkeit der ge-
schmolzenen Steinsalze. Die drei dort verglichenen Stiicke gleicher
Dicke waren durch 22 Stunden in einem Abstand von 4 mmz von
der Achse des 94 mg-Prdparates bestrahlt worden. Dieselbe Figur
zeigt auch, wie die Stafffurter Druse beziliglich der Verfarbungs-
eigenschaften einen mittieren Platz zwischen dem nattlirlichen und
dem synthetischen Steinsalz einnimmt.

In der folgenden Reihenfolge nehmen die Verfarbungs-
geschwindigkeiten (und mit geringeren Unterschieden die Sattwerte)
bei den verschiedenen Steinsalzen zu: NaCl aus Wieliczka, rot
fluoreszierendes Stafifurter Salz, geschmolzenes reines NaCl, ge-
schmolzenes NaCl+ Cu, geschmolzenes NaCl+ Mn.

Die Verfarbung des Steinsalzes wird durch das Schmelzen
labiler. Oben ist schon angegeben worden, daff die Verfirbung der
Stafifurter Druse gleichfalls labiler ist als die von Steinsalz aus
Wieliczka. Hier wie flir alle Verfirbungserscheinungen wirken also
Zusitze? und der Schmelzprozefi in gleichem Sinn. Es soll aber an
dieser Stelle schon hervorgehoben werden, daf8 bei den anderen
Alkalichloriden das Schmelzen die Stabilitit der Verfirbung im
Gegensatz zum Steinsalz sehr erhOht. Die geringere Stabilitdt des

1 Es sei hier noch vermerkt, dafl die Absorptionsspektren der unverfirbten
klaren, aus der Schmelze gewonnenen Krystalle keinen Gang aufweisen im Gegen-
satz zu den anderen im hiesigen Institut gemessenen Stiicken. Dieser von dem
betreffenden Salz fast unabhingige Gang mit der hoheren Absorption im kurzwelligen
Teil des Spektrums scheint auf eine bei allen natiirlichen Krystallen vorhandene,
leichte Triibung hinzuweisen (Streuung des Lichtes, Rayleigh’sches Gesetz).

2 Es soll hier ausdriicklich darauf hingewiesen werden, dafl die von
K. Przibram beobachtete Stabilisierung der Vertirbung von NaCl bei Zusatz von
Borsiure auch vom Verfasser beobachtet worden ist. Solche Krystallphosphore zeichnen
sich auch durch eine relativ geringere Verfarbbarkeit als die anderen aus der
Schmelze gewonnenen Krystalle aus.
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geschmolzenen Steinsalzes zeigt sich gleichermafien bei allen Ent-
farbungsarten. Fiir die Dunkelreaktion (spontane Entfirbung) sind
dieselben qualitativen Beobachtungen gemacht worden wie an der
Stafifurter Druse, d. i. vollstdndige Entfarbung durch die Dunkel-
reaktion nach einigen Monaten. Auch die Entfarbbarkeit durch Licht
wird in der Reihenfolge NaCl aus Wieliczka, rot fluoreszierendes
Staffurter Salz, geschmolzenes NaCl grofler, und zwar sind die
Unterschiede dabei sehr bedeutende, wie die Fig. 4 ersichtlich
macht.

Rrx xX~02cm

Minuten 5 10
Fig. 4.
1 ....NaCl geschm.
II .. .. Staifurter Druse
III ..NaCl aus Wieliczka

Der in Fig. 4 dargestellte Vergleich der Entfarbungen der
verschiedenen gleich dicken Steinsalze durch Licht wurde bei Tages-
licht ausgefiihrt, da eine geniigende Entfirbung in den zur Ver-
figung stehenden kiinstlichen Lichtquellen in den gewiinschten
Zeiten nicht erreichbar war. Auf die gleiche Behandlung der ver-
schiedenen Stiicke bei der Becquerelbestrahlung und dem Ent-
farbungsversuch selbst wurde peinlichst geachtet. Die Belichtung
wurde nach einer bestimmten Zeit fiir alle Krystalle gleichzeitig
unterbrochen und die Absorption derselben bei der Wellenlidnge
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maximaler Absorption (A =460 up) bestimmt. Dann wurde fiir
alle Krystalle gleichzeitig mit der Belichtung wieder -eingesetzt,
so dafl eine gleiche Beeinflussung durch das Tageslicht verbiirgt
war. Daneben wurden auch Entfarbungsversuche bei gleicher Ver-
farbung der verschiedenen Steinsalze (also nach ungleicher Becquerel-
bestrahlung) angestellt, da man hatte annehmen konnen, dafi nur
die stidrkere Verfarbung eine labilere ist. Aber auch dabei wurde
dieselbe Reihenfolge der Steinsalze nach ihren Entfarbbarkeiten er-
halten wie bei der Entfirbung nach gleicher Becquerelbestrahlung.
Die Thermolumineszenz setzt entsprechend den angefiihrten Stabilitéts-
verhdltnissen der Verfdrbung bei sehr niedrigen Temperaturen ein,
zwischen 35° und 45° Durch plotzliches Erhitzen auf 150°, wobei
der Krystall gezwungen wird, die ganze aufgespeicherte Lichtsumme
in kurzer Zeit zu verausgaben, kann man besonders starke Leucht-
erscheinungen hervorrufen, die man schon bei abgeblendetem Lampen-
licht leicht wahrnehmen kann. Die Farbe der Thermolumineszenz
ist bei geschmolzenen reinen Steinsalzen stets intensiv blau.

Aus dieser Verschiebung der Thermolumineszenzbande gegen-
liber gewdhnlichem Steinsalz weitergehende Schliisse zu ziehen ist
vielleicht verfriiht, bevor man nicht Kenntnis (iber das Verhalten
vollkommen reiner Salze hat, solange man also auch nicht weif}, ob
-das Schmelzen reinigend oder im Gegenteil die Verunreinigungen
aktivierend wirkt. Sicher ist, daB alle Lumineszenzerscheinungen
durch die minimalsten Verunreinigungen wesentlich beeinflufit werden
kénnen, wenn sie nicht tiberhaupt an ihr Vorhandensein gebunden
sind. Das reinste im Handel erhéltliche Steinsalzpriparat von Kahl-
baum zeigt alle Lumineszenzerscheinungen ziemlich schwach und,
soweit das bei den schwachen Lumineszenzen entscheidbar ist,
in den gleichen Farben wie das Steinsalz aus Wieliczka; auch ge-
schmolzen verhdlt es sich so wie dieses.

Die Herstellungsweise der geschmolzenen Krystalle (Schmelz-
-dauer, Abk{ihlungsgeschwindigkeit) {ibt auf die Verfarbungs- und
l.umineszenzerscheinungen natiirlich Einfluf aus. Die langsamere
Erstarrung beglinstigt sicher den Aufbau eines ungestorteren Gitters
und deshalb mufi angenommen werden, dafl sie wenigstens die
Verfarbungseigenschaften denen der natiirlichen Krystalle annéhert.
Bei den Lumineszenzerscheinungen, die durch das Schmelzen im
allgemeinen auch wesentlich verstirkt werden, liegen die Verhéltnisse
viel uniibersichtlicher. Man kann durch geeignete Behandlung der
Schmelzen die Stdrke und in geringerem Maf die spektrale Lage der
Leuchterscheinungen variieren. Zentrengréfie und Verunreinigungen
werden dabei die wesentlichen Rollen spielen. Man wird daher von
vornherein keine Vermutungen anstellen konnen, wie sich die
Lumineszenzeigenschaften mit den verschiedenen Schmelz- und Er-
starrungsbedingungen &dndern. Folgende Gesetzméfligkeiten konnen
nach den angestellten Versuchen als sichergestellt angesehen werden.
Die Verfdarbbarkeit ist um so grifer, je kiirzer die Glithdauer und
je grofer die Abkiihlungsgeschwindigkeit der Schmelzen ist. Nach
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den zitierten Versuchen von Przibram! ergibt die Verfirbung der
Steinsalze bei geniigend rascher Abkiihlung aus der Schmelze auch
rotere Farbtone. Auf die schone Ubereinstimmung dieser Versuche
mit den ebenfalls frither zitierten Ergebnissen von Flechsig sei
hier hingewiesen. Die Radiophotolumineszenz und die Thermo-
lumineszenz sind umso stdrker, je grofier die Gliihdauer ist. Diese
Beglinstigung der Dauerprozesse gegeniiber den Momentanprozessen
bei ldngerer Glithdauer ist auch bei den Lenard’schen Phosphoren
festgestellt worden. Bei den hier betrachteten Krystallphosphoren,
die ohne vorangegangene Becquerelbestrahlung keine Lumineszenzen
aufweisen, kommt eine Zentrenbildung durch den Gliihprozef allein
sicher nicht in Betracht. Doch weisen die angefiihrten Tatsachen
darauf hin, daB durch den Glihprozefl die Zentrenbildung weit-
gehend vorbereitet wird.

Auch bei den aus der Schmelze erstarrten Krystallen war es
wie Dbei dem rot fluoreszierenden StaBfurter Salz nicht moéglich, bei
Erwdrmung auf 200° einen Farbumschlag nach Blau oder Violett
hervorzubringen. Alle angestellten Versuche dariliber blieben un-
zweideutig erfolglos. Die Intensitit der Becquerelbestrahlung war
sicher gentigend grof}, wie auch an Vergleichsstiicken von Steinsalz
aus Wieliczka nachgepriift wurde. Bei den entscheidenden Versuchen
geschah die Becquerelbestrahlung mit dem 610 g Ra-Priparat
(Standard V) in dem kleinst moglichen Abstand durch 3!/, Monate.
Keines der geschmolzenen Steinsalze zeigte auch nur eine Spur des
Blauumschlages. Zur Untersuchung kamen: reines geschmolzenes
NaCl verschiedener Herstellungsbedingungen, geschmolzenes NaCl
mit Mn-Zusatz, umgeschmolzenes Steinsalz aus Wieliczka, von dem
Spaltstiicke, die nicht umgeschmolzen worden waren, zur Vergleichung
beniitzt wurden und den normalen Blauumschlag zeigten.

Nach der von Przibram? entwickelten Auffassung bestelit der
Blauumschlag in einem Zusammentreten der Na-Atome zu einem kollo-
idalen Komplex. Das Erhitzen soll gleichzeitig zwei Prozesse bewirken:
Riickkehr der Na-Atome in den Ionenzustand und Komplexbildung.
Bei einer gegebenen Riickkehrswahrscheinlichkeit der Na-Atome in
den Ionenzustand (d. i. gegebenen Stabilitdt der Verfirbung) kann
Komplexbildung erst beim Vorhandensein einer gentigend groficn
Anzahl von Na-Atomen eintreten; eine Zunahme der Na-Atome soll,
wie von Przibram am angefiihrten Ort wahrscheinlich gemacht
wird, die Komplexbildung gegeniiber der Ionenriickbildung Dbe-
glinstigen, so dafl erstere erst nach einer gewissen Mindestdosis der
Bestrahlung die Oberhand gewinnen kann. Dieser Auffassung folgend
mufl angenommen werden, dafl bei den geschmolzenen Salzen und
der StaBfurter Druse die lonenriickbildung bei allen in Betracht
kommenden Dosen der Becquerelbestrahlung die Neigung zur

1 K. Przibram, Wicner Anz., 3, 1926 und Wiener Ber. (Il a), 135, 220, 1920.
K. Przibram, Mitt. dem Inst, f. Radiumforschung Nr. 177, Wicner
Ber. (Il a), 134, 250, 1925.

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. Kl., Abt. IIa, 135. Bd. 51
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Komplexbildung {iberwiegt. Dadurch erscheint die Unmoglichkeit
des Blauumschlages in engen Zusammenhang mit der geringen
Stabilitdt der Verfarbung gebracht. Zum Blauumschlag des mit
Becquerelstrahlen verfdrbten Steinsalzes ist also neben einer
Mindestdosis der Bestrahlung auch ein Mindestmafl an Stabilitét
der durch sie hervorgerufenen Verfirbung notwendig, wobei ein
funktionaler Zusammenhang dieser beiden Minimalbedingungen
wahrscheinlich ist. Da, wie spéter gezeigt werden wird, die Ver-
farbung der tibrigen Alkalichloride eine noch wesentlich weniger stabile
als selbst die von geschmolzenem Steinsalz ist, wird bei ihnen eine
dem Blauumschlag beim Steinsalz analoge, kolloidale verfirbende
Ausscheidung, die ultramikroskopisch nachweisbar ist, nicht erwartet
werden konnen.

Warum die Verfirbung der geschmolzenen Steinsalze eine
relativ so labile ist, mufl erst aufgekldrt werden. Das erscheint
um so schwieriger, als das Schmelzen die Stabilitdt der Verfarbung
bei den anderen Alkalichloriden, wie frither schon erwéihnt wurde
und im Nachfolgenden ausfiihrlich gezeigt werden soll, im Gegensatz
zum Steinsalz sogar in hohem Mafl vergrofiert.

ML

Die Verfarbungs- und Lumineszenzeigenschaften des natiir-
lichen Sylvins sind durch die vor kurzem am hiesigen Institut
ausgefiihrte Arbeit von Urbach verhdltnismédflig gut bekannt und
es war deshalb von Wichtigkeit zum weiteren Studium des spezi-
fischen Einflusses des Schmelzprozesses das Verhalten von aus
der Schmelze erstarrtem Sylvin mit dem von natlirlichem Sylvin zu
vergleichen. Beim langsamen Erstarrenlassen von Sylvinschmelzen
erhdlt man ebenso leicht schine Krystalle wie beim Steinsalz. Im
Gegensatz zu den natlirlich vorkommenden Sylvinkrystallen, die
immer triibe sind und beim Erhitzen bis unmittelbar unter den
Schmelzpunkt milchigweifs werden, sind die synthetischen, aus der
Schmelze gewonnenen Krystalle ganz klar und weisen keinen Gang
in ihrem Absorptionsspektrum auf.

Beztiglich des Spektrums der Verfarbung, der Verfirbungs-
geschwindigkeit und des Sattwertes! der Verfarbung gelten analoge
Verhidltnisse wie beim geschmolzenen Steinsalz. Das Maximum der
Absorption des verfdrbten, geschmolzenen Sylvins liegt bei der-
selben Wellenldnge (A = 550 py.), wie das des natiirlichen Sylvins;
Verfarbungsgeschwindigkeit und Sattwert {bertreffen die Verhalt-
nisse beim natiirlichen Sylvin um ein Vielfaches. Fig. 5 zeigt das
Verfidrbungsspektrum eines geschmolzenen Sylvins nach einer Be-
strahlungsdauer von 20 Stunden mit dem 94 mg-Radiumpréparat
und zum Vergleich in die Figur eingezeichnet (------ ) das Ver-

1 Die Beobachtung ungewohnt hoher Absorptionskoeffizienten an verfarbtem.
synthetischem KCl gibt auch schon Z. Gyulai, Zeitschr. fiir Physik, 37, 891.
1926 an.
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farbungsspektrum eines natiirlichen Sylvins aus der Arbeit von
Urbach nach gleichen Bestrahlungsverhdltnissen. Wenn man
beachtet, daf durch diese Kurven der Logarithmus des Absorptions-
verhéltnisses angegeben wird, kann man den grofien Unterschied
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der sinnlichen Wahrnehmung der Verfirbungen ermessen. Die
Farbe des natlirlichen verfdrbten Sylvins ist hellpurpur, die des ge-
schmolzenen verfirbten ein volles, dunkles Blau mit violettem Einschlag.

Die Verfiarbung des geschmolzenen Sylvins ist, wie auch bei
den {ibrigen Alkalichloriden RbCl, CsCl stabiler als die der natiir-
lichen Krystalle. Die grofiere Stabilitdt wurde auch hier wieder
durch direkte Lichtentfirbungsversuche nach gleicher Dosis der
Becquerelbestrahlung und bei gleicher Verfirbung, dann bei der
Dunkelreaktion und bei der Ausheizung festgestellt. Die grofien-
ordnungsméiflig langsamere Entfirbung des geschmolzenen Sylvins
im MeBlicht ist aus Fig. 8 zu entnehmen, wenn man damit die
Fig. 5 der Arbeit von Urbach vergleicht, die eine Entfirbungs-
messung an natlirlichem Sylvin unter den gleichen Versuchs-
bedingungen und bei derselben Wellenldnge (A = 550 pp.) darstellt.

Die Halbwertszeit der Dunkelreaktion ergab sich aus einer
Reihe von Messungen zu 150 Stunden. Diese Zahl soll nur die
Groflenordnung  der Dunkelreaktion im Vergleich zu der von
natlirlichem Sylvin veranschaulichen, bei dem aus der gleichen
Definition eine Halbwertszeit von 10 Stunden folgt. Von einer
Halbwertszeit im Ublichen Sinn der Radiologie kann nicht
gesprochen werden, weil sich die Dunkelreaktion keineswegs
durch eine einfache e-Potenzkurve darstellen 14ft. Vielmehr gleicht
der Kurvencharakter immer dem der in der Arbeit von Urbach,
Fig. 5 angegebenen Kurve. Wir verstehen deshalb unter Halbwerts-
zeit die Halbwertszeit nach der {iblichen Definition, die sich aus

1 Sowohl bei KCl wie bei RbCl wird nach stirkerer Intensitit der Becquerel-
bestrahlung der e-Potenzanteil der Kurve der Dunkelreaktion kleiner, d. h. da
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der Extrapolation jenes Anfangteiles der Kurve ergibt, der durch
cine e-Potenzkurve dargestellt werden kann! Nur wo es sich um
grofienordnungsméBige Unterschiede handelt, wird die so definierte
Halbwertszeit ein Vergleichsmafli der Stabilitdtsverhéltnisse abgeben
konnen, wie beim Vergleich von geschmolzenem und natiirlichem
Sylvin. Bei groBienordnungsméBiger Gleichheit wird man natiirlich das
Verhalten der Dunkelreaktion nach lédngeren Zeiten untersuchen
miissen, was z. B. beim Vergleich von KCl und RbCl notwendig
sein wird.

Die Thermolumineszenz des verfiarbten geschmolzenen Sylvins
setzt entsprechend den Stabilitdtsverhéltnissen erst bei hoherer
Temperatur als bei dem natiirlichen Sylvin ein.

Analog dem Verhalten von geschmolzenem Steinsalz sind bei
gleichzeitiger starker BeeinfluBbarkeit durch die Herstellungs-
bedingungen alle Lumineszenzerscheinungen am geschmolzenen
Sylvin viel stdrker als am natlirlichen Sylvin, insbesondere die
Radiophotophosphoreszenz, die blaue Radiophotofluoreszenz und
die Thermolumineszenz, deren Farbe blau ist. Sowohl die Intensitét
als auch die Dauer der Leuchterscheinungen {ibertrifft die von natiir-
lichem Sylvin um ein Vielfaches, so daff ihre Beobachtung keinerlei
Schwierigkeiten der Akkomodation mehr bietet. So konnte z. B.
die Thermolumineszenz an einem synthetischen Sylvinkrystall bei
einer Temperatur von 230° durch mehr als 20 Minuten leicht
verfolgt werden.! Der Einfluf der Herstellungsbedingungen auf die
Lumineszenzerscheinungen ist ein #hnlicher wie beim Steinsalz:
lange Gliihdauer beglinstigt die Dauerprozesse, insbesondere Radio-
photophosphoreszenz und Thermolumineszenz. Durch kurzes
Schmelzen unmittelbar ober dem Schmelzpunkt und geeignete
Abkiihlung (ldngere Glithdauer) konnten bei KCI (und bei RbCI)
milchigweifle Schmelzen hergestellt werden, die sich nur sehr
schwach verfidrben und dabei sehr intensive Leuchterscheinungen
der Dauerprozesse geben, wobei die Farbe gegen kiirzere Wellen ver-
schoben ist. (Die Farbe der Thermolumineszenz ist dabei z. B. violett.)

Die Untersuchung des Einflusses verschiedener Schmelz-
bedingungen auf die Verfarbung gab bei Sylvin keine eindeutigen
Resultate. Ein visueller Vergleich, wie er etwa beim Steinsalz

dabei schwerer zerstorbare Zentren, die einer schwiicheren verbleibenden Krystall-
verfirbung zukommen miissen, auf Kosten leichter zerstérbarer zunehmen. Auf das
Vorhandensein solcher verschieden schwer zerstorbarer Zentren mufi man aus der
sich immer wiederholenden gleichartigen Abweichung aller Entfdrbungskurven von
der e-Potenz schliefien.

1 Eine sehr auffallende Erscheinung beim Ausheizen und Ausleuchten von
Sylvin moge hier vermerkt werden: Fiir das Auge praktisch entfirbte Krystalle
zeichnen sich noch durch besonders grofie verausgabbare Lichtsummen aus. Fir
eine daraus hergeleitete Vermutung einer Absorption im Ultravioletten konnte bei
einer Absorptionsmessung bis zur Wellenlinge & = 400 pp. keine Andcutung
erbracht werden. Allerdings braucht, wenn die Okonomieverhiltnisse von Lumines-
zenz und Verfirbung sehr verschiedene sind, auch bei gleichen Zentren keine volle
Parallelitdt zwischen Lumineszenz und Verfirbung zu bestehen.
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moglich ist, scheitert an der geringen Empfindlichkeit des Auges
im in Betracht kommenden Gebiet des Spektrums fiir geringe Ver-
farbungen und Verfarbungsunterschiede. Und der Messung zu-
ginglich waren nur genligend gut ausgebildete Stlicke, bei denen
unter eine gewisse Schmelz- und Abkiihlungsdauer nicht hinunter-
gegangen werden konnte.

Eine gleichméBige Beimengung von Metallzuséitzen zu Sylvin
war bisher nicht moglich. Bei einem Zusatz von Mangan ergab sich
z. B, dafl das zugesetzte Metall an einzelnen Stellen des Krystalls
sichtbar ausgeschieden wurde, und bei dem nachfolgenden Thermo-
lumineszenzversuch trat an solchen Stellen und in deren Umgebung
ein rotes! Leuchten auf, wdhrend der {ibrige Krystall gleichzeitig
blau thermolumineszierte.

Von RbCl und CsCl liegen bisher nur wenig Beobachtungen
ihrer Verfarbungs- und Lumineszenzerscheinungen? nach Becquerel-
bestrahlung vor. Es sollen deshalb vor Besprechung der aus der
Schmelze erstarrten Krystalle die Beobachtungen an den zur
Schmelze verwendeten Pridparaten in der Tabelle 2 angegeben
werden. Das RbCl-Priparat stammte von Kahlbaum, das CsCl-
Priparat von Schuchhardt; beide kamen in Kkrystallinischer,
pulverférmiger Form zur Beobachtung.

Tabelle 2.
Radio Nach- Radiophoto-|blaue Radio-| Ausheizen
Verfarbung ﬂuo‘*esz;,nz leluchten phospho- | photofluo- | (Thermolumi-
I ' ! reszenz reszenz3 neszenz)
inlict griinlich- tard
Rpcy | tikisbian S| blaw, s “; 5 et bt
, P au, schwach rascher stark schwach
sehr fliichtig schwach Kurz ’ Abfall
blau, N kiirzt das
stark, v]om ;1 ach- Nachleuchten
o blau blau ) euchten ' :
CsCl S 2 anhaltend | picht zu sehr stark | ab, ohne es
sehr fliichtig; stark bis zurEnt- | trepmen merklich zu
farbung ! verstarken

1 Gleiche Farbe der Lumineszenzbande bei gleichem Mectallzusatz (Mn) in
verschiedenen Salzen (NaCl und KCI)!
2 Verfairbungs- und Stabilititsangaben bei K. Przibre Mittlg. Inst. fiir
Radiumforschung 188, Wiener Ber. (Ila), 735, 217, 1926.
Entfirbungsverteilungen bei P. L. Bayley, Phys. Rev. (2), 24, 495, 1924.
Absorptionsspektrum von RbCl bei W. Flechsig, 1. c., 614.
Die Angaben von F. Urbach, I. c¢., 163, Anmerkung bei der Korrektur,
beziehen sich auf geschmolzene Stiicke.
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Fir die Verfarbung gilt bei beiden Salzen: grofie Fliichtig-
keit und ein geringer Sattwert, der sehr rasch erreicht wird. Unter-
schiede in der Stabilitdit der Verfirbung der beiden Salze kann
man kaum angeben. Das Absorptionsspektrum von verfarbtem
RbCl ist kiirzlich von Flechsig! angegeben worden. Die Mes-
sungen des Verfassers stimmen mit den dort angegebenen Resultaten
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iberein (Fig. 6). Das Verfirbungsspektrum hat ein sehr breites
Maximum im Rot bei der Wellenldnge A = 610 .. Der sehr geringe
Sattwert der Verfarbung ist der niedrigste von allen Alkalichloriden.

Das Schmelzen bewirkt eine wesentliche Erhohung der Ver-
farbung, der Stabilitdt der Verfarbung und aller Lumineszenz-
erscheinungen. Die Halbwertszeit der Dunkelreaktion im oben
festgelegten Sinn ergibt sich zu 180 Stunden, also grofier als die
von KCI.

KEs wire aber nach den fritheren Erorterungen verfehlt
daraus den Schluf zu ziehen, dafl die Verfairbung von RbCI
stabiler ist als die von KCl. Das Gegenteil ergab eine lingere
Verfolgung der Dunkelreaktion, bei der nach einer Zeit von
24/, Monaten, wo ein RbCI-Krystall bereits vollkommen entfarbt
war, der verglichene KCI-Krystall noch eine tiefe Verfarbung .auf-
wies. Auf gleiche Vorbehandlung der beiden Krystalle (Schmelz-
bedingungen, Becquerelbestrahlung) war natiirlich geachtet worden.
Die grofiere Halbwertszeit der Dunkelreaktion bei RbCl als bei KCI
weist also nur auf eine um ein Geringes grofiere Stabilitdt des
leicht zerstdorbaren Anteils an der Verfirbung von RbCl gegeniiber
KCl hin, wihrend die verbleibende Restverfirbung bei KCI um
vieles stabiler ist. Es scheint weiter, dafi der Anteil der leicht zer-
storbaren Verfdrbungszentren an der Verfarbung von RDCl ein
relativ groflerer ist als bei KCl, da sich bei RbCl ein grofierer Teil
der Entfarbungskurve der Dunkelreaktion durch eine e-Potenz-
kurve darstellen la8t. Damit in Zusammenhang kénnte auch eine Reihe
von qualitativen Beobachtungen stehen, nach denen RbCl bei ldngerer
Becquerelbestrahlung nach Erreichung eines maximalen Wertes
der Verfarbung sich wieder entfiarbt, um dann erst einem konstanten

1 W, Flechsig, L 614.
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Sattwert zuzustreben. Eine quantitative Untersuchung dieser Ver-
hiltnisse war wegen der grofien Empfindlichkeit des Krystall-
gefiiges der RbCl-Krystalle, die sich in fortwidhrender Anderung
der Absorption des unverfarbten Krystalls bermerkbar machte, bisher
nicht moglich.

Im Gegensatz zu den anderen Alkalichloriden war die Her-
stellung von CsCl-Krystallen aus der Schmelze eine &duflerst
schwierige. Bei der normalen Schmeizweise blieb im Tiegel nach
dem Schmelzen immer eine wohl krystallinische, aber ganz triibe,
weiche und faserige Masse zurlick, die Kkeinerlei Behandlung
(Spalten oder Polieren) zuliel. Infolge der leichten Ablosbarkeit der
Krystallmasse von den Tiegelwanden konnten schlieflich folgender-
maflen zur Messung brauchbare, wenn auch noch immer ziemlich
triibe Krystalle hergestellt werden. Mitteis einer Aufhdngevorrichtung
wurden in den Tiegel zwei plane parallele Porzellanscheiben ein-
gesetzt, die ihre glasierten Seiten gegeneinander kehrten. Bei einem
bestimmten Plattenabstand (zirka 1 mm) und geeigneten Abkiihlungs-
bedingungen war die Krystallschicht, die sich zwischen den
Porzellanscheiben festsetzte, fiir die Absorptionsmessungen gentigend
lichtdurchldssig. Aus der Losung war CsCl als einziges Alkalichlorid
sehr leicht auszukrystallisieren. Es bildeten sich klare Krystall-
plattchen von der durchschnittlichen Grofie 8 X5X 03 mmz aus, deren
Krystallform nicht erkennbar war.

Die Verfarbungsspektren der aus der Schmelze gewonnenen und
der auskrystallisierten Stiicke wurden gemessen, wobei bei Messung
der letzteren der Krystall nach jeder einzelnen Messung bei einer be-
stimmten Wellenldnge wegen der grofien Fliichtigkeit der Verfirbung
neu bestrahlt werden mufite. Das Maximum der Verfarbung liegt fiir
die geschmolzenen und fiir die auskrystallisierten Stiicke bei derselben
Wellenldnge A =560y, (Fig. 7). Zur Vermeidung von durch die Triibung
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oder durch Reflexion an den nicht polierten Flaichen méglichen Fehler-
quellen wurden mehrere Mefireihen an verschiedenenKrystallindividuen
und bei verschiedener Orientierung der Mefikrystalle ausgefiihrt. Die
grofite beobachtete Abweichung des Maximums betrug 5 ., was bei den
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vorhandenen schwierigen Versuchsbédingungen eine gute Uberein-
stimmung bedeutet. Durch diese Messungen ist die Bemerkung,
die zuerstBayley bei derBeobachtung der Entfirbungsverteilungen der
Alkalichloride gemacht hat, daBl CsCl aus der Reihenfolge der Alkali-
chloride fiir die Verfiarbungseigenschaften herausfillt, indem die Ver-
firbung entgegen der Verrlickungsregel bei zunehmender Ordnungs-
zahl des Alkalimetalls gegen RbCl wieder nach Kkiirzeren Wellen
riickt, in direktester Weise bestitigt. Nach den Uberlegungen von
Przibram!?! Uber die Verfidrbung durch Becquerelbestrahlung konnte
diese Verschiebung mit dem geédnderten Gittertypus bei CsCl gegen-
tiber den anderen Alkalichloriden zusammenhédngen. Anderangegebenen
Stelle werden diese Verhiltnisse von Przibram nédher diskutiert.

Das Schmelzen bewirkt bei CsCl die gleichen Veridnderungen
wie bei KCI und RbCl, also hohere Verfarbbarkeit, grofiere Stabi-
litdit der Verfdrbung, groflere Lumineszenzfihigkeit.? Der Sattwert
der Verfirbung ist um ein Geringes grofier als bei RbCl. Die ge-
messene Halbwertszeit der Dunkelreaktion hat dieselbe Grofien-
ordnung wie die von RbCl; Beobachtungen der Dunkelreaktion {iber
ldingere Zeit und ein spdter noch zu besprechender Versuch {iber
Lichtentfarbung (Fig. 8) lassen aber auf eine grofiere Stabilitit der
Verfirbung als bei RbCl schlieffen. Auch damit fillt das CsCl aus
der Reihenfolge der Alkalichloride heraus, was man ebenfalls mit
dem gednderten Gittertypus in Zusammenhang bringen wird.

Iv.

Im Nachfolgenden sollen zum Vergleich der Verfdrhungseigen-
schaften der Alkalichloride untereinander die im Verlauf der Unter-
suchung gefundenen Resultate dariiber sowie einige eigens angestellte
vergleichende Versuche angegeben werden.

Einfluf des Schmelzprozesses: Bei allen Alkalichloriden
bewirkt der Schmelzprozefi eine Verstdrkung der meisten Leucht-
erscheinungen; ferner eine Erhéhung des Sattwertes und der Ver-
farbungsgeschwindigkeit. Bei KCI, RbCl, CsCl auflerdem eine
Stabilisierung der Verfirbung, wihrend bei NaCl gerade das Gegen-
teil davon bewirkt wird. Die Sattwerte der Verfiarbung bei den ge-
schmolzenen Salzen nehmen in der Reihenfolge NaCl, KCIl, RbCl ab.
Der Sattwert von CsCl dagegen ist wieder hoher als der von RbCl
Das ergibt sich aus der Betrachtung der Anfangsordinaten in Fig. 8,
wo KCl, RbCl, CsCl nach gleicher Vorbehandlung mit Becquerel-
strahlen bei der Wellenldnge maximaler Absorption gemessen sind,
reduziert auf gleiche Krystalldicke. KCl hatte dabei den Sattwert

1 K. Przibram, Mitleil. Inst. f. Radiumforschung 188, Wicner Ber. (Ilu),
135, 221, 1926.
Insbesondere die blaue Radiophotofluoreszenz zcichnet sich durch grofite
Stdrke aus. Man kann sie in der von Urbach (l. c., 162) beschriebenen Anordnung
ohne das CuSO, zwischen Krystall und Auge, also dirckt gegen das rotc erregende
Licht erkennen.
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noch nicht erreicht, was aber die Vergleichung nicht storf, da es
bereits eine groflere Verfirbung aufweist als RbCl und CsCl bei
ihrem erlangten Sattwert. Der Unterschied der Sattwerte bei NaCl
und KCl ist evident.

Stabilitdtsfragen. Zum Vergleich der Stabilitit der Ver-
farbung der geschmolzenen und natiirlichen Alkalichloride wurden
eine Reihe von qualitativen und quantitativen Versuchen bei
Entfdrbung durch Licht und spontaner Entfarbung (Dunkelreak-
tion) angestellt. Dabei ergab sich immer volle Parallelitit bei Ent-
tirbung durch Licht und Dunkelreaktion, wenn man bei letzterer
nur genligend lange Zeiten in Betracht zieht. Es konnen also mit
der diskutierten Einschrinkung sowohl Dunkelreaktion als auch die
Entfarbbarkeit durch Licht als Stabilitditsmafl dienen. Zu einem
direkten Vergleich der Stabilitdt der Verfdrbung der geschmolzenen
Alkalichloride wurde folgender Versuch angestellt: Gleich dicke und
gleich bestrahlte Krystalle wurden bei der Wellenlinge maximaler
Absorption (maximaler Entfarbbarkeit) bei gleich gemachter Energie
der Beleuchtungslampe im Meflicht des Monochromators entfdrbt.
Die Energiereduktion erfolgte ebenso wie frither bei der Messung
der Erregungsverteilung der roten Radiophotofluoreszenz des Stein-
salzes. Nach einer gewissen Zeit der Belichtung wurde die jeweils
noch vorhandene Verfirbung festgestellt. Gemessen wurde mit der
Stoppuhr in solchen Intervallen, daf die Belichtung nur auf gegen-
tiber Belichtungsdauer und Dunkelreaktion vernachlédssigbare Zeiten
unterbrochen werden mufite, in denen die Stirke des Meflichtes
gemessen und wieder einreguliert werden konnte. Fig. 8 zeigt die
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Fig. 8.
I KCl bei h=2550 pu.
I RbCl ) =605 pp.
111 CsCl X =560 pp.

erhaltenen Resultate, wobei aus.den Extrapolationsmoglichkeiten der
schwer zerstdrbaren Restverfirbung auf die Stabilitéit der Verfarbung
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geschlossen wurde.! NaCl zeigt im Mefllicht in vergleichbaren Zeiten
uberhaupt keine Entfarbung, womit sichergestellt ist, daff das in-
stabilere geschmolzene NaCl noch wesentlich stabiler als das stabilere
geschmolzene KCl ist. KCl ist stabiler als RbCl und CsCl, was die
Beobachtungen von Przibram? durchaus bestétigt, entgegen den
Angaben von Bayley, nach denen die Verfirbung von KCl fliichtiger
sein sollte als die des RbCl. Nach den Ergebnissen der vorliegenden
Arbeit liegt die Vermutung nahe, diese mangelnde Ubereinstimmung
auf ungleiche Vorbehandlung der von Bayley miteinander ver-
glichenen Proben zuriickzufiihren. Die Verfarbung von RbCl ist
fliichtiger als die von CsCl, ergibt sich also als die fliichtigste von
allen Alkalichloriden. Qualitative Beobachtungen tber Entfirbung
in diffusem Tageslicht und Beobachtungen der Dunkelreaktion durch
lingere Zeiten haben diese Ergebnisse vollauf bestétigt.

Es soll hier noch die Reihe der verschiedenen und ver-
schieden behandelten Alkalichloride, geordnet nach abnehmender
Stabilitdt, angegeben werden: NaCl krystallisiert (300), NaCl rot
fluoreszierend aus Stafifurt, NaCl geschmolzen, NaCl + Mn ge-
schmolzen, KCl geschmolzen, CsCl geschmolzen, RbCl geschmolzen,

KCl krystallisiert (1), { ooy fystallisiert 4y (Die Zahlen in
Klammer neben den auskrystallisierten Salzen sind die von
Przibram in Mitteil, 188, Tab. 3, angegebenen Vergleichszahlen
der Stabilitét.)

Zur Deutung dieses grofien Tatsachengebietes sollen hier einige
Bemerkungen angefiigt werden, durch die ein enger Anschluff an
die von Przibram entwickelten Vorstellungen angestrebt wird.? Nach
der von Smekal®* entwickelten Hypothese vom Aufbau der Krystalle
aus Krystallblockchen wird man annehmen konnen, daB gerade die
Grenzen solcher Krystaliblockchen und die Gitterporen Sitz der Zentren
sind. Schon frither ist die plausible Annahme eingefiihrt worden,
dafl durch den Schmelzprozef der Aufbau des Krystallgitters im
Sinn grofierer Gitterstérung verdndert wird, was auch die angefiihrte
Arbeit von Flechsig ergibt. Diese grofiere Gitterstorung erhoht
nun nach unserer Vorstellung die Moglichkeit zur Bildung von

1 Solange man nicht den Anteil der nach allen Erfahrungen sicher vorhandenen,
verschieden stabilen Zentren an der Verfirbung wenigstens ndherungsweise angeben
kann, ist ein exakteres MaB fiir den Vergleich der Stabilitit der Verfirbungen
wegen der so verschiedenen Gesamtfirbung nach gleicher Becquerelbestrahlung
kaum moglich.

2 K. Przibram, Mitteil. Inst. f. Radiumforschung 188, Tab. 3, Wiener
Ber. (Ila), 135, 1926.

3 Der Verfasser glaubt, dafl bei dem vorlicgenden groflen und liickenhaften
Material im gegenwirtigen Moment die modellméfiige Deutungsweise noch grofieren
heuristischen Wert besitzt als die mehr axiomatische Methode, wie sie Urbach
versucht hat, so niitzlich und klirend dieser:Versuch an sich auch ist.

4 A. Smekal, Phys. Zeitschr,, 26, 707, 1925.
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Verfarbungszentren, was also die groéfiere Verfarbbarkeit (héheren
Sattwert) der geschmolzenen Krystalle durch die groiere Zahl der ge-
bildeten Zentren erklért. Eine ldngere Abkiihlungsdauer der Schmelzen
macht eine weniger gestdrte Krystallausbildung méglich; das muf
eine Anndherung der Verfarbungsverhéltnisse der so geschmolzenen
Krystalle an die natiirlichen zur Folge haben, was die ausgefiihrten
Versuche vollauf bestdtigen. Zur weiteren Priifung der Behauptung,
dafl die grofiere Verfirbbarkeit von der gréfieren Gitterstérung her-
rithrt, wurden folgende Versuche angestellt: Natiirliche Steinsalz- und
Sylvinkrystalle wurden bis nahe an ihren Schmelzpunkt erhitzt und
dann rasch abgekiihlt, was jedenfalls eine Gitterverlagerung bewirkt.
Beide Stiicke zeigten nach Becquerelbestrahlung eine stirkere Ver-
farbung als entsprechende Vergleichsstlicke, die einer solchen Be-
handlung nicht unterworfen worden waren. Dann wurde der Riick-
stand von NCI- und KCI-Losungen nach raschem Abdampfen des
Wassers untersucht, wobei infolge der Heftigkeit der Ausscheidung
wohl auch gréfere Gitterstorungen anzunehmen sind, und mit ent-
sprechenden auskrystallisierten und geschmolzenen Proben verglichen.
Sie nehmen zwischen diesen in allen Verfirbungs-! und den meisten
Lumineszenzerscheinungen deutlich eine Mittelstellung ein, zeigen
Jjedenfalls stirkere Verfarbungen als die Proben der auskrystallisierten
Salze. Die durch das Schmelzen erhdhte Stabilitdt der Verfarbung beiKCl,
Rb Cl, CsCl liele sich durch die Bildung grofierer Zentren mit verstiarkter
Schutz- und Schirmwirkung deuten, infolge der groBeren Beweglich-
keit und Vereinigungsmoglichkeit in den ausgedehnteren Stérungs-
gebieten des Gitters. Schliellich 148t sich auch die erhdhte Verfarbungs-
geschwindigkeit der aus der Schmelze gewonnenen Alkalichloride
nach den theoretischen Ansitzen von Przibram? fiir die Verfirbung
des Steinsalzes durch das Zusammenwirken der grofieren Stabilitdt und
der erhOhten Zahl von bildungsmoglichen Zentren noch verstehen.
Nur das Verhalten von NaCl, dessen Verfirbung durch den
Schmelzprozef labiler wird, konnte bisher ohne Zuhilfenahme weiter
nicht begriindbarer Zusatzhypothesen nicht verstdndlich gemacht
werden.

Der Einfluf von Fremdatomen in einem Krystall scheint ein
doppelter zu sein. Sie storen #hnlich wie die rasche Erstarrung aus
der Schmelze das Krystallgitter und geben so Anla zu den dis-
kutierten Anderungen der Verfirbungsverhiltnisse. Auflerdem be-
einflussen sie sehr stark alle Lumineszenzerscheinungen und zwar
in einer flir die verschiedenen Zusétze charakteristischen Weise. Als
Beispiel fiir die modellmédfige Einordnung der bei Zusidtzen be-
obachteten GesetzméBigkeiten soll hier der Fall der Mn-Beimengung

1 Die Verfirbung von ausgedampftem NaCl erscheint roter als die von ge-
schmolzenem und die von auskrystallisiertem NaCl. Die Stirke der Verfarbung liegt
zwischen diesen beiden.

2 K. Przibr. Mitteil. Inst. f. Radiumforschung 187, Wiener Ber. (Ila),
155, 198 ff., 1926.
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zu Steinsalz bei der Stafifurter Druse besprochen werden. Alle
wesentlichen Erscheinungen (keine Anderung der Absorption, Farb-
wechsel der Leuchterscheinungen, rote Radiophotofluoreszenz und
ihr Verschwinden mit der Verfarbung) lassen sich durch die An-
nahme deuten, dafl es im betreffenden Krystall neben den gewohn-
lichen Zentren des durch Becquerelbestrahlung verfarbten Steinsalzes
echte Phosphorzentren gibt mit einem Schwermetallatom im Innern.
Die Absorption von Strahlung erfolgte durch ein Na-Atom und die
absorbierte Energie miiite durch einen Ubertragungsmechanismus
dem Metallatom zugefiihrt werden, dem ein spezifisches Momentan-
leuchten (roter Fluoreszenzkegel) und ein spezifisches Dauerleuchten
(rote Farbung der Nachleuchterscheinungen) zuzuschreiben wére. Die
Abklingungsgeschwindigkeit der Phosphoreszenz der Phosphorzentren
miifite grofer angenommen werden als bei den anderen Zentren
(Farbwechsel von rot nach gelbgriin bei den Nachleuchterscheinungen),
wobei aber die Lebensdauer des ganzen Zentrums nicht kleiner sein
brauchte als bei den reinen Verfirbungszentren, was durch das
gleichzeitige Erscheinen und Verschwinden der roten Radiophoto--
fluoreszenz mit der Verfdrbung erfordert wird.

Zusammenfassung.

Die Verfarbungs- und Lumineszenzeigenschaften einer Stein-
salzdruse aus Stafifurt, die cine rote Radiophotofluoreszenz aufweist,
werden untersucht. Es ergeben sich folgende charakteristische Unter-
schiede gegen das bisher untersuchte Steinsalz aus Wieliczka: rote
Radiophotofluoreszenz, Erhohung aller Lumineszenzerscheinungen,
rote Anfangsfarbe und dann Farbwechsel nach gelbgriin bei der
Radiofluoreszenz und Thermolumineszenz; rascherer Anstieg, hoherer
Sattwert und geringere Stabilitdt der Verfarbung. Fehlen des Blau-
umschlages. Das Maximum des Absorptionsspektrums liegt (wie bei
gewdhnlichem Steinsalz) bei 460 py, das Maximum der Erregungs-
verteilung der roten Radiophotofluoreszenz bei 495 py.

Durch chemische Analyse und Beobachtungen an Steinsalzen
mit Metallzusidtzen wird sichergestellt, dafi die rote Radiophoto-
fluoreszenz der Staifurter Druse durch eine Beimengung von Mangan
hervorgerufen wird. Es gelingt aus der Schmelze Krystalle mit Metall-
zusiitzen herzustellen, die den roten Fluoreszenzkegel aufweisen..
Der EinfluB des Schmelzprozesses und der Metallzusitze auf Ver-
farbung und Lumineszenz wird nidher untersucht, zuerst an Steinsalz,
wo sich dieselben GesetzmiBigkeiten wie bei der Stafifurter Druse,
jedoch in sehr viel stdrkerem Ausmafl zeigen. Die verschiedenen
Metallzusdtze t(iben groflen EinfluB auf die Lumineszenzer-
scheinungen und fast keinen Einfluf auf die Absorptionsspekiren
aus. Durch das Schmelzen werden die Absorptionsbanden sehr
verbreitert.

Es werden dann Schmelzkrystalle der tibrigen Alkalichloride
untersucht, bei denen sich eine #hnliche Beeinflussung durch den
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Schmelzprozef zeigt wie bei Steinsalz mit der wichtigen Ausnahme,
dafl ihre durch das Schmelzen ebenfalls erhdhte Verfiarbung gleich-
zeitig stabilisiert wird. Die Absorptionsspektren von RbCl (Maximum
bei 610 pp) und von CsCl (Maximum bei 560 py) werden gemessen
und zeigen die Riickverschiebung der Verfirbung von CsCl in der
Reihenfolge der Alkalichloride nach kiirzeren Wellen.

Nach Besprechung einiger Zusammenhidnge der Verfirbung
(Sattwerte, Stabilitdtsfragen) bei den untersuchten Alkalichloriden
wird zum Schluf versucht, die beobachteten Erscheinungen an
die von K. Przibram entwickelten Vorstellungen tiber Verfirbung
und Lumineszenz anzuschlieflen.
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