102

liren Reihe von Teilbanden aufgebaut ist. Die Regelmissig-
keiten der Phosphoreszenz sind viel mehr ausgeprigt und iiber-
sichtlich, wenn- die Emission in ilire Teilbanden getrennt wird.
Die gefundenen zahlreichen Gesetzmissigkeiten werden gewiss
zur Klarung der Lumineszenzerscheinungen ven Gelatine-Farb-
sioffphospheren beihelfen. :

Die Arbeit wurde mit den Mitteln der Rockefeller Funda-
tion vollendet, fiir die wir unseren besten Dank aussprechen.
Rei den Untersuchungen war uns Frl. E£. Urbdn, G. Bénos und
Herr A. Csaplak beihilflich, auch IThnen danken wir recht
herzlich.
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Untersuchungen fiber die Leitfahigkeit
der Gelatine-Farbstoffphosphoren.

von Lubpwic GOMBAY.

1. Einleitung.

Die festen gelatindsen Farbstofflosungen wurden bisher
in Bezug auf Emiss‘on, Absorption und Polarisaticn untersucht.*

1 E, Wiedemann: Wied. Ann. 34, 449, 1888; A. Carelli u. P. Prings-
heim: Zschr, f, Phys. 77, 287, 1923; A. Carelli u. P. Pringsieim: Zschr.
i. Phys. 18, 317, 1923: P. Frohlich: Zschr. i. Phys. 35, 193, 1925; S. I
Wawilow u. W, L. Lewschin: Zschr. {. Phys. 35, 920, 1926. E. Gaviola
u.” P, Pringsheim: Zschr. f. Phys. 43, 384, 1927; Fréhlich P.: Math. és
Termtud, Ert. XLVIL 80, 1930; .P. Frohlich: Acta Chem. Min. Phys. Univ.
Szeged, 4, 1, 1934; Frohlich P.: Math. és Termtud. Ert. LII, 789, 1935;
Mischung I.: Math, és Termtud. Ert. LVII, 1938; H. M'schung: Acta Chem.
Min. Phys. Univ. Szeged VI, 2—3, 1938; P. Prmgshetm Fluorescenz u.
Phosphorescenz, 1928.
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Um zur Aufdeckung des Mechanismus’ der Lumineszenz niaher
zu kommen, schien es {iir sehr notig die Leitfahigkeit der Phos-
phore zu priifen. Die Wichtigkeit dieser Frage ist auch aus
den Berichten iiber Lenard-Phosphoren bekannt.® _

In dieser Arbeit untersuchte ich die Leitidhigkeit der
festen QGelatinephosphoren in Zusammenhang mit der Tempe-
raturdnderung. .

2. Untersuchsvorrichtung.
Die Gelatine-Farbstofiphosphoren  sind keine gute Leiter,

und so ‘musste ich bei meinen Untersuchungen recht kleine -
Stromstidrken messen. Dementsprechend beniitzte ich ein

.
A
= ——
[ <um Eekfomerer

Lindemann Elektrometer von grosser Empfindlichkeit, Strom-
starken von ., 10™* Amp. waren ganz gut zu messen. Die
gebrauchte grosste Empfindlichkeit war 400 mm/ 1 Volt. Dic
Stromstirke wurde aus der Auffiillungsgeschwindigkeit in der
bekannten Weise berechnet. Die gebrauchte . Messvorrlchtung
ist in Fig. 1. zu sehen. '

" “Wegen den kleinen Stromstarken musste fiir gute Isolie-
rung und moglichst Ausschaltung aller #usserer Stdorungen
gesorgt werden, wozu Eernsteinisolation (B), geschirmte Leiter
(A), und ein den Phesphor (F) enthaltender schirmender-Kasten
(D) diente. Die zur Untersuchung gebrauchten Phosphor-

' plfa{tten3 waren 10 mm lang, 2 mm breit und 0.} mm dick. Um

2P, Lenard u. Sem Sae‘a,nd Ann, d. Phys 28, 476, 1909; B. Gudden
u. R P(mh] Zschr. f. Phys. 2. 181, 1920; B. Gudden u..R. Pohl: Zschr,
. 1. Phys. 4, 206, 1921; B. Gudden u. R. Pohl: Zschr. . Phys, 5, 176,,1921;
K. Goggel:. Ann. -d. Phys. 67, 301, 1922; E. Rupp: Ann. d. Phys. 70, 391.
1923; B. Gudden u. R. Pchl: Zschr. f. Phys. 21 1 1924; B. Gudden Licht-
elektrische Erschemungen 1928,
3 Die Beremmg der Platten .siehe bei Frohlich P.: Math és Term-
tud. Ert. XLVIL. 80, 1930.
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am Ende des Phosphors an der oberen und unteren Seifiz
dieselbe Spannung anzubringen, wurde er an beiden Enden
zwischen zwei-zwei Kupferplatten (R) gefestigt. Die fiir den
Strcmkreis in Betracht kommende Linge der sidmilichen
(elatineplatten ist durch die fixe Entfernung ~derselben be-
stimmt. Die PBreite der Platten war wegen der Prizisitit des
zum Ausschneiden bereiteten Messers immer dieselbe, die
Dicke derselben schwankte + 0.005 mm. Das eine Ende des
Phesphors wurde mit dem Elektrometer verbunden, an das
andere Ende kam cder der positive, oder der negative Pol
einer Akkumulatorbatterie (positive bzw. negative Spannung),
der andere Pol des Akkumulators wurde, wie allgemein iiblich,
geerdet. Sollte die Untersuchung bei konstanter Temperatur
ober der Zimmertemperatur, oder bei gleichmissiger Tempe-
iaturerhohung geschehen, so wurde der ganze schirmende Kas-
ten in einen elektrischen Heitzcfer getan, dessen Erwdrmung
vorher gepriift wurde. Die Piinktlichkeit der gleichméssigen
Erwarmung war + 0.5° C/min. Fiir konstante tiefe Tempera-
turen kam der Phosphor in ein doppelwandiges Geiidss, das
mit festem Kohlenstoff oder mit fliissiger Luit gekiihlt wurde,
Die Temperatur wurde mit einem Quecksilber-, bzw. mit einem
Pentantermemeter gemessen, die unmittelbar in der Nihe des
Phcsphors waren.

3. Messergebnisse.

a) Grundlegende Erfahrungen:

Die Leitfahigkeit der festen Gelatinephosphoren hangt
bei Zimmertemperatur (--22°C) won -der Konzentration ab.
Die FErgebnisse hieriiber sind in Figur 2. und Tabelle t.
zusammengefasst.

Tabelle 1.

10log. Konzentra- | leere

tion Geatin| —3°3| —3'0} —2°5|—2-25| —2-0| —1'5| —1°0

Leitfihigkeit be: :
Zimmertemperatur.| 3'65 | 5-39 § 11-79| 12-74| 14-02| 14-49| 18-03| 53-40
Einheit: 10—13 Amp. ]

Die Konzentration ist ir; gr Farbstoff/cm® trockene Gela-
tine gegeben. Die Leitfdhigkeit wichst bei Zimmertemperatur
mit der Kcenzentration, aber nicht gleichmissig. Leere Cela-
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tine leitet den Strcm am wenigsten, bei der Konzentration
107*% gr/em?® ist die Anderung der Leitfahigkeit mit der Kon-
zentration am kleinsten, die Leitfihigkeits-Kurve hat hier einen
Inflexionspunkt. Es ist bemerkenswert, dass die Phosphores-
zenzemission bei dieser Kcnzentration am intensivsten ist.*

Die einzelnen Phosphorplatten zeigen trotz derselben
Konzentration, derselben Grésse und Ferm, in ihrer Leit-
fihigkeit eine gewisse Verschicdenheit, die aber nicht gar zu
gross ist, und von der inneren inhomogenitit der Gelatin-
platten herriihrt. Fiir die Struktur
des Phosphors sind im grossen Mas-
se die Umstinden des Erstarrens
der Gelatine massgebend. deswegen
wurden die sammtlich gebrauchten
Platten von verschiedener Konzen-
tration zur selben Zcd't am selben
Orte bereitet.

Bei konstanten Temperaturen =2
ober 40° C zeigt der Phosphor eine
gewisse Leitfahigkeit, die er aber mit
der Zeit wverliert. Die "Leitfdhigkeit
verschwindet um so schneller, je ho-
her die Temperatur der Phosphor-
platte ist. In der Umgebung von Fig. 2.

+ 100° C verschwindet die Leit-
fihigkeit binnen einigen Minuten, bei 50° C binnen einer halben
Stunde, bei 40° C binnen anderthalb Stunde.

Unterhalb 40° C bis zur Zimmertemperatur verliert der
Phosphor bei konstant gehaltener Temperatur sein I.eitver-
mogen nicht génzlich, sondern nur bis zu einem von der Tem-
peratur abhidngigen Minimum, und diese minimale Leitfdhig-
keit behélt er dann.

Es ist in Bezug auf die Leitfahigkeit durchaus nicht
gleichgiiltig, wie der Phosphor auf eine hohere Temperawur
gebracht wird, ob er rasch, oder sukzessive erwirmt wird, zu
dieser Frage kommen wir in Abschnitt &) noch zuriick.

Bei konstanter Temperatur unterhalb der Zimmertempe-

4 Fréhlich P.: Math. és Termtud. Ert. LII, 789, 1935.
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ratur verschwindet die Leitfdhigkeit des Phosphors ebenfalls,
und zwar recht schnell. In einem Raum von — 30° C ist nach
einer Minute vom uhrspriinglichen Strom kaum mehr etwas
zuriickgeblieben. Die tiefen Temperaturen beeinflussen das
Leitvermogen des Phosphors also, wie die hdheren, beide wir-
ken vernichtend darauf. Doch zeigt sich hier eben so, wie
bei der Absorpfion,® ein wichtiger Unterschied. Bringt man

Fig. 3. Fig. 4.

nédmlich -den Phosphor nach Erwédrmen wieder auf Zimmer-
temperatur, so zeigt er auch hier keine Leitfihigkeit mehr.
Die Wirkung der tiefen Temperaturen ist hingegen nicht blei-
bend. Wenn man den Phosphor nach Abkiihlen wieder auf
Zimmertemperatur bringt, gewinnt er seine Leiifihigkeit nach
gewisser Zeit zuriick.- Man konnte sagen, dass der Prozess der
Temperatureinwirkung auf Absorption und Leitfdhizkeit gleich-
falls ober der Zimmertemperatur irreversibel, unter ihr aber
reversibel ist.

5 Mischung L: Math. és Termtud. Ert. LVIL. 1938.
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b) Die Wirkung der negativen Snannung bei glwch—
.mdssiger Temperaturerhohung.

Wie schon oben erwihnt, kann man zu den einzelnerm:
Temperaturen keine bestimmte Leitfahigkeit angeben, da letz-
‘tere’ sehr davon abhidngt, unter wasfiireinen Umstinden der
FPhosphor auf die fragliche Temperatur gebracht wurde. Das
-Resultat ist iiberraschend, wenn man das Leitvermogen des
“Phosphors wihrend gleichmassiger Temperaturerhshung misst.

In Fig. 3. sind die sich auf die grosste untersuchte Kon-
zentration 107t gr/cm® beziehenden Messergebnissen, in Fig. 4.
die auf 107>* gr/cm® zusammengefasst, letztere ist die Kon-
zentration des am besten fosforeszierénden Phosphors. Der
Strom ist mit der Spannung -—2 Volt hergesstellt, a, b, ¢, Kur-
ven zeigen die Stromintensitiit bei 3, 6,bzw. 12" C/min Tempe-
raturerhohungsgeschwindigkeit., Rei sdmmitlichen Kurven ist
zu sehen, dass die Leitfihigkeit mit zunehmender Temperatur
zuerst rasch zunimmt (I. Teil), dann nach einem Maximum
rasch abnimmt (II. Teil), schliesslich bekommt sie nach
Schneiden der Abszisse eine entgegengesetzte Richtung, im
der sie zuerst langsam, dann rascher zunimmt (III. Teil). Bei
derselben Konzentration wird das Maximum der Leitfdhigkeit
mit wachsender Temperaturerhohungsgeschwindigkeit grasser,
die zu den @, b, ¢ Kurven gehdrenden Maximime M, My, M,,sind
also der Reihe nach grésser, was auch aus Tabelle 2. zu sehen
ist. Ausserdem verschieben sich diese Maximume mit grdsserer

Tabelle 2.
Konzen- || el Zimmer | jo%isl To | ta | 00l T | to {00l Te | to |
tration t:gl_ggf::;. Amp. Cof Co Amp. Cco C0_ Amp. Co ’C0 :
10-1 grjcm? 5-3 15-345-5 82 [26+25/45-5| 102 65 63-5e;‘,‘§i‘;‘m_f
10-22 gr/cms‘ 1'3 7-5/ 50 | 85 | 10 | 64 | 104] 46-2| 79 | icht

Geschwindigkeit der Temperierung gegen grossere  Tempera-
turen, das heisst die den Maximumen M., My, Mc,entsprechende
Tme,Tc,Tempera’uutren sind der Reihe nach grosser «(Tab. 2.).
Ebenso verschieben sich auch die Nullpunkté der -entsprechen-
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den Kurven gegen hoheren Temperaturen, dass heisst, die
Temperaturen 1t tw te, wo die Kurven die Abszisse schneiden,
sind auch der Reihe nach grosser. (Tab. 2.)

Nun ist fraglich, ob sich mit Erweitern des IIl. Teiles
der Kurven nicht noch neuere Maximume und Minimume
zeigen wiirden. Fin weiteres Erhohen der Temperatur ist nicht
moglich, die Phosphorplatten verindern sich bei hoheren Tem-
peraturen. Man musste die Geschwindigkeit der Temperaturer-
hohung verkleinern, so kamen die Extremwerten der Kurve

Fig. 5. Flg 6.

und ihr Schnittpunkt mit der Abszisse zu klemeren Tempera-
turen, und der IIl. Teil der Kurve konnte in Verhiltniss zu
dem I. und II. Teil betrichtlich vergrossert werden. Wie aus
Fig. 5. zu sehen ist, wo die Temperierung mit 1°C/min
geschah, zeigten sich im dritten Teil der Kurve keine weitere
Wendungspunkte, sondern nach Erreichen des Maximums bei

T=38C, und des Schmttpunktes bei t~—52"C lauft die
Kurve steil hinauf.

Gibt man dem FPhosphor eine grossere idussere Span-
nung, z. B. —20 Volt, so ist die Leitfdhigkeit bei Zimmertem-
reratur dieselbe, wie bei —2 Volt, die Stromintensitiit ist also
der Spannung propertional. Bei gleichmissiger Temperaturer-
hohung zeigen die Kurven eine #dhnliche Struktur (Fig. 6.), wie
bei kleinen Spannungen. Es zeigen sich wieder alle drei
tipische Teile, nur ist im dritten Teile die Stromintensitit nicht

> : » 2
B=ia 34 W8 3 v - TR W Mﬂrﬂxeﬂ-geg-ﬂ
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nur relative, sondern absolut kleiner, als bei —2 Volt. (In
Fig. 6. bedeuten die Einheiten zehnmal grossere Intensitidien,
als in den Figuren 2, 3,4,und 5.)

c) Die Wirkung positiver Spannung bei gleichmdssiger
Temperaturerhohung :

Es wurden die oben beschriebenen Versuchen auch mit
positiver Spannung durchgefiihrt. In Fig. 7. sind die Resultate
fiir 2 Volt zu sehen. In den ersten zwei Teilen verhaiten sich
die Kurven ebenso, wie bei negativer Spannung, uur liegen

ie dem Vorzeichen der Spannung entsprechend in der posi-
tiven Halbebene. Im dritten Teil
aber wird die Richtung der
Intensitdt in Vergleich zu den
ersten zwei Teilen nicht ent-

Fig. 7. Fig. 8.

gegengesetzt, sondern die Kurve erreicht ein Minimum, und
rniacher wichst die Stromstirke wieder in derselben Richtung.
Bei grosseren positiven Spannungen, wie +20 Volt, sind die
Kurven wieder denen bei -—20 Volt dhnlich, fiir die Richtung
des Stromes sind auch hier alle Bemerkungen, die sich auf
2 Volt bezogen haben, giiltig.

Vergleicht man die bei positiver und negativer Spannungj
gewonnenen Resultate miteinander (Fig. 8.), so sieht man die
‘wichtige Tatsache, dass im III. Teile der Kurven die Richtung
des Stromes bei negativer Spannung positiv ist, also den ersten
zwei Teilen entgegengesetzt. Bei positiver Spannung hingegen
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ist die Richtung des Stromes immer positiv. So entsteht im
dritten Teile der Kurven immer ein Strom von positiver
Richtung, ganz gleich ob die Spannung positiv oder negativ
ist. Das Minimum der Kurve bei der positiven Spannung Ist
nicht selektiv, und so bilden die zu den entgegengesetzten Span-
nungen gehorenden Kurven im III.- Teile einen Schnittpunkt,
M, (Fig. 8.), das heisst, es findet sich eine Temperatur, bei der

Fig. 0.

die nach Richtung entgegengesetzte Spannungen denselben
Strom erzeugen.

d) Das Entstehen einer neuen Elekiromotorischen Kraft
bei gleichmdssiger Temperaturerhéhung,

Wie wir oben sahen, wichst der Strom bei negativer
Spannung im III. Teile der Kurve seiner ursprunglichen Rich-
tung entgegengesetzt. Dies ist nur so zu verstehen, wenn man
.annimmt, dass die dussere Spannung ihre Rolle teilweise oder
‘ganz verliert, und der entgegengesetzte Strom wird von einer
neuen elektromotorischen Kraft verursacht. Weitere Unter-
suchungen bestittigten diese Voraussetzung. Nimmt man ndm-
lich, nachdem man den dritten Teil der Kurve erreicht hat, die
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dussere Spannung vom Phosphor herunter, so verschwindet
der Strom nicht, sondern im Gegenteil, er wichst mit der
- gleichmissigen TemperaturerhShung weiter. Aus Fig. 9. ist zu
sehen, dass der Strom sich nach Ausschaltung der Spannung
— ganz gleich, ob die Spannung positiv oder negativ ist —
weiter vergrossert, und zwar eben so, -als wenn die Spannung
vorhanden ist. Um zu entscheiden, ob die neue Elektromoto-
rische Kraft durch die &dussere Spannung oder durch die
gleichmiissige Temperaturerhohung verursacht ist, wurde der
Phosphor auch -ohne’ jewelche #dussere Spannung temperiert-

Fs war kein Strom zu konstatieren, allein die Temperaturer-
hohung erzeugt. also keine innere Flektromotorische-Kraft.

Hélt man den Phospher bei Zimmertemperatur unter Span-
nung, sc bemerkt man anfangs zwar eine kleine Schwankung
in der Stromintensitit, ater nach beildufig einer halben Stunde
entsteht eine Q(leichgewichtslage. Zum Entstehen der neuen
Elektromotorischen-Kraft sind also beide, dussere Spannung
und Wirkung der Temperatur notwendig.

Um zu entscheiden, vom wo an die neue Elektro-
motorische-Kraft infolge der cben erwidhnten zwei Ursachen
vorhanden ist, nahm ich die dussere Spannung nebst gleich-
missiger Temperaturerhthung bei gewissen Temperaturen vom
Phosphor herab. Im 1. Teil der Intensititskurven zeigte sich
nach Ausschalten der dusseren Spannung niemals eine mess-
bare Stromintensitit, hier kann also von einer neuen Elektro-
motorischen-Kraft keine Rede sein. Schaltet man die dussere
Spannung im II. Teil der Kurve aus, so bekommt mann immer
einen Strom, dessen Richtung bei positiver Spannung der
urspriinglichen Stromrichtung entspricht, bei negativer Spdn-
nung der urspriinglichen Stromrichtung entgegengesetzt ist.
Dieser Strom ist um so intensiver, bei je grosserer Temperatur
die Ausschaltung der  dusseren Spanmung geschieht. An der
Grenze des II. und 1. Teiles, oder diese iiberschreitend ergibt
sich mit Abschalten der dusseren Spannung eine Kurve, die sich
der mit Spannung erhaltenen sozusagen ganz stetig anschliesst.

Bringt man den Phosphor von Zimmertemperatur ohne
Ubergang schnell auf eine dem II. Teile der Kurve entspre-
chende Temperatur, so ist es geniigend ihn eine ganz kurze
Zeit (*/» Min) der.dusseren Spannung aussetzen, der so er-

s
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reichte Strom ist stdrker, als wenn man den Phosphor unter
stdndiger Spannung gehalten mit gleichmessigem Erwirmen
auf dieselbe Temperatur gebracht hitte.

Nimmt man von einer rasch erwidrmien Phosphorplatte
die negative Spannung weg, so zeigt sich bei weiterer gleich-
massiger Temperierung — solange man im Temperaturinter-
vall desll. Teiles ist — ein schnell verschwindender, der
Richtung nach dem urspriinglichen Strom entsprechender
,Nachstrom®. Nach Verschwinden dieses Stromes zeigt sich
die neue Elektromotorische-Kraft im Auftreten eines entgegen-
gerichteten Stromes. Die neue innere Spannung zeigt sich also
auch dann, wenn der Phosphor rasch auf die Temperatur des
II. Kurventeiles gebracht wird. Die Resultaten hieriiber sind
in Tabelle 3. und 4. zusammengefasst.

Tabelle 3.
Mit —2 V Spannung| Ohne dussere Spannung
Temperatur in C° 22|30 40|50 5460 (70|80 |90|100{110{120{130
Stromintensitdt beider | | |~ | o 16 |ca o |0 |00 (= |10 |
Platte Nr. I. Einheit: "I’ ‘T =R Ul Dl I P ) N R S N - =
10~ Amp. A + T
- Stromintensitiat bei der | Momentanin [ s [0 | | = 1= [ lon |
Platte Nr. II. Einheit: | einen Raum |l 1] V] | |+1+|F+|+
10—13 Amp. von549Cgetan:| | || | | |
Tabelle 4.
Mit — 2 V Spannung Ohne &ussere Spannung
Temperatur in C° 22 30|40 50(60|70(74|80|90|100[110}120{130
Stromintensitdt beider |o [ |ci |0 = |0 loln v |v|oio|m
Platte Nr. Ill. Einheit: |7 1 |F = |2 TITh= e |t IF
1013 Amp. ' RERE NI s
Stromintensitdt bei der S
S5 . | Momentan in einen |[S 15 PN 199 L
Plattiolj{g ler.]pEmhent. Raum von 74°C getan:‘ce'l oll I+ f’i_ +|+

In der 1. Reihe der Tabelle 3. sind die zu den einzelnen
Temperaturen gehOrenden Stromintensititen wihrend gleich-
missiger Temperaturerhohung zu sehen, wenn die Aussere
negative Spannung am Anfang des II. Teiles der Kurve (54° C)
ausgeschaltet wird. Die 1I. Reihe zeigt die Stromintensititen,
wenn der Phosphor von Zimmertemperatur momentan in
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einen Raum von 54°C gebracht, dann eine halbe Minute lang
der dusseren Spannung ausgesetzt wird, und nach Ausschal-
ten der Spannung der Strom bei weiterer gleichméssiger
Temperaturerhhung gemessen wird.

Die Tabelle 4. erlaubt einen dhnlichen Vergleich, nur ist
hier die Zussere Spannung bei einer Temperatur (74°C), die
cer Mitte des II. Teiles der Kurve entspricht, ausgeschaltet
worden.

Fig. 10.

Aus Tabelle 3. ist zu sehen, dass die Differenz in der
Intensitit des Stromes, den man bei gleichméssiger bzw. bei
momentaner Erwidrmung auf 54° C erhilt: —147 + 133 = —14,
bei 74° C aber nach Tabelle 4: —206 + 68 =—138 ist. Die
Differenz ist also in der Mitte des II. Teiles der Kurve viel
grosser, als am Anfange desselben. Ausserdem ist bei hohe-
ren Temperaturen auch der positive ,,Nachstrom* viel grosser.

Bei positiver dusserer Spannung hingegen ist nach Aus-
schalten der Spannung ein ,,Nachstrom® nicht zu konstatieren,
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weil bei positiver Elektromotorischer-Kraft der primir Strom,
der eventuelle , Nachstrom", und der durch die neue Elektro-
motorische-Kraft erzeugte Strom, alle dieselbe Richtung
haben.

Man bekommt von der neuen Elektromotorischen-Kraft
eine bessere Ubersicht, wenn man am Phosphor — wihrend
gleichmissiger Temperierung — die dussere Spannung immer
2 Minuten lange ein und wieder ausschaltet. Fig. 10. zeigt, dass
bei Anwesenheit der &dusseren Spannung die neue Elektro-
motorische-Kraft sich beildufig in der Mitte des II. Teiles der
Kurve (Punkt A) meldet. Da die zwei Kurven immer ndher zu
einander riicken, sieht man, dass die dussere Spannung immer
mehr in den Hintergrund kommt, und der Strcm wird in
seinem grossten Teile von der

neuen Elektromotorischen-
Kraft erzeugt.

e) Die Wirkung der
gleichmdssigen Temperatur-
erhohung.

Eine Phosphorplatte, die
schon einmal auf hohere Tem-
peratur gebracht wurde, zeigt
bei Zimmertemperatur keine
Leitfahigkeit, unabhdngig da-
von, ob sie beim Erwdrmen unter einer Spannung war, oder
nicht. Bringt man jetzt die Temperatur der Phosphorplatte mit
gleichméissigem Wirmen wieder ober die Zimmertemperatur,
so zeigt sich nur bei hoheren Temperaturen eine bedeutsamere
Leitfahigkeit.

In Fig. 11, ist die Leitfdhigkeit einer Platte dargestellt,
die auf 120°C erwidrmt, dann abgekiihlt wurde, und jetzt mit
3" C/min Geschwindigkeit wieder gleichmissig erwiarmt wird.
Man sieht, dass unter 50° C iiberhaupt keine Leitfdhigkeit vor-
handen ist, zwischen 50° und 100° C ist sie klein, und nur iiber
100° C wichst sie schnell heran.

Bei konstanter tiefer Temperatur verliert der Phosphor
seine Leitfahigkeit ebenfalls. Bringt man ihn aber jetzt wieder
auf Zimmertemperatur, so leitet er den Strom wieder, und
wihrend dieser Steigung der Temperatur zeigt sich die innere,

Fig. 11.
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also neu auftretende Elektro.rriotorische-Kraft ebenso, wie bei
den gleichméssigen Erwdrmungen oter der Zimmertemperatur.

4. Die Deutung der Frgebnissen.

Um die beschriebenen Erscheinungen zu erkldren, kann
man won einer spezifischen Leitfihigkeit, und deren Anderung
im gewdohnlichen Sinne nicht sprechen, eben sc wenig, wie bel
Casen, cder bei lichtelektrischer Ieitung. Spricht man also hier
ven einer Leitfdhigkeit, oder von einer Leitfihigkeitséinderung,
das bedeutet nur soviel, dass man bei den gegebenen Bedin-
‘gungen das Verhiltniss der angewendeten Spannung und der
Stromstiarke angibt. Und schaltet man die dussere Elektro-
motorische-Kraft aus, so kann man aus der gemessenen Stroimi-
starke au‘f' die neue auf’nretende Elektromotorische-Kraft
schliessen.-

Alle ‘Kurven zeigen drei aufpmand;er Eolﬁende Prozesse:

zuerst wichst die Leitfdhigkeit mit . steigender - Temperatur
(I. Teil), dann nimmt sie ab' (II. Teil) und schliesslich nimmt sie
‘wieder zu (IIl. Teil). Im 1. und II. Teile fdllt die Richtung des

Stromes mit der Richtung der dusseren positiven oder nega-
tiven Spannung zusammen. Im IIl. Teile zeigt- -sich im Strome
der negativen und der positiven Spannung ein wichtiger Unter-
schied, der letztere behdlt ndmlich seine Richtung, der Sirom
der negativen Spannung aber wendet seine Richturg im IIL
‘Teile um, er ist hier positiv, so dass im Ill. Teile der Strom
-der positiven und auch der der negativen Spannung in p‘o‘sifci-
ver Richtung wichst.

Die beschriebenen Vorginge konnen mit den lichtelektri-
schen’ Erscheinungen -analog aufgefasst werden, nur wird die
Energie dem Phosphor hier nicht als Licht, sondern als Wiarme
iiberbracht.® Gudden und Poh! fithrte um die lichtelektrischen
~ Erscheinungen zu erliutern den Regriff des negativ priméren,
des positiv primdren und des secundiren Stromes ein. Machen
wir - aus diesen auch - bei unseren Erscheinungen einen
Gebrauch, so kénnen wir folgendes sagen. Im 1. Teile der
.Kuurven .werden--im Phesphor durch die absorbierte Wirme-

T ® B. Gudden Lichtelektrische Erschemungen, 142 1928
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energie Elektronen frei gemacht. Diese Elektronen geben den
negativen primir Strom, und da ihre Zahl mit zunehmender
Temperatur grosser wird, deswegen steigt die Stromintensitits- .
Kurve anfangs immer. Sind durch die frei gewordenen Elek-
tronen im Phosphor schon viele Liicken entstanden, so werden
diese von einem Teil der weiterstromenden Elekironen zuge-
fiillt, und darum nimmt die Stromkurve im . Teile als. Dieses
Abnehmen ist durch den positiven primiren Stromm verursacht.
Der IIL. Teil der Kurven, wo die Intensitit des Strommes wieder
steigt, entsteht dadurch, dass beim Wegriicken der Elektronen
im Phosphor eine positive Ladung zuriickbleibt, und diese
erzeugt die neue Elektromotorische-Kraft,” durch welche der
secundidre Strom entsteht. So ist es leicht zu verstehen, warum
die Stromrichtung im IIl. Teile der Kurven immer positiv ist,
ganz gleich, ob die dussere Spannung positiv oder negativ ist.
Die dussere Spannung hat in diesem Intervalle keine bedeut-
same Rolle mehr, um s¢ weniger, da der Phosphor seine Leit-
fihigkeit — wenigstens im Bezug auf die dussere Spannung —
bis dahin schon ganz verlohr. Dies ist auch aus Fig, 10. zu
schen. Die Kurven der Stromintensitdt mit und ohne #ussere
Spannung kommen im III. Teil immer ndher zueinander. Je
grosser die neue Elektromotorische-Kraft, um so kleiner ist
die Teilnahme der dusseren Spannung im Stromerzeugen.

Die iibrigen Gesetzmissigkeiten konnen folgender Weise
erklart werden. Im I. Teile ist die Zahl der losgeldsten Elek-
tronen nicht nur der Temperatur, sondern auch der Geschwin-
digkeit des Erwidrmens proportional, also eigentlich der Inten-
sitit der dem Phosphor iibergebenen Wiarmeenergie. Ahnliches
wurde bei dem lichtelektrischen-Leiten konstatiert, dort war
auch die Zahl der losgerissenen FElektronen der Lichtintensitat
proportional. So ist es zuverstehen, dass die Strominiensitit
und deren Maximum mit der Geschwindigkeit der Temperatur-
erhéhung wichst. Die raschere Waiarmeiibertragung kann bdei
derselben Temperatur in der. Zeiteinheit eine gréssere Zahl von
Flektronen losreissen. Das Maximum wird mit rascherem Er-

7 Goldmann bemerkte bei alkoholischer Eosinlosung durch licht-
elekirische Wirkung das Entsiehen einer neuen Elekiromotorischen-
Krait. Ann. d. Phys. 27, 449, 1908. :
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widrmen bei einer hoheren Temperatur, aber in der Zeit eher
erreicht.

Gibt man in die leere Gelatine Farbstoff, so nimmt die
Leitfahigkeit bei Zimmertemperatur mit der Konzentration zu,
die Elektronen des Farbstoffes nechmen also im Strome auch
Teil.

Der Phosphor verliert bei konstanter héherer Tempera-
tur seine Leitfdhigkeit, wenn er durch gleichmissiges Erwir-
men, oder auch momentan auf die gewisse Temperatur
gebracht wird. Es ist dabei auch gleichgiiltig, ob der Phosphor
beim Erwédrmen unter Spannung war, cder nicht. Aus alldem
ist zu schliessen, dass der Phosphor durch ordnende Einwir-
kung der Wirme in eine stabile Gleichgewichtslage kommd,
die nur ein neuerer Wirmezufuhr stéren kann. Durch -diesen
ordnenden Prozess wird die Leitfihigkeit vernichtet. Die Vor-
gange spielen sich bei momentanem Erwidrmen binnen kilirzerer
Zeit ab, und auch die Extremwerten sind grosser.

Bringt man einen unter Spannung stehenden Phosphor
momentan auf eine solche Temperatur, bei der er, wenn es
sich um gleichmassiges Erwdrmen handelt, einen grossen ¥Pri-
marstrom zeigen wiirde, dann ergibt sich beim Ausschaltenr
-der Spannung ein Strom, wir nennen ihn ,Nachstrom”, dessen
Richtung mit der des originalen Stromes zusammenfillt.
Diesen Strom kann man der Trigheit der Elektronen zuschrei-
ben, der Induktion dhnlich. Dieser Strom tritt nidmlich immer
dann auf, wenn ein grosser primidr Strom unterbrochen wird.

Meine hier beschriebenen Resultate zeigen alsc, dass bei
Gelatine-Phosphoren durch Absorption von ausschliesslicher
Wiarmeenergie Elektronen frei werden, dann zeigt sich ein
ordnender Prozess, zwischen dessen durch positiven Raum-
ladungen eine neue Elektromotorische-Kraft erscheint. Die
Wirmeeinstrahlung hat hier eine &dhnliche Rolle, wie bel

Kristallen das Licht.®
8 P, Pringsheim: Fluoreszenz u. Phosphoreszenz, 180, 1928; B. Gud-

den: Lichtelektrische Erscheinungen, 142, 128.
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5. Zusammenfassung.

Die Leitidhigkeit der (}elatine-Fa-fbstdffp(hosphoren wurde
bei konstanter Temperatur und bei gleichmiissiger Temperatur-
anderung untersucht. Es ergaben sich folgende Resultate:

1. Bei Zimmertemperatur wéachst die Lelﬁahlgkelt mit der
Konzentration des Farbstoffes.

2. Bei hoherer oder niedrigerer konstanter Temperatur
verliert der Phosphor seine Leitfahigkeit binnen kurzer Zeit.
Dieser Prozess ist gegen hohere Temperaturen irreversibel, bei
ticferen hingegen reversibel,

3. Wird die Temperatur gleichmissig erhtéht, so wichst
die Leitfahigkeit zuerst, erreicht ein Maximum, damnn nimmt
sie ab, und schliesslich wird sie infolge einer neuen inneren
positiven elektromotorischen Kraft wieder grisser.

Mit zunehmender Geschwindigkeit der I‘emperature'r-
hohung wird die Leitungsidhigkeit auch grosser und die
Extremwerte der Leitungsiahigkeit-Temperatur-Kurven. ver-
schieben sich gegen grissere Temperaturen.

Die Erscheinungen sind theoretisch einfach zu deuten.

Vorstehende Arbeit wurde im Institut fiir Experimental-
-physik der Franz Joseph Universitit mit den Mitteln der
Rockefeller Fundation vollendet. Dem Direkter des Instituts,
Herrn Prof. Dr. Paul FROHLICH mochte ich auch an dieser
Stelle fiir die freundliche Anregung, stindiges Interesse und
vielenr wertvollen Ratschligen herzlichst danken. Auch Frl
Dr. H. MiscHUNG spreche ich fiir manche Beihilfe bei meiner
Arbeit meinen besten Dank aus.
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