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ARTHUR SCHLEEDE

UBER DEN STRUKTURELLEN BAU DER LEUCHTZENTREN
IN DEN ZINK- UND CADMIUM-SULFID-LEUCHTSTOFFEN

Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Universitiat Berlin

(Eingegangen am 8. Mirz 1957)

Herrn Professor Helferich in Erinnerung an die gemeinsame Zeit in Greifswald
und Leipzig zum 70. Geburtstag gewidmet

Fiir die Leuchtzentren der mit Cu®, Ag® oder Au® aktivierten und bei Gegen-
wart von Alkali- oder Erdalkalihalogenid (z. B. NaCl) gegliihten Zink- und
Cadmium-sulfid-Leuchtstoffe wird angenommen, daB es sich um den isomorphen
Einbau der entsprechenden Chloride (CuCl, AgCl oder AuCl) handelt. Das CI®
bewirkt den Ladungsausgleich und kann dementsprechend auch durch dreiwertig
positive lonen wie AI3® und Ga3® ersetzt werden. Die den Ladungsausgleich be-
wirkenden lonen werden als Koaktivatoren bezeichnet. Das ZnS kann auch ohne
Aktivator luminescenzféhig erhalten werden, unterhalb der Umwandlungs-
temperatur Blende-Wurtzit (1024°) allerdings nur bei Gegenwart von Koakti-
vatoren wie Cl© oder Ga3®, oberhalb der Umwandlungstemperatur auch bei
Abwesenheit von Koaktivatoren. Fiir die Deutung des strukturellen Baus der
Leuchtzentren muB beriicksichtigt werden, daB3 die Entstehung der Leuchtzen-
tren durch kleine Mengen von Sauerstoff bei der Gliithpriparation begiinstigt wird.
Es ist anzunehmen, daB die gleichzeitige Gegenwart von Alkalichlorid und
Sauerstoffspuren eine milde chloricrende Réstung darstellt und die Entstehung
von ZnCl; und CuCl begiinstigt. Wichtig ist ferner, dafl sich die oben genannten
Aktivatoren (richtiger ihre Sulfide) bei Anwendung lingerer Gliihdauern auch
ohne Koaktivatoren in das ZnS-Gitter einbauen lassen. Die vorliegende
Arbeit befafit sich insbesondere mit den verschiedenen Einbaumeglichkeiten
von CuCl, Cu,S, ZnCl;, Ga;S; und den dadurch hervorgerufenen Emissions-
banden. Fiir die Leuchtzentren dieser Banden wird unter Beriicksichtigung der
Ladungsverteilungen der cingebauten Fremdatome bzw. Leerstellen innerhalb
des ZnS-Gitters ein einheitliches System von Strukturvorschlagen diskutiert.

Das Zinksulfid, die Zinkcadmiumsulfide und das Cadmiumsulfid sind dadurch ge-
kennzeichnet, daB sie auch ohne besondere Metallaktivierung luminescenzfihig erhalten
werden kdnnen. Man spricht in diesen Fillen von ,,Selbstaktivierung*, obgleich diese
Bezeichnung an dem wirklich vorliegenden Sachverhalt etwas vorbeigeht. Fillt man
niamlich die oben genannten Sulfide aus der schwach sauren Losung aus, so erhilt
man im Fall des Zinksulfids Blende, im Fall des Cadmiumsulfids Greenockit (Wurtzit-
Struktur), aber die Prdparate zeigen keine Luminescenzfihigkeit. Erst wenn man sie
bei Gegenwart eines schmelzbaren Halogenids oberhalb von etwa 700° einem
RekristallisationsprozeB unterwirft, zeigt das Zinksulfid himmelblaue, das Cadmium-
sulfid dunkelrote Luminescenz bei Erregung mit UV, Rontgen- oder Kathoden-
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strahlen. Die Emissionsbanden der Zinkcadmiumsulfide iiberdecken entsprechend
ihrer Zusammensetzung den dazwischenliegenden Spektralbereich. Daneben kdnnen
besonders die einwertigen Elemente Cu, Ag (und Au) als Aktivatoren wirken, wobei
die Emissionen des Cu und des Au gegeniiber der jeweiligen Selbstaktivierung nach
lingeren Wellen verschoben sind (um ca. 70 my.), die Emission des Ag etwas nach
kiirzeren Wellen. AuBer den Sulfiden zeigt auch das Zinkoxyd Selbstaktivierung,
dagegen kann es durch Fremdmetalle nicht zusitzlich aktiviert werden,

Die Selbstaktivierung und Aktivierbarkeit der vorstehenden Chalkogenide wurde ab Mitte
der zwanziger Jahre in einer Reihe von Arbeiten im Laboratorium des Verfassers untersucht.
Die erste ausfiihrliche Arbeit von E.KORNER!) befaBte sich mit der Beschreibung und der
Sicherstellung des Selbstaktivierungseffekts und mit der Silber-Aktivierung der Sulfide*),
wihrend die weiteren Arbeiten hauptsidchlich das Problem der Selbstaktivierung zu kliaren
versuchten. In der Arbeit von B. BARTELs2) wurde die Luminescenz des ZnS in Abhiangigkeit
von der Gliihtemperatur und der An- oder Abwesenheit von Schmelzmitte]l untersucht.
Praparationstemperaturen oberhalb des Umwandlungspunktes Blende — Wurtzit (1024*)
ergaben violett-blaue Luminescenz. Die Gegenwart von Schmelzmittel (z.B. 2%, NaCl) wirkt
begiinstigend, ist aber nicht unbedingt erforderlich. Unterhalb des Umwandlungspunktes
entsteht Luminescenzfihigkeit nur dann, wenn Schmelzmittel zugegen ist, und zwar bereits
ab 700°. Gleichzeitig zeigt das Debye-Diagramm neben Blende etwas Wurtzit. Dies fithrte zu
der Vermutung, daB3 die zwischen Blende und Wurtzit entstehenden Zwillingsebenen mit der
Luminescenzfihigkeit in Zusammenhang stehen kénnten. Zweifel an dieser Deutung brachten
weitere Untersuchungen?), besonders iiber luminescenzfihiges Zinkoxyd. Dieses zeigt, wenn
es unter reduzierenden Bedingungen (z. B. durch Abrosten von ZnS oder Verbrennen von Zn)
hergestellt wird, eine griilne Luminescenz mit extrem geringer Nachleuchtdauer**), jedoch
nur dann, wenn die Priparation unterhalb von 900° vorgenommen wird. Es ist nun aber un-
mdglich, diese Verinderung in der Luminescenz mit einer Strukturumwandlung in Zusammen-
hang zu bringen, da ZnO nur in der Wurtzit-Form kristallisiert. Demgegeniiber wiesen ver-
schiedene Kriterien darauf hin, daB es sich bei der Selbstaktivierung des ZnO um einen gerin-
gen stSchiometrischen Zn-UberschuB handelt, z. B. die Herstellung unter reduzierenden Be-
dingungen bei einer Gliihtemperatur unter 900° (Sdp. des Zn 907°) und der Riickgang der
Fluorescenzintensitit nach dem Gliihen im Sauerstoffstrom¢). Die Annahme eines stéchio-
metrischen Zn-Uberschusses als Ursache fiir die grilne Zn-Bande im ZnO wird heute allge-
mein als giiltig angenommen.

Es fragte sich nun, ob sich die fiir ZnO gezogene SchluBfolgerung auf die Selbst-
aktivierung des ZnS iibertragen ldf3t. Diese Frage wurde in einer Arbeit von J. GLAss-
NER7? untersucht. Die wichtigste experimentelle Feststellung dieser Arbeit war das
Ausbleiben jeglicher Eigenaktivierung, wenn die Glithungen nicht bei gewohnlichem

*) Die Auswertung der Ergebnisse brachte die Einfilhrung der selbstaktivierten und der
mit Silber aktivierten Zinksulfide und Zinkcadmiumsulfide in die Fernseh- und Rdntgen-
technik. Fiir diese Verwendungszwecke sind sie anderen Leuchtstoffen (z. B. den mit Mangan
aktivierten Silikaten und Phosphaten) mehrfach iiberlegen.

**) Wegen der schnellen Abklingung wurde das ZnO seinerzeit als Abtast-Leuchtstoff auf
der Fernsehsendeseite eingefiihrt (vgl. hierzu 1. ¢c.4,9)).

1) Dissertat., Univ. Greifswald 1930. 2) Dissertat., Univ. Leipzig 1936.

3) A. SCHLEEDE, Angew. Chem. 50, 908 [1937].

4) A. ScHLeeDE und B. BARTELS, Telefunken-Mitteil. 20, 100 [1939].

5) A. BriL und H. A. KLaseNs, Philips Res. Rep. 7, 421 (1952].

6) B. SCHAEFERS, Dipl.»Arb., Technische Hochschule Berlin 1937.

7) Dissertat. Technische Hochschule Berlin 1938.
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Druck, sondern an der Hochvakuumpumpe durchgefithrt werden. Wenn NaCl zu-
gegen war, stimmen die Debye-Diagramme der bei gewohnlichem Druck oder im
Vakuum gegliihten Priparate iiberein, d. h. es tritt auch bei der Vakuumgliihung
zwischen 700 und 1000° Wurtzit neben Blende auf. Damit wurde erwiesen, daB die
blaue Selbstaktivierung des Zinksulfids mit dem Strukturiibergang Blende-Wurtzit
nichts zu tun hat. Bei der Vakuumgliihung verfliichtigen sich die leichter fliichtigen
Bestandteile (wie etwa ZnCl;). Auch das ZnS wird je nach der Gliihtemperatur unter
Thermodissoziation zu einem kleinen Teil verfliichtigt. Die zuriickbleibende Haupt-
menge ist ein rein weiBes, nicht luminescenzfihiges ZnS von etwa stéchiometrischer
Zusammensetzung. Wenn dagegen die Glithung an der Vakuumpumpe bei Gegenwart
von Cu® durchgefiihrt wird, erhilt man nach Glassner die charakteristische griine
Kupferemission. Die Intensitiat des Leuchtens ist etwas geringer als nach einer nor-
malen Tiegelpriparation., Es handelt sich in diesem Fall, wie weiter unten dargelegt
wird, um einen luminescenzerzeugenden Einbau von Cu,S.

Die vorstehenden experimentellen Erfahrungen legten die Vermutung nahe, dal
auch im Fall der Selbstaktivierung des ZnS ein stéchiometrischer Zn-Uberschu3
wesentlich ist. Jedoch liegen beim ZnS die Verhiltnisse komplizierter als beim ZnO,
da im Gebiet zwischen 700 und 1000° fiir die Erzielung der hellblauen Selbstaktivierung
und ferner fiir die volle Ausbildung des griinen Cu-Leuchtens die Anwesenheit von
Halogenid-Schmelzmittel (ausgenommen Fluorid) wesentlich ist. Daraus wurde der
Schlufl gezogen, daB sich in beiden Fillen analoge Emissionszentren ausbilden.
Bei gleichzeitiger Gegenwart von CI°® und Cu® bildet sich CuCl, das ebenso wie ZnS
im Blendegitter kristallisiert, und zwar mit fast iibereinstimmenden Gitterdimensionen.
Man geht daher wahrscheinlich nicht fehl, wenn man die griine Kupferluminescenz
dem isomorph eingebauten CuCl, d. h. Cu®-Ionen auf Zn29-Gitterpldtzen zuschreibt.
Mit CuCl wiirde ein hypothetisches ZnCl vergleichbar sein, dessen Bildungsmaéglich-
keit aus ZnCl; (in schwach reduzierender Atmosphire oder durch einfache Thermo-
dissoziation) bei gleichzeitigem Einbau in das ZnS-Gitter nicht von der Hand zu
weisen ist. Einen Hinweis auf eine solche Deutung gibt die Untersuchung des Banden-
spektrums von ZnCl (CdCl und HgCl) durch CorNeLL®), Auch die vielfach unter-
suchte Lichtempfindlichkeit des mit Halogenid priparierten Zinksulfids® weist
— entsprechend der Lichtempfindlichkeit des Hg,Cl — in dieselbe Richtung. Der
isomorphe Einbau von Zn®Cl® kann als stochiometrischer Zn-UberschuB inter-
pretiert werden, wie er sich bei Gliihtemperaturen oberhalb von 1000° auch ohne CI¢
auszubilden vermag.

Die Frage der Leuchtzentren im ZnS war dann ab 1948 Gegenstand einer Reihe von
Untersuchungen von KROGER und Mitarbeitern!0.11,12) und von BuBe und Mit-
arbeitern!3.14), KROGER befaBte sich zunichst besonders mit der Rolle des Halogens

8) S. D. CorNELL, Physic. Rev. [2] 54, 341 [1938]; vgl. auch G. HERZBERG, Mol.-Spectra and
Mol.-Structure, Verlag D. van Nostrand, New York 1950, 2. Aufl,, 1, S. 579.

9) P. LENARD, Ann. Physik [4] 68, 553 [1922]; A. ScHLEEDE, Z. physik. Chem. 106, 390
[1923]; P. W. ScHENK und M. E. SCHENK, Z. anorg. Chem. 25§, 45 [1947].

10) F. A. KrROGER und J. E. HELLINGMAN, J. electrochem. Soc. 93, 156 [1948]; 95, 68 [1949).

1) F. A. KROGER, J. E. HELLINGMAN und N. W. SMIT, Physica 15, 990 [1949].

12) F. A. KROGER und J. A. M. DikHOFF, Physica 16, 297 [1950]).
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bei der Entstehung der Leuchtzentren im ZnS, indem er bei den Pridparationen in
definierten Gasatmosphiren (H>S, H; und HCI) arbeitete. Seine préazisen Versuche
brachten eine Bestitigung der Ergsbnisse von GLASSNER7), jedoch lief3 er die violett-
blaue Wurtzit-Luminescenz, die nach BARTELs2 und nach GLASSNER nach Glithungen
iiber 1000° auch bei Abwesenheit von Halogenid in Erscheinung tritt, unberiick-
sichtigt. Diese Wurtzit-Luminescenz und ihre mit der Praparationstemperatur steigen-
de Intensitit wurde dann in den Untersuchungzn von BuBg13) besonders herausgestellt.

Fiir die Entstehung der griinen Kupferluminescenz bei Gegenwart von Halogenid
nimmt KROGER ebenso wie GLASSNER den isomorphen Einbau von Cu®CI® an und
stellt dabei den durch Cl® bewirkten Ladungsausgleich besonders heraus. Der Einbau
von CI° auf dem Gitterplatz eines S2© bewirkt den Ladungsausgleich fiir den Einbau
eines Cu® auf dem Gitterplatz eines Zn2®, so daB keine Leerstelle entsteht. Ein solcher
Ladungsausgleich kann aber auch durch dreiwertig positive Metallionen herbei-
gefithrt werden. WEscH!5 nannte hierfiir das Gd3®, wihrend KROGER und DIKHOFF12)
eine ganze Reihe weiterer dreiwertiger lonen untersuchten. Sie fanden, dall besonders
das Al13® den Einbau von Cu®, Ag® und Au® begiinstigt®. Es ist allerdings nur bei
hoheren Pridparationstemperaturen (> 1000°) wirksam, vermag dann aber die Wir-
kung des CI® sogar zu iibertreffen, was offenbar mit der verschiedenen Fliichtigkeit
(Al;S3 gegeniiber ZnCl;) zusammenhiingt. Neuerdings wird das Gallium besonders
bevorzugt, da es bereits bei Priparationstemperaturen unter 1000° brauchbar ist.
Das Ga,S; vermag sich in H,S-Atmosphire leichter zu bilden als das Al>S3. AuBer der
griinen Cu-Bande lassen sich auch noch eine blaue und eine rote Cu-Bande heraus-
priparieren. Die blaue Bande wurde viel untersucht!®). Sie tritt nach ROTHSCHILD
dann in Erscheinung, wenn relativ viel Cu® (> 10-4) auf wenig Schmelzmittel kommt,
withrend sich die rote Bande nach H. C. FROELICH!7) bei volliger Abwesenheit von
Schmelzmittel und Préparationstemperaturen oberhalb des Umwandlungspunktes
(> 1024°) ausbildet.

Das Zustandekommen der hellblauen Selbstaktivierung wurde von GLASSNER und
von KROGER zundchst in derselben Weise gedeutet: als isomorpher Einbau von
Zn®Cl®, wobei eine vollstindige Dissoziation in Zn® und Cl° angenommen wird. Zu
einer anderen Vorstellung vom blauen Lum.-Zentrum gelangten Buse und LARACH14).
Bei Gegenwart von Halogenid entstehen infolge Ladungskompensation (Einbau von
ZnCl,) zunichst Zinkleerstellen. Mit steigender Temperatur (besonders oberhalb des

13) R. H. BUBE, Physic. Rev. 80, 655 [1950}; J. chem. Physics 19, 985 [1951]; 20, 708 [1952];
Physic. Rev. 90, 70 [1953].

14) R, H. Buse und S. L. LArRACH, J. chem. Physics 21, 5 [1953].

15) Telefunken Gesellschaft fiir drahtiose Telegraphie m. b. H. (L. WescH), Franz. Pat.
869336 vom 17. 1. 1941, ausg. 29. 1. 1942; C. 1942 I, 3045. "

*) fonen, die den Einbau von Aktivatoren in ein Gitter dadurch erleichtern, da3 sie unter
Vermeidung von Leerstellen einen Ladungsausgleich herbeifiihren, werden als Koaktivatoren
bezeichnet.

16) S, H. HENDERSON, Proc. Roy. Soc. London, Ser. A 173, 323 {1939]; S. ROTHSCHILD,
Trans. Faraday Soc. 42, 635 [1946]; N. RieHL und H. OrTMANN, C.R.[Doklady] Acad.
Sci. URSS 66,613, 841 {1949); A.A.TscHEREpNJEW und T. Ss. DoBroLUBSKAJA, C. R.[Doklady]
Acad. Sci. URSS 66, 621 [1949]; F. A. KROGER, J. E. HELLINGMAN und N.W.Smit, l.c.11).

17) J, opt. Soc. America 42, 982 [1952]; J. electrochem. Soc. 100, 496 {1953].
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Umwandlungspunktes) bilden sich dann durch Verdampfung von ZnCl, oder durch
Thermodiffusion auch Schwefelleerstellen aus. Die Emissionszentren sollen dann
identisch sein mit Schwefelionen, die durch benachbarte Zinkleerstellen gestéort sind,
wihrend die Schwefelleerstellen als Haftstellen fungieren sollen. Die Uberlegungen
von BUBE und LARACH wurden dann von KROGER und VINK 18,19.20) qufgenommen,
wobei diese allerdings die Zusatzannahme einfiihren, daBl es sich bei der Zinkleer-
stelle nicht einfach um eine neutrale Leerstelle handelt, sondern — durch den Verlust
eines Elektrons aus der umgebenden Schwefelzelle — um eine positiv geladene Leer-
stelle (Vz,29)®. Diese positive Leerstelle soll sich dann so auswirken wie Cu® oder
Ag®. (V = vacancy.)

Unabhingig von der Frage, ob die Annahme von Zn® oder (V,29)¢ mit der
hellblauen Selbstaktivierung in Zusammenhang steht, stimmen beide Leuchtzentren-
modelle in einem Punkt {iberein: Sowohl Zn® als auch (V. 2¢)® weisen ein unge-
paartes Elektron auf. Sie mifBten daher paramagnetisch sein. Bereits vor einer Reihe
von Jahren war im Laboratorium des Verfassers von J. GLASSNER und HERBERT
ScHuLz 2V versucht worden, der Frage nach dem magnetischen Verhalten der
Zinksulfid-Leuchtstoffe niherzukommen. Der Erfolg war jedoch negativ, da die Emp-
findlichkeit der damals zur Verfiigung stehenden Appara’iur unzureichend war.
Erst neuerdings gelang es R. Bowers und N. I. MELAMED22 unter Anwendung einer
héchstempfindlichen Mikrowaage und unter Ausdehnung des MeBbereichs von
300°K bis herab zu 1.5°K, die Susceptibilititen mit solcher Genauigkeit zu messen,
daB sich trotz der geringen Konzentration der Zentren Aussagen iiber Dia- oder
Paramagnetismus der Zentren machen lieBen. Bowers und MELAMED fanden, daB
weder das unaktivierte oder selbstaktivierte ZnS noch die mit Cu hergestellten Proben
Paramagnetismus aufweisen. Damit entfillt aber sowohl die Annahme von Zn?® als
auch die Annahme von (Vz,29)®, wihrend fiir die Kupfer-Zentren das bereits aus
chemischen Griinden angenommene Cu® sichergestellt ist.

Mit dem Ergebnis von Bowers und MELAMED vereinbar ist dagegen die urspriing-
liche Annahme von BuBg, wonach es sich beim blauen Leuchtzentrum um eine neu-
trale Kationenleerstelle handeln soll. Jedoch ist nicht anzunehmen, daB sich eine
solche Leerstelle in dhnlicher Weise auswirkt wie ein eingebautes Cu® oder Ag®.
Diese sind mit der umgebenden S2©-Zelle nur um eine Einheit negativer als eine mit
Zn2® besetzte Schwefelzelle, wihrend eine Zn-Leerstelle um 2 Einheiten negativer ist
(es entspricht dies der Schottkyschen Leerstellen-Schreibweise Zng’’). Wenn man nun
aber die Zusatzannahme macht, daB eines der an die Leerstelle angrenzenden S2¢
durch CI® ersetzt ist®, so entsteht eine Ladungssituation wie beim Cu® oder Agé®.
Dasselbe ist der Fall, wenn ein Ga3® benachbart zu Zn” (allerdings getrennt durch
ein $2€) eingebaut ist.

18) F, A. KrROGER und H. J. VINK, J. chem. Physics 22, 250 [1954].

19) F. A. KROGER und H. J. VINK, Physica 20, 950 [1954].

20) F. A. KrOGER, Brit. J. appl. Physics, Suppl. 4, 58 [1955].

21} Unverdffentl. Laborprotokoll Nov. 1939. 22) Physic. Rev. 99. 1781 [1955].

*) Wie dem Verfasser erst nach der Niederschrift dieser Arbeit bekannt geworden ist,
wurde diese Annahme kiirzlich von J. S. PReENEr und F. E. WiLLiaMs gemacht (J. chem.
Physics 25, 361 [1956]).
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Aber auch die Hypothese Zn® kénnte durch eine Zusatzhypothese den Ergebnissen
von BowEers und MELAMED angepaBt werden. So konnte man die Annahme machen,
daB es sich bei der blauen Zn-Bande nicht um den Einbau von ZnCl, sondern um den
Einbau von Zn,Cl; (analog Hg>Cly) handelt, d. h. daB zwei Zn® eine kovalente
Bindung eingehen und dementsprechend benachbart sitzen. Diese Annahme hat zwar
nur geringe Wahrscheinlichkeit fiir sich, doch kommen noch weitere experimentelle
Ergebnisse von U. DEGENHARDT2® und von N. RiedL und H. ORTMANN24 hinzu,
die auf einen stéchiometrischen UberschuB von Zn hinzuweisen scheinen, wie er im
Fall eines Zn® vorhanden sein wiirde. Wie bereits oben gesagt, nimmt man fiir die
Entstehung der griinen Bande des selbstaktivierten ZnO einen Zn-UberschuB an, der
nach Art eines Farbzentrums eingebaut sein soll, d. h, es sollen sich zwei Elektronen
auf einer Sauerstoffleerstelle befinden 25.26.18), Das erste Elektron von (Sg'+)2© ist
relativ locker gebunden und gibt AnlaB zur Dunkelleitfdhigkeit. Das zweite Elektron
ist dagegen fester gebunden. Erst durch Strahlungsabsorption wird es in das Leit-
fahigkeitsband gehoben.

Die Degenhardtsche Arbeit bezieht sich auf die Priparation von selbstaktiviertem
CdS, ZnS und (Zn, Cd)S bei Gegenwart von 2 Gew. % NaCl. Ausgangsmaterialien
waren die aus den Chioridldsungen gefillten Sulfide. Vor jedem Glithen wurden
2 Gew. % NaCl hinzugefiigt. Die Gliihungen wurden in verschiedener Weise durch-
gefiihrt. Der normale Weg ist die Gliihung im bedeckten Quarztiegel in einem Quarz-
iibersetzofen. Fiir Gliihungen im Hochvakuum bzw. in definierten Gasatmosphiren
ist dagegen eine geschlossene Quarzapparatur erforderlich.

Tab. |. Ausgangsmaterialien: CdS/ZnS aus Chloridlosung gefillt; Schmelzmittel: 29, NaCl;
Gliithtemperatur: CdS 600°, ZnS 800°. Glithzeit: CdS 5 Min., ZnS 10 Min.

Behandlungsart CdS ZnS (Zn,Cd)S
bedeckter Tiegel rot blau gelb
Hochvak. — — -
Reinstickstoff — blau gelb
schwacher Luftstrom rot blau gelb
bed. Tiegel-Hochvak. — - —
bed. Tiegel-Reinstickstoff — blau -
Hochvak.-bed. Tiegel rot blau gelb
Hochvak.-Luftstrom rot blau gelb
Hochvak.-Reinstickstoff - - —
Metalldampf schwach griin -
Wasserstoff schwach griin —

Hochvak. 4 etwas Oxyd schwach griin —

Einige prignante Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammengestellt. Das Gliihen von
CdS mit 2% NaCl im bedeckten Tiegel ergibt eine rote (ultrarote) Luminescenz, das
Gliihen von ZnS eine blaue und das Glithen von (Zn, Cd)S eine gelbe Luminescenz.

23) Dissertat. Technische Hochschule Berlin 1943; A. SCHLEEDE, Vortrag Phosphorescenz-
Tagung, Berlin-Wannsee, 18. 10. 1944.

24) Angew. Chem. 68, 513 [1956]. Die ausfiihrliche Arbeit von RIEHL und ORTMANN er-
scheint demnichst als Monographie Nr. 72 zur ,,Angew. Chem.".

25) E. MoLLwo und F. ST6ckMANN, Ann. Physik 3, 240 [1949].

26) E. MoLLwo, Z. physik. Chem. 198, 258 [1951].
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Die Durchfiihrung der Glithungen im Hochvakuum 148t keine Luminescenzfihigkeit
entstehen und zerstort die Luminescenz bereits leuchtfihiger Priparate, wenn vor der
Vakuumglithung erneut NaCl hinzugegeben wurde. In Zhnlicher Weise wie die Vaku-
umglithung wirkt sich die Glithung im Reinstickstoffstrom im Fall des CdS aus.
Weniger ausgeprigt dagegen ist die Wirkung in den Fillen des ZnS und (Zn, Cd)S.
Nur wenn die Ausgangssulfide im Hochvakuum vorgegliiht worden waren, wird die
negative Wirkung der Stickstoff-Gliihung deutlich. Die Glihungen im bedeckten
Tiegel und im Reinstickstoffstrom unterscheiden sich dadurch, daf3 im ersteren Fall
der Luftsauerstoff beschrinkten Zutritt hat. DaB diese Annahme zutreffend ist,
ergibt sich aus den in Tab. 1 wiedergegebenen Versuchen, bei denen die Glithungen
in der geschlossenen Apparatur unter Luftzutritt durchgefithrt wurden.

In der Diskussion dieser Ergebnissec wurde von DEGENHARDT23 darauf hinge-
wiesen, daB3 die kleinen Mengen O3 eventuell einen spurenweisen Abbau von S be-
wirken, wodurch ein stéchiometrischer UberschuB von Cd bzw. Zn entstehen wiirde.
Dann miiB3ten sich aber die Selbstaktivierungszentren ebenso wie die Farbzentren der
Alkalihalogenide durch Eindampfen von Metall erzeugen lassen. Entsprechende
Versuche (Durchdampfen, Reduktion im Wasserstoffstrom. Wechselwirkung mit
kleinen Mengen Oxyd) ergaben aber im Fall des CdS kein rotes, sondern ein schwach
griines Leuchten und im Fall des ZnS keine sichtbare Luminescenz.

Neuerdings befaBten sich besonders RIEHL und ORTMANN2ZY mit der Bedeutung
des Sauerstoffs fiir die Entstehung der Zinksulfid-Leuchtstoffe. Auf Grund eines um-
fangreichen Versuchsmaterials kommen sie zu der Annahme, daB die Bildung von
Schwefelleerstellen wesentlich ist. Obgleich die im Laboratorium des Verfassers
erzielten cxperimentellen Ergebnisse mit denen von RIEHL und ORTMANN weitgehend
iibereinstimmen, vermag der Verfasser dieser Interpretation nur zum Teil beizutreten
und bringt im folgenden einen Auszug aus seinen experimentellen Ergebnissen und
den von ihm gezogenen Schlufifolgerungen. Die Ergebnisse sind in den Tab. 2a, 2b
und 3 zusammengestellt.

Tab. 2a. Ausgangssulfid: ZnS aus Sulfatlosung gefillt; Gliihtemperatur: 900°;
Gliihzeit 10 Min.

Prip. Zusitze - . Emiss.-Max. rel.
Nr. Mole/Mol Zn$ Glihbedingungen mu  Intensitit*)
3217 bedeckter Tiegel 460 2
3221 5-10-4 HCI- H,O bedeckter Tiegel 460 2
3222 7.5-10-4 NaCl bedeckter Tiegel 460 100
3224 5-10-4 NagS bedeckter Tiegel 460 2
3226 2.5-10~4 CaCl» bedeckter Tiegel 460 54
3227 5-10-4 CaCl; bedeckter Tiegel 460 88
3223 2.5-10-4 BaCl, bedeckter Tiegel 460 65
3228a 5-10-4 NaCl N, 460 13
3230a 2.5-10-4 CaCl, N2 460 8
3230b 2.5-104 CaCl, N2 + Luft 460 70
3231a 5-10-4 CaCl, N, 460 14
3231b 5-1074 CaCl, N, | Luft 460 54

*) Erregung durch eine Wasserstoff-Lampe mit vorgeschaltetem Filter UG S
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Tab. 2b. Ausgangssulfid: ZnS aus Sulfatlosung gefillt, bei 600° vorgegliiht;
Glithtemperatur: 900°; Glithzeit: 10 Min., Priap. Nr.3290 wurde 4 Stdn. gegliiht

Prip. Zusitze . . Emiss.-Max. rel.
Nr. Mole/Mol ZnS Glihbedingungen my Intensitat
3263 - bedeckter Tiegel —
3234 — N, feucht 460 2
3239 — H> feucht 460 1
3235 HCI-Gas 460 124
3237a 10 -3 NaCl N, 460 27
3237b 10-3 NaCl langsamer Luftstrom oxydiert
3238a 10-3 NacCl Luft ruhend 460 63
3238b 10-3 NaCl N, feucht 460 30
3268 10-3NaCl + S Vak. abgeschmoizen 460 116
3270 5:10-4ZnCl; + S Vak. abgeschmolzen 460 200
3276 10 -3 Ga(Metall) Vak. abgeschmolzen, 10 Min. 470 29
+ ca. 3-1073 8§

3290 dasselbe Vak. abgeschmolzen, 4 Stdn. 470 102
Zum Vergleich: normal priparierter ZnS-Phosphor
3292 3-10-2 NaCl bedeckter Tiegel 460 220

Tab. 3. Ausgangssuifid: ZnS aus Sulfatldsung gefillt, 600° vorgegliiht; Glithtemp.: 900°

Prip. Zusitze . . Emiss.-Max. rel.
Nr. Mole/Mol ZnS Giuhbedingungen my Intensitit
3219 5.10—% CuS bedeckter Tiegel, 10 Min. 530 1
3232 5:10-4 CuS + Nj, 10 Min. 530 38
5-10-4 NaCl
3277 10-2CuCl + S Vak. abgeschmolzen, 10 Min. 530 6
3282 10-3CuCl + S Vak. abgeschmolzen, 10 Min. 530 120
3284 10-3CuS + S Vak. abgeschmolzen, 10 Min. 460 11
530 4
3284/92 10-3CuS + S Vak. abgeschmolzen, 4 Stdn. 460 12
530 6
3288 10-4CuS + S Vak. abgeschmolzen, 4 Stdn. 460 21
530 34
3289 10-5CuS + S Vak. abgeschmolzen, 4 Stdn. 460 8
530 42
3287 10-3 CuS + Vak. abgeschmolzen, 10 Min.
10-3Ga + 4.5-10-3S grilngelb  schwach
dasselbe N3, 10 Min. griingelb
dasselbe mit Luftzutritt, 10 Min. 540 20
3291 10-3 CuS + Vak. abgeschmolzen, 4 Stdn. 550 8
10-3Ga+ 4.5-10°3 S
3280 5-10-4 Na,S + Vak. abgeschmolzen, 10 Min. —
10-3Ga + 4.5:10°3 S
Zum Vergleich: normal prédparierter ZnS-Cu-Phosphor
3293 5-10-5 CuS + bedeckter Tiegel, 30 Min. 530 260
3-10-2 NaCl

Als Ausgangsmaterial wurde ein chloridfreies, aus Suifatidsung gefilites ZnS benutzt, das
bei den Versuchen Tab.2b noch bei 600° vorgeglitht worden war. Es hatte nahezu st3chio-
metrische Zusammensetzung. Die Priparationstemperatur betrug in allen Fillen 900°. Diese
Temperatur wurde gewidhit, um einerseits eine geniigende Platzwechselgeschwindigkeit zu
haben, andererseits aber, um nichtin die Nihe der Umwandlungstemperatur Blende-Wurtzit
(1024°) zu kommen. Die nachfolgenden Versuche sagen nichts dariiber aus, was bei Tempera-
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turen oberhalb der Umwandiungstemperatur passiert, beschrinken sich also bewufit auf die
Blende-Struktur. Zum Unterschied zu normalen Priparationen, bei denen vom sogenannten
Schmelzmittel weit mehr zugegeben wird, als fiir die Herbeifiihrung des Ladungsausgleichs
beim Einbau der Aktivatoren erforderlich ist (beim NaCl z.B. ca. 3-10-2 Mole NaCl gegen-
iiber 105 bis 104 gAt Cu auf 1 Mol ZnS), wurden bei den in den Tabellen wiedergegebenen
Priiparationen die Schmelzmittel-(bzw. Koaktivator-)Konzentrationen in der GréBenordnung
der Aktivatorkonzentrationen gehalten. Die Durchfiihrung der Glithungen erfolgte in be-
deckten Quarztiegeln oder fiir das Arbeiten in definierten Gasatmosphiiren in der bereits oben
erwiahnten Quarzapparatur oder zur Verhinderung jeglicher Verfliichtigung in evakuierten,
abgeschmolzenen Quarzréhren (ca 10mm &, 80— 100mm Liinge). Die relativen Leuchtinten-
sititen wurden bei Anregung durch eine Wasserstoff-Lampe mit Filter Schott UG 5 mit Hilfe
eines Monochromators mit Vervielfacher gemessen.

Aus den Tabellen 2a und 2b ist zu ersehen:

I. Die Glithungen im bedeckten Tiegel ergeben
bei Abwesenheit von Halogenid,
bei Gegenwart von ZnCl; (aus ZnS + Chlorwasserstoffsiaure)
und bei Gegenwart von Na,S keine Luminescenzfihigkeit,
bei Gegenwart von Alkali- oder Erdalkali-halogenid dagegen starke Emissionen.

2. Die Priparationen in Reinstickstoff erzeugen bei Gegenwart von Alkali- oder Erdalkali-
halogenid eine geringe Luminescenzfihigkeit, die sich durch Zugabe von etwas Luft zum
Stickstoff wesentlich steigern 148t.

3. Die Priparationen in feuchtem Stickstoff und feuchtem Wasserstoff erzeugen bei Ab-
wesenheit von CI® keine Emissionen. Das letztere steht im Gegensatz zu einem Ergebnis von
RiEHL und ORTMANN, die durch Glithung im Wasserstoffstrom mit anschlieBender Gliihung bei
Gegenwart von Spuren Wasserdampf blaue Luminescenz erhalten haben.

4. Die Gliihung im HCI-Strom fiihrt zu starker Luminescenz.

5. Bei den Gliihpriparationen im evakuierten, abgeschmolzenen Quarzrohr ergeben die
chloridhaltigen Ansiitze helle Luminescenz, wobei das mit ZnCl, angesetzte Praparat das mit
der dquivalenten Menge NaCl angesetzte wesentlich Gbertrifft.

6. Ga3?® erzeugt ebenso wie CI° starke Luminescenzfihigkeit, wobei die Glithdauer aller-
dings ein Vielfaches betragen muf.

Aus diesen Ergebnissen folgt, daB3 die blaue Luminescenz des sogenannten selbst-
aktivierten Zinksulfids unterhalb des Umwandlungspunktes durch den Einbau von
ZnCl; oder Ga,S3 zustande kommt. Das negative Ergebnis des Versuchs 3221 ist
darauf zuriickzufiihren, daB das ZnCl, verfliichtigt ist (Sdp. 732°), bevor es zur
Wirksamkeit kommt. Bei Zugabe von NaCl bildet sich das ZnCl; erst bei der Pripara-
tionstemperatur: ZnS + 2 NaCl = Na,S + ZnCl

Die Reaktion fordert die Sammelkristallisation mit gleichzeitigem Einbau des
ZnCl,. Die begiinstigende Wirkung des Luftsauerstoffs diirfte dabei als ,,chlorierende
Rostung'* aufzufassen sein, d. h. das Gleichgewicht der obigen Gleichung wird nach
rechts verschoben. Es wird dies besonders deutlich, wenn man das ZnCl; durch Ein-
schmelzen des Ansatzes in ein evakuiertes Quarzrohr am Entweichen hindert. Infolge
der Abwesenheit von Sauerstoff kommt im Fall des NaCl (Prip. 3268) die obige
Reaktion durch die Einstellung des Gleichgewichts zum Stillstand, wihrend im Fall
des ZnCl; (Prap. 3270) dieses zur vollen Wirksamkeit gelangt.
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Das eindeutigere Verhalten des CdS gegeniiber der An- und Abwesenheit kleiner Mengen
Sauerstoff23) diirfte durch die geringere Priparationstemperatur bedingt sein. Wegen der
groferen Rekristallisationsgeschwindigkeit des CdS ist ¢s zweckmiBig, eine Praparations-
temperatur von 600° nicht zu iiberschreiten. Bei dieser Temperatur scheint aber eine Wechsel-
wirkung zwischen CdS und NaCl nur dann stattzufinden, wenn etwas Sauerstoff zugegen ist.

Die Versuche im abgeschmolzenen Quarzrohr wurden mit einem kleinen Uber-
schuB3 an S durchgefiihrt. Beim Herausnehmen der Roéhrchen aus dem Ofen war der
iiber dem Priparat befindliche Raum durch die S-Dimpfe braun gefirbt. Damit
entfillt aber die Annahme eines stéchiometrischen Uberschusses von Zn, wie er nach
den Hypothesen von Grassner7 (Einbau von ZnCl bzw. ZnyCl;) und von RIEHL
und OrRTMANN 24 (Bildung von S-Leerstelien) vorliegen wiirde.

Wihrend die Halogenide durch die Bildung des fliichtigen ZnCl; die Sammel-
kristallisation und den Einbau stark fordern, so daB man bei kleinen Ansitzen mit
Gliihzeiten von etwa 10 Min. auskommt, braucht man fiir den Einbau von Ga,S;
(Schmp. 1255°) wesentlich lingere Versuchszeiten. Das Ga wurde in geschmolzenem
Zustand mit dem warmen Ausgangssulfid und Schwefel verrieben und das Ga,S;
wihrend des Gliihprozesses in der Masse synthetisiert.

Durch die vorstehenden Versuche scheint dem Verfasser weitgehend sichergestellt zu
sein, dafB es sich bei den durch einwertige Anionen oder dreiwertige Kationen im ZnS
oder CdS hervorgerufenen Leuchtzentren um Leerstellen im Kationenteilgitter handelt.

Eine Auswahl der mit Cu-Aktivierung hergestellten Préiparate ist in Tab. 3 wieder-
gegeben. Der Kupferaktivator wurde in den meisten Fillen als Sulfatlosung zum
Ausgangssulfid hinzugegeben. Dabei bildet sich CuS und ferner ZnSO4, das ab-
filtriert und ausgewaschen wird. Beim Glithen geht dann das CuS in Cu,S iiber. Bei
den mit CI® koaktivierten Priparaten wurde dieses zur Erzielung der Aquivalenz von
Cu?® und CI® als festes CuCl mit dem Ausgangssulfid verrieben. Das Ga wurde wie
bei den in Tab. 2b genannten Pridparaten hinzugegeben.

Die Ergebnisse sind folgende:

1. Ein im bedeckten Tiegel mit 5- 10-4 Cu® gegliihtes ZnS ist praktisch luminescenztot.

2. Die Glithung eines mit 5-10~4 Cu® und 5-10-4 NaCl angesetzten Priparates ergibt im
Vergleich zu einem normal priparierten Phosphor (3293) nur eine geringe Lichtausbeute.

3. Ein mit 102 CuCl angesetztes Priaparat gibt nur ganz schwaches Leuchten bei gleich-
zeitiger Vergrauung infolge Abscheidung von Cu,S.

ZnS + 2CuCl s CusS + ZnCl;

4. Auch mit 10-3 CuCl findet noch eine schwache Vergrauung statt, jedoch ist die griine
Cu®-Bande fast voll entwickelt. Die blaue Bande tritt nicht mit merklicher Intensitit in Er-
scheinung.

5. Die nur mit Cu®, also ohne Koaktivator angesetzten, im abgeschmolzenen Rohr
4 Stdn. Jang geglithten Priparate ergeben je nach der Konzentration des zugesetzten Cu®
(10-3, 104 und 10-5) blaue bis griine Emission, wobei sich das Verhiltnis der Intensitdten
der blauen und der griinen Bande entsprechend dem Konzentrationsverhiltnis umkehrt.

6. Die Koaktivierung mit Gallium gibt geringere relative Intensitit mit etwas linger-
welligem Emissionsmaximum. Die Gegenwart von Sauerstoffspuren begiinstigt die Licht-
ausbeute und verschiebt das Emissionsmaximum nach kilirzeren Wellen.
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Die vorstehenden Ergebnisse zeigen, daB die Bildung von Cu-Zentren ohne Koakti-
vatoren zwar maoglich ist, durch deren Gegenwart aber gesteigert wird. Die leichte
Fliichtigkeit des widhrend der Glithung im Ansatz entstehenden ZnCl, erhoht die
Platzwechselgeschwindigkeit und fordert den Einbau des CuCl oder bei Abwesenheit
von Cu® die Ausbildung der blauen ZnS-(ZnCl,)-Bande. Andererseits kann die leichte
Fliichtigkeit des ZnCl, dazu fithren. daB alles C1® aus dem Reaktionsgemisch ver-
schwindet. Das ist der Fall, wenn die Gliihungen an der Vakuumpumpe durchgefiihrt
werden. Jedoch ist die Erniedrigung der Verdampfungsgeschwindigkeit des aus ZnS
und NaCl entstehenden ZnCl, durch Ubergang zu Atmosphirendruck hinreichend,
um bei Gegenwart kleiner Mengen Sauerstoff die blaue ZnS-(ZnCly)-Bande bzw. die
griine Cu-Bande voll zu entwickeln. Die Glithungen in strdmendem Reinstickstoff
stellen eine abgeschwichte Form der Vakuumgliihung dar. Gliihungen zum Zweck
des direkten Einbaus von ZnCl; (ohne Alkali- oder Erdalkalihalogenid) erfordern die
Verhinderung der Verdampfung des ZnCl, durch geeignete MaBnahmen wie Gliihun-
gen in abgeschlossenen (abgeschmolzenen) QuarzgefiBlen oder auch Verminderung
der Verdampfungsgeschwindigkeit durch Erhéhung des Gesamtdrucks (Stickstoff)
auf einige Atmosphiren. Eine Erhohung des Gesamtdrucks auf 100 und mehr atii
bringt keine Verbesserung der Lichtausbeute®,

Beziiglich der Struktur der Leuchtzentren ist zu sagen, daB wohl allgemein Uber-
einstimmung in der Annahme besteht, daB es sich bei der CuCl-Aktivierung um den
isomorphen Einbau von CuCl handelt. Eine andere Frage ist es, ob bei der festen
Losung des CuCl eine vollstandige Dissoziation in Cu® und CI® stattfindet, d. h. ob
Cu® und CI° getrennt oder benachbart eingebaut werden. Diese Frage wurde bereits
von H. A. KLASENS2? herausgestellt. Fiir die erstere Annahme spricht, daB die
spektrale Lage der Emissionen unabhingig von der Natur des Koaktivators ist.
Andererseits fanden KrRSGER und DIKHOFF!2), daB die linienartigen Emissionen von
Pr und Sm in Gegenwart verschiedener einwertiger Aktivatoren merklich verschieden
sind. Der. Verfasser hilt die Annahme des getrennten Einbaus fiir wahrscheinlicher,
zumal diese Annahme die langdauernde, temperaturabhingige Phosphorescenz der
griinen Kupferbande im Sinne des ScHONschen Modells2® besser zu interpretieren
vermag. Das im Bereich des Cu® durch Absorption abgespaltene Elektron ist im
Leitfahigkeitsband des Blendegitters nahezu frei beweglich, In der Nihe eines Cl<-
Bereichs (der ja gegeniiber dem neutral gedachten Gitter einfach positiv geladen er-
scheint) kann es voriibergehend festgehalten werden. Erst durch die Wirmebewegung
wird es wieder befreit. Die Wiederbesetzung des freien Platzes im Bereich des Cu?
durch irgendein Elektron im Leitfdhigkeitsband bewirkt die Lichtemission. Den
folgenden Uberlegungen soll daher die Annahme einer praktisch vollstindigen
Dissoziation zugrunde gelegt werden. Fiir den Cl1®- bzw. Ga3®-haltigen ZnS-Cu-
Phosphor ergeben sich dann die in Abbild. | a und 1b gezeichneten Strukturen,

*) Stellungnahme des Verfassers zu einem Vortrag von L. WEsCH gelegentlich der Ultra-
rot-Tagung in Berlin, 2. und 3. 10. 1942, S. 107 des Berichts, herausgegeben von der For-
schungsabteilung des Heereswaffenamtes.

27) J. electrochem. Soc. 100, 72 [1953].

28] M. ScHON, Physik. Z. 39, 940 [1938]; Physica 20, 930 [1954].
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S Zn S ZIn2® § Zn

Abbild. 1a
ZnS-(CuCl)-Phosphor (griine Bande)

Zn S Zn S Zn S
S Cu® $2° Zn S Zn
Zn S Zn S Zn S
N Zn S Zn2® S20  Zn
Zn S n2® O Cu® §20

S Zn S Zn2® S§2© Zn

Abbild. 2a. ZnS-(Cu,S)-Phosphor
ohne Koaktivator (griine Bande)
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S Zn §20 0O Cl® Zn29®
Zn S Zn S2© Zn2® §

S Zn2® § Zn S Zn
Zn2® CI°® Zn2® § Zn S
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Abbild. 3a
ZnS-(ZnCly)-Phosphor (griine Bande)
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S29  Cu® 82 Zn S Zn
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S Zn S2© Zn S Zn
Zn S2° Ga3® $2 Zn S

S Zn S$2©  Zn S Zn

Abbild. 1b
ZnS-(CuGas,)-Phosphor (griine Bande)

Zn S Zn2® S2¢ Zn S
S0 Cu® O Cu® §2©¢  Zn
Zn S20 Zn2® 829 Zn S
S Zn S Zn S Zn
Zn S Zn S Zn S

S Zn S Zn S Zn

Abbild. 2b. ZnS-(Cu,S)-Phosphor
ohne Koaktivator (blaue Bande)

Zn S Zn2% 26 Zn2® §

S Zn2® CI®° 0O Cl®  Zn2®

Zn S Zn2® 8§29 Zm® §

Abbild. 3b
ZnS-(ZnCly)-Phosphor (blaue Bande)

Um die Zusammenhinge in den Strukturvorschiiigen klarer hervortreten zu lassen, wurde

die ionogene Schreibweise benutzt, obgleich diese nicht ganz berechtigt ist. Die lonenkenn-

zeichnung wurde jedoch nur fiir die am Aufbau der Leucht- bzw. Haftzentren beteiligten

Ionen durchgefiihrt, fiir die tibrigen lonen dagegen fortgelassen. Die Abbildungen stellen

Schnitte parallel zu (110) dar, wobei man sich wegen des tetraedrischen Baues der Blende

vorzustellen hat, daB die Anionen und Kationen zur Hilfte oberhalb, zur anderen Hiilfte
unterhalb der Zeichenebene angeordnet sind.
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Cu® kann aber auch ohne Zuhilfenahme von Koaktivatoren in das ZnS-Gitter
eingebaut werden. Allerdings mufl man dann wesentlich lingere Versuchszeiten in
Anwendung bringen. Es handelt sich dabei um den Einbau von Cu;S, der die Ent-
stehung einer S29-Leerstelle verursacht. Die Emission bei geringerer Cu-Konzen-
tration ist griin wie beim Einbau von CuCl. Um eine dem CuCl entsprechende
Ladungsverteilung zu erhalten, kann man, wie in Abbild. 2a dargestelit, annehmen,
daB ein Cu® benachbart zur S2©-Leerstelle angeordnet ist. Diese Kombination
wiirde dann ebenso wie Cl® als einwertige positive Haftstelle fungieren.

AuBer der griinen Kupferbande laBt sich durch viel Cu® (> 10-4) bei wenig
Koaktivator noch eine blaue Kupferbande herauspriparieren, die kein der griinen
Kupferbande entsprechendes langdauerndes Nachleuchten zeigt. Das konzen-
trationsabhingige Auftreten der griinen und blauen Kupferbanden kommt in den
Praparaten der Tab. 3 besonders klar zum Ausdruck. Die Zunahme der Intensitit
der blauen Bande mit zunehmender Cu-Konzentration weist auf eine Assoziation
hin, so da3 man wahrscheinlich die in Abbild. 2b wiedergegebene Struktur annehmen
muB. Fiir wenig CI® bei viel Cu® miiBte man dementsprechend ebenfalis einen asso-
ziierten Einbau mit blauer Emission annehmen.

SchlieBlich treten, wie FROELICH!7) fand, bei der Kupferaktivierung auch noch lingerwellige,
im roten Spektralbereich gelegene Emissionen auf, allerdings nur oberhalb des Umwandlungs-
punktes (> 1000°), ferner bei Abwesenheit von CI© und unter ganz bestimmten Versuchsbe-
dingungen. Die Vorginge lassen sich vielleicht folgendermaBen deuten: Im Bereich der Um-
wandlungstemperatur findet eine extrem groBe Erhéhung der Beweglichkeit im Gitter statt.
Dies fiihrt dazu, daB beide Cu® von der Schwefelleerstelle dissoziieren. Ferner kommt es zu
einer starken Abscheidung von Cu,S, was nur durch Zusammentritt von 2 Cu® mit einem
S$26 moglich ist. Die beiden von der Schwefelleerstelle abdissoziierten Cu® haben also das Be-
streben, an einem S$29 zusammenzutreten. Die so entstehende Gruppe Cu® $20Cu® verbleibt
zundchst im Gitter und erscheint gegenilber dem neutral gzdachten Gitter zweifach negativ.
Man koénnte sich daher denken, daB von dieser Gruppe eine langwellige Emission ausgeht.

Um nun zu einer Hypothese fiir die Struktur der blauen ZnS-(ZnCl;)-Bande zu
gelangen, hatten wir diese bei unseren eingangs angestellten Uberlegungen (in Uber-
einstimmung mit WiLLIaMS und PRENER) zu der griinen Kupferbande in Beziehung
gesetzt. Es fragt sich jedoch, ob dieser Vergleich berechtigt ist, oder ob man besser
die Struktur der blauen ZnS-(ZnCl;)-Bande zur Struktur der blauen ZnS-Cu-Bande in
Beziehung setzen sollte. Hierfiir spricht die fast gleiche spektrale Lage der beiden
Banden und die Ahnlichkeit im sonstigen Verhalten, insbesondere das Fehlen der
langdauernden Phosphorescenz. Unterstellen wir aber den assoziierten Einbau von
CI® O CI9, entsprechend Abbild. 3b, als richtig, so sollte man durch Dissoziation
zunichst eines und weiter des anderen CI® zu zwei lingerwelligen Banden gelangen.
Tatsdchlich kann man bei der Priparation der blauen ZnS-(ZnCl,)-Bande gelegentlich
das Auftreten einer griinen und einer roten Bande beobachten. Die griine Bande
miiBte, wie in Abbild. 3a dargestellt, der Konfiguration 0Cl®, die rote Bande da-
gegen der Kationenleerstelle O zugeschrieben werden, eine Annahme, die dem eir=
fach negativen Ladungscharakter der Gruppe OCI® und dem zweifach negativen
Ladungscharakter der Leerstelle O (gegeniiber dem neutral gedachten Gitter) ent-
spricht,
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Der Strukturvorschlag fiir die blaue ZnS-(ZnCl;)-Bande gibt auch die Madglichkeit, zu
einer Deutung der oberhalb des Umwandlungspunktes bei Abwesenheit von C1°€ auftretenden
violettblauen Bande zu gelangen. Die Konfiguration CI° []CI® weist gegeniiber dem neutral
gedachten Gitter die Ladung Null auf. Dasselbe trifft zu fiir die benachbarte Anordnung einer
Kationen- und einer Anionenleerstelle [, und es erscheint daher vielleicht nicht abwegig,
anzunehmen, daB der violettblauen, halogenfreien ZnS-Bande oberhalb des Umwandlungs-
punktes diese Struktur zuzuschreiben ist. Der dissoziierte Einbau der beiden Leerstellen da-
gegen sollte zu einer rot emittierenden Kationenleerstelle und einer als Haftstelle fungierenden
Anionenleerstelle fiihren. Entsprechende Beobachtungen sind dem Verfasser bisher nicht be-
kannt geworden.

Die vorstehenden Strukturvorschlige stellen einen ersten Versuch dar, die Luminescenz-
zentren der verschiedenen Zinksulfidphosphore in einem einheitlichen System zusammenzu-
fassen. Zu bemerken ist noch, daB bei den Uberlegungen von der Annahme ausgegangen wur-
de, daB die Aktivatoren bzw. Koaktivatoren ausschlieBlich auf Gitterplitzen des Grund-
gitters eingebaut sind. Die friither vielfach diskutierte Méglichkeit des Einbaus auf Zwischen-
gitterpldtzen wurde im Verlauf der letzten Jahre von den meisten Forschern auf dem Leucht-
stoffgebiet fallen gelassen, obgleich das letzte Wort dariiber noch nicht gesprochen worden ist.

Der Verfasser dankt Herrn Prof. Dr. N. RigHL fiir die Uberlassung einer Durchschrift des
Manuskripts der in den Beiheften zur Angewandten Chemie erscheinenden Arbeit24), ferner
Frau Dr. SCHLEEDE-GLASSNER und Herrn Dr. ). RuboLprH fiir verschiedene Diskussionen im
Verlauf der Untersuchung.

Ein Teil der Experimente wurde mit Unterstiitzung der OSRAM-STUDIENGESELLSCHAFT
durchgefithrt, wofiir der Verfasser den Herren Professor Dr. WiLFRIED MEYER und Professor
Dr. E.KrRauTz zu Dank verpflichtet ist.

Nachschrift bei der Korrektur: In der vorstehenden Arbeit wurde bereits auf eine die Selbst-
aktivierung und Selbstkoaktivierung betreffende Mitteilung von J.S. PRENER und F.E. WiLL)-
AMs29) hingewiesen. Inzwischen sind dem Verfasser noch weitere Arbeiten derselben Autoren
bekannt geworden. PRENER und WILLIAMS30) berichten, daB ¢5Cu, das in einem ZnS-Gitter
durch K-Elektronen-Einfang aus 65Zn gebildet wird, keine griine Emission hervorruft. Sie
schlieBen daraus, daB eine Emission ohne Gegenwart eines Koaktivators nicht mdglich ist.
Dieser Ansicht widersprechen jedoch J.H.ScHULMAN und C.C.Kvrick3!) mit dem Hinweis,
daB das aus $5Zn gebildete 65Cu nicht Cu®, sondern Cu2® ist. PRENER und WiLLIAMS32) disku-
tieren dann ferner die Frage nach dem Assoziationsgrad der Aktivatoren und Koaktivatoren.
Nach ihren Abschidtzungen sind diese zu einem betriichtlichen Teil in unmittelbarer Nachbar-
schaft assoziiert. Da die Niveaus dieser Dipole dicht oberhalb des Valenz- bzw. dicht unter-
halb des Leitfihigkeitsbandes liegen, wird geschlossen, daB sie fiir langwelliges UV (365 my.)
durchsichtig sind, und daB ihre Emission nahe der Absorptionskante des Grundgitters liegt.
Erst von einer Assoziation in zweit- oder drittnichster Nachbarschaft sollen optische Uber-
ginge zu erwarten sein. Wenn sich diese letzteren Uberlegungen von PRENER und WILLIAMS
als zutreffend erweisen sollten, miilten die Strukturvorschlige, Abbild. 2b und 3b, von un-
mittelbarer auf zweitnachste Nachbarschaft abgeindert werden. Dasselbe gilt fiir die blaue
Selbstaktivierung oberhalb der Umwandlungstemperatur.

29) J. chem. Physics 25, 361 [1956]. 30) J. electrochem. Soc. 103, 342 [1956].
31) Physic. Rev. 104, 548 [1956). 32) ). Physique Radium 17, Aug.-Sept. 1956.





