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Die Struktur der Leuchtzentren in fremdaktivierten
ZnS-Phosphoren ist nach wie vor ein umstrittenes Pro-
blem. Bekanntlich betrachten Krécer und Mitarbb. ! den
Kupfer-Aktivator in ZnS-Phosphoren als das primire
Leuchtzentrum. In den von ihnen hergestellten Kristal-
len wird die Elektroneutralitdt durch Koaktivatoren wie
zum Beispiel CI” oder Al herbeigefiihrt. RienL und
Ortvany 2 dagegen sind der Ansicht, dal erst die
Schwefelfehlstellen im ZnS die Voraussetzungen zur
Lumineszenzfahigkeit dieser Stoffe schaffen. Nach ihren
Untersuchungen stellt eine Schwefelfehlstelle mit assozi-
ierten Kupfer-Ionen das Leuchtzentrum dar.

Um diese Fragen unter einem anderen Gesichtspunkt
zu priifen, haben wir das Energiespektrum von Kupfer-
aktivierten ZnS-Phosphoren studiert, in denen kiinstlich
Schwefelfehlstellen erzeugt wurden. Man erreicht dies
durch intensive Bestrahlung mit a-Teilchen (2,7 -10'?
a-Teilchen pro 1 mg Leuchtstoff; Schichtdicke innerhalb
der Reichweite der a-Teilchen). Der Glow-Kurven-Ver-
lauf der unzerstorten Substanz ZnS — Cu,Cl besitzt ein
Glow-Maximum bei —100 °C, die zerstérte Substanz
dagegen enthilt Glow-Maxima bei —135 °C, —100 °C,
—50°C und +35 °C. Eine analoge Untersuchung an
ZnS — ZnO — Cu,Cl zeigt, dal} schon die unzerstorte Sub-
stanz die Glow-Maxima — 135 °C, —50 °C und 435 °C
enthilt und die a-Zerstérung nur zu einer Intensivierung
dieser Maxima fiihrt. Es ist bekannt, daf} ZnS —ZnO —
Cu,Cl einen starken SchwefelunterschuB besitzt, der sich
in einer Schwefelliicken-Konzentration duflert. Die Tat-
sache, daB3 die im ZnS — Cu,Cl erzeugten Glow-Maxima
mit den schon im ZnS —ZnO — Cu,Cl vorhandenen iiber-
einstimmen, liBt den SchluB zu: Diese Maxima sind
Donatorterm-Konzentrationen zwischen Leitungs- und
Valenzband zuzuschreiben, die eine Folge der Schwefel-
fehlstellen sind. Die Moglichkeit, dafl Zn auf Zwischen-
gitterplitzen hierfiir verantwortlich zu machen ist, wird
durch die Untersuchungen von Leverenz? ausgeschlos-
sen.

Nach Ranpare und Wrinkins ¢ entsprechen 100 °K
einer Energiedifferenz von 0,2 eV. Daher befinden sich
die Glow-Maxima der zerstorten Substanz ZnS — Cu,Cl
in folgenden energetischen Abstinden vom Leitungs-
band:
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Die Ungenauigkeit der Angabe betrigt +10 °K oder
0,02 eV.

Kiirzlich haben Broser und Broser-Warminsky ® das
Zwischenband-Termspektrum von kupfer-aktiviertem
ZnS untersucht. Sie stellten fest, daB sich die Emis-
sions-, Absorptions- und Tilgungsbanden der griinen
und blauen Lumineszenz in wasserstoffahnliche Term-
schemata einordnen lassen. Sie bezeichnen mit E, die
Energiedifferenz zwischen dem Grundterm und dem
n-ten Term und schreiben hierfiir nach Morr ¢

E,=A—B/n. (1)

Nach ihren Messungen ist 4 =4,1 eV und B=6,8 eV
fiir die griine und B=5,4 eV fiir die blaue Bande.

Die von uns aufgefundenen Terme lassen sich in die-
ses wasserstoffdhnliche Schema einordnen. Und zwar
entspricht:
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0,270 0,27 ‘ 5
0,336 0,34 4
0,425 0,44 ’ 4
0,600 0,61 ‘ 3

Da die von Broser und Broser-Warminsky durchge-
fithrte Termbestimmung an ZnS —Cu vorgenommen
wurde und wir andererseits zeigen konnen, daB die
Terme der Schwefelfehlstellen in das Termspektrum
der Lumineszenzzentren passen, liegt es auf der Hand,
diesen Fehlstellen die Eigenschaften der primiren
Leuchtzentren zuzuschreiben. Welche Rolle die Kupfer-
Tonen bei dem Leuchtproze3 spielen, kann dagegen aus
dieser Untersuchung nicht geschlossen werden.

Nach Rient und Ortvany besteht ein griines Leucht-
zentrum aus einer Schwefelfehlstelle, in deren Nihe
zwei Kupferatome auf Gitterpldtzen eingebaut sind.
Das blau leuchtende Zentrum soll durch Assoziation
eines weiteren Kupferatomes entstehen. Wir dagegen
sind, ohne auf die Rolle des Kupfers einzugehen, der
Ansicht, dal} die Zentralladung des griinen Zentrums
um eine positive Elementarladung grofler ist als die
des blauen Zentrums. Die Ladungsdifferenz bewirkt
eine Termdifferenz zwischen beiden Zentren; die Ener-
giedifferenzen zwischen dem Leitungsband und den
Donatoren sind fiir das blaue Zentrum also geringer.
Da eine Proportionalitidt zwischen der Konstanten B
und der Rypeerc-Zahl R besteht und diese wiederum
quadratisch von der Effektivladung des wasserstoffahn-
lichen Zentrums abhédngt, mufl der Wert von B fiir das
blaue Zentrum kleiner als der fiir das griine Zentrum
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sein. Das entspricht den Messungen von Broser und
Broser-Warminsky. Im Fall des blauen Zentrums ist
der energetische Abstand zwischen dem Term n=2 und
dem Valenzband grofler als der des griinen Zentrums.
Dem Ubergang n=2— Valenzband ist offensichtlich
der Lumineszenzprozel zuzuordnen.

Die Ladungsdifferenz der beiden Zentren wird durch
ein — an die Schwefelfehlstelle assoziiertes bzw. von ihr
dissoziiertes — Elektron hervorgerufen. Dementsprechend
mul} eine starke Temperaturabhidngigkeit beider Lumi-
neszenzbanden vorliegen. Dies wird auch experimentell

Zur Frage der Sichtbarkeit und Lage von

Keilinterferenzen

Von Ruporr Laxpwenr *

(7. Naturforschg. 13 a, 58--59 [1958] : eingegangen am 23. Dezember 1957)

Vor einiger Zeit veroffentlichten Bruce ! und THorx-
ton 2 einige Abhandlungen iiber die Wirkung schrig
auffallender Lichtstrahlen bei Interferometern zur Lén-
genmessung. Ein allgemeiner Beitrag zur Frage des
Apertureinflusses stammt von Scuurz 3, der auf die Not-
wendigkeit von Korrekturen und das Auftreten von
Schwebungen bei Keilinterferenzen hinweist. Viel fri-
her hat sich schon v. IeNatowsky * sehr eingehend mit
diesem Problem befait und dabei auch die Wirkung
des Keilwinkels der jeweils vorhandenen Luftschicht
beriicksichtigt. Durch den Keilwinkel wird das Problem
unsymmetrisch, so dal} es gerade auch im Rahmen der
Diskussion des Einflusses der Breite der Lichtquelle
auf die Interferenzerscheinungen interessant ist. Die
damit zusammenhidngenden, schon von v. Lauve einge-
leiteten Untersuchungen iiber den Grad der Kohirenz
beschrinkten sich bisher im allgemeinen auf symmetri-
sche Anordnungen .

IenvaTowsky behandelt im besonderen die systemati-
schen Fehler, die bei der Lidngenmessung von End-
maflen mit dem Kosrersschen Interferenzkomparator
auftreten, und diskutiert entsprechend dem Bediirfnis
der damaligen Zeit an einigen Beispielen die Ergeb-
nisse fir den Fall kiirzerer Endmafle und kleinerer
Aperturen, bei dem die durch die zunehmende Konver-
genz auftretenden maximalen Phasenunterschiede

Z —Ykir2p

(k=2 7/2, I Linge der Interferenzstrecke am MeBort,
r/f=tg a, a =Einfallswinkel eines vom Radius r in der
Brennebene eines Objektivs mit der Brennweite f ein-
fallenden Strahles) kleiner als sz sind. Die Ergebnisse
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gefunden. Bei tiefen Temperaturen (ca. 80 °K), wenn
also die Fehlstellen im Effekt einfach positiv geladen
sind, tritt ausschlieflich die blaue Bande auf. Entspre-
chendes gilt fiir hohe Temperaturen (ca. 400 °K) bei
der griinen Bande. Durch Dissoziation sind hier die
Fehlstellen im Effekt zweifach positiv geladen und die
Lumineszenz enthdlt nur die griine Bande. Zwischen
diesen Extremen gibt es einen stetigen Ubergang.

Wir werden in Kiirze ausfiihrlich hieriiber in dieser
Zeitschrift berichten.

sind aber natiirlich durchaus nicht auf die spezielle Auf-
gabenstellung beschriankt. In Hinblick auf die erst-
genannten Arbeiten und auf die grundlegende Wichtig-
keit fiir die Diskussion derartiger Interferenzphino-
mene wurden die Rechnungen jetzt auch auf grioflere
Phasenunterschiede ausgedehnt S.

Hier soll zundchst nur der Fall der Auswirkung
einer kreisformigen Lichtquelle, der im Hinblick auf
weitere Konsequenzen bei mikrointerferometrischen Un-
tersuchungen von besonderem Interesse ist, kurz behan-
delt werden. Auf die theoretische Ableitung wird nicht
weiter eingegangen. Einzelheiten dariiber sowie weitere
Ergebnisse folgen an anderer Stelle. Hier sei nur be-
merkt, dal v. IenaTowsky nach dem Vorgang von Lom-
MeL 7 die Phasenverschiebung ¢ aus dem phasenabhin-
gigen Teil des Intensititsausdruckes mittels der Bezie-
hung tg @=S/C berechnet hat, wobei S und C zwei
Integralausdriicke sind, die auf die sogenannten Lom-
meLschen Integrale, in denen BesseLsche Funktionen als
Faktoren vorkommen, zuriickzufiihren sind.

Das Ergebnis einer numerischen Durchrechnung zeigt
Abb. 1a. Darin ist die Grofle der resultierenden Phasen-
verschiebung, die sich bei Keilinterferenzen in einer
Verlagerung der Interferenzstreifen duflert, als Streifen-
bruchteil e=¢/2 7 (von 4/2) in Abhingigkeit von v/4
bis zu einem v/4=3 7 dargestellt, und zwar fiir zwei
Wertetripel [/ (9 Keilwinkel der Interferenzluft-
schicht, 4 benutzte Wellenldnge). Ein evtl. an einer der
reflektierenden Fldchen auftretender zusétzlicher Phasen-
sprung wurde nicht beriicksichtigt. Man sieht, daf} die
ohne Beriicksichtigung des Keilwinkels erhaltene Kurve
von Bruce und Tuornton durch den Keilwinkel mit
groBer werdendem [ /4 erheblich modifiziert wird. Zur
besseren Veranschaulichung des ganzen Vorganges wur-

den die Sichtbarkeitskurven aus }/C2+S? berechnet
und in Abb. 1b mit demselben Abszissen-Mallstab auf-
gezeichnet. Es kommt hier zu keiner vollstindigen Um-
kehrung des Interferenzbildes, so dal} keine negativen
Werte auftreten.
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