DIE EMISSIONSBANDE UM 3600 A BEI NaCl-KRISTALLEN

ser Vorstellung wird man gefithrt, wenn man die
von ScuINDLER 3 an Kalium-Cyanoferrat (I1I) durch-
gefiihrten Untersuchungen des Havrv-Effekts heran-
zieht. ScHINDLER schlieBt aus seinen Messungen auf
negative Ladungstridger. Mit unseren Vorstellungen
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tiber Ionenleitung wire dieses Resultat nur in Uber-
einstimmung, wenn wir den Ladungstransport den
K*-Ionenliicken zuschreiben.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft
danken wir fiir apparative Unterstiitzung.

Beitrag zur Kliarung der Emissionsbande um 3600 A bei NaCl-Kristallen
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Herrn Prof. Dr. N. RiensL zum 60. Geburtstag gewidmet

Es wurde die Radio- und Thermolumineszenz bei NaCl-Kristallen verfolgt, die getempert oder
vor dem Tempern in Wasser eingetaucht worden waren. Auf Grund der erzielten Versuchsergebnisse
wird die Wanderung der 3600-Emissionsbande geklart.

Verschiedene Sorten von natiirlichen und kiinst-
lichen NaCl-Kristallen haben aufler den im Sicht-
baren liegenden Emissionsbanden eine mehr oder
weniger ausgeprédgte Emissionsbande im nahen Ul-
traviolett. Diese Bande erscheint nicht nur in der
Thermolumineszenz ! 2, sondern auch in der Radio-
lumineszenz. Nach ApLer und SteemiLLER 3 liegt der
Schwerpunkt der durch Thermolumineszenz hervor-
gerufenen Bande bei 3600 A mit Halbwertswellen-
lingen bei 3400 und 3850 A. Diese UV-Lumineszenz
soll dem Rekombinationsakt im reinen Kristall zu-
zuschreiben sein, die langwellige Lumineszenz bei
5540 und 6980 A dagegen einer Verunreinigung
des Salzes.

Die Haveerinsche Schule 476 hat sich mit dem Ein-
flul des Temperns und verschiedener Gasatmospha-
ren auf die Thermolumineszenz der Alkalihalogenid-
Kristalle beschaftigt. Bei tiefen Temperaturen wur-
den ebenfalls Emissionsbanden im nahen UV ge-
funden 4 und die Versuchsergebnisse von HoxraTH
(vgl. ) und von Ewres und Barmsy 7 iiber den Ein-
fluB von Sauerstoff auf die Thermolumineszenz
(grine TL) wurden bestitigt®. Der EinfluB des
Temperns auf die Glow-Kurven ist besonders bei
niedrigen Temperaturen (<300 °K) bemerkbar ®.

J. Dovressi, Czech. J. Phys. B 11 [1961], im Druck.

J. Dovressi u. A. Bonux, Czech. J. Phys. B 10, 529 [1960].
H. Apier u. F.SteemiiLLEr, Acta Phys. Austr. 11, 31 [1957].
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In letzter Zeit hat sich gezeigt, dal die physikali-
schen Erscheinungen kiinstlicher Alkalihalogenid-
Kristalle wesentlich durch Hydrolyse beeinflullt wer-
den konnen (s. unten). Die vorliegende Mitteilung
berichtet iiber den Einflul von Tempern und Feuch-
tigkeit auf das Verhalten der Emissionsbande um

3600 A.

Versuchsergebnisse

Die Radiolumineszenz (RL) wurde mittels Ront-
GeN-Licht (RonTgEN-R6hre AEG 50 T, 50kV, 30 mA,
Berylliumfenster, Entfernung Probe — Brennpunkt
etwa 10 cm) erregt.

Die ,,reinen® und die mit Cu dotierten NaCl-Kri-
stalle wurden an Luft aus der Schmelze nach der
Kyrorouros-Methode geziichtet. Die Spektralzerle-
gung der RL wurde mittels eines Spektrographen
mit der relativen Offnung 1 : 5,7 aufgenommen. Die
Exposition wurde der Lumineszenzintensitit ange-
palit: bei ,reinen“ Kristallen war die Spaltbreite
0,5 mm, Expositionsdauer 10 min; bei den Kristal-
len mit Cu dagegen 0,02 mm und 4 min. Die so er-
zielte spektrographische Aufnahme auf dem Agfa
Record IR-Film wurde mit einem MotL-Registrier-

5 A. Haveeriv et al., Abstr. Int. Conf. on Semicond. Phys.,
Prague 1960, S. 104.

6 A. HareeriN u. M. ScuLesinGer, Phys. Rev. 113, 762 [1959].

7 J. Ewres u. D. S. Barmsy, Proc. Phys. Soc., Lond. 69, 670
[1956].
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photometer durchgemessen. Als Vergleichsquelle
diente eine Hg-Lampe Philora.

Es wurden ,,frische“ (ohne Tempern), getemperte
oder ,hydrolysierte“ NaCl-Kristalle untersucht. Zum
Tempern wurde der Kristall mehrmals auf 650 “°K
an Luft erhitzt und schnell (etwa in 30 s) abgekihlt
(A-Zyklus). Ebenso wurde beim Hydrolysieren ver-
fahren, nur mit dem Unterschied, dafl der Kristall
vor jedem Zyklus in dest. Wasser getaucht und mit
Filtrierpapier getrocknet wurde (B-Zyklus).

»Reine“ Kristalle

Die Spektralkurve fiir einen ,reinen“ ungetem-
perten NaCl-Kristall ist in Abb. 1, Kurve a, wieder-
gegeben. Aus der Abbildung ist ersichtlich, da} im
untersuchten UV-Gebiet die Emissionsbande ihren
Schwerpunkt um 3610 A hat. Der Schwerpunkt ver-
schiebt sich nach der Durchfiihrung des B-Zyklus in
Richtung kiirzerer Wellenlangen (Abb. 1, Kurveb).
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Abb. 1. Spektralkurven fiir einen ,,reinen* kiinstlichen nicht-

hydrolysierten NaCl-Kristall. Kurve a: ungetempert, Kurve b:

nach 15-maligem B-Zyklus, (E: RL-Intensitét in willkiirlichen
Einheiten.)

Die RL-Intensitat ist kleiner, weil durch die oben
beschriebene Bearbeitung beim B-Zyklus sich die
Kristalldicke verkleinert. Die GroBe dieser Verschie-
bung ist von der Anzahl der B-Zyklen abhingig.
Ahnlich verhalten sich kiinstliche, in verschiedenem
Mafe ,,hydrolysierte* Kristalle (Abb. 2).

Kristalle mit Cu-Beimengung

Die Lage des Schwerpunktes ist abhingig von der
Cu-Konzentration und der Zahl der B-Zyklen, evtl.
der urspriinglichen Hydrolyse des Kristalls. Bei der
Konzentration 0,01 Mol-% Cu (in der Schmelze)
liegt der Schwerpunkt um 3580 A, bei 0,1 Mol-% Cu
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Abb. 2. Spektralkurven {iir einen ,reinen“ hydrolysierten
NaCl-Kristall. a, b wie in Abb. 1.

(Konzentrationsoptimum) um 3610 A und bei 0,5
Mol-% Cu kehrt er zu kiirzeren Wellenlédngen zuriick.
Nach dem B-Zyklus wandert der Schwerpunkt zu
kiirzeren Wellenlangen, und zwar etwa proportional
(bis zum gewissen Grade?) der Anzahl der B-Zyk-
len: nach dem siebenten Zyklus hat er sich aus der
urspriinglichen Lage bei 3610 A (Abb. 3, Kurve a)
nach 3580 A verschoben, und nach weiteren sieben
Zyklen nach 3570 A (Abb. 3, Kurveb).

Bei den durch A-Zyklus bearbeiteten NaCl-Kristal-
len mit 0,1 Mol-% Cu (sieben- und fiinfzehnmal wie-
derholter A-Zyklus) bleibt die Schwerpunktlage
praktisch unveréndert.

Abb. 4 zeigt die gleichzeitigen Verldufe der
Thermoemission und Thermolumineszenz (vgl. An-
merkung 8) bei einem NaCl-Kristall mit 0,1 Mol-%
Cu, der siebenmal dem B-Zyklus unterworfen war.

8 A. Bouuy, Ces. ¢as. fys. 5, 75 [1955] ; Czech. J. Phys. 5, 224
[1955].



DIE EMISSIONSBANDE UM 3600 A BEI NaCl-KRISTALLEN

1 | 1 ] |3

4 5.10° 4
Abb. 3. Spektralkurven fiir NaCl-Kristalle mit 0,1 Mol-% Cu.
Bezeichnung wie in Abb. 1.

Die Thermolumineszenz-Glow-Kurve (Kurve b) un-
terscheidet sich kaum von der beim unbearbeiteten
Kristall. Bei der Thermoemissionskurve (Kurve a)
ist das erste, gleich oberhalb der Zimmertemperatur
liegende Maximum stdrker als beim unbearbeiteten
Kristall ausgepragt.

Diskussion der Versuchsergebnisse

Wie gesagt, haben wir uns hier nur mit der 3600
A-Emissionsbande beschiftigt. Die Banden im sicht-
baren Gebiet wurden beiseite gelassen. Wegen der
4300 A-Bande vgl. Anm. 7, S. 532.

Unsere Versuchsergebnisse zeigen, dafi die Halb-
wertsbreite etwa der in  angegebenen entspricht.

¢ W.D. Comerox, Phys. Rev. 107, 1271 [1957].
10 Q. J. Marty~ova u. J. F. Samovrov, Z, neorg. chim. 2, 2829
[1957].
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Abb. 4. Thermoemission (Kurve a) und Thermolumineszenz

(Kurve b) bei NaCl mit 0,1 Mol-% Cu. Kurve c: Temperatur-

verlauf. (E, E1,: Thermoemissions- und Thermolumineszenz-
intensitat in willkiirlichen Einheiten.)

An der Kurve Abb. 1, 2 ist aber eine Andeutung
von mindestens zwei Emissionsbanden ersichtlich.
Die kurzwelligere Bande hat ihr Maximum um
3570 A, die langwelligere bis um 3710 A. Die letzt-
genannte Bande ist durch Anwesenheit von Cu her-
vorgerufen. Die kurzwelligere Bande ist dann be-
sonders gut ausgepragt, wenn die mit R6NTGEN-Licht
bestrahlten Kristalle urspriinglich bei geniigend ho-
her Temperatur absichtlich oder unabsichtlich mit
Wassermolekiilen (adsorbierte Wasserhaut oder
Wasserdampf) in Berithrung gestanden haben. Come-
ToN ? und MarRTYNOvVA mit Samosrov 1 meinen, daf3
in solchen Fillen Hydrolyse stattfindet und die OH -
Ionen ins Kristallinnere diffundieren. Die Autoren 1°
geben an, da} diese Ionen die Cl-Ionen substituie-
ren. ErzeL und Parrerson 1! haben festgestellt, daf}
die hydrolysierten NaCl-Kristalle, die zu OH™ zuge-
horigen Absorptionsbanden um 1900 A und 2,71
haben. Nach der additiven Verfiarbung entsteht die
U-Zentrenbande, die der OH-Bande proportional ist.
Die Entstehung der OH-Bande kann verhindert wer-
den, wenn man in die Schmelze Ca oder Sr gibt.
Dagegen hat Cd keinen Einfluf. Rorre!? gibt an,

11 H.W.ErzeL u. D. A. Parrerson, Phys. Rev. 112, 1112 [1958]
12 J. RovrE, Phys. Rev. Lett. 1, 56 [1958].
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dafl man in KCl-Kristallen die OH-Bande mit UV-
Bestrahlung bei 78 °K ausbleichen kann. Das UV-
Licht zersetzt OH in O und H, wobei neue Absorp-
tionsbanden entstehen, die O-, H- und F-Zentren zu-
gehoren sollen. Betrefls des Einflusses von O, auf die
Thermolumineszenz sei auf die Resultate von Har-
PERIN et al. ® und die dort zitierte Literatur verwiesen.

Vergleicht man die eben beschriebenen Ergebnisse
mit unseren oben angegebenen, so kann gesagt wer-
den, daB eine auffillige Ahnlichkeit zwischen dem
Verhalten der OH-Absorptionsbande und der 3570 A-
Emissionsbande besteht. Zum Beispiel entsteht, wie
an anderer Stelle ausfiihrlicher gezeigt werden wird,
diese Emissionsbande nicht, falls der Kristall Ca ent-
halt. In Kristallen mit Ca (0,5 Mol-%) und Spuren
von Cu wird die Emissionsbande um 3710 A beson-

I. BROSER UND W.KLEIN

ders intensiv. In Kristallen mit Cd dagegen wird die
Emissionsbande um 3570 A sehr stark, auch wenn
der Kristall Cu als Beimengung enthalt. Das ist im
Einklang mit den Ergebnissen in 1.

SchluBlfolgerungen

Aus den Versuchsergebnissen und deren Diskus-
sion geht hervor, daB die 3600 A-Emissionsbande
mindestens aus zwei Banden zusammengesetzt ist und
daB man diese Bande nicht nur den Cu-Spuren? zu-
schreiben kann. Der Schwerpunkt dieser Bande wan-
dert zu langeren oder kiirzeren Wellenldngen, je
nachdem ob der Einfluf von Cu oder von Kristall-
defekten iiberwiegt, die beim Kontakt des Kristalls
mit HyO u. 4. bei hoheren Temperaturen und evtl.
durch RonTcen-Bestrahlung entstehen.

Zum Problem der Sittigung der Lumineszenz von ZnS-Kristallen

Von I. Broser und W. KLEiN
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der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin-Dahlem
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An ZnS-Einkristallen wurde die Intensitit verschiedener Emissionsbanden in Abhdngigkeit von
der 60-kV-Elektronenstrahldichte (10—1° bis 1 A/em?) und der Temperatur (80 bis 450 °K) auf-
genommen. Bei hohen Anregungsdichten wurde mit Elektronenstrahlimpulsen (50 ms) gemessen.
Die bei geringen Elektronenstrahldichten lineare Lumineszenzcharakteristik geht bei einigen Banden
in einen sublinearen Bereich iiber, in dem die Lumineszenz etwa mit der Wurzel aus der Anregungs-
intensitdt steigt, und wird dann allmdhlich wieder linear. Der sublineare Bereich verschiebt sich
mit abnehmender Temperatur zu geringeren Elektronenstrahldichten hin und beginnt z. Tl bereits
bei 10—9 A/cm2.

Bei 10~1 A/cm?2 und dariiber spielt die Erwdrmung der vom Elektronenstrahl getroffenen Stelle
eine Rolle. Dies ergibt sich aus der Abschdtzung der Temperaturerh6hung und dem Temperatur-
koeffizienten der Lumineszenz. Ist der Temperaturkoeffizient negativ, so bewirkt die Erwdrmung,
daf} die Lumineszenz immer schwécher ansteigt oder sogar mit steigender Anregungsintensitat wieder
abnimmt. Dagegen nimmt die Lumineszenz bei hohen Elektronenstrahldichten superlinear mit der
Anregung zu, wenn die Lumineszenzausbeute einen positiven Temperaturkoeffizienten besitzt.

Bei den von uns untersuchten Kristallen gibt es keine echte Sittigung der Lumineszenz. Dieses
Ergebnis steht in Ubereinstimmung mit dem Rienr-Scronschen Modell fiir den Leuchtmechanismus
in ZnS-Phosphoren. Der Begriff der Sittigung von Leuchtzentren wird nicht benétigt.

Wihrend die Kathodolumineszenz bei geringen
Elektronenstrahldichten im allgemeinen proportio-
nal zur Anregungsdichte zunimmt, beobachtet man
an den meisten Leuchtstoffen bei hoheren Anre-

W. B. Norrincuawm, J. Appl. Phys. 8, 762 [1937].
2 W. B. Norrineuam, J. Appl. Phys. 10, 73 [1939].

S. T. Martiy u. L. B. Haeprick, J. Appl. Phys. 10, 116
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4 J. W. Strance u. S. T. Hevpberson, Proc. Phys. Soc., Lond.

gungsdichten, daB die Lumineszenz schwicher als
proportional ansteigt. Dieser Effekt, der in zahlrei-
chen Arbeiten untersucht worden ist!~7, wurde als
»Sattigung der Lumineszenz“ bezeichnet. Die Frage,

58, 383 [1946].

5 A. Bri, Physica 15, 361 [1949].

6 A.Brm. u. F. A. Krocer, Philips Techn. Rdsch. 12, 122
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