910

H. ORTMANN UND H. TREPTOW

Die spektrale Verschiebung der Emissionsbanden verschieden aktivierter
(Zn : Cd) S-Mischkristalluminophore
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Herrn Prof. Dr. N. RienL zum 60. Geburtstag gewidmet

Es wurden die Cu-, Ag- und eigenaktivierten Luminophore der vollstandigen (Zn : Cd)S-Misch-
kristallreihe aus denselben Grundmaterialien hergestellt und ihre Emission bei langwelliger UV-
Anregung gemessen. Dabei ergab sich, dafl die Bandenverschiebungen bei den verschiedenen Akti-
vierungen zwar gleichsinnig, aber nicht parallel verlaufen. Der Einflul der Kristallstruktur auf die
jeweilige Lage der Bandenmaxima wird aufgezeigt. Die Bandenverschiebung bei Temperaturerniedri-
gung ist fiir die untersuchten Aktivierungen grundsidtzlich verschieden, was auf Unterschiede im

Zentrenbau hinweist.

Die technisch sehr wichtigen (Zn : Cd)S-Lumino-
phore, die eine lickenlose Mischkristallreihe von rei-
nem ZnS bis zu reinem CdS bilden, zeigen, wenn sie
mit Cu oder Ag aktiviert sind oder als sogenannte
eigenaktivierte Luminophore vorliegen, bei Anre-
gung mit langwelligem UV eine oder mehrere Emis-
sionsbanden. Diese Banden verschieben sich mit zu-
nehmendem CdS-Gehalt stetig nach groBeren Wellen-
lingen. Dariiber liegen mehrere Veroffentlichungen
vor 178 die neben stark unterschiedlichen Angaben
gewisse Unzuldnglichkeiten aufweisen. Jeder dieser
Autoren untersuchte nur einen Aktivator bei einer
Temperatur. Weder im Falle der Cu- noch der Ag-
Aktivierung wurden die Untersuchungen iiber die
gesamte Mischkristallreihe durchgefiihrt. Eigenakti-
vierte Luminophore werden in diesen Arbeiten iiber-
haupt nicht erwéhnt.

Fir den Fall der Ag-Aktivierung wurde von
vaN GooL? eine ausfiihrliche Darstellung veroffent-
licht. Es wurde nicht nur die allgemein bekannte
Ag-Bande tiber die gesamte Mischkristallreihe ge-
messen, sondern auch eine nur bei tieferen Tempe-
raturen auftretende und ebenfalls dem Ag zuzuord-
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nende kiirzerwellige Bande. Weiterhin wurde erst-
malig die Beeinflussung durch die beiden Modifika-
tionen der Kristallstruktur des ZnS erwahnt.

Aus fritheren Arbeiten 171* ist auch bereits be-
kannt, daB fiir den Aktivator Cu iiber ein weites
Temperaturgebiet zwei Emissionsbanden auftreten.
Unsere Messungen an diesen dem Cu zuzuordnen-
den Banden iiber die gesamte Mischkristallreihe wur-
den bereits veroffentlicht 15. Gleichzeitig erschien eine
Arbeit von ALgers 16, in der gleichartige Messungen
beschrieben wurden. Dabei ist jedoch nur der Ver-
lauf der kurzwelligen Bande bis zum reinen CdS
hin gemessen worden. Der Autor hat beide Banden
an denselben Préparaten untersucht, was eine gegen-
seitige Beeinflussung der Banden nicht ausschlief3t.
Auf die Uberlagerung des Effekts der Kristallstruk-
tur, der sich bei den von ihm verwendeten Lumino-
phoren bemerkbar machen mufite, wurde nicht ein-
gegangen.

Wir kennen nur die eine Arbeit von Drosp 17, in
der die Bandenverschiebung der eigenaktivierten
(Zn : Cd) S-Luminophore iber die gesamte Misch-
kristallreihe gemessen wurde. Sie ist unseres Wis-

1 E. Grirror u. M. Bancie Griuror, C. R. Acad. Sci., Paris

- 231,906 [1950].

12 S. Rornscuirp, Trans. Faraday Soc. 42, 635 [1946].

13 A, A. Tscuerepsew u. T.S. DoBrorusskasa, Dokl. Akad.
Wiss., USSR 66, 621 [1949].

14 N. Riens u. H. Ortmany, Dokl. Akad. Wiss., USSR 66, 6/3,
841 [1949].

15 H. Ortmany u. H. Treerow, ,,Zur Physik und Chemie der
Kristallphosphore“. Bericht der Tagung in Greifswald
1959, S. 223, Berlin 1960.

16 K. ALBers 1%, ebenda S. 228.

17 L.Drosp, Izv. Akad. Nauk USSR, Serie Fiz.23,1300[1959.]

@NOIS)

Lizenz.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der

) Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veréffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



EMISSIONSBANDEN VON (Zn : Cd) S-MISCHKRISTALLUMINOPHOREN

sens auch die einzige Arbeit, die zwischen der Ban-
denverschiebung, dargestellt als Frequenz (als Wel-
lenzahl oder Energie) der Maxima iiber dem mola-
ren ZnS : CdS-Verhiltnis, einen lirearen Zusammen-
hang angibt.

Der Versuch, die Bandenverschiebung fiir ver-
schiedene Aktivatoren gegeniiberzustellen, wurde
nur von LEveErenz 18 unternommen. Dabei fehlt je-
doch die kurzwellige Cu-Bande. Die langwellige
Cu-Bande, die langwellige Ag-Bande und die Bande
der Eigenaktivierung konnten nicht fiir hohere CdS-
Gehalte gemessen werden. Weil sich also die Anga-
ben bis auf ca. 50 Mol-% beschrinken, konnte der
vollstindige Verlauf der Kurven nicht ausreichend
genau erkannt werden.

Unsere umfangreichen Untersuchungen hatten das
spezielle Ziel, eventuell auftretende Unterschiede fiir
die drei dicht benachbarten Banden, die kurzwellige
Cu-Bande, die langwellige Ag-Bande und die Bande
der Eigenaktivierung, festzustellen. Dies wurde be-
sonders durch die nur von Drosp beschriebene li-
neare Abhiangigkeit aktuell. Danach miifite, wenn
man alle Veroffentlichungen miteinander vergleicht,
zwischen der Fremdaktivierung (Cu, Ag) und der
Eigenaktivierung sich schon &uflerlich der Verlauf
der Bandenverschiebung durch wesentlich voneinan-
der unterscheidbare Funktionen darstellen lassen.
Daraus konnten sich Riickschliisse auf den Zentren-
bau ableiten lassen. Diese Diskrepanz sollte iiber-
priift werden. Um schon kleinste Unterschiede fest-
stellen zu konnen, miissen die Lage der Banden-
maxima und die dazu gehérenden ZnS : CdS-Mi-
schungsverhaltnisse sehr genau bestimmt werden.
Alle uns bekannten Arbeiten mit Ausnahme der von
uns bereits veroffentlichten Ergebnisse!> enthalten
die Abhangigkeiten von dem im Ansatz gewihlten
Mischungsverhaltnis, das die Priparate also vor der
Glihung besallen. Da nach unseren Untersuchungen
durch die Glihung betréchtliche Abweichungen zwi-
schen resultierendem und vorher gemischtem ZnS :
CdS-Verhaltnis auftreten konnen, haben wir fiir
samtliche Proben nach der Glihung das Mischungs-
verhaltnis analysiert und ausschlielich diese Werte
fiur die Darstellung unserer Ergebnisse benutzt. Zur
genaueren Bestimmung der Lage der Bandenmaxima
wurden die Banden nicht nur bei Zimmertemperatur,
sondern auch bei tieferer Temperatur aufgenommen.

18 H.W.Leverenz, An Introduction to Luminescence of Solids,
New York 1950.
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Bei der Temperatur der fliissigen Luft kann man die
Emissionsmaxima wegen der geringeren Banden-
breite deutlicher feststellen.

Priparation der (Zn:Cd)S-Luminophore

Als Ausgangsmaterial wurde fiir alle Priparate
das von uns selbst gefallte ZnS und CdS verwendet.
Alle benutzten Ansitze wurden in der Kugelmiihle
hergestellt, um moglichst homogene Mischungen zu
erhalten. Es wurden die folgenden drei verschiede-
nen Ansitze hergestellt:

a ZnS+(1—a)CdS+2% NaCl+2% S+10—4 g Cu/g(Zn:Cd)S,
a ZnS+(1—a)CdS+2% NaCl+2% S+10—4 g Ag/g(Zn:Cd)S,
a ZnS+ (1 —a)CdS+2% NaCl+2% S .

Der Zusatz von elementarem Schwefel verhinderte
bei der Glithung an Luft die Bildung groBerer Men-
gen von Oxyden. Auflerdem wirkt er der S-Fehlstel-
lenbildung entgegen, was dem Auftreten der kurz-
welligen Cu-Bande bei der spiteren Einwanderung
von zusatzlichem Cu forderlich ist. Die Sulfide der
Cu-Reihe, die sich durch Variation der Grofle a er-
gab, wurden 1 Stunde lang bei 1200 °C gegliiht.
Dadurch erhielten wir mit rein hexagonaler Struk-
tur kristallisierte Praparate, von denen jedes nur
die langwellige Cu-Emissionsbande aufwies. Wegen
des hohen Dampfdruckes von AgCl bei so hohen
Temperaturen und dem dabei zu beobachtenden Ab-
sinken der Fluoreszenzintensititen auch bei aktiva-
torfreien ZnS- und (Zn : Cd)S-Luminophoren wur-
den die entsprechende Ag-Reihe und die aktivator-
freie Reihe bei nur 900 °C ebenfalls 1 Stunde lang
gegliiht. Die Ansitze befanden sich in gut abgedeck-
ten Quarztiegeln. Bei den niedrig geglithten Reihen
lieBen sich durch rontgenographische Untersuchun-
gen bis maximal 15 Mol-% CdS kubische Reflexe
nachweisen. Das CdS selbst besitzt bei Gliihtempera-
turen iiber 700 °C ausschlieBlich hexagonale Struk-
tur. Obwohl ZnS bei Temperaturen unter 1020 °C
mit kubischer Struktur (Blende-Typ) kristallisiert,
zwingt also das bei der Mischreihe zugefiigte CdS
ab 15% auch den bei niedrigen Temperaturen ent-
stehenden Mischkristallen die hexagonale Struktur
auf. Um aber iiber durchgehend hexagonale Misch-
kristallrethen zu verfiigen, wurden zusatzlich fiir
die Ag- und eigenaktivierte Reihe auch noch Pripa-
rate bei 1200 °C gegliiht. Als letztes benotigten wir
eine Cu-aktivierte Reihe, deren Luminophore nur
die kurzwellige Cu-Bande aufwiesen. Hierbei ver-
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fuhren wir folgendermaflen. In einen Teil der Pra-
parate der Cu-aktivierten Reihe wurde zusatzlich
10* g Cu/g (Zn : Cd)S durch halbstiindige Tempe-
rung bei 450 °C eingewandert. Alle so behandelten
Préparate zeigten danach keine langwellige, sondern
nur noch die kurzwellige Cu-Emissionsbande. Es
wurden bewuflt beide Cu-Reihen in dieser Weise
prépariert, weil dadurch jede gegenseitige Beeinflus-
sung der Banden vermieden wird. Ein weiterer Vor-
teil dieser Methode liegt darin, dafl das Mischungs-
verhdltnis Zn : Cd fir die lang- und kurzwellige
Cu-Reihe identisch ist.

Es standen uns nunmehr vier rein hexagonale
Mischkristallreihen zur Verfiigung, die jeweils nur
eine Emissionsbande zeigten (langwellige Cu-Bande,
kurzwellige Cu-Bande, Ag-Bande und eigenaktivierte
Bande) und zusitzlich einige Pridparate mit gerin-
gen CdS-Gehalten, die weitgehend kubisch waren.

Analytische Bestimmung der ZnS:CdS-
Mischungsverhiltnisse

Von allen fertig geglithten Priparaten wurde das
ZnS : CdS-Mischungsverhiltnis potentiometrisch be-
stimmt *. Diese nachtrigliche Bestimmung war not-
wendig, da die unterschiedlichen Dampfdrucke von
ZnS und CdS das angesetzte Mischungsverhaltnis
verandern. Zweitens werden auch die Fehler, die bei
Verwendung von nicht vollstandig konstant getrock-
neten Ausgangsmaterialen auftreten, vermieden. Die
Abweichungen zwischen dem.angesetzten und resul-
tierenden Mischungsverhaltnis nach der Glihung be-
trugen im Durchschnitt 1 —2 Mol-% und konnten in
Ausnahmefillen bis zu 5 Mol-% anwachsen.

Prizisionsbestimmung der Gitterkonstanten

Um den Zusammenhang zwischen molarem Mi-
schungsverhiltnis und den Gitterkonstanten festzu-
stellen, wurden an den rein hexagonalen Priparaten
der eigenaktivierten Mischkristallreihe Prizisions-
gitterkonstantenbestimmungen nach der Methode
von Straumanis durchgefiihrt. Die Auswertung von
je 15 Reflexen unter Berticksichtigung aller auftre-
tenden systematischen Fehler ergab mittels der Aus-

* Einzelheiten der Bestimmungsmethode werden gesondert
veroffentlicht.

19 S, Lasor, R.E.Suraper u. H.W. Leverexz, Preparation
and Characteristics of Solid Luminescent Materials, Sym-
posium Cornell University 1946, London 1948, S. 214.
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Abb. 1. Darstellung der gemessenen Gitterkonstanten a und ¢
fiir hexagonale Mischkristalle in Abhdngigkeit vom analytisch
bestimmten molaren CdS-Gehalt.

gleichsrechnung die in Abb. 1 dargestellten Gitter-
konstanten. Auf der Abszisse sind die analytisch be-
stimmten Mischungsverhaltnisse aufgetragen. Der
maximale Fehler jeder Gitterkonstantenbestimmung
betridgt 2 bis 3% . Innerhalb der MeBgenauigkeit
ergibt sich sowohl fiir @ als auch ¢, ein linearer Zu-
sammenhang. Unsere Messungen stimmen mit denen
von Lasor!® an synthetischen Luminophoren und
Messungen von Hurrsur 2’ an natiirlichen Misch-
kristallen iiberein. Die unseres Wissens einzigen der
Wecarpschen Regel widersprechenden Messungen
wurden an synthetischen (Zn :Cd)S-Einkristallen
durchgefiihrt 2!. Die von diesen Autoren festgestell-
ten maximalen Abweichungen von 1,4% koénnen
darauf zuriickzufiihren sein, daf sie zur Bestimmung
der ZnS : CdS-Zusammensetzung nicht dieselben
Exemplare benutzt haben, wie die zur Messung der
Gitterkonstanten.

Untersuchungsmethode der Emissionsbanden

Die Ausmessung der Emissionsbanden erfolgte
bei Zimmertemperatur und bei tiefer Temperatur.
Die Kristallpulver wurden im letzteren Falle in eine
Vertiefung eines Kupferblockes eingedriickt, der sich
auf der Temperatur der fliissigen Luft befand. Wel-
che Temperatur das Kristallpulver selbst hatte, 148t
sich nicht genauer angeben. Alle Emissionsbanden

20 C. S. HuriBur Jr., Amer. Mineralogist 42, 184 [1957].
2L N. S. Virriknovsky u. J. B. Mizerskosa, Solid State Phys. 2,
2579 [1960] (russ.).
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wurden ausschliefllich bei Anregung mit langwelli-
gem UV untersucht (HBO 200 und Interferenzfilter
365 nm). Zur spektralen Zerlegung der Emission
diente ein Zeifl-Monochromator mit Flintglasprisma.
Im Spektralgebiet von 400 bis 630 nm wurde mit
einem blauempfindlichen SEV und im Gebiet von
600 bis 1100 nm mit einem gekiihlten, rotempfind-
lichen SEV, beide von Zeif}, gemessen. Als Ver-
gleichslichtquelle diente eine Wolframbandlampe
(BGW). Mit der Energieverteilung des schwarzen
Strahlers, dem Emissionsvermogen fir Wolfram 2
und der spektralen Bandbreite des Monochromators
wurden die gemessenen Werte auf ein energie-
gleiches Spektrum umgerechnet und erst dann aus-
gewertet.

Obwohl der Fehler im blauen Spektralgebiet rela-
tiv grof} ist, lief sich durch Verwendung der glei-
chen Spaltbreite fir den Luminophor und die Wolf-
rambandlampe die Lage der Banden fiir 450 nm auf
5% absolut festlegen. Die relative Lage der Banden
gegeneinander ist wesentlich genauer feststellbar.
Dariiber gibt die Reproduzierbarkeit der Meergeb-
nisse gegeneinander Auskunft. Die Schwankung bei
mehrmaligem Messen nimmt von 0,02 eV bei 400 nm
bis zu 0,05 eV bei 630 nm fiir den blauempfind-
lichen SEV zu. Beim gekiihlten rotempfindlichen SEV
andert sich die Reproduzierbarkeit von 0,05 eV bei
600 nm tber 0,02 eV bei 850 nm bis zu 0,05 eV bei
1000 nm. Alle Angaben beziehen sich auf gut meB-
bare Intensitidten. Nur bei den beiden Priparaten
(100 Mol-% CdS, eigenaktiviert, und 100 Mol-%
CdS : Cu, langwellige Bande), deren Intensititen
sehr gering sind, konnen die Fehler etwas grofer
sein. Die durchschnittliche Genauigkeit der relativen
Lage der Banden betrigt 0,03 eV.

EinfluB} der Kristallstruktur auf die Lage
der Emissionshbanden

Wie oben bereits erwihnt, bilden sich je nach der
Glithtemperatur bei reinen ZnS-Leuchtstoffen kubi-
sche oder hexagonale Kristalle aus, wihrend CdS
bei allen von uns verwendeten Glithtemperaturen
von rein hexagonaler Struktur war. Nach Unter-
suchungen von Harrtmany 2 erhélt man nur fiir
Gliihtemperaturen oberhalb 1050 °C rein hexago-
nale Struktur fir die gesamte Mischkristallreihe.
Fir niedrige Temperaturen bilden sich bei geringem

22 J. C. pe Vos, Physica 20, 690 [1954].
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CdS-Gehalt Mischstrukturen aus, deren RONTGEN-
Diagramme sowohl die typischen Wurtzit- als auch
Blendereflexe, aber mit unterschiedlicher Intensitat
zeigen. In Abb. 2 sind die Maxima der Emissions-
banden fiir die Ag-, fiir die Cu-Aktivierung (lang-
wellige und kurzwellige Bande) und fiir die Eigen-
aktivierung in Abhingigkeit von dem Molgehalt an
CdS dargestellt. Die ausgezogenen Linien gelten fiir
rein hexagonale Mischkristalle. Die gestrichelten

15 Mol-% CdS

2.0 ! k
9 10

Abb. 2. Strukturbedingte Verschiebung der Emissionsbanden-
maxima (eV) in Abhéngigkeit vom molaren CdS-Gehalt.
1,1’ Ag-Bande; 2, 2’ kurzwellige Cu-Bande; 3, 3’ eigenakti-
vierte Bande; 4,4’ langwellige Cu-Bande; 1, 2, 3, 4 hexago-
nale Struktur; 17,2, 3’,4” vorwiegend kubische Struktur.

Linien gehen vom rein kubischen ZnS aus. Mit zu-
nehmendem CdS-Gehalt nimmt dann der hexagonale
Bestandteil zu. Bei der von uns verwendeten Gliih-
temperatur von 900 °C 148t sich durch die RonTcEN-
Diagramme ein kubischer Einflul nur bis maximal
15 Mol-% CdS nachweisen. Eine Gegeniiberstellung
der Bandenmaxima fiir die verschiedene Aktivierung
in Abhéngigkeit von der Kristallstruktur ergibt die
interessante Feststellung, dal die Differenz der Ban-
denmaxima fiir die hexagonale und kubische Kri-
stallstruktur innerhalb der Meflgenauigkeit unab-
héngig von der Art der Aktivierung ist, sie ist nur
durch die verschiedene Kristallstruktur bestimmt

(Tab. 1).

2 H. HarTmaxy, Fortschr. Mineralogie 38, 185 [1960].
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Bandenmaximum :
Emissionsbande ineV Dlige;%nz
hexagonal kubisch
Ag aktiviert 2,81 2,74 0,07
Cu aktiviert, ‘
kurzwellige B. 2,78 2,70 0,08
eigenaktiviert 2,69 2,61 0,08
Cu aktiviert,
langwellige B. 2,40 2,32 0,08
Tab. 1.

Verlagerung der Banden bei Temperatur-
anderung

So wie die verschiedene Kristallstruktur eine dop-
pelte Mannigfaltigkeit fiir die Lage der Banden er-
gab, bringt auch die Temperaturdnderung von Zim-
mertemperatur zu tieferen Temperaturen teilweise
eine Verschiebung der Banden mit sich. Wir unter-
suchten alle Praparate bei Zimmertemperatur und
in einer Apparatur, die mit fliissiger Luft gekiihlt
wurde. Welche Temperaturen die Leuchtstoffe dabei
annahmen, 1aft sich nicht genau angeben, da das
thermodynamische Gleichgewicht auch insbesondere
von dem unterschiedlichen Absorptionsverméogen der
Leuchtstoffe abhéngig ist. Dall im Bereich von 0 bis
18 Mol-% CdS im Ausldufer, fiir 18 bis 100 Mol-%
CdS im Grundgitter angeregt wird, mufl beachtet
werden, da alle Untersuchungen bei Anregung mit
365 nm oder 3,40 eV durchgefiithrt wurden. Fiir die
100-proz. ZnS-Leuchtstoffe der vier verschieden akti-
vierten Mischkristallreihen konnte im Rahmen unse-
rer Meflgenauigkeit fiir die Ag-Bande und die lang-
wellige Cu-Bande sowohl fiir die hexagonale als auch
kubische Struktur bei Temperaturerniedrigung keine
Bandenverschiebung festgestellt werden. Im Gegen-
satz dazu zeigen die kurzwellige Cu-Bande und die
Bande der Eigenaktivierung eine gut meflbare Ver-

Emissions- | Struktur = Bandenmaximum | Differenz
bande | in eV | ineV
; Zimmer- tiefere |
temp. Temp.

Cu, kurz- | hexa- |

wellige i gonal | 278 2,83 +0,05
Bande | kubisch ; 2,70 2,75 +0,05
eigen- 1 hexa- ‘

aktivierte } gonal 2,69 | 2,63 — 0,06
Bande ‘ kubisch 2,61 | 2,55 — 0,06

Tab. 2.

24 J. H. Gisovr, Physica 6, 84 [1939].
25 G. WenspeL u. G. Ricurer, Z, Phys. Chem. 214, 253 [1960].
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schiebung, die zur Unterscheidung dieser beiden
Banden benutzt werden kann 3.

Die Verschiebung verlauft einander entgegenge-
setzt und ist unabhdngig von der Kristallstruktur.
Die Ag-Bande und die langwellige Cu-Bande zeigen
keine meBbare temperaturabhingige Verschiebung.
Das stiitzt die Annahme, daf} es sich dabei um gleich-
artig gebaute Zentren handelt. Der grofle Abstand
beider Banden (0.4 eV) ware dann durch den ener-
getischen Unterschied zwischen Ag- und Cu-lonen zu
erkldren.

Uberzeugender als der wenig stark ausgeprigte
Unterschied bei Zimmertemperatur zwischen der Ag-
Bande, der kurzwelligen Cu-Bande und der eigen-
aktivierten Bande deutet das unterschiedliche Ver-
halten bei Temperaturerniedrigung darauf hin, dafl
es sich hier um drei prinzipiell verschiedene Zentren
handelt. Thre energetische Lage wird durch die Ver-
ringerung der Schwingungsamplitude der Gitterbau-
steine in Zusammenhang mit der geringfiigigen An-
derung der Gitterkonstanten grundsitzlich verschie-
den beeinflufit. Es kann sich kaum um verschiedene
Ionen oder Fehlstellen an gleichen Gitter- oder Zwi-
schengitterpldtzen handeln, sondern die Zentren miis-
sen an verschiedenen Gitterpldtzen lokalisiert sein,
z. B. Gitterplatz, Zwischengitterplatz und Fehlstelle.

Mit steigendem CdS-Gehalt nehmen die Verschie-
bungen, die dann auch nur fir die kurzwellige Cu-
Bande und eigenaktivierte Bande feststellbar sind,
rasch ab und konnen bereits zwischen 15 und 20 Mol-
% CdS nicht mehr festgestellt werden. Die Anderung
der Temperatur der untersuchten Pulver, die bei
18 Mol-% CdS durch den Ubergang der Anregung
vom Ausldufer in das Grundgitter vor sich geht, kann
dieses Verschwinden allein nicht erklaren, da sich
bei 2 bis 5 Mol-% CdS die Verschiebung bereits
merklich verringert hat. Es scheint sich vielmehr der
Anteil von CdS auf diese Effekte negativ auszuwir-
ken, vielleicht in der Weise, dall die Zentren in der
direkten Nachbarschaft von Cd-lIonen lokalisiert
sind. Um diesen Einflu} ndher zu untersuchen, wire
eine weitere Steigerung der MefBgenauigkeit not-
wendig, was kaum moglich sein wird, da dann alle
eingehenden Fehlerquellen nicht mehr mit geniigen-
der Exaktheit berticksichtigt werden konnen.

Die Bandenverschiebung mit steigendem
CdS-Gehalt

In Tab. 3 sind aus den uns bekannten Arbeiten
die Daten iber die Lage der Emissionsbanden des
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ZnS und des CdS fiir verschiedene Aktivierungen
zusammengestellt. Dabei wurden nur die bei Zim-
mertemperatur gemessenen Werte der in hexagona-
ler Struktur kristallisierten Préaparate beriicksichtigt.
Es zeigt sich vollig unerwartet, dal die von uns
beim ZnS gewahlte tabellarische Ordnung mit ab-
nehmender Energie der Emission fiir das CdS nicht
die gleiche Reihenfolge aufweist. Die kurzwellige
Cu-Bande ist mit der eigenaktivierten Bande ver-

tauscht (Tab. 3).

angenaherte Lage der Bandenmaxima,

| (Literatur)
Aktivierung ;77 Zn§ - J cds

| nm ‘ eV | mm | eV
Ag-Bande 437 | 28¢ | 730 | 170
Cu, |
kurzw. B. ‘ 455 2,73 820 1,51
eigen- |
aktiv.B. | 470 2,64 760 1,63 *
Cu, [
langw. B. i 520 2,39 1020 1,22

* Dieser Wert ist nur aus der Verdffentlichung von Drosp 17 bekannt; alle
anderen Angaben sind dagegen mehreren Arbeiten entnommen.

Tab. 3.

Unsere Messungen ergaben mit maximal 0,03 eV
Abweichung Ubereinstimmung mit den Angaben fiir
ZnS und mit maximal 0,05 eV Abweichung Uber-
einstimmung mit den Angaben fiir CdS. Nur fir die
eigenaktivierte Bande von CdS finden wir im Gegen-
satz zu den Ergebnissen von Drosp ein Emissions-
maximum von 1,56 eV. Aus den Werten folgt zwangs-
laufig, daB sich die Kurven der Bandenverschiebung
iber die Mischkristallreihe kreuzen miissen. Unsere
MeBwerte sind in Abb. 3 dargestellt. Die Lage der
Maxima in eV wurde iiber dem analytisch bestimm-

ten molaren Gehalt an CdS oder, da nach Abb. 1 ein

linearer Zusammenhang zwischen Mol-% und Gitter-
konstanten besteht, iiber der Gitterkonstanten auf-
getragen. Alle Kurven zeigen einen gekriimmten
hyperbeldhnlichen Verlauf, d.h. die Abhingigkeit
der Emissionsenergie ist nicht direkt der Gitter-
konstanten proportional. Das ist auch zu erwarten,
wenn man bedenkt, dal die roéntgenographisch be-
stimmten Mittelwerte fiir die Gitterkonstanten nicht
mit den Abstinden des Zentrums zu den nichsten
Gitterbausteinen ubereinstimmen. Das Zentrum wird
immer eine Verzerrung der idealen Gitterordnung
mit sich bringen.

Die MeBwerte fiir die Ag-Bande stimmen inner-
halb der Fehlergrenze mit den Angaben von van
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Abb. 3. Darstellung der Bandenverschiebung fiir hexagonale
Mischkristalle in Abhingigkeit vom molaren CdS-Verhiltnis
oder den Gitterkonstanten a und c .

Goov iiberein®. Dagegen zeigen unsere Messungen
eindeutig, daB die von Avrsers !¢ angegebene Paral-
lelitdt zwischen der Ag- und den Cu-Banden bzw.
den Cu-Banden untereinander nicht bestehen kann.
Weiterhin zeigen unsere Messungen, dal auch im
Falle der Eigenaktivierung kein grundsatzlicher Un-
terschied zu den anderen Aktivierungen auftritt. Bei
geringen CdS-Gehalten stimmen wir mit den An-
gaben von Drosp 17 iiberein, mit wachsendem CdS-
Gehalt wird die Abweichung dann aber grofer.

Es soll sich bei dieser Arbeit vor allem um die
Angabe von Daten der Emissionsmaxima mit sehr
geringen Fehlern fiir die meist verwendeten Aktivie-
rungen jedes beliebig zusammengesetzten (Zn:Cd) S-
Luminophors handeln. Eine fruchtbare Diskussion
iiber Einzelheiten kann nur im Zusammenhang mit
dem noch immer nicht geklarten kristallchemischen
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Aufbau der Leuchtzentren gefiihrt werden. Dabei
scheint sicher, dal die Art der Kristallbaufehler den
Einbau des Aktivators bestimmt. Daraus ergibt sich
die Annahme einer groferen Mannigfaltigkeit des
Zentrenbaus, die mit den experimentellen Erfahrun-
gen durchaus iibereinstimmt. Weitere Aussagen wer-

G. WENDEL

den moglich sein, wenn eine Berechnung des Zusam-
menhanges zwischen Emissionsenergie und Ausdeh-
nung des Zentrums im gestorten Kristallfeld vor-
liegt. Die hier aufgezeichneten MeBwerte konnten
dann zur Bestitigung solcher Berechnungen heran-
gezogen werden.

Indium als Koaktivator in ZnS-Cu-Luminophoren

Von G. WeNDEL

Aus der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin, Physikalisch-Technisches Institut;
Bereich: Strahlungsquellen
(Z. Naturforschg. 16 a, 916—920 [1961] ; eingegangen am 3. Mai 1961)

Herrn Prof. Dr. N. RienvL zum 60. Geburtstag gewidmet

Indium diffundiert von ca. 500 °C ab in einen ZnS-Luminophor ein, gibt aber allein keine wesent-
liche Anderung des Emissionsspektrums. Durch nachtrigliches Eindiffundieren von Kupfer entsteht
eine breite orange-rote Emission mit einem Maximum bei ca. 6700 A. Diese Bande kann schon bei
kleinen Kupferkonzentrationen von 2-10—% g Cu/g ZnS auftreten. Die notwendige Kupfer- und
Indiumkonzentration ist abhéngig von der Gliihatmosphire des Ausgangsleuchtstoffes. Die langwel-
lige Emission wird im Gegensatz zur roten Kupferemission, wie sie von Froerica gefunden wurde,
nicht beeintriachtigt durch Anwesenheit von Sauerstoff oder eingebauten Halogen-Ionen.

Auf Grund der Versuche liegt es nahe, diese Emission einem assoziierten Kupfer-Indium-Leucht-

zentrum zuzuschreiben.

Indium als Koaktivator ist in doppelter Weise in-
teressant fiir die Diskussion der Lumineszenz der
Zinksulfide: Einmal besteht die grundsitzliche Frage
der Wirkung der Koaktivatoren, besonders der 3-
wertigen Kationen; aulerdem besteht die Diskussion
um die langwellige orange-rote Lumineszenzbande
und die damit verbundene Frage des assoziierten
Koaktivator-Aktivator-Zentrums.

Krocer und Mitarb. ! haben fir die Behandlung
der Lumineszenz der Zinksulfide den Begriff des
Koaktivators' eingefithrt. Mit diesem sollte die Wir-
kung der Halogenide bei der Praparation der Leucht-
stoffe erklart werden. Der Koaktivator soll zur La-
dungskompensation dienen und damit auch die Wir-
kung der 3-wertigen Kationen verstidndlich machen.

Gegen diese Vorstellung haben sich Rienr und
OrtMANN 2 gewandt, die darauf hinwiesen, daf} die
Wirkung der Halogenide im wesentlichen in einer
Desulfurierung besteht, und dal das Leuchtzentrum
nicht aus dem Aktivator und einem Halogen-lon,
sondern einer Schwefelliicke mit Aktivatoren besteht.
Die Wirkung der 3-wertigen Kationen als Koakti-

1 F. A. Krocer, J. E. HeLineman u. N. W. Smir, Physica 15,
990 [1949]. — B.J. Verwey u. F. A. Krécer, Philips techn.
Rdsch. 13, 90 [1951].

2 N. Riess u. H. OrtMany, Uber den Aufbau der Zinksulfid-
Luminophore, Verlag Chemie G.m.b.H., Weinheim 1957. —
N. Rieni, Halbleiter und Phosphore, Vortr. d. Intern. Kol-

vatoren wird in Frage gestellt. Es wird darauf hin-
gewiesen, daf} die Gliihtemperaturen der Lumino-
phore mit diesen Koaktivatoren zwischen 1100 und
1200 °C liegen, und es wird vermutet, daB die 3-
wertigen Kationen zusitzlich desulfurierend wirken
konnten. Krocer und Dikorr3 haben aber gezeigt,
dal mit 3-wertigen Kationen, wie Ga, In und Sc,
mit den Aktivatoren neue langwellige rotorange Ban-
den im ZnS entstehen, die sowohl abhingig vom
Aktivator wie vom Koaktivator zu sein scheinen.
Froerich ¢ fand dagegen eine rote Bande im ZnS-Cu
bei hohen Kupferkonzentrationen ohne Koaktivator,
wenn die Leuchtstoffe in einer HyS-Atmosphéare zwi-
schen 1100 — 1200 °C gegliiht werden. Diese rote
Kupferbande ist stark von den Préparationsbedin-
gungen abhingig, bei Gliihtemperaturen unter
1000 °C treten nur die bekannte griine und blaue
Bande auf. Sind kleine Anteile von Sauerstoff vor-
handen, kann sich die rote Kupferbande nicht ent-
wickeln.

Diese Ergebnisse wurden durch Untersuchungen
von AvVEN und Porrer®, ferner von van Goor und

loquiums 1956 in Garmisch-Partenkirchen, Braunschweig-
Berlin 1958.

3 F. A. Krocer u. J. Diknorr, Physica 16, 297 [1950].

4 H. C. Frokuics, J. Electrochem. Soc. 100, 280, 496 [1953].

5 M. H. Avex u. R. M. Porter, J. Electrochem. Soc. 105, 134
[1958].



