LUMINESZENZSCHADIGUNG VON ZnS/Cu

fir diesen Zusammenhang zwischen der Zahl der
Gruppen von Bindungsldngen und der der Feinstruk-
turkomponenten in den Maxima der O — K-Spektren
kann darin liegen, dafl den verschiedenen Bindungs-
langen MO-Wellenfunktionen unterschiedlicher Ener-
gien zugrunde liegen, deren Differenzen sich in der
Feinstruktur der Spektren duflern. Die eingehende
Begriindung dieser Anahme kann jedoch erst eine
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theoretische Berechnung der Feinstruktur auf der
Basis der MO-Theorie liefern.
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The resistance to radiation damage of the blue and green emission bands of ZnS/Cu is found
to vary with mass, energy and dose of incident ions. The experimental results are discussed with
Schon’s kinetic model and our proposed model for luminescent centers in ZnS.

Das interessanteste Ziel der Untersuchungen iiber
die Einwirkung energiereicher Strahlung auf Leucht-
stoffe ist ein tieferes Verstdndnis der bei der Wech-
selwirkung von Strahlung mit Materie ablaufenden
elementaren Prozesse, hier insbesondere der An-
regungs-, Leucht- und Schidigungsmechanismen. Der
Vorteil dieser Untersuchungen ist die gezielte Be-
einflussung bestimmter Leuchtstoffeigenschaften. Alle
bisherigen Experimente zeigen, daf} die Anregung
der Lumineszenz der kristallinen Leuchtstoffe durch
energiereiche Strahlung ein komplexer Prozef} ist.
Bei Anregung mit schweren Teilchen beobachtet man
fast immer nur eine Schddigung der Lumineszenz.
Tonen erzeugen eine sehr hohe Fehlstellendichte im
Kristall. Der Zerstorungsverlauf kann berechnet wer-
den, wenn man annimmt, daf} angeregte Elektronen
uber die durch Bestrahlung erzeugten Storstellen
strahlungslos mit Lochern im Valenzband rekombi-
nieren. Neben der Erzeugung tiefer Haftstellen fiir
strahlungslose Ubergiinge kann man grundsitzlich
auch eine Neubildung von Leuchtzentren und spei-
cherfahigen Haftstellen erwarten. Welcher von den
drei prinzipiell moglichen Bildungsprozessen — Be-
einflussung der Leuchtzentren, Bildung tiefer Haft-
stellen fiir strahlungslose Uberginge, Erzeugung
speicherfahiger Haftstellen — fiir die beobachtete
Lumineszenzdnderung mafigeblich ist, hidngt von der
einwirkenden Strahlung, den Festkorpereigenschaf-
ten und der Vorgeschichte des untersuchten Leucht-
stoffes ab.

Bei Einwirkung energiereicher Strahlung auf
Mehrbandenphosphore findet man meist eine unter-
schiedliche Schidigung der einzelnen Lumineszenz-
banden 2 3. Dieser experimentelle Befund kann ent-
weder durch eine verschiedene Schidigungsempfind-
lichkeit der Einzelbanden oder durch Neubildung
von entsprechenden Lumineszenzzentren erklart wer-
den. Unsere hier vorliegenden Untersuchungen an
ZnS/Cu-Leuchtstoffen bei Anregung mit Ionen sollen
zeigen, dal} bei etwa gleich starker Anregung die
unterschiedliche Zerstérung der Banden durch deren
verschiedene Schadigungsempfindlichkeit verursacht
wird.

MeBanordnung

Die Ionen wurden in einer Penningschen Quelle er-
zeugt, mit einer Spannung von 2 kV extrahiert und in
einem magnetischen Sektorfeld (30°) monochromati-
siert. Nach Fokussierung mit einer elektrostatischen
Linse wurden sie zwischen Absaugelektrode und dreh-
baren Probentriger nachbeschleunigt. Die Ionenenergie
war zwischen 2 keV und 30 keV variabel. Der Ionen-
strom wurde vor und nach jeder Bestrahlung mit einem
Faraday-Kifig gemessen. Das Lumineszenzlicht wurde
iiber einen im Strahlengang durchbohrten Spiegel mit
Hilfe eines PSEV (RCA 931 A) und eines Lichtpunkt-
Linienschreibers (Hartmann & Braun, Typ RLt
4 N) registriert . Die Schiadigungskurven der Lumines-
zenz bei Einstrahlung mit 1 MeV-Protonen wurden mit
einer frither angegebenen Anordnung gemessen 2. Unter-

1 G. DOLL, Dissertation, Universitit Gieen 1960.
2 R. GRASSER u. A. SCHARMANN, Z. Phys. 189, 339 [1966].
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sucht wurden verschiedene ZnS/Cu-Pulver. Die Leucht-
stoffe wurden mit Protonen, He*- und Xe"-Ionen an-
geregt.

MeBergebnisse

Nach Untersuchungen von RIEHL, SizMANN und
STADLER ? emittiert ZnS/Cu bei Anregung mit a-
Teilchen zu Beginn der Einstrahlung iiberwiegend
die griine Bande; mit zunehmender Zahl der ein-
geschossenen Teilchen iiberwiegt dagegen mehr und
mehr die blaue Emissionsbande. Nach Bestrahlung
mit etwa 6103 a-Teilchen/cm? wird visuell nur noch
ein blaues Leuchten beobachtet. Das Intensititsver-
hiltnis der blauen zur grinen Bande steigt von
Lau/Ierin = 0,38 auf 1,13. Die Autoren erkliren
diesen experimentellen Befund durch eine Neubil-
dung blauemittierender Zentren in ZnS/Cu durch a-
Bestrahlung.

Eigene Messungen an ZnS lieferten dagegen fiir
die verschiedenen Lumineszenzbanden eine unter-
schiedliche Schiddigungsempfindlichkeit, die bei Be-
schul} mit nicht zu hochenergetischen Tonen auch von
der Masse und Energie der Teilchen abhéngig ist®.
Die Abbildungen 1 und 2 zeigen das Ergebnis von
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Abb. 1. Relative Lumineszenzintensitit von ZnS/Cu (10—4)
bei He*-lTonenanregung (j=5-10"% A/em?).
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Abb. 2. Relative Lumineszenzintensitidt von ZnS/Cu (10—4)
bei Xe'-Ionenanregung (j=5-10"% A/em?).
— — — — griine Bande, — blaue Bande.

3 N. RiexL, R. SizManN u. O. J. STaDLER, Z. Naturforsch.
16a.13 [1961].
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Messungen an ZnS/Cu bei Bestrahlung mit He*-
und Xe*-Ionen verschiedener Energie bei konstan-
ter Jonenstromdichte (j=5-10"% A/cm?). Regt man
den Leuchtstoff mit 30 keV He*-Ionen an, so wird
die griine Bande schneller zerstort als die blaue.
He"-Ionen von 2 keV schidigen beide Banden gleich
stark. Bei Beschuf} mit Xe*-Tonen von 10 keV bzw.
30 keV wird die blaue Bande rascher zerstort als die
griine. 30 keV Xe"-lonenanregung liefert einen ge-
ringeren Unterschied in der Schidigungsempfindlich-
keit der beiden Banden.

Untersuchungen an ZnS bei Bestrahlung mit
1 MeV-Protonen ergaben, daf} die am stirksten an-
geregte Bande anfénglich auch am schnellsten zer-
stort wird 2. Abildung 3 zeigt das Ergebnis einer
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Abb. 3. Relative Lumineszenzintensitat von ZnS/Cu (10—%)
bei Anregung mit 1 MeV-Protonen.
— — — — griine Bande. blaue Bande.

Messung an ZnS/Cu-Pulver bei Anregung mit
1 MeV-Protonen bei lingerer Beschuf3zeit. Unab-
hangig von der anfianglichen Intensitdt der Einzel-
banden ist nach lingerem Beschufl immer die lang-
wellige Emission stdrker vorhanden. Zu Beginn wird
die intensivere griine Bande stirker zerstort als die
schwichere blaue Bande. Nach Bestrahlung mit etwa
23-10" Protonen/cm? kehrt sich jedoch das Schi-
digungsverhalten um. Auch beim eigenaktivierten
ZnS und den anderen fremdaktivierten Zinksulfiden
beobachteten wir bei 1 MeV-Protonen-Bestrahlung
nach lingerer Beschul3zeit visuell nur noch die lang-
welligere Lumineszenz.

Diskussion

Schwere geladene Teilchen verlieren beim Durch-
gang durch Materie ihre Energie durch elastische
und unelastische Stéfle mit den Gitterbausteinen.

4 A. SCHARMANN u. R. GrAssir, Intern. Lumineszenzsympo-
sium Phys. Chem. der Szintillatoren, Thiemig-Verlag, Miin-
chen 1966.
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Etwa die Halfte der durch elastischen Stof} ibertra-
genen kinetischen Energie dient zur Fehlstellenbil-
dung, die zur Strahlenschddigung fiihrt.

Beim unelastischen Stofl geben die hier einge-
schossenen, geladenen Teilchen (Ionen, maximale
Energie 1 MeV) ihre Energie durch Elektronenanre-
gung und lonisation der Gitterbausteine ab. Die fiir
die Wechselwirkung eines schweren geladenen Teil-
chens der Masse M und Energie E mit den Hiillen-
elektronen der Gitterbausteine (Masse m) charakte-
ristische Grofe ist der Energieparameter

e= (m/M) ‘E.

¢ ist die Energie eines Elektrons, das die gleiche
Geschwindigkeit wie ein Ion mit der Masse M und
Energie E besitzt. Fiir ¢ grofier 7/10 ([ ist die klein-
ste Anregungsenergie gebundener Elektronen in der
bestrahlten Materie) beginnt der Energieverlust
durch Elektronenanregung und Ionisation. In ZnS
entspricht die niedrigste Anregungsenergie etwa dem
energetischen Abstand zwischen Valenzband und
Leitungsband (3,7 eV). Bei Beschul mit He*-Ionen
von 30 keV (¢=4,05eV) und vor allem mit 1 MeV-
Protonen (¢ =545 eV) findet hauptsdchlich Elektro-
nenanregung und lonisation statt. Die Xe*-Ionen
(e=0,04 bzw. 0,12 eV) und 2 keV He"-Ionen (&=
0,27 eV) werden im wesentlichen durch elastische
Stole abgebremst. Mit Hilfe der Wirkungsquer-
schnitte fiir Verlagerungsstol und Ionisierung? er-
gibt sich bei 1 MeV-Protonen fir das Verhiltnis des
Energieverlustes infolge Ionisation zum Energiever-
lust durch elastischen StoB ein Wert von rund 103.
Der Energieverlust durch Anregung und Ionisation
ist wesentlich grofier als der durch elastische Pro-
zesse.

Bei Beschul von Leuchtstoffen mit Ionen erzeu-
gen die Teilchen Anregungskanile. Wahlt man Par-
tikel geeigneter Energie, so kann man lokal extrem
hohe Anregungsdichten erreichen. KALLMANN und
Mitarbeiter % 7 schliefen aus ihren Messungen des
Anklingens der Lichtemission unter konstanter Be-
strahlung mit 5,3 MeV a-Teilchen auf eine Er-
regungsdichte von etwa 10'® Elektronen pro cm? in
ZnS. Zu Beginn der Anregung sind Elektronendich-
ten von 10! bis 10*° ¢m™? moglich. Mit Hilfe der
Beziehung fiir den Energieverlust pro Weglinge
5 G. LeBFrIED, Bestrahlungseffekte in Festkorpern, B. G.

Teubner Verlagsgesellschaft, Stuttgart 1965.

6 H.KALLMANN u. G. M. SprUCH, Phys. Rev. 103, 94 [1956].
; H. KALLMANN u. J. DRESNER, Phys. Rev. 114, 71 [1959].

N. F. MoTtT u. H. S. W. Massey, The Theory of Atomic
Collisions, 3rd Ed., Clarendon Press, Oxford 1965.
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kann man abschédtzen, daf} bei 1 MeV-Protonen-Be-
strahlung die Elektronendichte in den Anregungs-
kanilen etwa von der gleichen Groflenordnung ist.

Beschie3t man die Leuchtstoffe mit 10 bzw. 30
keV Xe*- und 2 keV He"-Ionen, so ist die Geschwin-
digkeit der in den Kristall einfallenden Teilchen
klein gegen die Geschwindigkeit der Bahnelektronen,
d. h. wir befinden uns auflerhalb des Giiltigkeitsbe-
reichs der Bornschen Naherung. In diesem Geschwin-
digkeitsbereich mufl zur Berechnung des Wirkungs-
querschnittes fiir Anregung und Ionisierung durch
Ionen die recht komplizierte ,,Perturbed Stationary
State Method* angewendet werden 5. Dabei wird die
kinetische Energie der eindringenden Ionen als Sto-
rung betrachtet. Diese ,,Perturbed Stationary State
Method* wurde speziell auf das Problem der kine-
tischen Emission von Sekundirelektronen von Mo-
lybdén bei Ionenbeschufl angewandt ®. Aus der Theo-
rie folgt Proportionalitdt zwischen dem Ionisations-
querschnitt und dem Quadrat der Energie der an-
regenden Ionen. Theorie und Experiment!? zeigen
befriedigende Ubereinstimmung.

Ubertrigt man dieses Ergebnis auf die Anregung
von Leuchtstoffen durch langsame Ionen, so sollte
die Lichtausbeute, die proportional zur Zahl der
quasifreien Elektronen im Leitungsband ist, mit dem
Quadrat der Energie der anregenden Ionen wachsen.
Dieses Verhalten zeigt ZnS/Ag bei Anregung mit
Ionen schwerer als He* bis zu Energien von etwa
20 keV 1. Die Eindringtiefe der Ionen ist praktisch
proportional der Energie >4, Die Erregungsdichte
im Leuchtstoff ist ndherungsweise durch das Ver-
hiltnis von Lichtausbeute zur Reichweite der an-
regenden Ionen bestimmt. Daraus folgt, dal mit
zunehmender lonenenergie die Anregungsdichte im
erregten Kristallvolumen zunimmt. Mit wachsender
[onenmasse nimmt im allgemeinen die Erregungs-
dichte ab. Uber die gemessenen Sekundirelektronen-
emissions-Faktoren 1 lassen sich die Anregungs-
dichten bei den hier verwendeten langsamen lonen
ganz grob zu etwa 10'3 bis 10% Elektronen pro cm?
abschatzen.

Geht man von der Annahme aus, dal} durch Teil-
chenbeschull im Kristall tiefe Haftstellen erzeugt
werden, iber die in das Leitungsband angeregte

9 0. v.Roos, Z. Phys. 147, 210 [1957].

10 C. BRUNNEE, Z. Phys. 147, 161 [1957].

11 G, DOLL, Z. Phys. 162, 215 [1961].

12 1. R. YOUNG, J. Appl. Phys. 26, 1302 [1955].

13 .. MORBITZER u. A. SCHARMANN, Z. Phys. 177, 174 [1964].
14 1., MORBITZER u. A. SCHARMANN, Z. Phys. 181, 67 [1964].
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Elektronen strahlungslos mit Lochern im Valenz-
band rekombinieren, so kann man mit Hilfe der
Reaktionskinetik auf der Grundlage des Binder-
modells den Zerstorungsverlauf berechnen !5 6. Be-
schrankt man sich auf einen Leuchtstoff mit Rekom-
binationsleuchten, der nur je eine Sorte von Aktiva-
toren und Haftstellen hat, so erhilt man das Dif-
ferentialgleichungssystem nach ScHON1!7. Dieses
Gleichungssystem 1df3t sich nur unter vereinfachen-
den Annahmen genihert integrieren. Fiir den Fall
des eigen- und fremdaktivierten Zinksulfids sind
aber bereits die Schonschen Differentialgleichungen
eine zu grobe Naherung; denn einerseits liefern
spektrale Untersuchungen der Lumineszenz an
einem Leuchtstoff mehrere Banden im Emissions-
spektrum > 18 und andererseits zeigen Thermolumi-
neszenzmessungen, dall die Zinksulfide mit Sicher-
heit Haftstellen verschiedener energetischer Tiefe be-
sitzen 19721,

Das Schonsche Termschema fiir Grundgitteranre-
gung zeigt Abb. 4. a, 5, 7, 0, &, = sind die entspre-
chenden Ubergangskoeffizienten, Z ist die Erregungs-
dichte, A die Konzentration der Leuchtzentren, H
die Konzentration der Haftstellen, n die Konzentra-
tion der Leitungselektronen, p die Konzentration der
Léocher im Valenzband, A& die Konzentration der ge-
hafteten Elektronen und / die Konzentration der in
den Aktivatoren eingefangenen Locher.
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Abb. 4. Termschema nach ScHON fiir Grundgitteranregung 7.

Bei Teilchenanregung gilt auf Grund der groflen
Anregungsdichte wihrend der Anregung n > h. Sehr
klein ist & auch wegen der strahlungslosen Uber-
ginge. Da eine wiederholte Anregung praktisch
nicht stattfindet, d.h. innerhalb der Abklingzeit

15 T. BROSER u. R. WARMINSKY, Z. Naturforsch. 6 a. 85 [1951].
16 W. HANLE u. K. H. Rau, Z. Phys. 133, 297 [1952].

17 M. ScHON, Techn.-wiss. Abh. Osram-Ges. 6, 49 [1953].
18 W. vaN Goot, Philips Res. Repts., Suppl. 1961.
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keine Uberlappung der Anregungskanile vorliegt,
ist h < H. Bei einmaliger Erregung ist fir >0
stets Z=0. Bei normaler Temperatur zeigen die
Leuchtstoffe meist nur eine geringe Phosphoreszenz,
so daB der Ubergang ah vernachldssigt werden
kann. Wenn bei Teilchenbeschuf} die Verdnderungen
im Leuchtstoffkristall auf jeden einzelnen Lichtblitz
gleich stark wirken, kann die gemessene Schidigung
als Summe dieser Einzelwirkungen betrachtet wer-
den. Bei gut aktivierten Kristallen, CdS, ist p ver-
nachldssigbar gegen f, so daf} fir die Neutralitéts-
bedingung folgt
n=zf.

Bei schlecht aktivierten Leuchtstoffen, ZnS, ist f ver-
nachldssigbar gegen p, und es wird

n==p.

Fiir den untersuchten ZnS/Cu(107¢)-Leuchtstoff
kann man die Aktivatordichte etwa mit 4 =108
~3 annehmen. Die Konzentration der blau- und
der griinleuchtenden Zentren ist praktisch gleich.

Aus dem Vorhergehenden folgt, daf}, im Falle von
ZnS, bei Anregung mit 1 MeV-Protonen sicher alle
Aktivatoren, bei Bestrahlung mit 30 keV He"-Ionen
praktisch alle Aktivatoren ionisiert sind. Damit gilt

j=A.

Setzt man die Konzentration der fiir strahlungslose
Ubergiinge verantwortlichen tiefen Haftstellen vor
Beschuf3 gleich Null und die Zahl der gebildeten
Haftstellen H pro cm® proportional zu der zu ihrer
Erzeugung fithrenden Teilchenintensitat N

H=s'N, (1)

cm

so liefert das Schonsche Differentialgleichungssystem
im Falle gut aktivierter Kristalle, CdS, fiir die rela-
tive Quantenausbeute #/7, als Funktion der insge-
samt aufgefallenen Teilchen NV die Formel von Bro-
SER-WARMINSKY 1°

n/mo=1—=In(1+a/N)Ne,

a=y Zy/f s =reziproke Zerstorungskonstante, Z,=
Anfangserregungsdichte.

Bei schlecht aktivierten Kristallen ergibt sich die
Formel von HANLE und Rau 16

7/ne=1/(1+C-N) (2)
(C =f s/y A= Zerstorungskonstante).

19 R. H. Busg, Phys. Rev. 80, 655 [1950].

20 H. ARBELL u. A. HALPERIN, Phys. Rev. 117, 45 [1960].

21 R. GRASSER, A. SCHARMANN u. A. W. C. THEODORS, Proc.
Intern. Conf. on Luimnescence, Budapest 1966.
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Fir grofles NV gehen beide Schiadigungsformeln in-
einander iber.

Die Beziehung von HANLE und RAU 16 kann auch,
ohne die Schonschen Gleichungen, direkt aus der
relativen Lichtausbeute bei Teilchenanregung abge-
leitet werden, wenn man annimmt, dal} das Ver-
hiltnis von strahlungslosen zu strahlenden Ubergin-
gen proportional der Zahl der durch Teilchenbeschuf}
gebildeten Kristallfehlstellen, d. h. der Teilcheninten-
sitat /V ist. Diese Bedingung ist erfiillt, wenn sowohl
strahlender als auch strahlungsloser Ubergang Pro-
zesse erster Ordnung sind. Die Formel von HANLE
und RAU 16 ist daher nicht speziell auf Kristallphos-
phore mit relativ zur Erregungsdichte niedriger
Leuchtzentrendichte beschrankt.

Untersuchungen des Lumineszenzabklingens an
verschieden dotierten ZnS-Kristallen nach UV- und
Elektronenanregung lieferten einen exponentiellen
Abklingverlauf der einzelnen Emissionsbanden. Die
Abklingzeiten sind unabhingig von der Anregungs-
dichte®>. Messungen des Abklingverhaltens nach
Tonenanregung lassen bei den strahlenden Ubergin-
gen in ZnS ebenfalls auf Prozesse erster Ordnung
schliefien ?2. So kann auch bei Anregung mit lang-
samen lonen die Schiddigung der Lumineszenz der
Zinksulfide durch die Beziehung (2) dargestellt wer-
den.

Ist die Konzentration der tiefen Haftstellen fiir
strahlungslose Ubergiinge vor BeschuB nicht mehr
vernachldssighbar, d.h. ist der Leuchtstoff ,vor-
zerstort, so muBl Gl. (1) erweitert werden. Eine
Vorzerstorung der Kristalle kann berticksichtigt wer-
den durch den Ansatz

H=H,+sN,

H, ist die Konzentration der zu strahlungslosen
Ubergiingen fithrenden tiefen Haftstellen vor Be-
schull. Verwendet man bei der Herleitung der Scha-
digungsformel fiir schlecht aktivierte Leuchtstoffe

statt (1) diesen Ansatz, so ergibt sich
nfno=1/(1L+C*-N),
C*=pBs/[(y A+ B Hy).

Fir den leuchtenden Rekombinationskoeffizienten y
fiir Sulfidleuchtstoffe findet man in der Literatur Werte
von 10713 bis 107% cm3-sec™! 23 24, der Rekombi-
nationskoeffizient fiir den strahlungslosen Ubergang

2 U. WEGNER, Dissertation, Universitit Gieen 1968.

3 1. BROSER u. CL. REUBER, Z. Naturforsch. 9 a, 689 [1954].

4 J. FAssBENDER u. H. LEHMANN, Ann. Phys. Leipzig 6, 275
[1949].
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in die Haftstelle / ist etwa 107% cm®-sec™! 2%, Die
Konzentration an tiefen Haftstellen vor Beschufl H,
liegt etwa bei 10'* bis 10'> Defekten/cm?® & 25, Da-
mit wird y 4 etwa 10* bis 10° sec™!, f H, 10° bis
105 sec™. 74 und B H, besitzen vergleichbare
Werte; dann ist die Zerstdrungskonstante C* um so
kleiner, je grofler die Haftstellenkonzentration vor
Beschul}, d. h. die Vorzerstorung der Lumineszenz,
ist.

Damit lassen sich unsere Mefergebnisse an ZnS/Cu
bei Ionenbeschufl mit Teilchenenergien zwischen
2 keV und 1 MeV qualitativ verstehen. Die relative
Schddigungsempfindlichkeit der Lumineszenzbanden
ist abhédngig von der Anregungs- und Ionisierungs-
dichte der eingeschossenen Ionen und von der Kon-
zentration der tiefen Haftstellen vor Beschuf}. So-
lange die Erregungsdichte sehr gering ist und Uber-
tragungseffekte keine Rolle spielen, werden die Lu-
mineszenzbanden normal zerstort, d.h. die blaue
Bande wird stirker geschddigt als die griine 2. Dies
gilt bei Anregung mit 10 keV und 30 keV Xe*-
Ionen. Von 10 keV Xe*- iiber 30 keV Xe*- zu 2 keV
He"-Ionen mufl der Unterschied der Zerstorungs-
konstanten der beiden Banden abnehmen, wie das
Experiment zeigt, da mit wachsender Erregungs-
dichte zunehmend Ubertragungseffekte den Schidi-
gungsverlauf beeinflussen. Bei sehr hoher Anre-
gungsdichte wird die Bande, die am stirksten ange-
regt wird, auch am stirksten zerstort. Der hier un-
tersuchte ZnS/Cu-Leuchtstoff emittiert bei Beschuf}
mit 30 keV He"-Ionen und 1 MeV-Protonen stirker
im griinen Spektralbereich als im blauen. Nach der
kinetischen Beschreibungsweise ist dann die blaue
Bande vorzerstort, so dall deren Schddigung lang-
samer erfolgt.

Normalerweise wird die kurzwellige Lumineszenz
rascher zerstort als die langwellige. Um das zu er-
klaren, muf} man mehr iiber die physikalische Natur
des Leuchtzentrums wissen. Zur Deutung schlugen
wir vor, dall das Lumineszenzlicht von einem Leucht-
komplex mit zwei anregbaren Zustinden emittiert
wird und die langwelligen Banden durch Uberginge
in starker lokalisierten Termen verursacht werden,
wiahrend die blaue Emission durch gemischte Term
— Term- und Band — Term-Ubergiinge zustande
kommt 2. Je weniger die Bander am Leuchtvorgang
beteiligt sind, desto stabiler ist die Lumineszenz ge-
% H. EDER, Z. Phys. 166, 386 [1962].

26 B, STECH, Z. Naturforsch. 7 a, 175 [1952].

27 A. ScHARMANN, Festkorperprobleme IV, Friedr. Vieweg
und Sohn, Braunschweig 1965.
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gen Teilchenbeschuf3. Dann mul} aber nach lidngerer
Einstrahlung, wie Abb. 3 zeigt, unabhingig von der
anfinglichen Intensitit der Einzelbanden, immer die
langwellige Emission stdrker vorhanden sein. Wir
kénnen also auf Grund unserer Untersuchungen
schlieflen, dal die anfanglich schwichere Zerstorung
der blauen Bande bei ZnS/Cu nicht durch eine Neu-
bildung von blauemittierenden Zentren verursacht
wird.

Die Schiadigungsempfindlichkeit der langwelligen
Banden der Zinksulfide ist etwa um eine GrofBen-
ordnung kleiner als die der kurzwelligen Banden.
So ist die Zerstorungskonstante der blauen Bande
des ZnS/Mn um den Faktor 10 bis 15 grofler als
die der orangefarbenen Bande. Die orangefarbene
Bande wird ungefihr so rasch wie die Lumineszenz
der Wolframatleuchtstoffe zerstort.

Wir finden, dafl die Lumineszenzzerstorung um
so kleiner ist, je weniger die Binder am Leuchtpro-
zel} beteiligt sind. Betrachtet man den Bandabstand
der Leuchtstoffe, so sieht man, dall mit zunehmen-
der Breite der verbotenen Zone die Schiadigungs-
empfindlichkeit der Lumineszenz abnimmt (Zinksul-
fide: C ~1071% em?, Sauerstoffphosphore: C~ 10714
cm?, Halogenide: C~1071 cm?). Diesen Gang
wiirde man auch nach dem Zerstorungsverhalten der

LUMINESZENZSCHADIGUNG VON ZnS/Cu

Einzelbanden beim ZnS erwarten, da mit wachsen-
dem Bandabstand der Leuchtprozefy immer mehr
zwischen festgebundenen Zustinden eines Zentrums
erfolgt, d. h. der ,,Zentrencharakter” zunimmt.

Ubertridgt man das Ergebnis von ZnS auf die
tibrigen Leuchtstoffe, so 1dfit sich der experimentelle
Befund qualitativ zwanglos deuten, im Gegensatz zu
der fritheren Ansicht, da} die verschiedene Schadi-
gungsempfindlichkeit im wesentlichen durch die che-
mische Stabilitit der Gitterbausteine und den Raum-
erfiillungsgrad verursacht wird ?%. Beide Faktoren
haben Einfluf} auf die Zerstorung, wie z. B. die Mes-
sungen an hexagonalem und kubischem ZnS zei-
gen 27, liefern aber nicht die richtige Abhangigkeit
fiir die verschiedenen Leuchtstoftklassen.

Die hier mitgeteilten experimentellen Ergebnisse
lassen erkennen, daf} erst iiber gesicherte Vorstellun-
gen vom Leuchtzentrencharakter ein quantitatives
Verstandnis der Lumineszenzschddigung zu erwar-
ten ist.
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