EIN NEUES (ZnCd)S : Mn-PRAZIPITAT-LUMINOPHOR

man von der portionsweisen Pridparation fiir stationi-
ren Betrieb absieht (vgl. 8). Einschmelzen eines Volu-
mens in eine Ampulle erlaubt auch nur einmalige Ent-
nahme, denn die benetzten Glaswinde lassen sich ins-
besondere bei Verwendung von SeOCl,/SnCl, nicht
mehr einwandfrei verschmelzen. Wir haben bisher
einige Abfiillvorrichtungen 2 erprobt:

a) Das Vorratsgefi steht unter Schutzgas-Uber-
druck und ist iiber einen Fliissigkeitsheber mit Dosier-
ventil (Teflonkonus) mit der Kiivette verbunden. Die
Kiivette kann iiber einen Kegelschliff abgetrennt wer-
den. Die Hauptschwierigekiten bereitet die Reinigung
und Trocknung des AnschluBlteils vor jeder Dosierung.

b) Die Dosierung erfolgt ber eine magnetisch be-
wegte Kapillare, die mittels Kugelschliffsitz gedichtet
wird.

c) (Abb. 2). Die fertige Losung wird iiber ein teflon-
gedichtetes Dosierventil in eine Ampulle iiberfiihrt,

21 A. BRAUER, Handb. d. prép. anorg. Chem., Bd. I, p. 722.
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die dann durch Abziehen von der Priparationseinheit
getrennt wird. Die Ampulle lduft nach unten in ein zur
Spitze ausgezogenes KPG-Rohr aus, das durch die an
der Kiivette angebrachte KPG-Hiilse so justiert wird,
dal der Ampulleninhalt nach Abbrechen der Spitze in
die Kiivette lduft, ohne die Rohrwandung zu benetzen.
AnschlieBend kann die Kiivette abgeschmolzen werden.

Die Abschmelzstellen sind in der Abbildung mit
Pfeilen gekennzeichnet.

Mit dem zuletzt beschriebenen Abfiillsystem haben
wir bereits einige positive Erfahrungen sammeln kén-
nen, an Detailverbesserungen wird gearbeitet.

Die Arbeit wurde im Rahmen des Vertrages zwi-
schen dem Institut fiir Plasmaphysik GmbH, Garching,
und der Europidischen Atomgemeinschaft iiber die Zu-
sammenarbeit auf dem Gebiete der Plasmaphysik durch-
gefiihrt.

22 A, BRAUER, Handb. d. prip. anorg. Chem., Bd. I, p. 412.
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Optimal conditions for the preparation of precipitate phosphors were determined by measure-
ments of the spectral emission distribution under UV excitation (365 nm). The emission of the
Mn peak goes with increasing Cd concentration through a maximum, independent of the method
the Cd was incorporated. The increasing gain, stimulated by the addition of Cd, is discussed using

known energy models.

In letzter Zeit wurde die sogenannte kalte Akti-
vierung von Zinksulfiden, deren Moglichkeit bereits
durch ToMAscHEK und KROGER!'2 vor mehreren
Jahrzehnten nachgewiesen wurde, von einer Reihe
von Autoren 375 realisiert. Die systematische Unter-
suchung optimaler Herstellungsbedingungen fiir
ZnS-Prizipitat-Leuchtstoffe  forderte dabei auch die
Entwicklung von (ZnCd)S-Mischphosphoren?. In
ihren Lumineszenzeigenschaften sind die Prézipitat-
Leuchtstoffe den bei hohen Temperaturen hergestell-
ten sehr dhnlich. Besonders umfangreiche Untersu-
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chungen liegen iiber die mit Mangan bei hohen, so-
wie auch bei niedrigen Temperaturen aktivierten
Priparate vor 8711,

Experimentelles

Die ersten Untersuchungen zeigten, daf} die Herstel-
lungsbedingungen einen starken Einfluf auf die Lu-
mineszenzeigenschaften (Emissionsverteilung und Aus-
beute) der (ZnCd)S:Mn-Leuchtstoffe haben. Bekannt-
lich werden die Prézipitat-Leuchtstoffe aus wéBrigen
Losungen der entsprechenden Salze durch Féllung mit
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Natriumsulfid und nachfolgende Behandlung in der
Mutterlauge bei ca. 100 °C gewonnen. Die in dieser
Arbeit untersuchten Priparate wurden in Anlehnung
an die von anderen Autoren ® 7 beschriebenen Verfah-
ren hergestellt. Der Einbau des Cd erfolgte dabei nach
drei unterschiedlichen Methoden. Es wurde entweder
durch Tonenaustausch in vorher prépariertes ZnS:Mn
bzw. in frisch gefélltes Prézipitat der gleichen Zusam-
mensetzung eingebaut oder aber durch gemeinsame
Fillung von Zink-, Mangan- und Cadmium-Sulfid. So-
weit die Leuchtstoffe mit Mangan aktiviert wurden, be-
trug die Mn-Konzentration stets 2:1072 g Atom/g Mol
ZnS. Optimale Ergebnisse wurden erreicht, wenn das
Cd als Chlorid zugesetzt wurde. Es zeigte sich, dal die
Ausbeute absinkt, wenn bei der thermischen Nachbe-
handlung die Temperatur von 100 °C iiberschritten
wird.

Die so hergestellten (ZnCd)S :Mn-Leuchtstoffe wurden
mit ZnS:Mn- und (ZnCd) S-Prizipitat-Leuchtstoffen so-
wie mit hochgegliihtem ZnS:Mn verglichen. Dafiir wur-
den die Emissionsspektren bei Anregung durch UV
(Amax =365 nm) mit einem registrierenden Zeiss-Mono-
chromator aufgenommen. Die Pridparate befanden sich
dabei meist — dispergiert in Wasser oder Mutterlauge
— in Kiivetten.

Tabelle 1 gibt einen qualitativen Uberblick iiber die
wichtigsten Ergebnisse. Je nach Art der Herstellung
ergeben sich unterschiedliche Emissionsverteilungen. Be-
sonders ausgepragt ist ihre Abhéngigkeit vom Cd-Ge-
halt bei den durch gemeinsame Féllung hergestellten
Leuchtstoffen. In Abb. 1 erkennt man, dafl neben der
fiir den Mangan-Einbau typischen Bande bei ca. 600
nm eine kurzwelligere Bande mehr oder weniger deut-
lich ausgeprédgt ist. Thre Intensitdt und die Lage des
Maximums werden durch die Cd-Konzentration beein-
fluBt. Der Einbau von mehr als 10~ g Atom Cd/g Mol
ZnS fiihrt bei beiden Banden stets zur Intensitdtsab-
nahme.

Das wichtigste Ergebnis ist die Zunahme der Emis-
sion in der Mn-Bande durch den Einbau geringer Cd-
Mengen bei allen Prizipitat-Leuchtstoffen. Grofie Cd-
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Abb. 1. Emissionsspektren von (ZnCd)S :Mn-Priézipitat-Leucht-
stoffen (Cd gemeinsam mit Zn und Mn gefallt).
1) 5:10~! g-Atom Cd/g Mol ZnS;
2) 1,5:10~1 g-Atom Cd/g Mol ZnS;
3) 10— g-Atom Cd/g Mol ZnS.

Konzentrationen fithren hingegen zu einer starken In-
tensititsabnahme. Die Intensitiat durchldauft daher mit
steigendem Cd-Gehalt ein Maximum. Abbildung 2 und

Priparationsbedingungen Cd Gehalt Lumineszenz- Helligkeit Bemerkungen
gAtom Cd/gMol ZnS farbe
Cd durch Ionenaustausch in ZnS:Mn Prizipitat- 10-3 orange-rot normal
Leuchtstoffe eingebaut 0,5-10-1 orange stark vgl. Abb. 2
10-1 orange maBig
2. 1071 orange-rot schwach
Cd durch Ionenaustausch in frisch gefilltes ZnS:Mn 0,5-10-3 orange-rot normal
Priizipitat eingebaut 101 weiBl-orange  stark
5-101 orange-rot schwach
Cd durch gemeinsame Féllung mit Mn und Zn eingebaut 0,5-101 orange-weil maBig
101 weill stark vgl. Abb. 1
5-101 orange-rot schwach
Vergleichsprdparat
ZnS:Mn Pr. Leuchtstoff orange-rot normal vgl. Abb. 2
(ZnCd)S Pr. Leuchtstoff 0,5-101 blau maBig

Tab. 1. (ZnCd)S:Mn-Prizipitat-Leuchtstoffe (thermische Behandlung: 30 min bei 100 °C).
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i Abb. 3. Abhingigkeit der Emissions-Strahlungsstirke der Mn-Bande von der Cd-Kon-
zentration. 1) (ZnCd) S:Mn-Prazipitat-Leuchtstoff (Cd nachtréglich eingebaut) ;
2) Hochgegliihter ZnS :Mn-Leuchtstoff (nach LEVERENZ).
20 |
«~ Abb. 2. Emissionsspektren von (ZnCd)S :Mn-Préazipitat-Leuchtstoffen
(Cd nachtriglich durch Ionenaustausch eingebaut).
0 i 1) 2:10—1 g-Atom Cd/g Mol ZnS; 2) 1,5-10—! g-Atom Cd/g Mol ZnS;
3) 10—1 g-Atom Cd/g Mol ZnS; 4) 0,5-10~! g-Atom Cd/g Mol ZnS;
200 60 Anm 700 5) 0 g-Atom Cd/g Mol ZnS .

Abb. 3 zeigen das am Beispiel von Préparaten, bei de-
nen das Cd nachtriglich eingebaut wurde.

Zur Priifung der technischen Anwendbarkeit der
Prézipitat-Leuchtstoffe wurde auerdem ihre photoche-
mische Stabilitdt in der iiblichen Weise untersucht. Eine
intensive UV-Bestrahlung in feuchter Atmosphire fiihrte
in allen Fillen zu einer Vergrauung, wie sie auch bei
dem hochgegliihten Pridparat beobachtet wird. Hochst-
wahrscheinlich wird sie durch Photolyse bewirkt. Pra-
parate, welche eine kurzwellige Emissionsbande besit-
zen, erwiesen sich als wesentlich empfindlicher gegen
Waschen mit Wasser und nachtrégliches Trocknen.

Diskussion

Der Mechanismus der Lumineszenzloschung der
Mn-Bande bei hoher Cd-Konzentration ist zwar be-

12 H, W. LEVERENZ, An Introduction to Luminescence of
Solids, J. Wiley & Sons, Inc., New York 1950.

13 J. K. InmAN, M. A. MrAZ u. W. A. WEyL, Glass Science
Bulletin 1946, S. 4.

kannt * 12, die anfiangliche Zunahme bedarf jedoch
einer Deutung. Es wird vermutet, dal die Zunahme
der Emission in der Mn-Bande eine Folge der Bil-
dung neuer Lumineszenz-Zentren mit steigendem
Cd-Gehalt ist. Dieses Ergebnis stimmt mit Messun-
gen an anderen Systemen iiberein, welche ebenfalls
hochdispergiertes CdS enthalten ! 13- 14, Es wird an-
genommen, daf} diese Cd-Zentren ihre Energie durch
Resonanzprozesse 1> oder Reabsorption an die Mn-
Zentren iibertragen. In Abb. 4 ist die bekannte Ab-
sorptionskurve von Mn?* (l.c.® 16) eingetragen so-
wie die spektrale Emissionsverteilung, welche den
Cd-Zentren zugeschrieben wird. Wie man erkennt,
stimmt diese mit den langwelligen Absorptionsban-
den des Mn?* iiberein.

14 K. KyNev u. N. PrResLAwski, unveroffentlichte Untersu-
chungen.

15 L. E. ORGEL, J. Chem. Phys. 23, 1004 [1955].

16 F. A. KROGER, Physica 7, 369 [1939].
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Bei hoheren Cd-Gehalten fallt die Emission in der
Mn-Bande rasch ab, wihrend die kurzwellige Bande
noch stabil bleibt oder sogar ansteigt (vgl. Abb. 1,
Kurve 2, 3).

Es muf3 deshalb angenommen werden, dal die
Anregungsenergie fiir die Mn-Emission zu einem

W04 436 480 Nnm. 560

Abb. 4. Absorptionskurven von (ZnCd)S:Mn*" und Cd-Emis-

sion in (ZnCd) S:Mn-Prazipitat-Leuchtstoffen. 1) Absorption

von ZnS mit 2% Mn (nach KrROGER); 2), 3) Anderung der

Absorptionskurve mit wachsendem Cd-Gehalt (nach TrEp-

TOW) ; 4) Die durch kleine Menge von Cd (5-10—2 g Atom

/g Mol ZnS) im ZnS-Prizipitat und im ZnS:Mn-Prizipitat-
Leuchtstoff hervorgerufene Emission.
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groBen Teil direkt iiber die kurzwelligen Absorp-
tionsmaxima des Mn?* aufgenommen wird. Mit stei-
gendem Cd-Gehalt verschiebt sich die Absorptions-
kante des (ZnCd)S zu grofleren Wellenldngen. So-
bald die Absorptionskante bei groBeren Wellenldn-
gen liegt als die UV-Anregung (4, =365 nm), ist
eine direkte Anregung der Mn-Zentren im Volumen
nicht mehr moglich (vgl. Abb. 4). Das erklart die
beobachtete steile Abnahme der Emissionsstrahlungs-
starke.

Der Unterschied in den Lumineszenz-Spektren
von Préparaten, die entweder durch Zusammenfal-
lung oder zusitzlichen Einbau von Cd hergestellt
sind, scheint im Zusammenhang mit der Oberfla-
chenablagerung des Cd im zweiten Falle zu stehen.

Der experimentelle Teil dieser Arbeit wurde am
Physikalisch-Technischen Institut, Bereich Lumineszenz-
forschung, Liebenwalde, der Deutschen Akademie der
Wissenschaften, Forschungsgemeinschaft, durchgefiihrt.
Wir sind dafiir Herrn Dr. H. ORTMANN, sowie fiir die
Fachbesprechungen und Konsultationen Herrn Dr. K.
D. KYNEV und Herrn Dr. H. J. TREPTOW sehr zu Dank
verpflichtet.
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Seven previously unreported gamma rays in the decay of Mo91&:s. were observed and had their

energy and intensity measured.

For Mo91m two new gamma rays were observed and the levels fed by its decay were identified

with I=1 levels found by (He?, d) reaction.
I. Introduction

The nucleus Nb®' with 41 protons and a magic
number of neutrons, is expected to present a rela-
tively simple low energy level spectrum. In fact, re-
sults of rather extensive studies of the nuclei in the
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region of the Zirconium isotopes indicate that the
low-lying states can be relatively well described by
assuming the participation of relatively few shell-
model levels 174,

Information about the levels of Nb®' has been
obtained by (He3,d) reaction® and by the decays of
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