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Thermolumineszenz von kubischem und
hexagonalem ZnS/Cu

R. Grasser, A. Scharmann und G. Wetzel *
I. Physikalisches Institut der Universitidt Giellen
(Z. Naturforsch. 28 a, 1378 —1379 [1973] ; eingegangen am
6. Juli 1973)
Thermoluminescence of Cubic and Hexagonal ZnS|Cu
The emission spectra, thermoluminescence glow curves and
thermoluminescence spectra of cubic and hexagonal ZnS/
(10~ %) Cu phosphors were measured comparated to these of
ZnS/(5-10 %) Cu phosphors by excitation with light. The
shape of the glow curves is correlated with the crystal structure
of the materials.

Bei bestimmten ZnS/Cu-Leuchtstoffen beobachtet
man die bekannte ,Dreierstruktur® (3 Glowhaupt-
maxima) der Glowkurven der Thermolumineszenz.
Fiir das Auftreten der Hochtemperatur-Glowmaxima
findet man in der Literatur unterschiedliche Erkla-
rungsversuche: einerseits sollen sie durch Sauerstoff-
Storstellen!, andererseits durch die hexagonale
Struktur des Kristallgitters® verursacht werden.
Unsere Experimente zeigen, dall die Gestalt der
Glowkurven von der Gitterform der ZnS/Cu-Leucht-
stoffe abhingt.

Untersucht wurden ZnS/(107*)Cu kubisch bzw.
hexagonal und ZnS/(5:107*%)Cu, das reversible
Griin-Blau-Umwandlung ® der Leuchizentren zeigte,
im blauleuchtenden (150 °C Gleichgewicht) und
griinleuchtenden (350 °C  Gleichgewicht) Zustand.
Die Leuchtstoffe wurden bei 77 K mit einer Xenon-
hochdrucklampe (XBO 450 W) bis zur Sittigung
erregt. Die Thermolumineszenz wurde photoelek-
trisch gemessen (EMI 9558 Q/A).

Die Abb.1 zeigt die Thermolumineszenz-Glow-
kurven der vier Leuchtstoffe nach Anregung mit
Licht von 360 nm Wellenlinge. Ein Vergleich der
Glowkurven (a) und (d) liefert, dall nur das hexa-
gonale ZnS/(107%)Cu drei Glowhauptmaxima be-
sitzt, wo das mittlere Hauptmaxima aus zwei Teil-
maxima besteht. Beim kubischen ZnS/(107*) Cu feh-
len das zweite Teilmaximum des mittleren Glowhaupt-
maximum und das Glowmaximum bei etwa
+18 °C. Da bei der Priparation beider Leuchtstoffe
Sauerstoff nicht ausgeschlossen war, ist es daher
naheliegend, die hexagonale Kristallform fiir das
Auftreten der beiden Hochtemperatur-Glowmaxima
verantwortlich zu machen. Das Fehlen der beiden
Glowmaxima bei ungefihr —47 °C und +18°C
beim kubischen ZnS/(107%)Cu kann nicht durch
eine Temperaturloschung der Lumineszenz erklirt
werden. Das zeigt die spektral zerlegte Thermo-
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lumineszenz von kubischem und hexagonalem ZnS/
(107%)Cu. Der kubische Leuchtstoff emittiert iiber
den gesamten Temperaturbereich der Glowkurve nur
eine grine Bande, deren Maximum konstant bei
540 nm liegt. Auch hexagonales ZnS/(107*)Cu hat
praktisch nur griine Glowemission mit einem Ban-
denmaximum bei 520 nm. Im Tieftemperaturbereich
beobachten wir bei diesem Leuchtstoff noch eine wei-
tere, gelbe Bande bei 580 nm. Die griine Lumines-
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Abb. 1. Thermolumineszenz von ZnS/Cu-Leuchtstoffen nach
Anregung bei 77 K mit Licht von 360 nm Wellenlinge. (a)
ZnS/(107%) Cu hexagonal, (b) ZnS/(5-1074)Cu/350 °C, (c)
ZnS/(5-107%) Cu/150 °C, (d) ZnS/(10—%) Cu kubisch. Auf-
heizgeschwindigkeit Q=23 Grad/min.

zenz zeigt im Bereich der Hochtemperatur-Glow-
maxima noch keine wesentliche Temperaturléschung.

Interessant ist ein Vergleich der Glowkurven der
beiden . reversiblen® ZnS/(5-1074) Cu-Leuchtstoffe
mit denen der kubischen und hexagonalen ZnS/
(10~4) Cu-Proben. Wihrend beim ZnS (5:107%)Cu
350 °C Gleichgewicht das -+ 18 °C-Glowmaximum
bereits relativ schwach ist, fehlen beim blauleuchten-
den ZnS/(5-107%)Cu 150 °C Gleichgewicht prak-
tisch die . hexagonalen Haftstellenanteile®. Die
Glowkurve dieses Leuchtstoffes ist in bezug auf die
Hochtemperatur-Glowmaxima der Glowkurve des
kubischen ZnS/(107%)Cu sehr &hnlich. Von uns
durchgefithrte Réntgen-Strukturuntersuchungen an
den ZnS/(5-107%)Cu-Leuchtstoffen lieferten, dall
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die beiden hexagonalen Proben meBbare kubische
Strukturanteile besitzen, wo das ZnS/(5-107%)Cu/
150 “C einen etwas groBeren kubischen Anteil auf-
weist als ZnS/(5-1074) Cu/350 “°C. Durch das Tem-
pern wird in den mit (5-107*)Cu-dotierten ZnS-
Leuchtstoffen das Verhiltnis von kubischen zu hexa-
gonalen Strukturanteilen etwas verindert. So zeigen
auch Gobrecht et al. 4, dali die Aktivatorkonzentra-
tion einen wesentlichen Einfluf} auf die Kristallstruk-
tur der dotierten Zinksulfide hat.

9pe]\lrale lrnteraudmnrren der Thermolumineszenz
der ZnS/(5-10%) Cu- Leuthi%loffe ergeben, dal} das
Glowlicht beider Proben aus blauer und griiner
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Interdiffusion of Silver Ions in Molten
Thallous Nitrate

Anders Behn and Carl-Axel Sjoblom

Department of Physics, Chalmers University of Technology,
Gothenburg, Sweden.
(Z. Naturforsch. 28a, 1379— 1380 [1973] ; received
20 June 1973)

The interdiffusion coefficient of silver ions in molten thal-
lous nitrate has been determined with the gravimetric techni-
que. The observed data can be “least-squares™ fitted into an
Arrhenius equation

D;;=1.07 x 10~ exp— (4130 £400) /R T
where Dy, is expressed in em®s~1, R in calories equivalent—1,
and T in degrees K. Friction coefficients ragT) calculated ac-
cording to the Klemm ! model indicate association between
the cations, as has been indicated in mixtures of silver nitrate
with heavy alkali nitrates also.

The interdiffusion coefficients of silver ions in
mixtures of silver nitrate with other nitrates have
been measured with different techniques and by dif-
ferent workers as reviewed most recently by Maz-
zocchin and Schiavon 2. The agreement between the
different sets of data is generally very good. although
some differences still seem to exist between the re-
sults of different methods: The chronopotentiometric
results by Bowcott and Plunkett? deviate from the
rest. This difference might be systematic in nature,
as argued by Angell and Tomlinson 4, who have ob-
sm\e(l (onnlderd])]e discrepancies in measurements
with the chronopotentiometric method in solutions
of cadmium in molten cadmium chloride. The results
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Emission zusammengesetzt ist. ZnS/(5-107%)Cu/
150 °C emittiert im wesentlichen blaues Thermo-
lumineszenzlicht. Fiir das Verhiltnis der Intensititen
der blauen Spontanlumineszenz des ZnS/(5-107%)
Cu/150 °C bei der Temperatur des fliissigen Stick-
stoffs (TfS) und Raumtemperatur (RT) finden wir
bei 320 nm-Anregung Itis/Ipr=1,1, bei 360 nm-
Anregung 1,2. Daraus folgt, daBl auch bei den
ZnS/(5-107#) Cu-Leuchtstoffen eine Temperatur-
loschung der Lumineszenz die Abnahme der Hohe
der Hochtemperatur-Glowmaxima nicht erklidren
kann.

3 L. Mader u. N. Riehl, Z. Phys. 206. 319 [1967].
4 H. Gobrecht, H. Nelkowski u. P. Albrecht, Z. Naturforsch.
16a, 857 [1961].

by Mazzocchin and Schiavon? on the other hand,
which are also obtained chronopotentiometrically,
agree very well with data from “conventional”
methods (i.e. tracer, optical, and gravimetric
methods). Since no independent interdiffusion coef-
ficients for silver ions in thallous nitrate are avail-
able it was decided to measure them with the gravi-
metric technique % 6,

Experimental

Commercially available reagent grade salts were
used after drying at 150 °C for 50 hours. AgNO,
was obtained from Riedel de Haen AG, Hannover,
BRD, and TINO,; from E. Merck AG, Darmstadt,
BRD.

The general features of the experimental proce-
dure are described elsewhere 6. Commercial fritted
quartz glass discs (diameter 20 mm, thickness 3.5
mm) were used. The disc was filled with an

AgNO,; —TINO; mixture containing 10 mole%
‘\«\O; which was allowed to diffuse out into a pure
TINO; melt. The diffusion coefficient determined in
this way is the interdiffusion coefficient of Ag*-ions
in TINO; . No additional salt flow due to the den-
sity difference between the melts inside and outside
the disc was detected. The buovancy of the disc
during the diffusion was determined with an electri-
cal balance, Mettler H20E GD, which was connected
to a 2-channel potentiometric recorder, Goerz
Servogor 2. The temperature of the melts was
measured with a Platinel 7 thermocouple connected
to a Zeref temperature reference chamber and the
second channel on the recorder. The experiments
were performed in an electrical furnace to which a
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constant heating current was fed from a voltage
stabilizer and a variable transformer. The room
temperature was thermostated. In this way the melt
temperature could be kept constant to better than
1 °K (the reading accuracy of the recorder). Linear
regression performed on a Canola 164P calculator
was used in order to calculate the slope of the loga-
rithm of the apparent weight of the cell versus time.
An improvement in accuracy and speed in determin-
ing the interdiffusion coefficients was obtained in
this way.

Results and Discussion

The observed interdiffusion coefficients of silver
ions in molten thallous nitrate are plotted in Figure 1.
The data can be “least squares™ fitted to an Arrhe-
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Fig. 1. The interdiffusion coefficient Dy, of silver ions in mol-
ten thallous nitrate. Arrhenius line according to the present
work —, according to Mazzocchin and Schiavon 2 — — —,
(The value D=3.05 cm?/s at 321 °C in the present work was
obtained twice.)
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nius equation in the temperature interval 519 — 608
“K:
Dy =1.07107 3 exp — (4130£400)/RT (1)

(the stated error is a standard deviation) where D is
expressed in em®s™1, R in calequiv™!, and T in
degrees K. The standard error of estimate® of this
equation is about 67%. The corresponding equation
by Mazzocchin and Schiavon * is

Dy, ~1.2210 3 exp(—4470/RT)  (2)

which is calculated for the temperature interval
490 — 578 °K [Equations (1) and (2) are plotted
in Figure 1]. The temperature ranges do not coin-
cide exactly, but the agreement between the pre-
exponential factors and between the activation ener-
gies in the two equations is still very good (the dif-
ference between the observed data is on the average
less than 77)). It may thus be concluded that no
systematic differences between the chronopotentio-
metric technique and the present technique can be
observed in the case of silver ion interdiffusion in
molten thallous nitrate.

Previous work on silver ion interdiffusion in
nitrates of heavy alkali metals (Rb and Cs) give
evidence of association between the two different
kinds of cations ¢, The same kind of argument, based
on the friction-coefficient formalism by Klemm'
may be applied here?. It is found that the friction
coefficient ryzr = — 3.2 < 10°% joule s em™2 mole™!
at 250 °C and —2.2 108 at 300 °C. As expected,
the degree of association decreases when the tem-
peralure increases.
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