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On the Formation and Conversion of ‘‘ Blue” and ‘‘Green’’
Centres in Gold-Activated Zinc Sulphide

The phosphor ZnS-Au activated in the presence of zinc
exhibits a blue emission band (Emax = 2,58 eV) which can
be ascribed to associated Au,,-Vg-centres. A reversible
interconversion of “blue” and ‘“‘green” centres is achieved
by refiring the phosphor samples in a suitable gas atmo-
sphere.

Aus neuerlich ausgefiihrten Untersuchungen hat
sich ergeben, dafl die relative Intensitidt der wohl-
bekannten blauen Bande, die neben der griinen im
Emissionsspektrum des ZnS-Au auftritt [1, 2],
wesentlich von der Gasatmosphéire wihrend der
Aktivierung abhéangt [3]. In der vorliegenden Mit-
teilung sind Ergebnisse eines weiteren Studiums
der Bildung und Umwandlung der Goldzentren
angefiihrt, welches insbesondere zur Klarung der
Natur der ,,blauen‘ Zentren beitragen sollte.

Auf Grund der experimentellen Befunde wurden
in [3] zwei mogliche Modelle fiir die ,,blauen‘
Zentren aufgestellt und diskutiert: ein sauerstoff-
haltiges Auy,—Og-Zentrum (I) und ein unter Be-
teiligung von Schwefelliicken gebildetes Auy,—V-
(oder Auz,—Vg-)Zentrum (II). Um dariiber Aus-
kunft zu bekommen, welches von diesen Modellen
vorzuziehen ist, wurde die Aktivierung des ZnS mit
Au in einer Zinkdampfatmosphére vorgenommen.
Nach Zugabe von Gold(III)chlorid (10-2 Mol-9,),
KCl (1 Mol-9%,) und ZnCly (0,5 Mol-9,) wurde das
Ausgangssulfid einer desoxydierenden thermischen
Behandlung bei 400°C unterworfen und darauf-
folgend in einer evakuierten Quarzampulle in An-
wesenheit von Zn 30 min lang bei 900 °C erhitzt.
Sollte der Bau der ,,blauen‘ Zentren dem Modell (II)
entsprechen, so wire die Entstehung derselben be-
giinstigt, sofern sich unter diesen Praparations-
bedingungen eine hohe Konzentration der Schwefel-
liicken einstellen miilte. Es zeigte sich, da3 derart
aktiviertes ZnS—Au unter UV-Anregung (Hg-Linie
365 nm) blaue Lumineszenz aufweist, deren spek-

Reprint requests to Dr. K. Kynev, Faculty of Chemistry,
1 Anton Ivanov Avenue, Sofia 26, Bulgaria.

0340-4811 /79 / 0200-0262 $ 01.00/0

trale Verteilung in Abb. 1 dargestellt ist (Kurve 1:
selbstaktiviertes ZnS, in Ny-Atmosphére bei 900 °C
hergestellt, Amax=465nm, Enax=2,63eV; Kur-
ve 2: unter Zugabe von Zn aktiviertes ZnS-Au,
Amax =476 nm, Emax=2.,58 eV). Da keine Griinde
bestehen, einen Zuwachs der Konzentration der
,,blauen* Zentren in Anwesenheit von Zn anzu-
nehmen, wenn man Modell (I) voraussetzt, ist der
SchluB berechtigt, da Modell (II) — das Aug,~Vg-
Zentrum — im Einklang mit dem Experiment
steht. Die vollstindige Unterdriickung der griinen
Bande, welche Au’zn-Zentren zuzuordnen ist, miilte
dann mit einer weitgehenden Verschiebung des
Gleichgewichts

Augy, + Vg = AuznVs

zugunsten der Aug,—Vg-Assoziate gedeutet werden.

Es wire zwar denkbar, dafl die Aul*-Ionen
durch das Zink zu elementarem Gold reduziert
werden, letzteres nicht in das Zinksulfid eingebaut
wird und die blaue Emission von SA-Zentren her-
stammt. Doch ist die ZnS-Au(Zn)-Bande nach
langeren Wellen verschoben im Vergleich zur SA-
Bande (Abbildung 1). Durch Uberlagerung der
griimen Auy -Bande kann man das Emissions-
spektrum des ZnS-Au(Zn) aus demjenigen des
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Abb. 1. Spektrale Verteilung der Emission: 1) ZnS-SA,
2) ZnS-Au(Zn).
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Abb. 2. Umwandlung der Goldzentren bei thermischer
Nachbehandlung: 1) N3 (Aktivierung in N3); 2) HoS — Ny
(Aktivierung in H2S, thermische Nachbehandlung in Ns);
3) N2 — HsS; 4) HoS.

ZnS-SA nicht erhalten. Die Aktivierung in Zn-
Dampf kénnte die relative Intensitit der Einzel-
banden verandern, welche nach [4] als Komponen-
ten der SA-Emission auftreten, es wiare aber dabei
mit einer kurzwelligen, auf Bildung von Zn;- und
Clg-Zentren beruhenden Verlagerung des resultie-
renden Spektrums zu rechnen. Auf Grund dieser
Erwigungen miilite die Lumineszenz des ZnS-
Au(Zn) ,,blauen‘‘ Goldzentren zugeschrieben wer-
den.

Die Coulombsche Wechselwirkung zwischen Augy,
und Vg sollte ein Sinken des Grundterms des
Aktivators und folglich eine VergroSerung der
Distanz Aktivatorterm-Leitungsband hervorrufen.
Damit koénnte die groBere Energie der von den
Auy,-Vg-Zentren ausgestrahlten Photonen, im Ver-
gleich zur Energie der Auy,-Zentren, verstindlich
werden.

Die Aktivierung von ZnS mit Au unter Zugabe
von Schwefel ergibt einen Phosphor, bei dem nur
die griine Bande gut ausgepragt ist; die blaue hat
— éahnlich wie bei Aktivierung in H2S — sehr
niedrige relative Intensitit. Diese Wirkung des
Schwefels ist auf eine Verminderung der Konzen-
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Abb. 3. Umwandlung der Goldzentren bei thermischer
Nachbehandlung: 1) Nz; 2) HCl — No; 3) HCI; 4) HCl —
HsS; 5) HoS.

tration der Schwefelliicken und dem zufolge auch
der Assoziate AuzpVsg zuriickzufiihren.

Eine andere Versuchsreihe war der Frage zuge-
wandt, ob bei wiederholter thermischer Behandlung
in entsprechender Gasatmosphire (900 °C, 30 min)
eine Umwandlung der ,griinen“ Zentren in
,,blaue’, und umgekehrt, stattfinden kann. Die
normierten Lumineszenzspektren der untersuchten
Priaparate sind in Abb.2 und 3 wiedergegeben.
Durch thermische Nachbehandlung des in HsS
praparierten ZnS-Au in einer N3-Atmosphére kann
man die Ausbildung der blauen Bande mit erheb-
licher Intensitit hervorrufen (Abb.2, Kurve 2).
Wird dagegen das ZnS zuerst in Ny aktiviert und
darauf in HsS erhitzt, so tritt ein Abbau der
,,blauen‘ Zentren zugunsten der ,.griinen* ein
(Abb. 2, Kurve 3). Ahnliche Anderungen in der
spektralen Verteilung der Lumineszenz sind auch
festzustellen, wenn man von einem in HCI aktivier-
ten ZnS-Au-Phosphor ausgeht (Abb. 3). Aus diesen
Ergebnissen ist zu schliefen, dal die Blau-Griin-
Umwandlung der Goldzentren reversibel ist und
die von der Gasatmosphire bestimmten Gleich-
gewichtskonzentrationen der beiden Zentrenarten
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schon bei 900 °C relativ schnell erreicht werden.
Unter Beriicksichtigung der von uns angenommenen
Modelle kénnen die Vorginge der Zentrenumwand-
lung durch folgende Gleichungen beschrieben
werden :
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