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Leuchtstoffe anorganischer Natur
am Beispiel der Farbbildrohre
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Einstieg: Als Einleitung wurde ein Werbe-Spot fiir Mediavision (,Schade, schade, schade
...") gezeigt, wobei darauf hingewiesen wurde, dass ohne Leuchtstoffe Fernsehen gar
nicht moglich ware. Davon ausgehend wird nun besprochen, wie die Farbbildréhre auf-
gebaut ist, was Leuchtstoffe sind und wie sie funktionieren.

1 Die Farbbildrohre

Die Farbbildrohre ist verantwortlich fir die Farb-Erzeugung und somit ein wichtiger Be-
standteil eines Farbfernseh-Gerates. Sie wandelt elektrische Impulse Uber die Leucht-
stoffe in viele griine, blaue und rote Licht-Punkte um, die waagerecht aneinander gereiht,
das fertige Fernseh-Bild erzeugen. Man findet hauptsachlich zwei Bildréhren-Typen auf
dem Markt:

e eine mit punktférmigem Muster der drei Leuchtstoffe in hexagonaler Anordnung
(Lochmasken-Rdhre)

e eine mit einem Linien-Muster, bei dem die Leuchtstoff-Linien vertikal nebeneinan-
der liegen (Schlitzmasken-Réhre)

Der Betrachter des Fernseh-Bildes sieht i. d. R. keinen Unterschied.

%

kleinstméglicher
Bildpunkt

Zwischen 0.28

Punktabstand und 0.31 mm

wird diagonal gemessen
(horizontaler Abstand ist noch kleiner)

Abb. 1: Loch-Muster.
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Abb. 2: Linien- oder Schlitz-Muster.

Die Lochmasken-Rdhre hat ein System zur Erzeugung und Steuerung von drei Elektro-
nen-Strahlen. Jeder Strahl ist fur eine Farbe zustandig und wird fir sich so gesteuert,
dass er selektiv nur die ihm zugeordneten Leuchtstoffe (rote, griine und blaue Punkte
oder Linien des Leuchtschirms) anregt.
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Abb. 3: Farbbild-Erzeugung.

Die wesentlichen Bestandteile einer Farbbild-Rdhre sind:
e Elektronenstrahl-System,
e Glaskonus und Hals,
e Metall-Innenkonus,
e Maske,

e Glasschirm,

e Rahmen.
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Abb. 4: Bestandteile einer Farbbild-Rdohre.




2 Farben und Farbensehen

Die besondere Fahigkeit des menschlichen Seh-Apparates, Licht unterschiedlicher Wel-
len-Lange bzw. Frequenz als verschiedenfarbig zu unterscheiden nennt man Farbense-
hen. An der Farb-Wahrnehmung sind grundséatzlich zwei Prozesse beteiligt, namlich ein
physiologischer im Auge und ein psychischer im Gehirn.

Das Farbensehen wird durch die Young-Helmholtzsche Dreifarben-Theorie mit den
Grund- und Primar-Farben Rot (Ar =610 nm), Grin (Ag =535 nm) und Blau (Ab =
470 nm) erklart. Aus diesen Grund-Farben entstehen durch additive Farb-Mischungen
die Farben Gelb (aus Rot und Grin), Blaugrin (aus Grin und Blau), Purpur (aus Blau
und Rot) und beim Zusammentreffen aller drei Farben Weil3.

Abb. 5: Additive Farb-Mischung.

3 Leuchtstoffe

Alle Stoffe, die Energie in irgendeiner Form absorbieren und diese Energie entweder
ganz oder teilweise als Licht-Strahlung wieder abgeben kénnen, fasst man unter dem
Begriff der Leuchtstoffe oder Luminophore zusammen.

Man nennt diese Erscheinung allgemein Lumineszenz und unterscheidet speziell:
e Fluoreszenz: rasches Abklingen der Leucht-Erscheinung

e Phosphoreszenz: merkliche Nachleucht-Dauer (soll bei der Bild-Rdhre vermieden
werden)

Die Anregungsenergie kann von folgenden Strahlen bzw. Feldern geliefert werden:

Art der Anregung Name der Lumines- Vorkommen bzw. Ver-
zenz wendung

elektrische Felder Elektro-Lumineszenz Leuchtdioden, Festkor-
per-Laser

radioaktive Strahlen Radio-Lumineszenz Detektion von Radioakti-
vitat

Licht Photo-Lumineszenz Photolumineszenz-An-
regungspektroskopie

chemische Reaktionen | Chemo-Lumineszenz Glihwirmchen (,Bio-Lu-
mineszenz*)

Elektronen-Strahlen Kathodo-Lumineszenz Leuchtschirme

Fur Fernseh-Bildschirme sind insbesondere diejenigen anorganischen Leuchtstoffe von
Bedeutung, die bei Anregung durch Elektronen-Strahlen fiir das menschliche Auge sicht-




bares Licht (400 — 800 nm) aussenden. Man kann so einen elektrostatisch oder elektro-
magnetisch bewegten Elektronen-Strahl Giber einen aus Leuchtstoff-Teilchen zusammen-
gestellten Leuchtschirm verfolgen. Diese Leuchtstoffe missen allerdings gewisse Krite-
rien erfillen, um fur die Herstellung von Farbbild-R6hren geeignet zu sein:

e niedriger Dampf-Druck,

e gute Entgasbarkeit,

e chemische und mechanische Stabilitat,
¢ hohe Energie-Ausbeute,

e kurze Abkling-Zeit.

Der niedrige Dampf-Druck und die gute Entgasbarkeit spielen sowohl bei der Herstellung
als auch beim Betrieb im Hoch-Vakuum eine wichtige Rolle, au3erdem sind sie fir die
Lebensdauer entscheidend. Wahrend der Herstellung missen die Leuchtstoffe chemi-
sche und physikalische Prozesse unbeschadet tiberstehen, weshalb eine chemische und
mechanische Stabilitdt wichtig ist. Die oben erwéhnte kurze Abkling-Zeit spielt eine ent-
scheidende Rolle bei er Bild-Entstehung, da der Elektronen-Strahl die Bildflache 50mal
in der Sekunde Uberstreicht, und das ,alte" Bild bis dahin nicht mehr zu sehen sein darf.
Aus diesem Grund ist die Nachleucht-Dauer kleiner als 10 Sekunden.

Leuchtstoffe, die all diese Kriterien erfullen sind z.B. ZnS und Y202S.

4 Lumineszenz-Mechanismen

Lumineszenz beruht stets auf einen Ubergang von einem Elektron aus einem energetisch
hoheren Zustand in einen unbesetzten, energetisch tieferen Zustand. Bei der Kathodo-
Lumineszenz regen Kathodenstrahl-Elektronen Aktivatoren an, wobei diese in ein ener-
getisch hoheres Niveau angehoben werden. Beim Ubergang zuriick in den Grund-Zu-
stand wird Energie frei in Form von Lumineszenz-Strahlung.

Lumineszenzmechanismen
Prinzip: Kathodenstrahlelektronen E=eU=20-30keV

|

Anregung von Aktivatoren

Ubergang in den Grundzustand —» Licht

E=31-16€V
(400 - 800 nm)

Bandliicken: mit der Formel
E=hv
E [eV] A [nm]
Si 1,14 1088
GaAs 1,43 868
Cds 242 513
Adl 2,80 443 VIS
7nS 3,60 345 —
Isolator = 35,00 <250

Abb. 6: Prinzip der Lumineszenz-Mechanismen.




Bei den beschriebenen Leuchtstoffen handelt es sich um Feststoffe bzw. Festkorper. Fur
die Beschreibung der chemischen Bindung zieht man das Energiebander-Modell heran.
In jedem Atom gibt es diskrete Elektronen-Niveaus, von denen die mit der niedrigsten
Energie mit Elektronen besetzt sind. N&hert sich einem Atom ein zweites Atom, so spal-
ten alle Energie-Niveaus aufgrund der Wechselwirkung zwischen den Elektronen auf. Bei
n (benachbarten) Atomen ist diese Aufspaltung n-fach. In einem Festkorper werden dabei
aus besetzten Niveaus das Valenz-Leitband und aus unbesetzten Niveaus das Leitungs-
band. Den Abstand zwischen Valenz- und Leitungsband nennt man Band-Liicke. Bei ei-
nem Isolator ist diese Band-Licke grof3, bei einem Halbleiter klein, und bei einem Metall
gibt es keine Band-Licken, da Valenz- und Leitungsband Uberlappen oder das Valenz-
Band nicht vollig besetzt ist. Bei den erwahnten Leuchtstoffen handelt es sich um Halb-
leiter. Aufgrund der schmalen Band-Liicke kann ein Ubergang vom Valenz-Band in das
Leitungsband stattfinden.

Bei den Elektronen-Ubergangen kann man folgende Mechanismen unterscheiden:

1. Bei ausreichend grofR3er Anregung kann ein Elektron vom Valenz-Band in das Lei-
tungsband gehoben werden, wobei im Valenz-Band ein ,Loch" (Defekt-Elektron) ent-
steht. Durch Wechselwirkungen mit der Umgebung verliert das Elektron an Energie
und sinkt an die Unterkante des Valenz-Bandes ab. Bei der Rekombination mit dem
Defekt-Elektron wird Energie in Form von Lumineszenz-Strahlung frei.

2. Es kann auch zur Ausbildung eines Excitons kommen, wobei Energie verbraucht
wird. Ein Exciton ist ein Quasi-Teilchen, das aus einem Elektron und einem Defekt-
Elektron (Loch) besteht; durch Coulomb-Wechselwirkungen sind Elektron und Loch
aneinander gebunden. Das Energie-Niveau der Excitone liegt etwas unterhalb des
Leitungsbandes. Die Rekombination erfolgt wie oben beschrieben.

3. Die verwendeten Halbleiter kdnnen auch dotiert sein, d. h. sie enthalten Fremd-
Atome innerhalb des Kristall-Gitters. Nehmen die Fremd-Atome leichter Elektronen
auf als der Halbleiter in reiner Form, so nennt man sie Akzeptoren. Geben sie jedoch
leichter Elektronen ab, so bezeichnet man sie als Donatoren. Insgesamt stellen sol-
che Fremd-Atome Fehlstellen dar.

a) Ein Elektron aus dem Donator-Niveau kann nun mit einem Defekt-Elektron im Va-
lenz-Band rekombinieren, wobei Energie in Form von Lumineszenz-Strahlung aus-
gesendet wird.

b) Andererseits kann auch ein Elektron aus dem Leitungsband mit einem Defekt-
Elektron, das sich im Akzeptor-Niveau befindet, rekombinieren, wobei auch wieder
Lumineszenz-Strahlung zu sehen ist.

4. Spezielle Fremd-Atome stellen sogenannte Lumineszenz-Zentren dar, wie z. B. Eu.
Ein Photon, das nach Mechanismus 1 oder 2 frei wird, kann auch ein Fremd-Atom
anregen, anstatt sofort als Lumineszenz-Strahlung frei zu werden. Da ein entgegen-
gesetzter Ubergang quantenmechanisch verboten ist, erfolgt ein Ubergang in ein an-
deres Niveau. Finden beim Ubergang Wechselwirkungen mit der Umgebung statt,
so spricht man von Zentren-Lumineszenz, ohne Wechselwirkungen von charakteris-
tischer Lumineszenz.
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Abb. 7: Lumineszenz-Mechanismen.

5 Herstellung des Leuchtschirms

Die Glas-Schirme werden mit verdinnter Flusssaure (6% H2F2) gewaschen und anschlie-
Bend mit deionisiertem Wasser gespllt. Die so behandelte Glas-Oberflache besitzt zwei
oberflachenaktive Gruppierungen:

e Silanol-Gruppen Si-OH
¢ Siloxan-Gruppen Si-O-Si

Durch einen photochemischen Prozess wird nun mit ultraviolettem Licht ein prézises
Muster fur jede der drei Grund-Farben erzeugt. Lochmasken-Réhre: prazises Muster von
getrennten Leuchtstoff-Punkten Schlitzmasken-Rohre: exaktes Muster von Leuchtstoff-
Linien Dazu wird der Schirm mit einer verdinnten Polyvinylalkohol-Losung vorbeschich-
tet (Precoat-Schicht). Diese Schicht haftet aufgrund polarer Wechselwirkungen auf der
Glas-Unterlage und dient der lichtempfindlichen Schicht als Haft-Vermittler.

Das lichtempfindliche System besteht aus:
e Polyvinylalkohol (PVA)
e Ammoniumchromat (NH4)2Cr207 (ADC)

Der Leuchtstoff wird in einer wassrigen Losung von PVA und ADC dispergiert und an-
schlie3end wird von dieser Dispersion eine Schicht auf den Glas-Schirm aufgebracht und
getrocknet. Die Schicht wird nun genau an den Stellen belichtet, wo spater Leuchtstoff-
Punkte oder -Linien stehen bleiben sollen. Beim Belichten finden photochemische Reak-
tionen statt, die zur Vernetzung des PVA fuhren und das System somit unldslich machen.
Als ,Negativ" fur diese Belichtung dient die Original-Loch- oder Schlitzmaske der spate-
ren Farbbildréhre. Nach der Belichtung wird der Glas-Schirm mit warmen, deionisiertem
Wasser abgespdult. Es bleibt nur das gehartete Punkt- oder Linien-Raster stehen. Die
gesamte Prozedur (Beschichten, Belichten, Abspilen) muss fur jeden der drei Leucht-
stoffe getrennt durchgefihrt werden.
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