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der ,,auf Liicke‘, so vertreiben auch die Al-Atome der
Lage 8 (f) je 1 Elektron. Nimmt man ferner an, daf}
z. B.7 auch die Elektronen in der Niahe der Geraden
0,0,z und %, %, z fehlen, so fallen dadurch weitere
16 Elektronen je Zelle fort. Man erhilt so insgesamt
40 nicht zu besetzende Elektronenplitze, so dafl man
wieder zu einer Entsprechung zwischen verfiigbaren
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Bringt man einzelne Kristiallchen von ZnO/Zn-, ZnS/
Ag-, ZnOMgO/Zn-, ZnSCdS/Ag-, ZnS/Cu-, ZnSZnO/
Cu-, ZnSZnSe/Cu- und Zn,SiO,-Leuchtstoffen zwi-
schen zwei ebene Elektroden, von denen die eine
durchsichtig ist (z. B. Glasplatte mit aufgebrannter
Halbleiterschicht!), so leuchten an Punkten zufilligen
Kontaktes einzelne Kristallite schon bei angelegten
Gleich- oder Wechselspannungen von 2,5—10 V mit
ihrem typischen Lumineszenzlicht auf. Es handelt sich
bei diesem Leuchten nicht um Thermolumineszenz in-
folge Joulescher Erwarmung oder Umweganregung
durch Glimmentladung. Die Lumineszenzintensitat
steigt mit der Spannung an, zeigt Sattigung und wird
bei hoheren Spannungen, wahrscheinlich infolge Er-
warmung der Kristalle, wieder schwicher.

Die weiteren Untersuchungen wurden an Sinter-
schichten vorgenommen. Vorlaufig wurde vor allem
ZnO/Zn untersucht, da dieser Stoft bereits grundlich
durchforscht worden ist?> und den Vorzug leichter
Handhabung bietet. Die nach Mollwo und Stock-
mann? hergestellten, freitragenden oder auf Glas haf-
tenden ZnO-Sinterschichten hatten eine spezifische
Leitfahigkeit von 1-100 27! cm™!. Die Schichten
sahen graugriin aus und waren optisch kaum noch
zur Lumineszenz erregbar. Beim Aufsetzen von Elek-
troden aus Metall, Graphit, Zinkoyxd oder neutralen
waBrigen oder organischen Elektrolyten trat Lumines-
zenz dicht vor den Elektroden schon bei Spannungen
von etwa 5V auf, und zwar dann, wenn die Bewegung
der Elektronen in den Halbleiter hinein gerichtet war.
Bei umgekehrter Polung setzte das Leuchten erst bei
hoherer Spannung ein. Wurde die Sinterschicht mit
einem diinnen isolierenden Film aus Collodium oder
hochviskosem Silikonol iiberzogen und darauf die
Elektroden aufgesetzt, so trat das Leuchten nur bei
der erstgenannten Polung auf. Die Anordnung wirkte
dabei wie ein in Sperrichtung gepolter Gleichrichter.
Besonders ausgepriagt war die Gleichrichterwirkung
bei Benutzung eines Elektrolyten als Kathode. Es
wurden Gleichrichterverhéltnisse bei 30 V von 1:30
und mehr beobachtet. In wafirigen Elektrolyten trat

1 Sn0O, + 1,59 Sb,0,.
2 Literatur bei G. Heiland, Z. Physik 132, 354,
367 [1952).

NOTIZEN

Elektronen und Elektronenplitzen kommt. Es liegt
somit nahe, beim MnAl; ebenso wie beim Fe,Al; Durch-
dringungskorrelation anzunehmen.

7 Uber die symbolische Bedeutung solcher Orts-
korrelationsvorschlige vgl. 1. c.2.

sekundenlanges Nachleuchten des Zinkoxyds auf. Bei
dieser Anordnung war jedoch infolge von Polarisa-
tionserscheinungen und langsamer chemischer Verian-
derung des Leuchtstoffes das Leuchten nicht zeitlich
konstant, so dal Messungen mit einer in dieser Hin-
sicht giinstigeren Kathode aus Graphit durchgefiihrt
wurden. Abb. 1 zeigt die Anordnung, Abb. 2 den Ver-

Abb. 1. Schnitt durch die zur Messung benutzte An-
ordnung (schematisch). K Kathode, F isolierender
diinner Film, O Zinkoxyd, Z sperrfreie Anode aus
Zink, G Glasplatte, O Olimmersion, Ph Photomulti-
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Abb. 2. Abhingigkeit des Stromes und der Lumines-
zenzintensitit von der Spannung bei Anordnung nach
Abb. 1.

lauf der fiir Strom und Lichtintensitdt in Abhingig-
keit von der Spannung gemessenen Kurven. Bei hohe-
ren Spannungen treten irreversible Verdnderungen des
Leuchtstoftes auf.

Freitragende Sinterschichten aus ZnO/Zn und die
eingangs erwihnten pulverférmigen Leuchtstoffeleuch-

3E. Mollwo u. F. Stéockmann, Ann. Physik,
6. Folge 3, 223 [1948].
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NOTIZEN

ten auch, wenn man sie ohne Elektrodenberiihrung in
ein gleich- oder wechselstromdurchflossenes Elektro-
lysegefiB8 eintaucht. Der spezifische Widerstand des
Elektrolyten muB dabei hoher liegen als der des
Leuchtstoffes. Uber den Zusammenhang dieser Er-
scheinungen mit dem Destriau-Effekt* soll spiter
berichtet werden.

Der Zusammenhang der Elektrolumineszenz- mit
den Gleichrichtererscheinungen 148t vermuten, da fiir
die Lumineszenzanregung die in der Oberflache des
Halbleiters auftretenden Raumladungsschichten® ma@-
gebend sind. Schon 1936 sind von Schottky und Mit-
arbeitern® Gleichrichter aus Zinkoxyd mit Fremd-
schicht hergestellt worden. Die an ihnen gefundenen
Kennlinien stehen in Einklang mit der Schottkyschen
Randschichttheorie der Gleichrichtung am Metall-
Halbleiterkontakt. Wenn auch die Gleichrichterwir-
kung der Anordnung nach Abb. 1 nicht besonders gut
ist, so geht doch aus der Kennlinie hervor, dal raum-
ladungsbedingte Randschichteffekte und damit Po-
tentialabfialle in der Randschicht auftreten. Fiir die
Anordnung mit Elektrolyt oder UberschuB3-Halbleiter
als Kathode ist die Schottkysche Theorie zwar nur
noch sehr eingeschriankt anwendbar, jedoch ist das
Auftreten von Potentialgefillen in der Randschicht
des Kristalls nicht zu bezweifeln.

Zur Erklirung des Zustandekommens der Lumines-
zenz liegt die Annahme nahe, daf3 die aus dem Metall
in den Halbleiter iibertretenden Elektronen beim
Durchlaufen des sich in der Randschicht des Halb-
leiters ausbildenden Potentialgefilles der Hohe Vp +
Vip (s. Abb. 3) so viel Energie gewinnen konnen, daf
sie die zur Anregung des Grundgitters nétige Mindest-
energie von 3,2 eV (Breite der verbotenen Zone) auf-
bringen. Theoretisch ist das Auftreten derartig ener-
giereicher Elektronen im Kristallgitter in der Tat mog-
lich?. Die dazu erforderliche Feldstirke betragt 10°
— 10 V/em. Die Theorie des Metall-Halbleiterkontak-
tes ergibt in Ubereinstimmung mit dem Experiment,
daB die Dicke der Raumladungsschichten hinreichend
gering ist (1075 bis 10® cm), so daB die geforderten
hohen Feldstarken in diesen Randschichten durchaus
auftreten konnen. Die Elektrolumineszenz des Zink-
oxyds wire damit als Anregung durch StoBionisation
verstandlich.

4 G. Destriau, Philos. Mag. 7, 700 [1947].
5W. Schottky, Z. Physik 113, 367 [1939].
¢W. Schottky u. W. Hartmann, Naturwiss. 24,
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Auch die eingangs erwahnte Tatsache, dafl mit der
zu Anfang benutzten einfachen Anordnung an beson-
ders geeigneten Leuchtstoffen wie Zinkoxyd in giin-
stigen Fillen schon bei 2,5V Gleichspannung Elektro-
lumineszenz auftritt, 148t sich als Anregung durch
StoBionisation erkliren, denn auBler der angelegten
Spannung Vi, durchliuft das Elektron noch das Po-
tential Vp.
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Abb. 3. Energieschema des Metall-Halbleiterkontaktes
mit angelegter Sperrspannung. ¢ Fermigrenze, @ Aus-
trittsarbeit Metall-Halbleiter, L Leitfahigkeitsband,
V Valenzband, Vp Diffusionsspannung, Vsp angelegte
Sperrspannung, I isolierende Zwischenschicht.

Es kann sich aber auch um Rekombination von
Elektronen mit Aktivatoren in der Randschicht han-
deln, die durch innere Feldemission ionisiert worden
sind. Die dazu erforderlichen Feldstirken sind die
gleichen wie oben’. Eine eingehende Untersuchung
uber diese Fragen wird spater veriffentlicht.

Fir die Ermoglichung und Foérderung dieser Arbeit
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558 [1936]; W. Hartmann, Z. techn. Physik 17, 436
[1936].

7W. Franz, Z. angew. Physik 3, 72 [1951]; Ergebn.
exakt. Naturwiss. 27, 1 [1953].



