ANREGUNG VON LEUCHTSTOFFEN DURCH AKTIVE GASE

Im Valenzband sind die effektiven Massen fur
Locher noch grofler 34, m*/my=0,3, was mit dem
gemessenen Wert nicht vereinbar ist.

Nach den neueren Erkenntnissen iiber die Struk-
tur des Valenzbandes in Germanium tritt aber noch
nach Kann? eine selektive zusitzliche Absorption
der Locher ein durch Uberginge in dem dreifach
tiberlappten Valenzband. Diese Absorption soll die
der freien Ladungstriager tbertreffen. Sie zeigt sich
optisch in drei Absorptionsbanden. Diese Banden
liegen bei 3,4, 4,7 und 10 w« ®. Danach befindet man
sich in dem Spektralbereich bis 2,8 « auf der kurz-
welligen Flanke des ersten Bandes. Nach Kann ist
diese Absorption ebenfalls proportional zur Zahl
der Ladungstrager (d.h. Locher im Valenzband),
so daB} sich von dieser Seite aus mit Hilfe der
Trégervariation durch Dotierung keine Entschei-
dung zwischen dieser Auffassung und der Drupe-
schen Theorie treffen ldBt. Quantitative Angaben
liegen fiir diesen Spektralbereich nicht vor.

Die Variation der Zahl der freien Ladungstrager
mit der Temperatur im Eigenleitungsbereich macht
einen Vergleich jedoch méglich. Die Aktivierungs-
energie der Ladungstriger betrigt $ 4E = 0,75/2 eV.
Im Fall der Bandabsorption nach der Auffassung
von Kann tritt jedoch multiplikativ eine zweite ex-
ponentielle Absorptionssteigerung hinzu infolge der
Verbreiterung der Absorptionsbande:

K~N-exp[(Egymg—hvmy) [ET (m* —my;*)] (8)
~exp(—AE/2kT) exp[ (hv—E))/20kT)]

(Zahlenkoeffizienten nach Kanx hier angegeben fiir .

die feste Wellenldnge von 2,416 ).
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Der Absorptionskoeffizient wéchst danach mit der
Aktivierungsenergie $(4E +0,23) eV, wahrend un-
sere Messungen bei 2,416 u streng nur 4 AE ergaben.
Der Unterschied liegt auBerhalb der Fehlergrenze.
Da auBlerdem der von der Drupe-Frouricaschen
Theorie erwartete Frequenzgang mit A2 — soweit er
nicht durch die unselektive Zusatzabsorption ver-
deckt ist — bis 2,8 u stets gut erfillt war, sind wir
zu der Annahme berechtigt, da} in diesem Bereich
wieder die kontinuierliche Absorption der freien
Locher das Bandenspektrum derselben stark iiber-
wiegt. Danach wiirden die Ubergiinge im Valenz-
band keine ausreichende Deutung des hohen Kor-
rekturfaktors 2300 erlauben.

Lediglich bei der starkdotierten p-Probe (Abb.11)
war bei tiefer Temperatur die 22-Abhéangigkeit nicht
gut erfiillt, es ware nicht ausgeschlossen, da} hier
der Ausldufer der Bande neben dem kontinuierlichen
Spektrum sichtbar wiirde.

Die unselektive Zusatzabsorption darf nicht auf
Streuung zuriickgefithrt werden. Vielleicht gibt der
massenspektroskopisch und durch Bildung eines
Kohlegeriistes beim Verbrennen im Chlorstrom
nachgewiesene Kohlenstoffgehalt einen Anhaltspunkt.

Die Verfasser danken der Deutschen For-
schungsgemeinschaft fir Einzelteile zur
Ultrarot-Apparatur, der Siiddeutschen Appa-
rate-Fabrik, Niirnberg, fiir die Uberlassung eines
Monochromators und Thermoelementes und besonders
fir die zahlreichen Germanium-Einkristallproben.
Herrn Prof. Dr. SeiLer danken wir fiir die weitgehende
Unterstiitzung, insbesondere fiir die Herstellung spe-
zieller Proben.
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Die Temperaturabhiangigkeit der Lumineszenz von Leuchtstoffen wird bei Anregung durch aktiven
Stickstoff, UV-Licht und Elektronen gemessen. Soweit die Leuchtstoffe iiberhaupt durch aktive Gase
angeregt werden konnen, nimmt die Lumineszenzintensitat mit der Temperatur bis zu einem Maxi-
mum zu. Dies wird auf die Entfernung einer Gasschicht von der Leuchtstoffoberfliche zuriickgefiihrt.
Das Ergebnis wird fiir die Deutung der Flammenanregung herangezogen.

Es ist bekannt, dal aktiver Wasserstoff und akti-
ver Stickstoff gewisse anorganische und organische
Leuchtstoffe zur Lumineszenz anregen. Die Aus-

beute der so erregten Lumineszenz ist bei norma-
ler Temperatur im allgemeinen recht gering. Wir
haben jedoch festgestellt, dal} sie bei Temperatur-
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erhohung tber Zimmertemperatur hinaus mitunter
stark ansteigt, wahrend die Lumineszenzausbeute
bei Anregung durch UV-Licht oder Elektronen bei
Temperaturerhchung abnimmt?!. Diesen scheinbaren
Widerspruch zu kldren, war das Ziel der folgenden
Untersuchungen.

Im Anschlu} an Untersuchungen iiber die Natur
des aktiven Wasserstoffs kam BonNnoEFFER? zu
der folgenden Deutung des Anregungsvorganges:
Aktiver Wasserstoff enthilt atomaren Wasserstoff.
Wird das aktivierte Gas aus dem Entladungs-
raum abgezogen, so findet bevorzugt Rekombina-
tion der Atome im Dreierstol zu Molekiilen an
Grenzfldchen statt, wobei diese als dritter Stofpart-
ner die Rekombinationsenergie iibernehmen. Als
Grenzflache kann auch ein Leuchtstoff dienen, der
die Rekombinationsenergie dann als Anregungs-
energie iibernimmt. Ahnliches gilt fiir die Anregung
durch aktiven Stickstoff3. Es liegt nahe, einen sol-
chen Mechanismus auch fir die Flamme anzuneh-
men.

SommerMEYER ¢ hat fiir die Quantenausbeute des
von BonHOEFFER vorgeschlagenen Anregungsmecha-
nismus einen extrem niedrigen Wert (etwa 5-1076)
gefunden im Vergleich zu der bei Anregung durch
UV-Licht oder Elektronen erzielbaren Ausbeute. Je-
doch beobachteten wir, dal die Lumineszenzintensi-
tat auf recht betrdchtliche Werte bei einigen Leucht-
stoffen ansteigt, wenn man sie unter gleichzeitiger
Erwarmung der Einwirkung aktiver Gase aussetzt.
Es schien deshalb interessant, die Temperatur-
abhangigkeit der durch aktive Gase, UV-Licht und
Elektronen angeregten Lumineszenz zu messen und
zu vergleichen.

Es wurde ein Anlage gebaut, die die Durchfiihrung
der Versuche ohne zwischenzeitliche Verdnderung der
Lage der Leuchtstoffe, ihrer Umgebung usw. in einer
einzigen Anlage an der gleichen Probe gestattete. Der
Leuchtstoff befand sich in einer diinnen Schicht auf
einer elektrisch heizbaren Platte, deren Temperatur
durch ein Thermoelement gemessen wurde. Er konnte
abwechselnd mit UV-Licht, Elektronen oder durch ak-
tive Gase angeregt werden. Die Lumineszenzintensitit
wurde mit einem Photomultiplier gemessen. Der aktive
Stickstoff (die Versuche wurden fast ausschlieSlich mit
aktivem Stickstoff durchgefiithrt) wurde in einem Ent-
ladungsrohr erzeugt und an dem Leuchtstoff vorbei ab-
gepumpt. Der Druck betrug 1 bis 5 Torr Ny. Zur An-

1 F. A. Krocer, Some Aspects of Luminescence of Solids,
Elsevier Publishing Comp. Inc., 1948.
? K. F. Boxunoerrer, Erg. exakt. Naturw. 6, 201 [1927]; Z.
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regung mit UV-Licht wurde eine Hg-Spektrallampe von
hoher Konstanz verwendet.

Es gibt eine grofle Zahl von Leuchtstoffen, welche
sich durch aktive Gase anregen lassen. Nicht bei
allen konnte die Temperaturabhangigkeit der Lumi-
neszenzausbeute untersucht werden. Einige, wie
Bariumplatincyaniir und Uranylnitrat, enthalten
Kristallwasser und verdndern ihre Struktur bei
Temperaturerhhung. Andere wiederum zeigen Er-
miidungserscheinungen bei der Anregung durch
aktive Gase oder Flammen, die auf chemische Reak-
tion des Leuchtstoffs mit der Gasatmosphére zurtick-
zufithren sind.

Abb. 1 zeigt zunichst die MeBergebnisse fiir einen
Zinksilicat-Mangan-Leuchtstoff. Sowohl bei der An-
regung durch Elektronen als auch durch UV-Licht
nimmt die Lumineszenzintensitat standig bei Erho-
hung der Temperatur ab. Bemerkenswert ist, daf}
dieser Leuchtstoff bei Anregung durch UV oder
Elektronen selbst bei 300° C noch mit ca. 80%o
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Abb. 1. Temperaturabhingigkeit der Lumineszenzintensitat
von Zinksilicat-Mangan bei Anregung durch UV-Licht (a),
Elektronen von 6 kV (b) und aktiven Stickstoff (c).

seiner Maximalintensitdt luminesziert. Oberhalb
400° C leuchtet er weder bei Anregung durch akti-
ven Stickstoff noch durch UV-Licht und Elektronen.
Entsprechendes zeigt Abb. 2 fir einen ZnS-Mn-
Leuchtstof.

Bemerkenswert sind die MeBergebnisse bei Bor-
stickstoff, Abb. 3, der sich zu auBerordentlich inten-
siver Lumineszenz durch Flammen und aktive Gase
anregen liBt. Bei der Anregung durch aktiven Stick-
stoff nimmt die Lumineszenzintensitét bis iiber Tem-
peraturen von 650° C hinaus stindig zu. Sie erreicht
betrichtliche Intensititen. Auch bei Anregung durch

phys. Chem. 113, 199 [1924]; Z. phys. Chem. 116, 391
[1925].

3 S. K. Mirra, Phys. Rev. 90, 516 [1953].

4 K. SomMERMEYER, Z. phys. Chem. (B) 41, 433 [1938].
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UV-Licht und Elektronen besitzt dieser Leuchtstoff
bei dunkler Rotglut noch erhebliche Lumineszenz-
fahigkeit.

Charakteristisch ist der Vergleich von ZnS/Cu und
ZnS/Ag. Die Lumineszenzausbeute nimmt bei ZnS/Cu
erst bei relativ hohen Temperaturen ab (Abb. 4).
Dementsprechend 1Bt es sich durch aktiven Stick-
stoff gut anregen. ZnS/Ag dagegen zeigt bei Anre-
gung durch Elektronen oder UV-Licht bereits bei
relativ niedrigen Temperaturen (etwa 200° C) prak-
tisch keine Lumineszenzfidhigkeit mehr (Abb. 5).
Daher ist es verstandlich, daB dieser Leuchtstoff
durch aktive Gase iiberhaupt nicht zur Lumineszenz
angeregt werden kann.
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Abb. 2. Temperaturabhidngigkeit der Lumineszenzintensitit
von ZnS/Mn bei Anregung durch UV-Licht (a), Elektronen
von 6 kV (b) und aktiven Stickstoff (c).
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Abb. 4. Temperaturabhéngigkeit der Lumineszenzintensitit
von ZnS/Ag bei Anregung durch UV-Licht (a) und
Elektronen von 4 kV (b).

Arsenate und Germanate lumineszieren bei An-
regung durch UV oder Elektronen noch intensiv bei
Temperaturen bis zu 400° C. Beide lassen sich aber
nicht durch aktive Gase anregen. Wir maochten dies
auf den unterschiedlichen Leuchtmechanismus zu-
riickfiihren.

Auch ZnO kann bei keiner Temperatur durch
aktive Gase angeregt werden. In der Wasserstoff-
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Flamme leuchtet ZnO griin, jedoch diirfte es sich
hierbei um Temperaturstrahlung handeln.

Die Lumineszenz ist also in der Regel durch
aktive Gase bei Zimmertemperatur nicht oder nur
schlecht anregbar. Wir mochten dies dahin deuten,
dal} die Leuchtstoffe zunichst eine Gasschicht adsor-
biert haben, wodurch sie weitgehend gegen die
Ubertragung der Energie vom aktiven Stickstoff
oder Wasserstoff abgeschirmt werden. Durch Warme
wird diese Gasschicht abgeldst, so da} nun die bei
der Rekombination des aktiven Gases freiwerdende
Energie unmittelbar dem Leuchtstoff iibertragen
werden kann. Der Anregung entgegen wirkt die
thermische Loschung. In der Flamme ist die Voraus-
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Abb. 3. Temperaturabhidngigkeit der Lumineszenzintensitét
BN/C bei Anregung durch UV-Licht (a), Elektronen von
9kV (b) und aktiven Stickstoff (c).
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Abb. 5. Temperaturabhingigkeit der Lumineszenzintensitat
von ZnS/Cu bei Anregung durch UV-Licht (a), Elektronen
von 6 kV (b) und aktiven Stickstoff (c).

setzung der Gasschichtablésung erfiillt. So ist es ver-
standlich, dal Leuchtstoffe in der Flamme angeregt
werden konnen und Lumineszenz beobachtet wird,
obwohl bei den hohen Temperaturen die Lumines-
zenz durch Elektronen oder UV schon weitgehend
geloscht ist. Damit diirfte die Sonderstellung der
Flammenanregung, die ihr frither
wurde, nicht mehr haltbar sein.
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