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Abb. 11. Elektronenbeweglichkeit als Funktion des Magnet-
feldes.
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von tg © =4,2 erreicht, bei InAs bei ca. 80 kG mit
tg © =5,3, wihrend der Maximalwert von tg O fiir
In(AsygPo2) noch hoher liegt, jedoch im untersuch-
ten Feldbereich nicht erreicht wird.

2.4. Priifung eines serienmaBigen Hall-Generators

AbschlieBend wurde ein serienméiBiger Siemens-
Havr-Generator der Type FC 33 (Halbleitermaterial
In(AsysPp2), Abmessungen des elektrischen Sy-
stems 8 x 3,5 0,08 mm3) auf seine Verwendbar-
keit zur Messung hoher Magnetfelder gepriift. Wie
nach den eben beschriebenen Messungen zu erwar-
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Abb. 12. tg @ als Funktion von der magnetischen Induktion.

ten war, waren Leerlauf-Harr-Spannung und ma-
gnetische Induktion bis zu der maximal erreichten
Induktion von 179 kG im Rahmen der Mef3genauig-
keit von 1 3% einander proportional. Nach den vor-
liegenden MeBergebnissen an InAs darf erwartet
werden, dall auch serienmaflige Harr-Generatoren
aus diesem Halbleitermaterial zur Ausmessung héch-
ster Magnetfelder geeignet sind. Bei der Messung
hoher gepulster Magnetfelder mit Harr-Generatoren
aus InAs oder InAsP ist jedoch darauf zu achten,
daf} vor allem die HaLr-Spannungsabnahme induk-
tionsfrei erfolgt.

Den Herren Dr. L. Horrmany und Dr. M. Morpurco

von der CERN Genf mochten wir fiir die Unterstiitzung
bei der Durchfithrung unserer Untersuchungen danken.
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Aus dem Zentrallaboratorium, Laboratorium Aachen, der Allgemeinen Deutschen
Philips Industrie GmbH.
(Z. Naturforschg. 15 a, 799—806 [1960] ; eingegangen am 18. Juli 1960)

Es wird eine Darstellungsmethode fiir GaN beschrieben, die den Vorteil niedriger Arbeitstempera-
tur hat und mannigfache Dotierungen ermiglicht. Die Lumineszenzeigenschaften solcher GaN-Pripa-
rate werden in Abhingigkeit von den Herstellungsbhedingungen untersucht und die durch Dotierung
hervorgerufenen Emissionsbanden bestimmt. Loschung der Fluoreszenz durch Ultrarot erméoglicht bei
Zn-, Cd- und Li-Dotierung zusammen mit den Emissionsbanden die Angabe eines Termschemas,
Grow-Kurven eine Deutung der kurzwelligen Emissionen (sog. Satelliten) des nicht bewuft dotierten
GaN als Trapemission. Ferner wird eine Darstellungsmethode fiir GaN-Einkristalle angegeben und

deren Photoleitung untersucht.

Die Lumineszenzfahigkeit von Galliumnitrid wird
u. a. wesentlich durch die Herstellung der Praparate
bestimmt. Von den 4 bekannten Darstellungsmetho-

den

(1) Ga+NH; 1100"0; GaN+3/2H, (s.Anm.'2)

(2) (NH,);GaFs+4 NH, *0°C GaN + 6 NH,F
(s. Anm. 3)
1 W. C. Jonxsox, J.B. Parsoxs u. M. Crew, J. Phys. Chem.
36, 2651 [1932].

R. Juza u. H. Hany, Z. anorg. Chem. 244, 133 [1940].
H. Hanx u. R. Juza, Z. anorg. Chem. 244, 111 [1940].
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(3) LisGaN,+ 2 NH;, ‘HOQC; GaN + 3 LiNH,
(s. Anm. %)

(4) GaCly, NH; °°C GaN +3HCl (s Anm. %)

erhdlt man nach (1) Proben von weilllicher bis
zementgrauer Farbe, die gut lumineszieren und
3 Emissionsbanden aufweisen, eine Kanten-, eine
Satelliten- und eine Gelbemission. Dariiber wurde
bereits an anderer Stelle berichtet .

Die Darstellung nach (2) lieferte nur gelblich
aussehende Priparate, die nicht lumineszenzfahig
waren, und deren Remissionskanten zwischen 2.2
und 3.2 eV liegen und einen flachen Verlauf auf-
weisen. Nach Methode (3) konnten nur inhomogene,
fiir Messungen ungeeignete Proben hergestellt wer-
den. Einmal war die Umsetzung des Li;Ga zum Aus-
gangsprodukt Li;GaN, nicht vollstindig, zum ande-
ren wurde das Li;GaN, auch nach 100 Stunden bei
700 °C nicht villig abgebaut. Bei hoheren Tempera-
turen trat Zersetzung unter teilweiser Bildung von
metallischem Gallium ein. Methode (4) zur Herstel-
lung von GaN-Einkristallen wurde von uns nicht
nachgearbeitet.

Mit der Reaktion:
(5) LiGa+2NH; *°°C GaN+LiNH,+2H
——¥ 2

wurde nun eine Darstellungsmethode gefunden. die
rein weille Proben liefert, den Vorteil niedriger Ar-
beitstemperatur hat und mannigfache Dotierungen
ermoglicht. Uber die Lumineszenzeigenschaften sol-
cher Proben soll im folgenden berichtet werden.
Weiterhin wird eine Methode zur Darstellung von
Einkristallen beschrieben.

I. Herstellung der Proben

Zur Darstellung des Galliumnitrids nach (5) wurde
die intermetallische Verbindung LiGa7 mit Ammoniak
umgesetzt. Das LiGa wurde aus den beiden Metallen in
einem mit LiF ausgefiitterten Porzellantiegel unter Ar-
gon in der Zusammensetzung Lijo;Ga * zusammenge-
schmolzen. Am zweckmifligsten erwies sich mehrfaches,
kurzzeitiges, induktives Heizen bis zum Schmelzen des
Lithiums. Dadurch erreicht man eine Vereinigung der
Komponenten, ohne dal} die Legierung durch zu heftige
Reaktion verspritzt. Pulveraufnahmen ergaben NaTl-
Struktur (B 32) mit a=6,152 A.

Das LiGa reagiert bei Temperaturen ab 320 °C mit
Ammoniak zu Lithiumamid und Galliumnitrid. Prépa-

4 R. Juza u. F. Huxp, Z. anorg. Chem. 257, 13 [1948].

5 Tu. Rexner, Z. anorg. Chem. 298, 22 [1959].

6 H. G. Grimmezss u. H. Koermans, Z. Naturforschg. 14 a, 264
[1959].

H. G. GRIMMEISS, R. GROTH UND J. MAAK

rate, die bei niedriger Reaktionstemperatur dargestellt
worden sind, enthalten noch sehr viel Lithiumamid und
sind daher an der Luft nicht bestindig. Das Lithium-
amid wurde durch Absublimieren im NHj-Strom bei ca.
400 °C bis 500 °C entfernt.

Alle nach (5) dargestellten Priparate sind, durch die
Darstellungsmethode bedingt, Li-dotiert. Fiir anderwei-
tige Dotierung wurden die entsprechenden Elemente be-
reits bei der Bildung des LiGa zugesetzt. Zusatzmetalle
bis 1% konnen unmittelbar mit den beiden Metallen zu-
sammengeschmolzen werden. Bei kleineren Konzentra-
tionen empfiehlt es sich, zuerst eine Legierung LiGag,g9
Mey. o1 herzustellen und diese dem Li und Ga zuzusetzen.
Sehr kleine Konzentrationen sind entsprechend in meh-
reren Stufen darzustellen.

Bei der Koaktivierung mit S wurde im Reaktions-
gefdl unmittelbar vor dem LiGa ein Schiffchen mit
Schwefel auf 100 °C erhitzt und damit ein mit S-Damp-
fen beladener NHjy-Strom zur Reaktion gebracht. Die
Priparate, an denen die Abhédngigkeit der Lumineszenz-
eigenschaften von der Tempertemperatur untersucht
werden sollte, wurden bei niedriger Reaktionstempera-
tur (ca. 350 °C) dargestellt und anschlieBend in Tem-
peraturstufen von 50 °C jeweils 24 h getempert. Vor
jeder Temperaturerhhung des Ofens wurde ein aliquo-
ter Teil des Prédparates zur Messung entnommen.

GaN-Kristalle in Form hexagonaler Nadeln von 1 bis
5 mm Lidnge und 10— 30 u Dicke lassen sich durch Um-
setzung von Ga-Metall mit NH; (nach Reaktion 1) dar-
stellen, wenn dem Ga inerte Verdiinnungsmittel zuge-
setzt werden. Als solche konnen gegen N, bestindige
Metalle, wie Cu oder Ag, Verwendung finden. Die besten
Ergebnisse ergaben sich jedoch mit pulverférmigen Ver-
diinnungsmitteln wie BN, AIN und GaN.

Erhitzt man einen PreBkdrper aus 20 Gew.-% Ga und
80 Gew.-% GaN einige Stunden bei 1000 °C—1050 °C
im NHj-Strom, so ist die Oberfliche dieses PreBlings
teilweise mit glinzenden Einkristallnadeln bedeckt.

II. Experimentelle Ergebnisse

Die nach Methode (5) dargestellten GaN-Li-Pro-
ben weisen im allgemeinen (Anregung mit 7 = 3650 A
einer Hg-Hochdrucklampe) 2 Emissionsbanden auf
und zwar eine Satellitenemission. eine Griinemission
mit einem Maximum bei 5200 A bzw. eine ocker-
gelb-Emission bei 5800 A. Auftreten und Intensitat
dieser Emissionen sind von der Darstellungstempe-
ratur abhingig. Eine Kantenemission, wie sie bei
den nach (1) dargestellten Praparaten® gefunden
wird, fehlt dagegen.

Die folgenden Ergebnisse beschrinken sich auf
die Proben. die bei niedriger Temperatur (ca.

7 E. Zisti u. G. Braver, Z. phys. Chem. B 20, 245 [1933].

* Bei einer Legierungsmenge von ca. 1 —3 g muf3te unter den
vorliegenden Reaktionsbedingungen ein Li-Abbrand von
6% (empirisch) beriicksichtigt werden.
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350 °C) dargestellt wurden. Untersuchungen in Ab-
héngigkeit von der Darstellungstemperatur wurden
nicht durchgefithrt, da bei hoheren Temperaturen
das LiGa sich bereits umsetzt, bevor der Ofen diese
Temperatur erreicht. Variiert haben wir vielmehr
die Temperatur, bei der die Proben anschliefend ge-
tempert wurden. Dabei zeigte sich, daf} Proben, die
unterhalb 550 °C getempert wurden, (ziemlich stark)
griin lumineszieren mit einem Maximum der Emis-
sion bei 5200 A, wihrend beim Tempern iiber
550 °C eine ocker-gelbe Lumineszenz (bei 5800 A)
auftritt. Dieser Vorgang ist irreversibel, so daf} As-
soziate als Rekombinationszentren ausgeschlossen
werden konnen.

Die Intensitit der Griin- und Gelbemission bei
Raumtemperatur und ca. 90 °K sowie der Satelliten-
emission bei ca. 90 °K in Abhingigkeit von der
Tempertemperatur ist in Abb. 1 wiedergegeben. Mit
steigender Temperatur nimmt die Griinemission ab,
wahrend die Satellitenemission ansteigt und bei
etwa 700 °C ein Maximum erreicht. Der Abfall der
Satellitenemission bei hoheren Temperaturen ist
dann mit der Verstirkung der Gelbemission ver-
bunden.

Wie bereits erwahnt wurde, 148t sich nach Me-
thode (5) dargestelltes GaN gut dotieren. Dabei
wurden unterschiedliche Ergebnisse erzielt. Eine
relativ starke, fiir die jeweilige Dotierung spezifische
Emission, ergab sich mit Zn, Cd, Hg, Cu, Au, Ag
und Li, wiahrend mit Sr, Ba, Sn und Pb nur schwa-
che Emissionen auftraten. Bei Dotierung mit Be, Mg,
Ca, Al und In konnte keine spezifische Emission
nachgewiesen werden, dagegen trat eine wesentliche
Verstirkung der Satelliten auf.

Die Elemente aus den ersten 4 Gruppen des Perio-
dischen Systems (Tab. 1), mit denen Dotierungen
durchgefithrt wurden, sind in Tab.1 folgender-
mallen gekennzeichnet: Das Auftreten einer spezifi-
schen Emission wird durch die Wellenldnge angege-

Li 5820 i Be Sat. B C
Na 56007 Mg Sat. Sat. Al Si
K | Ca Sat. | Se Ti
5400 Cu 4320 Zn | Sat. Ga " Ge
Rb Sr 5100 | Y Zr
5200 Ag | 5080 Cd | Sat. In 4250 Sn
Cs Ba 5350 La Hf
5150 Au 5000 Hg | 5250 TI 5330 Ph
Tab. 1.
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ben, bei der das Maximum der Emission liegt, bei
einer wesentlichen Verstarkung der Satelliten er-
folgte eine Kennzeichnung mit ,,Sat.

Da es sich bei den spezifischen Emissionen in
allen Fallen um breite Banden handelt — einige
Beispiele sind in Abb. 2 dargestellt —, konnen sie
leicht durch die ,,Eigenemissionen® des GaN-Li ver-
deckt werden. Deswegen wurde die spektrale Vertei-
lung der Emissionen nur bei Proben untersucht, die
iiber 550 °C getempert waren, und bei denen daher
die griine Eigenemission nicht auftritt (s. Abb. 1).
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Abb. 1. Intensitit der Griinemission (AMax.=5200 A) bei

293°K (...) und ca. 90 °K (A), der ocker-gelb-Emission

(AMax.=5820 A) bei 293 °K (Q) und ca. 90 °K (/\), sowie

der Satellitenemission bei ca. 90 °K (x x) in Abhingigkeit
von der Temperatur.
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Abb. 2. Spektrale Verteilung der von Au, Cd, Cu, Hg und Li
hervorgerufenen Emissionen bei ca. 90 °K.

4500

Auflerdem nehmen, wie im Falle der Zn-Dotierung
gleich gezeigt wird, die Intensitét der in Tab. 1 auf-
gefilhrten Emissionen mit der Tempertemperatur
stark ab. Damit erweist sich fir diese Untersuchun-
gen ein schmales Temperaturgebiet iiber 550 °C als
am giinstigsten.

Die Abhingigkeit der Blauemission (4320 A)
von Zn-dotiertem GaN-Li von der Temperungstem-
peratur ist in Abb. 3 wiedergegeben. Die bereits er-



802

wihnte Abnahme der Intensitit mit hoheren Tem-
perungstemperaturen ist deutlich zu erkennen. Ober-
halb von 950 °C {illt die Intensitit der Emission
schnell ab und ist bei 1100 °C nicht mehr nachweis-
bar. Dieser Vorgang ist ebenfalls irreversibel. Der
Knick bei 600 °C konnte mehrfach bestitigt werden.

Es wurde auch versucht, die Intensitit der Blau-
emission von bei 400 °C getempertem Zn-dotiertem

40t
willk. .
Einh|

600 800 1000°C

400
rfemper —

Abb. 3. Intensitit der Blau-Emission (AMax.=4320 A) von
GaN-Zn-Li bei ca. 90 °K in Abhidngigkeit von der Temperatur.
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Abb. 4. Intensitdt der Blau-Emission ( ), der Satelliten-

Emission (———) und der Griin-Emission (- ) von

GaN-Zn-Li (Tempertemperatur 400 °C) in Abhingigkeit von
der zugefiigten Zinkkonzentration bei ca. 90 °K.

GaN-Li in Abhéangigkeit von der Zn-Konzentration zu
messen (Abb. 4). Die angegebenen Zn-Konzentratio-
nen stellen dabei diejenige Zn-Menge dar, die der
Verbindung LiGa zugefiihrt wurde, ohne eine quan-
titative Aussage iiber die tatsdchlich in das Gitter
eingebaute Menge zu machen. Dabei ergab sich, daf}
die bei hoher Konzentration schwache Blauemission

H. G. GRIMMEISS, R.GROTH UND J. MAAK

mit abnehmender Konzentration ansteigt, bei 10!
At.-% ein Maximum durchlauft, dann wieder ab-
fallt und bei einer Konzentration von 31073 At.-%
nicht mehr nachzuweisen ist. Mit dem Abfall der
Blauemission verbunden ist ein steiler Anstieg der
Satellitenemission, die bei 31073 At.-% ein Maxi-

willk,
Einh.

150+

50+

760 140 -120 100 -80 60 40 -20°C
T

Abb. 5. Intensitdt der Blauemission von bei verschiedenen
Temperaturen getempertem GaN-Zn-Li in Abhdngigkeit von
der Temperatur
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Abb. 6. Fluoreszenzloschung von GaN-Li, GaN-Cd-Li und
GaN-Zn-Li in Abhiingigkeit von der Energie des eingestrahl-
ten Lichtes bei ca. 90 °K.

mum erreicht und ebenfalls rasch schwicher wird.
Mit dem Abfall der Satellitenemission tritt dann die
griine Eigenemission des GaN-Li in Erscheinung.
Weiterhin wurde an Zn-dotieren Proben der Ein-
fluf} der Temperungstemperatur auf die Temperatur-
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16schung der Zn-Emission untersucht. Die Ergebnisse
(Abb. 5) zeigen, daB bis zu einer Tempertemperatur
von 650 °C die Temperaturléschung der Emission
um so spater eintritt, je hoher die Tempertempera-
tur war, wihrend Tempertemperaturen iiber 650 °C

offensichtlich keinen Einflufl mehr haben.

Die Fluoreszenz der dotierten Proben 1aft sich in
einigen Fallen durch kurzwelliges Ultrarot 16schen.
Fluoreszenzloschung wurde bei Zn-, Hg-, Cd- und
Li-dotierten Praparaten gefunden. Sie ist in Abb. 6
fir Zn, Cd und Li in Abhingigkeit von der Fre-
quenz des eingestrahlten Ultrarots dargestellt. Die
Messungen bei den einzelnen Wellenldngen wurden
dabei jeweils mit den gleichen Strahlungsintensititen

T— =

100 20 T0 760 180 200 220240 260 °K

b)

I (willk Einheiten)

I L 2L 1 | A L
100 120 140 160 180 200 220 240 260 °K

Abb. 7 a. Grow-Kurve fiir GaN-Li (Aufheizgeschwin-
digkeit 1,5 °C/sec) ; — — — Temperaturabhingigkeit der
Fluoreszenz (Schottfilter OG 5).

Abb. 7b. Grow-Kurve fiir GaN-Li (Aufheizgeschwindigkeit
1,5 °C/sec) ; nach vorhergehendem Aufheizen des Priparates
auf 175 °K.

durchgefihrt. Die Ergebnisse zeigen, dall je nach
Dotierung die Loschung bei verschiedenen Wellen-
langen einsetzt und dann zu kleineren Wellenlidngen
ansteigt. Bei den Hg-dotierten Proben war der Ef-
fekt zu klein, um genauere Messungen mit spektral
zerlegter Strahlung durchzufiihren. Es lag jedoch
annihernd das gleiche Verhalten wie bei GaN-Cd-Li

vor.
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GaN-Li-Proben zeigen nach Anregung mit 3650 A
bei tiefen Temperaturen ein ocker-gelbes Nachleuch-
ten. GLow-Kurven wurden nach Fiillen der Traps bei
ca. 80 °K aufgenommen. Sie weisen (Abb. 7 a) ein
deutliches Maximum bei 145 °K auf und zeigen bei
hoheren Temperaturen einen Abfall, der auf weitere
Maxima schlieBen 146t. Nach Abtrennung des Peaks
bei 145 °K durch Aufheizen bis etwa 175 °K erhalt
man eine Kurve (Abb. 7b), die wegen ihrer un-
symmetrischen Form vermutlich aus 2 Maxima be-
steht, wie aus der vorgenommenen Zerlegung in
zwei Banden ersichtlich ist. Aus dem langen Nach-
leuchten der Priparate bei 80 °K muB ferner auf die
Existenz weiterer flacher Traps geschlossen werden,
die mit fliissigem Stickstoff noch nicht eingefroren
werden konnen.

Proben, bei denen eine Dotierung mit niederwer-
tigen Anionen (S, Te und Se) vorgenommen wurde,
weisen ebenfalls ein ocker-gelbes Nachleuchten auf.
Ihre GLow-Kurven — in Abb. 8 ist das Beispiel der

S-Dotierung gezeichnet — weisen keine wesentlichen

I (willk.Einheiten)

100 120 140 160 180 200 220 20 250 °K

Abb. 8. Grow-Kurve fiir GaN-S-Li (Aufheizgeschwin-

digkeit 1,5 °C/sec); — — — Temperaturabhiingigkeit der
Fluoreszenz (Schott-Filter OG 5).

Unterschiede auf. Es tritt wiederum das Maximum
bei 145 “°K auf. Eine Zerlegung des weiteren Kur-
venlaufs in Einzelbanden ist nicht mehr durchfiihr-
bar. Dazu stort die Temperaturloschung der zugeho-
rigen Emission zu sehr, wie aus der Temperatur-
abhangigkeit der Fluoreszenz (Abb. 8) hervorgeht.

Die nach der oben beschriebenen Methode her-
gestellten GaN-Einkristalle sind wegen Gallium-
UberschuBl dunkel gefirbt und gut elektrisch lei-
tend. Thermokraftmessungen ergeben n-Leitung. Die
Thermokraft selber betrigt ca. 200 «V/Grad. Bei
Aktivierung mit Hg werden die Kristalle hochohmig
und farblos. Das mufl man erwarten, wenn man an-
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Abb. 9. Spektrale Photoempfindlichkeit ( ) von GaN-

Einkristallen (korrigiert fiir konstante Anregungsdichte) im
Vergleich zur Remissionskante (—— —) bei 20 °C.

nimmt, dal} niederwertigere Kationen als Akzepto-
ren wirken.

Diese Kristalle mit Widerstinden >10% Q zei-
gen gute Photoleitung. In Abb. 9 ist die spektrale
Photoempfindlichkeit eines solchen Kristalles, bezo-
gen auf gleiche Anregungsdichte, und die Remis-
sionskante wiedergegeben. Die maximale Photo-
empfindlichkeit liegt im langwelligen Ausldufer der
Absorptionskante. Die bei der Umrechnung zugrunde
gelegte Linearitdt zwischen Photostrom und Anre-
gungsdichte wurde experimentell nachgepriift. In
Abb. 10 ist der Photostrom in Abhéngigkeit von der
Anregungsdichte aufgetragen. Bei der Bestimmung
der spektralen Photoempfindlichkeit wurde im unte-
ren linearen Bereich gemessen. Die beobachtete
Superlinearitdt tritt erst bei hoheren Anregungs-
dichten auf und geht dann vermutlich wieder in
einen linearen Bereich tber.

Diskussion

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, daf} sich die
IIT — V-Verbindung GaN wie ein Phosphor vom
Typus ZnS verhalt. Man kann GaN mit gleicher
Vielfalt dotieren und koaktivieren, wie z. B. CdS
oder ZnS. Es zeigt Lumineszenz, Phosphoreszenz,
Kathodolumineszenz %, Elektrolumineszenz (sehr
schwach) und Photoleitung. Wenn man bedenkt,
dall man in GaN sowohl einwertige als auch zwei-
wertige Elemente als Aktivatoren einbauen kann.
ist es zunachst vielleicht etwas iiberraschend, daf}
die dadurch verursachten Emissionen in einem ver-
héltnismaBig kleinen Energiebereich liegen. Offenbar
ist die Wertigkeit der Elemente, wenn sie einmal in
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log U

Abb. 10. Abhéngigkeit des Photostroms in GaN-Einkristallen
von der Anregungsdichte.

das Gitter eingebaut sind, fiir die Lage der Therme
nicht mehr ausschlaggebend.

Das aus LiGa dargestellte GaN enthilt, wenn es
nicht nachbehandelt wird, eine betrichtliche Kon-
zentration an Zentren, bei denen die Rekombination
sehr schnell ablduft. wobel es zunéchst offen bleiben
soll, ob die Ubergiinge strahlend oder nicht strah-
lend erfolgen. HiL und Krasexs® haben gezeigt,
daf} die Temperaturloschung einer Lumineszenz bei
um so kleineren Temperaturen einsetzt, je grofer
die Konzentration an Loschzentren ist. Aus unseren
Untersuchungen ergibt sich, daf} die Temperatur-
l6schung von GaN-Zn-Li (Abb. 5) sich zu um so
hoheren Temperaturen verschiebt, je hoher die Tem-
pertemperatur war. Offenbar findet durch Tempern
bis 650 °C ein ,,Ausheilen®, d. h. eine Beseitigung
dieser Zentren statt, wihrend hohere Tempertempe-
raturen keinen Einflul mehr auf die Temperatur-
l6schung austiben. Nimmt man an, dal} iber diese
Zentren auch strahlende Uberginge erfolgen konnen,
und diese insbesondere fiir die griine Emission bei
5200 A verantwortlich sind, dann ist es verstind-
lich, daf die grine Emission mit zunehmender Tem-
pertemperatur immer schwacher wird (Abb. 1) und
bei 700 °C schlieBlich verschwindet.

Hierin ist auch der Grund zu suchen fir die un-
regelmédlige Abnahme der blauen Zn-Emission beim
Tempern. Aus bisher nicht gekldrten Grinden neh-
men alle durch Dotierung hervorgerufenen Emissio-
nen mit Ausnahme von Li beim Tempern ab; aber
die primér erfolgte Abnahme der Lumineszenz in-
folge Temperns wird bis ca. 600 °C mehr oder

8 C.G. A. HiLr u. H. A. Krasews, J. Electrochem. Soc. 96, 275
[1949].
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weniger durch den Abbau der oben erwihnten
Zentren kompensiert. Erst fiir Tempertemperaturen
> 600 °C, bei denen diese Kompensation nicht mehr
ausreicht, nimmt die Intensitat stark ab.

Die Lage der Aktivatorniveaus im dotierten GaN
lat sich in den Fillen, in den die Loschung der
Fluoreszenz (Zn, Cd, Li) durch Ultrarot in Abhén-
gigkeit von der Wellenldnge untersucht wurde, be-
stimmen. Bei diesem Prozel werden Elektronen
optisch aus dem Valenzband in die leeren Akzeptor-
terme angeregt und dadurch die Rekombination tiber

leitfohigkeitsband
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Abb. 11. Termschema fiir dotiertes GaN.

diese Terme geschwicht. Fluoreszenzloschung setzt
dabei dann ein, wenn die Energie der Ultrarotquan-
ten gerade fiir einen Ubergang vom oberen Rand
des Valenzbandes in diese Terme ausreicht. Aus den
Messungen (Abb. 5) ergibt sich, daB} der Abstand
der Terme in der Reihenfolge Zn, Cd, Li zunimmt,
und zwar betrégt er fiir Zn 0,40 eV, fir Cd 0,69 eV
und fiir Li 0,95 eV. Dieser Befund ist in Uberein-
stimmung mit der Lage der Emissionen, deren Maxi-
ma sich mit der gleichen Reihenfolge zu groBeren
Wellenldngen verschieben.

In Abb. 11 sind in einem Termschema die aus
der Fluoreszenzloschung bestimmten Akzeptor-
niveaus und die zugehoérigen Fluoreszenziiberginge
(Maxima der Emissionsbanden) dargestellt. Bei der
Bestimmung der Akzeptorniveaus aus den Kurven
in Abb. 8 wurde dabei in Analogie zur Bestimmung
der Bandkanten aus Remissionsmessungen die Stelle
zugrunde gelegt, bei der der lineare Teil in den
Kurvenauslaufer tibergeht. Die Addition der beiden
optischen Ubergiinge ergibt fiir Zn = 3,23, Cd = 3,11,
Li=3,08 eV bei einem Bandabstand von 3,34 eV
(T =90 °K). DaB sich bei der Addition nicht genau
der Bandabstand, sondern etwas unterschiedliche
Werte ergeben, ist nicht iiberraschend. In der Defi-
nition der Bandkante, die bei GaN aus Remissions-
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messungen erfolgte, liegt naturgemal eine gewisse
Willkiir. Das gleiche gilt fir die Bestimmung der
Termabstinde vom Valenzband aus der Fluoreszenz-
16schung.

In den Glow-Kurven der GaN-Priparate (Abb.
7a und 7b) treten Temperaturmaxima bei 145 “K,
ca. 195 °K und ca. 230 °K auf. Ein weiteres Maxi-
mum liegt etwas unterhalb der Temperatur von fliis-
siger Luft. Durch Dotierung mit niederwertigen An-
ionen (S, Te, Se) konnte das Nachleuchten in den
meisten Fallen verstarkt werden, jedoch traten keine
neuen Maxima auf (Abb. 8). Dasselbe Verhalten
zeigen auch die GLow-Kurven der mit ein- und zwei-
wertigen Elementen dotierten Préparate.

Emissions- | Temperatur- | Traptiefe |
Maxima ‘ Maxima ; EEmission +
eV) | (K) ev)  ETree
396 | . 70 | 01 3,36
3,17 ‘ 145 0,21 3,38
3,09 | ca.195 ‘ 0,28 3,37
ca. 230 0,33
Tab. 2.

Es liegt nahe, die den Grow-Kurven zugrunde
liegenden Traps mit den Satelliten in Verbindung
zu bringen, zumal die Satelliten ebenfalls in allen
Priparaten auftreten. Zur Bestimmung der Trap-
Tiefe aus den Maxima der Grow-Kurven bedarf es
eines Proportionalitdtsfaktors, der von uns nicht be-
stimmt wurde. Benutzt man jedoch einen fiir ZnS
iiblichen Faktor von 1 eV/700 °K (s. Anm. ?), dann
erhélt man fir die Trap-Tiefe Werte, die zusammen
mit den Emissionen Energien liefern, die nicht nur
untereinander gut ibereinstimmen, sondern auch be-
ziiglich des Bandabstandes verniinftige Werte er-
geben (Tab. 2). Die Maxima der Satellitenemissio-
nen der von uns untersuchten Proben lagen bei
3810 A, 3905 A und 4010 A, jedoch muB wegen
des unsymmetrischen Abfalls der Emission zu gro-
Beren Wellenldngen hin angenommen werden, dafl
noch ein viertes Maximum existiert, das aber nicht
mehr getrennt werden konnte.

Die Satellitenemission tritt besonders stark in
unseren reinsten und aus den Elementen dargestell-
ten Proben auf, deren Gesamtkonzentration an Ver-
unreinigung <20 ppm betrdgt, wihrend sie bei
Dotierung mit z. B. Zink (Abb. 4) nicht mehr nach-

zuweisen sind. Thre Intensitdt ist um so grofer, je

9 W. HoocensTraaTeN, Thesis, Amsterdam 1958.
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dunkler die an sich weiflen Proben sind. Ahnlich wie
bei GaN-Einkristallen ist der spezifische Widerstand
der Priparate um so kleiner, je dunkler sie sind.
Da Thermokraftmessungen an solchen dunklen Kri-
stallen n-Leitung ergeben, darf angenommen wer-

M. WILK

den, daB es sich um einen Ga-UberschuB handelt, der
offensichtlich fiir die Satellitenemission verantwort-

lich ist.
Den Herren Dr. G. Diemer und Dr. H. KorrLmans

danken wir fiir anregende Diskussionen.

Organische Flussigkeits-Szintillatoren

Von Manrrep WiLk

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Frankfurt (Main)
(Z. Naturforschg. 15 a, 806—810 [1960] ; eingegangen am 14. Juni 1960)

Die grundlegenden Untersuchungen von Karimaxx!.? fiihrten in den letzten Jahren meist auf
empirischem Wege zur Entdeckung zahlreicher organischer Fliissigkeits-Szintillatoren ®—$, die beson-
ders in der MeBtechnik hochenergetischer Teilchen und solcher mit sehr geringer Strahlungs-
energie 7~9, Eingang gefunden haben. Es soll in dieser Arbeit versucht werden, einen Zusammen-
hang zu geben zwischen der chemischen Konstitution und den Szintillator-Eigenschaften einiger

organischer Verbindungen.

1. Verbindungen mit terphenyl-dhnlichen
Strukturen

Es wurde eine Reihe aromatischer Substanzen auf
ihre Szintillations-Eigenschaften in Toluol unter-
sucht, deren Strukturen sich mehr oder weniger von
dem gut brauchbaren p-Terphenyl ableiten. Tab. 1
zeigt die Abhingigkeit der Impulsausbeute von der
Struktur unter sonst gleichen Bedingungen (gleiches
Losungsmittel Toluol, gleiche Konzentration 1 g/l
und gleiche Anregung mit %°Sr).

Beim Ubergang von p-Terphenyl zum 1.4-Di-
phenyl-Naphthalin zeigt sich eine Verminderung der
relativen Impulshohe von 117, die durch einen wei-
teren ankondensierten Ring beim 9.10-Diphenyl-
anthracen zusétzlich um 15% abnimmt. Obwohl
durch die Vergrofierung des Molekiils der Treffer-
bereich stark zunimmt, sinkt die Lichtausbeute ab.
Offenbar ist die Energieausbeute dann am besten,
wenn die freie Drehbarkeit zwischen den einzelnen
Benzolringen nicht gestort ist. Im Beispiel G und H
sind zwei bzw. drei Ringe des Terphenyl-Systems in
eine Ebene gezwungen, was mit einer sehr starken
Abnahme der Impulshohe verbunden ist. Beim
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