ULTRAROTEMPFANGER AUF DER BASIS VON PHOSPHOREN

des entsprechen. In einem solchen Fall konnen die
Frequenzen der Schwingungen orthogonal zur Reak-
tionskoordinate viel hohere Werte annehmen (hoher
als Deformationsfrequenzen), so dafl unter Umstén-
den mit sehr hohen Nullpunktsenergien im Uber-
gangszustand und folglich mit sehr kleinen Isotopen-
effekten zu rechnen ist.

Vermutlich darf man im Normalfall annehmen,
daB der Ubergangszustand eine lineare Struktur
besitzt. Abweichungen von der Linearitit mogen
verschiedene Ursachen haben: zum Beispiel eine
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sterische Hinderung besonderer Art oder vielleicht
auch die Bildung einer weiteren H-Briicke zwischen
H;O" und S iiber Atome, die an der eigentlichen
H*-Ubertragungsreaktion nicht direkt beteiligt sind
(Ringformiger Ubergangszustand).

Der Autor mochte hier Herrn Professor R. P. BeLL,
F.R.S. (Oxford), fiir den Hinweis auf den Tunnel-
effekt seinen Dank aussprechen. Ebenso sei den Herren
Dr. R. E. Rosertson und Dr. J. A. LLeweLLyy vom Natio-
nal Research Council of Canada, Ottawa, fiir einige wert-
volle Hinweise auf Literaturstellen und fiir die freund-
liche Uberlassung von Photokopien bestens gedankt.

Uber Ultrarotempfinger auf der Basis von Phosphoren
Von R. Grotn

Aus dem Laboratorium Aachen der Philips Zentrallaboratorium GmbH
(Z. Naturforschg. 16 a, 169—172 [1961] ; eingegangen am 23. November 1960)

Es wird ein Ultrarotempfinger vorgeschlagen, der auf der Stimulierung UR-empfindlicher Phos-
phore beruht. Das Prinzip eines solchen Empfingers wird erldutert, und es werden experimentelle
Ergebnisse mitgeteilt, die an einem SrS—Ce —Sm-Phosphor gewonnen wurden, mit dem bei Wellen-
langen um 1 u eine Empfindlichkeit von 6-10—1! Watt erreicht wurde.

In der Entwicklung von Ultrarotempféngern sind
in den letzten beiden Jahrzehnten grofle Fortschritte
erzielt worden. Einmal wurden die thermischen
Empfanger weiter verbessert, zum anderen wurden
lichtelektrische Empfanger hoher Empfindlichkeit
entwickelt, wie z. B. die PbS- und InSb-Zellen und
die Storstellenphotoleiter auf der Basis von Ger-
manium und Silicium 1.

Grundsitzlich sind auch mit ultrarotempfindlichen
Phosphoren leistungsfadhige Empfanger moglich.
Wenn z. B. in einem solchen Phosphor pro einfallen-
des UR-Quant ein strahlender Rekombinationspro-
zel} ausgelost werden kann und die vom Phosphor
emittierten Lichtquanten mit einem Photomultiplier
gemessen werden, dann hat ein solcher Empfanger
eine hohe Empfindlichkeit, die letzten Endes durch
die Rauschvorginge im Photomultiplier begrenzt
wird. Legt man als Abschatzung fiir den Photomulti-
plier eine Grenzempfindlichkeit von 100 Quanten/sec
(Signal/Rauschverhiltnis 1 : 1) zugrunde, dann er-
gibt sich z.B. fir UR-Quanten von 0,2 eV eine
Nachweisgrenze von 4-10718 Watt. Dieser Wert liegt
um mehrere Zehnerpotenzen iiber der Empfindlich-
keit der Thermo- und lichtelektrischen Empfanger
(1071% bis 107! Watt). Er ist zwar grundsatzlich

1 A.R. Laurer u. a., Proc. Inst. Radio Engrs. 46, 1415 [1959].

nicht erreichbar, weil er ebenfalls um Zehnerpoten-
zen iiber der natiirlichen Grenze liegt, die jedem
Empfinger durch die Temperaturstrahlung der Um-
gebung gesetzt sind 2. Die Abschitzung zeigt jedoch,
dal} diese Grenze auch dann noch erreicht werden
kann, wenn die Quantenausbeute bereits wesentlich
kleiner als 1 ist.

I. MeBverfahren

Das Prinzip eines solchen UR-Empfingers ist in
Abb. 1 dargestellt. Der folgenden Betrachtung wird
das Krasexs—Scuonsche Phosphormodell zugrunde
gelegt.

Ein Isolator mit dem Bandabstand E enthalte
durch Dotierung zwei Storstellenniveaus, Aktivato-
ren A im Abstand ¢4 vom oberen Rand des Valenz-
bandes und Traps T im Abstand &r vom unteren
Rand des Leitungsbandes. Der Phosphor befinde
sich auf so niedriger Temperatur, daf} thermische
Anregungsprozesse dieser Storstellen vernachlassigt
werden konnen. Fillt man die Traps durch An-
regung von Elektronen aus dem Valenzband bzw.
den besetzten Aktivatoren und strahlt dann Ultrarot
der Energie &7, ein, so konnen Elektronen optisch

2 R. L. Perrirz, Proc. Inst. Radio Engrs. 46, 1458 [1959].
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Abb. 1. Prinzip des Empfangers.

aus den Traps ins Leitungsband angehoben werden
und strahlend mit leeren Aktivatoren rekombinie-
ren, wobei der Phosphor Licht der Energie hv,
emittiert. Die Quantenausbeute fiir den Prozefl
hvy— hv, wird dabei von den einzelnen konkurrie-
renden Rekombinationsprozessen bestimmt, wie z. B.
strahlende und strahlungslose Rekombinationen mit
den leeren Aktivatoren A, Wiedereinfang in leere
Traps T und Uberginge zu sonstigen Gitterstorstel-
len. Sie hingt ferner davon ab, wieviele UR-Quanten
im Mittel erforderlich sind, um ein Elektron aus den
Traps ins Leitungsband anzuregen.

Nun liegen z.B. bei den Sulfidphosphoren die
optimalen Dotierungen zwischen 107% und 107*
Atomprozenten, d.h. es sind fir diese Anregung
Absorpionskoeffizienten in der Grofenordnung bis
10 cm™! zu erwarten. Das bedeutet, dal bei einem
Phosphor, der in polykristalliner Form vorliegt, der
grofite Anteil der UR-Strahlung in einer diinnen
Oberflachenschicht diffus reflektiert und nur ein
Bruchteil tatsachlich absorbiert wird. Fir eine mog-
lichst vollstindige Absorption und hohe Quanten-
ausbeute sind also groflere Einkristalle erforderlich.

Da der Absorptionskoeffizient fiir den Ubergang
Trap-Niveau — Leitungsband proportional der Kon-
zentration der besetzten Traps ist, ist die Quanten-
ausbeute abhingig vom Grad der Auffiillung und
nimmt bei Jangerer UR-Einstrahlung durch die zu-
nehmende Trapentleerung ab. Nun hat ein Emp-
fanger erst dann eine praktische Bedeutung, wenn
kontinuierliche und reproduzierbare Messungen
durchgefiihrt werden konnen. Das 146t sich mit einer
» Wechsellichtmethode® erreichen, bei der die Traps

in der ersten Halbperiode bei geschlossenem Photo-

3 Herrn Dr. P. Zaum, Philips Research Laboratories, Eind-
hoven (Niederlande), danken wir vielmals fiir die Uber-
lassung der Proben.

R. GROTH

multiplier immer wieder bis zur Sattigung (konstan-
ter Absorptionskoeffizient) aufgefiillt werden und
in der zweiten Halbperiode UR eingestrahlt und
gleichzeitig der Photomultiplier geoffnet wird.

Ein entscheidendes Problem bei einer solchen
,» Wechsellichtmethode® ist natiirlich das Nachleuch-
ten des Phosphors nach der Anregung in der ersten
Halbperiode. Die Fluoreszenz der meisten Phos-
phore klingt zwar so schnell ab, dal bei Modula-
tionsfrequenzen von einigen 100 Hz keine Schwie-
rigkeiten auftreten. Es verbleibt jedoch ein Phos-
phoreszenzanteil. Jeder Phosphor enthélt (durch
Eigenstorungen des Gitters und sonstige Verunreini-
gungen) flache Storstellen, die bei der Temperatur T’
noch nicht eingefroren werden konnen und eine
langsam abklingende Phosphoreszenz hervorrufen.
Ihr Anteil in der zweiten Halbperiode ergibt im
Photomultiplier einen zusétzlichen Dunkelstrom, der
u. U. grofler als der eigentliche thermische Dunkel-
strom des Photomultipliers werden kann und dann
die Grenzempfindlichkeit eines solchen Empféangers
bestimmt. Dieses ,,Dunkellicht ist etwa vergleich-
bar mit dem durch Gitterstorstellen bedingten Dun-
kelstrom eines Photoleiters.

Um eine moglichst hohe Empfindlichkeit zu errei-
chen, wird man bestrebt sein, die Anregungsintensi-
tat so weit zu schwachen, dal das Nachleuchten des
Phosphors den Rauschpegel des Photomultipliers
nicht storend anhebt. Das ist allerdings nur dann
moglich, wenn diese Intensitdt noch ausreicht, um
die Traps fir einen grofleren UR-Intensitétsbereich
immer wieder bis zur Séttigung zu fillen, sonst 1aB3t
sich ein hoherer Rauschpegel nicht vermeiden.

II. Experimentelle Ergebnisse

Die unter I beschriebene Wechsellichtmethode
wurde an einem SrS— Ce— Sm-Phosphor, der in
polykristalliner Form vorlag, untersucht 3.

SrS — Ce — Sm zeichnet sich durch grole UR-Emp-
findlichkeit aus. So wird von UrBacH, PEArRLMAN und
HemMMENDINGER * eine Ausbeute von einem Licht-
quant im Sichtbaren auf 300 UR-Quanten angege-
ben. In diesem Phosphor wirkt Sm als Trap und
Ce als Aktivator. Bei Stimulierung mit kurzwelligem
UR emittiert der Phosphor eine Emissionsbande mit
einem Maximum bei 4850 A. Beziiglich niherer Ein-

4 F. Ursacn, D. Pearivay u. H. Hemmespincer, J. Opt. Soc.
Amer. 36, 372 [1946].
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zelheiten sei auf die umfangreichen Untersuchungen
von KEeLLER, MarEs, CuErOFF und PETIT > ¢ verwie-
sen.

Die Versuchsanordnung bestand aus den drei
Strahlengéngen fiir die UV-Anregung, UR-Stimulie-
rung und die Abbildung des Phosphors auf dem
Photomultiplier. Die Strahlenginge waren so ange-
ordnet, daf ihre wechselweise Unterbrechung durch
eine rotierende Scheibe mit 2 Lochreihen erfolgte.

Der Phosphor wurde mit einer Wasserstofflampe
im Auslidufer der Bandkante um 3000 A angeregt.
Die Anregungsintensitidt wurde so weit herabgesetzt,
bis der Rauschpegel des Photomultipliers durch das
Nachleuchten des Phosphors nicht stérend anstieg
und- dieses ,,Dunkellichtsignal® durch eine Null-
punktsverschiebung am Verstarkerausgang kompen-
siert.

Um zu priifen, wie weit diese UV-Anregung die
entleerten Traps bis zur Séattigung wieder auffiillt,
wurden Messungen mit verschiedenen UR-Intensita-
ten bei 20 °C durchgefiihrt (Abb. 2). Dargestellt ist
der durch die UR-Stimulierung des Phosphors her-
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Abb. 2. Photomultiplierstrom in Abhiangigkeit von der Zeit
fiir verschiedene UR-Intensitdten (bei gleicher UV-Anregung
des Phosphors).

5 S.P.KeLLer, J. E. Mares u. G. Cuerorr, Phys. Rev. 108,
663 [1957].
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Zeit. Die Ergebnisse zeigen, dafl sich bei der UR-
Intensitdt J, der Photostrom mit der Zeit nicht &n-
dert, d. h. in diesem Falle reicht die UV-Anregung
aus, um die in der einen Halbperiode entleerten
Traps in der anderen Halbperiode wieder aufzufiil-
len. Bei groleren UR-Intensitéten ist das nicht mehr
der Fall, der Photostrom nimmt durch zunehmende

Trapentleerung ab, bis sich zwischen Entleerung und
Auffillung ein Gleichgewicht gebildet hat.
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Abb. 3. Photomultiplierstrom in Abhiangigkeit von der UR-
Intensitit fiir die beiden Grenzfille =0 (beginnende Stimu-
lierung) und ¢t — oo (erreichtes Gleichgewicht).

In Abb. 3 ist der Photostrom fiir die beiden
Grenzfille t=0 (beginnende Stimulierung) und
t— oo (erreichtes Gleichgewicht) als Funktion der
UR-Intensitat aufgetragen. Fiir ¢ =0 besteht Lineari-
tdat zwischen UR-Intensitat und MeB3-Signal, wiahrend
die Kurve fiir £— oo bei hoheren UR-Intensititen
aus dem linearen Bereich abbiegt. Fiir kontinuierliche
Messungen mit einem solchen Empfanger verbleibt
der Bereich in Abb. 3, in dem beide Kurven noch
zusammenfallen. Das war bis zu Intensititen der
Fall, die um einen Faktor 200 uiber der kleinsten,
mefibaren UR-Intensitidt (Signal/Rauschverhiltnis
1:1) lagen.

Fiir Messungen mit grofleren Intensititen muf}
die UV-Anregung entsprechend verstirkt werden.
Das hat dann jedoch ein erhohtes Nachleuchten des

6 S. P. Kerier u. G. D. Perit, Phys. Rev. 111, 1533 [1958].



172

[$,]

D

N
T

1 1 1 | 1 1 |
08 09 10 1 12 1.3 14 15
A [l

Abb. 4, Spektrale Empfindlichkeit von SrS—Ce —Sm bei
20 °C.

Phosphors und damit ebenfalls ein Absinken der
unteren Empfindlichkeitsgrenze zur Folge.

Die spektrale Empfindlichkeit, die mit SrS — Ce —
Sm erreicht wurde, ist in Abb. 4 dargestellt. Im
Maximum der Empfindlichkeit bei Wellenldngen um
1 u ergibt sich ein Wert von 6-1071! Watt (Modu-
lationsfrequenz 600 Hz, Bandbreite des Verstarkers
1 Hz, Photomultiplier RCA IP 21).

Das ist allerdings noch keineswegs die Grenzemp-
findlichkeit, die mit diesem Phosphor erreichbar sein
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diirfte. Da die Proben in polykristalliner Form vor-
lagen, ist anzunehmen, dafl der grofite Anteil der
UR-Strahlung bereits in einer diinnen Oberflichen-
schicht diffus reflektiert wird. Remissionsmessungen
im Bereich der Stimulierungsbande, einmal nach
Filllung der Traps, einmal nach Entleerung, bestati-
gen diese Vermutung. Sie ergaben bei einer Mef-
genauigkeit von 1 bis 2% keinen Unterschied. Es
werden also weniger als 2% der Ultrarotstrahlung
vom Phosphor tatsdchlich absorbiert. Daher sollte
mit grofleren Einkristallen eine wesentliche Steige-
rung der Grenzempfindlichkeit moglich sein.

Eine Erhohung der Lichtintensitit, die zum Photo-
multiplier gelangt, ist aulerem durch eine Optik mit
groBerem Offnungswinkel zu erreichen. Bei unserer
Versuchsanordnung wurde nur ca. jedes 25. Licht-
quant erfaft.

Keine Erhohung der Empfindlichkeit ist anderer-
seits durch Kiihlung des Phosphors zu erwarten.
Messungen bei 90 °K ergaben zwar bei 1 u an-
nihernd die gleiche Intensitdt an emittiertem, sicht-
barem Licht, jedoch wurde das Nachleuchten des
Phosphors so stark, dal der Rauschpegel des Photo-
multipliers erheblich anstieg.

Ein Ultrarotempfanger mit SrS—Ce—Sm hat
wohl wegen seiner selektiven Empfindlichkeit in einem
schmalen Wellenldangenbereich um 1 x kaum prak-
tisches Interesse. Die Ergebnisse zeigen jedoch, wie
aussichtsreich es ist, mit Phosphoren, die bei gro-
Beren Wellenldngen empfindlich sind, Empfanger
zu entwickeln. So kdmen als Basissubstanzen etwa

ZnS- und CdS-Einkristalle in Frage.



