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dafl man in KCl-Kristallen die OH-Bande mit UV-
Bestrahlung bei 78 °K ausbleichen kann. Das UV-
Licht zersetzt OH in O und H, wobei neue Absorp-
tionsbanden entstehen, die O-, H- und F-Zentren zu-
gehoren sollen. Betrefls des Einflusses von O, auf die
Thermolumineszenz sei auf die Resultate von Har-
PERIN et al. ® und die dort zitierte Literatur verwiesen.

Vergleicht man die eben beschriebenen Ergebnisse
mit unseren oben angegebenen, so kann gesagt wer-
den, daB eine auffillige Ahnlichkeit zwischen dem
Verhalten der OH-Absorptionsbande und der 3570 A-
Emissionsbande besteht. Zum Beispiel entsteht, wie
an anderer Stelle ausfiihrlicher gezeigt werden wird,
diese Emissionsbande nicht, falls der Kristall Ca ent-
halt. In Kristallen mit Ca (0,5 Mol-%) und Spuren
von Cu wird die Emissionsbande um 3710 A beson-
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ders intensiv. In Kristallen mit Cd dagegen wird die
Emissionsbande um 3570 A sehr stark, auch wenn
der Kristall Cu als Beimengung enthilt. Das ist im
Einklang mit den Ergebnissen in 1.

SchluBlfolgerungen

Aus den Versuchsergebnissen und deren Diskus-
sion geht hervor, daB die 3600 A-Emissionsbande
mindestens aus zwei Banden zusammengesetzt ist und
daB man diese Bande nicht nur den Cu-Spuren? zu-
schreiben kann. Der Schwerpunkt dieser Bande wan-
dert zu langeren oder kiirzeren Wellenldngen, je
nachdem ob der Einfluf von Cu oder von Kristall-
defekten iiberwiegt, die beim Kontakt des Kristalls
mit HyO u. 4. bei hoheren Temperaturen und evtl.
durch RonTcen-Bestrahlung entstehen.

Zum Problem der Sittigung der Lumineszenz von ZnS-Kristallen
Von 1. Broser und W. KLEIx

Aus dem Institut fiir Elektronenmikroskopie am Fritz-Haber-Institut
der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin-Dahlem
(Z. Naturforschg. 16 a, 894—902 [1961] ; eingegangen am 8. Mai 1961)

Herrn Prof. Dr. N. RienL zum 60. Geburtstag gewidmet

An ZnS-Einkristallen wurde die Intensitit verschiedener Emissionsbanden in Abhdngigkeit von
der 60-kV-Elektronenstrahldichte (10—1° bis 1 A/em?) und der Temperatur (80 bis 450 °K) auf-
genommen. Bei hohen Anregungsdichten wurde mit Elektronenstrahlimpulsen (50 ms) gemessen.
Die bei geringen Elektronenstrahldichten lineare Lumineszenzcharakteristik geht bei einigen Banden
in einen sublinearen Bereich iiber, in dem die Lumineszenz etwa mit der Wurzel aus der Anregungs-
intensitdt steigt, und wird dann allmdhlich wieder linear. Der sublineare Bereich verschiebt sich
mit abnehmender Temperatur zu geringeren Elektronenstrahldichten hin und beginnt z. Tl bereits
bei 10—9 A/cm2.

Bei 10~1 A/cm?2 und dariiber spielt die Erwdrmung der vom Elektronenstrahl getroffenen Stelle
eine Rolle. Dies ergibt sich aus der Abschdtzung der Temperaturerh6hung und dem Temperatur-
koeffizienten der Lumineszenz. Ist der Temperaturkoeffizient negativ, so bewirkt die Erwdrmung,
daf} die Lumineszenz immer schwécher ansteigt oder sogar mit steigender Anregungsintensitat wieder
abnimmt. Dagegen nimmt die Lumineszenz bei hohen Elektronenstrahldichten superlinear mit der
Anregung zu, wenn die Lumineszenzausbeute einen positiven Temperaturkoeffizienten besitzt.

Bei den von uns untersuchten Kristallen gibt es keine echte Sittigung der Lumineszenz. Dieses
Ergebnis steht in Ubereinstimmung mit dem Rienr-Scronschen Modell fiir den Leuchtmechanismus
in ZnS-Phosphoren. Der Begriff der Sittigung von Leuchtzentren wird nicht benétigt.

gungsdichten, daB die Lumineszenz schwicher als
proportional ansteigt. Dieser Effekt, der in zahlrei-
chen Arbeiten untersucht worden ist!~7, wurde als
»Sattigung der Lumineszenz“ bezeichnet. Die Frage,

Wihrend die Kathodolumineszenz bei geringen
Elektronenstrahldichten im allgemeinen proportio-
nal zur Anregungsdichte zunimmt, beobachtet man
an den meisten Leuchtstoffen bei hoheren Anre-
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ob es sich hierbei wirklich um eine Sattigung der
»leuchtenden® Ubergiinge handelt, ist ein wichtiges
Problem der Kathodolumineszenz.

Eine theoretische Deutung fiir die Sattigung der
Lumineszenz wird von BriL® durch ein einfaches
Modell gegeben. Danach regen die Elektronenstrah-
len zunichst das Grundgitter an, indem sie Kristall-
Elektronen in energetisch hohere Zustinde schaf-
fen. Diese Elektronen kehren nun in den Grund-
zustand zuriick, wobei sie ihre Energie entweder
als Wiarme an das Gitter abgeben oder auf ein
Leuchtzentrum, das in einen angeregten Zustand ge-
bracht wird, iibertragen. Bei der Riickkehr des
Leuchtzentrums in den Grundzustand wird ein Pho-
ton ausgesandt. Die Lebensdauer des angeregten
Zustandes der Zentren ist hierbei unabhingig von
der Anregungsintensitidt bzw. von der Zahl der an-
geregten Zustinde des Grundgitters. Aus diesem
Modell folgt, daB bei kleiner Anregung die Lumi-
neszenz proportional zur Anregung ist, wihrend sie
sich bei hoher Anregung asymptotisch einem kon-
stanten Wert nahert, der proportional der Zahl der
vorhandenen Leuchtzentren ist. Ein im Prinzip
dhnliches, wenn auch komplizierteres Modell gilt

fiir den Leuchtmechanismus in manganaktivierten
Leuchtstoffen 8710,

Fiir den Leuchtmechanismus der wichtigsten
Klasse der Phosphore, der Klasse der Zinksulfide,
zu denen auch das kupferaktivierte und das silber-
aktivierte ZnS gehoren, wird dagegen heute allge-
mein das RienL—Scuonsche Modell als giiltig aner-
kannt 1112, Nach diesem Modell existiert unterhalb
des Leitfahigkeitsbandes ein Haftstellenterm und
oberhalb des Valenzbandes ein Aktivatorterm. Bei
Grundgitteranregung werden die Elektronen vom
Valenzband in das Leitfdhigkeitsband gehoben und
konnen von hier aus entweder iiber den Haftstellen-
term oder den Aktivatorterm in das Valenzband
zuriickkehren. Wihrend der Ubergang iiber den
Haftstellenterm strahlungslos verlauft, ist der Uber-
gang vom Leitfahigkeitsband zum Aktivatorterm
mit der Aussendung eines Lichtquants verbunden.
Die Lebensdauer des angeregten Aktivatorzentrums
ist hierbei von der Zahl der angeregten Zustinde
des Grundgitters — freie Elektronen und Locher —

8 F. A. KrocEr, Dissertation, Amsterdam 1940.

9 P.D.Jonnsonu. F.E. WiLLiams, J. Chem. Phys.17,435[1949].
10 H. Gosrecur u. H.-E. Gumrics, Z. Phys. 158, 226 [1960].
11 N. Rient u. M. Scrén, Z. Phys. 114, 682 [1939].

12 M. Scuow, Ann. Phys., Lpz. 3, 333 [1948].
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und damit von der Anregungsintensitat abhingig.
Die quantitative Durchrechnung dieses Modells 13- 14
zeigt, daf es Bereiche hoherer Anregungsdichte gibt,
in denen die Zahl der leuchtenden Uberginge schwi-
cher als linear (sublinear) mit der Anregungsinten-
sitdt steigt, dal aber bei extrem hoher Anregung
wieder eine konstante Lumineszenzausbeute zu er-
warten ist.

Ein derartiges Verhalten der Lumineszenz, also
ein in gewissen Bereichen schwicher als proportio-
nales Ansteigen mit der Anregungsintensitit, kann
aber nicht als Sattigung bezeichnet werden. Eine
wirkliche Sattigung liegt vielmehr nur dann vor,
wenn die Lumineszenz bei beliebiger Steigerung der
Anregungsintensitit einen bestimmten Wert nicht
iiberschreitet.

Eine Untersuchung des Problems der Sittigung
ist also nicht nur fiir Anwendungen, etwa fiir die
Enwicklung von Bildschirmrohren, wichtig, sondern
auch vom rein physikalischen Standpunkt aus inter-
essant, da hierbei Aussagen iiber die Art des Leucht-
mechanismus gemacht werden konnen.

Bekanntlich ist nun die bei hohen Elektronen-
strahldichten auftretende Erwdrmung des Leucht-
stoffs eine grundsatzliche Schwierigkeit der experi-
mentellen Untersuchung. Diese Erwiarmung macht
sich bei polykristallinen Schichten unter stationirer
Anregung bereits bei 107 bis 107% A/cm? bemerk-
bar, denn das Warmeleitungsvermégen solcher Sub-
stanzen betrégt z. B. nach einer Angabe von ARCHARD
und Emnstein1® lediglich einige 107 cal grad™?!
cm™!sec”!. Da die Lumineszenzausbeute der mei-
sten bisher untersuchten Leuchtstoffe bei Tempera-
turerh6hung abnimmt, kann eine Sattigung vorge-
tduscht werden, wenn sich der Leuchtstoff infolge
der hohen Elektronenstrahlintensitiat erwéarmt.

Eine Moglichkeit, die Erwdrmung des polykristal-
linen Leuchtstoffs weitgehend herabzusetzen, besteht
darin, auf die stationdre Anregung zu verzichten
und den Leuchtstoff mit kurzen Elektronenstrahl-
impulsen zu bestrahlen 7. Diese Methode kann aller-
dings den Nachteil haben, daf} die Anklingzeit der
Lumineszenz grofler ist als die Impulsdauer, die
Lumineszenz also innerhalb dieser Zeit noch nicht
ihren stationdren Wert erreicht hat.

13 M. Scuow, Techn.-wiss. Abh. Osram-Ges. 6, 49 [1953].

14 H. A. Kvrasens, J. Phys. Chem. Solids 7, 175 [1958].

15 G. D. Arcuarp u. P. A. Emxsteiw, Brit. J. Appl. Phys. 8, 232
[1957].
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In der vorliegenden Arbeit wird die Untersuchung
der Sattigung der Lumineszenz nach drei Gesichts-
punkten hin erweitert.

1. Es werden nicht nur Lumineszenzbanden un-
tersucht, deren Intensitdt mit steigender Temperatur
abnimmt, sondern auch solche, die in gewissen Tem-
peraturbereichen einen ausgeprigten positiven Tem-
peraturkoeffizienten besitzen, d. h. deren Lumines-
zenz bei einer Temperaturerh6hung stark zunimmt.
Durch geeignete Wahl der Temperatur hat man da-
her die Moglichkeit, die Intensitdtsabhangigkeit so-
wohl bei negativem als auch bei positivem Tempe-
raturkoeffizienten der Lumineszenz zu untersuchen.
Ist der Temperaturkoeffizient positiv, so miiite sich
eine Erwidrmung infolge der hohen Elektronenstrahl-
dichte nicht durch einen Sattigungseffekt, sondern
vielmehr durch eine Superlinearitit in der Intensi-
tatscharakteristik bemerkbar machen.

2. Die Erwarmung wird weitgehend dadurch her-
abgesetzt, dafl Untersuchungen an ZnS-Einkristallen
durchgefiihrt werden. Einkristalle haben gegeniiber
polykristallinen Schichten eine um den Faktor 107
bis 103 bessere Warmeleitfahigkeit, so dal es mog-
lich ist, die Lumineszenz von ZnS bis zu relativ
hohen Strahldichten unter stationdrer Anregung zu
untersuchen. Erst bei ca. 107! A/cm? machen sich
auch hier Erwdrmungseffekte bemerkbar, die man
aber auf Grund der ubersichtlichen Verhaltnisse im
Einkristall besser abschitzen kann als bei polykri-
stallinen Schichten.

3. Die Untersuchungen werden -iber einen sehr
weiten Intensititsbereich von 1071° bis 1 A/cm? bei
60 kV Beschleunigungsspannung ausgedehnt. Da-
durch 1aBt sich priifen, ob die nach dem Kienr—
Scuonschen Modell zu erwartende sublineare Inten-
sitdtsabhidngigkeit bei weiterer Steigerung der
Elektronenstrahldichte wieder in ein lineares Gesetz
iibergeht oder ob nach dem von BriL® verwendeten
Modell eine wirkliche Sattigung der Lumineszenz
auftritt.

1. Die Erwirmung des Kristalls unter dem
EinfluB der Elektronenbestrahlung

Bevor die experimentellen Ergebnisse der Tem-
peratur- und der Intensitdtsabhangigkeit der Lumi-
neszenz dargelegt werden, sollen zunichst theoreti-

16 W. Eurexserc u. J. Franks, Proc. Phys. Soc., Lond. B 66,
1057 [1053].

* Nach dem Tuomson—WHuippincTonschen Gesetz ergibt sich
fiir die Eindringtiefe ein wesentlich groflerer Wert; die
von Enrexserc und Fraxk angegebenen Daten erscheinen
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sche Uberlegungen iiber die Erwdrmungseffekte, die
bei hohen Elektronenstrahldichten im Kristall auf-
treten, durchgefiihrt werden.

Um hohe Elektronenstrahldichten bis 1 A/ecm? zu
erreichen, fokussiert man den Elektronenstrahl so,
dal} eine kreisrunde Fliche mit einem sehr klei-
nen Durchmesser, der in unserem Fall etwa 80 u
betrigt, bestrahlt wird. Auf Grund der Arbeiten von
Enrexerc und Franks 16 kann angenommen wer-
den, dal} die von uns verwendeten Elektronen von
60 kV Beschleunigungsspannung nach 8 x« Eindring-
tiefe den weitaus grofiten Teil ihrer Energie verloren
haben *. Die gesamte Energie des Elektronenstrahls
wird also innerhalb eines Volumens von der Form
eines flachen Zylinders mit dem Radius 4-1073 cm
und der Hoéhe 8:107%cm, d.h. innerhalb von
4-1078cm? absorbiert. Dagegen betrdgt das Volu-
men des gesamten Kristalls etwa 3:1072 cm® und
kann daher gegeniiber der Warmequelle als un-
endlich ausgedehnt betrachtet werden. Setzt man
voraus, dafl die Warmeabgabe durch Temperatur-
strahlung von der Oberflache des Kristalls zu ver-
nachléssigen ist, so ist ein Wirmeleitungsproblem
zu losen, bei dem eine endlich ausgedehnte Warme-
quelle von der Form eines flachen Zylinders in einem
unendlich ausgedehnten Medium eingebettet ist.

Eine exakte Losung der Aufgabe, die Temperatur-
erhohung des bestrahlten Kristallgebiets als Funk-
tion der Zeit ¢ anzugeben, ist nicht ohne weiteres
moglich. Es ist zweckméfig, den Zylinder durch eine
Kugel anzunghern, da fir eine kugelférmige Warme-
quelle mit dem Radius R die vollstindige Losung
von Carstaw und Jaecer 17 angegeben ist. Die Tem-
peraturerh6hung 7 —T'; im Mittelpunkt der Kugel
ergibt sich danach zu:

2%t Rq/oc
% b (7)7122 - 1) B 2 V’{i (1)

*2]/9:{;1{2 exp{“(Rzec)/Ath}}_

Dabei ist die Funktion erf x durch

erf x = definiert.

In Gl. (1) bedeutet w die Warmeproduktion pro sec
und cm?, » die Warmeleitfihigkeit, die nach einer

uns aber hier angebrachter, da sie aus Lumineszenzmes-
sungen an Kristallen gewonnen wurden.

17 H. S. Carstaw u. J. C. Jarcer, Conduction of heat in solids,
Oxford at the Clarendon Press, Oxford 1959, S. 349.
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Abb. 1. Temperaturerhohung im Mittel-
punkt einer kugelférmigen Wirmequelle
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vom Radius R=21 u bei einer Warmepro-
duktion w=1,8-107 cal cm—3sec™! (ent-

sprechend einer Elektronenstrahldichte von
1 A/em? bei 60kV Beschleunigungsspan-
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Rechte und obere Skala:
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Untersuchung von Kramer!® fiir ZnS-Kristalle bei
Zimmertemperatur etwa 0,05 cal grad ™! cm™!sec™?,
bei 80 °K ca. 0,25 cal grad™! em ™! sec™! betrigt,
o die spezifische Dichte und ¢ die spezifische Wéarme.
Nach Angaben aus der Literatur ! betrdgt fiir ZnS
0=4,1 g/cm?® und ¢=0,116 cal grad™! g~!. Fir
den Temperaturanstieg zu Beginn des Prozesses er-
halt man aus GI. (1)
w
T-Ty= == s

(2)

Fir t— c ergibt sich der stationire Temperatur-
wert

R*w
2%

T — TO = (3)
Um den Radius der Kugel zu bestimmen, durch die
man den Zylinder zu ersetzen hat, wird dieser zu-
nichst durch ein Rotationsellipsoid angenahert, fir
das der stationdre Temperaturwert 7o — Ty im Mit-
telpunkt bestimmt werden kann. Der Radius der Ku-
gel wird so gewahlt, dall in ihrem Mittelpunkt der
gleiche stationare Temperaturwert 7., — T, herrscht
wie im Mittelpunkt des Rotationsellipsoids. Die
Rechnung ergibt dann fiir den Radius

R=a ]/;2];_? arcicos (ﬁ/d) 5 (4)

Dabei ist a der Radius des Rotationsellipsoids bzw.
des Elektronenstrahls und % die kleine Halbachse
bzw. die Eindringtiefe. Mit h=8 x und a=40 u

18 1. Kramer, Diplomarbeit, Techn. Univ., Berlin 1955.

20 40 60 80 700

—  Zeit [usec]

erhilt man fir den Radius der dquivalenten Kugel
R=21u.

In Abb. 1 ist der zeitliche Verlauf der Tempera-
turerh6hung im Mittelpunkt der dquivalenten Kugel
graphisch dargestellt. Dabei ist fiir die Elektronen-
strahldichte =1 A/cm? gesetzt worden. Den Tem-
peraturverlauf fiir eine beliebige Strahlstromdichte
erhilt man daraus, indem man die Temperaturwerte
mit dieser Strahlstromdichte multipliziert. Die linke
Temperaturskala und die untere Zeitskala gelten fiir
die Warmeleitfahigkeit bei der Temperatur der fliis-
sigen Luft (x=0,25 cal grad™! cm™! sec™!), die
rechte Temperaturskala und die obere Zeitskala fiir
Zimmertemperatur (% = 0,05 cal grad ™! cm ™! sec™?).

Als wesentliches Ergebnis folgt, dafl zu Beginn
des Prozesses der Temperaturanstieg sehr steil ist.
So werden fiir %= 0,25 cal grad ! cm™! sec™! nach
4 usec bereits 50% des stationiren Wertes erreicht.
Dann aber steigt die Temperatur immer langsamer
an und néhert sich asymptotisch dem stationédren
Wert, der in Abb. 2 in Abhéngigkeit von der Strahl-
dichte dargestellt ist. Eine die Lumineszenz merk-
lich beeinflussende Erwarmung ist fiir #=0,05 cal
grad ! cm™!sec™! zwischen 1072 und 107! A/cm?
und fir %=0,25 cal grad™! cm™!sec™! oberhalb
von 107! A/cm? zu erwarten.

Die obigen Abschatzungen setzen voraus, daf} der
Kristall als ein unendlich ausgedehntes Medium be-
trachtet wird. Wegen der endlichen Gro8e und damit

19 Handbook of Chemistry and Physics“, Cleveland, Ohio,
Chemical Rubber Publishing Co. 1957.
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Abb. 2. Temperaturerhohung im stationdren Gleichgewicht als
Funktion der Elektronenstrahldichte fiir die Warmeleitfahig-
keit des ZnS-Kristalls bei zwei verschiedenen Temperaturen.

der endlichen Warmekapazitit des Kristalls ist ein
zweiter, allerdings weitaus langsamerer Erwarmungs-
prozeB zu beriicksichtigen. Zwischen Kristall und
Kristallhalterung, in der der Kristall eingespannt
ist, existiert im allgemeinen ein grofler Kontakt-
widerstand fiir die Warmeleitung, der verhindert,
dafl die dem Kristall durch den Elektronenstrahl
zugefiihrte Warmemenge sofort abgeleitet wird. Der
Kristall wird dadurch als Ganzes allmahlich aufge-
heizt. Bei einem Strahlstrom von 30 uA, der zur
Erzeugung einer Elektronenstrahldichte von etwa
0,5 A/cm? notig war, fanden wir z. B. in den ersten
3 sec eine Temperaturerhshung von 30° pro sec.

Bei hohen Elektronenstrahldichten treten also
zwei voneinander wesentlich verschiedene Erwar-
mungseffekte auf:

1. Eine von der Elektronenstrahldichte und der
Warmeleitfahigkeit abhingige Erwdrmung der vom
Elektronenstrahl getroffenen Stelle, die so schnell
vor sich geht, daf} innerhalb von 4 usec bereits 50%
und nach 1072 sec mehr als 99% des stationéren
Temperaturwertes erreicht werden.

2. Eine langsame Erwdrmung des gesamten Kri-
stalls infolge einer schlechten Warmeleitung vom
Kristall zur Kristallhalterung.

Will man den ersten Erwdrmungseffekt vermei-
den, indem man mit kurzen Elektronenstrahlimpul-
sen arbeitet, so hat das bei Einkristallen nur dann
einen Sinn, wenn man die Impulsdauer merklich
kleiner als 4 usec macht. Dies hat den Nachteil, daf}
die Lumineszenz wahrend der Impulsdauer ihren
stationdren Wert meist nicht erreicht. In diesem
Fall ist es aber schwer zu iibersehen, ob eventuell
beobachtete ,Sattigungseffekte durch die unter-
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schiedlichen Anregungsbedingungen bei den ver-
schiedenen Elektronenstrahldichten hervorgerufen
wurden, und es erscheint fraglich, ob aus solchen
Messungen auf das Verhalten der stationdren Lumi-
neszenz geschlossen werden darf. Der zweite Er-
warmungseffekt 1dBt sich durch Verwendung von
Einzelimpulsen einer Zeitdauer von etwa 1/20 sec
vollig ausschalten. Wahrend dieser Zeit ist die Lu-
mineszenz fast immer voll angeklungen, so daf} be-
reits stationdre Anregung vorliegt.

2. Apparativer Aufbau

Die Untersuchungen der Temperatur- und der Inten-
sitditsabhingigkeit der Kathodolumineszenz wurden mit
Hilfe einer von Ruska 2® entwickelten elektronenopti-
schen Bank durchgefiihrt. Die Strahlspannung betrug bei
allen Messungen 60 kV. Mit Hilfe von zwei oder drei
magnetischen Linsen konnte die Elektronenstrahldichte
iiber etwa 10 GroBenordnungen von 10710 bis 1 A/cm?
durch Anderung der VergréBerung der Abbildung einer
Prdparatblende von 100 # Durchmesser und Anderung
der Beleuchtung dieser Blende variiert werden. Bei ge-
ringen und mittleren Stromdichten wurde der gesamte
Kristall bestrahlt, wiahrend zur Erzielung hoher An-
regungsdichten der Elektronenstrahl auf kleine kreis-
formige Bereiche konzentriert werden muflte. Die Aus-
messung der Elektronenstrahldichte wurde mittels eines
in den Strahlengang einschiebbaren Farapay-Kifigs vor-
genommen.

Der zu untersuchende Kristall wurde in einem Kryo-
staten (Abb. 3) an einem Kupferrahmen befestigt, des-
sen Temperatur durch Verwendung von fliisssigem Stick-
stoff und einer Heizwicklung zwischen 78 und 450 °K
eingestellt werden konnte. Die Temperaturmessung
wurde mit Hilfe eines direkt auf dem Kristall aufge-
brachten Thermoelementes durchgefiihrt. Zur Vermei-
dung von Verschmutzungen der Kirstalloberfliche bei
tiefen Temperaturen war der Kristall bis auf zwei Off-
nungen fiir den Durchtritt der Elektronen bzw. des
Lumineszenzlichtes von einem Glasdewargefall dicht um-
geben, das mit fliissigem Stickstoff gefiillt war. Die Be-
obachtung der Lumineszenz erfolgte von der vom Elek-
tronentsrahl nicht getroffenen Seite des Kristalles her
mit Hilfe eines gekiihlten Sekundarelektronen-Verviel-
fachers. Die Aussonderung der einzelnen Lumineszenz-
banden wurde mit Interferenzfiltern vorgenommen.

3. Intensitatsabhingigkeit bei geringen und
mittleren Elektronenstrahldichten

Die experimentellen Ergebnisse zur Frage der
Sattigungserscheinungen sollen am Beispiel zweier
verschiedener Einkristalle diskutiert werden.

20 E. Ruska, Z. wiss. Mikroskopie u. mikroskop. Technik 60,
317 [1952].



Elektronenstrahlen

SATTIGUNG DER LUMINESZENZ VON ZnS-KRISTALLEN

g

/ flissiger Stickstoff

6lasfenster

Abb. 3. Kryostat zur Messung der Temperaturabhingigkeit
der Kathodolumineszenz von Einkristallen.

Der ZnS-Kristall Nr.4 hat drei Lumineszenz-
banden: eine violette bei 400 mu, eine blaue bei
450 mu und eine griine bei 535 mu. Die Tempera-
turabhiingigkeit dieser Banden zwischen 78° und
450 °K bei einer Elektronenstrahldichte von 104
A/cm? ist in Abb. 4 wiedergegeben. Wihrend die
violette Lumineszenz, die merklich nur bei tiefen
Temperaturen auftritt, mit abnehmender Temperatur
zunimmt, zeigen die blaue und die griine Bande ein
komplizierteres Verhalten. Die Lumineszenz dieser
Banden nimmt mit abnehmender Temperatur zu-
nachst zu, erreicht ein Maximum und fillt dann auf
etwa 1/5 bis 1/10 des Maximalwertes ab. Bei tiefen
Temperaturen steigt die Lumineszenz wieder an.

Der Kristall Nr. 6 hat nur zwei Lumineszenz-
banden: eine griine bei 535 mu und eine blaue bei
450 mu, deren Temperaturabhingigkeit bei einer
Elektronenstrahldichte von 107 A/cm? in Abb.5
dargestellt ist. Bei hohen Temperaturen ist die Inten-
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Abb. 4. Temperaturabhiingigkeit der violetten, blauen und
griinen Bande des ZnS-Kristalles Nr. 4 bei einer Elektronen-
strahldichte von i=10"% A/cm?2.

sitdt der griinen Bande wesentlich groBer als die der
blauen, wahrend bei tiefen Temperaturen die blaue
Bande starker als die griine ist. Mit abnehmender
Temperatur tritt ein sehr starker Lumineszenzabfall
beider Banden auf.
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Abb. 5. Temperaturabhingigkeit der blauen und griinen
Bande des ZnS-Kristalles Nr. 6 bei einer Elektronenstrahl-
dichte von i=10"% A/cm?.

Es ist besonders bemerkenswert, dafl es bei bei-
den Kristallen Bereiche gibt, in denen die Gesamt-
lumineszenz mit abnehmender Temperatur abnimmt.
Der Bereich mit positivem Temperaturkoeffizienten
der Lumineszenz verschiebt sich dabei mit zuneh-
mender Anregungsintensitdt zu hoheren Temperatu-
ren hin. Eine ausfiihrliche Beschreibung dieses Ver-
haltens sowie der Versuch einer quantitativen Deu-
tung mit Hilfe des RienL—Scuonschen Modells soll
in einer spateren Arbeit gegeben werden.

In der vorliegenden Arbeit wollen wir uns auf
die Diskussion der Intensititsabhidngigkeit dieser
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Lumineszenzbanden beschrianken. Als typisches Bei-
spiel sind in Abb. 6 die bei stationdrer Anregung
aufgenommenen Intensitdtscharakteristiken der grii-
nen Lumineszenz des ZnS-Einkristalls Nr. 4 bei ver-
schiedenen Temperaturen in doppeltlogarithmischem
MaBstab dargestellt. Es zeigt sich, da8 die Lumines-
zenz bei geringen Elektronenstrahldichten proportio-
nal zur Anregungsintensitit ist. Bei hoheren Elek-
tronenstrahldichten nimmt die Lumineszenz zunéchst
mit der Wurzel und schlieflich wieder etwas stiarker
als mit der Wurzel aus der Anregungsintensitit zu.
Der Ubergang vom sublinearen zum linearen Be-
reich mit zunehmender Anregungsdichte, wie er aus
dem RienL—Scuénschen Modell zu erwarten wire 12,
ist also angedeutet. Interessant ist der Einflul} der
Temperatur auf die Intensitatscharakteristik: Mit
abnehmender Temperatur verschiebt sich der stark
sublineare Bereich der Lumineszenz zu niedrigeren
Elektronenstrahldichten hin.
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Abb. 6. Lumineszenz der griinen Bande des ZnS-Kristalles

Nr. 4 als Funktion der Elektronenstrahldichte bei verschiede-
nen Temperaturen.

Ahnliche Kurvenscharen erhilt man auch fiir die
blaue Bande des ZnS-Kristalls Nr.4 und fir die
griine des ZnS-Kristalls Nr. 6. Die violette Bande
des ZnS-Kristalls Nr. 4 zeigt bei 78 °K im gesamten
Intensitétsbereich strenge Linearitat.

Die hier wiedergegebenen Messungen zeigen deut-
lich, daf sich innerhalb des gewihlten Mefbereiches
von 10719 bis 1072 A/cm? keine reellen Sittigungs-
effekte der Lumineszenz feststellen lassen, sondern
da} lediglich Sublinearititen in der Intensitats-
charakteristik auftreten, die aber bei weiterer Steige-
rung der Anregungsintensitit wieder verschwinden.

I. BROSER UND W.KLEIN

4. Intensitidtsabhingigkeit bei extrem hohen
Elektronenstrahldichten

Da bei stationdrer Anregung der Lumineszenz
der Kristall einige Sekunden bestrahlt werden muB,
ehe der MeBBwert abgelesen werden kann, macht sich
oberhalb von 1072 A/cm? die in Abschnitt 1 bereits
diskutierte Aufheizung des gesamten Kristalls sto-
rend bemerkbar. Bei extrem hohen Elektronenstrahl-
dichten mufl man daher die quasistationire Anre-
gung anwenden, d.h. man muf} mit Elektronen-
strahlimpulsen arbeiten, die diesen Erwédrmungs-
effekt ausschalten, deren Impulsdauer jedoch gegen-
iber der Anklingzeit der Lumineszenz grof3 ist. Wie
bereits erwihnt, erweist sich eine Impulsdauer von
etwa 1/20 sec als giinstig.

Einzelimpulse von der gewiinschten Impulsdauer
wurden mit Hilfe eines in den Strahlengang der
Elektronen gestellten Photoverschlusses erzeugt. Die
Lumineszenzimpulse wurden auf dem Schirm eines
Oszillographen beobachtet und photographiert.

a) Diskussion der Oszillogramme

Da die Lumineszenz stark temperaturabhingig
ist, konnte man erwarten, daf} wahrend der Impuls-
dauer eine Anderung der Lumineszenz zu beobach-
ten ist, wenn die vom Elektronenstrahl getroffene
Stelle wahrend dieser Zeit eine merkliche Tempera-
turerh6hung erfahrt. Wie jedoch die vorangegange-
nen Uberlegungen iiber die Erwirmungseffekte ge-
zeigt haben, stellt sich der wesentliche Teil der Tem-
peraturerhchung bereits innerhalb einiger usec ein,
wihrend die Lumineszenz meist grofere Ankling-
zeiten hat. Aullerdem besitzt schon der Photover-
schluB eine Offnungs- und VerschluBzeit von 2 msec.
Der Einflufl der Temperaturerhchung auf den Ver-
lauf des Lumineszenzimpulses wird daher nur in
Ausnahmefillen erkennbar sein. Abb. 7 zeigt als
Beispiel zwei Oszillogramme der blauen Bande des
ZnS-Kristalls Nr. 6 bei 78 °K unter einer Anregung
von 0,65 und 0,20 A/cm?. Abgesehen von einer auf
eine Aufheizung des ganzen Kristalls zuriickzufiih-
renden leichten Neigung im oberen Oszillogramm ist
eine Abnahme der Lumineszenz wihrend der Dauer
des Impulses nicht erkennbar. Daf} aber eine be-
trachtliche Lumineszenzabnahme in Bruchteilen einer
msec stattgefunden haben muf}, kann aus dem Os-
zilogramm, den theoretischen Uberlegungen (siehe
Abb. 2) und der gemessenen Temperaturabhingig-
keit der blauen Emissionsbande (s. Abb. 5) geschlos-
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Abb. 7. Zeitlicher Verlauf der blauen Lumineszenz des ZnS-
Kristalles Nr. 6 bei 78 °K und hohen Elektronenstrahldichten.
Oben: i=0,65 A/cm?, unten: i=0,2 A/cm?.

sen werden: Eine Verdreifachung der Elektronen-
strahldichte erhoht den stationdren Wert der Lumi-
neszenzintensitdt nur geringfiigig, da die hierdurch
bewirkte Heraufsetzung der Temperatur des An-
regungsgebietes von ca. 100° auf 180 °K eine ent-
sprechende Verminderung der Ausbeute verursacht.
Nur wenn die Temperturerhohung einen sehr star-
ken Abfall der Ausbeute zur Folge hat, 1af}t sich zu
Beginn des Impulses eine Abnahme der Lumineszenz
erkennen. Einen derartigen Fall zeigen die Oszillo-
gramme in Abb. 8 der violetten Bande des ZnS-
Kristalls Nr. 4 bei 78 °K. Eine Vervierfachung der

Abb. 8. Zeitlicher Verlauf der violetten Lumineszenz des ZnS-
Kristalles Nr. 4 bei 78 °K und hohen Elektronenstrahldichten.
Oben: i=0,55 A/cm?, unten: i=0,15 A/cm?.
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Elektronenstrahldichte bewirkt hier eine Verminde-
rung der Lumineszenzintensitit auf etwa die Halfte
und damit eine Abnahme der Ausbeute um den Fak-
tor 8. Mindestens um diesen Wert nimmt also die
Lumineszenz zu Beginn des Impulses ab, und es
erscheint verstiandlich, daB sich in diesem extremen
Fall der letzte Teil des Erwdrmungsprozesses im
Oszillogramm erkennen laBt.

Im allgemeinen jedoch kann man aber aus der
Tatsache, daf} wahrend der Impulsdauer keine Ab-
nahme der Lumineszenz zu erkennen ist, nicht schlie-
Ben, daf} keine Erwdrmung stattgefunden hat.

b) Intensitatscharakteristiken

Zur Darstellung der Intensitdtsabhingigkeit der
Lumineszenz bei sehr hohen Elektronenstrahldichten
wurden die mittleren Impulshchen aus den Oszillo-
grammen entnommen und als Funktion der Elektro-
nenstrahldichte aufgetragen (Abb.9 und 10). Das
wichtigste Ergebnis der Untersuchungen ist die Tat-
sache, dafl mit zunehmender Anregungsintensitit so-
wohl ,,Sattigungserscheinungen® als auch Super-
linearitdten auftreten konnen und daf} dieses Ver-
halten der einzelnen Emissionsbanden ursachlich mit
der Temperaturabhéngigkeit der Ausbeuten zusam-
menhingt.

Verringert sich niamlich die Ausbeute mit wach-
sender Temperatur, so kann sich die Intensitats-
charakteristik einem konstanten Wert ndhern oder
aber auch iiber ein Maximum gehen, wenn infolge
der hohen Elektronenstrahldichte eine Erwidrmung
auftritt. Dieses Verhalten zeigen die violette Emis-
sionsbande des ZnS-Kristalls Nr.4 (Abb.9) und
die blaue Bande des Kristalls Nr. 6 (Abb. 10); beide
Banden besitzen bei der gewahlten Temperatur von
78 °K starke negative Temperaturkoeffizienten. Echte
Sattigungserscheinungen konnen hier zwar nicht vél-
lig ausgeschlossen werden, jedoch reichen bereits die
berechneten Temperaturerh6hungen aus, um den
gefundenen Verlauf der Intensitidtskurven zu deu-
ten.

Daf} aber solche Sattigungseffekte bei den verwen-
deten Intensititen sicher keine Rolle spielen, zeigen
die Charakteristiken der griinen und der blauen
Bande des ZnS-Kristalls Nr. 4 bei 243 °K (Abb. 9)
und der griinen Bande des ZnS-Kristalls Nr. 6 bei
223 °K (Abb. 10), bei denen im Gebiet starker An-
regung ein superlineares Ansteigen der Lumineszenz
zu beobachten ist. Hier handelt es sich ausnahmslos
um Banden, die in den untersuchten Temperatur-
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bereichen einen positiven Temperaturkoeffizienten
haben und — was wesentlich ist — die auch den
Hauptteil der Gesamtlumineszenz darstellen. Eine
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Abb. 9. Lumineszenz der violetten, blauen und griinen Bande
des ZnS-Kristalles Nr. 4 als Funktion der Elektronenstrahl-
dichte. (Das Intensitdtsverhéltnis zwischen den einzelnen Ban-
den ist nur bei gleicher Temperatur richtig wiedergegeben.)
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Abb. 10. Lumineszenz der blauen und griinen Bande des ZnS-
Kristalles Nr. 6 als Funktion der Elektronenstrahldichte. (Das
eingezeichnete Intensitdtsverhaltnis zwischen den beiden
Banden entspricht nicht dem wahren Verhiltnis.)
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Superlinearitat kann also nicht etwa dadurch hervor-
gerufen werden, dafl die mehr als lineare Zunahme
der Intensitét einer Bande auf Kosten einer anderen
erfolgt. Man konnte nun einwenden, daB auch im
Bereich superlinearer Intensititsabhingigkeit ein
»echter” Sittigungseffekt durch einen Temperatur-
effekt verdeckt wird. Dies erscheint aber — zumin-
dest unter Zugrundelegung der Ansitze von BriL® —
als recht unwahrscheinlich, da die Sattigung dadurch
zustande kommen soll, daf} alle Zentren ionisiert
sind und eine weitere Steigerung der Zahl der An-
regungsprozesse auch durch Anderung der Tempera-
tur nicht mehr moglich ist.

Ein quantitativer Vergleich zwischen Temperatur-
und Intensitatsabhangigkeit ist allerdings schwierig,
da die Temperaturcharakteristik, insbesondere die der
blauen und griinen Lumineszenz, intensitdtsabhéngig
ist und eine direkte Messung der Temperaturabhén-
gigkeit bei den hier interessierenden hohen An-
regungsdichten prinzipiell unmoglich erscheint. So
ist die Tatsache, daB} bei den Intensitatscharakteristi-
ken der grinen und der blauen Lumineszenz in
Abb.9 und Abb. 10 die Superlinearitdt erst bei
etwa 0,2 bis 0,3 A/cm? auftritt, also bei einer Strom-
dichte, bei der nach den gemachten Abschatzungen
die Temperaturerhohung bereits mehr als 100° be-
tragen muf}, dadurch zu erklaren, daf sich der Be-
reich positiver Temperaturkoeffizienten mit zuneh-
mender Anregungsdichte zu hoheren Temperaturen
hin verschiebt, so daB bei 223 bzw. 243 °K eine
geringe Erwdrmung die Ausbeute und damit den
normalen Verlauf der Intensitétscharakteristik noch

nicht merklich beeinfluf3t.

Herrn Professor Dr. E. Ruska mochten wir fiir die
stete Forderung der Arbeit unseren Dank aussprechen.
Frau Dr. R. Broser-Warminsky danken wir herzlich fiir
die Ziichtung und Uberlassung einiger ZnS-Einkristalle
und Herrn Dr. P. Scmiske fiir wertvolle Diskussions-
beitrige zum Wirmeleitungsproblem. Weiterhin sind
wir Friulein D. Hosca und Herrn K. Hauscup fiir
technische Hilfe zu Dank verpflichtet.



