NOTIZEN

Feldverstirkung der Photolumineszenz
bei langwelliger Anregung

Von H.-E. Gumiicx und C. Martr *

Institut fiir Elektronenmikroskopie am Fritz-Haber-Institut
der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin-Dahlem
(Z. Naturforschg. 19 a, 1021—1023 [1964] ; eingegangen am 2. Mai 1964)

Werden pulverformige Leuchtstoffe der ZnS-Gruppe,
die Mangan enthalten, durch Strahlung angeregt, so
kann ein gleichzeitig einwirkendes elektrisches Wech-
selfeld die Lumineszenz verstirken!, wihrend das-
selbe Feld ohne gleichzeitige Bestrahlung keine Elek-
trolumineszenz (Destriav-Effekt) hervorruft. Voraus-
setzung fiir den Feldverstirkungseffekt ist die Be-
freiung von Ladungstrdgern durch die anregende Strah-
lung. So konnte die Lumineszenzverstirkung bei An-
regung mit RontGen-, a-, Elektronen- und kurzwelligen
ultravioletten Strahlen nachgewiesen werden 2. Uber-
schreitet die Wellenlinge der anregenden Strahlung
die Absorptionskante des Grundgitters, so verschwin-
det der EinfluB des elektrischen Feldes im allge-
meinen ganz oder die Feldverstirkung der Lumines-
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zenz geht in eine Feldausloschung iiber . Aus den ge-
nannten Untersuchungen ergab sich, dal} das elektrische
Feld die Lumineszenzverstirkung nicht durch zusitz-
liche Erregungsprozesse, sondern durch eine Umvertei-
lung der Anregungsenergie mit Hilfe freier Ladungs-
trager bewirkt 4: Das elektrische Feld entzieht bestimm-
ten Rekombinationszentren Energie und fiihrt sie an-
deren Zentren zu. Als mogliche Mechanismen dieser
Energieumverteilung wurden StoBionisationsprozesse be-
schleunigter Elektronen mit Stértermen 3 und eine
Anderung der Ladungstridgerdichte durch elektrische
Felder % 7 diskutiert. Das Verschwinden der Feldver-
stairkung, wenn die Wellenlinge des anregenden Lich-
tes die Absorptionskante des Grundgitters wesentlich
iberschreitet, legte den Schlul nahe, daf} die auftre-
tende Verminderung der Ladungstridgerdichte dabei die
entscheidende Rolle spielt.

Diese Annahme ist offensichtlich nicht zutreffend.
Wir konnten zeigen, daf} eine Verstirkung der Lumi-
neszenz durch elektrische Felder auch dann beobachtet
wird, wenn die Anregung der Lumineszenz in eine
diskrete Absorptionsbande unterhalb der Absorptions-
kante erfolgt. Besonders ausgeprigt tritt dieser Effekt
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an Leuchtstoffen einer von Destriau angegebenen Zu-
sammensetzung ® auf, die 50% ZnS, 50% CdS, 2-1071%
Mn und 10 %% Au enthalten. Diese Leuchtstoffe wur-
den in der iiblichen Weise zwischen zwei leitenden Glas-
platten in einem Dielektrikum eingebettet und in einem
Kryostaten mit dem spektral zerlegten Licht einer
Xenon-Lampe angeregt. An die leitenden Glasplatten
wurden sinusformige Wechselspannungen unterschied-
licher Frequenz gelegt. Dabei wurde die Messung
sowohl bei stetiger als auch bei intermittierender An-
regung mit Hilfe einer Drehscheibenanordnung ausge-
fithrt. Die Drehscheibenanordnung deckt im Wechsel-
rhythmus periodisch die Anregungs- und die Emissions-
seite des Leuchtstoffkondensators ab, so dal} die Unter-
suchungen bis ins ., Anti-Stokes-Gebiet™ ausgedehnt
werden konnten.

Abb. 1 zeigt das Anregungsspektrum und die spek-
trale Verteilung des I'eldeﬁektes. Im Gebiet der Grund-
gitteranregung verstarkt das elektrische Feld die Lu-
mineszenz (Feldfaktor ¢=1/I,>1, I,: Lumineszenz-
intensitit ohne Feld, /: Lumineszenzintensitit mit Feld).
Darauf folgt auf der langwelligen Seite ein Bereich, in
dem das Feld fast keinen Einfluf auf die Lumi-
neszenz hat. Daran schlieit sich eine breite Anregungs-
bande an, bei deren Erregung das elektrische Feld die
Lumineszenz um ein Mehrfaches verstirken kann, Wird
der Leuchtstoff intermittierend angeregt, so tritt die
Verstarkung noch deutlicher in Erscheinung als bei
konstanter Anregung. In diesem Anregungsbereich wur-
den Werte ¢ =>5 beobachtet. Es ergibt sich also, dal}
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Abb. 2. Feldfaktor ¢=1I/I, als Funktion der Kondensator-

spannung U bei Zimmertemperatur. f=120 Hz, Anregungs-

wellenlinge A, =495 nm. Kurvenparameter: Anregungsinten-
sitét.
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die Feldverstirkung bei langwelliger Anregung nicht
nur existiert, sondern sogar grofler sein kann als bei
Grundgitteranregung.

Die Lumineszenzverstairkung hdngt in charakteristi-
scher Weise von der Feldstirke ab. Auf einen super-
linearen Anstieg des Feldfaktors im Gebiet kleiner
Spannungen folgt ein Wendepunkt und schlieBlich eine
Kurve mit Sittigungscharakteristik. In dem einfachen,
in Analogie zum Destriav-Effekt diskutierten StoBioni-
sationsmodell wire die Steigung der Kurve

InI/I,={(1/YU)

ein Mal} fiir den energetischen Abstand der zu ionisie-
renden Niveaus von den benachbarten Bindern. In der
Tat schmiegen sich die Spannungscharakteristika in
der Darstellung InI=A+B(U) "t befriedigend Ge-
raden an. Die durch B charakterisierte Steigung der
Kurve hingt aber ihrerseits von der Temperatur, von
der Intensitdt und von der Art der Anregung ab. Es
erscheint also ohne weitere Zusatzannahmen nicht mog-
lich, von der Konstanten B direkt auf die energetische
Lage der durch Elektronenstofy zu fiillenden oder zu
leerenden Niveaus zu schliefen. Abb. 2 zeigt als Bei-
spiel, wie sich die Spannungscharakteristik mit steigen-
der Anregungsintensitdt dndert, wenn in die langwellige
Anregungsbande eingestrahlt wird.
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Abb. 3. Feldfaktor g=1/I; als Funktion der Feldfrequenz f.
Anregungswellenlingen ;=395 nm und A,=495 nm. Kur-
venparameter: Anregungsintensitit. Zimmertemperatur.

Die Abhingigkeit der Lumineszenzverstirkung von
der Feldfrequenz hat sich bis heute in keines der dis-
kutierten Modelle befriedigend einordnen lassen. Ins-
besondere war es schwer zu verstehen, dall die Fre-
quenzcharakteristik im besonderen Mafle von der Art
der Anregung und vom Cadmiumgehalt der Leucht-
stoffe abhédngt. Es ist deshalb besonders interessant,
dal sich die Frequenzkurven desselben Leuchtstoffes
stark voneinander unterscheiden, je nachdem, ob die
Anregung ins Grundgitter, also inhomogen und mit
direkter Frelsetzung beider Ladungstriger, oder in das
langwellige Absorptionsbhand, also niherungsweise homo-
gen und mit direkter Freisetzung nur einer Ladungs-
trigerart erfolgt. Im ersteren Falle beobachten wir,
dhnlich wie bei fritheren Messungen *, einen leichten An-
stieg der Feldverstirkung mit wachsender Frequenz und
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Abb. 4. Temperaturabhiingigkeit der Lumineszenz I, (ohne Feld) und I (mit Feld) bei kurzwelliger (13=395 nm) und lang-
welliger Anregung (25,=495nm). Feldfrequenzen f=120 Hz und =10 kHz.

nachfolgender Sittigung (Abb. 3). Im Falle langwelliger
Anregung dagegen ist die Feldverstirkung gerade bei
niedrigen Frequenzen grof}, wiahrend sie mit steigender
Frequenz abfillt. Die Zeitkonstanten der Feldverstir-
kung hingen also stark davon ab, ob beide Ladungs-
trager, Locher und Elektronen, durch die anregende
Strahlung direkt freigesetzt werden oder erst verzogert
durch thermische bzw. durch elektrische Energie.

Wie aus einer Reihe von Untersuchungen bekannt,
steigt die Feldverstirkung der gelben Manganbande bei
Erwdrmung der Phosphore ®. Dieses Verhalten zeigen
auch die vor uns untersuchten Leuchtstoffe, wenn sie
von der Temperatur des fliisssigen Stickstoffes bis zur
Zimmertemperatur erwdrmt werden, gleichgiiltig, ob
die Anregung kurzwellig ins Grundgitter oder in die
langwellige Absorptionsbande erfolgt. Allerdings er-
geben sich betrédchtliche Unterschiede im Temperatur-
verlauf, je nachdem welche Frequenz das verwendete
Feld hat (Abb. 4). Bemerkenswert ist, dal sowohl bei
Anregung ins Grundgitter als auch bei Einstrahlung in
die langwellige Bande die Lumineszenz ohne Feld (I)
abnimmt, wenn die Temperatur erhoht wird, wihrend
die elektrischen Felder, besonders im Falle langwelliger
Anregung, die Wirkung der ,,thermischen Ausloschung®
kompensieren.

Aus diesen Untersuchungen ziehen wir folgende
Schliisse: Die Lumineszenz manganaktivierter Leucht-
stoffe kann nicht nur verstirkt werden, wenn das Grund-
gitter erregt wird, wenn also sowohl Locher als auch
Elektronen durch die anregende Strahlung direkt be-
freit werden, sondern auch dann, wenn die Anregung
in eine langwellige Absorptionsbande etwa 0,5 eV un-
terhalb der Absorptionskante des Grundgitters erfolgt.
Um im Falle langwelliger Anregung zu einer Umvertei-
lung der Lumineszenzenergie durch das elektrische Feld

9 J. MarrLer, Meeting Electrochem. Soc., Washington, D.C.
1957, Abstract 28. — H. Gosrecut, H.-E. Gumvricr u. J. zum
Brucn, Z. Phys. 162, 169 [1961]. — H. Gosrecut, H. NEL-

zu gelangen, muf} eine von beiden Ladungstrégerarten,
Locher oder Elektronen, nach dem Absorptionsakt be-
freit werden. Diese Befreiung kann sowohl durch ther-
mische als auch durch elektrische Energie (z.B. Stof-
ionisation) oder durch eine Kombination beider erfol-
gen.

Die Frequenzabhiangigkeit des Effektes kann man
durch folgende Hypothese deuten: Das elektrische Feld
stort die ,,normale“ Quasi-Fermr-Verteilung durch La-
dungstragertrennung. Wahrend Locher und Elektronen
durch das elektrische Feld getrennt sind, sind sie an
der Rekombination gehindert. In dieser Zeit stellt sich
eine Verteilung der Ladungstriger, im wesentlichen der
Locher, auf die Niveaus der verbotenen Zone ein, die
von derjenigen ohne Feld abweicht. Wird die Polaritit
des elektrischen Feldes gewechselt, so finden die zu-
riickflutenden Ladungstrdger, im wesentlichen die Elek-
tronen, eine geinderte Verteilung ihrer Rekombinations-
partner vor. Dadurch ist ein Wechsel der Rekombina-
tionsrate der einzelnen Zentren eingetreten. Erfolgt die
Umpolung, bevor die Neuverteilung der Ladungstriger
zum Abschlul gekommen ist, so ist der Einflul des
elektrischen Feldes entsprechend geringer, die Feld-
verstirkung sinkt mit steigender Frequenz. Der expo-
nentielle Anstieg der Feldverstirkung mit der Kon-
densatorspannung deutet darauf hin, daf} die Ladungs-
tragertrennung und damit die Verzogerung der Re-
kombination erst dann moglich ist, wenn einer der
beiden Ladungstriger eine Potentialschwelle iiberwun-
den hat.
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