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(Z. Naturforschg. 20 a, 253—256 [1965] ; eingegangen am 4. November 1964)

Durch Anlegung elektrischer Gleichfeider an verschiedene, auf 4,2 °K abgekiihlte und mit UV-
Licht angeregte ZnS (Cu)-Phosphore gelingt es, ein Glow-Maximum, welches bei Verwendung einer
Aufheizgeschwindigkeit von 4°/min ohne Feldanlegung nahe 4,8 °K erscheint, vollig zum Verschwin-
den zu bringen, d. h. allein durch Feldwirkung vollig auszuleuchten. Andere Glow-Maxima, die bei
etwas hoheren Temperaturen erscheinen, konnen dagegen durch die Felder nicht merklich beeinflu3t

werden.

In vorangehenden Arbeiten 13 berichteten wir
iiber Glow-Kurven an verschiedenen ZnS- und
ZnCdS-Phosphoren zwischen 4,2° und 77 “K nach
Anregung mit 0,365 u«m. In diesen Phosphoren sind
sehr flache Haftstellen vorhanden, die sich durch
Glow-Maxima bei ca. 4°, 25° und 50° (bei einer
mittl. Aufheizgeschwindigkeit von 4°/min) bemerk-
bar machen. Das Maximum bei 50 °K, welches bei
fast allen der 22 untersuchten verschiedenen Phos-
phor-Proben auftrat, erschien entweder allein oder
in Verbindung mit dem Maximum bei 25 °K, wel-
ches — abgesehen von einer Ausnahme — im An-
stiegsbereich zum dominierenden Glow-Peak bei
50 °K liegt.

Bei zwei Proben trat ein kleineres, aber gut aus-
geprigtes Glow-Maximum in der Nihe von 4,8 °K
auf, dessen Herkunft nicht geklart werden konnte
und dessen theoretische Haftstellentiefe gemal} der
HoocenstraTENschen Nédherungsformel ca. 0,006 eV
betrdgt. Mit den vorliegenden Untersuchungen sollte
nun gepriift werden, ob sich die Ausleuchtvorgiange
zwischen 4,2° und 77 “K durch Anlegen elektrischer
Gleichfelder beeinflussen lassen.

Es wurden Schichten aus den pulverférmigen Pro-
ben ZnS (Cu) sowie ZnS(Cu, Co) auf kleine Kupfer-
teller, die als Elektrode dienten, abgesetzt. Diese
Schichten bestanden aus nebeneinander liegenden
einzelnen Kristallen. Die Gegenelektrode bestand aus
einem mit SnO, (Sb) bedampften Glasplattchen, wel-
ches auf einen auf dem Kupferteller liegenden diin-
nen Glimmerring aufgesetzt wurde. Die ganze An-
ordnung wurde in einen He-Kryostaten montiert, der
sich speziell fir Lumineszenzmessungen eignet. Wah-
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rend der Versuche ohne Abpumpen befand sich die
Probe in einer Atmosphédre kalten He-Gases mit
einem Uberdruck von 1/10 atii. Zunichst wurde
ein Préaparat untersucht, welches neben dem dominie-
renden Glow-Maximum bei 50 “K ein zweites gut
ausgeprigtes Glow-Maximum bei 4,8 “K besitzt (Zu-
sammensetzung: ZnS(Cu) mit 10~ * g/g Cu). Nach
einer 5 min dauernden UV-Anregung (4 = 0,365 um)
und nach einer Abklingpause von weiteren 5 min
wurden bei Konstanthalten einer Temperatur von
2,5 °K  (durch Abpumpen vom He-Bad) jeweils
1/2 sec lang (nach jeweils neuer Anregung) ver-
schieden starke elektrische Gleichfelder angelegt.
Wenn dieses Feld unterhalb von 3,6 kV/cm liegt,
dann kann mit dem Multiplier keine feldstimulierte
Emission beobachtet werden, doch oberhalb dieses
Feldstiarkewertes tritt eine impulsartige Lichtemission
beim Anlegen des Feldes auf. Der Impulsverlauf ist
durch ein sehr schnelles Ansteigen und ein lang-
sames Abklingen gekennzeichnet. Die Abklingzeit ist
>1/2sec. Nach 10 sec wurden jeweils dieselben
Feldstirken wieder fiir 1/2 sec angelegt. Die impuls-
artige Emission ist jetzt wesentlich schwécher und
bei nochmaligem Anlegen des Feldes ist keine Emis-
sion mehr zu beobachten. Sie tritt nicht auf, wenn
die Probe mit Licht einer Wellenlinge > 0,44 um
oder iiberhaupt nicht angeregt wird. Durch Anlegen
eines Dauerfeldes an Stelle des kurzzeitigen Anlegens
ergibt sich, dall das Leuchten in ca. 1,2 sec vollig
abklingt. Die oszillographische Beobachtung zeigt,
dal} es sich um sehr scharfe Leuchtimpulse handelt,
die von einem schwachen Abklingvorgang begleitet

werden (s. Abb. 1).

3 P. Tuoma, Proc. Int. Conf. Refrigeration, Miinchen 1963,
I-11.
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Abb. 1. Zeitlicher Verlauf des Aufleuchtens eines ZnS-Phos-
phors bei Anlegen eines elektrischen Gleichfeldes (5 kV/cm)
im Zeitpunkt ¢, bei 4,2 °K nach einer Abklingpause von 5 min,
die vom Zeitpunkt des Abschaltens der UV-Erregung an ge-
rechnet wird. te ist der Zeitpunkt des endgiiltigen Abklingens

des Leuchtimpulses, gerechnet von t,=0 an. /= Lichtemission
in willkiirlichen Einheiten, i= Anodenstrom.

Der grofite Teil der Lichtsumme
t=te
S= f I de

t=0

wird innerhalb von 0,1 sec ausgestrahlt und die An-
stiegszeit ist <107 %sec. Wenn das Feld bereits
2 min nach Abschalten der Anregung angelegt wird,
dann zeigt sich, dal der Vorgang dem normalen Ab-
klingen des Nachleuchtens, welches jetzt noch gut zu
beobachten ist, tberlagert ist. Das Nachleuchten
selbst wird dadurch nicht beeinflufit. Mit der Ver-
wendung verschiedener Feldstarken zwischen 3.6
und 20 kV/cm ergibt sich aullerdem, dal} die Ampli-
tuden der Leuchtimpulse der Feldstirke in diesem
Bereich proportional sind, wobei die Abklingzeit mit
zunehmender Feldstiarke kiirzer wird und die Licht-
summe ungefdhr erhalten bleibt. Dies gilt natiirlich
nur fiir das erstmalige Anlegen des Feldes nach der
Anregung. Die Leuchtimpulsamplitude wird kaum
kleiner, wenn das Feld statt nach 5 min erst 15 min
nach Abschalten der Anregung angelegt wird. Um
irgendwelche Einflusse der umgebenden He-Atmo-
sphire, insbesondere bei reduziertem Druck wihrend
des Abpumpens festzustellen, wurde die Probe in
eine hochvakuumdichte Kammer mit Quarzfenster
und isolierter Hochspannungsdurchfithrung (End-
druck <10 % torr) montiert. Diese Kammer wurde
innerhalb des Kryostaten in fliissiges He getaucht.
Es ergeben sich identische Resultate. Bei Beobach-
tung der Leuchtimpulse mit einem anderen Photo-
multiplier, der fiir groflere Wellenlingen empfind-
lich ist, stellt sich heraus, dal} sie offenbar eine etwas
andere spektrale Zusammensetzung aufweisen als das
gewohnliche Nachleuchten nach der UV-Anregung.

N. RIEHL UND P. THOMA

Versuche mit Filtern deuten darauf, daB sich die
Emission hier auf den Bereich zwischen 0,44 und
0,5 um beschriankt. Nach jedem Feldversuch wurde
die Probe von 2,5 °K auf 77 “K aufgeheizt und
ihre Thermolumineszenz (Glow-Kurve) beobachtet.
Dabei stellt sich heraus, dall das ohne Feldanlegen
stets auftretende Glow-Maximum nahe 4,8 K ver-
schwunden ist. In der Abb. 2 sind die Glow-Kurven
ohne und mit vorherigem Feldanlegen aufgetragen.
Man sieht, dal} sich am sonstigen Verlauf der Kurve
nichts geéndert hat. Eine derartige totale ,,Ausleuch-
tung® eines Glow-Maximums durch ein elektrisches
Feld konnte bei friheren uns aus der Literatur be-
kannten Feldstimulierungsversuchen noch nicht beob-
achtet werden.
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Abb. 2. Glow-Kurven eines ZnS (Cu) -Phosphors ohne und mit
vorheriger Anlegung eines elektrischen Feldes bei der Aus-
gangstemperatur von 2,5 °K. [ = Lichtemission in willkiir-
lichen Einheiten. a: Glow-Kurve, gemessen von 2,5 °K an
ohne vorherige Feldanlegung. Heizgeschwindigkeit g=4 grad
pro min. b: Glow-Kurve, gemessen von 2,5 °K an nach vor-
herigem Anlegen eines Feldes 3,6 kV/cm. Das Feld wurde
5 min nach Abschalten der Anregung fiir 2 sec angelegt. Heiz-
geschwindigkeit ¢g=4 grad/min.

Es ergibt sich nun die Frage, ob dieses Aufleuch-
ten der Probe unmittelbar durch Feldeinwirkung auf
irgendwelche Zentren oder aber durch Stollanregung
zustandekommt. Eine solche Stofanregung konnte
bei geniigend hoher Feldstarke durch Beschleunigung
freibeweglicher Elektronen im Gitter erfolgen, denn
bei derart tiefen Temperaturen konnen Zentren
(Haftstellen) mit nur sehr geringem energetischem
Abstand vom Leitungsband existieren und bereits
extrem niedrige Stofenergien konnten zu ihrer Ent-
leerung fiihren. Durch die UV-Anregung der Probe
entstehen viele freie Elektronen, deren Konzentration
sich nach Abschalten der Anregung und nach Ab-
klingen des Nachleuchtens innerhalb der Wartezeit
von 5 min nur relativ langsam erniedrigt.

Um nun fir oder wider diesen Mechanismus mit
einiger Sicherheit entscheiden zu konnen, muf} die
Zahl der freien Elektronen stark herabgesetzt wer-
den. Zu diesem Zweck wurde die Probe nach Be-
endigung der UV-Anregung ohne angelegtes Feld
auf 4,8 “K aufgeheizt und anschlieBend wieder auf
2,5 “K riickgekiihlt. Das Glow-Maximum bei 4,8 °K
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ist damit etwa zur Hilfte ausgeheizt und es kann an-
genommen werden, dal} jetzt nach der Riickkiithlung
sehr viel weniger freie Elektronen vorhanden sind
als vor dieser Aufheizung. Eine Feldanlegung zeigt
jedoch, daB die Leuchtimpulse nach wie vor auf-
treten, wobei Impulshéhe und Lichtsumme gegen-
iiber dem Versuch ohne diese Behandlung allerdings
kleiner geworden sind. Wird die Aufheizung da-
gegen bis auf 10 °K vorangetrieben und dann erst
wieder auf 2,5 °K riickgekiihlt, so ist bei Anlegen
des Feldes kein Leuchten mehr zu beobachten, weil
jetzt offenbar alle fiir den 4°-Peak verantwortlichen
Haftstellen durch die Aufheizung entleert sind. Diese
Erscheinungen treten unverdndert auf, wenn die
Felder in umgekehrter Richtung angelegt werden *.

Wenn man nun annimmt, dall es sich bei den
Zentren, die fiir das Glow-Maximum bei 4,8 °K ver-
antwortlich sind, um sehr flache Haftstellen handelt,
die durch ein elektrisches Feld geleert werden kon-
nen, dann liegt es nahe, eine derartige Entleerung
auch bei Phosphoren mit weniger flachen Haftstellen
bei entsprechend erhohter Feldstiarke zu versuchen.
Zu diesem Zweck wurden Versuche mit einem Pri-
parat gemacht, welches ebenfalls die Zusammen-
setzung ZnS(Cu) mit 10 * g/g Cu besitzt, aber an-
ders hergestellt wurde, und welches im Gegensatz zu
den anderen Phosphoren ein stark ausgepragtes
Glow-Maximum bei 25 “°K mit einer berechneten
Haftstellentiefe von ca. 0,02 eV besitzt. Der energe-
tische Unterschied der Haftstellentiefen fiir die Glow-
Maxima bei 4,8° und 25 “K ist also gering. Diese
Versuche wurden in der eben besprochenen Weise
mit einer Ausgangstemperatur von 4,2 °K aus-
gefiihrt. Sie zeigen, dal die Leuchtimpulse auch bei
diesem Praparat auftreten, wobei aber die Licht-
summe wesentlich kleiner ist als bei dem vorher-
gehenden Phosphor. Wenn nach der Anregung auf
10 °K aufgeheizt und dann wieder riickgekiihlt wird,
so treten die Leuchtimpulse dennoch auf, wenn auch
wesentlich schwacher. Wird diese Behandlung bis auf
25 °K ausgedehnt (das Glow-Maximum bei 25 K
wird damit etwa zur Halfte ausgeheizt), so ist nach
der Riickkithlung praktisch kein Leuchten mehr zu
bemerken. Dieses Priparat verhilt sich also dhnlich
wie das vorhergehende, mit einer wesentlichen Aus-
nahme: das hier vorhandene Glow-Maximum bei

4 Bei Einschaltung, Abschaltung oder Umpolung von Feldern
iiber 20 kV/cm sind andersartige zusitzliche Leuchtimpulse
zu beobachten, die bei beliebig hdufiger Wiederholung der

25 °K wird durch das angelegte Feld nicht im ge-
ringsten beeinfluffit. Daran dndert sich auch nichts,
wenn man das Feld bis fast zum Durchschlag steigert
und es iiber lingere Zeiten angelegt belaf3t.

Diese Versuche wurden noch an einigen weiteren
ZnS (Cu)-Phosphoren sowie an einem ZnS(Cu, Co)-
Phosphor ausgefiihrt, deren einziges Glow-Maximum
(zwischen 4 °K und dem Siedepunkt des reinen
Stickstoffs) in der Nihe von 50 “K liegt. Auch hier
sind diese Leuchtimpulse zu beobachten und am Ver-
lauf der Glow-Kurve andert sich durch das Anlegen
des Feldes nichts. Nur die bei dem ZnS(Cu, Co)-
Phosphor erzielten Impulshohen sind denjenigen des
erstgenannten Phosphors vergleichbar. Die Frage,
ob es sich bei der Feldwirkung um einen reinen Stof3-
effekt oder um eine direkte Beeinflussung von Zen-
tren handelt, kann vorldufig nicht eindeutig beant-
wortet werden, denn einerseits nehmen die Impuls-
hohen (und Lichtsummen) nach Erniedrigung der

 Konzentration der freien Elektronen durch eine ge-

wisse vorherige Erwdrmung ab, doch andererseits
bleibt die Impulshche praktisch unveridndert, wenn
zwischen Abschalten der Anregung und Anlegen des
Feldes eine Dunkelpause von 15 min an Stelle der
normalen 5 min (bei Konstanthalten der Temperatur
von 2,5 °K bzw. 4,2 °K) eingelegt wird. Innerhalb
einer derart langen Zeitspanne miifite die Konzentra-
tion der freien Elektronen auch ohne Erwidrmung
bereits stark zuriickgegangen sein. Es ist demzufolge
moglich, dafl beide Mechanismen wirksam sind.

Eindeutig dagegen ergibt sich, daf das Glow-
Maximum nahe 4,8 °K, welches bei dem erstgenann-
ten Phosphor auftritt, sowohl durch Erwarmung als
auch durch ein elektrisches Feld ,,ausleuchtbar® ist.
Eine Beeinflussung oder gar vollstandige Ausleuch-
tung der anderen héherliegenden Glow-Maxima
durch Felder ist dagegen unmoglich. Man kann
daraus folgern, dal} es sich bei den Zentren, welche
das Glow-Maximum bei 4,8 °K erzeugen und welche
bisher nur bei 2 speziellen Phosphoren gefunden
wurden, um Haftstellen handelt, die nicht mit den
bekannten Ladungstriager-Haftstellen, die sich durch
die bei hoheren Temperaturen erscheinenden Glow-
Maxima bemerkbar machen, verglichen werden kon-
nen. Andererseits scheint der durch das Feld aus-
geloste ProzeB, der zur Entleerung dieser speziellen

Schaltvorgiinge unverindert auftreten. Uber diesen Effekt
haben bereits friiher mehrere Autoren berichtet °.

5 P. Sviszt u. J. Scuaxpa, Acta Phys. Hung. Tom. XIV, Fasc.
2=3, 121.



256

Haftstellen fiihrt, allgemeiner Natur zu sein, denn
er macht sich ja bei mehreren hier untersuchten Pro-
ben bemerkbar, wobei er bei dem erstgenannten
Praparat und bei dem ZnS(Cu, Co)-Phosphor bei
weitem am stdrksten auftritt.

Eine Erklarung bietet sich nach den Ergebnissen
von Parxk und Revxorps ¢ an. Demnach konnen
durch die Anregung bewegliche und unbewegliche
Exzitonen gebildet werden, die durch Energiezufuhr
wieder zerfallen konnen, wobei die freiwerdenden

6 X. S. Park u. D. C. Rev~oups, Phys. Rev. 132, 2450 [1963].
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Elektronen in das Leitungsband gelangen. Ein Zer-
fall von Exzitonen kann auch durch Phononen be-
wirkt werden, die sowohl durch Erwdrmung des
Gitters oder aber durch Elektronenstof} entstehen
konnen. Nach Park und RevnoLps ist eine Dissozia-
tion von Exzitonen auch durch Zwischenwirkung mit
anderen beweglichen Exzitonen moglich. Im Fall der
Glow-Peaks bei 4,8 “K kénnte es sich demnach um
Exzitonentraps handeln, die durch Phononen, beweg-
liche Exzitonen oder aber durch Elektronenstof} ge-
leert werden.

Untersuchung der Moden eines kurzen konfokalen Rubinlasers
mit festen Spiegeln”®

D. Ross, G. GEnrer und W. HEINLEIN

Mitteilung aus dem Zentrallaboratorium der Siemens & Halske AG, Miinchen

(Z. Naturforschg. 20 a, 256—263 [1965] ; eingegangen am 6. November 1964)

Bei einem konfokalen Rubinlaser wurden im Nahfeld ortsabhéngig die zeitliche Emission, das
optische Emissionsspektrum und das Uberlagerungsspektrum der Moden bei 4 GHz untersucht.
Solange die Inversion auf den Bereich um die Stabachse beschriankt ist, schwingen transversale
Moden niedriger Ordnung mit entarteten Eigenfrequenzen; die Emission ist instabil. Bei hoher
Pumpenergie ist die Emission in transversalen Moden hdchster Ordnung iiber den ganzen Stab-
querschnitt verteilt; das Spektrum erfiillt ein breites Band und ist nicht mehr entartet. Die ther-
mische Linienverschiebung wihrend des Laserimpulses hat zur Folge, dal die Emission an einem
bestimmten Ort zu verschiedenen Zeiten bei unterschiedlichen Frequenzen erfolgt. Ein bestimmter
Mode ist jeweils nur kurze Zeit wihrend des Laserimpulses existenzfahig.

Emissionsverlauf und Spektrum von gepulsten
Festkorperlasern sind im allgemeinen sehr kompli-
ziert und hingen von zahlreichen verschiedenen
Parametern ab. Bisher sind insbesondere das Relaxa-
tionsverhalten der gesamten Laserstrahlung sowie
die Spektren ganzer Laserimpulse oder einzelner
zeitlicher Abschnitte der Laserimpulse untersucht
worden. Die Aussagen, die man auf Grund dieser
Beobachtungen machen kann, sind mehr oder weni-
ger summarisch und werden deshalb den Einzel-
heiten der physikalischen Vorginge nicht gerecht !.

Bei entsprechender Verfeinerung der Beobach-
tungstechnik stellt man fest, dall jedem Flachen-
element an der Stelle z der emittierenden Fliche ein
bestimmter, zeitlicher Intensitatsverlauf 7(¢, ) des
emittierenden Lichts zukommt, zu dem ein bestimm-

* Auszugsweise vorgetragen auf der Tagung der Physikali-
schen Gesellschaft in Bayern, Miinchen, April 1964.

1 Uber Einschwingvorginge und Moden in Rubinlasern sind
zahlreiche Arbeiten publiziert worden, die wir nicht alle
einzeln zitieren konnen. Wir verweisen hier z. B. auf die

tes Spektrum / (v, x) gehort, das sich seinerseits noch
im Verlauf eines Impulses verandert, so daf} die
Intensitdt / nicht nur von der Frequenz v und dem
Emissionsort x, sondern auch noch von der Zeit ¢ ab-
hangt, I (v, 2, t).

Einige Versuche in dieser Richtung haben wir mit
einem kurzen Rubinlaser unternommen, dessen End-
flachen konfokale Spiegel tragen. Die Lange [ = 42 mm
ist so kurz bemessen, dafj der minimale Frequenz-
abstand benachbarter axialer Moden bei wenigen
GHz liegt, die optisch aufgelost werden kénnen. Der
Rubinstab besitzt eine mittlere Materialgiite, einen
Durchmesser von 5 mm und polierten Umfang. Die
Dotierung ist 0,035% Cr'"". Die optische Achse ist
parallel zur Stabachse orientiert. Die Spiegel be-
stehen aus Goldschichten; der undurchldssige Spiegel

groBBe Zahl der Originalarbeiten in ,.Proc. III. Int. Congr.
on Quantum Electronics, Paris 1963“, Herausgeber P. Gri-
ver und N. Broemsercen, Columbia University Press, New
York 1964.



