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Using the definition vy () =iflo I'(z) of the vy function, (45) can be further transformed to give
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The normalization integral (35) is obtained in the limit m — n. Hence if we apply again L’HospiTar’s

rule the final result is
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Integrals of the Type I.(n, m; 1) (» positive, integer) may be evaluated in a similar way by additionally
multiplying the recurrence relativn (41) with an appropriate power of ¢ before integrating. Thus ultimately
one arrives at /y(n, m; 1) which is known from eq. (46).
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The transport of energy between Mn, Fe, Co, Ni, and Cu recombination centers in ac-electro-
luminescence of ZnS-phosphors has been investigated. The exchange of energy is explained to be
due to hole migration via the valence band: during any cycle of the voltage electrons and holes are
separated temporarily and recombine only after the direction of the electric field is reversed. The
delay of recombinations gives rise to a change of the distribution of holes over the activators.
Shortly after excitation the holes are distributed according to the capture cross sections. When the
field is reversed within this period the recombinations take place in centres with high capture cross
section. However when the frequency of the electric field is low and the temperature is so high that
holes can be liberated by thermal energy, the holes are distributed following the Fermi-Statistics.
The change of hole distribution has been studied by varying frequency, temperature and voltage.

Der Anregungsvorgang, der im DEestriav-Effekt
durch die Wirkung elektrischer Wechselfelder auf
ZnS-Phosphore zur Emission sichtbarer Strahlung
fithrt, ist zwar bis heute in den Einzelheiten noch
nicht gekldrt, aber alle diskutierten Mechanismen
(Feld-Ionisation von Aktivatoren, Stofionisation
durch beschleunigte Elektronen, Tragerinjektion)
schlieBen ein, daBl die durch den Anregungsprozel
entstandenen freien Ladungstrager durch die elektri-
schen Felder zeitweise getrennt werden, bevor sie re-
kombinieren 1. Diese Verzogerung der Rekombina-
tion wurde u. a. von KusAtovA und Parek 2 experi-
mentell nachgewiesen. Durch die Ladungstragertren-
nung finden die Rekombinationsprozesse erst dann
statt, wenn sich nach Ablauf einer halben Perioden-
dauer das Feld umkehrt. Der Zeitpunkt der Rekom-
binationen wird so durch die Frequenz des anregen-

1 H.-E. Guwmuics, Probleme der Festkiorperphysik (Heraus-
geber: F. Savter), im Druck [1965].

den Wechselfeldes gesteuert. Da die Beweglichkeit
der Elektronen die der Defektelektronen bei weitem
iibersteigt, wird die Trennung im wesentlichen aktiv
von den Elektronen ausgefiihrt. Der Destriau-Effekt
bietet dadurch die Moglichkeit, die energetische Ver-
teilung der Ladungstrdger wahrend der Dauer der
Trennung zu untersuchen, weil langsame Umlage-
rungsprozesse von Ladungstragern zwischen ver-
schiedenartigen Storstellen, die infolge der Abwesen-
heit von Rekombinationen der Leitungselektronen
dem Emissionsakt vorangehen, verfolgt werden kon-
nen. Werden die die Ladungstridgertrennung bestim-
menden Parameter variiert, so auflert sich dies in
einer Anderung der Verteilung der Rekombinatio-
nen pro Zeit- und Volumeneinheit, z.B. in einer
Verschiebung der spektralen Verteilung.

2 J. Kushtovi u. K. Patex, Phys. Status Solidi 2, K 265
[1962].
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ELEKTROLUMINESZENZ VON ZnS-PHOSPHOREN

Besonders geeignet zur Untersuchung solcher
Energietransportprozesse sind ZnS-Elektrolumino-
phore, die neben Cu Elemente mit nicht abgeschlos-
sener 3d-Schale wie Mn, Fe, Co, Ni enthalten. In
Cu-Zentren gehen Elektroneniibergénge unter Emis-
sion blauen, griinen und ultraroten Lichtes vor sich,
Mn-Zentren emittieren im gelben Spektralbereich.
Leuchtstoffe, die zusatzlich mit Fe, Co oder Ni do-
tiert sind, zeigen als auffalligstes Merkmal schon bei
geringsten Konzentrationen (1076 g/g ZnS) dieser
»Killer“-Elemente eine Verminderung der Ausbeute
sichtbarer Lumineszenz. Dies gilt sowohl fir die
Photo- wie fiir die Elektrolumineszenz. Untersuchun-
gen von LEnmanN® und Gorpserc ? haben ergeben,
dal die Strahlungsstirke der Elektrolumineszenz
superlinear mit der Frequenz des anregenden Feldes
zunimmt. Alle genannten Aktivatoren bilden diskrete
Niveaus in der verbotenen Zone und haben unter-
schiedliche Einfangquerschnitte fiir Elektronen und
Defektelektronen.

NarL, UrBace und PearLmMAN® sowie RoBErTts
und WiLLiams ¢ postulierten nach Ausbeutemessun-
gen an Ni-dotierten Phosphoren, dafl die Elemente
der Eisengruppe tiefliegende Elektronenhaftstellen
bilden. Der Elektronenhafistellencharakter z. B. der
Co-Storstelle konnte auch aus Glowkurven-Messun-
gen (HoocensTraATEN 7) gefolgert werden. Der ,Kil-
ler“-Effekt wird dabei den Rekombinationen von ge-
hafteten Elektronen und Defektelektronen des Va-
lenzbandes zugeschrieben. Entscheidend fiir diesen
Prozel ist die thermische Befreiung von Defekt-
elektronen aus ionisierten Leuchtzentren (Scuon®
und Krasens ?). Krocer 7 hat spater diese Vorstel-
lung iber die Co-Haftstelle folgendermallen prazi-
siert: die gefiillte Co-Elektronenhaftstelle (Co ett)
ruft zusitzlich einen diskreten Term in der verbote-
nen Zone durch Anheben eines Niveaus des Valenz-
bandes (S it (Co ¢ff) ) hervor. Durch Anregung eines
Elektrons in das Leitungsband oder durch Loch-
einfang aus dem Valenzband geht dieser Komplex
in den instabilen Zustand S(Co ;) uber. Der spon-
tane Ubergang Co ot — S(Co ;) bildet den quasi-

3 W. Leamany, Phys. Rev. 101, 489 [1956].

4 P. GoLpsEra, J. Electrochem. Soc. 106, 948 [1959].

5 N. R. Nam, F. Ursacu u. D. PearLmax, J. Opt. Soc. Amer.
39, 690 [1949].

6 S. Roserts u. F. E. WirLLiams, J. Opt. Soc. Amer. 40, 516
[1950].

7 W. HoocensTraaTEN, Philips Res. Rep. 13, 575 [1958].

8 M. Scuon, Z. Phys. 119, 463 [1942]; Ann. Phys. (6) 3,
333 [1948].
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neutralen Grundzustand der Co-Haftstelle zuriick.
Ein entsprechender Mechanismus ist auch fir das

Entstehen der Mn-Lumineszenz angenommen wor-
den 10,

Wihrend danach Co der Umladung negativ <—
neutral unterliegt, haben ESR-Messungen von
TirLe 1! ergeben, dal in Fe-dotiertem ZnS neben
Fe** auch Fe*' vorliegt (Umladung positiv <—
neutral). RAuBer, ScHNEIDER und Marossr 12 fanden
mit Hilfe der ESR, daB8 sich das Fe?'-Grundniveau
1,4 eV unter dem Leitungsband befindet. Davon aus-
gehend hat ALLen !? unter Verwendung der Racamn-
Parameter geschlossen, daB das Niveau von Co®"
etwa 1,2 eV, das von Ni etwa 1,3 eV iiber dem Va-
lenzband liegen muB3.

In der vorliegenden Arbeit werden die Energie-
transportprozesse zwischen Cu-, Mn-, Fe-, Co- und
Ni-Zentren, die durch die Verzégerung der Rekom-
bination in elektrischen Feldern verursacht werden,
untersucht.

1. Die experimentelle Anordnung

Um die Leuchtstoffe elektrischen Feldern aus-
setzen zu konnen, wurden sie in eine Kondensator-
anordnung zwischen zwei ebene Elektroden ge-
bracht, von denen eine aus leitendem Glas herge-
stellt, also fiir die emittierte Strahlung lichtdurch-
lassig war. Die Leuchtstoffe wurden in Araldit 103
eingebettet und zusitzlich gegen die Elektroden
durch Hostaphanfolien von 10 « Dicke isoliert. Ein
definierter Elektrodenabstand von 80 x £ 10%
wurde durch Abstandsstiicke aus Glimmer erreicht.
Die leuchtende Fldche der Kondensatoren betrug
3,6 cm? (bei den Tieftemperaturmessungen 1,0 cm?).
An die Leuchtkondensatoren wurden sinusformige
Wechselspannungen mit Frequenzen zwischen 30 Hz
und 50kHz gelegt. Die emittierte Strahlung wurde
durch Interferenzdoppelbandfilter (Schott, Typ DAL)
bzw. durch Interferenzverlauffilter (Schott, Typ
Veril) spektral zerlegt und mit Sekundarelektronen-
vervielfachern (RCA 1P 21 bzw. 6217) registriert.

9 H. A. Krasens, Nature 158, 306 [1946].

10 H. Gosrecur u. H.-E. Gumiicr, Z. Phys. 158, 226 [1960].

11 R. Trree, Bull. Amer. Phys. Soc. (2) 7, 88 [1962].

12 A, Riuser, J. Scuxemper u. F. Marossi, Z. Naturforschg.
17 a, 654 [1962].

13 J. W. ArLen, Physics of Semiconductors, Dunod, Paris
1964, S. 781.
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2. Die Praparation der Leuchtstoffe

Die Leuchtstoffe wurden in einer H,S/HCl-Atmo-
sphédre 45 Minuten lang bei 1000 °C gegliiht. Die
H,S/HCIl-Atmosphire wurde gewihlt, weil einerseits
durch ihre Sauerstofffreiheit die ,,Eigenaktivierung®,
also die Bildung blaulumineszierender Fehlstellen
verhindert wird, die die Messung der blauen Cu-
Bande gestort hatte. Andererseits halt H,S einen
S-Partialdruck aufrecht und verhindert die Dissozia-
tion von ZnS. Schlieflich fordert der Cl-Bestandteil
der Atmosphdre das Kristallwachstum, ermdglicht
den Einbau von Cu™ und steuert die Bildung griin
emittierender Cu-Zentren.

Nach Beendigung des Glihprozesses wurden die
Leuchtstoffe in 65 Minuten auf 400 °C abgekiihlt,
dann 10 Minuten lang auf einer Temperatur von
400 °C gehalten und schnell auf Zimmertemperatur
abgekiihlt. Aus der Glihtemperatur und der Glih-
dauer, der Aktivatorkonzentration und der geringen
anfanglichen Abkiihlungsgeschwindigkeit diirfen wir
schlieBen, da} die Leuchtstoffe iiberwiegend kubische
Struktur haben 4. Da die Leuchtstoffpartikel selbst
ein und derselben Gliithcharge, aber unterschiedlicher
Korngrofle, voneinander abweichende Elektro-
lumineszenzeigenschaften haben, wurde durch mehr-
faches Sedimentieren und Abdekantieren der leichte-
ren Teilchen ein feines Phosphorpulver mit nur ge-
ringer KorngroBenverteilung gewonnen.

Kupfer kann als Aktivator im ZnS Emissionsban-
den im blauen, griinen, roten und ultraroten Spek-
tralbereich hervorrufen, wobei die einzelnen Banden
durch préparative Mallnahmen bevorzugt werden
konnen. Die Préparationsversuche haben gezeigt,
dal} durch rasches Einfrieren des bei der Glithtempe-
ratur gebildeten Zustandes die griine Cu-Bande be-
vorzugt wird, ebenso durch Verlidngerung der Glith-
dauer und durch Erhohung der Glihtemperatur.
Wurden alle iibrigen Parameter konstant gehalten,
so ergaben zum Beispiel Glithungen um 1200 °C
iiberwiegend griine, um 850 °C fast ausschlieBlich
blaue Lumineszenz.

Auch der Anteil von HClI in der Glihatmosphare
beeinflufit das Intensitdtsverhaltnis zwischen blauen
und griinen Emissionsbanden 5. In Abb. 1 ist eine
grobe Ubersicht iiber die Verteilung der blauen und
grinen Cu-Lumineszenz in Abhangigkeit von der

14 H. Gosrecut, H. NeLxowsk1 u. P. ALsrecut, Z. Naturforschg.
16 a, 857 [1961].
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Abb. 1. Die Verteilung der blauen und griinen Lumineszenz
von ZnS (Cu)-Elektroluminophoren in Abhéngigkeit vom Cu-
Zusatz und vom HCl-Anteil der Glithatmosphare.

Cu- und HCl-Konzentration gegeben. Die Darstel-
lung ist aus Messungen an 14 ZnS (Cu)-Leuchtstof-
fen entstanden, die einheitlich prapariert wurden.
Die obere Kurve gibt die Cu- und HCl-Anteile wie-
der, fiir welche die Strahlungsstiarken beider Banden
annédhernd gleich sind. Wie die Abbildung zeigt, for-
dert eine hohe HCl-Konzentration die Ausbildung
der griinen Lumineszenzbande, eine Steigerung des
Cu-Zusatzes dagegen begiinstigt die blaue Emission.
Auflerdem ist der Darstellung zu entnehmen, daf
der Cu-Zusatz einen Mindestwert iiberschreiten muf3,
damit die Phosphore im elektrischen Feld angeregt
werden konnen. Wesentlich ist, dal dieser Mindest-
wert selbst eine Funktion des HCl-Anteils ist. Die
Cu-Grenzkonzentration liegt offensichtlich dert vor,
wo die Loslichkeit von Cu in ZnS uberschritten ist
und die Abscheidung von Cu an Gitterfehlern und
inneren und &ufleren Oberflichen erfolgt. Da die
Loslichkeit mit dem HCI-Anteil der Glithatmosphare
wichst, kann das Gitter um so mehr Cu losen, je
stirker der chlorierende Einfluf} ist. Tatsachlich neh-
men die Intensitaten sowohl der blauen als auch der
grinen Cu-Bande mit steigender HCl-Konzentration
zu. Ist der HCl-Anteil allerdings héher als 50%, so
sintert das Glihgut stark zusammen und wird da-
durch unbrauchbar. Um sowohl vergleichbare Strah-
lungsstarken der griinen und blauen Emission und
dariiber hinaus maglichst hohe absolute Lichtaus-
beuten zu bekommen, wurden die Phosphore mit
5-107* g Cu/g ZnS in einer H,S/HCl-Mischatmo-
sphare mit 33% HCI prapariert.

Uber den kristallchemischen Aufbau der Cu-Zen-
tren existieren eine Reihe von Hypothesen, es besteht
aber dariiber noch keine Klarheit.

15 'W. van Goor u. A. P. Cremrexn, Philips Res. Rep. 15, 238
[1960].
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Rient und Sizmanw !6 lieferten kiirzlich ein Mo-
dell, das unsere Erfahrungen iiber den gleichzeitigen
Einbau von Cu-Stérstellen mit blauer und griiner
Emission erklaren kann. Dieses Modell schliet ein,
daBl die fiir die griine Emission verantwortlichen
Storstellen durch auf Zn-Platz substituierte Cu™-
Ionen in der Nachbarschaft einer ladungskompen-
sierenden Komponente gebildet werden. Die ladungs-
kompensierende Komponente kann eine S™~-Fehl-
stelle oder ein auf einem S-Platz substituiertes ClI".
Ion sein. Rienr 7 hatte bereits frither gezeigt, daf}
Anionenliicken Voraussetzung fiir die Ausbildung
von Leuchtzentren sind. Sowohl durch die entschwe-
felnde Wirkung des Cl als auch durch eine Erh6hung
der Glithtemperatur und der Glihdauer wird die
Dissoziation des ZnS geférdert. Damit 1aft sich ver-
stehen, daB} bei konstanter, der Substanz vor dem
Glithprozef3 zugefiigter Cu-Menge die Formation von
Zentren mit griiner Cu-Emission um so grofer ist,
je langer die Glithdauer ist.

Ubertrifft die Menge des zugesetzten Cu die Zahl
der S-Liicken und die der Cl™-Ionen, so iiberwiegt
die Bildung von Cu-Zentren mit blauer Emission.
Dies wurde von van GoorL und CLEIREN!® besti-
tigt, die das System ZnS(Cu, Al) untersuchten. In
ZnS(Cu, Al) tritt die blaue Lumineszenz dann auf,
wenn das Konzentrationsverhiltnis  (Cu)/(Al)
>1 wird. In diesem Fall spielt AI*" die Rolle
des Ladungskompensators. RienL und Sizmanx
schlossen aus ihren Untersuchungen, daf} iiberschiis-
siges Cu™, das nicht mehr substitutionell eingebaut
werden kann, in den Zwischengitterraum diffundiert.
Im Rieni—Sizmannschen Modell ist die blau emittie-
rende Cu-Storstelle ein Assoziat zwischen Cu™ auf
Zn-Pliatzen (Cu™)z, und Cu™ auf Zwischengitter-
plitzen (Cu™)zg . Dabei konnen sich Cu-Stérstellen
mit blauer und mit griiner Emission durch Dissozia-
tion und Assoziation ineinander umwandeln:

(Cut)za(Cut)zg + (C17)<—(Cu™)z,(C17) + (Cut)zq .
N — N ——

blau

griin

Da dieses Gleichgewicht stark temperaturabhingig
ist, wird der Einflu}, den Gliihtemperatur und Ab-
kithlungsgeschwindigkeit auf das Verhaltnis blauer
zu griiner Emission der von uns préparierten Phos-
phore haben, verstandlich.

18 N, Rienr u. R. Sizmany, Intern. Conf. on Luminescence,
New York 1961.
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3. Die Emissionsspektren der untersuchten
Leuchtstoffe

Die Untersuchungen wurden fast ausschlielich
mit vier Serien von mikrokristallinen ZnS-Elektro-
luminophoren mit abgestuftem Gehalt an Eisengrup-
penelementen ausgefithrt, deren Zusammensetzung
in Tab. 1 dargestellt ist.

Serie Zusammensetzung (Konz. in g/g ZnS)
1 ZnS (5 - 1074Cu, 103Mn; xCo) x= 0; 10-6;
2 ZnS(5-104Cu, 10-3Mn; x Fe) 5-10-6; ...;
3 ZnS (5 - 10~4Cu, 10-3Mn; x Ni) 103
4 ZnS (5 - 10~4Cu; y Co) y=0;3-10"7;
10-6; ...; 104

Tab. 1. Zusammensetzung der Leuchtstoffserien.

Die spektrale Verteilung der Elektrolumineszenz-
emission von zwei Leuchtstoffen der Serie 1, die als
typisch auch fiir die iibrigen Leuchtstoffe anzusehen
ist, ist in Abb. 2 gezeigt. Die Kurven sind auf das
Emissionsmaximum bei 455 nm normiert. Aus der
Zerlegung der Spektren in Einzelbanden wird deut-
lich, daB drei Banden auftreten: eine blaue Bande
mit einem Maximum bei 4, =455 nm, eine griine
Bande bei 44, =515 nm und eine gelbe Bande bei
/ge =575 nm. Die gelbe Bande fehlt in den Leucht-
stoffen der Serie 4, die kein Mn enthalt.

Wellenldnge [nm]
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Abb. 2. Emissionsspektren der Elektroluminophore
ZnS (Cu, Mn) (a) und ZnS (Cu, Mn; 103 Co) (b) der Serie 1
und ihre Zerlegung in die Einzelbanden. Anregungsbedingun-
gen: U=400V; f=500 Hz; T=293 °K.

Wie unsere Untersuchungen ergaben, haben weder
die Kondensatorspannung noch die Feldfrequenz
noch die Anwesenheit von Fe, Co und Ni einen Ein-
flul auf die Lage der Emissionsmaxima. Eine Tem-

17 N. Rienr, Halbleiter und Phosphore, Vieweg, Braunschweig
1958.



1494

peraturerniedrigung allerdings verschiebt das Maxi-
mum der blauen Bande um etwa 0,05 nm/Grad zu
kiirzeren Wellenldangen. Dagegen beeinflussen diese
Parameter das Intensitdtsverhiltnis der einzelnen
Banden ganz wesentlich. Darauf soll ausfiihrlich ein-
gegangen werden.

4. Abhingigkeit der Emission von der
Kondensatorspannung

Da die Feldverteilung im Leuchtkondensator, ins-
besondere innerhalb der Leuchtstoffkristallite, sehr
inhomogen ist, mufl man sich bei der Beschreibung
der Feldstirkeabhangigkeit mit einer Darstellung
begniigen, die die Kondensatorspannung U als Para-
meter benutzt.

Wihrend die Spannungsabhéngigkeit der Emis-
sionsintensitit / einzelner Leuchtkometen innerhalb
der Kristallite am besten durch ein Gesetz von der
Form

I=Bexp(—-C-U™?)

beschrieben wird 18, folgt die Emission einer Vielzahl
von Leuchtpunkten, die sich durch ihre geometri-
schen Eigenschaften unterscheiden, einem Gesetz 1°

I=Bexp(—-C-U").

Die Deutung dieser Beziehung, deren Giiltigkeit tiber
viele Zehnerpotenzen der Emissionsintensitat sicher-
gestellt wurde, ist umstritten. Sie laBt sich z. B. un-
ter Zugrundelegung der StoBionisationstheorie zu-
sammen mit einfachen Annahmen tiber den Zusam-
menhang zwischen maximaler Feldstirke und dufle-
rer Spannung interpretieren. Wahrend sich B aus
diesen Uberlegungen nicht sinnvoll physikalisch deu-
ten laBt, enthilt C als wichtigsten Parameter den
Abstand E des zu ionisierenden Niveaus vom Lei-
tungsband: C ~ E. Eine Folgerung dieser Uberlegung
ist, da} sich bei direkter Ionisierung der Aktivator-
niveaus fiir Leuchtzentren mit unterschiedlichem Ab-
stand zwischen ihren Grundniveaus und dem Lei-
tungsband verschiedene Werte von C ergeben miil}-
ten.

Diese Forderung besteht nicht, wenn man an-
nimmt, daB nicht die Tiefe der Aktivatorniveaus,
sondern die Zahl der verfiigharen Elektronen die
Lumineszenz in den einzelnen Banden begrenzt. Be-
stimmt beispielsweise das Eintunneln von Elektronen

18 A. G. Fiscuer, J. Electrochem. Soc. 110, 733 [1963].
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aus einer Cu,S-Phase die Intensitdt der Lumineszenz
und geht der Stofionisationsprozefl nicht direkt an
den Leuchtzentren vor sich, dann wird sich keine
GesetzmaBigkeit zwischen der Wellenldnge der Emis-
sionsbande und dem Wert von C ergeben. Dasselbe
gilt auch dann, wenn die Anregung durch Trager-
injektion ohne Stofionisation erfolgt, die Elektro-
nen also wihrend aller Stadien des Elektrolumines-
zenzvorganges im thermischen Gleichgewicht mit dem
Gitter bleiben.

Bei den Untersuchungen, die im folgenden be-
schrieben werden, wurde stets die zeitlich integrierte,
mittlere Strahlungsstirke eines Leuchtkondensators,
also vieler einzelner Leuchtkometen in einer groBen
Anzahl von Linien, gemessen. Da die Spannungs-
abhingigkeit auch dann, wenn die Leuchtstoffe meh-
rere Aktivatoren enthalten, gut dem U~"*-Gesetz
folgt, wurden die Meflwerte stets in einer logarith-
mischen Darstellung iiber U~ "* aufgetragen. Fiir die
Spannungscharakteristika ergeben sich so Geraden
mit den Steigungskonstanten C und den Ordinaten-
abschnitten In B. Die Einheiten der Ordinatenachse
sind willkiirlich, da absolute Messungen in diesem
Zusammenhang keine zusitzliche Information er-
bracht hitten.

Spannungsabhingigkeit der Mehrbandenleuchtstoffe
ohne Fe, Co und Ni

Abb. 3 zeigt zunichst die Abhingigkeit der Strah-
lungsstirke der gelben Mn-Bande und der blauen
und grinen Cu-Bande von der Kondensatorspan-
nung. Wesentlich ist, daf} sich fiir die blaue und fiir
die griine Cu-Emission gleiche Steigungen iiber 6
GroBenordnungen der Emissionsstrahlungsstirke er-
geben: Cy;=Cg . Im blauen und griinen Spektral-
bereich findet also durch Feldstirkednderung keine
Verschiebung zugunsten einer der beiden Cu-Banden
statt. Dieses Resultat wire weder zu verstehen, wenn
der energetische Abstand zwischen den entsprechen-
den Niveaus in der verbotenen Zone und dem Lei-
tungsband mafigebend fiir die Emissionsstirke wire,
noch dann, wenn die Befreiung von Elektronen und
Defektelektronen aus rekombinationsbereiten Zen-
tren durch elektrische Felder stattfande.

Im Gegensatz zum Intensitatsverhaltnis Iyian/Igriin
andert sich das Verhiltnis zwischen den Cu-Banden
und der Mn-Bande mit der Feldstiarke: Cge <Cpy, gr -

10 P, Zawv, G. Diemer u. H. A. Krasess, Philips Res. Rep.
10, 205 [1955].
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Abb. 3. Spannungsabhiangigkeiten der blauen, griinen und
gelben Lumineszenz des Leuchtstoffs ZnS (Cu, Mn). Anre-
gungsbhedingungen: =750 Hz; T=293 °K.

Die spektrale Verteilung der Elektrolumineszenz-
emission verschiebt sich zugunsten der kiirzerwelligen
Cu-Lumineszenz, wenn die Feldstirke erhoht wird.
Diese Beobachtung kann verschieden gedeutet wer-
den:

1. Man kann annehmen, dal die zunehmende
Ladungstragerdichte zu einer ,,Sattigung® der Mn-
Zentren fihrt, die durch die besonders lange Le-
bensdauer der Mn-Zentren gegeben ist.

2. Man kann andererseits von der Beobachtung
von OraNowsk12® ausgehen, daBl bei mikroskopi-
schen Messungen einzelne ,,Leuchtkometen® nur die
Cu-Emission, andere nur die Mn-Emission zeigen.
Da Mn ganz offensichtlich auch den Halbleiter-
charakter von ZnS beeinflufft, somit auch die Eigen-
schaften der Ladungstrigerquelle, miilten die
»Leuchtkometen“ mit iiberwiegender Mn-Emission
eine andere Spannungscharakteristik haben als die
,»Cu-Leuchtkometen®.

Von den Spannungscharakteristika der blauen
und griinen Cu-Emission unterscheidet sich die Mn-
Lumineszenz durch eine weitere Eigenschaft. In der
halblogarithmischen Darstellung In 7 = f(U~"?) weist
die Spannungscharakteristik der Mn-Emission je-
weils einen Knick auf, der in Abb. 3 mit U, gekenn-
zeichnet ist. Dabei gilt

Chl, g >Cee (US> Uy) >Cre (U< Uy).

Eine allgemeine Regel iiber die Abhingigkeit der
Lage von U, von den Parametern der Elektrolumi-
neszenz konnte bisher nicht gefunden werden. Ahn-
liche Beobachtungen haben auch MarrLER und Ceva 2!

20 W. E. Oranowski, Acta Phys. Hung. 14, 115 [1962].
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beschrieben. Diese Autoren fanden jedoch, im Ge-
gensatz zu uns, dafl die Mn-Lumineszenz im Span-
nungsbereich U > U, schneller mit der Feldstirke zu-
nimmt als die Cu-Emission.

Der EinfluB der Eisengruppenelemente auf die
Spannungscharakteristika der Mehrbanden-
Elektroluminophore

Um die Wirkung der Eisengruppenelemente auf
die Elektrolumineszenz zu beschreiben, benutzen wir
den Ausdruck M®) =]®/1® ( Modifikationsfak-
tor“), wobei I®) die Strahlungsstirke der Leucht-
stoffe mit der Killerkonzentration (k) ist, /@ die
Strahlungsstarke der zugehorigen Leuchtstoffe ohne
Zusatz von Elementen der Eisengruppe. Unter der
Voraussetzung, dall der Einbau dieser Elemente die
Erzeugungsrate freier Ladungstrager nicht dndert,
ist M®) ein MaB fiir das Verhiltnis der Zahl der mit
Emission sichtbaren Lichtes rekombinierenden La-
dungstriger zur Zahl der ohne Emission sichtbaren
Lichtes stattfindenden Rekombinationen.

a) Die energetische Wechselwirkung
mit Cu-Zentren

In Abb. 4 sind die Spannungscharakteristika
der blauen und der griinen Emissionsbande von
ZnS(Cu, Co) wiedergegeben. Kurvenparameter ist

dabei der Co-Gehalt der Leuchtstoffe. Tab.2 gibt

eine Ubersicht iiber die aus den Kurven ermittelten
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Abb. 4. Spannungsabhingigkeiten der blauen und griinen

Cu-Lumineszenz der Leuchtstoffe der Serie ZnS (Cu; Co) mit

abgestuftem Co-Gehalt. Anregungsbedingungen: f=200 Hz;
T=293 °K.

2t J. Martier u. T. Ceva, Intern. Conf. on Luminescence,
New York 1961.
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Bbl Bgr ‘

CoKonz.| wimk. | wilk. | . 0w, | Ce,

g/g ZnS Finh. Einh. in U1/ in Us/?
0 6,4 - 106 9,9 - 106 87,8 89.6
3-1077  9,8-106 1,4-107 87,5 90,4
10-6  4,5-106 5.3-106 88,9 | 889
3-10¢ | 1,2-106 1,1 ~108 86,3 | 893
105 | 6.3-104 3,8-104 87,7 | 882
3:105 | 4,0-103 34-103 | 813 | 970

Tab. 2. Konstanten B und C fiir die Leuchtstoffe der Serie

ZnS (Cu; Co), ermittelt aus Abb. 4.

Werte der Konstanten B und C der Gleichung
I=B-exp(—C-U™).

Allgemein 1aBt sich iiber den Einflu} von Fe-, Co-
und Ni- auf die Cu-Emisison folgendes feststellen:

1. Die Form der Funktion I =B exp(—C-U™")
wird durch die Eisengruppenelemente nicht beein-
flufBt.

2. Mit Ausnahme eines Falles, der spiter behan-
delt werden soll (Verstarkungseffekt), nehmen die
Konstanten B®) mit wachsender Konzentration an
Eisengruppenelementen ab.

3. Die Steigungskonstanten sowohl der blauen
als auch der griinen Emission, Cy; und Cg,, sind
unabhingig von der Konzentration (k) der Eisen-
gruppenelemente: C®) = C® = const. Der Modifika-
tionsfaktor ist also unabhingig von der Feldstirke:

B&) exp(—CKk) U—':)  B®)

(k) - s
M) B(0) exp (—C0) U—'2) B(0)

=const.

Da nun das Verhiltnis aus den Ubergingen iiber
die Niveaus der Leuchtzentren und der Killerzentren
spannungsunabhéngig ist, folgt, da mit einer Be-
freiung von Elektronen oder Defektelektronen durch
das elektrische Feld aus den Fe-, Co- oder Ni-Zentren

nicht zu rechnen ist. Entweder liegen die Niveaus

{
R

Modifikationsfaktor My,
3

1073

10°¢ |

1075
107 106 105 10¢ 107
Fe-, Co- bzw. Ni-Zusatz [g/g ZnS]

Abb. 5. Abhdngigkeit des Modifikationsfaktors von der Killer-

konzentration fiir dieblaue Emission der Leuchtstoffe der Serien

ZnS (Cu, Mn; Co), ZnS(Cu, Mn; Fe) und ZnS (Cu, Mn; Ni).
Anregungsbedingungen: f=10 kHz; T=293 °K.
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dieser Zentren weit von den Biandern entfernt, oder
der wesentliche Teil der Emission spielt sich im
praktisch feldfreien Raum der Kristallite ab.

Der Modifikationsfaktor der Cu-Emission ist ab-
hingig von der Konzentration der Eisengruppen-
elemente (Abb. 5). Wahrend Ni die geringste Killer-
wirkung hervorruft, Fe etwas mehr ausloscht, zeigt
Co in verschiedenen Konzentrationsbereichen sehr
unterschiedliche Wirkung. Ist der Co-Gehalt sehr
gering (1079 g Co/g ZnS), so wird die Elektro-
lumineszenz verstarkt, My ist grofler als 1. Mit
wachsendem Co-Gehalt geht die Verstarkung in eine
Ausl6schung iiber, die bei hohen Co-Konzentratio-
nen schlieflich groBer ist als die, die durch vergleich-

bare Ni- und Fe-Konzentrationen erzielt wird.

b) Die energetische Wechselwirkung
mit Mn-Zentren

In Abb. 6 sind als Beispiel die Spannungscharak-
teristika der gelben Mn-Banden und zum Vergleich
die der blauen Cu-Banden der Leuchtstoffe ZnS (Cu,
Mn, Ni) wiedergegeben. Das Verhalten der gelben
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Abb. 6. Spannungsabhidngigkeiten der blauen und gelben
Lumineszenz der Leuchtstoffe der Serie ZnS (Cu, Mn; Ni) mit
abgestuftem Ni-Gehalt (die MeBkurven fiir 10—% und
5-10—% g Ni/g ZnS sind um eine GroBenordnung zu héheren
Strahlungsstdrken verschoben). Anregungsbedingungen:
f=750 Hz; T=293 °K.

Mn-Bande ist im Vergleich zur Cu-Lumineszenz
komplizierter. Allgemein 1dft sich die Spannungs-
abhingigkeit der Intensitat der gelben Bande folgen-
dermaflen beschreiben:

1. Auch fiir die Mn-Emission von Phosphoren,
die zusatzlich mit Fe, Co oder Ni dotiert sind, treten

Knickpunkte (U,) in der In /= f(U~"*)-Darstellung
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auf, die Kurventeile mit unterschiedlicher Steigung
trennen. Die Spannungswerte U, schwanken unregel-
miBig innerhalb enger Grenzen, ein Einflul der
Killerkonzentration auf ihren Wert konnte daher
nicht nachgewiesen werden.

2. Die Konstanten BQ;’, die fiir den Bereich hohe-
rer Spannung (U>U,) gelten, nehmen fiir Co- und
Ni-haltige Leuchtstoffe mit steigender Konzentration
von Killerzentren ab. Bei den Fe-dotierten Leucht-
stoffen liefl sich dieser Zusammenhang nicht klar
nachweisen, die B{ -Werte streuen um den Wert B
des entsprechenden killerfreien Leuchtstofs.

3. Die Steigungskonstanten C{ der Spannungs-
charakteristika der Mn-Emission andern sich prak-
tisch nicht mit der Co- oder Ni-Konzentration der
Leuchtstoffe. Dagegen nimmt die Mn-Lumineszenz
von Leuchtstoffen mit Fe-Zusatz um so schneller mit
der Feldstdrke zu, je hoher die Fe-Konzentration ist.
Das heif8t also, daB die Modifikationsfaktoren der
Mn-Emission Co- und Ni-haltiger Elektrolumino-
phore unabhingig von der Feldstirke sind, ebenso
wie es fiir die blaue und griine Cu-Emission gefun-
den wurde. Dagegen nimmt die Ausloschung der
Mn-Lumineszenz durch Fe-Dotierung ab, wenn die
Feldstarke wichst.

Der EinfluB der Feldfrequenz und der Temperatur
auf die Spannungscharakteristika

Werden Feldfrequenz und Temperatur gedndert
(100Hz < f < 20kHz; 78 °K < T < 293 °K), so
bleiben fiir die Cu-Emission der Leuchtstoffe ohne
Zusatz an Eisengruppenelementen die Steigungskon-
stanten C der blauen und der griinen Bande gleich:

108
\, 2ZnS(Cu;Co)
o L3
N
L NN
10 N ] QN

Strahlungsstdrke [willk.Einh.]

1NN e
TN
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Abb. 7. Spannungsabhéngigkeiten der blauen und griinen
Lumineszenz der Leuchtstoffe ZnS (Cu; 0 Co) und ZnS (Cu;
10—5 Co). Anregungsbedingungen: =200 Hz; T=78 °K.
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Cpy=Cqy. Auch wenn Eisengruppenelemente zuge-
setzt werden, ist Cy =C, . Die Modifikations-
faktoren und das Intensitdtsverhilinis der blauen
zur griinen Bande sind also feldstirkeunabhingig,
auch wenn Feldfrequenz und Temperatur gedndert
werden. Abb. 7 gibt als Beispiel die Spannungs-
abhingigkeit der Cu-Banden bei T =78 °K wieder.

Es muf} allerings hinzugefiigt werden, daf} die
Konstanten B und C bei konstanter Spannung selbst
Funktionen der Frequenz und der Temperatur sind.

Die Spannungsabhingigkeit der Strahlungsstarke-
verhdltnisse

Um den Einflu}, den Kondensatorspannung, Feld-
frequenz, Temperatur und Killerkonzentration auf
die spektrale Verteilung der Emission ausiiben, zu
charakterisieren, wird im folgenden das Strahlungs-
starkeverhaltnis

Qk,1=lk/(lk+11)

benutzt, wobei /), und I, die Strahlungsstarken der
jeweils kiirzer- bzw. langerwelligen Emission bedeu-
ten. Die Analogie zum Modifikationsfaktor ist deut-
lich: Q und M sind gleich, wenn /) durch I® und
I, durch 1@ — J®) ersetzt werden.

Wird im Falle der Photoanregung die Anregungs-
intensitdt und damit die Zahl freier Ladungstriger
im Kristall erhoht, so verschiebt sich die spektrale
Verteilung der Emission von Mehrbandenphospho-
ren. Werden die Phosphore durch elektrische Felder
angeregt, so liegen ganz offensichtlich andere Be-
dingungen vor.

Aus den oben beschriebenen Ergebnissen, die be-
sagen, daBl unabhingig vom Gehalt an Elementen
der Eisengruppe das Verhilinis der blauen zur grii-
nen Emission konstant bleibt, folgt

0B (U) =B/ (BX +BX) = const.

Die Konstanten By, und By, werden, wie z. B. aus
Tab. 2 ersichtlich ist, unterschiedlich durch den Ge-
halt der Leuchtstoffe an Co (entsprechendes gilt fiir
Fe- und Ni-Zusitze) beeinfluft. Im Unterschied zum
Strahlungsstarkeverhaltnis Qy), gr = f(U) = const der
Cu-Lumineszenz ist das Verhilinis der Strahlungs-
stirke der Cu-Emission zur Strahlungsstirke der
Mn-Emission spannungabhéngig, Qy, ge bzw. Qg ge
nehmen mit wachsender Feldstirke zu. Damit ergibt
sich aus den Untersuchungen iiber die Spannungs-
abhingigkeit zusammengefallt folgendes Resultat:
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Das Verhiltnis der Rekombinationen pro Zeitein-
heit uber ,blaue” Cu-Zentren, ,,griine“ Cu-Zentren,
Fe-, Co- und Ni-Zentren ist unabhingig von der
Feldstarke und damit unabhéngig von der Zahl der
freien Ladungstrager. Dasselbe gilt fiir das Verhalt-
nis der Rekombinationen iiber Mn- und tiber Co-
und Ni-Zentren.

Deutlich abhingig von der Feldstirke ist dagegen
das Verhiltnis der Rekombinationen iiber Cu- und
iiber Mn-Zentren und das Verhiltnis der Rekombi-
nationen iiber Mn- und Fe-Zentren.

Die Zusammenstellung dieser Aktivatorkombina-
tionen und ihres Verhaltens im elektrischen Feld
macht es deshalb unwahrscheinlich, dal durch das
elektrische Feld Elektronen aus dem Valenzband in
Akzeptoren gehoben werden und dadurch die Re-
kombinationsbilanz gedndert wird. Die Ergebnisse,
die aus den Spannungsabhingigkeiten der Emission
folgen, lassen sich vielmehr durch die Annahme deu-
ten, dal die Feldstarken in der Lumineszenzzone,
verglichen mit dem Spannungsabfall in der Trager-
erzeugungszone, sehr klein sind.

5. Der EinfluB der Feldfrequenz auf die

Elektrolumineszenz

Geht man von der Annahme aus, dal} bei konstan-
ter Spannung pro Halbperiode des elektrischen Fel-
des jeweils die gleiche Zahl freier Ladungstriger
und rekombinationsbereiter Zentren geschaffen wird
und nur eine Zentrenart vorhanden ist, so muf} die
Lumineszenz linear mit der Frequenz steigen. Erst
wenn Vorginge, deren Trigheit in der GroBenord-
nung der Feldfrequenz liegt, die Anregung oder Re-
kombination begrenzen, wachst die Lumineszenz
schwicher als linear und erreicht einen Sattigungs-
wert. Sind Rekombinationszentren verschiedener
»Trigheit* im Leuchtstoff vorhanden, so konnen
die Emissionsstrahlungsstidrken starker oder schwi-
cher als linear mit der Frequenz wachsen und friiher
oder spiter einen Sattigungswert erreichen. Da durch
die Feldfrequenz gleichzeitig die Zeit der Trennung
der Locher und Elektronen vorgegeben ist, 1dt sich
aus der Frequenzabhingigkeit die durch thermische
Energie gesteuerte Umlagerung von Ladungstragern
iiber die Binder zwischen Niveaus unterschiedlicher
energetischer Lage in der verbotenen Zone bestim-
men.

H.-E. GUMLICH UND R. MOSER

Frequenzcharakteristika der Leuchtstoffe ohne Fe,
Co und Ni

Die Leuchtstoffe, die keine Elemente der Eisen-
gruppe enthalten, zeigen folgende Frequenzcharakte-
ristika:

1. Emittieren die Leuchtstoffe nur in einer Bande
(z.B. in der blauen oder griinen Cu-Bande), so
steigt die Strahlungsstidrke bis etwa 2 kHz linear
(I~f" mit n=1) oder etwas schwacher als linear
an und strebt dann der Sattigung zu. Die Annihe-
rung an die Linearitat ist fiir die blaue weitergehend
erfiillt als fiir die griine Cu-Bande.

2. Fur Mehrbandenphosphore (Cu-Emissionsban-
den bei 455 und 515 nm, Mn-Emissionsbande bei
575 nm) gilt dagegen auch im Niederfrequenzbereich
ein Gesetz I~ f* nicht mehr, sondern n selbst ist
eine Funktion der Feldfrequenz. Beispielsweise zeigt
die blaue Cu-Bande im Bereich niedriger Frequen-
zen einen superlinearen Anstieg, wahrend die griine
Bande sublinear wéchst.

Das Analoge gilt fiir die Leuchtstoffe, die neben
Cu auch Mn enthalten, wobei die sublineare Abhin-
gigkeit der Mn-Lumineszenz von der Feldfrequenz
noch ausgeprigter ist als die der griinen Cu-Emis-
sion.

Die spektrale Verteilung der Elektrolumineszenz
verschiebt sich also mit wachsender Frequenz zugun-
sten der jeweils kiirzerwelligen Emission.

Der EinfluBl der Eisengruppenelemente auf die
Frequenzcharakteristika der Emission

Die Anwesenheit von Zentren der Eisengruppe in
den Mehrbandenleuchtstoffen @ndert die Frequenz-
abhiingigkeit der Emission in charakteristischer
Weise. Abb. 8 gibt als Beispiel die Ergebnisse, die
mit ZnS(Cu, Co) erhalten wurden, wieder. Typisch fiir
alle Co-haltigen Phosphore der Serien ZnS (Cu, xCo)
und ZnS(Cu, Mn, xCo) ist es, dal die Intensi-
tit ihrer Emission mit wachsender Frequenz schnel-
ler wichst als die der Co-freien Phosphore. Dies
gilt sowohl fiir die blaue und griine Cu-Bande als
auch fiir die gelbe Mn-Bande. Als Maf} fiir die
Sub- bzw. Superlinearitit der Elektrolumineszenz
konnen die Maximalsteigungen np,x der Kurven
lg I® = f(lg f) im MeBbereich verwendet werden.
Die Maximalsteigungen ng, nehmen zunichst mit
steigendem Co-Gehalt der Leuchtstoffe zu und er-
reichen fiir 107% g Co/g ZnS ihren grofiten Wert.
Fiir die blaue Bande betrdgt np.,=2,1, fir die
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Abb. 8. Frequenzabhingigkeiten der blauen und griinen Cu-
Lumineszenz der Leuchtstoffe der Serie ZnS (Cu; Co) mit ab-

gestuftem Co-Gehalt. Anregungsbedingungen: U = 300V;
T=293 °K.

griine npy,y =1,6. Unter diesen Bedingungen wachst
die blaue Emission also bereits starker als quadra-
tisch mit der Feldfrequenz und selbst die griine Cu-
Emission zeigt einen superlinearen Anstieg. Die
maximale Lumineszenzzunahme der blauen Bande
des entsprechenden Co-freien Phosphors ZnS (Cu)
erfolgt nur mit ny,, = 1,4, die der griinen mit ny,y,
=0,8. Bei weiterer Zunahme der Co-Konzentratio-
nen werden die Maximalsteigungen np,. offenbar
wieder kleiner. Besonders deutlich ist dies an der
blauen Cu-Emission von ZnS(Cu, 3:107°% Co) zu
sehen.

Die Frequenzcharakteristika der Phosphore mit
107% und 3-107% g Co/g ZnS durchlaufen in dop-
peltlogarithmischer Darstellung einen Wendepunkt,
der mit wachsendem Co-Gehalt zu hoheren Frequen-
zen verschoben wird. Man kann folgern, dafl auch
die weniger stark Co-dotierten Phosphore einen
Wendepunkt unterhalb von 30 Hz besitzen. Dieser
Bereich war unseren Messungen nicht mehr zugéng-
lich.

Abgesehen davon, daf} auch bei den Leuchtstoffen
mit Fe- und Ni-Zusatz Wendepunkte in den Fre-
quenzkurven fehlen, dhneln die Frequenzcharakte-
ristika der Fe- und Ni-dotierten Phosphore denen
der Co-Leuchtstoffe, die auftretenden Unterschiede
sind ausschlieBlich quantitativer Natur.

Aus der Frequenzabhingigkeit der Elektrolumi-
neszenz von Leuchtstoffen, die mit Elementen der
Eisengruppe dotiert sind, folgt demnach, daf} sich
die Ausloschung der Emission mit der Perioden-
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dauer des elektrischen Feldes édndert. Die Schwa-
chung der Emission ist besonders intensiv bei gro-
Ben Periodendauern, also bei langer Trennung von
Elektronen und Lochern. Wird die Feldfrequenz er-
hoht, so nimmt die Ausloschung kontinuierlich ab
und geht bei Co-dotierten Phosphoren oberhalb
einer vom Co-Gehalt der Leuchtstoffe abhiangigen
Grenzfrequenz in eine Lumineszenzverstiarkung iiber.
Fiir den Leuchtstoff ZnS(Cu, 3-107 Co) ist sowohl
die Strahlungsstirke der blauen als auch die der
grinen Cu-Emission iiber den gesamten MeBbereich
grofer als fiir den entsprechenden Co-freien Leucht-
stoff. An Fe- und Ni-dotierten Phosphoren wurde
der Verstiarkungseffekt bisher nicht beobachtet.
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Abb. 9. Frequenzabhingigkeiten des Modifikationsfaktors fiir

die Leuchtstoffe der Serie ZnS (Cu; Co) mit abgestuftem Co-

Gehalt (grine Cu-Lumineszenz). Anregungsbedingungen:
U=300V; T=293 °K.
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Abb. 10. Frequenzabhingigkeiten des Modifikationsfaktors

fiir die Leuchtstoffe der Serie ZnS (Cu, Mn; Fe) mit abgestuf-

tem Fe-Gehalt (blaue Cu-Lumineszenz). Anregungsbedingun-
gen: U=300V; T=293 °K.
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Ubersichtlich 1Bt sich die Ausloschung der Lumi-
neszenz als Funktion der Periodendauer des elektri-
schen Feldes darstellen, wenn man die Modifikations-
faktoren als Funktion der Frequenz diskutiert.
Abb. 9 gibt die Modifikationsfaktoren der griinen
Bande der Leuchtstoffe ZnS (Cu, xCo), Abb. 10 die
der blauen Bande von ZnS (Cu, Mn, Fe) wieder. Da-

bei lassen sich drei Bereiche unterscheiden:

1. Die Modifikationsfaktoren streben bei hinrei-
chend niedrigen Feldfrequenzen gegen einen kon-
stanten Wert M,®) ~0. Nimmt der Gehalt an Ele-
menten der Eisengruppe ab, so werden die Kurven
M® (f) zu niedrigeren Frequenzen verschoben.
Das Gebiet frequenzunabhingiger Modifikationsfak-
toren liegt deshalb fiir geringere Killerdotierungen
aullerhalb der MeBgrenze.

2. Zu hoheren Frequenzen hin schlieffit sich ein
Mittelbereich an, in dem die Modifikationsfaktoren
zunechmen. Die ausloschende Wirkung der Eisen-
gruppenelemente wird also mit steigender Frequenz
kleiner.

3. Wird die Feldfrequenz weiter erhoht, so tritt
erneut ein Bereich auf, in dem sich die Modifika-
tionsfaktoren asymptotisch einem konstanten Wert
nihern. Der Grenzwert M © der Modifikationsfak-
toren ist eine Funktion der Killerkonzentration.

Die Frequenzabhangigkeit der Strahlungsstirkever-
haltnisse und ihre Beeinflussung durch Loschzentren

Wie bereits bemerkt, verschiebt sich die spek-
trale Verteilung der Elektrolumineszenz von Mehr-
bandenphosphoren zugunsten der jeweils kiirzer-
welligen Bande, wenn die Feldfrequenz erhoht wird.
Die Frequenzabhingigkeit der Strahlungsstirkever-
héltnisse wird dariiber hinaus durch die Dotierung
der Leuchtstoffe mit Fe, Co und Ni beeinflufit. Die
Abb. 11 und 12 geben als Beispiele das Verhaltnis
der Strahlungsstirken verschiedener Banden der
Serien ZnS(Cu, Mn, xCo) und ZnS(Cu, xCo) als
Funktion der Frequenz wieder. Parameter ist dabei
die Co-Konzentration der Phosphore. Entsprechende
Kurven ergeben sich auch fiir die Leuchtstoffe der
tibrigen Serien.

Die Dreiteilung der Kurven, die bereits bei der
Diskussion der Frequenzabhéngigkeit des Modifika-
tionsfaktors vorgenommen wurde, bewéhrt sich auch
hier, wie Abb. 11 zeigt. Da sich die Kurven, die das
Verhiltnis der Strahlungsstirken der blauen und
gelben Emissionsbande Q4. als Funktion der Fre-
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Abb. 12. Frequenzabhingigkeiten des Strahlungsstirkever-
hiltnisses Qpl,gr fiir die Leuchtstoffe der Serie ZnS (Cu; Co)
mit abgestuftem Co-Gehalt. Anregungsbedingungen:
U=300V; T=293 °K.

quenz zeigen, mit steigendem Co-Gehalt in Rich-
tung nach hoheren Frequenzen verschieben, werden
alle drei Abschnitte sichtbar. Die Co-Dotierung ver-
schiebt die Kurven, soweit man es innerhalb der
MefBgrenzen nachpriifen kann, parallel zueinander.
Im mittleren Bereich durchlaufen die Kurven ein
Intervall, in dem die Strahlungsstarkeverhaltnisse
fiir jeden Leuchtstoff mit steigender Frequenz zu-
nehmen, das heifit, daf} bei hoheren Frequenzen die
kiirzerwellige Emission bevorzugt wird.

Zu kiirzeren und zu ldngeren Periodendauern hin
schlielen sich Frequenzbereiche an, in denen sich
die Strahlungsstarkeverhaltnisse asymptotisch einem
Grenzwert nahern. Die spektrale Verteilung der
Elektrolumineszenz wird nach Erreichung des Grenz-
wertes durch die Feldfrequenz nicht mehr gedndert.
Fiir das Strahlungsstirkeverhiltnis Q{f)y, ist zwar
der obere Frequenzbereich konstanter Emissions-
verteilung angedeutet, der untere wurde aber nicht
erreicht.



ELEKTROLUMINESZENZ VON ZnS-PHOSPHOREN

Die Abb. 11 und 12 liefern dariiber hinaus Infor-
mationen iiber die Abhéngigkeit der spektralen Zu-
sammensetzung der Emission von der Killerkonzen-
tration unter konstanten Anregungsbedingungen.
Bemerkenswerterweise unterscheiden sich dabei
(/5% ge und le, gr -«

1. Das Strahlungsstarkeverhéltnis Qy;, 4o wird klei-
ner, wenn der Co-Gehalt wiachst (Abb. 11). Die
Léoschzentren verschieben also die Emissionsvertei-
lung zugunsten der langerwelligen Bande.

2. Das Strahlungsstirkeverhiltnis Qy) o, nimmt
zu, wenn die Co-Konzentration der Leuchtstoffe er-
hoht wird (Abb. 12). Die Loschzentren bewirken in
diesem Falle eine Verschiebung der spektralen Emis-
sionsverteilung zugunsten der kiirzerwelligen Bande.
Die durch die Co-Dotierung hervorgerufene Blau-
verschiebung des Verhaltnisses Q) g, ist dabei um
so stirker, je hoher die Feldfrequenz ist.

Der Verstiarkungseffekt bei Co-Dotierung

Wie z.B. aus Abb. 5 ersichtlich ist, vermag die
Dotierung von ZnS-Leuchtstoffen mit Co die Elek-
trolumineszenz zu verstirken. Dies ist deshalb be-
sonders bemerkenswert, weil Co unter den Eisen-
gruppenelementen auch am starksten ausloschend
wirkt.

Unter den Abb. 5 zugrunde liegenden Anregungs-
parametern tritt eine Verstirkung der Elektrolumi-
neszenz nur auf, wenn die Co-Zusitze kleiner als
3:107% g Co/g ZnS sind. Abb. 8 und 9 zeigen dar-
iiber hinaus, dafl die Verstarkung um so ausgeprig-
ter ist, je hoher die Feldfrequenz gewahlt ist. So be-
obachtet man den Verstarkungseffekt schlieBlich auch
bei starken Co-Konzentrationen, wenn man zu héhe-
ren Feldfrequenzen iibergeht. In Abb. 8 ist z. B. die
blaue Bande des Phosphors ZnS(Cu; 3:1077 Co) im
ganzen durchmessenen Frequenzbereich stiarker als
die des Co-freien Phosphors. Die blauen Banden der
Leuchtstoffe mit 1076, 3-107¢ und 1075 g Co/g ZnS
werden dagegen erst bei 1,6 kHz, 13 kHz bzw. 40
kHz heller als die des Co-freien Leuchtstoffes. Abb. 9
zeigt aullerdem, dafl die Elektrolumineszenzverstar-
kung erwartungsgemafl nicht unbegrenzt mit der
Feldfrequenz wichst, sondern einem konstanten
Wert zustrebt.

In Abb. 8 ist in der Nahe der oberen Mef3grenze
zu sehen, dafl die Strahlungsstarke des Leuchtstof-
fes mit einem Gehalt von 3:107% g Co/g ZnS die
des Leuchtstoffes mit 107¢ g Co/g ZnS und diese
wieder die Strahlungsstirke des Leuchtstoffes mit
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3:1077 g Co/g ZnS fiir jeweils hohere Feldfrequen-
zen iibertrifft. Daraus darf geschlossen werden, daf3
der Verstarkungseffekt mit der Co-Konzentration zu-
nimmt.

SchlieBlich ist fiir die Deutung des Verstarkungs-
effektes wichtig, dal mit Co-Zusétzen alle Emissions-
banden stirker werden.

Die Mitteilungen, die iber #hnliche Effekte be-
reits veroffentlicht wurden, unterscheiden sich in
einigen Punkten: Gorpseres? Untersuchungen
an Phosphoren mit entweder blauer oder griiner
Cu-Emission zeigten nur eine Verstirkung der
blauen, nicht aber der griinen Emission. Dafiir fand
GorpBERG aber im Gegensatz zu uns auch eine Ver-
stairkung durch Fe- und Ni-Dotierung. Arpiarian 22
beobachtete eine Phosphoreszenzverstarkung in
einem engen Bereich der Co-Konzentration, ohne
dal eine Angabe iiber die Emissionshanden gemacht
wurde. Fe und Ni dagegen fithrten in ArpIArIiaNs
Untersuchungen zu einer um so stirkeren Abnahme
sowohl der Fluoreszenz als auch der Phosphores-
zenz, je starker die Konzentration dieser Elemente
war.

Unsere Ergebnisse sind offensichtlich in gutem
Einklang mit denen von ArpiariaN. Offenbar hat
man es sowohl bei der Photo- als auch bei der Elek-
trolumineszenz mit einer Konkurrenz zweier Effekte,
einer Lumineszenzausloschung und einer Lumines-
zenzverstiarkung, zu tun.

Der EinfluB der Temperatur auf die Frequenz-
abhangigkeiten der Modifikationsfaktoren und
“Strahlungsstirkeverhdltnisse

Abb. 13 stellt die bei der Temperatur des fliissi-
gen Stickstoffes gemessenen Frequenzcharakteristika
der blauen und griinen Cu-Emission dar. Zum Ver-
gleich sind die in Abb. 8 wiedergegebenen Kurven
der Strahlungsstarken bei Zimmertemperatur heran-
zuziehen. Die Einheiten der Strahlungsstirke sind
nicht identisch.

Wiahrend bei Zimmertemperatur die jeweils kiir-
zerwellige Emission superlinear, die langerwellige
sublinear mit der Frequenz wachst, sind sowohl Su-
perlinearitat als auch Sublinearitét bei der Tempera-
tur des flissigen Stickstoffes verschwunden, die blaue
und die grine Bande sind in guter Naherung als
lineare Funktionen der Frequenz zu beschreiben
(Abb. 13). Die Strahlungsstirke jeder Bande ver-

22 N. Arriariay, J. Phys. Radium 17, 674 [1956].
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Abb. 13. Frequenzabhingigkeiten der blauen und griinen Cu-

Lumineszenz von Leuchtstoffen der Serie ZnS (Cu; Co) mit

abgestuftem Co-Gehalt. Anregungsbedingungen: U=300V;
T=178 °K.

halt sich daher so, wie fiir die Frequenzabhingigkeit
der Emission von Einbandenleuchtstoffen zu erwar-
ten ist. Ganz analog gilt fiir die Fe-, Co- und Ni-
dotierten Leuchtstoffe, daf} deren bei Zimmertempe-
ratur superlineare Frequenzcharakteristika bei Ab-
kithlung in eine lineare Funktion I=1I(f) diiber-
gehen. Bei 78 °K erhilt man, wenn man vom Sitti-
gungsbereich absieht, sowohl fiir die griine als auch
fiir die blaue Cu-Emission der Phosphore mit abge-
stuftem Co-Gehalt eine Schar etwa paralleler Gera-
den in doppeltlogarithmischer Darstellung mit an-
nihernd linearer Frequenzabhiangigkeit.

Allgemein 1at sich iber den Einflu der Tempe-
ratur auf die Frequenzabhéngigkeit der -Strahlungs-
starkeverhéltnisse und Modifikationsfaktoren folgen-
des sagen:
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Abb. 14. Frequenzabhangigkeiten des Modifikationsfaktors

fiir die Leuchtstoffe der Serie ZnS (Cu, Mn; Fe) mit abgestuf-

tem Fe-Gehalt (blaue Cu-Lumineszenz). Anregungsbedingun-
gen: U=300V; T=178 °K.
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1. Die Modifikationsfaktoren, die bei Zimmertem-
peratur mit steigender Feldfrequenz bis zu einem
Grenzwert zunehmen, sind bei Stickstoff-Temperatur
frequenzunabhingig. Als Beispiel ist in Abb. 14
die Frequenzabhingigkeit des Modifikationsfak-
tors der Leuchtstoffserie ZnS(Cu, Mn, xFe) darge-
stellt. Vergleicht man die entsprechenden bei Zim-
mertemperatur gemessenen Kurven (Abb. 10) mit
den Tieftemperatur-Kurven, so stellt man fest, da3
sich die Zimmertemperatur-Kurven fiir hohe Fre-
quenzen asymptotisch den (frequenzunabhéingigen)
Tieftemperatur-Werten ME %) k nihern. Fiir eine kon-
stante Frequenz wichst der Modifikationsfaktor mit
fallender Temperatur auf den Grenzwert M7k an,
die lumineszenzausloschende Wirkung geht also bis
zu einem Grenzwert zuriick.

Fir die Co-dotierten Leuchtstoffe der Reihe
ZnS (Cu, Co) gilt zwar auch, dal} der Modifikations-
faktor bei tiefer Temperatur frequenzunabhingig ist.
Die Grenzwerte, die sich bei hohen Frequenzen und
Zimmertemperatur einerseits, bei Stickstoff-Tempe-
ratur andererseits ergeben, sind aber nicht identisch.
Der Grund dafiir ist in der Tatsache zu sehen, daf
der bei Zimmertemperatur und hohen Frequenzen
auftretende Verstarkungseffekt der Co-dotierten
Phosphore bei Stickstoff-Temperatur weitgehend ver-
schwunden ist.

2. Das Strahlungsstirkeverhaltnis Qy; ¢, , das sich
bei Zimmertemperatur mit steigender Feldfrequenz
zugunsten der kiirzerwelligen Bande verschiebt, ist
bei Stickstoff-Temperatur fiir jeden Leuchtstoff der
Serie ZnS(Cu, Co) frequenzunabhéngig (Abb. 15).
Die bei Zimmertemperatur gemessenen Strahlungs-
starkeverhiltnisse Q1 ¢ streben mit wachsender Fre-
quenz asymptotisch gegen die (frequenzunabhingi-
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Abb. 15. Frequenzabhiingigkeiten des Strahlungsstirkever-
hiltnisses Qul,gr fiir die Leuchtstoffe der Serie ZnS (Cu; Co)
mit abgestuftem Co-Gehalt. Anregungsbedingungen:
U=300V; Tx=18°K, Tz=300 °K.
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gen) Werte, die sich bei der Temperatur des fliissi-
gen Stickstoffes einstellen. Abb. 16 stellt dieses Ver-
halten am Beispiel des ZnS(Cu, Co) fir finf ver-
schiedene Temperaturen dar. Die spektrale Vertei-
lung der aus der Cu-Emission bestehenden Elektro-
lumineszenz wird also bei Abkiihlung zugunsten der
kiirzerwelligen Emissionsbande bis zu einem Grenz-
wert verschoben.
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Abb. 16. Frequenzabhingigkeiten des Strahlungsstirkever-
hiltnisses Qpl, gr fiir den Leuchtstoff ZnS (Cu; 0 Co) bei ver-
schiedenen Temperaturen. Anregungsbedingung: U=300 V.

Die beschriebenen Ergebnisse zeigen, dafl der
Energieaustausch zwischen verschiedenartigen Re-
kombinationszentren in der Elektrolumineszenz eine
Funktion der Temperatur ist. Unterschreitet die
Temperatur einen Minimalwert, so kommt der Ener-
gieaustausch zum Erliegen. Dies gilt nicht nur fir
den Austausch zwischen blau und griin emittieren-
den Cu-Zentren einerseits, sondern andererseits auch
fir den zwischen Cu-Zentren und den Zentren, die
durch Einbau der Elemente der Eisengruppe gebildet
werden. Ist der Minimalwert der Temperatur unter-
schritten, so wird die Verteilung der Ladungstrager-
rekombinationen tiber Leuchtzentren und Killer-
zentren unabhéngig von der Dauer der Ladungs-
trennung.

6. Diskussion

Bereits von der Photolumineszenz der Kristall-
phosphore her ist bekannt, daf} das Strahlungsstarke-
verhiltnis der Emission von Mehrbandenphosphoren
von der Wellenldnge und Intensitdt der anregenden
Strahlung sowie von der Temperatur abhingt. So-
wohl mit wachsender Anregungsintensitit als auch
mit abnehmender Temperatur wird die jeweils kiir-
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zerwellige Emission bevorzugt. Schon Scuon® und
Krasens ? haben diese spektrale Verschiebung der
Photolumineszenz durch Defektelektronenwanderung
beschrieben.

Wihrend in der Photolumineszenz Abweichungen
von der Linearitit der Emissionsstrahlungsstirke
als Funktion der Anregungsdichten auftreten, so ist
es in der Elektrolumineszenz die Feldfrequenz, deren
Anwachsen nichtlineare Anderungen der Strahlungs-
stirke zur Folge hat.

Nimmt man als einfachstes Modell nur zwei Zen-
trenarten an, die jeweils ein diskretes Energieniveau
im Abstand E; und E, iiber dem Valenzband bilden
und die Einfangquerschnitte ¢; und ¢, haben, so
spielt sich der Elektrolumineszenzprozef3 folgender-
malen ab: durch Ladungstriagerinjektion, StoBioni-
sation oder Feldionisation entstehen in der Anre-
gungszone freie Ladungstrager. Die freien Defekt-
elektronen werden durch das elektrische Feld, das in
der Nihe der Anregungszone herrscht, geringfiigig
verschoben, wegen ihrer kleinen Beweglichkeit und
wegen des grolen Wirkungsquerschnittes der flachen
Akzeptoren aber sehr schnell eingefangen. Wird das
elektrische Feld hinreichend schnell umgepolt, so
treffen die in die Lumineszenzgebiete zuriickkehren-
den Elektronen eine Verteilung rekombinationsberei-
ter Aktivatoren an, die durch das Verhiltnis der
Konzentrationen der Zentren und durch deren Lo-
chereinfangquerschnitte gegeben ist. Findet die Riick-
kehr der Leitungselektronen zeitlich verzogert statt
(niedrige Frequenzen) und geniigt die thermische
Energie, um Elektronen aus dem Valenzband in
wenigstens eine Zentrenart zu heben (hohere Tem-
peratur), so treffen die riickkehrenden Elektronen
eine Defektelektronenverteilung an, die der Quasi-
Fermi-Statistik entspricht. Bei geniigend niedrigen
Temperaturen ist die Verteilung der Rekombinatio-
nen auf die verschiedenen Zentrenarten frequenz-
unabhingig, weil die thermische Energie nicht aus-
reicht, um Defektelektronen aus Rekombinations-
zentren freizumachen.

Zwischen den beiden Grenzfillen (niedrige Fre-
quenz und gleichzeitig hohe Temperatur einerseits —
hohe Frequenz bzw. niedrige Temperatur anderer-
seits) konnen durch geeignete Wahl der Parameter
alle Zwischenstufen realisiert werden.

In dieses Modell lassen sich alle von uns unter-
suchten Zentren, die von Elementen mit nicht auf-
gefiillter 3d-Schale herriihren, sowie die beiden Cu-
Zentren einfiigen. Offensichtlich haben die ,,blauen®
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Cu-Zentren den groten Wirkungsquerschnitt fir
den Einfang von Defektelektronen. Der energetische
Abstand ihrer Grundniveaus vom Valenzband und
die Temperatur sind die Parameter, die den Energie-
transport von den ,,.blauen* Cu-Zentren zu den ,,gri-
nen“ Cu-Zentren und zu den Killerzentren bestim-
men. Dies trifft analog fur die ,,griinen* Cu-Zentren
zu, die ebenfalls um so mehr Energie an die Fe-,
Co- und Ni-Zentren abgeben, je niedriger die Fre-
quenz ist. Man kann daraus schlielen, daf} die Fe-,
Co- und Ni-Terme oberhalb der Cu-Niveaus liegen,
bzw. dal} die Einfangquerschnitte der Zentren der
Eisengruppenelemente fiir Defektelektronen kleiner
sind als die der Cu-Zentren.

Eine Deutung des sich der ausléschenden Wirkung
des Co iberlagernden Verstarkungseffektes ist in
diesem Modell nicht méglich. Es kann als sicher gel-
ten, daf} er nicht durch die iiber dem Valenzband lie-
genden Akzeptorterme hervorgerufen wird. Vielmehr
scheint ein Zusammenhang zu bestehen mit den
Elektronenhaftstellen, die durch Co etwa 0,5 eV un-
ter dem Leitungsband des ZnS gebildet werden. Der
Versuch von GoLpsere *, die verstirkende Wirkung
des Co in der Elektrolumineszenz auf die Unter-
driickung des photodielektrischen Effektes zuriickzu-
fiihren, scheint erfolglos zu sein, da auch die Photo-
lumineszenz durch Co verstarkt wird.

Die Untersuchungen iiber die Anderung der spek-
tralen Emissionsverteilung durch die Dotierung der
Leuchtstoffe mit Elementen der Eisengruppe lassen
keine einheitliche Tendenz erkennen. Diskutiert man
ein 3-Term-Modell, in dem zwei Zentrenarten fiir
optische Ubergiinge (Cu, Mn) und die energetisch
am hochsten iiber dem Valenzband gelegene Zentren-
art fiir strahlungslose Ubergiinge (z.B. Co) verant-
wortlich sind, so folgt, dal die jeweils kiirzerwellige
Emission starker geloscht werden sollte. Dies zeigte
sich fir die Strahlungsstirkeverhéltnisse Qy) ge
(Abb. 11). Auch bei Photolumineszenzuntersuchun-
gen an Leuchtstoffen mit Killerzusétzen ist stets eine
Begiinstigung der langerwelligen Emission gefunden
worden 2. Dagegen widerspricht die Blauverschie-
bung mit steigendem Co-Gehalt fiir die Verhaltnisse
Q1. er (Abb.12) den Erwartungen, die aus dem
Modell folgen.

Die Feldstarke-Unabhéngigkeit der Rekombina-
tionsverteilung auf die verschiedenen Zentren, soweit
Cu, Fe, Co und Ni betroffen sind, steht in schein-

23 E. F. Arrre, Intern. Conf. on Luminescence, New York

1961.
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barem Gegensatz zu den Beobachtungen, die in der
Photolumineszenz gemacht wurden. Dort wurde ganz
allgemein geschlossen, dal} eine Erhohung der La-
dungstrigerdichte zu einer Anderung der Rekombi-
nationsverteilung fihrt. Da auch mit der Feldstiarke
die Zahl der freien Ladungstrager wachst, mufl man
annehmen, dal} dieser Effekt kompensiert wird: die
leuchtenden Bezirke in den Kristallen wachsen eben-
falls, wodurch die Ladungstragerdichte konstant
bleibt, eine Anderung der Rekombinationsverteilung
deshalb also nicht stattfindet. Die Unabhingigkeit
der Modifikationsfaktoren und der Strahlungsstarke-
verhaltnisse von der Feldstirke liefern uns dariiber
hinaus die Gewilheit, daf} eine Befreiung von De-
fektelektronen aus tiefgelegenen Akzeptoren durch
das elektrische Feld, wenn iiberhaupt, so nur in ge-
ringem Male eine Rolle spielt. Daraus lafit sich der
Schlufl ziehen, daf} in den Lumineszenzzonen der
Kristalle eine Feldstdrke herrscht, die gentigt, um
den Defektelektronen eine Driftgeschwindigkeit zu
geben, die dafiir sorgt, dal} ihre rdumliche Dichte-
verteilung auch bei Feldstirkednderung etwa kon-
stant bleibt, die aber nicht geniigt, die Ladungstra-
ger wesentlich aus dem thermischen Gleichgewicht zu
bringen und durch Tunneleffekt oder Stofprozesse
Ladungstrager zu befreien.

Die Elektrolumineszenz der Mn-Zentren ist kom-
plizierter. Es gilt als sicher, dal Mangan als Mn>™
in die Phosphore eingebaut wird und daf} die gelbe
Emissionsbande einem Ubergang vom im tetragona-
len Kristallfeld aufgespaltenen *G-Niveau des freien
Ions zum ®S-Niveau hin erfolgt . Uber die Lage
des Grundniveaus herrscht bis heute keine Einigkeit.
Entweder liegt, wie aus einfachen Betrachtungen der
Ionisationspotentiale folgt, das Mn?* — 6S-Niveau
unter dem Valenzband des ZnS oder das 6S-Niveau
des Mn?" liegt, wie ALLEN 13 abgeschitzt hat, in der
verbotenen Zone 0,25 eV iiber dem Valenzband. Die
Lumineszenzenergie miifite in beiden Féllen durch
einen Resonanzprozel von einem Ubergang zwischen
Termen in der verbotenen Zone und Béndern auf
das Mn?*-Ion iibertragen werden 4.

Da die vom Cu emittierte blaue und griine Emis-
sion von ZnS (Cu, Mn) vom Mn?" reabsorbiert wird,
ist eine zusitzliche Art der Erregung der gelben
Emission zu erwarten.

Damit stehen drei Arten der Lumineszenzerregung
des Mn?" in Konkurrenz:

24 F. A. Krécer, Luminescence in Solids Containing Manga-
nese, Verlag von Campen, Amsterdam 1940.



ZUR THEORIE NICHTLINEARER SPINORFELDER

1. die direkte Anregung durch Stof} zwischen im
elektrischen Feld beschleunigten ,heiflen“ Elek-
tronen und Mn2"-Zentren,

2. die Ubertragung der beim Ubergang von Elek-
tronen zwischen Storstellen und Béandern frei-
werdenden Energie durch Resonanz an Mn27-
Zentren,

3. die Reabsorption der Emission von Cu-Zentren
in Mn2"-Zentren.

Im ersten Fall diirfte eine verzogerte Rekombina-
tion nicht beobachtet werden. Im zweiten Fall miite
sich die Mn-Emission einordnen lassen in das Sy-
stem anderer Ubergangselemente, die Niveaus in
der verbotenen Zone bilden. Im letzten Falle miif3-
ten die Spannungskurven der gelben bzw. griinen
und blauen Emission streng parallel liegen.
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Das Auftreten von zwei Steigungskonstanten C
oberhalb und unterhalb von U, in der Spannungs-
charakteristik der Mn-Emission zeigt, dal} minde-
stens zwei verschiedene Mechanismen vorliegen, die
allerdings noch nicht sicher identifiziert werden
konnen.

In einer folgenden Arbeit soll das Problem des
Energietransportes zwischen unterschiedlichen Re-
kombinationszentren in der Elektrolumineszenz re-
aktionskinetisch behandelt werden 25,

Wir danken Herrn Prof. Dr. I. Broskr fiir zahlreiche
wertvolle Diskussionen und der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft sowie der Verwaltung des ERP-Sonder-
vermogens fiir die materielle Unterstiitzung dieser Ar-
beit.

25 1. Broser, H.-E. Gumiicr u. R. Moser, Z. Naturforschg. 20 a [1965], im Druck.

Zur Theorie nichtlinearer Spinorfelder
H. MirtER
Max-Planck-Institut fiir Physik und Astrophysik, Miinchen

(Z. Naturforschg. 20 a, 1505—1518 [1965] ; eingegangen am 30. Juli 1965)

The formal structure of a relativistic field theory is examined using functional techniques for
Greex’s functions. The consequences of a locally conserved current constructed from a nonlocal
bilinear covariant are studied. They result in a modified from of the Takaumasmr identities. Some
problems are briefly discussed, which arise, if one tries to match conventional techniques as e.g. the
Berne-Savcperer-method or the Scawineger-Frapkin formal solution with noncanonical quantisation.
The consistency of some approximation methods in relation to the afore mentioned problems and to
the existence of local currents is investigated. An expansion of the mass operator in powers of the
interaction, using exact propagators, turns out to be consistent only with canonical quantisation. For
Tamm-Dancorr-like approximations the problem is more intricate.

I. Einleitung und Problemstellung

Die relativistische Quantentheorie wechselwirken-
der Felder weist eine sehr komplizierte Struktur auf,
so daB es bisher nicht gelungen ist, exakte Losungen
in nichttrivialen Fallen anzugeben. Fiir die Diskus-
sion von Niherungsverfahren ist es aber von Wich-
tigkeit, die formale Struktur einer Theorie so klar
wie moglich vor Augen zu haben. Die folgende Ar-
beit verfolgt in erster Linie den Zweck, diese Struk-
tur fiir eine Spinortheorie mit Selbstwechselwirkung
herauszuarbeiten. Dadurch wird es moglich sein,
eine iibersichtliche Diskussion bereits verwendeter

1 H. P. Dirr, W. Heisensere, H. MirTER, S. ScaLiepEr u. K.
Yamazakl, Z. Naturforschg. 14 a, 441 [1959]. — H. P.
Dirg, ibid. 16a, 327 [1961]. — Fiir eine zusammenfas-

Naherungsverfahren vorzunehmen und maogliche

Verbesserungen anzugeben.

Wir betrachten die Feldgleichung
Dy+PQyw(pQy) =0. (1)

1y sel dabei ein quantisiertes Spinorfeld, das der
Vertauschungsrelation

{y(x),p(y)}=0 fir (r—vy)2 raumartig (2)

geniigt. D sei ein invarianter Differentialoperator
erster Ordnung, Q seien geeignete Matrizen. Fiir die
einfachste Form der von HeisexBerc und Mitarbei-
tern studierten Theorie ist z. B. 1

sende Darstellung siche W. Heisexsere, Introduction to the
unified field theory of elementary particles, J. Wiley, New
York, im Erscheinen.



