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The kinetics of holes in electroluminescence has been calculated by means of simple two- and
three-level-models. As a result an equation is given which describes the ratio of intensity of dif-
ferent emission bands and the degree of luminescence quenching by iron group elements as a
function of field frequency and temperature. The calculated curves are in good agreement with
the values observed in ZnS containing Cu, Mn, Fe, Co, Ni respectively. The kinetics has been
used to calculate the energetic separation of acceptor levels from the valence band and other con-

stants.

Die Elektrolumineszenz eignet sich fiir reaktions-
kinetische Untersuchungen deshalb besonders gut,
weil durch elektrische Wechselfelder Elektronen und
Defektelektronen raumlich getrennt werden und ihre
Rekombination entsprechend der Periodendauer zeit-
lich verzogert erfolgt. Wahrend der Zeit der Tren-
nung unterliegen die Ladungstriger der Wirkung
des schwachen inneren elektrischen Feldes und der
thermischen Energie und konnen sich dadurch von
einem Aktivatorzentrum zum anderen bewegen. Da
die Beweglichkeit der Defektelektronen kleiner ist
als die der Elektronen, wird die Ladungstrégertren-
nung im wesentlichen aktiv durch die Elektronen
vollzogen. Ist die Dauer der Ladungstrigertrennung
gering, so finden die nach der Umpolung des Feldes
zuriickkehrenden Elektronen die Defektelektronen
vorzugsweise in den Zentren mit den gréfBten Ein-
fangquerschnitten vor. Dauert die Ladungstriger-
trennung hinreichend lange, so stellt sich eine Vertei-
lung der Defektelektronen auf die Aktivatorterme
ein, die dem thermischen Gleichgewicht entspricht.
Durch Anderung der Parameter Feldfrequenz, Feld-
stirke, Temperatur und Storstellenkonzentration
1aBt sich damit die Verteilung der Locher auf die
Storstellen untersuchen. Die Anderung der energeti-
schen Verteilung der Locher findet ihren Ausdruck
in einer Anderung der spektralen Verteilung der
Emission bzw. im Anwachsen der Zahl der Rekom-
binationen ohne Emission sichtbaren Lichtes.

In einer vorhergehenden Arbeit! wurde iiber den
EinfluB, den die Elemente der Eisengruppe (Fe, Co,

1 H.-E. Gumuics u. R. Moser, Z. Naturforschg. 20 a, 1490
[1965].

2 M. Scuox, Z. Phys. 119, 463 [1964] ; Ann. Phys. (6) 3, 333
[1948].

Ni) auf die Elektrolumineszenz von ZnS-Mehrban-
denphosphoren ausiiben, berichtet. Die von uns unter-
suchten Mehrbandenphosphore waren mit Cu so ak-
tiviert, daf} sie eine blaue und eine griine Emissions-
bande zeigten. Zum Teil enthielten sie zusétzlich Mn
und emittierten im elektrischen Wechselfeld die cha-
rakteristische gelbe Bande, die dem inneren Uber-
gang ‘G— %S des Mn""-Ions zugeschrieben wird.
Den Phosphoren war jeweils Fe, Co oder Ni in
Abstufungen zwischen 3-1077 g/g ZnS und 1073 g/g
ZnS zugesetzt. Cu bildet, wenn man dem ScHON—
Krasexsschen Modell folgt? 3, Akzeptoren mit Ter-
men iiber dem Valenzband. Nach unseren vorher-
gehenden Untersuchungen! und nach Rechnungen
von ALrex? liefert das zweiwertige Fe, Co und Ni
Niveaus, deren energetischer Abstand zum Valenz-
band groBer ist als der des ,,blauen® und ,,griinen®
Cu-Zentrums. Die Diskussion dariiber, ob durch Mn
Terme in der verbotenen Zone erzeugt werden, ist
noch nicht abgeschlossen. Viele Anzeichen deuten
darauf hin, daB auch durch den Einbau von Mn
Terme in der verbotenen Zone entstehen, allerdings
ist es zweifelhaft, ob der S-Grundterm des Mn™'-
Tons dazu gehort 5.

Reaktionskinetik der Storstellenwechselwirkung

Im folgenden soll zundchst das Modell eines ein-
fachen Phosphors diskutiert werden, der nur zwei
Arten von Aktivatoren enthilt (Abb. 1). Der ener-
getische Abstand der entsprechenden Terme vom

3 H. A. Krasens, Nature, London 158, 306 [1946].

4 J.W.ArLEx, Physics of Semiconductors, Dunod, Paris 1964,
S. 781.

5 F. A. Krocer, Luminescence in Solids Containing Manga-
nese, von Campen, Amsterdam 1940.
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ENERGIETRANSPORT IN ELEKTROLUMINOPHOREN

oberen Rand des Valenzbandes sei E; bzw. E, mit
E{>E,. Die Frage, ob die Anregung durch Stof3-
ionisation, Ladungstragerinjektion oder Feldionisa-
tion geschieht, sei hier ausgeklammert. Es soll in
Ubereinstimmung mit den in ! beschriebenen Er-
gebnissen lediglich ausgeschlossen werden, daf} di-
rekte Stof3- oder Feldionisation der Aktivatoren eine
Rolle spielt. Weiterhin soll vorausgesetzt werden,
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Abb. 1. Bandermodell eines Leuchtstoffes mit zwei Akzeptor-
niveaus.

dal} das elektrische Feld die in den Anregungsgebie-
ten geschaffenen Ladungstriger innerhalb eines Zeit-
intervalls trennt, das klein ist gegen die Perioden-
dauer des elektrischen Feldes. Die Elektronen wer-
den dank ihrer groflen Beweglichkeit so schnell in
entfernte Kristallbereiche weggefiihrt, dal sie nicht
sofort rekombinieren kénnen. Die Defektelektronen
dagegen werden innerhalb einer Zeit im Anregungs-
gebiet oder dessen ndherer Umgebung von Aktivator-
zentren eingefangen, die durch die sehr geringe mitt-
lere freie Lebensdauer der Defektelektronen von
10719 bis 10712 s gegeben ist.

Die raumliche Trennung der Ladungstriger durch
das elektrische Feld hat zur Folge, dal} die Umvertei-
lung von Defektelektronen zwischen den Rekombina-
tionszentren ohne gleichzeitig ablaufende Rekombi-
nationsprozesse mit Leitungselektronen ablauft. Die
Umverteilung geht dabei von einem Zustand aus,
der nicht dem thermischen Gleichgewicht entspricht:
die Zentren 1 und 2 werden zunidchst proportional
ihrer Konzentration und ihrer Wirkungsquerschnitte
mit Defektelektronen besetzt sein. Die Umverteilung
zum thermischen Gleichgewicht stellt sich durch Lo-
chertransport zwischen den Zentren 1 und 2 ein. Sie
kann nur dann stattfinden, wenn die thermische Be-
freiung von Defektelektronen aus Aktivatortermen
(Ubergang y') moglich ist. Die Ubergangswahr-
scheinlichkeiten 7" nehmen bei konstanter Tempera-
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tur stark mit wachsendem energetischen Abstand E
zwischen Valenzband und Aktivatorterm ab. Unter
der Voraussetzung E;>E, ist daher die Haufigkeit
der thermischen Locherbefreiung aus Zentren 2 gro-
Ber als die aus Zentren 1. Daraus folgt, da} sich die
Defektelektronen aus flacheren Termen in die hohe-
ren Terme so lange umlagern, bis ein thermisches
Gleichgewicht erreicht ist. Wird die Ladungstrager-
trennung durch Riickkehr der Elektronen abgebro-
chen, so finden die Rekombinationen iiber die Zen-
tren 1 und 2 in einem Verhiltnis statt, das durch
die bis dahin vollzogene Umverteilung auf das ther-
mische Gleichgewicht hin bestimmt ist.

Es bezeichne (Abb. 1):

Konzentrationen freier Elektronen bzw. De-

n,p
fektelektronen [ecm™2];

Ay, As: Konzentrationen der Storstellen 1, 2 [em™3];

a;,a, : Konzentrationen der ionisierten Storstellen 1, 2
[em™?];

E,,E,: Energetische Abstinde zwischen Valenzband
und Storstellentermen 1, 2 [eV];

Bi,B2: Rekombinationskoeffizienten fiir die Uber-
ginge von Leitungselektronen in ionisierte
Storstellen 1, 2 [em® s™1] ;

v1,7s : Ubergangskoeffizienten fiir den Einfang freier
Locher durch nicht ionisierte Storstellen 1, 2
[em?®s™1];

y1,vs : Ubergangskoeffizienten fiir die thermische Be-

freiung von Lochern aus ionisierten Storstel-
len1, 2 [s71].
Fiir die Ubergangskoeffizienten 7, und y; gilt die
Beziehung & 7:
Yly=Fexp{-E/(kT)}, (1)
F=2(2amykT)"[h?
und T die absolute Temperatur, m, die effektive

Masse der Defektelektronen, & die Borrzmann-Kon-
stante und ~ das Prancksche Wirkungsquantum ist.

wobei

Nimmt man an, daB die Zahl der ionisierten Ak-
tivatorniveaus relativ zur Gesamtzahl der Aktivato-
ren klein ist (a; < 4y, a; < 4,), dann 1a6t sich die
zeitliche Anderung der Konzentration rekombina-
tionsbereiter Storstellen 1 und 2 durch das Differen-

tialgleichungssystem
day/dt=y, A1 p—71 a1, @)
day/dt=p5 Asp— 75’ a

6 W. Scuorrky, Z. Elektrochem. 45, 33 [1939].
7 1. Broser u. R. Broser-Warminsky, Ann. Phys., Leipzig (6)
16, 361 [1955].
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beschreiben. Die Ausdricke y;4;p~yi(4i—a;) p
stellen die Zahl der pro Zeit- und Volumeneinheit
von Storstellen eingefangenen Defektelektronen dar,
7{ a; die Zahl der pro Zeit- und Volumeneinheit aus
ionisierten Storstellen freigemachten Defektelektro-
nen.

Wir gehen von der Voraussetzung aus, dal pro
Volumeneinheit die Gesamtzahl der in jeder Feld-
periode vorhandenen ionisierten Storstellen a; + a,
praktisch gleich der beim Anregungsakt geschaffenen
Defektelektronen p ist:

ai+“2=P0(U>T)- (3)

po hdngt nur von der Kondensatorspannung und
der Temperatur, nicht aber von der Feldfrequenz ab.

d2: _0 und p= 7‘,—1‘:—*_&,143
de 71 atye as
ergibt sich fiir die zeitliche Anderung des Verhilt-

nisses der ionisierten Aktivatoren:

(@) =ali-=2)0+3) @

Mit 9%y
dt

o Y17e Ay 7172 Ay
mit = — 15 =121 (5)
! 71 d1+ys 4, B SN P
Die Gl. (4) hat die Losung
a, cyrexp{c; (1+c,) t}—1
- )= 22— : 6
ax (@) ¢ cyrexp{e; (1+c,) th+1 (6)

Die Integrationskonstante c¢; wird mit Hilfe der
Randbedingung bestimmt: im Augenblick der An-
regung (t=0) hat sich ein Verhiltnis a;/a, ausge-
bildet, das dem Verhiltnis 4,/4, der im Leuchtstoff
vorhandenen Zentren proportional ist. Proportionali-
titsfaktor ist der Quotient der Ubergangswahrschein-
lichkeiten fiir den Defektelektroneneinfang, worin
die Einfangquerschnitte enthalten sind:

(ar/as) ;o= (r1 A1) [ (72 42) . (7)
Damit wird die Integrationskonstante
P 7};‘1(71741)/(7’2 4,) (8)

1—cy (71 A/ (r2 4s)
Zu einer einfacheren Beziehung fir die Frequenz-
und Temperaturabhingigkeit der Rekombinationen
zwischen Elektronen und ionisierten Storstellen ge-
langt man, wenn man zur Beschreibung des Rekom-
binationsverhaltnisses den Ausdruck

Ryo=1/(1;+1,)

benutzt, wobei I;=f;na; ist. Setzt man f[;~f,,
dann wird

Rio=1y/(I;+1,) ~ay/ (a; +a5) . 9)
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Das Rekombinationsverhaltnis Ry s entspricht also
unter den angegebenen Einschrinkungen der Ver-
teilung rekombinationsbereiter Storstellen 1 und 2,
die die nach dem Wechsel der Polaritat des Feldes
zur Zeit t=T,/2=1/(2f) in die Lumineszenzzone
zurlickkehrenden Elektronen vorfinden. Vorausset-
zung ist, daf} alle Rekombinationsprozesse innerhalb
einer im Vergleich zur Periodendauer T, kurzen Zeit
nach Feldumkehr stattfinden. Damit wird die zeit-
liche Anderung, die das Verhiltnis a;/a, wihrend
des Ablaufs der Emission erleidet, vernachlassigt.

Fiir einen Leuchtstoff mit zwei ionisierbaren Stor-
stellen 1 und 2 ergibt sich damit durch die Kombina-
tion der Beziehungen (6) und (9) :

[_ En(l'i'cz) ]

1
Ry o= wate) Cs C3 4 exp | EY (10)
x F oy, exp{—E,/(k T)}
t =08 T e 5
T T G )Gy 4)

co= (As/Ay) exp{— (Ey—E,)/[(kT)}, (11)
P 1+ (4 A4y) [ (72 A2) .
57 1= (ulyy) exp{— (E,—Ep)[(k 1)}
Dieses Ergebnis lafit sich folgendermallen interpre-
tieren:

1. Fir hohe und fir niedrige Feldfrequenzen
strebt das Rekombinationsverhaltnis R(f) asympto-
tisch gegen Grenzwerte R, und Ry:

f—
I J—
R =Beo= srpraymedy — ot (12)
—0:
(T%0)
1
R Ry=—— =const.
D= Ro= T g et Gy ™
(13)

Im Bereich 0<f< o nimmt das Rekombinations-
verhiltnis mit steigender Feldfrequenz monoton zu.

R(f) durchlduft einen Wendepunkt bei
fop=(1/4) ¢;(1 +¢3) ,

der sich zu héheren Frequenzen hin verschiebt, wenn
die Leuchtstofftemperatur oder das Verhiltnis der
Konzentrationen A;/4, der Rekombinationszentren
wichst. Die Einstellung des Gleichgewichtes zwischen
den ionisierten Storstellen 1 und 2 benétigt eine
temperaturabhingige Zeit 7, die mit der Perioden-
dauer T', des Wechselfeldes in Konkurrenz tritt. Sind
die Frequenzen hinreichend niedrig (r < 1,), so ist
das Rekombinationsverhiltnis frequenzunabhingig,

weil sich das thermische Gleichgewicht der Vertei-

(14)
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lung ionisierter Zentren einstellt, ehe die Leitungs-
elektronen zuriickkehren. Sind die Frequenzen genii-
gend hoch (7> 1), so finden die Rekombinations-
prozesse bereits statt, bevor die Defektelektronen-
umlagerung merklich einsetzt. Das Rekombinations-
verhaltnis ist deshalb frequenzunabhéngig und nur
durch das zum Zeitpunkt der Anregung (¢=0) sich
bildende Verhiltnis a,/a, bestimmt.

2. Bei geniigend tiefer Temperatur wird das Re-
kombinationsverhaltnis R(f) frequenzunabhingig
und erreicht denselben Grenzwert, dem sich R(f) bei
hoherer Temperatur fir f— o asymptotisch an-
nahert:
0<f<
(k<Tf<_E2\} — =const.

(15)

Dieses Resultat besagt, dafl zur Umlagerung von
Defektelektronen zwischen den Zentren eine ther-
mische Minimalenergie notwendig ist, um Defekt-
elektronen aus mindestens einem der beiden Zentren
zu befreien. Sinkt die Temperatur unter den Mini-
malwert, so treffen die riickkehrenden Elektronen
unabhiéngig von der Frequenz stets dieselbe Vertei-
lung a,/a, rekombinationsbereiter Zentren an, die
sich schon im Augenblick ¢ =0 eingestellt hat. In die-
sem Falle gilt: Ry=R. .

Als Beispiel zeigt Abb. 2 die nach Gl. (10) be-
rechneten Kurven R (f) bei verschiedenen Tempera-
turen. Dabei wurden Konstanten E,, y, und 4,/4,
benutzt, deren Bestimmung in einem folgenden Ab-
schnitt beschrieben wird. Zum Vergleich sind in der
Abbildung auflerdem die experimentell am Leucht-
stoff ZnS(Cu) ermittelten Kurven wiedergegeben !.

3. Die Funktion R(f,T), Gl. (10), durchlauft in
Abhingigkeit von der Temperatur ein Minimum.
Unterhalb der zum Minimum von R(f,T) gehoren-
den Temperatur werden zwar Defektelektronen aus
energetisch flacheren Akzeptoren thermisch befreit
und in den hoher gelegenen Termen eingefangen,
die Temperatur geniigt aber noch nicht, um auch die
tiefen Akzeptoren zu leeren. Oberhalb des Minimums
geniigt die thermische Energie sowohl zur Befreiung
von Defektelektronen aus flachen als auch aus tiefen
Akzeptoren, das Rekombinationsverhiltnis verschiebt
sich mit steigender Temperatur wieder zugunsten
der energiereicheren Uberginge iiber die flachen Ak-
zeptoren.

4. Die Funktion R(f,T), Gl. (10), enthélt nicht
die Feldstirke und ist damit unabhingig von der
Zahl der Elektronen und Defektelektronen, die pro

R(f) =R, = . S
() 1+ (y; 4) [ (72 42)
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Abb. 2. Frequenzabhingigkeit der Defektelektronenumlage-
rung mit der Temperatur als Parameter.

Oben: experimentell ermitteltes Strahlungsstarkeverhiltnis

der blauen und griinen Emissionsbande eines ZnS(Cu)-Leucht-

stoffes Qp1, gr (f) =Iv1/ (Io1+1gr) .
Unten: nach Gl. (10) mit den Konstanten
E,=0,13eV; E,—E,>kT; 7,=10"1"cm3s—1;
A,/4s == (y1 A1) [ (72 45) =0,34
berechnetes Rekombinationsverhiltnis Ry, 2(f) =1,/ (I,+1,).

Feldperiode in die Lumineszenzzone gelangen. Einer-
seits steigt die Ladungstridgerdichte nicht proportio-
nal zur Zahl der injizierten Elektronen und Defekt-
elektronen, da durch die Driftbewegung das lumines-
zierende Volumen mit der Spannung wichst. Ande-
rerseits durfte aus der Ladungstridgertrennung ge-
folgert werden, daB nur die Uberginge zwischen
Valenzband und Akzeptoren das Rekombinations-
verhaltnis bestimmen, da die Umverteilung der De-
fektelektronen praktisch ungestort durch gleichzei-
tige Rekombinationen mit Leitungselektronen statt-
findet.

Die damit gewonnenen Aussagen wurden zwar
von einem Modell abgeleitet, das wesentlich ein-
facher ist als das von Fock ® benutzte. Die Funktion
(10) hat aber den Vorzug, eine geschlossene Dar-
stellung der Frequenz- und Temperaturabhingigkeit

8 M. W. Fock, Optics Spectr. 11, 50 [1961].
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der Defektelektronenverteilung zu geben und damit
einen direkten Vergleich mit den in ! von uns be-
schriebenen experimentellen Ergebnissen zuzulassen.

Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen

Die aus der Reaktionskinetik folgende Zeitabhén-
gigkeit der Ladungstrigerumverteilung beschreibt
qualitativ gut die Rekombinationsverteilung inner-
halb der von uns untersuchten Leuchtstoffe. So-
wohl die Messungen, bei denen mit sichtbarer
Emission verbundene Rekombinationen in Bezie-
hung gesetzt wurden (,,Strahlungsstirkeverhaltnis*
Q1.2=15/(I;+1,), als auch diejenigen, bei denen
die Verminderung der Zahl der mit Emission
sichtbaren Lichtes verbundenen Ubergiinge durch
Eisengruppenelemente als ,Modifikationsfaktor
M® =JO/[® (]©: Intensitit der Emissionsbande
ohne ,Killer®, I®: Intensitit mit k g Killer pro
g ZnS) ausgedriickt wurde, bestitigen: fiir jeweils
hinreichend hohe und niedrige Feldfrequenzen ist
das Verhilinis der Rekombinationen iiber verschie-
dene Storstellenarten (Lumineszenz- oder Killerzen-
tren) pro Feldperiode konstant. Fiir die Abschnitte
auf den Frequenzkurven, die dem Rekombinations-
verhiltnis R., unmittelbar nach der Anregung bzw.
R, im thermischen Gleichgewicht entsprechen, findet
kein Energietransport statt. Dazwischen liegt ein
Bereich, in dem der Modifikationsfaktor M® von
der Periodendauer abhingt, also Energie von einem
Zentrum zum anderen transportiert wird. Ebenso
148t sich die Verschiebung der spektralen Verteilung
zugunsten der blauen Emissionsbande mit wachsen-
der Frequenz durch die oben abgeleiteten Formeln
beschreiben.

In guter Ubereinstimmung mit der Theorie ver-
schieben sich die Frequenzcharakteristika der Modi-
fikationsfaktoren M® (f) zu hoheren Feldfrequenzen
hin, wenn der Gehalt an Eisengruppenelementen,
also A;/A, , erhoht wird.

Die in ! wiedergegebenen Frequenzcharakeristika
der Strahlungsstirken lassen sich durch den Aus-
druck

1®(f) =I) - Ry,2(f) (16)

beschreiben. I ist dabei die Strahlungsstirke eines
Leuchtstoffes ohne Zusatz von Eisengruppenelemen-
ten. Unterhalb des Sittigungsbereiches ist /(% eine
lineare Funktion der Feldfrequenz f. Liegt einer der
beiden Grenzfille R, oder R, vor, so ist I®(f)
auch fiir Leuchtstoffe mit mehreren Arten von Re-
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kombinationszentren direkt proportional der Feld-
frequenz. Zwischen den beiden Grenzfillen R, und
R, steigt I superlinear, da auch R; > mit der
Frequenz wichst. Die Superlinearitat, d.h. die Po-
tenz n der Funktion /=const:f", steigt allerdings
nicht beliebig, vielmehr 1aBt sich zeigen, daf} fiir ein
bestimmtes Storstellenverhiltnis A4,/4, die Funktion
Ry 5(f) einen grofiten Anstieg hat. Die Superlineari-
tit von /™ (f) mul} deshalb aus reaktionskinetischen
Griinden durch ein Maximum gehen. Auch diese
Folgerung unseres Ansatzes wird durch das Experi-
ment bestitigt, wie die Frequenzcharakteristika von
ZnS (Cu, xCo) mit unterschiedlichem Co-Gehalt zei-
gen . Allerdings ist beim Vergleich mit den gemes-
senen Kurven zu beachten, daB die untersuchten
Leuchtstoffe in zwei Banden emittieren. Deshalb
zeigt bereits der Co-freie Phosphor fiir die blaue Cu-
Emission eine superlineare, fiir die griine Cu-Emis-
sion eine sublineare Frequenzabhangigkeit. Die nach
der Reaktionskinetik bei hohen Frequenzen zu er-
wartende Linearitit von /) tritt wegen der aus an-
deren Griinden eintretenden Sittigung der Elektro-
lumineszenz nicht mehr in Erscheinung.

Fiir die Temperaturabhingigkeit folgt aus G1.(15),
daB der Energieaustausch zwischen den Zentren bei
Temperaturen, bei denen die Gitterenergie nicht zur
Befreiung von Defektelektronen aus Aktivatoren ge-
niigt, nicht mehr stattfindet. Diese Temperaturgrenze
wird auch experimentell gefunden: die Elektrolumi-
neszenzausloschung durch die Eisengruppenelemente
und das Strahlungsstirkeverhiltnis der Emissions-
banden sind bei Stickstofftemperatur unabhéngig von
der Periodendauer des elektrischen Feldes. Dariiber
hinaus ist das bei 78 °K bestimmte, frequenzunab-
hingige Rekombinationsverhiltnis gleich dem Grenz-
wert, der bei beliebiger hoherer Leuchtstofftempera-
tur auftritt, wenn nur in diesem Falle die Frequenz
geniigend hoch gewahlt wird [GL (12)]. Aus GL
(15) und Gl (16) folgt weiterhin, daf fiir hinrei-
chend niedrige Temperaturen die Strahlungsstirke
1® jedes Leuchtstoffes mit mehr als einem Rekom-
binationszentrum nicht mehr superlinear, sondern li-
near mit der Feldfrequenz zunimmt. Auch diese Fol-
gerung des Ansatzes die am ZnS (Cu, xCo) iiberpriift
wurde, konnte experimentell bestitigt werden.

Die Beobachtung, daB das Strahlungsstirkever-
hiltnis der blauen zur griinen Bande Qugr feld-
stirkeunabhiingig ist, das Verhiltnis  Qp, ge und
Qqr. o aber nicht, kann durch den reaktionskineti-
schen Ansatz nicht gedeutet werden. Auf die mog-
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lichen Griinde fiir diese Diskrepanz wurde bereits
hingewiesen !. Auch die Verstirkung der Elektro-
lumineszenz durch Co ist in diesem Modell nicht ent-
halten.

Reaktionskinetik des Dreiterm-Modells

Um die Anderung der spektralen Verteilung der
Elektrolumineszenz von Mehrbandenphosphoren mit
zusitzlicher Killerdotierung analytisch behandeln zu
konnen, geht man vom Defektelektronentransport
zwischen drei Aktivatortermen aus. Dabei seien mit
1 und 2 die Rekombinationszentren fiir optische
Ubergiinge, mit 3 die Killerzentren bezeichnet.
Die energetischen Abstinde zum Valenzband seien
Ey;>E>E,, die entsprechenden Ubergangskoeffi-
zienten ¥ und y’. Die thermische Befreiung von De-
fektelektronen aus den Zentren 1 und 2 soll vernach-
lassigt werden. Dann ist das Gleichungssystem

day/di=y; Ayp;  day/dt =y, Ay p— 75 as;
dag/dt=y; A5 p
mit der Nebenbedingung
ay+as+a3=py(U,T)

zu losen. Fiir das Verhiltnis der lingerwelligen I
zur kiirzerwelligen Bande I, ergibt sich:

11,, ~ % }f‘l,fl_ e! A1+772 Az’*‘?sjs
I, as V2 Ay y1A1+ys4s (17)
4 v1 A1 +7s 4; 1 714y
exp |y, —1 _ .
P[/z Y1 Aitye Aoty A5l 2f 7e Ai+7s As

Aus Gl. (17) folgt, dal mit zunehmender Konzen-
tration A; die kiirzerwellige Emission stirker ge-
16scht wird als die langerwellige Bande. Damit miiite
durch steigende Konzentration von Elementen der
Eisengruppe z. B. die blaue Cu-Bande stirker aus-
geloscht werden als die griine Cu-Bande. Vergleicht
man mit den experimentellen Ergebnissen?, so fin-
det man, dal Gl. (17) den Einflu} der Killerelemente
auf das Strahlungsstirkeverhaltnis der blauen und
gelben Bande Qy), g von ZnS (Cu, Mn, xCo) und der
griinen und gelben Bande Qg . richtig beschreibt.
Auch bei Photolumineszenzuntersuchungen an Leucht-
stoffen mit Ni-Zusatz war eine Begiinstigung der
lingerwelligen Emission gefunden worden °.

Die Verschiebung zugunsten der blauen Cu-Bande
durch den Zusatz von Co in ZnS(Cu, Co) entspricht

9 E. F. Aree, Intern. Conf. on Luminescence, New York
1961.
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nicht Gl. (17). Vielmehr scheint dieser Effekt auf
einer anderen Wirkung des Co zu beruhen, wofiir
folgende Tatsachen sprechen:

1. Die Begiinstigung der blauen Cu-Bande steigt
mit der Feldfrequenz, wiahrend der ausloschende Ef-
fekt der Eisengruppenelemente ganz allgemein mit
wachsender Feldfrequenz abnimmt.

2. Die Blauverschiebung infolge Co-Dotierung
geht nicht zurtick, wenn die Temperatur erniedrigt
wird, die Killerwirkung der Eisengruppenelemente
sinkt dagegen mit fallender Temperatur.

Bestimmung reaktionskinetischer Konstanten

Wenn sich die bei verschiedenen Temperaturen
gemessenen Frequenzabhingigkeiten der Modifika-
tionsfaktoren M oder die Strahlungsstarkeverhilt-
nisse () durch Gl. (10) beschreiben lassen, so kon-
nen alle in die Reaktionskinetik eingehenden Kon-
stanten (Ey, Es, 71, V2» 71» 72> A1/As) ermittelt
werden. Voraussetzung dabei ist, da} die Differenz
E, —E, der energetischen Lagen der an der Wechsel-
wirkung beteiligten Niveaus im Béndermodell nicht
grof} gegen kT ist, weil sonst das Rekombinations-
verhiltnis (10) nicht mehr von E; abhéngt.

Um die Funktion (10) den bei Temperaturen zwi-
schen 78 °K und 333 °K gemessenen Frequenzab-
hingigkeiten der Strahlungsstirkeverhaltnisse Qf gr
(Abb. 2) anzupassen, geht man von den Grenzwer-
ten aus, die sich fiir sehr hohe und sehr niedrige
Feldfrequenzen ergeben. Sie erlauben die Bestim-
mung von ¢, ¢ und (71 4;)/(y2 4,). Bei niedrigen
Frequenzen deutet sich fiir die zur Temperatur
333 °K gehorende Kurve der Grenzwert

1
R,= 1 1/e; ~0 an.
Dieser Wert ist auch fiir die bei tieferen Tempera-
turen gemessenen Kurven zu erwarten. Daraus folgt

cs= (As/Ay) exp{ — (E;—E,)/(kT)}~0
und
E,—E>ET,

da der Leuchtstoff Cu-Zentren mit blauer und griiner
Emission in vergleichbaren Konzentrationen enthalt.
Fiir hohe Frequenzen ist der Grenzwert

1 1
= = ~~ ~0,746 .
s+ (caes+1) - 0,746
Daraus ergibt sich

c3==1,34 und

00

(71 41) /] (y2 45) 220,34 .



1654

cs~=0 bedeutet, dal} die fir die grine Cu-Lumines-
zenz verantwortlichen Energieniveaus 1 so hoch tiber
dem Valenzband liegen, daf} ihre thermische Leerung
bis hinauf zu 333 °K vernachldssigt werden kann.
Im thermischen Gleichgewicht befinden sich daher
praktisch alle Defektelektronen in ,,griinen“ Cu-Zen-
tren.

Verwendet man ¢,~0 fir die Frequenzcharakte-
ristika des Strahlungsstirkeverhiltnisses Q{J)g:, so
vereinfacht sich das Rekombinationsverhéltnis zu

R 2(f, T) =~ (1/cs) exp{ —c,/(2/)} (18)
F'T'hyy-exp{—Ey/(kT)}

1+ (72 4) [ (71 Ay

und  F'= 27('2"";”31’"6),/2 ~=2-10% cm ™3 grad 2.

mit cy=

Setzt man in (18) fiir die Feldfrequenz f' = ¢ ¢; (wo-
bei ¢ eine beliebige Proportionalititskonstante ist),
so wird

Ry 2(f) =~ (1/cy) exp{ —1/(2 q) } =const. (19)

Variiert man bei den Messungen der Frequenzcha-
rakteristika des Rekombinationsverhaltnisses die
Temperatur und trigt die zur Ordinate (19) geho-
renden f, T in einer Darstellung In(f/T"%) = &(1/T)
auf, so hat man unter Verwendung von Gl. (11)
nach Beziehung

E F
LT g T . L 20
(f/ ) kT 1+ (y2 45) [ (71 4y) (20)
> 6
5 N
e N
;; 4 \\q=36 o
ST
£ N | | |
2N \\\‘“"6\‘\\ l |
~
| \\L \;\o
DA N N
0 F;}\: <N
| N
. IR
5 i L W
| | o b,
=4 ‘ \o\o\__
T
= L ! ]
0 1 2 3 4 5 6

T 1073 °K™11

Abb. 3. Darstellung In(f/T°/2) =@ (1/T) nach Gl. (20) fiir
Wertepaare (f' T'), entnommen den Frequenzabhidngigkeiten
des Strahlungsstiarkeverhiltnisses Qpl, gr (Abb. 2).
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Parallelen mit dem Scharparameter g zu erwarten.
Die Steigung dieser Geraden liefert die Aktivator-
energie E, des niedrigeren Storterms 2, der Ordina-
tenabschnitt den Ubergangskoeffizienten y,. In
Abb. 3 sind die am Leuchtstoff ZnS(Cu) (Abb. 2)
gewonnenen Wertepaare (f, T) fiir drei verschiedene
g-Werte aufgetragen. In Tab. 1 sind die daraus er-
mittelten Konstanten E, und y, fur das ,blaue“ Cu-

q Ry.2(q - c1) E>[eV] ye [em3s71]
1.0 045 | 0,123 2.10-14
1.6 0,55 0,126 4-10-14
36 | 065 0,135 2.10-13

Tab. 1. Aus den Geraden In(f'/T%2) = (1/T) ermittelte Kon-
stanten E, und 7, .

Zentrum zusammengestellt. Als Mittelwert ergeben
sich £5~0,13 eV und y,~1071¢ cm? s~1, Damit ist
auch die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir die ther-
mische Befreiung gehafteter Defektelektronen be-
stimmt:

vy 21073 571

(T=300 °K).

Die aus optischen Messungen gewonnenen Aktivator-
energien E, sind gewohnlich um mehrere Zehntel eV
grofler. Fiir die Ubergangskoeffizienten erhilt man
im Mittel y,~107% cm3 s~ 1. Setzt man in Rechnung,
dal} elektrische Felder auch die Haftstellentiefe her-
absetzen und die Wahrscheinlichkeit der thermischen
Befreiung von Defektelektronen um Groflenordnun-
gen erhohen, wie Fock 8 und AntoNow-Romanowsk:
und Winokurow 10 feststellten, so sind diese Ergeb-
nisse nicht unverniinftig.

Dies gilt um so mehr, als das der Reaktionskine-
tik zugrunde gelegte Modell nur ein vergrobertes
Abbild der wirklichen Verhaltnisse bietet. Insbeson-
dere miiflite bei einer Verfeinerung des Ansatzes be-
riicksichtigt werden, daf} die Verteilung der Storstel-
len, die am Energieaustausch beteiligt sind, inhomo-
gen ist. Dariiber hinaus miifite in Rechnung gesetzt
werden, dal} das elektrische Feld einen Teil der De-
fektelektronen aus dem Lumineszenzgebiet entfernt,
die erst beim Wechsel der Polaritdt zuriickkehren
und wenig zum Energietransport zwischen den Stor-
stellen beitragen. SchlieBlich bewirken die Elektro-
nenhaftstellen in den Lumineszenzzonen, daB3 auch
wihrend des Ablaufes der Defektelektronenumvertei-
lung Rekombinationen stattfinden.

10 W. W. Axtonow-Romanowskr u. L. A. Winokurow, Opt. i
Spektr. 1, 71 [1956].



