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Chemisorption o f o x y g e n decreases the photoluminescence quantum ef f i c iency o f zinc ox ide 
phosphors , hydrogen increases the quantum efficiency. The systematical behav iour o f t w o series 
o f reduced and o x y d i s e d samples indicates that radiationless surface recombinat ion rates are 
influenced b y electrical fields due t o sorption layers. Photodesorpt ion o f o x y g e n is detectable b y 
a s low build up o f photo luminescence which is separable f r o m the l ow temperature bui ld u p due 
t o trap filling. 

E s ist seit l a n g e m b e k a n n t , d a ß Sorptions-
schichten v o n Sauerstoff oder W a s s e r s t o f f die Leit -
fähigkeit v o n Z i n k o x i d erheblich verändern kön-
n e n 1 . Sauerstoff wird a n d e m stets n - le i tenden 
Materia l durch A u f n a h m e v o n Elektronen chemi-
sorbiert, erzeugt d a d u r c h eine negat ive Ober-
flächenladung u n d eine Verarmungsrandschicht . 
D i e Energiebänder werden aufgebogen, die Ober-
flächenleitfähigkeit n i m m t ab . W a s s e r s t o f f ver-
häl t sich u m g e k e h r t , g ibt E l e k t r o n e n ab u n d erhöht 
die Oberf lächenleit fähigkeit , die B ä n d e r werden 
a b g e b o g e n . Bestrahlung m i t L i c h t führt zu einer 
teil weisen Desorpt ion des Sauerstoffs 2 bzw. W a s s e r -
s t o f f s 3 . Ü b e r die molekulare oder a t o m a r e F o r m 
u n d d e n L a d u n g s z u s t a n d der chemisorbierten 
I o n e n bestehen noch keine einheitlichen Vorstel lun-
gen, j e d o c h scheint Sauerstof f bei Z i m m e r t e m p e r a -
tur in F o r m v o n 0 ~ - l o n e n reversibel sorbiert zu 
werden (Sorpt ionstyp A ) 4 . Photodesorpt ion erfolgt 
in diesem Fal le durch E n t l a d u n g über Photolöcher 
i m V a l e n z b a n d . 

I n dieser A r b e i t soll gezeigt werden, wie Sorp-
tionsprozesse auch die L u m i n e s z e n z v o n Z i n k o x i d 
beeinflussen können . D i e Lumineszenzfähigkei t 
entsteht bei s töchiometr ischem Ü b e r s c h u ß v o n 
Z i n k (Eigenaktivierung) . B e i A n r e g u n g m i t U V -
L i c h t wird eine L u m i n e s z e n z b a n d e m i t einem 
M a x i m u m bei e twa 5 1 0 n m emitt iert (grüne L u m i -
neszenz) . W i c h t i g i m Z u s a m m e n h a n g m i t Ober-
flächeneffekten ist die T a t s a c h e , d a ß Z n O ein sog. 
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R e k o m b i n a t i o n s p h o s p h o r ist , d . h . durch die A n -
regung werden frei i m Lei tungs - u n d V a l e n z b a n d 
bewegliche L a d u n g s t r ä g e r erzeugt, deren R e k o m -
binationsort relativ weit v o m Generationsort ent -
fernt liegen kann. D i e R e k o m b i n a t i o n k a n n 
strahlend, d . h . über A k t i v a t o r e n unter L u m i n e s -
zenzemission, oder strahlungslos erfolgen. 

Be i der B e t r a c h t u n g des P h o t o l u m i n e s z e n z -
M e c h a n i s m u s m u ß die geringe Eindringt ie fe des 
anregenden U V - L i c h t s berücksichtigt werden. D i e 
natürliche E x t i n k t i o n s k o n s t a n t e 5 f ü r die zur P h o t o -
anregung der eigenaktivierten grünen L u m i n e s z e n z -
bande üblicherweise b e n u t z t e n H g - L i n i e 3 6 6 n m 
ist ^ 3 6 6 & 3 • 1 0 5 c m - 1 . D e m n a c h ist n a c h einer 
Eindringtiefe v o n ca. 0 , 1 /j,m bereits 9 0 % der an-
regenden U V - S t r a h l u n g s e n e r g i e absorbiert . A n d e -
rerseits liegt die räuml iche A u s d e h n u n g einer durch 
Sorptionsschichten hervorgerufenen R a u m l a d u n g s -
randschicht auch in der G r ö ß e n o r d n u n g 0 ,1 / / m 6 . 
Die wesentlichen Absorpt ionsprozesse laufen daher 
in einer oberf lächennahen Schicht a b . Q u a n t e n -
ausbeuten v o n Z n O - P h o s p h o r e n h e g e n zwischen 
0 , 0 1 u n d 0 , 2 5 . D e r überwiegende Tei l der durch 
Photoanregung erzeugten E l e k t r o n - L o c h - P a a r e re-
kombiniert s o m i t strahlungslos . E s hegt nahe, 
Zentren für strahlungslose R e k o m b i n a t i o n a u f der 
Z n O - O b e r f l ä c h e zu suchen. 

G u t lumineszierende Z n O - P h o s p h o r e sind durch 
Z i n k - Z w i s c h e n g i t t e r a t o m e i m m e r relativ stark n-
leitend, auch ohne Bel ichtung . D i e durch P h o t o -
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a n r e g u n g e r z e u g t e n L ö c h e r b e f i n d e n sich g e g e n ü b e r 

d e n L e i t u n g s e l e k t r o n e n in der M i n o r i t ä t . F ü r d e n 

A n t e i l a u f der O b e r f l ä c h e r e k o m b i n i e r e n d e r E l e k -

t r o n - L o c h - P a a r e w i r d daher der T r a n s p o r t v o n 

L ö c h e r n a u s d e m V o l u m e n a n die O b e r f l ä c h e v o n 

B e d e u t u n g sein, der d u r c h e lektrische R a n d s c h i c h t -

fe lder b e s c h l e u n i g t o d e r v e r z ö g e r t wrird. D a s Gle ich-

g e w i c h t z w i s c h e n s trahlender u n d s trahlungs loser 

R e k o m b i n a t i o n ist g e g e b e n d u r c h d a s V e r h ä l t n i s 

der K o n z e n t r a t i o n e n v o n A k t i v a t o r e n u n d Z e n t r e n 

f ü r s trahlungs lose R e k o m b i n a t i o n . 

Ergebnisse und Diskussion 

A. Druckabhängigkeit der Lumineszenz 

A b b i l d u n g 1 zeigt die Q u a n t e n a u s b e u t e i m 

V a k u u m bei U V - A n r e g u n g (A = 3 6 6 n m ) bei k o n -

stanter B e s t r a h l u n g s s t ä r k e v o n 2 , 8 m W • c m ' 2 . 

R e c h t s s ind die P r ä p a r a t e a n g e g e b e n , die Z a h l e n 

k e n n z e i c h n e n die jeweils v e r w e n d e t e n R e d u k t i o n s -

t e m p e r a t u r e n ; der I n d e x „ o x " b e d e u t e t n a c h t r ä g -

liche O x y d a t i o n a n L u f t . 

Präparation 

Die vorliegenden Experimente wurden an solchen 
pul verförmigen ZnO-Phosphoren durchgeführt, wie sie 
technisch Anwendung finden. Pulver bieten außerdem 
für die Untersuchung von Oberflächeneffekten Vorteile 
wegen der großen spezifischen Oberfläche. Präparationen 
und Lumineszenzeigenschaften sind bereits mitgeteilt 
worden7. Aus den Präparationsversuchen geht hervor, daß 
der Einbau von Aktivatoren für die grüne Lumineszenz, 
nämlich Sauerstofflücken8, Reduktionstemperaturen ober-
halb 600 °C erfordert. Dagegen setzt die Wanderung von 
Zinkatomen im Zwischengitter bereits bei 300 °C bis 400 °C 
ein9. Da die Präparate nach der Reduktion relativ langsam 
innerhalb 15 Minuten abgekühlt wurden, kann angenom-
men werden, daß sich in allen Präparaten durch Diffusion 
und teilweise Abdampfung eine etwa gleiche Konzentration 
von Zinkatomen auf Zwischengitterplätzen eingestellt hat. 
Die reduzierten Präparate unterschieden sich daher im 
wesentlichen nur durch die verschiedenen Aktivator-
konzentrationen. Die wenig verschiedene Konzentration 
an Zink-Zwischengitteratomen bedingt etwa gleich hohe 
n-Leitfähigkeit und somit etwa gleich starke Neigung zur 
reversiblen Sauerstoff-Chemisorption. 

Chargen der reduzierten Präparate wurden gemeinsam 
bei 920 °C an Luft geglüht, Dies bewirkt : 

1. Sauerstoff lücken werden ausgeheilt, die Aktivator-
konzentration nimmt ab. die Lumineszenzquantenausbeute 
geht merklich zurück, 

2. die Konzentration der Zink-Zwischengitteratome 
wird zurückgedrängt, die Leitfähigkeit nimmt ab, die 
Menge des reversible ehemisorbierten Sauerstoffs geht 
zurück, 

3. eine irreversible Sauerstoffsorptionsschicht vom 
Typ B 4 führt zu einer permanenten negativen Ober-
flächenladung. d.h. zu einer bleibenden Bandaufbiegung. 

Die wie geschildert hergestellten Präparate wurden im 
Vakuum bei 350 °C 1 h ausgeheizt, anschließend wurden 
die Lumineszenzmessungen durchgeführt. 

7 D . HAHN, R . NINK U. K . TOBISCH, P h y s . kondens . 
Materie 6, 229 [1967]. 

Abb. 1. Abhängigkeit der Quantenausbeute rj vom um-
gebenden Sauerstoff- bzw. Wasserstoff druck. Die Werte zby 

sind auf die Quantenausbeute im Vakuum bezogen. 

I n der S p a l t e , , V a k u u m " ( A b b . 1) e r k e n n t m a n 

die größer w e r d e n d e Q u a n t e n a u s b e u t e , d . h . L u m i -

neszenzfähigkei t m i t s t e i g e n d e m R e d u k t i o n s g r a d . 

D i e o x y d i e r t e n P r ä p a r a t e h a b e n die gleiche S y s t e -

m a t i k , j e d o c h w e g e n der A u s h e i l u n g der Säuerst off -

lücken generell kleinere Q u a n t e n a u s b e u t e n . E i n -

lassen v o n t r o c k e n e m S a u e r s t o f f w ä h r e n d der U V -

A n r e g u n g verringert die Q u a n t e n a u s b e u t e i m unter -

s u c h t e n Bere ich z w i s c h e n 2 T o r r u n d 1 5 0 0 T o r r 

e t w a exponent ie l l m i t d e m S a u e r s t o f f d r u c k . D i e 

Einste l lung eines G l e i c h g e w i c h t s z u s t a n d e s r/p bei 

v o r g e g e b e n e m Säuerst off d r u c k e r f o l g t l a n g s a m , ca . 

10 m i n bei 2 T o r r u n d ca. 3 0 s bei 1 5 0 0 T o r r . 

K u r v e 1 in A b b . 2 zeigt s c h e m a t i s c h d e n zeit l ichen 

8 N . RIEHL U. H . ORTMANN, Z . E l e k t r o c h e m . 60. 143 
[1956]. - E. MOLLWO. Z. Phys. 162. 557 [1961]. 

9 N. HIRSCHWALD, Z. Elektrochem. 66. 29 [1962], 
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Ver lauf der L u m i n e s z e n z q u a n t e n a u s b e u t e bei 0 2 -
E i n l a ß . 

A b n a h m e der Q u a n t e n a u s b e u t e bedeutet wegen 
konstanter Bestrahlungsstärke u n d daher gleich-
bleibender Generat ionsrate Z u n a h m e der strah-
lungslosen R e k o m b i n a t i o n . H i e r f ü r ist offensichtlich 
neben anderen, u n b e k a n n t e n R e k o m b i n a t i o n s -
zentren die Sauersto f f -Sorpt ion verantwortl ich. 
Sauerstoff n i m m t auf der Oberf läche Elektronen 
auf u n d g ibt diese bei P h o t o a n r e g u n g an Löcher i m 
V a l e n z b a n d ab, w o d u r c h der sorbierte Sauerstoff 
ent laden wird. D i e W a n d e r u n g der Löcher an die 
Oberf läche wird d u r c h die v o m sorbierten Sauer-
stoff a u f g e b a u t e V e r a r m u n g s r a n d s c h i c h t begün-
stigt . 

L ä ß t m a n u m g e k e h r t z u n ä c h s t Sauerstoff i m 
D u n k e l n sorbieren u n d regt erst d a n n a n ( A b b . 2 , 
K u r v e 2) , so ist die Q u a n t e n a u s b e u t e zuerst kleiner 

1 

UP 

M » / -j-Einlart 

^0,-Einlad UV 
/ 

Zeit 

Abb. 2. Schematische Darstellung: Abnahme der Quanten-
ausbeute bei Sauerstoffeinlaß unter UV-Bestrahlung 
(Kurve 1) durch Chemisorption. Zunahme der Quantenaus-
beute nach UV-Belichtung unter Sauerstoff durch Photo-

desorption (Kurve 2). 

als i m Gle ichgewichtszustand rjp , die durch P h o t o -
anregung erzeugten L ö c h e r ge langen bevorzugt an 
die Oberf läche u n d ent laden teilweise die 0 ~ - l o n e n . 
D i e V e r a r m u n g s r a n d s c h i c h t wird etwas a b g e b a u t , 
bis sich der Gle ichgewichtszustand einstellt. D i e 
F o l g e ist eine l a n g s a m e Z u n a h m e der Quantenaus -
beute nach B e g i n n der B e l i c h t u n g . Dieser E f f e k t 
wird i m A b s c h n i t t C näher besprochen. Hier sei nur 
d a r a u f hingewiesen, d a ß durch Ä n d e r u n g e n der 
L u m i n e s z e n z q u a n t e n a u s b e u t e sowohl Sorptions-
wie Photodesorpt ionsprozesse zwischen Sauerstoff 
u n d Z i n k o x i d nachgewiesen werden können. 

I n der Spalte „ S a u e r s t o f f " ( A b b . 1) ist die A b -
n a h m e der Q u a n t e n a u s b e u t e zwischen V a k u u m 
u n d 1 5 0 0 Torr Sauerstof f angegeben . U n t e r der er-
läuterten V o r a u s s e t z u n g , d a ß bei d e n reduzierten 
P r ä p a r a t e n e t w a gleiche M e n g e n Sauerstoff chemi-
sorbierbar sind, ist die präparat ionsabhängige ver-

schiedene E m p f i n d l i c h k e i t gegenüber Sauerstoff 
leicht einzusehen. D a s Verhäl tnis v o n strahlender 
zu strahlungsloser R e k o m b i n a t i o n ist d a n n größer , 
wenn die A k t i v a t o r k o n z e n t r a t i o n des Präparats 
hoch ist. Dies ist z . B . bei P r ä p a r a t 1 0 1 0 gegenüber 
6 2 0 der Fal l , entsprechend reagiert 1 0 1 0 weniger 
empfindlich auf Sauerstoff u n d u m g e k e h r t . 

D i e o x y d i e r t e n P r o b e n k ö n n e n d a g e g e n n e b e n 
irreversibel sorbiertem Sauerstoff w e g e n der zurück-
gedrängten n -Lei t fähigkei t weniger Sauerstof f rever-
sibel sorbieren. D e r A n t e i l der durch Sauerstof f -
Z u g a b e zusätzlich hervorgerufenen R e k o m b i n a t i o n 
ist geringer, die Q u a n t e n a u s b e u t e dieser P r o b e n 
reagiert daher weniger empfindl ich auf u m g e b e n d e n 
Sauerstoff . 

D i e hier gegebene D e u t u n g der Beeinf lussung 
der L u m i n e s z e n z q u a n t e n a u s b e u t e durch strahlungs-
lose R e k o m b i n a t i o n über sorbierten Sauerstoff 
unterscheidet sich v o n einer D e u t u n g v o n H O F F -
MANN u n d M O L L W O 1 0 , welche diese Erscheinung 
durch Aushei lung v o n Sauerstof f lücken in Ober-
flächennähe erklären. J e d o c h erscheint die Di f fus ion 
v o n S a u e r s t o f f a t o m e n i m Z n O - G i t t e r bei Z i m m e r -
temperatur u n d darunter sehr unwahrscheinl ich. 

N a c h A b b . 1 reagiert die Q u a n t e n a u s b e u t e der 
Präparate auf u m g e b e n d e n W a s s e r s t o f f u m g e k e h r t , 
zwar weniger stark, aber m i t der gleichen S y s t e m a -
tik. D u r c h die v o n W a s s e r s t o f f an der Oberf läche 
aufgebaute Anreicherungsrandschicht wird die A b -
wanderung v o n L ö c h e r n a n die Oberf läche u n d 
dadurch die Oberf lächenrekombinat ion vermindert . 
Dies erhöht besonders bei den reduzierten Präpara-
ten m i t geringer A k t i v a t o r k o n z e n t r a t i o n die Q u a n -
t e n a u s b e u t e ; wieder reagiert z . B . P r ä p a r a t 6 2 0 
empfindlicher als P r ä p a r a t 1010 . W i e aus Le i t -
fähigkeitsuntersuchungen b e k a n n t i s t 3 , tritt bei 
W a s s e r s t o f f a u c h P h o t o s o r p t i o n auf , d . h . bei B e -
lichtung gibt W a s s e r s t o f f E lektronen in P h o t o -
löcher i m V a l e n z b a n d a b . Dies zeigt sich auch bei 
der L u m i n e s z e n z , bei W a s s e r s t o f f e i n l a ß sinkt n ä m -
lich die Q u a n t e n a u s b e u t e zunächst a b ; of fenbar 
m ü s s e n also erst Photolöcher an der Oberf läche ge-
b u n d e n werden, b e v o r die Q u a n t e n a u s b e u t e durch 
Z u r ü c k d r ä n g u n g neuer Photolöcher ansteigt . I m 
Gegensatz zu den L u m i n e s z e n z u n t e r s u c h u n g e n in 
Sauerstoff k o n n t e eine P h o t o d e s o r p t i o n v o n W a s s e r -
stoff , wie sie aus Lei t fähigkei tsmessungen b e k a n n t 
i s t 3 , hier nicht g e f u n d e n werden. 

1 0 B. HOFFMANN U. E. MOLLWO, Z . A n g e w . Phys . 14, 734 
[1962]. 
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Bei den oxydierten Präparaten ist die v o n irre-
versibel sorbiertem Sauerstoff aufgebaute A n -
reicherungsrandschicht so ausgeprägt, daß bei 
Wasserstoffsorption der verminderte Abf luß von 
Löchern an die Oberfläche nicht durch Lumineszenz -
änderungen bemerkbar wird. 

B. Variable Temperatur 

Der Einfluß umgebender Gase auf die Änderung 
der Quantenausbeute ist erwartungsgemäß tempe-
raturabhängig. Der Verlauf der Quantenausbeute 
mit der Temperatur durch ein M a x i m u m ist be-
kannt und bereits früher gedeutet w o r d e n 1 1 . W i e 
A b b . 3 zeigt, wird die Z u n a h m e oder A b n a h m e der 
Quantenausbeute bei Wasserstoff - bzw. Sauerstoff 
Zugabe erst oberhalb einer gewissen Temperatur 
merklich. Sicher m a c h t sich hier eine gewisse 
Aktivierungsenergie bemerkbar, die zur Sorption 
erforderlich ist. 

0,100 

0,075 

n 0 , 0 5 0 

0,025 

0 
7 7 1 0 0 2 0 0 3 0 0 K 4 0 0 

T e m p e r a t u r 

Abb. 3. Temperaturverlauf der Quantenausbeute im Va-
kuum und in verschiedenen Gasatmosphären. 

Überraschend ist der positive Einfluß v o n Stick-
stoff auf die Quantenausbeute. Offenbar kann auch 
Stickstoff mit positiver Ladung zumindest bei 
Lichteinstrahlung chemisorbiert werden. Einen 
Hinweis hierfür liefert die Bildung von X O 2 a u s 
L u f t unter der photokatalytischen W i r k u n g von 

1 1 D. HAHN U. R . NINK, Phvs. kondens. Materie 4, 336 
[ 1 9 6 6 ] . 

Z n O 1 . Eine Kontrollmessung in Argon ergab er-
wartungsgemäß keinen Einfluß auf die Quanten-
ausbeute. 

C. Lumineszenzanklingung bei konstantem 
Sauer stojf druck 

Die obenerwähnte, hier speziell bei Anwensenheit 
von Sauerstoff gefundene Erscheinung, daß die 
Quantenausbeute eines Leuchtstoffs bei plötzlicher 
UV-Einstrahlung nicht spotan einen Gleichgewichts-
wert annimmt, sondern zeitlich verzögert erst all-
mählich zum Gleichgewichts wert anwächst , kann 
verschiedene Ursachen haben und wird Anklingung 
genannt. Z u m Beispiel können allgemein bei tiefer 
Temperatur Haftstel len zunächst einen Teil der 
durch die Anregung erzeugten Ladungsträger ein-
fangen, welche dann nicht rekombinieren können 
und deshalb nicht an der Lumineszenzemission be-
teiligt s ind 1 2 . Dies gilt auch für Z n O . W i e bereits 
erwähnt, zeigt Z n O bei höherer Temperatur eine 
verzögerte Anklingung, die auf Photodesorption 
zurückzuführen ist. I m folgenden wird gezeigt, daß 
sich die Anklingungen durch Haftstellenfüllung 
und durch Photodesorption trennen lassen, da sie 
verschiedene Eigenschaften haben. 

Die Angabe von Zeitkonstanten für die Anklin-
gung ist wegen der Kompliziertheit des Vorganges 
nicht sinnvoll. Zur quantitativen Auswertung der 
experimentellen Anklingkurven wurde daher die 
Fläche zwischen den Anklingkurven und der 
Geraden rj — rjp planiinetriert (rj — Lumineszenz-
quantenausbeute, rjp = Sättigungswert) . Der so 
erhaltene W e r t 

oc 

U = f (vP — rj) dt 
0 

wird im folgenden die „verzögerte L i c h t s u m m e "JLv 

genannt (siehe A b b . 2), in Anlehnung an die ge-
speicherte Lichtsumme L, die während der Thermo-
lumineszenz durch Temperaturerhöhung ausge-
trieben werden kann. 

Die Anklingungsmessungen wurden aus appara-
tiven Gründen in trockener L u f t bei einem kon-
stanten Druck von l O - 1 Torr durchgeführt. Sofern 
bei diesen Messungen Sorptionseffekte eine Rolle 
spielen, handelt es sich demnach u m eine Photo-
desorption v o n Sauerstoff mit einer gleichzeitigen 

12 G. F. J. GAKLICK, Luminescent Materials, Oxford : 
Clarendon Press 1949. 
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Photoadsorption von Stickstoff. Beide Effekte 
wirken in der gleichen Richtung, sie vergrößern die 
Lumineszenzquantenausbeute. Der zur Unter -
suchung der Lumineszenzanklingung eines vorher 
nicht angeregten Leuchtstoffs notwendige einmalige 
UV-Licht impuls mit steiler Anstiegsflanke und be-
liebiger Dauer wurde durch einen P h o t o Verschluß 
im Anregungsstrahlengang erzeugt. Die Öffnungs-
zeit war r < 1 ms. Der Ankling verlauf wurde über 
ein Filter mit Photovervielfacher und Oszillograph 
aufgenommen. 

Die Lumineszenzanklingung bei 9 0 K wird durch 
die Mitwirkung der Löcherhaftstel len 1 1 best immt. 
Dafür sprechen mehrere B e f u n d e : 

1. Bei 9 0 K st immt die verzögerte L ichtsumme L v 

und die gespeicherte L ichtsumme L fast quantitativ 
überein1 3 . 

2. Die F o r m der Anklingkurve und die absolute 
Größe von Lv sind bei 9 0 K unabhängig von der 
Anregungsbestrahlungsstärke, wenn diese z . B . u m 
den Faktor 100 variiert wird, jedoch ausreicht, u m 
Haftstellensättigung zu erzielen. 

3. Besonders deutlich wird die Mitwirkung der 
Größe L v bei 9 0 K v o n den verschiedenen Leucht-
stoffpräparaten. Beim vorher nicht angeregten 
Leuchtstoff best immt das Verhältnis Haftstel len-
konzentration (gemessen an der gespeicherten 
Lichtsumme) zu Aktivatorkonzentration (gemessen 
an der Quantenausbeute) die Größe v o n Lx. Bei 
etwa gleicher Aktivatorkonzentration n i m m t Lv zu, 
wenn die Haftstellenkonzentration steigt. Bei etwa 
gleicher Haftstellenkonzentration ist Lx kleiner, 
wenn die Aktivatorkonzentration größer ist. 

D a die Quantenausbeute der Spontanlumineszenz 
im Gleichgewichtsfall temperaturabhängig ist, wurde 
das in Abhängigkeit v o n der Temperatur gemessene 
L v der jeweiligen Temperatur entsprechend bezüg-
lich der Lumineszenzquantenausbeute normiert. 
Die normierten Lw sind in A b b . 4 aufgetragen. N a c h 
einem kurzen Anstieg fällt L v stark mit steigender 
Temperatur zwischen 100 K und 2 0 0 K . I n diesem 
Bereich tritt auch Thermolumineszenz auf, in 
A b b . 4 ist die entsprechende Glowkurve einge-
zeichnet. Näheres siehe 1 4 . Die A b n a h m e v o n Lx 

erklärt sich in diesem Bereich allein durch die im 
Gleichgewichtszustand kleiner werdende Zahl be-
setzter Löcherhaftstellen. Der Anstieg von Lv zwi-

O 

Glowkurve ^ ^ -

oX^o 

0 oS^O 
tS^° o 

,Lumines 
Quanten 

z e n z -
ausbeute 

Temperatur 

Abb. 4. Temperaturverlauf der normierten verzögerten 
Lichtsumme Lv. 

sehen 90 K und 100 K k o m m t dadurch zustande, 
daß in diesem Bereich die Lumineszenzquantenaus-
beute fällt, während Lv absolut weniger a b n i m m t , 
so daß durch Normierung ein Anstieg auftritt . 

Interessant ist nun der Wiederanstieg v o n Lx 

oberhalb 2 0 0 K bis zu einem M a x i m u m bei etwa 
350 K . Die F o r m der Anklingkurven bei höherer 
Temperatur weicht von der bei 9 0 K stark ab. Bei 
tiefer Temperatur ergeben sich Anklingkurven 
gemäß A b b . 5 links, die von Beginn der Anklingung 
an gegenüber dem Anregungsimpuls verzögert sind. 
Bei höherer Temperatur (Abb. 5 rechts) folgt die 
Lumineszenz zunächst dem Anregungsimpuls ohne 
Verzögerung bis zu einem Quasi-Gleichgewichts-
zustand, v o n dem aus die Lumineszenz dann lang-
samer ihrem Sättigungswert zustrebt. Die beiden 
jeweils oberen K u r v e n in A b b . 5 unterscheiden sich 

W a r t e z e i t : 1s 1min 1min 1h 

Abb. 5. Anklingkurven bei verschiedenen Temperaturen. 
Untere Kurven: Leuchtstoff vorher nicht belichtet; 
Obere Kurven: vorher belichtet und eine bestimmte Warte-

zeit lang „erholt". 

von den unteren dadurch, daß hier der Leuchtstoff 
vorheriger Sättigungsanregung und einer gewissen 
Wartezeit erneut angeregt wurde. Der unangeregte 
Zustand wird erst nach ener gewissen „Erholungs-
zei t " angenähert. Bei 90 K entspricht die Z u n a h m e 

1 3 R . NINK, Dissertation 83, Technische Universität Ber-
lin 1965. 

1 4 D. HAHN U. R . NINK, Phys. kondens. Materie 3, 311 
[1965]. 



1 3 3 4 GASSORPTION UND PHOTOLUMINESZENZ VON ZINKOXID 1334 

von Lv mit der Wartezeit der A b n a h m e der ge-
speicherten Lichtsumme L. „ E r h o l u n g " bedeutet 
hier demnach die langsame thermische Entleerung 
von Löcher haftstellen. Bei höherer Temperatur ist 
die „Erholungszei t " u m mehrere Größenordnungen 
länger. Dies erklärt sich aus der bei 1 0 _ 1 Torr lang-
sam erfolgenden Readsorption. Die Readsorption 
kann durch kurze Zugabe von Sauerstoff höheren 
Drucks erheblich beschleunigt werden. 

Bei höherer Temperatur ist auch die Form der 
Anklingkurve und die absolute Größe von Lv stark 
abhängig v o n der Anregungs-Bestrahlungsstärke. 
Dies kann ebenfalls durch Desorptions- und Read-
sorptionsprozesse erklärt werden, deren Gleich -
gewichtspunkt durch verschiedene Bestrahlungs-
stärke verschoben wird. 

A u s den oben erläuterten Unterschieden geht 
hervor, daß die Anklingung für Temperaturen 
< 200 K praktisch nur durch Haftstellenfüllung, 
bei Temperaturen > 2 0 0 K nur durch Photo-
sorptionseffekte zustandekommt. Abbildung 3 deu-
tet darauf hin, daß Sorptionseffekte in L u f t ober-
halb 300 K im wesentlichen nur vom Sauerstoff-
gehalt beeinflußt werden. D a s M a x i m u m von LY bei 
3 5 0 K kann daher unter der Voraussetzung disku-

tiert werden, daß nur Photodesorption von Sauer-
stoff an seiner Entstehung beteiligt ist. Nach A b b . 3 
ist auch die Adsorptionsfähigkeit für Sauerstoff 
u m 3 5 0 K besonders hoch, wie die relativ starke 
A b n a h m e der Quantenausbeute in diesem T e m p e -
raturbereich zeigt. Die offenbar starke Wechsel -
wirkung der ZnO-Oberfläche mit einer umgebenden 
Sauerstoffatmosphäre im Temperaturbereich u m 
350 K steht im Einklang mit der bereits erwähnten 
Vorstellung, nach der zwei Sorptionstypen für 
Sauerstoff vorhanden sind 4 , wobei der T y p A 
( 0 ~ - l o n e n ) zwischen etwa 200 K und 450 K exi-
stiert. Bei niedrigeren Temperaturen fehlt genügend 
thermische Aktivierungsenergie für merkliche Sorp-
tionsprozesse, bei höheren Temperaturen geht der 
Sorptionstyp A in den T y p B über, der nicht 
desorbierbar ist, sich allerdings auch dem Nachweis 
durch Lumineszenzuntersuchungen wregen völliger 
Temperaturlöschung der Lumineszenz entziehen 
würde. 
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