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The thermally stimulated luminescence (TSL) and the 
thermally stimulated electron emission (TSE) of CaW0 4 
single crystals were measured after excitation by X-rays 
or electron beam at liquid nitrogen temperature. The results 
were compared with the well known thermally stimulated 
conductivity (TSC) of CaW04. All three phenomena show 
a maximum at 220 °K. A second maximum seen only in 
the TSE (at 193 °K) may be considered arising as a result 
of radiationsless recombinations. 

GOBRECHT et al1. haben nachgewiesen, daß auch im Falle 
des CaW0 4 Luminophors, welches zu den sogenannten 
Zentrenphosphoren gehört, eine thermostimulierte Lumin-
eszenz (TSL), kurz Thermolumineszenz (TL), auftritt. 
SCHARMANN und Mitarb.2 haben neben den TSL auch eine 
thermisch stimulierte Elektronenleitfähigkeit (thermally 
stimulated current — TSC) und Photoleitfähigkeit gefun-
den. Das ausgeprägteste Maximum von beiden thermisch 
stimulierten Erscheinungen trat bei etwa 220 °K auf. Was 
die thermisch stimulierte Leitfähigkeit betrifft, so sind 
SAYER und SOUDER3 zu einem ähnlichen Resultat gekom-
men. Aber die TSL-Kurven wichen von den von SCHAR-
MANN et al.2 gemessenen merklich ab. Die vorliegende Mit-
teilung berichtet über das Auftreten einer dritten Erschei-
nung, welche auch bei verschiedenen Stoffen gleichzeitig 
mit TSL und TSC auftrat4, 5. Es handelt sich um die ther-
misch stimulierte Elektronenemission (TSE) von CaW0 4 -
Einkristallen, angeregt und gemessen im Tieftemperatur-
gebiet. 

Experimentelles 

Die „reinen" CaW04-Einkristalle waren von C. Barta 
nach der Czochralski-Methode gezüchtet. Die Anregung der 
Plättchen (Größe etwa 0,4 x 0,4 x 0,09 cm3) wurde mit 
Röntgen- oder Kathodenstrahlen bei der Temperatur des 
flüssigen Stickstoffes durchgeführt. Die TSL und die TSE 
wurden mit der früher beschriebenen Apparatur4 gleich-
zeitig aufgenommen. Die Elektronen wurden mit einem 
SEV — also im Vakuum — gemessen, wobei der Unter-
grund etwa 25 Imp/sec betrug. 

Ver suchsergebnissc 

Abb. 1 zeigt den Verlauf der TSE (Kurve a) und der TSL 
(Kurve b) bei einer CaW04-Probe. Die Form der TSE-Kur-
ven blieb auch nach mehrfacher Messung — jeweils nach 
Anregung bei Stickstoff-Temperatur — erhalten. Lediglich 
das Intensitätsverhältnis der beiden Maxima änderte sich 
zwischen der ersten und den folgenden Messungen. 
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Abb. 1. Thermisch stimulierte Elektronenemission (TSE; 
Kurve a) und thermisch stimulierte Lumineszenz (TSL; 
Kurve b) eines CaW04-Kristalls nach Anregung mit Ka-
thodenstrahlen (14 keV, 2 /imA/mm2 , 10 s). Kurve c) 
thermisch stimulierte Elektronenleitfähigkeit (TSC) nach2. 

Diskussion 

Wie aus der Abb. 1 ersichtlich ist, haben beide Erschei-
nungen — die TSE und die TSL — im Temperaturgebiet 
um 220 °K gut ausgeprägte Maxima. In demselben Gebiet 
haben sowohl SCHARMANN und Mitarb.2 als auch SAYER u. 
SOUDER3 das Maximum der thermisch stimulierten Elek-
tronenleitfähigkeit (TSC) gefunden, wobei letztere jedoch 
für die Leitfähigkeit einen komplizierteren Verlauf fanden. 
Die Art der Anregung (mit Röntgen- oder Kathodenstrah-
len) hat nach 2 keinen wesentlichen Einfluß auf die TSL-
und TSC-Kurven, was durch unsere Messungen bestätigt 
wird. Diese Autoren2 haben sich sehr eingehend mit dem 
Mechanismus der TSC befaßt. Die bei der TSE emittierten 
Elektronen sollten meiner Ansicht nach (vgl. dazu z.B. 4) 
aus denselben Donatoren stammen wie die für die TSL und 
TSC. 

Über diese Elektronen-Quellen, d.h. die Art der Haftstel-
len, wurden in der Literatur sich widersprechende Ansichten 
geäußert. SCHARMANN und Mitarb. 2 sind der Meinung, daß 
die Haftstelle Teil eines „gestörten" Leuchtkomplexes ist. 
Etwas Näheres über ihre Natur geben sie jedoch nicht an 
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(vgl. dazu auch MASON et al.6 zogen aus ihren Messungen 
der TSL und ESR den Schluß, daß für das erste TSL-
Maximum (bei 155°K) des mit y-Strahlen angeregten reinen 
CaW04 paramagnetische W5 +-Ionen verantwortlich sind 
und für das dritte bei 290°K Nb4+-Ionen, welche W6 +-Ionen 
substituieren. Das entspricht also etwa den Ansichten der 
Hanleschen Schule2, daß die Haftstelle zum Leuchtzentrum 
gehört. Für das zweite TSL-Maximum bei 225 °K könnten 
nach 6 niehtparamagnetische, lokalisierte Elektronen ver-
antwortlich sein. 

SAYER und SOIIDER3 sind demgegenüber auf Grund ihrer 
Versuchsergebnisse bei verschiedenartig dotierten Wolfra-
maten zu dem Schluß gekommen, daß die Haftstellen au-
ßerhalb des WO^-Leuchtzentrums liegen müssen und 
durch Verunreinigungen bewirkt werden. Da TSL und TSC 
einen voneinander abweichenden Verlauf aufweisen, folgern 
die Autoren, daß es sich dabei um unterschiedliche Prozesse 
handelt. Die Träger der TSL sollen die aus den Leucht-
zentren befreiten Elektronen sein, die Leitfähigkeit dagegen 
soll durch Defektelektronen bewirkt werden. CRONEMAYER 
und BEAUBIEN7 sind der Meinung, daß die Sauerstoff leer-
steilen die Rolle der Elektronenfänger spielen. 

Die neuesten Untersuchungen der Wolframatenlumin-
eszenz von BARTA und DOLEJSI8 zeigen jedoch, daß die 
Situation wesentlich komplizierter ist. Sowohl die Ab-
sorption als auch die Lumineszenz, besonders ihre spektrale 

6 D. R. MASON. H. A. KOEHLER U. C. KIKTJCHI, Phys. Rev. 
Letters 20, 451 [1968]. 

Zusammensetzung, hängen sehr stark von der Art der 
Züchtung, Bearbeitung usw. ab. Deshalb soll die Frage der 
Haftstellennatur und auch das Problem des Lumineszenz-
mechanismus an dieser Stelle nicht weiter diskutiert wer-
den. Diese Ansicht wird durch den abweichenden Verlauf 
der TSL bei Pulvern und bei Einkristallen (vgl. 2) stark 
unterstützt. Allerdings sei angeführt, daß das TSE-Maxi-
mum bei 193 °K, welches von keiner TSL begleitet wird, 
auf strahlungslose Rekombinationsübergänge der thermisch 
befreiten Elektronen hinzuweisen scheint. 

Zusammen fassung 

Aus der Abb. 1 ist ersichtlich, daß die Glow-Kurven aller 
drei Erscheinungen, der TSE, der TSL und der TSC, ein 
gut ausgeprägtes Maximum bei 220 °K aufweisen. Das 
zweite TSE-Maximum bei 193 °K hingegen scheint vom 
keiner TSL begleitet zu sein. Das Auftreten dieser TSE-
Maxima weist darauf hin, daß an den genannten Prozessen 
offenbar freie Elektronen beteiligt sind. Auch Defektelek-
tronen können, z.B. bei Auger-Prozessen, mitwirken5. 

Ich danke herzlichst meinen Mitarbeitern Ing. C. BARTA 
für wertvolle Diskussionen und K. DOLE^ALOVÄ, E. HAVEL-
KOVÄ und B. ROZSYPAL für die sorgfältige Durchführung 
der Versuche. 
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In the photosensitivity curves of p-CdTe, the general 
form of which reveals a high surface recombination, sharp 
minimum coinciding with the position of the exciton is ob-
served. Comparing this with previous observations of maxima 
at the same sites, significance of surface recombination and 
structure of absorption coefficient in the sense of NIKITINE 
et al.6 for the spectral curves of the photoconductivity is 
stressed. Using the special shape of the curves the lower 
limit of the velocity of surface recombination (105 cm s _ 1 ) 
and the empirical formula of the temperature dependence 
of the band gap (E = 1.615 - 5.23 • 10"4 • T2/( 100 + T)) 
are derived. 
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In den letzten Jahren befaßten sich zahlreiche Arbeiten 
mit der Struktur der Photoleitfähigkeitskurven der Photo-
leiter des Typs CdS im Bereich der Exzitonenabsorption. 
Ausgedehnte Untersuchungen am CdTe wurden im Le-
bedev-Institut in Moskau durchgeführt1-4. Aus diesen Mes-
sungen bei 77 °K an relativ gut leitenden CdTe-Kristallen 
des p- und n-Typs geht hervor, daß die Exzitonenübergänge 
scharfe Photoleitfähigkeitsmaxima an den Stellen Ex, 
Ex ± -Ephon verursachen, wo Ex die Energie des Exzitons 
und .Ephon die Energie des longitudinalen optischen Phonons 
bedeuten. 

Unsere Messungen an reinen oder mit Sb schwach do-
tierten CdTe Kristallen des p-Typs zeigen einen wesentlich 
anderen Charakter der Photoleitfähigkeitskurve. In unse-
rem Fall handelt es sieh um stark kompensierte Kristalle 
mit niedriger Leitfähigkeit ( ~ 10 - 5 cm - 1 bei Zimmer-
temperatur). Die Photoempfindlichkeit fällt an der kurz-
welligen Seite des Hauptmaximums sehr steil ab, was auf 
eine starke Oberflächenrekombination hindeutet (Abb. 1). 
Die Kurven wurden weder auf gleiche Energie noch auf 
Reflexionsverluste umgerechnet, da es nur um qualitative 
Form der Kurve im schmalen Wellenlängenbereich ging. 
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