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Uber die Lichtemission von ferroelektrischen Triglyzinsulfatkristallen
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Electrical sparks are studied which occur when ferroelectric TGS crystals are heated through the
Curie point. The light comes from electrical discharges into the surrounding atmosphere. A rough
surface of the crystal and the configuration of the domains have a very strong influence on this
effect. Similar sparks are found at the edge of the electrode when the polarization is reversed by
an electrical voltage being greater than a certain critical value. A mechanism is proposed which

describes these phenomena.

In der vorliegenden Arbeit wurden Lichtimpulse
untersucht, die beim Erwirmen iiber den Curie-
Punkt und beim Umpolarisieren von Triglyzinsul-
fat(TGS) -Kristallen erzeugt werden. Uber die beim
Erwirmen auftretenden Lichtimpulse wurde erstmals
von ROBERTSON und BAIrLY! berichtet. Spiter?
wurde von diesen Autoren auf Grund von spektro-
skopischen Untersuchungen und visueller Beobach-
tung gezeigt, dafl die Blitze auf elektrische Ent-
ladungen, die auf der Kristalloberfliche oder in die
umgebende Atmosphire hinein erfolgen, zuriickzu-
fiihren sind. Eine Wiederholung des Experimentes
ist nach diesen Arbeiten innerhalb weniger Minuten
nur moglich, wenn die Kristallproben beim Abkiih-
len einer feuchten Atmosphare ausgesetzt wurden.

Diese Entladungsvorgénge haben wir bestitigen
konnen. Dartiber hinaus haben wir mit den Licht-
impulsen korrelierte pyroelektrische Signale und Zu-
sammenhinge mit der Doménenstruktur des Kri-
stalls gefunden. Unsere Experimente lassen sich

durch ein einfaches Modell deuten.

Experimentelle Ergebnisse

1. Mit einem Sekundarelektronenvervielfacher wur-
den Lichtblitze an unbearbeiteten Kristallstiicken,
an polierten, unpolierten und kiinstlich aufgerauhten
Kristallplatichen (im folgenden wird darunter ein
Plattchen verstanden, das durch einen Schnitt senk-
recht zur ferroelektrischen Achse hergestellt wurde)
beim Erwarmen iiber den Curie-Punkt (von ca.
20 °C auf 60 °C) untersucht. Die Lichtabgabe ist
besonders stark in der Ndhe des Curie-Punktes. Sie
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verschwindet wenige Grade dariiber. Die Energie
pro Impuls erstreckt sich von ca. 10% bis 10° eV. Bei
schnellem Aufheizen (etwa 1 °C/s) werden weniger,
aber energiereichere Impulse beobachtet als bei lang-
samem Erwdrmen (ca. 5-1072°C/s). Bei den mei-
sten Erwarmungsversuchen lag der Kristall auf einer
Metall- oder Glasplatte, deren Temperatur von einem
Thermostaten geregelt werden konnte (vgl. Ziff. 3
und 5). Beim Abkiihlen treten unabhéngig von der
Geschwindigkeit innerhalb der Mef3genauigkeit keine
Lichtimpulse auf.

2. In der Regel ist die Lichterscheinung um so
stirker, je schneller die Kristalle zuvor von hoher
Temperatur auf Zimmertemperatur gekiihlt wurden
und je lidnger sie auf Raumtemperatur in gewo6hn-
licher Laboratmosphire aufbewahrt wurden!. Eine
Abhéngigkeit von dem Feuchtigkeitsgehalt der Luft
wurde von ROBERTSON und BAILY? angegeben.
Wir stellten fest, daB durch schnelles Abkiihlen die
Lichtemissionsversuche am gleichen Kristall in kiir-
zeren Zeitabstinden (ca. 1 bis 2 Minuten) wieder-
holt werden konnen, ohne die sonst notige Lagerzeit
von einigen Stunden einhalten zu miissen.

3. Die sich beim Abkiihlen unter den Curie-Punkt
ausbildende Doménenstruktur héngt deutlich von
der Abkiihlgeschwindigkeit ab. Im allgemeinen ist
die Doménenstruktur sehr viel grober nach Beendi-
gung der schnellen Abkiihlung als nach der lang-
samen Abkiihlung. Abbildung 1 * zeigt diese durch
Atzmethoden sichtbar gemachte charakteristische Do-
ménenkonfiguration eines Kristallpldttchens. Die in
Abb. 1b gezeigte Doménenkonfiguration gleicht den
gewohnlich an TGS sichtbar gemachten Strukturen 3.
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Langsam abgekiihlte Kristallplatichen senden beim
anschliefenden Erwiarmen keine Lichtblitze aus. Bei
diesen Versuchen lag die Probe auf der Kante eines
kleinen Papierwinkels, um jede Wechselwirkung mit
der Unterlage zu unterbinden. Diese Ergebnisse las-
sen einen engen Zusammenhang zwischen der Do-
méanenkonfiguration und der Stiarke der Lichtemis-
sion vermuten.

4. Die Beschaffenheit der Kristalloberfliche be-
einfluflt ebenfalls die Lichterscheinung. Kristalle mit
einer groben, verschmutzten Oberfliche senden im
allgemeinen mehr und energiereichere Blitze aus als
solche mit einer glatt polierten, trockenen Oberfliche
hoher Reinheit. In dem zuletzt genannten Fall wurde
oft iiberhaupt kein Licht von dem betreffenden Kri-
stall ausgesandt. Wir fanden ferner, daB} beim Er-
widrmen in gesittigter Wasserdampfatmosphire
keine Lichtblitze auftreten. Das ist auch dann der
Fall, wenn sich nur die grolen Flachen senkrecht zur
ferroelekirischen Achse eines Plédttchens unter gesat-
tigtem Wasserdampf befinden, also kein Kurzschluf3
tiber den Rand des Pléttchens besteht. Die Blitze
kann man ebenfalls durch eine dicht aufliegende
Metallschicht (z. B. Aufdampfschicht) unterdriicken,
wobei die Kristallrander durch einen Lack geschiitzt
werden miissen. Aufgebrachte Lackschichten verhin-
dern unabhingig von der Lackart ebenso die Licht-
erscheinung. Nach Entfernung der Lackschicht laf3t
sich die Lichterscheinung wieder erzeugen.

5. Bedeckt man die Flachen senkrecht zur ferro-
elektrischen Achse mit Papierplattchen, so wird die
Lichterscheinung an allen untersuchten Kristallen
verhindert. Bei sehr stark verletzten Oberflichen
mufite das Papier etwas angedriickt werden. Nach
einer Erwdrmung oder Abkiihlung (Temperatur-
intervall 20 °C — 60 °C) wird das Papier mit Aus-
nahme von lackierten Papiersorten in der Mehrzahl
der Falle vom Kristall elektrostatisch angezogen.

6. Auf den Oberflichen von Kristallplattchen be-
finden sich stets mehr oder weniger viele kleine
Staubpartikeln oder Kristallite (mikroskopische Be-
obachtung, Gesichtsfelddurchmesser 1 mm, Teilchen-
grofle ca. 0,02 mm —0,2 mm). Erwdrmt man eine
gelagerte Kristallplatte, so beobachtet man, dal} sich
die Partikeln nach einer gewissen Heizzeit sprung-
haft bewegen. Die Bewegung der griofleren Partikeln
war in der Regel mit einem Knacken verbunden,
wiahrend kleinere Partikeln oft ganz aus dem Ge-
sichtsfeld heraussprangen. Nach wenigen Sekunden
— abhingig von der Heizgeschwindigkeit — sind
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diese Vorginge beendet. Dieser Effekt 1aflt sich im
Gegensatz zu den Beobachtungen an Lichtblitzen
(vgl. Ziff. 2) nicht durch schnelles Abkiihlen wieder
reproduzieren. Er tritt vielmehr erst dann auf, wenn
der Kristall nach dem Abkiihlen entweder minde-
stens einige Stunden in Laboratmosphire gelagert
oder mit einem feuchten Tuch gerieben wurde. Mit
jedem Knacken ist ein energiereicher Lichtblitz
(=107 eV) verbunden. Diese Vorginge (Partikel-
sprung, Knacken und Blitz) sind also miteinander
korreliert und man kann daher das Springen der
Partikeln, neben Inhomogenititen der Oberflichen
und der Rinder, als eine der Ursachen fiir die Ent-
stehung der energiereicheren Lichtblitze ansehen.
Insbesondere ergibt sich daraus, da} sich wenige
Grade oberhalb des Curie-Punktes keine Partikeln
mehr bewegen.

7. Das nun beschriebene Experiment zeigt den
Zusammenhang zwischen den Lichtblitzen beim Er-
wirmen und den dabei auftretenden elektrischen
Impulsen. Die Oberflachen eines Kristallplattchens
wurden mit Gold bedampft, davon eine Oberflache
nur teilweise, so dal} eine freie Randzone entstand.
Durch Anlegen eines Gleichfeldes wahrend des Ab-
kiihlens wurde das Kristallvolumen unter der kleine-
ren Elektrode einschlielllich eines gewissen Rand-
bereiches um diese Elektrode in einer Richtung po-
larisiert. Bei Zimmertemperatur wurde der Kristall
von der Spannungsquelle getrennt und an einen
Oszillographen angeschlossen. Beim Aufheizen tre-
ten dann energiereiche Lichtblitze zusammen mit
pyroelektrischen Impulsen auf. Ohne die Vorbehand-
lung mit einem Gleichfeld ist die Lichterscheinung
deutlich schwécher. Die pyroelektrischen Impulse
sind einem Pyrostrom tiberlagert, dessen zeitlicher
Verlauf dem Abbau der spontanen Polarisation des
gesamten Kristalls zum Curie-Punkt hin entspricht.
Die Impulse und der Pyrostrom haben das gleiche
Vorzeichen.

9. Im folgenden werden Lichterscheinungen be-
schrieben, die beim Umpolen von Kristallen auftre-
ten. Erreicht eine angelegte 50 Hz-Sinusspannung
einen kritischen Spitzenwert, der je nach Kristall
zwischen 360 V und 420V liegt, so leuchten die
Rénder der Elektroden. Die Lichtabgabe beginnt bei
etwa 25 °C und verschwindet dicht am Curie-Punkt.
Das in Abb. 2 angefiihrte Beispiel zeigt, dal} bei
35 °C ein schmaler durchgehender Leuchtsaum den
Rand der Elektrode umgibt. Bei steigender Tempe-
ratur wird der Leuchtsaum breiter und zunehmend
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Abb. 1. Unterschiedliche Doménenkonfiguration nach verschieden schneller Abkiihlung von 60 °C auf 20 °C.
a) schnelle (3 °C/s), b) langsame (0,05 °C/s) Abkiihlung.

ca. 35 °C ca. 40 °C ca. 45 °C ca. 48 °C

Abb. 2. Lichtemission an den Elektrodenrindern beim Umpolarisieren mit 50 Hz Sinusspannung. Abstand Kristall— Objektiv
ca. 10 cm, Brennweite 5 cm, Offnung 1:2,0, Film Agfa Isopan Record, Belichtungsdauer ca. 45 Minuten.
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stellenweise unterbrochen. Die maximale Lichtener-
gie pro Impuls steigt mit der Temperatur an, er-
reicht etwa 2 °C unterhalb des Curie-Punktes ein
ausgepragtes Maximum und verschwindet wieder
etwa am Curie-Punkt. Dieser Verlauf wird durch
eine gednderte Umpolspannung und durch eine ge-
anderte Elektrodengrofle qualitativ nicht beeinfluft.
Der Wert der kritischen Spannung héngt im Bereich
der von uns untersuchten Probendicken zwischen
0,3 mm und 1,4 mm fast nicht von der Dicke und
der Temperatur ab. Eine an den Kristall angelegte
Gleichspannung, deren Anstiegszeit durch einen RC®
Kreis eingestellt werden konnte (RC zwischen 16 ms
und 80 ms), fithrte stets zum Auftreten von Licht-
blitzen bei den gleichen kritischen Spannungswerten.
Der Schwellenwert ist also unabhéngig von der Fre-
quenz.

10. Wahrend der durch Umpolarisieren mit 50 Hz
Sinusspannung hervorgerufenen Lichtemission ver-
dampft die Elektrode an den Réndern und hinter-
1aBt eine verletzte Oberflache. Stirkere Verletzungen
der Oberflaiche wurden vor Spitzen und heraus-
ragenden Teilen der Elektrode beobachtet. Dies
dirfte im Zusammenhang damit stehen, dal} an ver-
einzelten Stellen in der Nidhe des Curie-Punktes gro-
Bere Lichtimpulse beobachtet wurden.

11. Die spektrale Zusammensetzung des beim
Erwédrmen und beim Umpolarisieren erzeugten Lich-
tes wurde mit Interferenzfiltern im Wellenlédngenbe-
reich zwischen 310 nm und 420 nm mit derjenigen
von kurzen Funken in Luft verglichen. Die gefun-
denen Transmissionswerte fiir die verschiedenen
Wellenlangenbereiche der Filter zeigten in allen die-
sen Fillen eine dhnliche Abhingigkeit von der Wel-
lenldnge. Die Intensitdt des durch Umpolarisieren
mit 50 Hz Sinusspannung erzeugten Lichtes war ge-
rade ausreichend, um mit einem Monochromator mit
angeschlossenem Multiplier als Detektor analysiert
werden zu konnen. Um die Lichtemission und somit
die Bestrahlungsstidrke des Eintrittsspaltes zu erho-
hen, wurde die Kristallelektrode zerkratzt, um mehr
leuchtende Rénder zu erzeugen. Dennoch mufte der
Spalt weit geofinet werden, wodurch das Auflosungs-
vermégen auf etwa 12 nm herabsank. In Uberein-
stimmung mit den Ergebnissen von ROBERTSON und
BaiLy !, die von ihnen beim Erwirmen von Kristal-
len gefunden wurden, stellten wir bei unseren Umpol-
experimenten stets Emissionsmaxima bei den Linien
der zweiten positiven Gruppe des N,, namlich bei
315, 337, 357, 380 und 403 nm, fest. Hieraus ist
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zu schlieflen, dal} die Lichtanregung auch beim Um-
polarisieren der Kristalle in der umgebenden Atmo-
sphére stattfindet.

Diskussion der Ergebnisse

Wahrend des Abkiihlens durch den Curie-Punkt
bildet sich die Domanenstruktur aus, was Polarisa-
tionsladungen und die damit verbundenen Streufel-
der auf den Kristalloberflachen zur Folge hat. Diese
Polarisationsladungen werden mehr oder weniger
schnell durch freie Ladungen kompensiert, wodurch
die Streufelder verschwinden. Nach einiger Zeit hat
sich auf der Oberfliche senkrecht zur ferroelektri-
schen Achse eine Flachenladungsdichte * 2 P, auf-
gebaut. Form und Grofle der Doménen werden durch
die thermischen und elektrischen Bedingungen wih-
rend des Abkiihlvorganges beeinflufit (vgl. Abb. 1).

Bei einer Erwdrmung des Kristalls nimmt die
spontane Polarisation ab und die dabei frei werden-
den Ladungen werden nun zu Quellen des elektri-
schen Feldes. Die Ladungen streben daher eine Neu-
tralisation untereinander an. Bei grofler Oberflédchen-
leitfahigkeit oder sehr langsamem Aufheizen iiber-
wiegt der Ladungstransport durch Kriechstrome
ohne elektrische Durchschlage. Bei niedriger Ober-
flichenleitfahigkeit und passender (grober) Domai-
nenkonfiguration und Oberflichenstruktur kann die
Durchschlagsfeldstarke der Luft in den Streufeldern,
die sich zwischen den Enden der Doménen auf den
Flachen oder an den Réndern der Plattchen ausbil-
den, tiberschritten werden. Dies sollte vor allem an
kleinen Lochern und Kratzern, am Kristallrand
sowie an den Réndern teilweise bedeckender Elek-
troden der Fall sein. Ebenso konnen geladene Par-
tikeln entlang der Feldlinien transportiert werden,
wobei ein elektrischer Durchschlag in der Luft kurz
vor dem Aufprall auf die entgegengesetzte Ladung
erfolgt. An Hand dieses Modells kann man verste-
hen, daf} bei einem Kurzschlu} in einer Oberflache
senkrecht zur ferroelektrischen Achse eines Plattchens
(Wasserdampfatmosphiare, Metallschicht) beim Er-
wirmen keine Lichtblitze auftreten.

Nach unseren Vorstellungen konnen also Licht-
blitze dann auftreten, wenn eine grobe Dominen-
struktur bei Beginn der Erwdrmung vorliegt. Abbil-
dung 1 zeigt, daBl dies durch eine schnelle Abkiih-
lung unter den Curie-Punkt erreicht werden kann.
ROBERTSON und BAILY 2 gaben als Bedingung fiir
die schnelle Wiederholbarkeit der Erwirmungs-
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experimente an, dall die Abkihlung in einer feuch-
ten Atmosphire erfolgt sein muf}. Trifft unsere Vor-
stellung zu, so hat man auch in diesem Fall eine
grobe Domaénenstruktur zu erwarten.

Beim Abkiihlen werden keine Blitze ausgesandt,
da sich die Domanenstruktur so ausbildet, daf} in-
tensive Streufelder vermieden werden. Die Licht-
emission wird also begiinstigt durch schnelle zeit-
liche Anderung der spontanen Polarisation (erreicht
durch entsprechende Heizgeschwindigkeit), niedere
Oberflachenleitfahigkeit sowie eine geeignete Ober-
flachenbeschaffenheit und eine grobe Doménenstruk-
tur. Das Verhalten beim Umpolarisieren kann wie
folgt verstanden werden: Bei erreichter Koerzitiv-
feldstarke wird nur das Kristallvolumen unter der
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Elektrode umpolarisiert. Mit wachsender Spannung
werden die nichtmetallisierten Teile durch die hohen
Streufelder, vom Elektrodenrand ausgehend, eben-
falls allmahlich umpolarisiert. In der Nahe der Elek-
trode wird daher eine Oberflichenladungsdichte
2 P, frei, die eine elektrische Entladung zum Elek-
trodenrand hin in Gang setzt. Nach dem Gesagten
mufl man annehmen, daf} diese Entladung in der
umgebenden Luft stattfindet, was sich durch die
spektroskopische Untersuchung des ausgesandten
Lichtes bestitigt hat.

Herrn Prof. Dr. H. E. MUSER mochten wir fiir die
Anregung zu dieser Untersuchung, fiir die Bereitstel-
lung von Institutsmitteln und fiir sein forderndes In-
teresse danken.
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Antistokes fluorescence in the green and blue region, excited by infrared radiation (4=0.97 xm)
is observed with a relatively high efficiency in substances which contain not only a luminescent
activator (Er3* or Tm3"), but also a sensitizer which has a strong infrared absorption (Yb3*). Poly-
crystalline mixed tungstates and germanate glasses have been studied. The green fluorescence of
Er?" increases as a square-law function of the excitation intensity, the blue fluorescence of Tm?" as
a cubic function. This effect has been used to build an optical amplifier which has served to meas-
ure the excitation spectra. The mechanism of excitation is the following: Absorption of the infra-
red radiation by the sensitizer, followed by energy transfers to the luminescent activator, which
is excited stepwise up to the initial level of luminescence. Oscillator strengths for some transitions

between excited levels have been calculated.
I. INTRODUCTION

D’apres la loi de Stokes, I’énergie des quanta
d’excitation de fluorescence doit étre supérieure a
celle des quanta d’émission. Néanmoins, en présence
d’une densité de phonons suffisante, on observe des
raies anti-Stokes, mais la différence d’énergie est de
I'ordre de k7T, donc a la température ambiante de
quelques centaines de cm ™! environ.

Une autre sorte de fluorescence anti-stokes (A.S.),
avec des différences d’énergie plus grandes est a la
base des compteurs quantiques proposés par BLOEM-
BERGEN 1. Des photons de «pompage» de fréquence
¥i. > provoquent dans un matériau approprié des

Reprint requests to Prof. Dr. O. DEuTSCHBEIN, Centre Na-
tional d’Etudes des Télécommunications. 3 avenue de la
Republique, Issy-les-Moulineaux (Seine), France.

transitions E;— E,, et ensuite les photons de «sig-
nal» de fréquence 7 3 la transition E;— E5. On
observe ensuite une fluorescence de fréquence
¥t =71 2+ 72 3 correspondant a la transition radia-
tive E;— E| . Cependant, le rendement de ces comp-
teurs quantiques est généralement tres faible.

L’un de nous a montré pour la premiére fois?
et 3 qu’on peut obtenir des rendements beaucoup
plus grands si 'on utilise des matériaux qui con-
tiennent deux terres rares, dont 'une sert de sensi-
bilisateur et I’autre de systeme fluorescent. L’excita-
tion a lieu par absorption successive de plusieurs
photons par le sensibilisateur et par transfert d’éner-
gie sur le systeme fluorescent.

! N. BLOEMBERGEN, Phys. Rev. Letters 2, 84 [1959].
2 F. Auzer, C. R. Acad. Sci. Paris 262 B, 1016 [1966].
3 F. Auzer, C. R. Acad. Sci. Paris 263 B, 819 [1966].



