NOTIZEN

are between 3 and 7-107!2 C/K-mm?. For comparison
the result of MINKUS 2 for undoped CdS is also shown.
Especially for low temperatures his values are con-
siderably smaller than those of Li-doped CdS. Unfortu-
nately, there are no measurement of Minkus in the re-
gion between 100 and 150 K, so that the question re-

2 W. J. Minkus, Phys. Rev. 138, (4a) 1277 [1965].
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Es wird gezeigt, da3 das Verhalten der Lumineszenz- und
Photoleitfahigkeit von ZnS-Kristallen, die aus einer Ga-
Schmelze geziichtet sind, mit dem Modell der Donor-Akzeptor-
Paare beschrieben werden kann. Die griine und rote Emission
wird als Rekombination des angeregten bzw. Grundzustandes
des Ga-Ions mit einer Zn-Liicke gedeutet. Auch der Einflufl
der Stochiometrie und Temperatur auf die Anregungs- und
Emissionsspektren kann mit dem Donor-Akzeptor-Modell er-
kldrt werden.

Die Zinksulphide gehoren zu den am héufigsten un-
tersuchten Luminophoren. Nach ersten Lumineszenz-
Modellen !~3 entstand vor 15 Jahren das Konzept des
Donor-Akzeptor-Zentrums ¢, das Eigenschaften ver-
einigte, die bis dahin zu gegensdtzlichen Modellen zu
gehoren schienen (Schon-Klasens und Lamb-Klick). So-
wohl SHIONYOA und Mitarbb. 577 als auch RIEHL und
Mitarbeiter 871 haben das Donor-Akzeptor-Paar-Mo-
dell erfolgreich fiir das ZnS:Cu,Koaktivator-System
verwendet.

Auch das selbstaktivierte Leuchten von mit ALEle-
menten koaktiviertem ZnS wurde mit Hilfe dieses Mo-
dells interpretiert (z.B. '). Auf Grund von optischen
und photoelektrischen Messungen wurde jedoch die
Meinung geduBert 12, daB die A!l.Elemente, haupt-
sichlich aber Ga und In, sowohl als einwertige als auch
als dreiwertige Ionen in das ZnS-Gitter eingebaut wer-
den konnen. Demnach erzeugen sie bei Proben mit
Zinkiiberschull griine, bei solchen mit Schwefeliiber-
schuf} rote Lumineszenz.
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mains, whether his crystals show there a maximum of
the pyroelectric constant too. At present it is not yet
possible to say if the very high pyroelectric constant
found for the Li-doped CdS-crystals, is caused by the
high concentration of Li in the crystal (~ 1%). If fu-
ture investigations should confirm this assumption, it
would be evident why only these Li-doped CdS-crystals
show the tap effect mentioned at the beginning.

In der vorliegenden Arbeit soll iiber Lumineszenz-
und Photoleitfdhigkeitsmessungen berichtet werden, die
es ermoglichen, zwischen den beiden Vorstellungen zu
Gunsten des Donor-Akzeptor-Modells zu entscheiden.

Experimentelles

Fiir die Untersuchungen wurden aus der Ga-Schmelze
geziichtete stochiometrische ZnS-Kristalle sowie solche
mit Zink- und Schwefeliiberschul verwendet 13 14, Die
Ziichtung aus Ga-Schmelze hat den Vorteil, daf} das
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Abb. 1. Emissionsspektrum dreier ZnS: Ga-Proben: a) bei

300 K; b) bei 77 K. Kurve 1: Stochiometrisch; Kurve 2: Zn-
Uberschuf3 ; Kurve 3: S-UberschuB.
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Produkt vollstindig halogenfrei ist und stets einen
Koaktivator“-Uberschuf} besitzt.

Die Emissionsspektren und die Lumineszenz- und
Photoleitfahigkeits-Anregungsspektren wurden bei Zim-
mertemperatur und bei der Temperatur des fliissigen
Stickstoffes aufgenommen. Die Emissionsspektren sind
aus den Abb.1a und 1b, die Anregungsspektren aus
den Abb.2a, 2b und 2 ¢, die Photoleitfahigkeitsspek-
tren aus Abb. 3 ersichtlich. Die Photonenenergie des
Maximums der einzelnen Banden und das Intensitits-
verhéltnis der griinen und roten Bande sind in Tab. 1
zusammengestellt.
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Abb. 2 a. Anregungsspektren der mit Zn-Uberschuf3 hergestell-

ten Kristalle: Kurve 1: griine Lumineszenz, 100 K; Kurve 2:

rote Lumineszenz, 100 K; Kurve 3: griine Lumineszenz,
300 K; Kurve 4: rote Lumineszenz, 300 K.
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Abb. 2 b. Anregungsspektrum der stochiometrischen Kristalle.
Kurve 1: griine Lumineszenz, 100 K; Kurve 2: rote Lumines-

zenz, 100 K ; Kurve 3: griine Lumineszenz, 300 K.
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Abb. 2 c. Anregungsspektrum der mit S-Uberschu8 hergestell-

ten Kristalle. Kurve 1: griine Lumineszenz, 100 K; Kurve 2:
rote Lumineszenz, 100 K ; Kurve 3: griine Lumineszenz,

300 K.
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Abb. 3. Photoleitfahigkeitsanregungsspektren bei Zimmer-
temperatur. Kurve 1: Kristall mit Zn-Uberschufl; Kurve 2:

Kristall mit S-UberschuB.

Diskussion

Die MeBergebnisse konnen an Hand der Abb. 4 ge-
deutet werden. Den in den Anregungsspektren vorhan-
denen Band-Band-Ubergingen entspricht der mit 1 be-
zeichnete Ubergang. Die in der Photoleitung starke,
in der Lumineszenz von den benachbarten Banden iiber-
deckte, nur schwache Bande bei 3,34 eV entspricht dem
Ubergang von der als Akzeptor betrachteten Zn-Liicke
zum Leitfahigkeitsband (Ubergang 2). Die nur in der
Lumineszenz vonhandene langwellige Bande kann dem
Term-Term-Ubergang von der Zn-Liicke zu dem drei-
wertigen Ga-Ton (Ubergang 3) zugeordnet werden.

Tab. 1.
Proben ZnS : Ga ZnS : Ga ZnS : Ga
[Zn :S=1:1] [ZnS+1% Zn] [ZnS+1% S]
Lumineszenz T [K] 300 474 300 77 300 77
hy [eV] 2,43 2,55 2,43 2,55 2,47 2,58
hy [eV] 1,74 1,84 1,74 1,86 1.72 1,86
/1 4.8 1,7 4.2 1.5 53 1,9
Anregung T [K] 300 100 300 100 300 100
I}?;rlx_lbszxons- griin griin rot griin rot griin rot griin griin rot
hv [eV] 3,67 3,67 3,64 3,58 3,67 3,63 3,67 3,69 3,64
hv [eV] 2,98 3,06 3,06
Photoleitung hv [eV] 3,58 3,64
hv [eV] 3,34 3,30
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Abb. 4. Béandermodell: 1. Anregung: Band-Band; 2. Anre-
gung: Term-Band; 3. Anregung: Term-Term; 4. Rekombina-
tion: Term-Term; 5. Rekombination: Term-Term.

Im Rekombinationsakt werden zwei Banden emit-
tiert, die den Ubergingen vom angeregten (Ubergang
4) bzw. Grundzustand (Ubergang 5) des Ga-Ions zur
Zn-Liicke entsprechen.

Dieses Modell kann also ohne weitere Voraussetzun-
gen das Fehlen einer Photoleitung in der 3,06 eV-Bande
und den groBlen Energieunterschied zwischen Anre-
gungs- und Rekombinationsbande erkliren. In einem
Lamb-Klick-Modell wiirde die 3,06 eV-Anregung ein
Elektron zu einem Ga***-Ion heben. Das Bandenmaxi-
mum der entsprechenden Rekombination liegt bei 1,86
eV, was fiir ein einzelnes, einwertiges Ion eine zu grofle
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Relaxation bedeuten wiirde. Im vorgefiihrten Modell
ist diese Relaxation durchaus moglich.

Nun mull noch das von der Zusammensetzung ab-
hdngige Intensitdtsverhéltnis der beiden Banden ge-
deutet werden. Da bei einem so groBen UberschuB an
Ga®**-Ionen mit einer Bildung von Zn-Liicken immer zu
rechnen ist und zwischen der Zn-Liicke und dem Ga-Ion
eine Coulombsche Wechselwirkung besteht, wird bei
relativer Abnahme der Anzahl der Zn-Liicken die Zahl
der eng benachbarten [Zn]-Ga3*-Assoziate langsamer
abnehmen als die der weit voneinander entfernten
Paare, so daB3 die Intensitit der roten Bande relativ
zunimmt. Dementsprechend wéchst die Bedeutung der
3,3 eV-Photoleitfahigkeitsbande mit wachsender Anzahl
der Zn-Liicken (S-T.%berschul?)), da diese Bande einem
Ubergang von der Zn-Liicke zur Leitfihigkeitsbande
entspricht.

Beziiglich des Einflusses der Temperatur kann fol-
gendes gesagt werden: Bei Kiihlung wichst die Popu-
lation im Grundzustand des Ga-Ions und damit auch
das Rot/Griin-Verhiltnis.

Die Autoren sind Frl. K. Joserovrts fiir die sorgfiltige
Durchfiihrung der Untersuchungen zu Dank verpflichtet.
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Wird eine Probe durch das kontinuierliche Spektrum
einer Rontgen-Rohre zur Fluoreszenzstrahlung angeregt,
so konnen Photoelektronen aus dem K-Niveau, die von
primiren Photonen mit mindestens der doppelten An-
regungsenergie Ex herriihren, ihrerseits die charakteri-
stische K-Strahlung anregen. Die Einschrinkung auf
das K-Niveau wird zur Vereinfachung der Uberlegun-
gen vorgenommen und ist zuldssig, da beispielsweise
bei Kupfer die Absorption zu etwa 90% in diesem Ni-
veau erfolgt.

Beim Eindringen wird die auf die Probenoberfliche
auftreffende primire Photonenzahl N, (1) -d1 aus dem
Wellenlingenintervall 2 bis 2+4dA4 bis zum Erreichen
des Schichtelements Az in der Tiefe z exponentiell ge-
schwicht 1. Die Photonenzahl N (4, z) -dZ in der Tiefe =
betrdgt

N(2,z) dA=Ny () diexp[ —u(4) z/sing]l. (1)

@ ist der Winkel zwischen der einfallenden Strahlung
und der Probenoberfliche und w(4) der lineare Ab-
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sorptionskoeffizient der Probe fiir eine Strahlung der

Wellenlinge 4. Im Schichtstiick 4z werden d4n(Z,z)
Photonen im K-Niveau absorbiert.

_ Sk=1 Az

dAN (A,z2) =N (4,z) dA pu(2) Sk sing

2

SK . . . Absorptionskantensprung.

Mit dem Faktor k, der die Wahrscheinlichkeit dafiir
angibt, dal das Photoelektron sein Ursprungsatom
ohne Energieverlust zu verlassen vermag, erhidlt man
die Anzahl der Elektronen d4AN, aus den Gln. (1) und

(2) zu Sk—1 Az
ol 2emwa @

“exp[ — (%) «/sin @].

Auf diese Elektronen kénnen die Uberlegungen von
MoTT und MASSEY 2 angewandt werden.

Betrigt der K-Ionisationsquerschnitt des betrachteten
Elementes Q (E, Ex), so ist die Zahl dz der K-Ionisa-
tionen eines Elektrons der Energie E, das im Target
den Weg dx zuriicklegt, durch den Ausdruck

dANe=k u(2) -

s ‘i} Q(E, Ex) dz (4)

gegeben (o L/A ist die Zahl der Atome je Volumen-
einheit). Somit wird die Anzahl der erzeugten i-Photo-
nen dni=W p;dz (5)
W ...Auger-Faktor, p;...Ubergangswahrscheinlichkeit.
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