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Einleitung

Der enorme Siegeszug der Halbleiter in
den letzten Jahrzehnten verlangt immer mehr
eine adiquate Behandlung dieses Themas im
Physikunterricht.

Der vorliegende Beitrag zeigt, wie wichtige
Eigenschaften von Halbleitern mit Hilfe von
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einfachen Experimenten demonstriert werden
konnen. Dazu werden die Lumineszenzeigen-
schaften von Zinksulfid untersucht, die Riick-
schliisse auf die elektronische Struktur des Sub-
strats erlauben, sowie ein Verstandnis analoger
Prozesse in der Archiometrie erméglichen.

Theoretische Grundlagen

Als Lumineszenz bezeichnet man die Ab-
sorption von Energie in Materie und ihre Wie-
derausstrahlung im sichtbaren Spektralbereich
oder dessen Nihe. Die Anregung kann dabei
durch Belichtung (Photo-), elektrische Entla-
dung (Elektro-), chemische Reaktionen (Che-
mo-), Kristallisation (Kristallo-), Wirmezu-
tubr (Thermo-), mechanische Reibung (Tribo-)
oder Kernstrahlung (Radiolumineszenz) erfol-
gen.

Die friihesten bekannten lumineszierenden
Festkorper waren gebrannte Austernschalen,
die viel Calciumsulfid enthalten. Im vorigen
Jahrhundert wurden die lumineszierenden Ei-
genschaften von ZnS$ entdeckt, das durch Spu-
ren von Schwermetallen wie Cu oder Ag ,,akti-
viert“ ist. Reines, stochiometrisch zusammen-

gesetztes Zinksulfid zeigt keine Lumineszenz.

Zur Erklirung der Kristall-Lumineszenz
wird das Bandermodell [1,3] herangezogen. Im
Grundzustand sind das vollbesetzte Valenz-
band (VB) und das leere Leitungsband (CB)
von einer verbotenen Zone E; (bei ZnS 3.8 eV)
getrennt.

Storstellen oder Verunreinigungen rufen
zusitzliche Energieniveaus innerhalb der ver-
botenen Zone hervor. Verunreinigungen mit
tberschiissigen Elektronen (bei ZnS etwa Al
anstelle von Zn oder Cl anstelle von S) nennt
man Donoren. Akzeptoren dagegen haben ein
»Elektronendefizit“ (z. B. Cu anstelle von Zn
oder P anstelle von S) (Abb. 1). Derartige Ni-
veaus finden sich in jedem Halbleiter, auch
wenn er nicht gezielt dotiert wurde. Halbleiter,
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die mehr Donoren als Akzeptoren enthalten,
sind n-leitend, solche mit Akzeptoreniiber-

schufy p-leitend [2].
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Abb. 1: Vereinfachtes Energieniveaudiagramm eines
Halbleiters

Abb. 2 zeigt die moglichen Elektronenii-
berginge.* Durch Zufuhr ausreichender Ener-
gie > E;) kann ein Elektron vom Valenzband
(VB) ins Leitungsband (CB) angeregt werden,
wobel inletzterem ein (positives) Loch zuriick-
bleibt (Abb. 2a). Das Elektron (Loch) kann
nun strahlungslos an den unteren (oberen)
Rand des CB und weiter in ein Donor-(Akzep-
tor-)Niveau relaxieren (Abb. 2b).

Abb. 2¢ zeigt die méglichen Uberginge, die
unter Emission von elektromagnetischer
Strahlung verlaufen. Die direkte Rekombina-
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tion eines Elektrons im CB mit einem Loch (1)
im VB ist infolge der Problematik der gleichzei-
tigen Energie- und Impulsabfiihrung bei sol-
chen Prozessen unwahrscheinlich und kann
meist vernachlissigt werden. Dagegen kann ein
Elektron in einem Donorniveau leicht mit ei-
nem Loch im VB rekombinieren (2), ebenso
wie ein Loch in einem Akzeptorniveau mit ei-
nem im CB befindlichen Elektron (3). Da in
diesen Fillen jeweils ein Partner (der im betref-
fenden Band) frei beweglich, der andere an eine
Storstelle gebunden und damit ortsfest ist,
nennt man solche Prozesse auch ,free-to-
bound“ (FB) Uberginge. Die Rekombination
eines Donorelektrons mit einem Loch in einem
Akzeptorniveau (Donor-Akzeptor-Paar- oder
DAP-Ubergang) kann nur erfolgen, wenn der
raumliche Abstand zwischen beiden nicht
mehr als wenige Bohrsche Radien betrigt.

Abb. 2: Anregung, Relaxation und Rekombination
a) Bildung eines Elektron-Loch-Paares

(VB = CB-Ubergang)

b) Relaxation eines Elektrons (Lochs) zur unteren
(oberen) Kante des CB (VB) und , Einfang“ durch
einen Donor (Akzeptor)

c) Prozesse der radiativen Rekombination

1: CB — VB-Ubergang

2.3: FB-Ubergange Rekombination eines Elektrons
(Lochs) in einem Donor-(Akzeptor-)Niveau mit ei-
nem Loch (Elektron) im VB (CB)

4: Donor-Akzeptor-Paar-Ubergang (DAP)
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Durchfithrung und Interpretation der Experimente

Fiir die folgenden Versuche werden beno-
tgt:
ein Leuchtschirm mit Cu-haltigem ZnS**, ein
ZnS-Schirm mit etwas radioaktivem Prome-
thium (147 Pm), eine Lampe zur UV-Anregung
(z. B. durch Entfernen der langweiligen Anteile
[IR] einer Halogenlampe mit einem geeigneten
Filter), ein He-Ne-Laser (0,5 mW), ein durch-
sichtiges Dewar-Gefify sowie flussiger Stick-
stoff.

Die Durchfithrung erfolgt zweckmiflig in

einem abgedunkelten Raum.

3.1

Ber Bestrahlung des Zinksulfid-Schirms
mit der UV-Quelle beobachtet man intensives
grines Aufleuchten, das auch nach Abschalten
der Lampe noch Minuten oder sogar Stunden
(je nach verwendetem Material) anhilt.

Nach der Anregung befinden sich noch
Elektronen in Donor- und Lécher in Akzep-
torniveaus. Die thermische Energie des Kri-
stalls reicht bei Raumtemperatur aus, um Elek-
tronen von Donorniveaus ins CB bzw. vom VB
in Akzeptorniveaus zu befordern. In letzterem
Fall entstehen Locher im VB. Die Rekombina-
tion kann nun iiber FB-Uberginge stattfinden,
wodurch das Nachleuchten zustande kommt.

3.2

Der Schirm wird wie in 3.1 angeregt und in
ein durchsichtiges, mit flissigem Stickstoff (77
K) gefiilltes Dewar-Gefif} getaucht. Schlagar-
tig hort das Leuchten auf, da infolge der niedri-
gen Temperatur die Gitterschwingungen nicht
genug Energie besitzen, um die gebundenen
Teilchen zu ,befreien”. Nach Herausnehmen
des Schirmes setzt das Leuchten allmihlich
wieder ein.

5.9

Auf den angeregten Schirm wird wenige
Sekunden lang ein heifler Gegenstand geprefit.

Die erwarmten Stellen des Schirmes leuchten
kurz hell auf, dann erscheinen sie dunkel (Abb.
3). Dabei werden infolge der hoheren Tempe-
ratur die FB-Uberginge schneller ausgelost.
Nach vollstindiger Rekombination hort die
Lumineszenz auf (sofern erneute Anregung,
etwa durch Tageslicht, ausgeschlossen wird).

Abb. 3: Im Wasserbad erhitzte Metallgegenstinde
(a) werden auf den ZnS-Schirm gedriickt. Die er-
warmten Stellen des Schirms erscheinen nach knapp
einer Minute dunkel (b, c); eine Methode zur Infor-
mationsspeicherung.

71

PU 3 — 1984



Blickpunkt Experiment
Festkorper- und Thermolumineszenz am Beispiel von Kupfer-dotiertem Zinksulfid

34

Die beschleunigte Rekombination kann
nicht nur durch Erwiarmen, sondern auch mit
Photonen relativ niedriger Quantenenergie er-
folgen. Bestrahlt man den angeregten ZnS-
Schirm mit einem He-Ne-Laser (hv=1.96 V),
so erscheinen die getroffenen Bereiche nach
kurzzeitigem, intensiven Aufleuchten dunkel
(Abb. 4). Durch Abkiihlen in fliissigem Stick-
stoff kann ein derart auf dem Schirm erzeugtes
Bild tagelang gespeichert werden.

Abb. 4: ZnS-Schirm nach UV—Anregung und Be-

strahlung mit He-Ne-Laser. Die Spur des Laser-

Strahls zeichnet sich dunkel ab.
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Ein Zinksulfid-Schirm, der kleine Mengen
Pm-147 (Halbwertzeit 2,6 Jahre, max. B-Ener-
gie 0,23 MeV) enthilt, luminesziert ohne UV-
Anregung. Bestrahlt man ihn wie im letzten
Experiment mit emnem He-Ne-Laser, so nimmt
die Lumineszenz an den betreffenden Stellen
zunichst zu, um anschlieflend zu verschwin-
den. Die dunklen Bereiche beginnen jedoch
von neuem, Licht auszusenden, und ver-
schwinden daher wieder. Taucht man den
Schirm in fliissigen Stickstoff, so wird die Lu-
mineszenz schwiacher, verschwindet jedoch
nicht ganz, im Gegensatz zu einem Schirm oh-
ne Pm-Zusatz.

1471' Pm emittiert B-Strahlung von 0,23
MeV. Diese hochenergetischen Elektronen er-
zeugen im Substrat Elektron-Loch-Paare, wel-
che relaxieren und durch FB- oder DAP-Uber-
ginge rekombinieren. Aufgrund des perma-
nenten Zerfalls von 147 Pm kommt es zu einer
standigen, praktischen temperaturunabhingi-
gen Bildung von Elektron-Loch-Paaren. Dies
fuhrt auch zum ,,Ausheilen” (= Informations-
16schung) der nach Stimulation der Lumines-
zenz mit dem Laser entstandenen dunklen Be-

reiche ohne Anregung durch UV-Strahlung.

Lumineszenz-Messungen in der Archidometrie

Die besprochenen Phinomene sind, wie
schon eingangs erwihnt, keineswegs auf Zink-
sulfid beschrankt. Es gibt Substanzen, in denen
angeregte Ladungstrager tiber viele Jahre hin-
weg ohne Rekombination in Storstellenniveaus
»gefangen® sein konnen. Dies ist z. B. bei Ton
und Porzellan der Fall, so daff Altersbestim-
mungen von Tongegenstinden und Keramiken
durch thermisch stimulierte Lumineszenz vor-
genommen werden konnen.

Diese Thermolumineszenz-Datierung be-
ruht auf folgendem Prinzip [5]: Ton und Kaolin
enthalten kleine Mengen radioaktiver Elemen-
te, insbesondere Kalium (49 K) und alle Glieder
der Uran (4n+2)- und +?1orium (4n)-Reihe.
Die von diesen Nukliden ausgesandte ionisie-
rende Strahlung befordert Elektronen vom VB

ins CB, die in Donorniveaus relaxieren. Auf-
grund des grofien energetischen Abstands zwi-
schen Donorniveau und Leitungsband konnen
die Elektronen bei normaler Temperatur nicht
dorthin gelangen und durch FB-Uberginge mit
Léchern kombinieren, sondern bleiben ortsfest
in den Donorniveaus ,,gefangen“. Wird nun ein
solches Material auf mehrere hundert Grad er-
hitzt, so kommt es zur radiativen Rekombina-
tion. Die beobachtete Gesamtintensitit der
Thermolumineszenz ist dabei dem Gehalt an
radioaktivem Material sowie der Zeitspanne
seit dem letzten Erhitzen (nicht immer iden-
tisch mit dem Brand im Zuge der Herstellung)
des Materials proportional. Unter der Annah-
me, daf} dies die Herstellung (etwa das Brennen
won Ton) des untersuchten Objekts war, er-
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