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LUMINESZENZ BEI INTENSIVER ANKEGUN

Uversetzung aus:
Kvantovaja élektronika. Kiev, 1966
8. 188 - 213

Russ.: JIOMUHECUEHUUS NPH HHTEHCHBHOM BO3B6Y( AEHWH
Luminescencija pri intensivnom vozbuzdenii

Untersucht wird die Moglichkeit der Verwendung von
optischen Masern bei Molekiilkristallen mit linearen
Lumineszenzspektren, Aufgezeigt wird, daf das Haupt-
hindernis fiir eine derartige Verwendung der hohe
Absorptionskoeffizient der Kristalle ist und dafB
Tieftemperaturen verwendet werden miissen.
Referativnyj %urnal. Fizika 1966. 10D730 (Autorén)

In einem System, das zwei Energiezustinde besitzt (Abb. 1), werde
eine von der thermodynamischen Gleichgewichtsbesetzung unterschied-
liche Niveaubesetzung erzeugt. Die Wiederherstellung der Gleichge~
wichtsverteilung erfolgt aufgrund der optischen Uberginge zwischen
den Niveaus, von denen ein Teil von einer Strahlung, der Lumineszenz,
begleitet wird. Es sind zwel verschiedenartige Lumineszenzvorginge

moglich.

1. Die unabhéngige spontane Photonenstrahlung durch jedes angeregte
Zentrum im einzelnen. Eine solche Emission ist inkohdrent, die Pha-

sen der bestrahlt werdenden Wellen sind zufdllig.

Uhorsetzunzsstelle

t
der Univarsitéitabil




2. Eine Strahlung, die nur bei Wechselwirkung mit dem Lichtfeld (Feld
der spontanen Strahlung oder HuBeres Feld) entsteht und die stimu-
lierter Art ist, nimlich die induzierte Strahlung. Die Photonen,
die aufgrund der induzierten Uberginge entstehen, sind sowohl unter

sich als mit den Photonen des Anregungsfeldes kohdrent.
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Abbildung l. Schematische Darstellung
der Uberginge im Zweiniveauschema

Beide Strahlungsmechanismen sind immer in einem System vorhanden;

deshalb kann die Aufgabe nur hinsichtlich der Bestimmung ihres Bei-
trags zur gesamten Leuchtintensitdt gestellt werden und somit hin-
sichtlich der Abhingigkeit der Spektralzusammensetzung der Lumines-

zenz von der Intensitit des Anregungslichts.

Um die GesetzmiBigkeiten der Veridnderung der Intensitdt und der
Spektralverteilung der Lumineszenz bei starken Anregungen feststel-
len zu konnen, wurden in dieser Arbeit kinetische Gleichungen ver-
wendet, mit denen es im Prinzip mSglich ist, die gestellte Aufgabe

zu losen. Ein shnliches Verfahren wurde von V.3. Masgkevié¢ im einzel-
nen entwickelt und von ihm und seinen Mitarbeitern mit Erfolg ange-
wandt, um eine Reihe nichtlinearer Erscheinungen bei hohen optischen
Pumpniveaus zu untersuchen [1, 47, Nach Auswertung der von V.S.
Magkevi¢ filir den einfachsten Fall eines Zweiniveausystems ermittel-
ten Losungen konnte man sie flir die konkrete Berechnung der experimen-
tell beobachteten Exzitonenlumineszenzspektren von Molekiilkristallen
(Anthrazen) verwenden. Ahnliche Berechnungen sind fiir molekulare Ver-
unreinigungssysteme die zuweilen reale Kristalle sind, genausoc aktuell.

Damit verbunden wird nachfolgend auch der Fall der gleichzeitigen
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Beobachtung der Exzitonen- und Verunreinigungs-lumineszenz untersucht,
bel der die induzierten Strahlungsiiberginge nicht die einzige Ursache
flir eine mdgliche Umverteilung der Intensitidt im Lumineszenzspektrum

sind.

1. Stationdre Strahlung in einem homogenen System. Die Moden

Bin beliebiges periodisches Feld, das sich in einem Raum (z.B. in
einem Wirfel mit der Kante L) befindet, kann man als Superposition
monochromatischer ebener Wellen darstellen, die die Eigenschwingun-
gen des Systems, also die Moden, sind. Die Anzahl der Moden stimmt
mit der Anzahl der Freiheitsgrade des Feldeg liberein und 1EBT sich
aus der Bedingung bestimmen, daB das Feld an der Xante des Raumes
gleich null sei. Unter diesen Bedingungen entspricht jeder Mode

ein Punkt im Raum der Wellenvektoren, wobei der Wellenvektor so
vorgegeben wird:

ly; ke = QZC Iz} (H

2m
7 lx ; ky ==

by o=
Loy Iy I stellen dabei ganze Zahlen dar. Die Anzahl der Punkte im

ot

o~

Zlementarvolumen des k~Raumes kann dann folgendermaBen wiederge-

geben werden:

m = 2dldQ. (2)
; 2 s n 2n . g VAL?
Dementsprechend, dal k==7;v und 2= 75—,1et
1
m == ——Eg- V2L3dvd9.

Wir beriicksichtigen fur Jjeden Wert v zwel mbgliche Polarisatiocnen,

- s d . N - ” WM . ~ VL 1 : i)
schreiben die Frequenzen in Wellenzahlen an 07==—%,wooel p Bre-

1Y

chungsindex des Mediums ist) und erhalten die Anzahl der Moden im
Intervall der Wellenzahlen von v bis v -4 dv, die innerhalb des Raunm-

winkels dQ Platz finden:

M = 2v*VusdvdQ, - (3)

wobel V das Volumen des untersuchten Systems ist.

Verteidiluneg g e r Photonen nach d en
Moden u n d Anzahbl d e r angezreypgten



Die Spektralverteilung der Lumineszenz beschreiben wir durch die Ab-
hingigkeit der Anzahl der bestrahlten Photonen von der Wellenlinge,

1

d.h. durch die Verteilung der Photonen nach den HModen.

Die Verinderung der Photonenanzahl g. in der Jj-ten Fode kann beil
o
Elektroneniibergingen in einem System mit zwei Energieniveaus durch
die folgende kinetische Gleichung beschrieben werden:
dg;
e .
e n2A1+W( *“nl)“"ai%- 4

Hier ist Aj die Wahrscheinlichkeit der spontanen Strahlung in der

j-ten Mode; Wj = Aiqj die Wahrscheinlichkeit des indugierten Uber-
o

gangs in der j-ten Mode; (n2 - nl) die Uberbesetzung auf dem oberen

Niveau, infolgedessen das zweite Glied der Gleichung einen Uber-
schufl an induzierter Strahlung liber die Absorption darstellt; o

Verlustfaktor oder die Wahrscheinlichkeit, daB das Photon der j-ten

lode aus dem System ausfzllts(*/% = ! Lebensdauer des Photons im

Systeml),

Ls ist noch hinzuzufligen: stellt men die Aufgabe nach den Besetzungs-
zahlen der Moden durch die Photonen, d.h. q. ist gesucht, dann fin-
den wir gerade dadurch gleichzeitipg das Verhilinis zwischen den Bei-
trdgen der induzierten und der spontanen Uberginge in die Lumines-

. / . .

zenz. Da CJ = w./An , ergibt sich, U&Q nur bei g; > ldie Rolle der in-
&

U

.

o . . ,a/
berginge bedeutend wird .

duzierten

zelgt, dal die Veridnde~

vorgegebenem Pumpen

ctrum der sponta-

1) .. . . . .
‘Wie hier, so wird auch im weiteren Verlauf angenommen, dafl im
System keine inaktive Abgorﬁzzo ”orkommt Uﬁ4 ﬁ?ﬁ die Photonenver-
lust r nd d e

dem System aus-
der Mode gleich

ten Mode ist:; p
1
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wobel
OLjAng (8)
== O} T e
Q; iq a; — A (ng — ny)
der j-ten Mode ist, die aus dem System ausfal-
len.

die Strahlung

©

ILumineszenz.

Molekiilkristallen der Fall ist, n., ebenfalls sehr
gilt
v Ne ‘
Q——@Aﬂg—-}—“. (10)

In allen FZllen spontaner Lumineszenz (Gleichungen (9) und (10)) hingt
die Gesamtzahl der Photonen linear mit der Anzshl der angeregten Zen-

tren zusammen. Diese Abhingigkeit wird aufrechterhalten, solange die

Lebensdauver beziglich der spontanen Emission in die j-te Mode in

der Berechnung flir ein Zentrum viel griBer ist als die Lebensdauer
des Photong in der ModeUMﬂxﬁz>>VaﬁEine Verletzung dieser Bezilehung
beweist, dal die induzierten Uberginge eingeschlossen sind. In die-
sem Fall ist die Abhingigkeit der Photonenzahl von der Anzahl der
angereghten Zentren nicht mehr linear, und unter bestimmten Bedingun-

cen ist in einenm solchen System Lichterzeugung mdglich [27.
L2l

Vertedlungyg der Photonen nach a4 en
Mo den un d Intensitiagt d e s Anregunegas -

1 1ichnts

Unter Versuchsbedingungen ist es praktisch unmBglich, die Abhingig-
keit der Spektralverteilung in der Lumineszenz von der Anzahl der

angeregten Zentren zu untersuchen. Normalerweise wird die Abhdngig-



keit von der Intensitit des Anregungslichtes untersucht. Diese Ab-
héngigkeit kann ermitielt werden, wenn die kinetischen Gleichungen
fir die Anzahl der Photonen und die Anzahl der angeregten Zentren

Ly zusammengefalt werden.

Die geitliche Ver#nderung der Anzahl der angeregten Zentren auf dem

ot

v o . n -y . « oy .o . 5 »
Niveau 2 (siehe Abb. 1) ist bei Bericksichtigung der Strahlungsmenge

fir alle Moden

dn

S = H— AnM — Ay — 1) 2,41 —Tgn. (11

i

~

Hier ist H die Intensitdt des Anregungslichtes (des Pumpens) in

Quanten wizhrend 1 sec; I's die Wahrscheinlichkeit der strahlungslo-
. s e s . .. - - . dn
sen Ubergénge von Niveau 2. Flr den stationdren Fall gilt —f =0
und
H = Tgny + AMn, + A(ny — ny) D ;. (12)
i i

Durch gemeinsames Losen der Gleichungen (5) und (12) lassen sich

bei vorgegebenen Pumpen im Prinzip die Werte g, und n, bestimmen.
J -

Wenn man dabei q; aus (6) einsetzt, erhdlt man

H = Tgny 4 AMny + Ay — 1) 2 i (13)

a;,-ioc,-—-A(ng——-nl)'

Gleichung (13) kann vereinfacht folgendermalen angeschrieben wer-

den

G — A (ng——nl)

H=n, (1‘6 + Z ks ) (132)

Wir verwenden den Ausdruck (6), beachten, daB o;q; = Q; ist, und er-

halten

H=Tyn, -+ Q, (13w
mit Q:=:SQL Diese Gleichung verbindet die Gesamtintensitidltl der Lumines-
i

zenz Q mit der Intensitit des Anregungslichts H.

Gleichung (13a) ist die Hauptgleichung, mit der die Anzahl der ange-

regten Zentren n. in AbhEngigkeit vom Pumpen bestimmt werden kann.

2
Bemerkt sei, daBR das zweite Glied in Klammern die Gesamiwahrschein-
lichkeit der Strahlung unter Beriicksichtigung der spontanen und

induzierten Uberginge in alle Moden beschreibt.

Zur BErmittlung der uns interessierenden Abhidngigkeit der Besetzungs-

zahlen der einzelnen Moden qj vom Pumpen H muB Gleichung (13a) beziig-
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lich 1., gelost und der ermittelte Wert in Gleichung (6) eingesetzt
werden. Im Allgemeinfall hat Gleichung (13a) einen (M + 1)-ten Grad
beziiglich n, o und ihre Losung ist auch unter den oben genannten An-
nahmen liber die Gleichwahrscheinlichkeit der spontanen Strahlung

auf jeder Mode nicht mbglich.

In einigen Fdllen, von denen ein Teil spdter untersucht wird, zer-
féllt die gesamte groBle Anzahl der Moden aufgrund der Besonderhei-
ten des lumineszierenden Systems in eine kleine Anzahl von Gruppen,
die gleichartige Moden vereinigen. Unter diesen Bedingungen wird der
Grad von Gleichung (13%a) durch die Anzahl der Gruppen bestimmt; und
damit kann sie in einigen physikalischen Aufgaben gelost werden.
Die Untersuchung beginnen wir mit der spontanen Lumineszenz, die

eine Sonderstellung einnimmt.

a. DIE SPONTANE LUMINESZENZ. In diesem Fall werden die Bedingungen
o; > An, fiir eine beliebige Mode erfiillt. Die Anzahl der Fhotonen,
die vom System emittiert werden, wird durch die Relation (9) (oder

(10)) bveschrieben. Zur Verbindung von n., mit dem Pumpen erhalten

2
wir anstelle Gleichung (13a) die Gleichung
H
Ny = : (14)
N o A _
Vs 4 s :

T atAn

mit demselben hohen Grad.

Im Zusammenhang damit, daB die Uberlappung der Absorptions- und Lu-
minenszenzspektren normalerweise nicht grofl ist, ist jedoch die An-
zahl der Summanden der Summe in Gleichung (14), fir die das Glied

Anl wesentlich ist, gering. Deshalb kann n, mit geringer Ungenauig-

keit so ausgedriickt werden:

fy = B (142)
T+
Tsp
fir g, erhalten wir
J .
AH -
G= . : - (19)
(1‘5 ) @ F A

sp

Als quantitative Charakteristik der Spektralverteilung der Lumines~

zenz kann man die Relation der Anzahl der Photonen auf den beiden

beliebigen Moden i und j wihlen:

i



By = b
v k=g (16)
Dann erhalten wir fiir &

. o+ A
== —-._._.._._.______‘ ! -
S An) (16a)
Somit ist §; fiir die spontane Lumineszenz konstant, und die Spektral-
verteilung in der Lumineszenz hingt nicht von der Intensitit des An-

regungslichtes ab.

b, DIE INDUZIERTE STR! 1) DIE VERLUSTFAKTOREN SIND FUR ALLE

MODEN GLEICH (9;= ). In diesem Fall sind &i FPhotonenzahlen auf

.

den verschiedenen Moden ebenfalls identisch und gleich

A112
@ — A (ny — ng)

q:

=

Dabei ist §&; =1 und zwar auch bei sehr groBen Anregungen, wenn die
induzierten ﬁbergénge bestimmend sind. Wenn man die strahlungslosen

Uberginge vernachlissigt, dann gilt nach (1%b)
&) [ H &

1
g=—p H. (17)

Der Faktor ]JaM hat die GroBenordnung Aleqs——IO44Q was die Hulerst
langsame Zunahme von g mit dem Pumpen erklirt: und q bleibt nur bei

fé:>1W°Quanten/éec groler Bins.

2) DIE VERLUSTFAKTOREN SIND FUR ALLE MODEN GLEICH, MIT AUSNAHME EINER,
FUR DIE o, RELATIV KLEIN IST. Dann ist die Anzahl der Photonen suf
einer besonderen Mode gleich

Ny

o = )

o — A (ng — ny)

und auf jeder der ilibrigen (nicht besonderen) Moden:

Ho
q

h: Cl'-"/](ng—ﬂ])

Dementsprechend sind die Photonen, die aus dem System auf der besonde-

ren und den nicht besonderen Moden ausscheiden, zahlenmifig gleich

Qo=0q; Q=oag (M—1) (18)
Die Gesamtzahl der Photonen betrigt

Q= o Go -+ C/'qR(M - 1)’

Aus der Analyse dieser Beziehungen geht hervor, daB @Q, - oo bei Alrng —



- nﬂe»ao, was selbstverstédndlich erfordert, daf H - co. Somit ist

n2-n1==%% die maximal zuldssige Uberbesetzumg im System bel un =

endlichem Pumpen.
Deshalb ist es nicht méglich, eine solche Uberbesetzung zu erreichen,
bei der Qn (nicht besondere Moden) ebenfalls stark zunimmt, da dafiir
eine Uberbesetzung nz“‘nl““%n die groRer als .%% ist, erforderlich
widre. Dies bedeutet, daB nur auf der Mode (den Moden) mit den gering-
sten Verlustfaktoren (der grolten Photonenlebensdauer im System) ei-
ne starke Zunahme der Photonen (Lichterzeugung durch das System) er-
reicht werden kann. Die Uberbesetzung nihert sich dabei der maximal

zuldssigen an:
%o
(nz — nl) T~ ""'A—" .
Dann betrzgt die Anzahl der Photonen auf den nicht besonderen Moden
im Grenzfall unendlich groBer Anregungen

grenz _ oany(M—1A
A T=aM qu---——~———

G — Qg
. - Ny —= iy — N Q, -"}“ AN . v . r e . 4 .
und da n, = = 2‘7"= 02A ; wobel N eine ganze Zahl der Teilchen im
System darstellt, gilt
re (M Lo -+ AN
Qg enz _ a(M—1) (0o + AN) ' (19)
n 2 (o — oyp)
Lg@ /
Q
4
)
g

Abbildung 2. Abhingigkeit der Anzahl der
Photonen der ILumineszenz auf allen Moden
(Q), auf der besonderen Mode (QO) und

den nicht besonderen (Qn) von der Pump-
leistung.

- . . renz
Im Zusammenhang damit, daR Qi

niqht von H abhingt, geht die Anzahl
der Photonen auf den nicht besonderen Moden mit zunehmendem Pumpen

in die SHttigung lber, widhrend die Anzahl der Photonen der besonderen
Mode gleichzeitig unbegrenzt zunimmt. Der Verlauf dieser Avbhingigkei~
ten ist in Abb. 2 dargestellt. Die auf der besonderen Mode entstehen—

e

de Lichterzeugung fiihrt zu einer starken Abnahme der Lumineszenzbande
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(maximal bis auf die Breite der besonderen Mode), wie dies bei opti-

schen Masern vorkommt [5].

Als darauffolgenden Fall kann man ein System untersuchen, in dem es
zwei Modengruppen mit unterschiedlichen Verlustfaktoren gibt. Dieser

b

Fall ist filir die Eristallumineszenz besonders interessant und wird
nachfolgend am Beispiel eines monokristallinen Anthrazenfilms unter-

sucht.

.rq

IT. Tumineszenz der Anthrarzenkristalie. Aus wertung

Abbildung 3. Schematische Darstellung
der Energieniveaus des Molekiilkristalls:
I - Schwingungsbereichssystem des Grund-
zustands; II - dasselbe fiir dén ersten
angeregten Elektronenzustand; III - alle
dariiberliegenden Niveaus und Bereiche,.

"

des niedrigsten Exzitonenbands liegen. Die Lumineszenz entwickelt sich

aufgrund von Ubergingen sus dem Exzitonenband des Kristalls auf das
t

System der Schwingungsbereiche des Grundzustands.
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dQ = sin6d 0d ¢.

Q n -12% . . 21
g =25dcp ‘S sm@der——f}ncoseg,renza (21a)
° grenz ; by
AQ ==4n(1-—c056grenz (21b
ing . =
Mgpad” W
—ag YT
AQg.—zm m : . (22a)
— p—yYp2 =1
AQg = dn — . (22b)

Der Anthrazenkristall ist anisotrop, deshalb wire es bei der Berech-

nung der Raumwinkel notwendig, die Veridnderung des Brechungsindex fir

die verschiedenen Richtungen zu beriicksichtigen. Da die Kristallaniso-

tropie in dem Durchlédssigkeitsbereich, wo das Lumineszenzspektrum liegt,

jedoch nicht

anstelle des

trd
(&)
0]
ot
o
5

o
&)

Z e n

sehr grofl ist, ergibt es keinen groBen Fehler, wenn man

Brechungsindex einen Durchschnittswert .

m o u

u

¢

i)

verwendet.

é Anzahl d e r Anregungs~
e dinemn Systen m it z W oe i Mo -
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Im untersuchten Fall kann Gleichung (13%a) in einfacherer Form angeschrie=-
ben werden, da die zu ihr gehSrende Summierung fiir die guten und die

schlechten Moden von allen Moden einzeln abgeleitet werden kann:

H =Ty 2 =50l 5 } (23)

L ag ""A(ﬂn-—-llx) QS*A (/‘lz“ﬂ;)

lier sind M& N und M cpl Banze Modenzahlen einer jeden Sorte im System.
In dieser Form kann man diese Gleichung direkt nicht benutzen, um o,
bei Anthrazen festzustellen, da sein Spektrum iiberwiegend kein Zwei-
niveasuspektrum ist. Das Exzitonenlumineszenzspektrum des Anthrazens
besteht aus vielen Elektronenschwingungsbanden. Fiir jede dieser Banden
gibt es eine Anzahl guter und schlechter Moden, und fir die entsprechen-

den Uberginge einen eigenen Wert n, (siehe 8.4, 3,.Abschn.).

Die Besetzung der Schwingungssubniveaus des Grundzustands wird in An-

ndherung des festgestellten Warmegegleichgewichts so bestimmt:

— v
Ny =Nexp( krl)s

1

dabei ist v, die GrdBe der entsprechenden Schwingung. Bel nicht zu

niedrigen Temperaturen kann der Wert #fa groB sein. Aufgrund dessen,
daB Gleichung (23) das Bandenspektrum der Lumineszenz des Anthrazen-
kristalls beschreiben kann, muf sie in folgender Form angeschrieben

werden:
& Wt

Y Otp. Mv“ S A
H = Ty P(,"%— Z o 112—"‘1[) -+ Z ' (24)

—Avh—nm

1 ek
wobeil iiber die k-Banden des Spektrums summiert wird; M und M 1
gut sch

die Anzahl der guten und schlechten Moden der l-ten Bande des Spek-
trums wiedergeben; A vorldufig die Wahrscheinlichkeit des spontanen
Ubergangs in die Mode:

1

4= O )
SP‘..{(M —,L-MS)

Gleichung (24) hat gegeniiber n. eine hohe Potenz. Mann kann sie jedoch

2
stark vereinfachen. Wenn man von den Uberlegungen ausgeht, die wir
im vorhergehenden Abschnitt bel der Erbrterung des Falls einer abge-
trennten Mode angefilhrt haben, so kann man zeigen, dalB A(nz — 1)

auch in diesem Fall und sogar bei ZuBerst groBlen Anregungen nicht gros-
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ser sein kann als - (siehe Ausdruck (6)). Dies bedeutet, daB die
H5chstzahl der Anregungszentren n, nach oben beschriankt ist durch die
Ungleichung

nzgf%l—@—i—nu. :, (26)

Da ny fir die verschiedenen Uberginge differieren und sich bei hohen
Schwingungssubniveaus als viel kleiner als agut/A erweisen kann, kann
man Ungleichung (26) klarer machen:

Ot '
. | ny < 54 @7)

Im Zusammenheng mit dem letztgenannten Umstand kann man bei schlechten

Moden(ag§>as) im Nenner von Gleichung (24) Ang vernachldssigen, und

in den Fellen, wo Any im Vergleich zu % onl geringer ist, hat Glei-
chung (24) die Gestalt
' k
%y : M
1 1 ut N “g gut
Iﬁm¢Q+A2M Mmml+A;ag_M2.%)

Hier bezeichnet k = kl + kz die Gesamtzahl der Banden im Lumineszenz-

spektrum. Bekanntlich liegt die Quantenausbeute der Lxzitonenlumines-—

zenz des Anthragens nahe bei Eins und ist Tg gering. Wenn man eine

Abbildung 5. WXZ1tonenlumlneszenzspektrum
der Anthrezenkristalle bei ?7 K.

konkrete Probe eines Kristallfilms untersucht, so kann man Gleichung
(28) numerisch 18sen. Durch Bestimmung der GriBe n, 18Bt sich die
Anzahl der Photonen auf den Moden nach (6) errechnen und gerade da~-

durch die Abhingigkeit der Spektralverteilung vom Pumpen erkliren.

Die Berechnung der Koeffizienten von Gleichung (28) wurde fiir einen
Anthrazenkrietallfilm durchgefiihrt, dessen Exzitonenlumineszenzspek-

23
e Op we s o B)
trum bei 7 K in Abb. 5 dargestellt ist.”

N

Die Probe wurde sgorgfaltig durch Zonenschmelzen gereinigt.

N
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Die Werte der in Gleichung (28) enthaltenen Grifen sind in Tab. 1 und

2 angegeben.

' ! Halbwert -
Elektronen- Fre- . | P o 1 Y TS
iibergang | quenz, Emﬁ~myrel g mu- 0 Mgut 1€ | Ve 1

0-0 25075 100 3,2 0 0,3
0-0--3%4 24 680 150 3,2.107%|. 1,25 0,2
0-0—1400 23 675 310 3,210~ 2,38 0,4
0-0—2.1400 22 270 300 < 1013 2,05 0,35
0-0—3.1400 20 870 250} 1,51 0,25

Tabelle 2 E'S

o ‘.
Parameter EiChf Gribe Anmerkungen
+ lnung
Awnisgil"évolgnngr 1% 8.10~8 o L=4.10""cu, d=10""cm
a - ~ -
pagahy der onthrazemmole= 1 1 gooe | PT; IRRVESY _ 4en
gy VB —1 2
Gesamtzahl d. guten Moden Moy T210° W%uf—gﬂ-~pf~—3’ﬁ;‘WAW
Gesamtzahl der - ! —~
schlechten Moden M 1,5-108 y%Ch_gﬂ!i—-Vﬁb—Jer§ V2w,
Modengesamtzahl M 8,7-108 4~M
Wahrscheinlichkeit d. spon- =1 : gut schl 1
tanen Emission in ee<Mode A 0,11 sec Ts§=10 bec(7] A= —7
3p
Mittlere Brechungszahl n 2 {8]
Verlustfaktor der -] c
10 -
guten Moden agut 3,75-10"sec aguf“jﬁi
Verlustfaktor der =1
schlechten Moden %g | 1,5-10%sec agﬁ==f;
Grenzwert der Anzahl der K
angeregten Molekiile ny 3,4.101 ‘ “eut
A
Anzahl der Quanten des An- | (y, |10v Qu/sec-LampeGSV*lxxizSa,v==UO v
regungslichts im Film’ {Hz 1020 Qu/sngLampeIS§am,%dLx=640”ssec

Vorldufige Schitzungen von n, missen nach Ausdruck (1ha) durchgefiihrt
werden, der fiir die spontane Lumineszenz gilt. Wenn sich n, beim ge-
wihlten Pumpen als nahe bei oder grofBer als der Grenzwert (5?4 . 1011,
siehe Tab. 2) erweist, so bedeutet dies, daB die Schitzung Uberhoht

war und daB man zum Auffinden des genauen Wertes von n, Gleichung (28)

&)

verwenden mul.

L)

Wenn n, mit ag7A vergleichbar ist, dann herrschen in der Strahlung
induzierte Uberginge vor. Die Wahrscheinlichkeit der induzierten
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Die Schatzungen von n, nach (lka) fiir die untersuchte Anthrazen-

kristallprobe liefern bei zwei verschiedenen IntensitHtswerten des

Anregungslichts folgende Ergebnisse: L1 = 101? Quanten/sec; n, =
= 109 Anregungszentren in der Probe: Ha = 1020 Quanten/sec; n, =

= 1014 Anregungszentren in der Probe. Im ersten Fall ist die An-
zahl der Anregungszentren zu gering, um die induzierten Uberginge
bei Exzitonenlumineszenz auffillig zu machen(nz<<ag /A, siehe Tab.
2). ) Im zweiten Fall ist n, bereits groBer als der Grenzwert. Deg-
halb betrdgt der genaue Wert von n

(28) ermittelt wurde, 2,7 - lOlls

5 der durch Lisen von Gleichung

e r B oy -

O

1y se der BEigenschaften

N
=
[
(8

nluminesszenz e ine s Anthra-

s tarken Anre =~

P

stallfilns b e

[
@
=
=
-
§t

oy
=t
s
on
[0}
[

Die Anzahl der Photonen, die in die l-te Bande der Frontallumineszenz

emittiert werden, ist gleich

=M 5 g, (29)

wobei

q. = Ang
f Obs‘ : f

Strahlung nimmt nach demselben Gesetz zu wie die Anzahl der Photonen
auf der Mode (siehe 6), und bei Ndherung von a2 an den Wert wég%
strebt die Wahrscheinlichkeit gegen unendlich, infolgedessen die An-
zahl der Uberginge vom angeregten Niveau unendlich zunimmt. Dieser
Umstand stellt auch die Sdttigung der Anzahl der angeregten Zentren
sicker.
5)

Die Lichtstrdme der Lichtguellen wurden mit Hilfe des Kalorimeters

"Rat's Nest' gemessen [9].
6)Diese Schlulifolgerung mag erstaunen, da die ermittelte Zahl m viel
grofer ist als die Anzahl der Teilchen auf den dariiber liegenden
Schwingungsniveaus des Elektronengrundzustands (siehe Tab. 1). Die
Forderungen, nach inverser Besetzung werden durch einen groflen Vor=-
rat erfiillt. Eine merkliche Inversion der Besetzung erweist sich
jedoch als notwendig, aber keineswegs ausreichend fir die Entwick-
lung der induziertern Uberginge. Notwendig ist auch noch, dabB die
Lebvensdaver des Photons auf der lMode im System vergleichbar ist mit
der Lebensdauer eines Anregungszentrums bezliglich der spontanen Lu-
mineszenz. Bel einer Anzashl aktiver Anregungszentren von :wgag JA
wird die letzte Bedingung nicht erfillt.
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Hiersus ist Qé = MiohEAHZ' Bei Intensitdtszunahme des Anregungslichts
strebt die Intensitdt der Frontallumineszenz gegen einen konstanten

. . 1 ol .
Wert, der gleich %f.max = &schl %ot ist.

Die Anzahl der Photonen, die in die l-te Sprektralbande der Kanten-
lumineszenz ausgestrahlt werden, ist gleich
AIZQ

gut gutagu_t—— A (nz -= )"

Q.= (29a)

Nach (1%b) steht die Summe der Anzahl der Photonen auf allen guten und
schlechten Moden bei geringen Anregungen und unter Vernachléssigung
der strahlungslosen Uberginge in linearem Zusammenhang mit der Pump-
groBle. Bei zunehmendemn Pumpen werden die beiden Abhingigkeiten Qé und
Qi nichtlinear, so dal Q; zur Sattigung strebt und Qi sich H anndhert.
In Abb. 6 sind die Abhingigkeiten der Intensititen der Frontal- (Qf)
und der Kantenluminesgzenz <Qk) vom Pumpen H flir verschiedene Relatio-

nen Mgut/Mschl abgebildet

Die Spektralverteilung der Intensitdt kann wie oben bereits angedeutet
als Verhdltnis der Anzahl der Photonen in zwel ausgewdhlten Sprekiral-
banden gekennzeichnet werden. Wir bezeichnen dieses Verh#ltnis mit Eu,.

Dann gilt flir die Frontallumineszenz

Dieser Ausdruck enth#lt keine Glieder, die vom Pumpen abhingen, und
beinhaltet, daBl die Spektralverteilung der Lumineszenzintensitit so-
gar bei unendlich groflem Pumpen unverdnderlich ist. Der Parameter

. . . k. .
der Spektralverteilung der Kantenlumineszenz §;, wird so geschrieben:

e Mhat Gout=ACa— )
i1, igut guf_A(M’—n“) (30)

Wenn man im Lumineszenzspektrum Banden wihlen kann, flir die Ay wesent-
lich differiert, dann hingt &uvon der Intensitit des Anregungsllchts

ab.
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Abbildung 6. Abhingigkeit der Anzahl der Photonen
der Lumineszenz von der Pumpleistung (in Quanten/
/sec) fiir verschiedene Verh#ltnisse guter und
schlechter Modenzahlen:

la, 1b - G und Q, fiir den Fall Eﬁl& - 107

2a, 2b - dasselbe fir 8%t = 1/6;

M
3a, %b - dasselbe fiir 228 - ¢,

Im Exzitonenlumineszenzspektrum des Anthrazens sind bei 77 %k die
Banden der Elektronenschwingungsiiberginge 0-0 - 394 () und 0~0 -

- 1 400 () gut abgetrennt, wihrend die Besetzungen der Schwingungs-
subniveaus des Grundzustands stark differieren (siehe Tab. 1). Bei
geringen Anregungen héngtggznicht von der Intensitdt der Anregung
ab und wird wie im vorhergehenden Fall durch das Verhidlinis der Mo-
denzahlen ausgedriickt. Beil starken Anregungen ist die Grdfe Aﬁ2 mit

o vergleichbar, wodurch sich E%ldurch Pormel (30) ausdriicken

gut ‘
1ift. Das Verh#ltnis von EE kann bei zwel Anregungen als Mafl fiir die

Verdnderung der Spektralverteilung dienen.

Fiir die untersuchten zwei Uberginge erhalten wir bei Verwendung der

Angaben von Tab. 1 und 2
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«H
sl %eut
b= = g am 48 (30a)
Iy zut

Somit ist der Anteil der induzierten Strahlung in der Bande 0-0 - 1 400
des Kantenlumineszenzspektrums des Kristallfilms beim Pumpen von etwa

1020 Quanten/sec schon sehr betrichtlich.

IIT. Exzitonenlumineszenz der Anthrazenkristalle bei starken Anregun-

gen (experimentelle Untersuchungen)

5 chemna d e r Versuchsdurchfihrung

Das Schema der Anlage zur Messung der Lumineszenz ist in Abb. 7 darge-
stellt. Die Probe wird zwischen zweil Papilermembranen gelegt und auf

einer Spezialstange in einem optischen Niedertemperaturkrvostat von
A
7)

guter Lichtdurchlidssigkeit mit drei Feunstern untergebracht. Bei

Abbildung 7. Schematische Darstellung der Anlage:

1, 4 = Kondensoren; 2 - Krystat fiir Niedertempera-
turuntersuchungen mit drei Fenstern; 3 - Kriskall:
5, 7, 8 = Lichtquelle mit drei Linsen; 6 - Zwischen-
spalt; 9 - Spalt des Spektrographen; 10 - GSVD=120-
Lampe mit konstanter Strahlung; 11 = ISS=500-Impuls-
lampe.

unveridnderter Lage des Kristalls beziliglich des Aufzeichnungssystems

kann man in ihm die Lumineszenz abwechselnd mit Hilfe zweier Licht-

7) .

Kristall-

Der Kryostat wurde veon V.S. Medvedev in der Abteilung fir i
issenschaften

physik des Physikalischen Instituts der Akademie der W
der Ukrainischen SSE hergestellt.
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guellen anregen: mit der GSVD-120-Lampe, die kontinuierlich strahlt,
und ISé—BOO«Kugelimpulslampe (Impulsdauver 6 - 10~6 sec); beide sind
an den zwel Seitenfenstern des Kryostats aufgestellt. Die Abbildung
des Lichtfadens wird mit Hilfe der Linsen 1 und & auf den Kristall
projiziert, wobei die Lingen so gewdhlt werden, daB sie die maximale
Lichtausnitzung der Lichtguellen gewdhrleisten. Das sus der Stirn
austretende lumineszenzlicht geht durch das dritte Fenster des Krvo-
stats, das im rechten Winkel zu den beiden ersten angebracht ist, und
vird photographisch unter Verwendung des I18P-22~Spektrographen aufge-
zeichnet. Der Spalt des Spektrographen wird durch ein System mit drei
Linsen beleuchtet. Um das Leuchten eines bestimmten Kristallabschnitis
abzutrennen, wird ein Zwischensyalt verwendet, in dessen Ebene eine
15-fache Darstellung des Kristalls eingebracht worden ist. Durch Spe-~
zialversuche konnte gezeigt werden, daB der Anteil des Streulichts
der Lampen an der aufzuzeichnenden Strahlung so gering ist, dal es

vernachléssigt werden kann.

Untersuchungsergebnisse

Die Abhingigkeilt der lumineszenzintensitidt vom Pumpen wurde bel gleich-
bleibendem Versuchsaufbau untersucht. Die Pumpintensitidt wurde durch Ver-
dnderung der Spannung an den Elektroden der I88-500-Lampe verdndert. Die
Anzahl der Blitze beil jeder Spannung wurde AuBerst genau festgehalten.

In Abb. 8 ist eine Serie von Spektrogrammen bei zunehmender Pumpinten—
sitdt dargestellt, die fir die Kanten- und Frontszllumineszenz ermittelt
wurden.8> Die Ergebnisse der quantitativen Fotometrierung der ermittel-
ten Spektrogramme im Maximumbereich der Bande 0~0 - 1 40O (Bande B in

o N . . , - . .
Avb. 8) sind in Abb. © dargestellt. Daraus geht hervor, dall die Inten-

R

sitét der Frontallumineszenz entsprechend den oben dargelegten Be-
rechnungen auf SHttigung hinausliduft, wenn das Pumpen Werte von etwa
1020 Quanten/sec erreicht. Eine Storung der Linearitdt in den Abhingig-
keiten Qf und Qk tritt gleichzeitig von Seiten der geringen Anregungen
ein, und die Art der Nichtlinearitdt ist - wie aus Abb. 6 hervorgeht -
in beiden Abhidngigkeiten dem Vorzeichen nach umgekehrt (sublinear fiir

die Frontallumineszenz und hyperlinear fiir die Kantenlumineszenz).

3)

Die Untersuchungen iiber die Abhingigkeit der Lumineszenzintensi-
t8t von der Pumpleistung wurden zusammen mit dem Studenten N.S.
Belokrinicki] von der Staatlichen Universitit Kiev durchgefiihrt.
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Abbildung 8. Spektrogramme dér Exzitonenlumineszenz des
Anthrazens, die aus der Kante (a) und aus der Front (b)
des Kristallfilms austritt:

(die Intensitdt des Anregungslichts nimmt von unten nach
cben zu, A und B - Banden der Elektronenschwingungsiiber-
ginge 0-0 = 394 uynd 0«0 ~ 1 L00O).

Die ermittelten Kurven stimmen in dem Sinne gut mit den theoretischen
Kurven von Abb. 6 (Fille 3a und 3b) iiberein, daB die PumpgroBe, bei
der die Abweichungen von der Linearit#t betrdchtlich sind, innerhalb
von 1020 Quanten/sec liegt. DaR die Abbildungen HuBerlich vollig Uber-
einstimmen, kann man nicht erwarten, da sich Abb. 6 auf den Fall be-

zieht, wo die Gesamtzahl der FPhotonen gemessen wurde, die auf allen

Moden in allen Linien des Spektrums emittiert werden. Die experimentel-
len Messungen beziehen sich nur szuf ein enges Spektralintervall. Ein
Untergchied der Moden fihrt zur Unmverteilung der IntensitiHt zwischen
den einzelnen Modengruppen (den Frontal- und Kantenmoden), ohne dabei
die lineare Abhingigkeit der Gesamtzahl der Photonen vom Pumpen zu
verletzen. Da die Anzahl der Moden einer jeden Sorte groB ist, ist es

bei Untersuchung der Kantenlumineszenz wie auch im Fall I (8. 9 ) nicht
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Abbildung 9. Abhingigkeit der Intensitdt der Bande

des Elektronenschwingungsiibergangs 0-0- - 1 400 der

Kanten~ (I) und der Frontallumineszenz (II) von der
Intensitdt des Anregungslichts fir zwel Anthrazen-

Proben:

a - Dicke ~ 5mum; b - Dicke ~~11 um von der Inten-
sitdt des Anregungslichts (ISS=500-~Lampe, Anderungs-
bereich der Spannungen von 4 bis 10 kV).

moglich, diese Moden gleichzeitig mit einer groBen Anzahl von FPhotonen
zi besetzen. Das bedeutet, dal die tatsichlich erreichien Werte H es
nicht zulassen, n, zu erreichen, das beliebig nahe a ist. Darin

z cut
ist auch der Unterschied der Vielmodenlumineszengz von der Erzeugung ei-
ner grofien Anzahl von Photonen im Generator, der mit einer geringen

o3
Anzahl von Moden arbeitet (Fall 2, 8. 9}% zu sehen.

Auf den abgebildeten Spektrogrammen kann man im Kantenlumineszenzspek-

in der relativen Intensitat der vibronischen Ban-

jon

trum den Unterschie
den 0-0 - %94 und 0-0 - 1 400 (Banden A und B) schwer feststellen; nach
den oben beschriebenen Schitzungen muf dieser Unterschied beim Ubergang
von einem schwicheren Pumpen zu gribleren Anregungen vier bis finf mal

grofer sein. Um diese Wirkung feststellen zu kdnnen, sind offensicht-

ie
iich noch sorgfdltigere Messungen notwendig.

IV, Verunreinigungslumineszenz der Anthrazenkristalle

Die oben genannte Untersuchung iiber die Lumineszenz der Kristalle bei
starken Anregungen bezieht sich auf den Fall, wo sich die Absorption
des Lichts und seine Strahlung (Lumineszenz) in einem einzigen Zentrum

vollziehen. Diese Untersuchung erwies, daB es moglich ist, zur Analyse
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Abbildung 10. EXZitonenlgmineszenzspektrum des
Anthrazenkristalls bei 20 K (a); Lumineszenz-
spektrum des dotierten Kristalls bei 207K (b)
und 77 K (c)e

der Eigenschaften der Exzitonenlumineszenz einen Molekiilkristall zu
verwenden. Aus dieser Sicht kann auch die Lumineszenz der Verunreini-
gungszentren (z.B. von Chromionen in Rubinkristallen) untersucht wer-
den. In Molekiilkristallen tritt jedoch auch noch eine andere Form von
Verunreinigungslumineszenz auf, wenn sich die Absorption im Gitter des
Grundzustands vollzieht, und die Anregung auf die Verunreinigungsmole~
kiile mit Hilfe der Exzitonen Ubertragen wird (induzierte Exzitonenlumi-

neszenz [107).

Wir untersuchten eine derartige Lumineszenz in Anthrazenverunreinigungs—

kristallen, die durch starke Lichtstrsme angeregt wurden [117.

Bekanntlich reagieren die Lumineszenzspektren der Anthrazenkristalle auf
vorhandene Verunreinigungen sehr empfindlich. Sogar in Proben, die dem
Zonenschmelzen unterzogen wurden, kann der Anteil an Storstellenstrah~

lung manchmal groB sein, besonders bei niedrigen Temperaturen [12].

Das Spektrum der spontanen Lumineszenz des untersuchten Kristallfilms
enthilt bei 20 °k (Abb. 10b) - wenn man es mit dem Exzitonenlumines-
zenzspektrum vergleicht (Abb. 10a) - zusitzliche Banden, die in der
Abbildung mit den Buchstaben A und B bezeichnet wurden.9> Diese etwas
weniger stark ausgeprigten Bandengruppen bleiben im Luminegzenzspek-

rum des Kristalls auch bei 77 OK erhalten (Abb. 10c¢).

Wenn das Lumineszenzspektrum durch Licht der I185-500-Lampe angeregt

9)

Nach den Untersuchungen von Lisovenko und 8pak gehdren diese Banden
zu einer geringen 9, 10-Didthylanthrazenverunreinigung.
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Abbildung 11. Spektralverteilung der Lumineszenz-
intensitdt des dotierten Anthrazenkristalls bei
zwel verschiedenen Pumpleistungen:

a - H lOiO Quanten/sec;
b = H = 107 Quanten/sec.

f

it

wird, die mit Maximalleistung arbeitet (Spannung 10 kV, H ~ 102 Quan-
ten/sec), dann tritt eine merkliche Umverteilung der Intensitit zwi-
schen den Banden der Gruppen A, B und C, D auf (Abb. 11, Kurve a).
Bei schrittweiser Verringerung der Pumpleistung mittels einer Feld~-
membrane nimmt die Umverteilung ab, und bei H ~ 107 — 10¥Quanten/sec
unterscheidet sich das beobachtete Spektrum nicht mehr vom spontanen

Iumineszenzspektrum (Abb. 11, Kurve b).

Wenn wir diese Erscheinung interpretieren wollen, miissen wir dabei zu~-
erst festhalten, dal der Aufwand an Kristallanregungen in diesem Fall
auf zwei praktisch gleichwertigen Kanilen (Exzitonen- und Verunreini-
gungslumineszenz) abliuft. Daneben ist der Wirkungsgrad der direkten
Absorption des Anregungslichts durch die Verunreinigungsmolekiile unbe-
trichtlich (geringe Konzentration), wodurch ihre Lumineszenz eine in-
duzierte Exzitonenlumineszensz ist. Die Intensiti#t der Verunreinigungs-
lumineszenz wird unter diesen Bedingungen durch die Anzahl der Exzito-
nen in der Zone bestimmt; deshalb kann die relative Schwichung der In-
tensitidt der Verunreinigungslumineszenz und ihr Streben nach SHEttigung
bei groBen Pumpleistungen, wenn die Anzahl der Exzitonen in der unteren
Zone des Anthrazens grofl ist, aus zwel Grinden hervorgerufen werden:
entweder durch Totalanregung aller vorhandenen Verunreinigungsmole-
kiile durch die Exzitonen oder durch Stabilisierung der Konzentration

der Exzitonen aufgrund der sich entfaltenden induzierten Vorginge im
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eigenen Kanal. Weiter unten werden diese beiden Mdglichkeiten aus-

filhrlich analysiert.

7 e
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Abbildung 12. Schematische Darstellung
der Bnergieniveaus des dotierten Kristalls.

Wir untersuchen die kinetischen Gleichungen fiir die Anzahl der Parti-

kel in der Exzitonenzone des Kristalls n und auf dem reinen Blek-

tronenniveau der Verunreinigung n. im System der Uberginge, die der

ot
oben beschriebenen Niedertemperaturlumineszenz des dotierten Kristalls

entsprechen (Abb. 12). Im stationiren Zustand ist

H —*ZAH%((I,--%- 1)—{-21411 gty — Lo = 0, @
i i '
T ™ Z Ap ﬂd:)t((],‘ 4 1)+ ZA"Q g, M= 0. (32)
i i

Totalanregung aller Verunreinigunegs-~-

z entren

Die Intensitidt des Anregungslichts sel so grol, dal die Anzahl der Exzi-
tonen in der Zone des Kristalls mit der Gesamtzahl der Verunreinigungs-
molekiile im Kristall vergleichbar ist. Wir nehmen Jjedoch an, dafl der
Beitrag der induzierten Ubergidnge sowohl zur Exzitonen- als auch zur
Verunreinigungslumineszenz nicht groB ist (% < 1). Unter diesen Voraus-
setzungen stellt das Lumineszenzspektrum des dotierten Kristalls die
Summe der Spektren der spontanen Emission von Verunreinigung und Kri-

stall dar. Dann lassen sich die Gleichungen (13%) und (32) vereinfachen:
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In diesen beiden Grenzfillen hat der Ausdruck fir die Intensitit der

Verunreinigungslumineszenz die Gestalt:

i1
D Ty =H— al
B +
" ,
2) Idot—>7;' .

Im dazwischenliegenden Pumpbereich wird die Anzahl der angeregten
Verunreinigungsmoelkiile durch Formel (36) beschrieben, und die Inten-

sitdt der Verunreinigungslumineszenz wird so ausgedriickt:

3) I, . =H - X

dot 4 H
i + 4 Hte

Bei Analyse der letzten drei Ausdriicke geht hervor, daBl die Abhingig-
keit der Intensitdt der Verunreinigungslumineszenz von der Intensitit
des Anregungslichts bei geringen Anregungen linear ist und bei starken
gegen einen konstanten Wert strebt. Dies veranschaulicht Abb. 13, in
der die Abhdngigkeiten der Intensitidten der Verunreinigungs- und der
eigentlichen Lumineszenz vom Pumpen dargestellt sind <Ikr = H = ldot)'
Wir untersuchen nun die Verhidltnisse der Intensitidten der Verunreini-

gungs- und Exzitonenlumineszenz in diesen drei Pumpbereichen:

1) Bereich der geringen H

e »*I—%-(.E oo -—.-..._L.... *
Idc’}‘t ‘5“11

2) Bereich der starken H

Ikl" Hry

g:: == ;
Idot t
3) Bereich der dazwischenliegenden H
I
_kr 1 Hr,
g“1d0f~ Bury + R

In den beiden letzten Fiallen hingt das Verhdltnis der Intensititen vonm
Pumpen ab, was Ursache fiir die Umverteilung der Intensititen im Lumines-

zenzspektrum sein kann.

Bei einem Vergleich mit dem Experiment ist das Verhiltnis der beiden

Parameter & bei Grenzwerten der Anregungen von Interesse:
<

_E%L = Hv,pv; H,>H,
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Iges Idot Ikr
cho IkI'
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Abbildung 13. Abhéngigkeit der Intensitdt
der Exzitonen- und Verunreinigungslumines
zenz des dotierten Kristalls von der Pump-

1. 51’1”

leistung (tga1=:zggztga2==1¥3;;;; die Kur-
. C

ven sind fir den Fall IdOt = E§?== kone-

struiert). dot *

Es muB hinzugefiigt werden, daB diese Relation nicht von der Anzahl der
Verunreinigungsmolekiile abhingt, sondern vdllig durch die GrdBe des

Pumpens bestimmt wird.

Am Schluly dieses Abschnitts wollen wir uns noch mit der Bewertung der
Parameter befassen, die zu den oben genannten Relationen gehdren. Bei
geringen Anregungen wird das Verhi#linis der Intensititen der Exzito-
nen~-und der Verunreinigungslumineszenz durch das Verhilinis der Wahr-
scheinlichkeiten des strahlenden und des strahlungslosen Untergangs
des Lxzitons bestimmt. Die experimentelle GrofRe dieser Beziehung ist
ungefdihr 3. Dies bedeutet bei 7, = 10~® sec (siehe Tab. 2), dal l/fn~

0]

s . s .. v .. e =
~ % 10 sec ist. Die GroRe P kann man schitzen, wenn men fiir v einen
5
-

; ; . 2 . ..
Wert von etwa 107 cm/sec und fiir O0~10%— 10~15 c¢cn” annimmt. Hieraus

—u’? ma
- 1077 sec + . Dann be-

o
N se - 1 b
erhalten wir fiir P einen Wert von etwa 10

trégt die Anzahl der Verunreinigungsmolekiile in der untersuchten Pro-
be des dotierten Kristalls ca. 1010 - 1011 oder iOmé - 10"5 von der
Volekiilgesamtzahl. Die Abschitzungen der GrdBe H7T, bei HuBRerst gros-—
sen Anregungsleistungen ergeben ebenfalls etwa 1011. Wenn die Konzen-
tration der Verunreinigung 1077 mol/mol nicht ibersteipgt, so kann ei-
ne Verzdgerung des Intensitidtsanstiegs der Verunreinigungslumineszenz

- verglichen mit der Exzitonenlumineszenz - aufgrund der vorher genann-
ten dadurch erklirt werden, dal praktisch alle Verunreinigungsmolekiile

angeregt werden. In dem von uns untersuchten Fall ist die GriRe der



- 30 -
Verunreinigungskonzentration nicht bekannt. Wir untersuchen deshalb

noch eine andere Mdglichkeit, mit der die beobachtete Unverteilung er-

kldrt werden kénnte.

Induzierte Exzitonenstrahluneceg un

Qs

Verunreinigungsluminesczenz

B

Die GriBe des Pumpens sei so hoch, daB die Lebensdauer eines Photons
auf einer guten Mode im Kristallfilm mit der spontanen Emissionszeit
des Photons vergleichbar ist, welche fiir ein Exziton berechnet ist.
Unter diesen Bedingungen kommt die Anzahl der Exzitonen der maximal
erreichbaren Zahl nahe (siehe oben), und die Exzitonenlumineszenz, die

o

an der Kante austritt, wird hyperlinear, wihrend die Intensitit des
Verunreinigungsleuchtens unter der Annahme, daB es spontan ist, der
Anzahl der Bxzitonen im Kristall streng folgt. Dies fiilhrt zu einem
Riickstand der Verunreinigungslumineszenz, der auch noch durch eine Ver-
minderung der freien Weglinge des Exzitons aufgrund klirzerer Lebens-

dauer im Anregungszustand vergroBert wird.

Die Gleichungen (31) und (32), die einen Zusammenhang herstellen zwi-
schen der Anzahl der Exzitonen und der angeregten Verunreinigungsmole-
kile, schreiben wir jetzt so um, daB sie zur Berechnung dieser Grofen

unter Berlicksichtigung der induzierten Ubergénge geeignet sind:

R .
= 2 S .
e I‘G.{—A?M’ Z; but +A2 S =H (7)

Tput” er
_ '
Iy My o™ 0. (38)
Die erste Gleichung haben wir schon vorher ermittelt (siehe (28)); beim

Anschreiben der zweiten Gleichung haben wir angenommen, daf das Verun-
reinigungsleuchten spontan ist. Die Grife I's = Bnwurde von uns bereits
geschitzt und fir die Berechnung wurde ihr Wert ~3.10" gec’ verwendet:
die Werte aller Ubrigen Koeffizienten stammen aus Tab. 1 und 2. Die so-
mit bestimmten Zahlen ny und Dot sind gleich 2,5 - 1011. Wenn wir den
ermittelten VWert LB verwenden, kOnnen wir die Lebensdauver des Photons
der dotierten Kantenlumineszenz beziiglich der spontanen Strahlung ab-
schétzen. Wie die Schitzungen zeigen, ist sie viel grioBer als die Lebens-~
dauer des Photons im System; dadurch wird die oben gemachte Annahme, die

Verunreinigungsstrahlung sei spontan, bestatigt.
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Die Anzahl der Photonen, die in die l-te Spektralbande der Kantenlumines-
zenz emittiert werden, wird durch Formel {(2%9a) ausgedriickt. Dann sieht
das Verh#ltnis der Intensititen der beiden gewdhlten Banden der eigent-
lichen () und der Verunreinigungslumineszenz () so aus:

. . \
. ’ gl[ == Mmtnkr v zake ’Andjt v
1 { — .
Ms ot Gut™ Ve

Wenn das Pumpen gering ist, dann ist

!
o .
- , gy < 2Bt e
) 1 ®
M on
i gut dot
Bei grofien Anregungen ist
!
£, = Mat'kr gyt
! M n O Ay, "
: at'dot “gut kr
Bei zwel verschiedenen Pumpwerten wird das Verh&ltnis der Parameter &, ,
das den Grad der Spekﬁralumverteilung kennzeichnet, folgendermafien aus-

gedriickt:

K
iy 2 =ath A
H o go= A ’ (39)
w Bt Yk ,
fiir den untersuchten Fall ist dieses Verhdltnis gleich 3,8. Die Rela~
tion (39) stimmt v8llig mit Ausdruck (30a) iiberein. Dies ist kein Z -
fall, denn die Verunreinigungslumineszenz kann nur im spontanen Zustand
untersucht werden. Im Experiment wurden die Intensitdten der Banden des
reinen Elektroneniibergangs in das Verunreinigungsmolekiil und des Elektro-
nenschwingungsiibergangs 0-0 - 1 400 der Exzitonenlumineszens verglichen
(siehe Abb. 11). Der im Versuch ermittelte Wert fiir den Grad der Umver-
teilung, der gleich 2 ist, kann als gute Bestdtigung der durchge fiihrten

Berechnung angesehen werden.

Da jedoch genaue Angaben Uber die GroRe der Verunreinigungﬁk@nzentration
fehlen, kann die MBglichkeit nicht ausgeschlossen werden, dapB in dem
beobachteten Experiment gleichzeitig beide erbrterten Vorginge auftre-

ten.

SchluB

Molekiilkristalle mit entwickelten Lumineszenzlinienspektren sind fiir
die Herstellung von Vielfrequenzquantengeneratoren von groflem Interesse
(14, 15]. Deshalb erscheint es uns sehr aktuell zu sein, ihre Lumines-

zenzbesonderheiten bei starken Anregungen zu untersuchen und Verfahren
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zu finden, mit denen die induzierten Vorginge aufgedeckt werden kin-

nen: den Zweck war auch diese Arbeit gewidmet.

=i
6]

darf angenommen werden, dafB sich durch welteres Studium der Lumi-
neszenz von Molekiilkristallen und Verunreinigungssystemen auf dieser
Grundlage feststellen 13R%t, ob die geltenden theoretischen Vorstellun-
gen auf die zu untersuchenden Erscheinungen anwendbar sind; es miissen
auch praktische Wege zur Herstellung von Quantenlichtgeneratoren neuer
Art aufgezeigt werden. Haupthindernis bleibt offenbsr bislang noch

der hohe Absorptionsfaktor dieser Subsbtanzen und die Notwendigkeit,

Tieftemperaturen zu verwenden.
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