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Kurzfassung

Lumineszenzbasierte Sauerstoffsensoren zeichnen sich durch eine aufSerordentliche
Sensitivitdt und Selektivitdt aus. Als sauerstoffsensitive Verbindungen werden {ibli-
cherweise metallorganische Komplexe verwendet, welche optisch zur Lumineszenz
angeregt werden. Auch wenn die metallorganischen Komplexe aufgrund der intensi-
ven anregenden Strahlung zur Photodegradation neigen, ermdoglicht die Auswertung
der abklingenden Lumineszenz eine nahezu alterungsunabhingige Bestimmung der
Sauerstoffkonzentration. Dies ist auf den monomolekularen Rekombinationsmecha-
nismus zurlickzufiihren, welcher fiir abgestimmte Kombinationen des Komplexes
gilt. Aufgrund des Alterungsverhaltens werden die metallorganischen Luminophore
jedoch nur fiir diskontinuierliche Messaufgaben eingesetzt.

Um die prinzipbedingten Vorteile der lumineszenzbasierten Gassensorik fiir kon-
tinuierliche Messaufgaben zu nutzen, werden seit ca. 20 Jahren (Stand 2021) auch
Metalloxide als photostabile Alternative untersucht, deren gassensitiven Eigenschaf-
ten aus der leitwertbasierten Sensorik bekannt sind. Das Rekombinationsverhalten

dieser Verbindungen ist jedoch komplexer und kann bimolekular erfolgen.

Im Rahmen dieser Arbeit wird ein Modell basierend auf einem Zwei-Niveau-System
beschrieben, welches den Einfluss von lokalisiert und delokalisiert vorliegenden
Elektronen auf die Rekombinationsdynamik beschreibt. Zudem werden die Auswir-

kungen auf eine Anwendung als gassensitives Element diskutiert.

Zur Verifikation dieses Modells werden Messungen an lumineszierendem Zinkoxid
und mangandotiertem Zinksulfid vorgenommen. Fiir diese Messungen werden ver-
schiedene Messaufbauten entwickelt, welche auf die Lumineszenzcharakteristiken
dieser Verbindungen angepasst sind. Die Detektion der Lumineszenzsignale erfolgt
dabei entweder zeitaufgelost oder mittels der zeitkorrelierten Einzelphotonenzah-

lung.

Erstmals wird in dieser Dissertation der Einfluss von oberflichenadsorbierten Sauer-
stoffmolekiilen auf die Rekombinationsdynamik von Zinkoxid nachgewiesen und

gezeigt, dass die Abklingzeitkonstante als sauerstoffsensitive Messgrofie geeignet ist.
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Abstract

Luminescence-based oxygen sensors are characterized by an excellent sensitivity and
selectivity. Organometallic complexes, which are optically excited, are commonly
used as an oxygen-sensitive element. Even though the organometallic complexes
are prone to photodegradation, due to the intensive excitation, the evaluation of the
decaying luminescence allows an almost age-independent determination of the oxy-
gen concentration. This is related to the monomolecular recombination mechanism,
which is attributed to the used complex. However, due to the aging behavior, the

luminophores are only used for discontinuous measurement tasks.

In order to use the principle-based advantages of luminescence-based gas sensing for
continuous measurement tasks, metal oxides have also been investigated for about
20 years (State 2021) as a photostable alternative, as their gas-sensitive properties are
known from conductance-based sensing. However, the recombination behavior of
these compounds is more complex and can include also bimolecular recombination

mechanisms.

In this work, a simple model based on a two-level system is discribed, which shows
the recombination dynamics of localized and delocalized electrons and the impact

on the use as a gas-sensitive element.

To verify this model, measurements are made on luminescent zinc oxide and manga-
nese-doped zinc sulfide. For these measurements, different measurement setups
have been developed, which are adapted to the luminescence characteristics of these
compounds. The detection of the luminescence signals is performed by time-resolved

measurements or time-correlated single photon counting.

For the first time, the results demonstrate the influence of surface adsorbed oxygen
molecules on the decay time of zinc oxide and show that this can be used as a

measurement parameter.
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1 Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 Motivation und Zielstellung

Sensoren zur Detektion und Quantifizierung von Gaskomponenten finden in den
unterschiedlichsten Bereichen, wie der industriellen Prozessregelung, der Emissions-
und Immissionskontrolle, in Warn- und Sicherheitssystemen sowie in der Analytik
Verwendung. Je nach Anwendung ergeben sich unterschiedliche Anforderungen
hinsichtlich der Sensitivitdt, Selektivitdt und Stabilitdt. Kostengiinstige Sensoren,
wie Halbleitergassensoren, elektrochemische Sensoren oder lumineszenzbasierte
Sensoren, zeigen prinzipbedingt nie alle drei Eigenschaften im hohen Mafse gleich-
zeitig [Wiel6].

In dieser Arbeit werden lumineszenzbasierte Sensoren betrachtet. Die am Markt
verfiigbaren lumineszenzbasierten Gassensoren zeigen aufierordentliche Eigenschaf-
ten hinsichtlich ihrer Sensitivitdt und Selektivitdt [Lak11]. Zudem ermoglicht das
Messprinzip einen einfachen und kostengiinstigen Sensoraufbau. Als gassensitive
lumineszierende Verbindungen werden iiblicherweise metallorganische Komplexe
verwendet, welche mittels Strahlung im ultravioletten bzw. blauen Wellenldngenbe-
reich angeregt werden [WaWo14]. Die angeregten Elektronen konnen anschliefSend
iiber strahlende und nicht strahlende Uberginge rekombinieren. Gasmolekiile auf
der Oberflache dieser Verbindungen kénnen diese Ubergénge und somit die Lumi-
neszenzintensitit und die Dauer des Nachleuchtens beeinflussen. Dieser Mechanis-
mus wird als Lumineszenzldschung bzw. aus dem Englischen stammend und im
Folgenden als Lumineszenzquenching bezeichnet. In Sensoranwendungen werden
diese Mechanismen genutzt, um beispielsweise die Sauerstoftkonzentration in Gasat-
mosphéren und fliissigen Medien zu bestimmen. Die Selektivitdt und Sensitivitat
gegeniiber einer bestimmten Spezies hiangt dabei von der verwendeten Verbindung
ab. In kommerziellen Anwendungen werden iiblicherweise die genannten metallor-

ganischen Komplexe verwendet [WaWo14].

Neben der Selektivitidt gegeniiber bestimmten Gasspezies fiihrt das Rekombina-

tionsverhalten dieser Verbindungen zu weiteren Vorteilen. So klingt die Lumineszenz
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mit einer der Verbindung inhdrenten Zeitkonstanten ab, welche mit der Gaskon-
zentration variiert, jedoch nahezu unabhidngig von der Anregungsintensitdt und
dem Alterungszustand des Luminophors ist [Lei91]. Dies ist von besonderem Vor-
teil, da bekannt ist, dass die verwendeten metallorganischen Komplexe anfallig
gegeniiber der Photobleichung sind, im Englischen und im Folgenden Photoblea-
ching genannt. Dieses Photobleaching bezeichnet die Degradation einzelner lumi-
neszierender Pigmente in Folge der intensiven anregenden Strahlung. Dies fiihrt
dazu, dass die insgesamt detektierte Lumineszenzintensitat tiber die Betriebszeit
des Luminophors abnimmt. Die absolute Lumineszenzintensitdt kann daher nur
zur Sensorik genutzt werden, wenn das Alterungsverhalten bekannt ist. Die Aus-
wertung der Abklingzeitkonstanten des Luminophors ist hingegen weitestgehend
unabhéngig vom Alterungszustand und kann so lange ausgewertet werden, wie
die detektierte Lumineszenzintensitit eine Auswertung ermoglicht [Lei91]. Da die
Zeitkonstante dariiber hinaus unabhdngig von der anregenden Intensitat ist, muss
das Alterungsverhalten der optoelektronischen Komponenten zur Anregung und
Detektion nicht kompensiert werden. Luminophore, die diese Eigenschaften aufwei-
sen, konnen somit einen einfachen und kostengiinstigen Sensoraufbau erméglichen.
Ein Nachteil der organischen Verbindungen ist das genannte Alterungsverhalten
aufgrund des Photobleachings, welches einen Einsatz fiir kontinuierliche Messaufga-
ben ausschliefit. Sie werden daher tiblicherweise fiir punktuelle, diskontinuierliche
Messaufgaben eingesetzt [Wiel6].

Um die prinzipbedingten Vorteile fiir kontinuierliche Messaufgaben zu nutzen, wird
im Rahmen dieser Arbeit ein Modell fiir das sauerstoffinduzierte Quenching an
halbleitenden anorganischen Verbindungen entwickelt und hinsichtlich eines Ein-
satzes in der Gassensorik bewertet. Beispielhaft wird in dieser Arbeit Zinkoxid
untersucht, welches stabil gegeniiber dem Photobleaching ist und dessen gassen-
sitive Eigenschaften aus dem Bereich der leitwertbasierten Halbleitergassensorik
bekannt sind [ZhZe17]. Ergdnzend wird das Modell durch Messungen an mangan-
dotiertem Zinksulfid verifiziert, welches nicht photostabil ist, sich jedoch aufgrund
seiner intensiven Lumineszenz und grofler Abklingzeitkonstanten hervorragend fiir

grundsitzliche Untersuchungen eignet [Sel64].

Bibliographischer Hinweis:

Teilergebnisse der vorliegenden Arbeit wurden im Vorfeld auf der 20. GMA/ITG
Fachtagung, Sensoren und Messsysteme im Juni 2019 und in der 35. Ausgabe der Zeit-
schrift Physical Chemistry Chemical Physics im August 2020 veroffentlicht [PEHW19]
[PEHW20].
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1.2 Gliederung dieser Arbeit

Im Anschluss an die Einleitung in Kapitel 1 wird in Kapitel 2 der Stand der Tech-
nik und Forschung zur lumineszenzbasierten Gassensorik vorgestellt. Es wird ein
Uberblick gegeben und die vorliegende Arbeit in dieses Themengebiet eingeordnet.
Der Schwerpunkt liegt dabei auf den anorganischen Luminophoren, welche erst in
den letzten Jahren intensiver untersucht, jedoch, soweit bekannt, nicht kommerziell

genutzt werden.

Das Kapitel 3 stellt die theoretischen Grundlagen zu den Rekombinationsmechanis-
men von lokalisiert und delokalisiert vorliegenden Elektronen dar. Weitergehend
erfolgt die Betrachtung unterschiedlicher Quenchingmechanismen und Messverfah-
ren zur Bestimmung kurzlebiger Lumineszenzabklingzeitkonstanten. Abschliefiend
werden die in der Literatur beschriebenen Lumineszenzeigenschaften von Zinkoxid

und Zinksulfid vorgestellt.

Kapitel 4 prasentiert die experimentellen Arbeiten. Zu Beginn werden die Synthe-
serouten und die Prdparation der Zinkoxid- und Zinksulfidproben beschrieben.
Anschlieflend werden die eigens entwickelten Messaufbauten zur Messung bei kon-
stanter und impulsféormiger Anregung, inklusive der Moglichkeit der Variation der

Gasatmosphére und der Betriebstemperatur, vorgestellt.

In Kapitel 5 werden die Messergebnisse prasentiert und diskutiert. Im Rahmen die-
ser Arbeit wurde der Einfluss von Sauerstoff auf das Rekombinationsverhalten der
verwendeten Luminophore untersucht. Dazu wurden Lumineszenzmessungen bei
konstanter und impulsférmiger Anregung und variierenden Betriebsparametern
durchgefiihrt. Basierend auf diesen Ergebnissen wird fiir jede untersuchte Verbin-
dung ein Energieschema erstellt, welches die elektronischen Uberginge und den

Quenchingmechanismus quantitativ darstellt.

Abschliefiend liefert Kapitel 6 eine Zusammenfassung der Ergebnisse sowie eine
erste Bewertung, inwieweit die untersuchten Verbindungen zur Bestimmung der
Sauerstoffkonzentrationen in Gasen geeignet und praktikabel sind. Ein Ausblick auf
weitere Untersuchungen schliefst diese Arbeit ab.

Der Anhang A enthilt zusitzliche Informationen zu dieser Arbeit, auf die an gegebe-
ner Stelle verwiesen wird. Dariiber hinaus wird im Anhang A.1 ein Uberblick iiber
die studentischen Arbeiten gegeben, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit betreut
wurden. Diese lieferten wertvolle Erkenntnisse, die sich in vielen Details der hier
prasentierten Synthesen, Messaufbauten und Schlussfolgerungen widerspiegeln.
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2 Stand der Technik und Forschung

Das folgende Kapitel stellt den aktuellen Stand der Technik und Forschung der kom-
merziell genutzten organischen und der auf wissenschaftlicher Ebene betrachteten
anorganischen Luminophore dar. In Teilen wird dabei auf theoretische Grundlagen

vorgegriffen, die erst in Kapitel 3 im Detail erldutert werden.

2.1 Organische Luminophore

Das Lumineszenzquenching organischer Luminophore ist seit Beginn des 20. Jahr-
hunderts bekannt. Kautsky beschrieb bereits im Jahr 1938 das reversible Lumineszenz-
quenching durch Sauerstoff an in Kieselgel eingebetteten Porphyrine-Komplexen
[Kau39]. Bis heute wurden viele weitere Luminophore entwickelt, die auf unter-
schiedliche Quencher reagieren und zur Sensorik genutzt werden kénnen [WaWo14]
[GamO06].

Als sauerstoffsensitive Luminophore eignen sich im Wesentlichen Ubergangsme-
tallkomplexe auf Basis von Ruthenium und Iridium, polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe sowie Porphyrine auf Basis von Platin oder Paladium. Der Arti-
kel Optical methods for sensing and imaging oxygen: materials, spectroscopies and appli-
cations von Wang und Wolfbeis aus dem Jahr 2014 gibt eine ausfiihrliche Ubersicht
[WaWo14].

In Anwendungen zur Messung der Sauerstoffkonzentration wird vielfach der Ru-
thenium-Komplex Tris(4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin)ruthenium(II) dichlorid ver-
wendet, da dieser eine hohe Selektivitdt gegeniiber Sauerstoff aufweist [GamO06].
Querempfindlichkeiten gegeniiber Stickstoffdioxid oder Kohlenstoffdioxid, wie sie
andere Luminophore zeigen, sind nicht bekannt [Gam06] [MTS01]. Die Anregung
des Ruthenium-Komplexes erfolgt im blauen Spektralbereich bei 460 nm. Die Lumi-
neszenzemission liegt im orangen Spektralbereich, mit einem Maximum bei 610 nm

und einer Abklingzeitkonstanten von ca. 5 ps [Gam06].

Fiir eine Anwendung als gassensitives Luminophor sind diese optischen Eigenschaf-
ten von besonderem Vorteil, da die Anregung mit einer kostengiinstigen Leuchtdiode
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erfolgen kann und die Emission in einem Wellenldngenbereich liegt, in dem kosten-
glinstige Photodioden sehr sensitiv sind. Zudem konnen Abklingzeitkonstanten im
Mikrosekundenbereich noch mit einer einfachen mikrocontrollergesteuerten Elektro-

nik erfasst werden.

Der Quenchingmechanismus basiert auf einem Kollisionsquenching, bei dem Energie
aus dem angeregten Triplett-Zustand des Komplexes auf das Quenchermolekiil
tibergeht. Es handelt sich dabei um einen dynamischen Quenchingmechanismus,
bei dem sowohl die Lumineszenzintensitét als auch die Abklingzeit mit steigender
Sauerstoffkonzentration abnehmen [WaWo14] (vgl. Kapitel 3.1.4).

In der Regel wird der Metallkomplex in einem sauerstoffpermeablen Polymer dis-
pergiert, das je nach Beschaffenheit die Interaktion mit gewissen Spezien, wie bei-
spielsweise Wasser, verhindert. Haufig verwendete Polymere sind Nafion und Po-
lysterol [WaWo14]. Die Kombination aus Polymer und Komplex bestimmt die Cha-
rakteristik, wie das Rekombinations- und Alterungsverhalten. Haufig angefiihrte
Vorteile wie das Abklingverhalten, das unabhingig von der anregenden Intensitat
und dem Alterungszustand des Luminophors ist, gelten daher nur bei einer an-
gepassten Kombination aus Komplex und Polymer [Lei91] [GamO06]. So wird die
Auswertung der Abklingzeit vielfach als vorteilhaft beschrieben, da bekannt ist, dass
die organischen Komplexe anféllig gegeniiber dem Photobleaching sind, bei denen
einzelne Molekiile durch die intensiv anregende Strahlung zersetzt werden und
die absolute Lumineszenzintensitdt wahrend der Betriebszeit zurtickgeht. Da die
Abklingzeit der verbleibenden Molekiile nicht durch das Photobleaching beeinflusst
wird, ist die Nutzung dieser Messgrofie empfehlenswert [Lei91]. Untersuchungen
durch Hartmann et al. zeigen jedoch, dass sich der Einfluss des Photobleachings
zunehmend auch auf die Abklingzeitkonstante auswirkt, je hoher die Konzentration
des eingebrachten Komplexes ist [HLK98] [Har(00].

Weitergehend kann die Kombination aus Komplex und Polymer das Rekombinati-
onsverhalten beeinflussen. Ein vielfach genannter Vorteil ist das monomolekulare
Rekombinationsverhalten, das zu einem einfach exponentiellen Abklingen fiihrt,
dessen Zeitkonstante unabhingig von der anregenden Intensitét ist, jedoch mit der
Sauerstoffkonzentration variiert. Dies ist von Vorteil, da die Alterung der optoelek-
tronischen Komponenten, wie ein Nachlassen der anregenden Intensitidt oder der
Empfindlichkeit des Detektors, keinen Einfluss auf die ermittelte Zeitkonstante hat
und nicht kompensiert werden muss. Auch hier konnten Untersuchungen durch
Hartmann et al. zeigen, dass das Abklingverhalten mit der Konzentration des einge-
brachten Komplexes variiert [HLK98] [Har00].
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Angewendet werden die Luminophore in der Uberwachung der Wasserqualitt
und der Raumluft, der Lebensmittelindustrie, in Transportverpackungen und der
Prozesskontrolle [Wiel6] [Gam06]. Da die Anregung und Detektion der Lumines-
zenz kontaktlos erfolgt, konnen die Luminophore als sauerstoffsensitive Patches
ausgefiihrt werden, die entweder fest in einer Sensoreinheit integriert oder als sauer-
stoffsensitiver Aufkleber unabhédngig von der Sensorik angebracht werden.

In Deutschland anséssige Anbieter kommerziell verfiigbarer Sensoren sind die Pre-
cision Sensing GmbH, die PyroScience GmbH, die Centec GmbH sowie die Hach Lange
GmbH [Pre20] [Cen20] [Pyr20] [Hac20]. Dartiber hinaus sind die Ocean Optics B.V. in
den Niederlanden, die SST Sensing LTD. in Schottland und die OxySense Inc. in den
Vereinigten Staaten von Amerika zu nennen [Ocel6] [Sst19] [Oxy20].

2.2 Anorganische Luminophore

Seit ca. 20 Jahren stehen vermehrt anorganische gassensitive Luminophore im Fo-
kus wissenschaftlicher Arbeiten. Uberwiegend werden Metalloxide, wie Zinn- und
Zinkoxid betrachtet, deren gassensitive Eigenschaften aus dem Bereich der Halblei-
tergassensorik bekannt sind und in leitwertbasierten Sensoren seit den 70er Jahren
eingesetzt werden [Tag62] [Tag71] [Tag72].

Metalloxide in leitwertbasierten Sensoren

Die Gasreaktion beruht bei diesen Sensoren auf einem Oxidations- bzw. Reduk-
tionsmechanismus von oberflichenadsorbiertem Sauerstoff, welcher Einfluss auf
die Ladungstragerkonzentration im halbleitenden Metalloxid hat [MaMo89]. So
konnen oberflichenadsorbierte Sauerstoffmolekiile, die eine hohe Elektronegativitit
aufweisen, Akzeptorniveaus innerhalb der Bandliicke des Metalloxids bilden, die
von delokalisierten Elektronen besetzt werden konnen. Dies fiihrt zu einer Abnahme
delokalisierter Elektronen im Leitungsband und einer verringerten Leitfdhigkeit, die
als Messgrofie dient [MaMo89].

Weitergehend konnen die adsorbierten Sauerstoffmolekiile mit anderen Gasmolekii-
len reagieren. So konnen reduzierende Gase wie beispielsweise Kohlenstoffmonoxid
mit adsorbierten Sauerstoffmolekiilen zu Kohlenstoffdioxid reagieren. Dies fiihrt zu
einer Abnahme der sauerstoffinduzierten Akzeptorniveaus, was wiederum zu einer
erhohten Konzentration an delokalisierten Elektronen und zu einer Erh6hung des
gemessenen Leitwerts am Sensorelement fiihrt. Oxidierende Gase, wie Sauerstoff,
Ozon und Stickstoffdioxid, fithren somit zu einer Abnahme des Leitwertes, wohin-
gegen reduzierende Gase, wie Kohlenstoffmonoxid, Wasserstoff und Ammoniak,
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zu einem zunehmenden Leitwert fithren. Der Mechanismus ist daher nicht selektiv

beziiglich einer spezifischen Gaskomponente [MaMo89].

Die Elektronen, die an diesen Reaktionen beteiligt sind, werden bei den leitwertba-
sierten Sensoren thermisch angeregt. Sauerstofffehlstellen, die energetisch nah am
Leitungsbandniveau liegen, sowie Metallatome auf Zwischengitterpldtzen, dienen in
diesem Fall als Donatoren. Bei hoheren Temperaturen (> 200 °C), bei denen leitwert-
basierte Sensoren in der Regel betrieben werden, konnen zusétzliche Reaktionen mit
Sauerstoffmolekiilen aus dem Kristallgitter des Oxids stattfinden [MaMo89] [Koh89].

Die hier beschriebenen Mechanismen sind stark vereinfacht und im Detail nicht
vollstandig beschrieben. So konnen die Strukturierung des Oxids, eventuelle Do-
tierungen sowie die Betriebsparameter, wie beispielsweise die Sensortemperatur,
starken Einfluss auf die Sensitivitit, die Selektivitat und die Stabilitat des Sensors
haben [MaMo89].

Metalloxide und Siliziumverbindungen als anorganische Luminophore

Eine kommerzielle Nutzung von anorganischen Materialien als gassensitive Lumi-
nophore ist bisher nicht bekannt. In den vergangen Jahren wurden jedoch verstarkt
Untersuchungen an Metalloxiden und Siliziumverbindungen vorgenommen, mit

dem Ziel, diese als gassensitive Luminophore zu nutzen.

Eine der ersten Arbeiten wurde 2004 von Salcedo, Fernandez und Rubim verfasst
[SRR04] . Diese untersuchten das Quenching der Lumineszenzemission von Silizium-
Strukturen durch Methanol bei konstanter optischer Anregung. In dieser Arbeit
wurde gezeigt, dass eine steigende Konzentration an Methanol die Lumineszenze-

mission zunehmend quencht.

Bis heute wurden von vielen weiteren Gruppen vergleichbare Untersuchungen an
verschiedensten Verbindungen préasentiert. Haufig untersuchte Verbindungen sind
Zinn-, Zink- und Titanoxid sowie Siliziumverbindungen [RSG04] [VCC10] [GNV11]
[CCL11] [MSB11] [CVT12] [PVL12] [KKA12] [ASC13] [SKK14] [GNS14] [SAR14]
[Rit14] [KPD14] [MJH15] [HHS17] [YGM16] [Z2PS17] [GGG18] [KDS18] [KAA19]
[JDZ19]. Bei all diesen Untersuchungen wurde der Einfluss von Gas auf die Lumines-
zenz bei konstanter Anregung betrachtet. Diese Ergebnisse zeigen, dass oxidierende
Gase die Lumineszenz quenchen, wihrend reduzierende Gase zu einer Zunahme der
Lumineszenzintensitét fithren. Die Ergebnisse erlauben daher die Vermutung, dass
der Sensormechanismus, wie bei den Halbleitergassensoren, auf einem Oxidations-
bzw. Reduktionsmechanismus von oberflichenadsorbiertem Sauerstoff basiert, der
Einfluss auf die Konzentration delokalisierter Elektronen im Leitungsband hat. Si-

multane Messungen von Lumineszenz und Leitwert wurden nicht prasentiert und
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der Einfluss auf die Abklingzeit nicht untersucht. Die Ergebnisse erlauben somit kei-
ne Riickschliisse darauf, ob ein statischer oder dynamischer Quenchingmechanismus
vorliegt (vgl. Kapitel 3.1.4).

Untersuchungen, die auch die Abklingzeit betrachteten, wurden - soweit bekannt -

von nur zwei Gruppen vorgenommen.

Die Gruppe um Prof. Pasqualino Maddalena der Universitit Napoli (ITA) hat im Jahr
2005 Untersuchungen an Siliziumverbindungen vorgenommen [FQRO5]. Bei den
untersuchten Siliziumproben handelt es sich um poroses Silizium, das nasschemisch
auf einem Silizium-Wafer abgeschieden wurde. Nach diesem Verfahren wurden
n-leitende Schichten hergestellt und der Einfluss von Sauerstoff und Ammoniak
auf die Lumineszenzemission bei konstanter und impulsféormiger Anregung unter-
sucht. Als Tragergas wurde Stickstoff verwendet. Die Sauerstoffkonzentration wurde
in einem Bereich von 0 bis 1 Vol.-% O, variiert, die Ammoniakkonzentration von
0 bis 1,5 Vol.-% NHj.

Alle Siliziumproben zeigten ein ausgepragtes Lumineszenzband mit einem Maxi-
mum bei 700 nm, deren Intensitidt mit zunehmender Sauerstoff- bzw. Ammoniak-
konzentration abnahm. In einer Stickstoffatmosphére betrug die mittlere Abkling-
zeitkonstante des n-leitenden Siliziums ca. 1,5 ps, welche ebenfalls mit steigender
Konzentration an Sauerstoff bzw. Ammoniak abnahm [FQRO05].

Die Ergebnisse lassen auf ein dynamisches Quenching schliefien, bei dem steigende
Sauerstoff- und Ammoniakkonzentrationen sowohl die Intensitét als auch die Ab-
klingzeit verringern. Es wird vermutet, dass oxidierende Gase auf der Oberfldche des
Siliziums adsorbieren und zu zusitzlichen nicht strahlenden Rekombinationspfaden
fiihren, die sowohl die Intensitat als auch die Abklingzeit beeinflussen [FQRO5].

Die zuvor genannten Ergebnisse sowie ergdnzende Untersuchungen dieser Gruppe
wurden in den folgenden Veroffentlichungen diskutiert: [FQR05] [LCS08] [OPF15]
[POA14] [PAO15] [PPM17].

Weitergehend hat die Arbeitsgruppe um Prof. Pasqualino Maddalena in Kooperation
mit der Arbeitsgruppe um Prof. Elisabetta Comini der Universitiit Brescia (ITA) dy-
namische Untersuchungen an Zinn- und Zinkoxid vorgenommen [LSB08] [BTF(09].
Die untersuchten Metalloxide wurden aus der Gasphase in Form von Nanobelts
und Nanowires auf Aluminium- und Siliziumsubstraten abgeschieden. In den Unter-
suchungen wurde der Einfluss von Stickstoffdioxid auf die Lumineszenzemission
bei konstanter und impulsférmiger Anregung untersucht. Als Tragergas diente syn-
thetische Luft. Die Stickstoffdioxidkonzentration variierte in einem Bereich von
0 bis 50 ppm [LSB08] [BTF09].
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Die untersuchten Proben zeigten nur schwache Band-Band-Lumineszenzen, jedoch
ausgepragte Defekt-Lumineszenzen bei 510 nm (SnO,) und 630 nm (ZnO). Messun-
gen bei konstanter Anregung zeigten bei beiden Verbindungen ein Quenching der
Defekt-Lumineszenz mit zunehmender Stickstoffdioxidkonzentration. Bei impuls-
formiger Anregung wurde fiir das Zinnoxid eine mittlere Abklingzeitkonstante von
ca. 2,2 ns ermittelt, die des Zinkoxids betrug ca. 1,48 ns. Die Variation der Stick-
stoffdioxidkonzentration zeigte keinen Einfluss auf diese Zeitkonstanten [LSB08]
[BTF09].

Basierend auf diesen Ergebnissen wurde die Schlussfolgerung getroffen, dass es sich
bei dem Quenchingmechanismus von Stickstoffdioxid an Zinnoxid und Zinkoxid um
ein statisches Quenching handelt, das zwar Einfluss auf die Lumineszenzintensitét,
nicht jedoch auf die Zeitkonstante des Abklingens hat (vgl. Kapitel 3.1.4) [LSBO8]
[BTF09]. Es wird vermutet, dass Stickstoffdioxidmolekiile auf der Oberfldche der
Metalloxide adsorbieren und einzelne Lumineszenzzentren deaktivieren, die nicht
mehr zur Lumineszenz beitragen konnen. Das zeitliche Verhalten der verbleibenden

aktiven Lumineszenzzentren wird nicht beeinflusst.

Die zuvor présentierten Ergebnisse sowie weitergehende Untersuchungen der Grup-
pe um Prof. Elisabetta Comini wurden vielfach diskutiert: [FBS05] [BLMO06] [LBM06]
[CBF07] [SBCO07] [FCS07] [CBFO07] [SBLO8] [LSB08] [BTF09] [CBF09] [CoSb10] [BCF11]
[VCS12] [SCB12] [PFS13] [CBC13] [CBF13] [PCB17].

Weitere anorganische Luminophore

Neben den Metalloxiden und Siliziumverbindungen wurden weitere Arbeiten zu an-
organischen Luminophoren prasentiert. Hier sind die Arbeiten von der Gruppe um
Prof. Martin Eickhoff der Universitit Gieffen (DE) zu nennen, die das Quenching von
Sauerstoff und Ethanol an Indiumgalliumnitrid untersucht haben [TPH14] [MHG17]
[MHG18] [MHG20]. Dariiber hinaus ist die Gruppe um Dr. Raivo Jaaniso der Uni-
versitit Tartu (FI) zu nennen, die das gasabhingige Lumineszenzverhalten von mit
seltenen Erden dotierten Metalloxiden untersucht haben [KAK19] [KiJa20] [EKK20].

2.3 Abgrenzung der vorliegenden Arbeit

Die bisher présentierten Arbeiten der Gruppen um Prof. Elisabetta Comini sind nicht
abschliefSend und erlauben keine Riickschliisse auf den Quenchingmechanismus
von Sauerstoff an Zinkoxid. So schildert die Arbeitsgruppe einen statischen Quen-
chingmechanismus von Stickstoffdioxid an Zinkoxid. Diese Schlussfolgerung wurde
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getroffen, da eine zunehmende Konzentration an Stickstoffdioxid keinen Einfluss
auf die Zeitkonstante der abklingenden Lumineszenz hat. Als Tragergas wurde bei
diesen Messungen jedoch synthetische Luft verwendet und die Stickstoffdioxid-
konzentration nur in einem begrenzten Bereich von 0 bis 50 ppm variiert [LSBO8]
[BTF09]. Inwieweit der Sauerstoffanteil der synthetischen Luft mit 20 Vol.-% O,
(200.000 ppm O3) bereits Einfluss auf die Zeitkonstante hat, wurde weder untersucht
noch diskutiert. Dariiber hinaus zeigen die Untersuchungen nur den Einfluss auf die
Defektlumineszenz. Eine nidhere Betrachtung der Band-Band-Uberginge blieb aus.

Im Rahmen dieser Arbeit werden weitergehende Untersuchungen vorgenommen
und an einem Modell diskutiert. Um Information tiber den Quenchingmechanis-
mus von Sauerstoff an Zinkoxid zu erhalten, werden Lumineszenzmessungen bei
konstanter und impulsformiger Anregung bei variierender Sauerstoffkonzentra-
tion und Temperatur durchgefiihrt. Zusitzlich werden simultane Messungen von
Lumineszenz und Leitwert prasentiert.

Um das Modell zusitzlich zu verifizieren, werden dariiber hinaus Untersuchun-
gen an mangandotiertem Zinksulfid vorgestellt. Diese zeigen, wie die anregende
Wellenldnge das Rekombinationsverhalten beeinflusst und inwieweit oberfldchenad-
sorbierter Sauerstoff mit lokalisierten und delokalisierten Elektronen wechselwirkt.
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3 Grundlagen

3.1 Photolumineszenz

Als Lumineszenz wird die Emission elektromagnetischer Strahlung von Festkor-
pern, Fliissigkeiten und Gasen bezeichnet, welche im ultravioletten, sichtbaren oder
infraroten Spektralbereich erfolgen kann. Die lumineszierenden organischen oder
anorganischen Stoffe werden als Luminophore bezeichnet. Die Lumineszenz ist auf
die strahlende Rekombination angeregter Elektronen in ihren Grundzustand zurtick-
zufiihren. Die Anregung dieser elektronischen Zustdnde kann auf unterschiedlichste
Weise, beispielsweise durch eine chemische Reaktion, ionisierende Rontgenstrah-
lung oder durch mechanische, thermische, elektrische oder akustische Stimulation
erfolgen [BGHO5]. In dieser Arbeit wird die Photolumineszenz betrachtet, bei der die
Anregung durch Absorption von Photonen erfolgt. Zur Beschreibung der Lumines-
zenzmechanismen werden in der Literatur unterschiedliche Modelle verwendet. Da
in dieser Arbeit anorganische, halbleitende Verbindungen betrachtet werden, erfolgt
die Erlduterung am Bandermodell. Der Schwerpunkt liegt dabei auf der Dynamik

der Rekombination innerhalb des Luminophors.

In Kapitel 3.1.1 wird zunachst auf die elektronischen Ubergénge innerhalb halbleiten-
der Verbindungen eingegangen. Anschlieflend wird in den Kapiteln 3.1.2 und 3.1.3
die Dynamik der Rekombination vorgestellt und eine Abgrenzung zwischen der
mono- und bimolekularen Rekombination vorgenommen. Darauf aufbauend wird in

Kapitel 3.1.4 der Mechanismus des Lumineszenzquenching beschrieben.

3.1.1 Rekombinationspfade

In Halbleitern fiihrt die Wechselwirkung der Atome bzw. Molekiile zur Ausbildung
von kontinuierlichen Energiebdandern. Zur Beschreibung der Lumineszenzmecha-
nismen werden das Valenz- und das Leitungsband, die beiden energetisch hochsten
Béander, im Bandermodell betrachtet (vgl. Abbildung 3.1).
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Abbildung 3.1: Baindermodell zur Beschreibung der elektronischen Ubergénge in Halbleitern
nach [PeVal2] und [BGHO5]. Unten befindet sich die Valenzband-Oberkante Ey;, oben
die Leitungsband-Unterkante Ej . Innerhalb der Bandliicke liegt das Fermi-Niveau Eg.

Am absoluten thermischen Nullpunkt ist das Valenzband das energetisch hochste,
vollbesetzte Energieband. Das Leitungsband ist bei dieser Temperatur unbesetzt und
wird durch die elektronische Bandliicke vom Valenzband getrennt. Die Bandliicke
bezeichnet die Energiedifferenz Eg zwischen der Unterkante des Leitungsband Ej,
und der Oberkante des Valenzband Ey (vgl. Gleichung 3.1) [BGHO05].

Ec = Fp — Ey (3.1)

Wird ein Photon mit einer Energie grofer als die der Bandliicke absorbiert, kann
dieses ein Elektron aus dem Valenzband 16sen und in das Leitungsband anheben (vgl.
Abbildung 3.1 - @D ). Sowohl das im Valenzband entstandene Loch, als auch das
Elektron im Leitungsband sind anschliefsend frei beweglich. Sie sind somit nicht
mehr lokalisiert sondern Teil des gesamten Halbleiters und konnen zur Leitfahigkeit
beitragen. Die anschlieffende Rekombination von Elektron und Loch kann tiber
verschiedene Rekombinationspfade stattfinden [BGHO5].

Rekombiniert das Elektron direkt aus dem Leitungsband in das Valenzband, kann
dieser Ubergang strahlend oder nicht strahlend unter Aussendung einer Lumineszen-
zemission erfolgen (vgl. Abbildung 3.1 - (2) ). Die Lumineszenz iiber den Band-Band-
Ubergang wird auch als intrinsische Lumineszenz bezeichnet, welche auf eine ideale,
defektfreie Kristallstruktur zuriickzufiihren ist [PeVal2]. Die Energie Ep_, die bei
diesem Ubergang strahlend und unter Emission eines Photons frei wird, bestimmt
die Wellenldnge der emittierten Lumineszenz. Wellenldnge Aem und Energie sind
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dabei iiber das Plancksche Wirkungsquantum h und die Lichtgeschwindigkeit cg
miteinander verkniipft (vgl. Gleichung 3.2)

Aem =h- -2 (3.2)

Reale Luminophore weisen neben dem Band-Band-Ubergang weitere elektronische
Ubergénge auf, die auf UnregelméBigkeiten in der Kristallstruktur zuriickzufiihren
sind. Diese konnen sowohl durch Defekte im Gitter als auch durch gezielte Manipu-
lation in Form von Dotierung oder Beimengungen hervorgerufen werden. Durch die
Unregelmafiigkeiten entstehen zusétzliche Energieniveaus innerhalb der Bandliicke,
tiber welche die angeregten Elektronen strahlend oder nicht strahlend rekombinieren
konnen. Die Lumineszenz iiber diese Uberginge wird als extrinsische Lumineszenz
bezeichnet [PeVal2]. Die Lage der Energieniveaus wird durch die Art des Defekts
bestimmt [BGHO5].

Ein Donatorniveau unterhalb der Leitungsbandkante entsteht, wenn durch Dotierung
mit einem Fremdatom ein lokalisierter Uberschuss an Elektronen erzeugt wird.
Elektronen aus diesen Niveaus konnen mit Lochern im Valenzband strahlend oder
nicht strahlend rekombinieren (vgl. Abbildung 3.1 - (3 ). Aufgrund der geringeren
Energiedifferenz zwischen dem Donatorniveau Ep und dem Valenzband Ey erfolgt
die Lumineszenz dieses Ubergangs bei lingerer Wellenldnge als die Lumineszenz
iiber den Band-Band-Ubergang. Neben der Dotierung kénnen auch Gitterdefekte,
wie beispielsweise Sauerstofffehlstellen oder Metallatome auf Zwischengitterplédtzen,
zu einem lokalen Uberschuss an Elektronen und zur Bildung von Donatorniveaus

fiithren.

Akzeptorniveaus Ex oberhalb des Valenzbandes entstehen durch Defekte oder Do-
tierungen, die zu einem Mangel an Elektronen und somit zur Bildung lokalisiert
vorliegender Locher fithren. Elektronen aus dem Leitungsband und den Donatorni-
veaus konnen diese Akzeptorniveaus zur Rekombination nutzen (vgl. Abbildung 3.1 -

@ und ®)).

Reale Luminophore konnen, je nach ihrer Beschaffenheit, eine ausgepragte intrin-
sische Lumineszenz, eine ausgeprégte extrinsische Lumineszenz oder auch beide
Formen gleichzeitig aufweisen. Den zuvor beschriebenen elektronischen Ubergéngen
konnen spezifische, mittlere Zeitkonstanten zugeordnet werden. Die Zeitkonstan-
ten dieser elektronischen Uberginge sind abhingig vom betrachteten Stoff. Die
fiir anorganische Materialien typischen mittleren Zeitkonstanten sind in Tabelle 3.1

zusammengefasst.
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Tabelle 3.1: Mittlere Zeitkonstanten der in Abbildung 3.1 dargestellten elektronischen Ubergénge in
anorganischen Festkorpern nach [PeVal2] [BGH05]

Nr. Mechanismus Ubergang Zeitkonstante / s

(D  Absorption von Photonen Ev — EL. 10-15

(2 Band-Band-Lumineszenz:

Direkter Halbleiter EiL — Ey 10~?

Indirekter Halbleiter Er — Ey 1074...1073
3 Donator—U—bergang E;, — Ep — Ey 107%...1073
@ Akzeptor-Ubergang E;, — Epo — Ey 107%...1073
(® Donator-Akzeptor-Ubergang E, —+Ep—Ex—Ey 107°...1073

Die beschriebenen Akzeptoren und Donatoren haben dariiber hinaus Einfluss auf
das Fermi-Niveau Eg. In einem idealen Halbleiter liegt das Fermi-Niveau in der
Mitte der Bandliicke. Dieses beschreibt das Energieniveau, das mit mittlerer Wahr-
scheinlichkeit (%) von Elektronen besetzt werden kann. Durch Dotierung und dem
daraus resultierenden Ungleichgewicht, kann das Fermi-Niveau zum Leitungs- bzw.
Valenzband verschoben werden. Im Falle der Donatoren kann dies dazu fiihren,
dass das Fermi-Niveau nah an das Leitungsband riickt und Elektronen durch ther-
mische Anregung in das Leitungsband gelangen. Dies kann, beispielsweise durch

Sauerstofffehlstellen, zu einem intrinsischen n-leitenden Verhalten fithren [BGHO5].

3.1.2 Rekombinationsdynamik

Die Zeitkonstanten der zuvor beschriebenen elektronischen Ubergénge sind abhén-
gig von der Art des Ubergangs und kénnen sich unterschiedlich auf das resultierende
Lumineszenzverhalten auswirken. Je nachdem, ob die Elektronen innerhalb des Lu-
minophors lokalisiert oder delokalisiert vorliegen, wird zwischen der mono- bzw.

bimolekularen Rekombination unterschieden.

Zur Erlduterung der mono- und bimolekularen Rekombination wird im Folgen-
den ein einfaches Modell, bestehend aus zwei diskreten Energieniveaus, eingefiihrt.
Das Modell ist vereinfacht und bildet keine kontinuierlichen Energiebander ab, wie
sie beispielsweise im Valenz- und Leitungsband von halbleitenden Verbindungen
vorliegen. Die Form der Darstellung ist dennoch tiblich und wird auch in der ent-
sprechenden Literatur verwendet [Rie41] [RFG71] [BGHO05] [PeVal2]. Das Modell
ermoglicht es einfache Gleichungen abzuleiten, welche die Rekombinationsdynamik
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von lokalisierten und delokalisierten Elektronen beschreiben und den Einfluss der

Zeitkonstanten der strahlenden und nicht strahlenden Ubergénge abbilden.

Die Betrachtung von nur zwei diskreten Energieniveaus ist jedoch mit Einschran-
kungen verbunden und eignet sich nicht, um die Energie der angeregten Elektronen
tiber einen kontinuierlichen Bereich abzubilden. Das Modell vermeidet daher die
Betrachtung von Energien und beschreibt stattdessen die zeitliche Anderung von
Anregungsdichten. Bei diesen Dichten handelt es sich um die Anzahl an Elektronen
in einem bestimmten Volumen mit diskreten Zustdnden. Das Modell betrachtet so-
mit keine Intensitdten gemaf3 des tiblichen, physikalischen Verstiandnisses, in Form
von Volumen- oder Flachenleistungsdichten. Fiir eine solche Betrachtung miisste
ferner die energetische Lage der Elektronen, die Kontinuitdt der Energiebander und
der Absorptionskoeffizient des Luminophors beriicksichtigt werden. Dies wiirde
jedoch zu einem wesentlich komplexeren Modell fithren, welches fiir die in dieser
Arbeit betrachteten Mechanismen nicht zweckmaflig ist. Ergdnzende Erlduterungen
zu den Grenzen des hier betrachten Modells und dem Zusammenhang zwischen den
Anregungsdichten und der Flichen- und Volumenintensitdt werden im Anhang A.3
gegeben.

Um die in dieser Arbeit prasentierten Lumineszenzmessungen anhand des hier pra-

sentierten Modells zu diskutieren, werden folgende Vereinfachungen angenommen:

e Im Luminophor liegen nur zwei diskrete Energieniveaus vor, die von den
Elektronen besetzt werden konnen.

o Jedes absorbierte Photon, dessen Energie grofier oder gleich dem energetischen
Bandabstand ist, regt ein Elektron aus dem diskreten Grundzustand in den
diskreten, angeregten Zustand an. Die Anregungsdichte im Luminophor ist
daher direkt proportional zur Intensitdt der anregenden Strahlung.

e Jedes strahlend rekombinierende Elektron emittiert ein Photon, dessen Energie
dem energetischen Bandabstand entspricht. Die detektierte Lumineszenzinten-
sitdt ist somit direkt proportional zur Dichte der emittierten Photonen.

e Die diskreten Energieniveaus sowie die strahlenden und nicht strahlenden

Uberginge werden thermisch nicht beeinflusst.

3.1.2.1 Monomolekulare Rekombination

Monomolekulare Rekombination tritt an einzelnen, lokalisierten Lumineszenzzen-
tren (LLZ) auf, die nicht mit anderen Lumineszenzzentren wechselwirken. Das durch
Photoabsorption angeregte Elektron verbleibt im Lumineszenzzentrum und rekom-
biniert innerhalb dessen Energieniveaus strahlend oder nicht strahlend. Monomole-
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kulare Lumineszenz wird bei vielen organischen Luminophoren sowie an Fehlstellen
in anorganischen Luminophoren beobachtet [Lak11] [PeVal2]. Die Zeitkonstanten
des strahlenden (7;) und der nicht strahlenden (7., 7Q) Ubergé'mge bestimmen das
dynamische Verhalten. Abbildung 3.2 zeigt ein lokalisiertes Lumineszenzzentrum

mit den elektronischen Ubergéingen.

Lokalisiertes Lumineszenzzentrum (LLZ)

n
> ¢ Angeregter Zustand

Anregungsdichte ¢ | Emissionsdichte

Grundzustand

Abbildung 3.2: Anregung und monomolekulare Rekombination der lokalisiert vorliegenden Elek-
tronen tiber den strahlenden und die nicht strahlenden Ubergédnge im Lumineszenz-
zentrum nach [PeVal2]

Die Inversen der Zeitkonstanten werden als Rekombinationsraten bezeichnet. Die
Rekombinationsraten stellen die Anzahl an Elektronen dar, die in einer bestimmten
Zeit iiber den jeweiligen Ubergang rekombinieren. Ubergénge mit kleinen Zeit-
konstanten fiihren zu hohen Rekombinationsraten und werden bevorzugt fiir die
Rekombination genutzt. Neben den strahlenden und nicht strahlenden Ubergéngen
weisen manche Luminophore weitere nicht strahlende Ubergénge auf, die durch
Molekiile auf der Oberflache des Luminophors beeinflusst werden konnen. Dieser
Vorgang wird als Lumineszenzquenching bezeichnet. Die Rekombinationsrate die-
ser Uberginge steigt mit steigender Quencherkonzentration [Q]. Die Mechanismen
des Lumineszenzquenching sind luminophorspezifisch und werden in Kapitel 3.1.4
behandelt.

Die Summe der einzelnen Rekombinationsraten fithrt zur resultierenden Rekombina-

tionsrate des Lumineszenzzentrums (vgl. Gleichung 3.3).

Y 1o) R (33)
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Aufgrund des reziproken Zusammenhangs ist die resultierende Zeitkonstante 7([Q])
immer kleiner als die kleinste strahlende bzw. nicht strahlende Zeitkonstante. Die

kleinste Zeitkonstante dominiert somit das Rekombinationsverhalten.

Den Rekombinationsraten steht die Anregungsdichte ¢ (engl.: generation term) entge-
gen. Diese beschreibt die Anzahl der durch Photoabsorption angeregten Elektronen
pro Volumen und Zeit. Basierend auf Abbildung 3.2 kann eine Ratengleichung abge-
leitet werden, welche die zeitliche Anderung der Dichte der angeregten Zustinde n
beschreibt [VaBel3].

dn 1 1 1 n
a:g_”'<[Q]'E+r_m+?r>:g_an oh

Anhand von Gleichung 3.4 kann sowohl die Lumineszenzemission bei konstanter
Anregung als auch das Abklingen nach dem Abschalten der Anregung beschrieben

werden.
Abklingende Lumineszenzemission
Wird zum Zeitpunkt ty (t = 0) die anregende Strahlung abgeschaltet (¢ = 0), geht

Gleichung 3.4 in Gleichung 3.5 tiber.

dn n
= 3.5
dt T([Q]) (3:5)

Die Losung dieser Gleichung beschreibt das Abklingen der Dichte der angeregten
Zustande entsprechend Gleichung 3.6 (Losung der Gleichung im Anhang A .4).

ot

n(t) = ny-e @, t+>0 (3.6)

Die Rekombinationsrate des strahlenden Ubergangs bestimmt den Anteil an Elektro-
nen, die strahlend bzw. unter Aussendung eines Photons rekombinieren. Dieser emit-
tierende Anteil wird nachfolgend als Emissionsdichte I bezeichnet, welche die Dichte
der emittierten Photonen beschreibt. Die Emissionsdichte [(t) ergibt sich aus dem
zeitlichen Verlauf der Dichte der angeregten Elektronen 7(t) und der Rekombina-

tionsrate des strahlenden Ubergangs ;. Gleichung 3.7 zeigt diesen Zusammenhang.

I __t
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Das Abklingen der Emissionsdichte erfolgt exponentiell mit der Zeitkonstanten 7([Q]).
Die Startemission I, (vgl. Gleichung 3.8) basiert auf der Dichte der angeregten Elek-
tronen ny, zum Zeitpunkt tp und der Rekombinationsrate des strahlenden Uber-
gangs Tr.

n
L, = % (3.8)

Abbildung 3.3 zeigt beispielhaft das exponentielle Abklingen der Lumineszenz nach
dem Abschalten der Anregung, in An- und Abwesenheit eines Quenchers.

] Quencher - Abwesenheit
t

Quencher - Anwesenheit

=
—
-

Abbildung 3.3: Exponentielles Abklingen der Lumineszenz nach dem Abschalten der optischen
Anregung zum Zeitpunkt tp, in An- und Abwesenheit eines Quenchers

Bei einem streng exponentiellen Verlauf entspricht die Zeitkonstante 7([Q]) der Zeit,
in der die Emissionsdichte auf ein Verhiltnis von . der Startemission abfallt. Diese
Zeitkonstante ist unabhingig von der Emissionsdichte I, zum Zeitpunkt ty, variiert
jedoch mit der Konzentration des Quenchers [Q]. Hohe Quencherkonzentrationen
fiihren dabei zu kiirzeren Zeitkonstanten und einem schnelleren Abklingen der
Emissionsdichte. Wie grofd der Einfluss des Quenchers auf die resultierende Abkling-
zeit ist, ist davon abhéngig, in welchem Grofienverhéltnis die Zeitkonstanten der
Ubergénge zueinander stehen (vgl. Gleichung 3.3).

Konstante Lumineszenzemission

Nach dem Einschalten der anregenden Strahlung g steigt die Dichte der angereg-
ten Zustdnde n an und nimmt nach einer gewissen Zeit einen konstanten Wert
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an (‘i—’; = 0). In diesem Fall (g > 0 A ¢ = konst.) geht Gleichung 3.4 in die folgende
Form tiber [VaBel3].

n Ny,

T T (3.9)
TQ an Tr

0=g¢—[Q]

Die Elektronen, die iiber den strahlenden Ubergang rekombinieren, bestimmen
die Emissionsdichte. Durch Einsetzen von Gleichung 3.8 kann die zuvor genannte

Gleichung in die folgende Form tiberfiihrt werden.

My, Ny,
lyy = § — =2 - =2 3.10
to g — [Q] O T (3.10)
Die Emissionsdichte /;, zum Zeitpunkt ty beschreibt die Emissionsdichte bei kon-
stanter Anregung. Dem Anregungsterm g stehen die Rekombination tiber die nicht
strahlenden Uberginge gegeniiber. Diese Rekombination steigt mit steigender Quen-
cherkonzentration [Q]. Somit nimmt die Emissionsdichte auch bei konstanter Anre-

gung mit einer steigenden Quencherkonzentration ab.

Unter Zuhilfenahme der Quanteneffizienz 7 ([Q]) kann Gleichung 3.10 weiter verein-
facht werden. Die Quanteneffizienz beschreibt das Verhiltnis der Rekombinationsrate
des strahlenden Ubergangs zur gesamten Rekombinationsrate.

n(1Q]) =

1
T

: (3.11)
+ L+

1
Tnr

|~

Q)%

©
A=

Gleichung 3.10 geht dann in die folgende Form tiber (Umformung der Gleichung im
Anhang A.5).

ly = g 11([Q]) (3.12)

Bei monomolekularen Prozessen und konstanter Anregung ist die Emissionsdichte
der Photonen somit direkt proportional zur Anregungsdichte ¢ und variiert mit der

Quencherkonzentration [Q)].
Merkmale und Wechselwirkung lokalisierter Lumineszenzzentren

Reale Luminophore konnen aus einer Vielzahl von lokalisiert vorliegenden Lumi-
neszenzzentren bestehen. Abbildung 3.4 zeigt drei lokalisierte Lumineszenzzentren.

Basierend auf den zuvor geschilderten Mechanismen sind ein einfach exponentielles
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Abklingen mit einer Zeitkonstante, die unabhdngig von der Startintensitét ist, sowie
ein proportionaler Zusammenhang zwischen der Anregungs- und Lumineszenzinten-

sitdt erste Hinweise auf einen monomolekularen Rekombinationsmechanismus [Va-
Bel3].

LLZ 1 Keine LLZ 2 Keine LLZ m
@ Wechselwirkung ° Wechselwirkung
-

Abbildung 3.4: Monomolekulare Rekombination in lokalisiert vorliegenden Lumineszenzzentren

Solange die Lumineszenzzentren nicht untereinander wechselwirken, rekombiniert
jedes Lumineszenzzentrum wie zuvor beschrieben. Das resultierende Lumineszenz-
signal zeigt somit das gleiche Rekombinationsverhalten wie ein einzelnes lokalisiertes
Lumineszenzzentrum. Es ist somit unkritisch, wenn die Intensitidt der anregenden
Strahlung nachlédsst und nicht alle Lumineszenzzentren angeregt werden, da dies
nur die absolute Lumineszenzintensitat, jedoch nicht das Rekombinationsverhalten
beeinflusst. Dies gilt auch fiir den Fall des Photobleachings. Auch wenn einzelne
Lumineszenzzentren aufgrund der hohen Energie der anregenden Strahlung de-
gradieren, wirkt sich dies nur auf die absolut detektierbare Lumineszenzintensitit
aus, nicht jedoch auf das Rekombinationsverhalten der verbleibenden Lumineszenz-
zentren. Lokalisiert vorliegende Lumineszenzzentren, mit einem monomolekularen
Rekombinationsverhalten, weisen somit vorteilhafte Eigenschaften fiir lumineszenz-
basierte Sensoren auf.

3.1.2.2 Bimolekulare Rekombination

Wie in Kapitel 3.1.1 beschrieben fiihrt die starke Wechselwirkung der Atome und
Molekiile in Halbleitern zur Bildung kontinuierlicher Energiebédnder. Durch Photoab-
sorption konnen Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungsband angehoben

werden. Das entstandene, positiv geladene Loch sowie das negativ geladene Elektron
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liegen nicht lokalisiert vor, sondern konnen sich frei in den jeweiligen Energieban-
dern bewegen und zur Leitfdhigkeit beitragen. Abbildung 3.5 zeigt schematisch die
Anregung eines Elektrons und die Rekombination iiber den Band-Band-Ubergang

an einer entfernten Stelle im Kristallgitter.

Leitungsband
yo———— - —Po
Sl {(o))
Q- Bai Pt B

Anregungsdichte ¢ | Emissionsdichte

1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
P YVYV
7”7
(@)
Valenzband

Abbildung 3.5: Anregung und bimolekulare Rekombination der delokalisierten Elektronen tiber den
strahlenden und die nicht strahlenden Uberginge im Halbleiter nach [PeVa12]

Die anschlieflende Rekombination des Elektrons ist davon abhédngig, ob am Ort
der Rekombination ein entsprechendes Loch im Valenzband zur Verfiigung steht.
Die Wahrscheinlichkeit der Rekombination steigt somit mit der steigenden Dichte
von Elektronen und Lochern. Dies unterscheidet die bimolekulare Rekombination
von der monomolekularen Rekombination in lokalisierten Lumineszenzzentren.
Gemif3 Abbildung 3.5 kann eine Ratengleichung abgeleitet werden, die die zeitliche
Anderung der Dichte der angeregten Zustinde 1 beschreibt [VaBe13].

5 — &~ np-BUQ) (3.13)

Der Anregungsdichte g steht der Rekombinationsterm gegeniiber, der proportional
zu dem Produkt der Dichte von Elektronen n und Lochern p ist. Der bimolekulare
Rekombinationskoeffizient B([Q]) beinhaltet den Rekombinationskoeffizienten des
nicht strahlenden, quenchersensitiven Ubergangs Bq, des nicht strahlenden Uber-
gangs Pnr sowie des strahlenden Ubergangs ;.

ﬁ([Q]) = [Q] 'ﬁQ + ,Bnr + ﬁr (3.14)

Wenn vereinfachend von einem idealen Kristall ausgegangen wird, der bei tiefen
Temperaturen keine freien Ladungstrager aufweist, entsteht durch Photoabsorption
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die gleiche Dichte von angeregten Elektronen und Lochern (n = p). In diesem Fall

kann Gleichung 3.13 in die folgenden Form tiberfiihrt werden.

e () (.15)

Diese Gleichung beschreibt eine bimolekulare Reaktion. Durch Einsetzen von Glei-
chung 3.14 werden der quenchersensitive, der nicht strahlende sowie der strahlende
Anteil deutlich [PeVal2].

%:g_n2'<[Q]'ﬁQ+ﬁnr+ﬁr> (3.16)

Im Folgenden wird das Abklingen der Emission nach dem Abschalten der anregen-
den Strahlung betrachtet.

Abklingende Lumineszenz

Um das Abklingverhalten im Falle der bimolekularen Rekombination zu beschrei-
ben, wird die anregende Strahlung zum Zeitpunkt ty (t = 0) abgeschaltet (g = 0).
Gleichung 3.15 geht dann in die folgende Form {iber.

dn
5 = — Q) (3.17)

Die Losung dieser nichtlinearen Differentialgleichung 1. Ordnung beschreibt die
Anderung der Dichte der angeregten Elektronen nach dem Abschalten der Anregung.
Die Elektronendichte zum Zeitpunkt tg ist mit ¢, bezeichnet (Losung der Gleichung
im Anhang A.6) [Rie41] [RFG71].

ntO

IR I o0

n(t)

Analog zu Gleichung 3.7 kann auch hier der Anteil der Elektronen, die strahlend
rekombinieren, unter Beriicksichtigung von Gleichung 3.16 wie folgt beschrieben
werden (Umformung der Gleichung im Anhang A.7). Die Emissionsdichte zum

Zeitpunkt ty ist auch hier wieder mit /;, bezeichnet.

I

I(t) = Br-n%(t) = 0 > 20 (3.19)
(1+ \/-BUQ) t)

mit Iy, = Br-ni (3.20)

to
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Abbildung 3.6 zeigt beispielhaft das Abklingen der Lumineszenz, in An- und Ab-

wesenheit eines Quenchers.

Quencher - Abwesenheit

— = = - Quencher - Anwesenheit

0 t>0

|—=
—
-
1
—]

to t

Abbildung 3.6: Nicht exponentielles Abklingen der Lumineszenz nach dem Abschalten der optischen
Anregung zum Zeitpunkt tp, in An- und Abwesenheit eines Quenchers

Das Abklingverhalten der bimolekularen Rekombination unterscheidet sich vom Ab-
klingverhalten bei molekularer Rekombination (vgl. Gleichung 3.7). Das Abklingen
zeigt ein nicht exponentielles Verhalten, welches von der Quencherkonzentration be-
einflusst wird. Um das Abklingverhalten mit dem monomolekularen Fall vergleichen
zu konnen, wird die Zeit betrachtet, die das Signal benotigt, um auf ein Verhiltnis
von % der Emissionsdichte abzufallen (Umformung der Gleichung im Anhang A.8).

b= & (3.21)
A BQD)

Diese Zeit variiert mit der Emissionsdichte [y, zum Zeitpunkt ty. Die Emissionsdichte
klingt umso schneller ab, je hoher die Startemission ist. Die Zeitkonstante des Ab-
klingens gilt somit nur unter Berticksichtigung der Startemission und darf daher
nicht mit der Zeitkonstanten bei monomolekularen Prozessen gleichgesetzt werden.
Auch im bimolekularen Fall klingt die Emission umso schneller ab, je hoher die
Quencherkonzentration [Q] ist (vgl. Abbildung 3.6).
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Konstante Lumineszenz

Bei konstanter Anregung (¢ > 0 A ¢ = konst.) strebt die Dichte der angeregten Elek-
tronen 1 einem konstanten Wert entgegen. An diesem Punkt betrigt die Anderungs-
rate % = 0. Gleichung 3.16 nimmt in diesem Fall die folgende Form an [PeVal2].

0 =g~ [Q-Bo-my — Pur-myy = Promiy (522

Der strahlende Anteil bestimmt die Emissionsdichte ;.
y = § — [Ql-Bg np — Pur- 1t (3.23)

mit Iy, = Br-ny, (vgl Gl 3.20)

Gleichung 3.23 kann durch Umformung weiter vereinfacht und in die folgende Form

tiberfiithrt werden (Umformung der Gleichung im Anhang A.9).

_ . Pr
ltO -8 [Q] ':BQ + ﬁnr + ﬁr (324)

ly = g-v(IQ]) (3.25)

Bei konstanter Anregung und bimolekularer Rekombination ist die Emissionsdichte
somit direkt proportional zur Anregungsdichte g [PeVal2]. Wie im monomolekularen
Fall nimmt auch hier die Quanteneffizienz ([Q]) und somit die Emissionsdichte I,

mit einer steigenden Quencherkonzentraton [Q] ab (vgl. Gleichung A.9.4).
Merkmale bimolekularer Rekombination

Wie zuvor beschrieben, zeichnet sich die bimolekulare Rekombination durch ein
Abklingen aus, welches nicht zwingend exponentiell verlduft. Die Zeit, die das
Signal zum Abfallen auf ein Niveau von 1 der Startintensitit benétigt, ist von der
Startintensitdt abhdngig (vgl. Gleichung 3.21). Je hoher die Startintensitét ist, desto
schneller erfolgt das Abklingen.

Wie im monomolekularen Fall variiert die Lumineszenzintensitiat mit der Quencher-
konzentration. Wie grof3 der Einfluss des Quenchers auf die resultierende Abklingzeit
ist, ist davon abhdngig, in welchem Grofienverhdltnis die Rekombinationskoeffizien-

ten der Ubergénge zueinander stehen.
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Weiterhin ist die Lumineszenzemission bei konstanter Anregung proportional zur

anregenden Intensitdt und variiert reziprok mit der Quencherkonzentration.

3.1.3 Lokalisierte Lumineszenzzentren im Halbleiter

Die zuvor beschriebenen Rekombinationsmechanismen gelten fiir Systeme, die je-
weils nur zwei Energieniveaus aufweisen und in denen die Elektronen entweder lo-
kalisiert oder delokalisiert vorliegen. Diese Darstellung ist stark idealisiert und kann
nur fiir kleine Doménen innerhalb der Luminophore angenommen werden [RFG71].
Zudem werden thermisch induzierte Energieniveaus vernachldssigt. Reale Lumi-
nophore weisen immer eine Vielzahl von Ubergéingen auf. Neben dem Band-Band-
Ubergang und den Ubergéngen, die durch gezielte Manipulation eingebracht werden,
fiihren Defekte im Kristallgitter zu zusétzlichen Energieniveaus, die zwangsldufig
beispielsweise an der Materialoberfldche entstehen. Die Dynamik der Rekombination
kann in diesen Fillen eine Uberlagerung mono- und bimolekularer Rekombinati-
onsmechanismen sein. Abbildung 3.7 zeigt das Bandermodell eines Halbleiters mit
zusétzlichen Energieniveaus innerhalb der Bandliicke. Die Energieniveaus innerhalb
der Bandliicke konnen als lokalisierte Lumineszenzzentren betrachtet werden, fiir
die das Gitter des Halbleiters als Wirt dient [PeVal2]. Die Anregung dieser Zentren
kann direkt oder indirekt erfolgen.

Direkte Anregung (1 Indirekte Anregung (2
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Abbildung 3.7: Direkte und indirekte Anregung von lokalisierten Lumineszenzzentren im Halbleiter
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Im linken Teil der Abbildung 3.7 - (D ist eine direkte Anregung der lokalisierten
Lumineszenzzentren dargestellt. Dazu miissen die Zentren mit einer Energie ange-
regt werden, die ausreicht, um Elektronen aus dem Valenzband in den angeregten
Zustand des Lumineszenzzentrums zu heben. Diese angeregten Elektronen sind in
den jeweiligen Lumineszenzzentren lokalisiert und kénnen tiber den strahlenden
oder die nicht strahlenden Pfade rekombinieren. Sofern die lokalisierten Lumines-
zenzzentren untereinander nicht wechselwirken, zeigt sich ein monomolekulares

Rekombinationsverhalten.

Im rechten Teil der Abbildung 3.7 - ) ist eine indirekte Anregung der lokalisierten
Lumineszenzzentren dargestellt. In diesem Fall wird das Luminophor mit einer
Energie angeregt, die ausreicht um Elektronen aus dem Valenz- in das Leitungsband
zu heben. Die angeregten Elektronen und die verbleibenden Locher sind delokalisiert
und konnen sich im Leitungs- und Valenzband bewegen. Die anschlieffende Rekom-
bination kann entweder {iber die Band-Band-Uberginge oder iiber die lokalisierten
Lumineszenzzentren erfolgen. Findet die Rekombination {iber das Lumineszenzzen-
trum statt, erfolgt die Lumineszenzemission zwar durch das Lumineszenzzentrum,
jedoch mit einer bimolekularen Rekombinationsdynamik, die von der Dichte der
angeregten Elektronen 7 und der Locher p abhingt. Die umliegenden Energieniveaus

sowie die anregende Energie haben somit Einfluss auf die Rekombinationsdynamik.

3.1.4 Lumineszenzquenching

Das Lumineszenzquenching beschreibt die Herabsetzung der Lumineszenzquan-
tenausbeute durch die Wechselwirkung des Luminophors mit Molekiilen in seiner
Umgebung. Im Englischen wird dieser Mechanismus als Luminescence-Quenching
bezeichnet [Lak11]. Otto Stern und Max Volmer haben in ihrem Beitrag Uber die
Abklingzeit der Fluoreszenz aus dem Jahr 1919 ein Modell zur Beschreibung dieser
Mechanismen eingefiihrt und aufgezeigt, welchen Einfluss ein Quencher auf die

Quantenausbeute, die Abklingzeit und die Intensitdt der Lumineszenz hat [StVo19].

Dabei werden zwei Félle unterschieden. Im ersten Fall, dem dynamischen Quen-
ching, geht die Energie des lumineszierenden Molekiils durch Kollision auf das
Quenchermolekiil iiber, wahrend im zweiten Fall, dem statischen Quenching, das lu-
mineszierende Molekiil und das Quenchermolekiil eine nicht strahlende Verbindung
eingehen. Beide Fille gehen von reversiblen Prozessen aus, die nicht zur dauerhaften
Zerstorung des Luminophors fithren. Alterung oder Photobleaching werden somit
nicht bertiicksichtigt [Lak11].
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Als Voraussetzung fiir das Modell werden folgende Bedingungen angefiihrt:

o Alle lumineszierenden Molekiile sind in gleichem Mafle fiir die Quenchermole-

kiile erreichbar.

e Der Quencher wirkt nur in einer Weise auf die Lumineszenz, entweder statisch
oder dynamisch.

Im Folgenden wird das statische und das dynamische Lumineszenzquenching be-
schrieben. Die Herleitung erfolgt dabei anhand der Gleichungen fiir den monomole-
kularen Fall (vgl. Kapitel 3.1.2.1).

3.1.4.1 Dynamisches Lumineszenzquenching

Das dynamische Quenching wird auch als Kollisionsquenching oder Stoffloschung
bezeichnet. Bei diesem Prozess wird davon ausgegangen, dass Quenchermolekiile
durch Diffusion mit lumineszierenden, angeregten Molekiilen zusammenstofien.
Bei der Kollision geht die Energie des angeregten Luminophors auf das Quen-
chermolekiil iiber. Das angeregte Elektron im Luminophor rekombiniert in die-
sem Fall nicht strahlend iiber den quenchersensitiven Ubergang 7q. Die auf den
Quencher tibertragene Energie kann dazu fiithren, dass ein Elektron im Quencher
angeregt wird, welches dann in der Regel nicht strahlend relaxiert. Relaxiert das
angeregte Elektron im Quencher hingegen strahlend, wird dieser Prozess als Forster-
Resonanzenergietransfer (kurz: FRET) bezeichnet. Luminophor und Quencher gehen
bei diesen dynamischen Prozessen keine Bindung ein [Lak11].

Um den Einfluss des Quenchers auf die Lumineszenzemission zu bewerten, wird der
Quotient aus der Quanteneffizienzen in Ab- (17;p)) und Anwesenheit (17([Q])) einer

gewissen Quencherkonzentration [Q] betrachtet.

= 1+ Kp-[Q] (3.26)

Der Quotient der Quanteneffizienzen und die Quencherkonzentration [Q] sind affin-
linear tiber die Stern-Volmer-Konstante Kp verkniipft. Die Stern-Volmer-Konstante
ist ein Maf dafiir, wie sensitiv das Luminophor auf eine Anderung der Quencher-

konzentration reagiert [Lak11].

Im Falle des dynamischen Quenchings wirkt sich die Quencherkonzentration glei-

chermafSen auf die Quotienten der Quanteneffizienzen, der Lumineszenzintensitit,
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sowie der Abklingzeit aus. Gleichung 3.27 zeigt diesen Zusammenhang. Ein Nach-

weis dieser Zusammenhidnge wird in den Anhdngen A.10, A.11 und A.12 gefiihrt.

o] . To] _ Z[O] B .
7([Q) — *([Q) ~ I(Q]) 1+ Kp - [Q] (3.27)

Die Auswertung der Quanteneffizienz, der Abklingzeit oder der Lumineszenzinten-
sitdt liefert somit das gleiche Ergebnis. Dieses Verhalten ist charakteristisch fiir das
dynamische Lumineszenzquenching. Abbildung 3.8 stellt diesen Zusammenhang
grafisch in einem Stern-Volmer-Diagramm dar.

]

Abbildung 3.8: Stern-Volmer-Diagramm zum dynamischen Lumineszenzquenching nach [Lak11]

Die dynamische Stern-Volmer-Konstante Kp bestimmt die Steigung der Geraden.
Diese bildet das Verhéltnis aus der Rekombinationsrate des quenchersensitiven Uber-

gangs Tg zu den Rekombinationsraten des strahlenden 7, und nicht strahlenden 7,
Ubergangs [Lak11].

Kp = +— 2 (3.28)

Je grofer die Zeitkonstante 7, des strahlenden Ubergangs ist, desto grofer ist die
Stern-Volmer-Konstante Kp. Damit steigt auch die Wahrscheinlichkeit, dass ein Quen-
chermolekiil mit dem Luminophor im angeregten Zustand kollidiert.

Dariiber hinaus steigt die Stern-Volmer-Konstante mit steigender Temperatur ¢. Dies
ist darauf zuriickzufiihren, dass die Diffusionsgeschwindigkeit der Quenchermo-
lekiile mit der Temperatur steigt und somit die Anzahl der Kollisionen zwischen
Quencher und Luminophor zunimmt (vgl. Abbildung 3.8) [Lak11].
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3.1.4.2 Statisches Lumineszenzquenching

Beim statischen Lumineszenzquenching bilden das Luminophor L und das Quencher-
molekiil Q einen neuen nicht strahlenden Komplex LQ. Anders als im dynamischen
Fall wird somit nicht die Rekombinationsrate des Luminophors modifiziert, sondern
der strahlende Ubergang des Luminophors ginzlich verhindert. Die Komplexbildung
kann mit folgender Reaktionsgleichung beschrieben werden.

L+Q=LQ (3.29)

Die Dissoziationskonstante Kg beschreibt das chemische Gleichgewicht zwischen der
Konzentration der gebildeten Komplexe [LQ], der verbleibenden Quenchermolekii-
le [Q] und den verbleibenden Molekiilen des Luminophors [L], die weiterhin zur

Lumineszenz beitragen kdnnen.

[LQ]

5 =g

(3.30)

Die Konzentration an gebildeten Komplexen [LQ)] setzt sich aus der Konzentration
der lumineszierenden Molekiile vor der Komplexbildung [L]p und den verbleibenden
lumineszierenden Molekiilen [L] nach der Komplexbildung zusammen [Lak11].

[LQ] = [Llo — [L] (3.31)

Unter Berticksichtigung der Gleichungen 3.30 und 3.31 kann ein Zusammenhang
aufgestellt werden, der die Konzentration an lumineszierenden Molekiilen in Ab-

und Anwesenheit des Quenchers ins Verhiltnis setzt (Umformung im Anhang A.13).

L
Lo _ 1 4 k.10 (3.32)
[L]
Unter der Annahme, dass die Emissionsdichte direkt proportional zur Anzahl der
lumineszierenden Molekiile ist, ergibt sich folgender Zusammenhang.

loj
——— = 14+ Kg-|Q (3.33)
i) <]
Anders als im dynamischen Fall nach Abbildung 3.8 wird die Abklingzeit nicht

durch den Quencher beeinflusst. Der Quencher wirkt somit nur auf die Emissions-
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dichte /. Abbildung 3.9 zeigt diesen Zusammenhang grafisch in einem Stern-Volmer-

Diagramm [Lak11].

]

Abbildung 3.9: Stern-Volmer-Diagramm zum statischen Lumineszenzquenching nach [Lak11]

Charakteristisch ist, dass die Stern-Volmer-Konstante im statischen Fall mit zuneh-
mender Temperatur ¢ abnimmt. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die Bindung
zwischen Luminophor und Quencher mit steigender Temperatur abnimmt [Lak11].

3.2 Bestimmung kurzlebiger Lumineszenzabklingzeiten

Zur Ermittlung der Zeitkonstanten der elektronischen Ubergénge wurden verschie-
denste Verfahren entwickelt [Lakl11]. Die Auswahl eines Verfahrens richtet sich
nach der Charakteristik des Luminophors und nach den technologischen Gege-
benheiten [PeVal2] [IBB16]. Im Folgenden werden Verfahren zur Ermittlung der
Zeitkonstanten vorgestellt. Die Beschreibung erfolgt am monomolekularen Fall. Um
eine tibersichtliche Darstellung zu gewéhrleisten, wird die Quencherabhéngigkeit
der Zeitkonstanten T nicht explizit dargestellt. Es wird somit die Schreibweise T,

anstatt 7([Q]) verwendet.

Die Literatur unterscheidet zwischen Verfahren mit impulsférmiger und harmoni-
scher Anregung. Bei impulsformiger Anregung wird das Luminophor periodisch
angeregt und das Abklingen der Lumineszenz ausgewertet. Wird das Luminophor
mit harmonischen Signalen angeregt, erfolgt eine Analyse der harmonischen Antwort.
In beiden Fallen wird das Luminophor als ein lineares, zeitinvariantes System (LTI-
System, engl.: linear-time invariant) betrachtet, dessen Systemfunktion durch die
Zeitkonstanten der elektronischen Ubergéinge bestimmt ist [PeVal2] [Wah14] [Lak11].
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In Kapitel 3.2.1 wird zunéchst auf die Beschreibung des Luminophors als LTI-System
eingegangen. Anschlieflend wird in den Kapiteln 3.2.2 und 3.2.3 die Bestimmung der

Zeitkonstanten bei impulsformiger und harmonischer Anregung erldutert.

3.2.1 Beschreibung lumineszierender Systeme

Luminophore konnen als lineare, zeitinvariante Systeme betrachtet werden, die ent-
sprechend ihrer Systemfunktion ein Eingangssignal auf ein Ausgangssignal abbilden.
Fiir diese Betrachtung miissen Alterungs- und Sattigungseffekte des Luminophors
vernachldssigt werden [PeVal2]. Auch muss davon abgesehen werden, dass im Fall
der bimolekularen Rekombination das Abklingverhalten mit der Anregungsintensitat
moduliert wird und sich nicht linear verhélt. Abbildung 3.10 zeigt ein LTI-System.

fex(t)——» h(t) —» fem(t)

Abbildung 3.10: LTI-System

Die Systemfunktion h(t) wird durch die Zeitkonstanten der elektronischen Uber-
gdange bestimmt. Die Systemfunktion ist somit auch von der Quencherkonzentra-
tion [Q] abhédngig. Diese Abhingigkeit wird aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt. Mathematisch wird das Ausgangssignal fem(t) durch Faltung des
Eingangssignals fex(t) mit der Systemfunktion gebildet [PeVal2].

fem(t) = fox(t) * h(t) = /fex(t’)-h(t—t’)dt’ (3.34)

Die Zeitkonstanten der Systemfunktion konnen dementsprechend nicht direkt aus
dem emittierten Lumineszenzsignal bestimmt werden. Nur in dem theoretischen Fall,
in dem das Eingangssignal einem Dirac-Impuls J entspricht, antwortet das System

direkt mit der Systemfunktion.

fex(t) = 6(t) = fem(t) = h(t) (3.35)

Reale Anregungsimpulse konnen nur eine endliche schmale Impulsbreite aufweisen.
Um die Systemfunktion zu bestimmen, miissen daher die zeitlichen Verlaufe des
Eingangs- und des Ausgangssignals erfasst werden [PeVal2].
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Bei impulsformiger Anregung werden diese Signale mittels der Laplace-Transfor-
mation in den Bildbereich transformiert, die Systemfunktion im Bildbereich bestimmt
und zurtick transformiert. Aus der Systemfunktion konnen dann mittels Regressi-

onsverfahren die Zeitkonstanten geschétzt werden (vgl. Kapitel 3.2.2).

Bei harmonischer Anregung wird die harmonische Antwort des Luminophors erfasst.
Anschliefsend werden die Zeitkonstanten der Systemfunktion aus dem frequenzab-

hingigen Phasen- und Modulationsgang ermittelt (vgl. Kapitel 3.2.2).

3.2.2 Impulsformige Anregung

Die abklingende Lumineszenz von Luminophoren, die intensiv lumineszieren und
grofse Zeitkonstanten aufweisen, konnen mit einfachen, kostengiinstigen Detektoren
detektiert und durch direkte Abtastung erfasst werden. Bei Luminophoren, die nur
schwach lumineszieren oder die sehr kleine Zeitkonstanten aufweisen, kann die
abklingende Lumineszenz mittels zeitkorrelierter Einzelphotonenzdhlung erfasst

werden, welche im Folgenden erldutert wird [PeVal2].

3.2.2.1 Zeitkorrelierte Einzelphotonenzéahlung

Bei der zeitkorrelierten Einzelphotonenzdhlung wird das Luminophor mit kurzen

optischen Impulsen angeregt. Abbildung 3.11 zeigt das Messprinzip.

Als Strahlungsquelle werden {iblicherweise Laser mit Impulsbreiten im Femto- oder
Pikosekundenbereich verwendet. Nach der Anregung wird mit einem empfindlichen
Detektor, beispielsweise einem Photomultiplier, das erste vom Luminophor emittierte
Photon detektiert und die Zeit zwischen dem Impuls der Anregung und dem detek-
tierten Photon ermittelt (vgl. Abbildung 3.11 - O ). Diese Messung wird periodisch
wiederholt, iiblicherweise mit einer Frequenz im Megahertz-Bereich (vgl. Abbildung
3.11 - @)). Die Anzahl der detektierten Photonen wird dann in Abhéngigkeit von
der Zeit in einem Histogramm dargestellt. Die Einhiillende dieses Histogramms
entspricht der Antwort fem (#) des Luminophors (vgl. Abbildung 3.11 - (3) ) [Wah14].

Hierbei ist zu berticksichtigen, dass der Detektor nach jedem detektierten Photon eine
bestimmte Zeit benétigt, bis das ndchste Photon detektiert werden kann. Die Intensi-
tat der Anregung wird daher soweit reduziert, dass in nur einer von ca. 1000 Mes-
sungen ein Photon detektiert wird. So soll verhindert werden, dass ein Photon den
Detektor wahrend der Totzeit erreicht und nicht erfasst wird. Wiirden bei einer Mes-

sung zwei Photonen im kurzen Abstand emittiert, von denen nur das erste erfasst
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Abbildung 3.11: Messprinzip der zeitkorrelierten Einzelphotonenzdhlung nach [Lak11]

wird, wiirde das zweite Photon verdeckt und kleine Zeitkonstanten starker gewichtet
werden. Dieser Effekt wird in der Literatur als pile-up-effect bezeichnet [Wah14].
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Dariiber hinaus muss die Frequenz der Anregung so gewdhlt werden, dass das
Abklingen der Lumineszenzemission abgeschlossen ist, bevor der nidchste Anre-
gungsimpuls erfolgt. Anderenfalls konnten Photonen, die mit einer grofsen Zeitdiffe-
renz emittiert wurden, erst in der nachsten Periode detektiert werden, was zu einer

starkeren Gewichtung kleinerer Zeitkonstanten fiithrt [Wah14].

Im Vergleich zu anderen Verfahren, bei denen eine einzelne abfallende Flanke ab-
getastet wird, dauert eine Messung der zeitkorrelierten Einzelphotonenzahlung
prinzipbedingt ldnger, da nur ein einzelnes Photon je abfallende Flanke detektiert
wird, ist dadurch jedoch duflerst sensitiv (vgl. Kapitel 3.2.2.3 und 3.2.3).

3.2.2.2 Ermittlung der Zeitkonstanten

Aus den detektierten Anregungs- und Emissionssignalen kann die Systemfunktion
bestimmt werden. Dazu wird die inverse Laplace-Transformierte aus dem Quo-
tienten der Laplace-Transformierten des Eingangs- und des Ausgangssignals gebil-
det (vgl. Gleichung 3.36) [PeVal2].

o [ L e D))
h) =% {f{fex<t>}<s>}(” (3.36)

Im Fall einer monomolekularen Rekombination entspricht die Systemfunktion ei-
nem einfachen exponentiellen Abklingen mit der Zeitkonstanten 7([Q]) (vgl. Glei-
chung 3.7).

ht) = Iy-e, t>0 (3.37)

Weist das Luminophor ein bimolekulares Rekombinationsverhalten auf oder liegen
verschiedene, lokalisierte Lumineszenzzentren mit unterschiedlichen Zeitkonstanten
nebeneinander vor, wird die Systemfunktion mittels eines Regressionsverfahrens
angendhert. Als Modell wird vielfach eine Uberlagerung einzelner Exponentialfunk-

tionen angenommen.

W t
h(t) = Y Li-et%), t>0 (3.38)
v=0

Die Abweichung zwischen dem Modell und der ermittelten Systemfunktion nimmt

mit zunehmender Anzahl von exponentiellen Funktionen ab. Da der tatsdchliche
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Verlauf der Systemfunktion aber von diesem Modell abweichen kann, miissen die
ermittelten Zeitkonstanten nicht zwangsldufig den tatsdchlichen Zeitkonstanten der
elektronischen Ubergénge entsprechen.

3.2.2.3 Rapid lifetime determination

Wenn die Impulsbreite der Anregung im Vergleich zur Abklingzeit sehr klein ist,
kann die Antwort des Luminophors ndherungsweise als Systemfunktion, also als
Antwort auf einen Dirac-Impuls, gedeutet werden. In diesem Fall kann die Zeitkon-
stante der Systemfunktion direkt mittels der rapid lifetime determination bestimmt
werden [Lak11]. Bei diesem Verfahren wird die Zeitkonstante der Lumineszenz aus
zwei Intensitdten der abklingenden Lumineszenz ermittelt (vgl. Abbildung 3.12).

I Abklingende Lumineszenz
0 ——
t
Il""", 11210'6(_71), t>0
: t
I ____E______,I 12210'6(772), t>0
i i >
to tl tz t

Abbildung 3.12: Messprinzip der rapid lifetime determination

Wird die Intensitédt I; zum Zeitpunkt ¢; und die Intensitédt I, zum Zeitpunkt ¢, be-
stimmt, kann die Zeitkonstante T gemafs Gleichung 3.39 ermittelt werden (Herleitung
der Gleichung im Anhang A.14).

b —h
In <%>

Die Zeitkonstante kann somit durch die Auswertung zweier Intensitdten und zuge-

(3.39)

horiger Zeiten einer einzelnen abfallenden Flanke erfolgen. Dieses Verfahren setzt
jedoch einen einfach exponentiellen, monomolekularen Verlauf voraus, der nur eine
Zeitkonstante aufweist [Lak11].
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3.2.3 Harmonische Anregung

Bei harmonischer Anregung wird das Luminophor kontinuierlich angeregt und
die harmonische Antwort des Luminophors ausgewertet. Das emittierte Lumines-
zenzsignal weist die gleiche Frequenz wie die Anregung auf, ist jedoch aufgrund
der Zeitkonstanten des Luminophors phasenverschoben und in der Amplitude ge-

dampft [Lak11]. Abbildung 3.13 zeigt das harmonische Signal der Anregung und die
harmonische Antwort des Luminophors.

Anregungssignal

Emissionssignal

Normierte Intensitat

Abbildung 3.13: Sinusférmige Anregung und Lumineszenzemission nach [Lak11]

Sowohl die Phasenverschiebung ¢ als auch der Modulationsgrad m variieren mit
der Zeitkonstanten T des Luminophors sowie der anregenden Frequenz f. Fiir die
Phasenverschiebung gelten folgende Gleichungen [Lak11].

¢ = arctan(w-T) mit w = 2-7-f (3.40)
_ 1. 3.41
T = —-tan(9) (3.41)

Der Modulationsgrad setzt die Mittelwerte 4 und A des Anregungs- und Lumines-
zenzsignals ins Verhiltnis zu den Amplituden b und B. Diese sind ebenfalls von der
Zeitkonstanten des Luminophors und der anregenden Frequenz abhéangig [Lak11].

_B/A _ 1
Cb/a 1+ w? 12

mit w =2-7m-f (3.42)
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=L {i — 1}2 (3.43)

w |m?

Im Fall der monomolekularen Rekombination liefert die Auswertung der Phasenver-
schiebung und des Modulationsgrads die gleiche Information. Die genannten Glei-
chungen gelten bei sinusférmiger Anregung und kénnen aus der Ratengleichung fiir
den monomolekularen Rekombinationsfall hergeleitet werden (vgl. Gleichung 3.4).
Die Herleitung ist im Anhang A.15 beschrieben.

Die Frequenz des anregenden Signals muss entsprechend der Zeitkonstanten des
Luminophors gewdhlt werden. Wahrend das Luminophor der anregenden Strahlung
bei geringen Frequenzen folgen kann, nimmt die Phasenverschiebung mit steigen-
der Frequenz zu. Die Amplitude des Lumineszenzsignals nimmt entsprechend mit
steigender Frequenz ab [Lak11]. Abbildung 3.14 zeigt beispielhaft den Verlauf der

Phasenverschiebung und des Modulationsgrads in Abhédngigkeit von der Frequenz.

Modulationsgrad m
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Abbildung 3.14: Phasen- und Modulationsgang nach [Lak11]

Die beschriebenen Zusammenhénge gelten nur fiir den monomolekularen Rekombi-
nationsfall. Weist ein Luminophor mehrere Zeitkonstanten oder ein bimolekulares
Rekombinationsverhalten auf, muss ein entsprechendes Modell hinterlegt und mit-
tels eines Regressionverfahrens an den gemessenen Phasen- bzw. Modulationsgang
angepasst werden [Lak11].
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3.3 Betrachtete Materialsysteme

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Lumineszenzmechanismen von Zinkoxid und
Zinksulfid untersucht. Im Folgenden wird auf die physikalischen und chemischen

Eigenschaften dieser Verbindungen eingegangen.

3.3.1 Zinkoxid
3.3.1.1 Struktur

Zinkoxid (Zn0O) ist eine halbleitende Verbindung aus dem Gruppe-12 Element
Zink (Zn) und dem Gruppe-16 Element Sauerstoff (O). Das Gitter des Zinkoxids kann
die hexagonale Wurtzit-Struktur sowie die kubische Sphalerit-Struktur (Zinkblende)
annehmen. In der Regel kristallisiert Zinkoxid in der hexagonalen Wurtzit-Struktur
aus, welches die thermodynamisch stabilste Form ist. Die Sphalerit-Struktur ist
metastabil. Abbildung 3.15 zeigt die Wurtzit-Struktur [Kit08] [ViSi97] [BeMc20].

Abbildung 3.15: Zinkoxid in der Wurtzit-Struktur

In der Wurtzit-Struktur ist jedes Zinkatom tetraedrisch von vier Sauerstoffatomen
umgeben. Entsprechend wird jedes Sauerstoffatom von vier Zinkatomen eingeschlos-
sen. Die Leitungsbandkante wird durch die 4s-Orbitale der Zn?>"-Anionen gebildet,
die Valenzbandkante durch die 2p-Orbitale der O?~-Kationen [ViSi97] [BeMc20].
Zinkoxid ist ein direkter Halbleiter, bei dem das Minimum der Leitungsbandkante
und das Maximum der Valenzbandkante energetisch direkt tibereinander liegen. Die
elektrische Bandliicke betrédgt ca. 3,2 eV [KCY00]. Kristalline Zinkoxidschichten sind
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im sichtbaren Spektralbereich transparent. Pulverformiges Zinkoxid erscheint weifs
bis gelblich-weif3.

3.3.1.2 Lumineszenz

Das Lumineszenzspektrum und die Lumineszenzdynamik variieren stark mit der
Beschaffenheit des Zinkoxids. Je nach Beschaffenheit konnen Lumineszenzbanden
im ultravioletten, sichtbaren und infraroten Spektralbereich auftreten [WZZ12]. Ab-
bildung 3.16 zeigt beispielhaft die Band-Band- und die Defekt-Lumineszenz von
undotiertem Zinkoxid.

Band-Band-Lumineszenz
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Abbildung 3.16: Lumineszenzemission von Zinkoxid (Fa. abcr GmbH, Art.-Nr. : AB117499), aufge-
nommen in einer Np-Atmosphére. Die Anregungswellenlédnge betragt 280 nm.

Band-Band-Lumineszenz

Die Band-Band-Lumineszenz erfolgt bei einer Wellenldnge von 387 nm. Fiir die
Zeitkonstante des Band-Band-Ubergangs werden in der Literatur Werte im Bereich
von 0, 1 bis 10 ns angegeben [KKJ09] [COKO06] [FWM10] [PCB17] [Wis07]. Die Varia-
tion kann auf die unterschiedliche Beschaffenheit der Proben sowie die Intensitat
und Wellenldnge der Anregung zuriickgefiihrt werden. So zeigen zeitaufgeloste
Lumineszenzmessungen durch Koida et al., dass eine steigende Konzentration an
Zinkfehlstellen zu zuséatzlichen, nicht strahlenden Ubergéngen und zu einer Abnah-
me der Zeitkonstanten fithrt [KUTO04]. Wei et al. zeigten, dass die Zeitkonstanten
von ZnO/MgZnO-Strukturen mit der Schichtdicke variieren [WLS06] [Weil3]. So
nimmt die Zeitkonstante von diinnen Schichten (< 20 nm) aufgrund von Quantisie-

rungseffekten ab. Dariiber hinaus variieren die Zeitkonstanten mit der Temperatur.
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Allgemein wird davon ausgegangen, dass die Zeitkonstante mit steigender Tem-
peratur abnimmt (thermisches Quenching) [KaSp13]. Van Dijken et al. und He et al.
konnten hingegen zeigen, dass die Zeitkonstante im Bereich von -270 bis 27 °C mit
steigender Temperatur zunimmt [DMVO0O0] [HYLO08]. Dieser Effekt wird als negative
thermal quenching bezeichnet und wird darauf zurtickgefiihrt, dass durch die stei-
gende Temperatur, freie Elektronen bandnahe Fehlstellen besetzen konnen und nicht
strahlende Uberginge unterbinden.

Defekt-Lumineszenz

Sauerstoff- und Zinkfehlstellen sowie zusdtzliche Sauerstoff- und Zinkatome auf
Zwischengitterpldtzen fiihren zur Ausbildung weiterer Energieniveaus innerhalb der
Bandliicke. Die strahlenden Uberginge dieser Energieniveaus sind fiir die Defekt-
Lumineszenz im Bereich von ca. 450 bis ca. 700 nm verantwortlich und werden als
deep-level-emission bezeichnet [ViSi97] [Blel1]. In der Literatur werden Zeitkonstan-
ten im Bereich von 1 ns bis 10 us genannt [KoUc14] [DMV00] [BTF09] [LAMO09]. Die
Variation ist auch hier auf die Konzentration der Fehlstellen sowie die unterschied-
lichen experimentellen Bedingungen zuriickzufiihren. Die Defekt-Lumineszenz zeigt
ein dhnliches Temperaturverhalten wie die Band-Band-Lumineszenz. Kodama et al.
zeigten eine Zunahme der Zeitkonstanten im Bereich von -196 bis 2 °C, wahrend
bei Temperaturen iiber 27 °C eine Abnahme der Zeitkonstanten eintrat [KoUc14].
Zudem zeigten die Messungen, dass die Abklingzeitkonstante mit der anregenden

Wellenldnge variiert.
Dotierung

Durch Dotierung kénnen weitere Energieniveaus innerhalb der Bandliicke entstehen,
deren Emissionsbanden tiber den sichtbaren bis in den infraroten Spektralbereich
reichen konnen. Haufig genutzte Elemente sind Alumium (Al), Silber (Ag), Kup-
fer (Cu), Mangan (Mn), Nickel (Ni) sowie seltene Erden [KSY12] [SKH10] [PKC19]
[KSM19] [BBP85] [LKM92] [AAS20] [KTN20] [ABPO08]. Die Zeitkonstanten dieser
Ubergénge sind tendenziell langer als die der Band-Band-Lumineszenz, variieren
jedoch mit der Konzentration der Dotierung. Da die Literaturwerte stark schwanken,

ist es schwierig, den jeweiligen Dotierungen spezifische Zeitkonstanten zuzuordnen.
Synthese

Zur Darstellung von Zinkoxid stehen unterschiedliche Verfahren wie Molekular-
strahlepitaxie, Flammpyrolyse und Sol-Gel-Verfahren zur Verfiigung. Das Verfahren
hat starken Einfluss auf die Kristallinitdt und somit auf die Lumineszenzeigen-
schaften des Zinkoxids. Die Messungen in dieser Arbeit wurden an kommerziell
verfiigbaren Zinkoxidpartikeln (Fa. abcr GmbH, Art.-Nr.: AB117499) durchgefiihrt,
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die nach Angaben des Herstellers flammpyrolytisch nach dem French-Verfahren
hergestellt wurden [Abc20]. Weitergehende Informationen zum Verfahren werden in
der Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry im Artikel Inorganic White Pigments
gegeben [U1100].

3.3.2 Zinksulfid

3.3.2.1 Struktur

Zinksulfid (ZnS) ist eine halbleitende Verbindung aus dem Gruppe-12 Element
Zink (Zn) und dem Gruppe-16 Element Schwefel (S). Das Zinksulfid kristallisiert
in der Regel in der kubischen Sphalerit-Struktur (Zinkblende) aus. Die hexagonale
Waurtzit-Struktur stellt sich erst bei hohen Temperaturen ein. Abbildung 3.17 zeigt
die Sphalerit-Struktur.

Zn2+

.d

Abbildung 3.17: Zinksulfid in der Sphalerit-Struktur

In der Sphalerit-Struktur ist jedes Zinkatom tetraedrisch von vier Schwefelatomen
umgeben. Entsprechend ist jedes Schwefelatom von vier Zinkatomen umgeben. Die
Leitungsbandkante wird durch die 4s-Orbitale der Zn?*-Anionen gebildet, die Va-
lenzbandkante durch die 3p-Orbitale der S>~-Kationen. Zinksulfid ist ein direkter
Halbleiter, dessen Bandliickenenergie in der Sphalerit-Struktur ca. 3,54 eV betrégt
[Bucl2] [ViSi97]. In der Wurtzit-Struktur betrdgt die Bandliickenenergie 3,91 eV.
Kristalline Zinksulfidschichten sind im sichtbaren Spektralbereich transparent. Pul-
verformiges Zinksulfid erscheint weif3.
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3.3.2.2 Lumineszenz

Reines Zinksulfid zeigt nur schwache Lumineszenzemissionen tiber den Band-
Band-Ubergang mit einer Wellenlidnge von 317 nm (Wurtzit-Struktur) bzw. 350 nm
(Sphalerit-Struktur). Dotierstoffe hingegen konnen zu zuséatzlichen Energieniveaus
innerhalb der Bandliicke fiihren, die ausgepragte Lumineszenzemission zeigen. Hau-
tig verwendete Dotierstoffe sind Aluminium (Al), Kupfer (Cu), Nickel (Ni) sowie
Mangan (Mn), die zu Emissionen im sichtbaren Spektralbereich fithren [InUm17]
[ZPM13] [PoMa09] [EGA18] [STK08] [FSC12] [CAC10]. Abbildung 3.18 zeigt das
Lumineszenzspektrum von mangandotiertem Zinksulfid, welches in dieser Arbeit
betrachtet wird.
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Abbildung 3.18: Lumineszenzemission von mangandotiertem Zinksulfid (2,5 mol.-%), aufgenom-
men in einer N>-Atmosphire. Die Anregungswellenldnge betrdgt 280 nm.

Mangan-Dotierung

In mangandotiertem Zinksulfid werden einzelne Zn?>"-Kationen durch Mn?"-Kat-
ionen ersetzt. Dies fiihrt zu lokalisierten Lumineszenzzentren innerhalb der Band-
liicke, die eine orange Lumineszenzemission im Bereich von ca. 590 bis 610 nm auf-
weisen [KaSp13] [PrVo51] [REG71]. Fiir die Zeitkonstante werden Werte im Bereich
von wenigen ps bis zu mehreren ms genannt. Sowohl die Lumineszenzintensitat
als auch die Zeitkonstante variieren mit der Dotierkonzentration und der Beschaf-
fenheit des Zinksulfids. In der Literatur werden Dotierkonzentrationen im Bereich
von 0, 1 bis 10,0 mol.-% angegeben. Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen der
Dotierkonzentration und der maximalen Lumineszenzintensitdat bzw. der maximalen
Zeitkonstanten ist nicht zu erkennen [EGA18] [STKO08] [FSC12] [CAC10]. Dies kann
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auf die unterschiedlichen Beschaffenheiten der Proben und auf die unterschiedlichen
experimentellen Bedingungen zurtiickgefiihrt werden. So wurde durch Kaiser et al.
gezeigt, dass eine zunehmende Anzahl an Gitterdefekten sowohl die Lumineszenzin-
tensitat als auch die Abklingzeit verringert [KCG11]. Viasenko et al. zeigten, dass die
Lebenszeit der orangen Lumineszenzemission mit zunehmender Mangankonzentra-
tion abnimmt [VZK75].

Weiterhin variieren die Lumineszenzintensitdt und die Zeitkonstante mit der Tempe-
ratur. So zeigen Untersuchungen durch Leslie und Allen, dass die Zeitkonstante der

Lumineszenz oberhalb von 27 °C abnimmt (thermisches Quenching) [LeAl81].

Dartiber hinaus variiert das Rekombinationsverhalten mit der anregenden Wellenlédn-
ge. Untersuchungen durch B. Selle zeigen, dass eine Anregung iiber das Leitungsband
zu einem bimolekularen Rekombinationsverhalten fiihrt (indirekte Anregung, vgl.
Kapitel 3.1.3) [Sel64]. Eine Anregung in der Nédhe der Bandkante sowie eine direk-
te Anregung der manganbedingten Lumineszenzzentren fiithrt hingegen zu einem
einfachen, monomolekularen Rekombinationsverhalten. Als Voraussetzung wird
angefiihrt, dass die Lumineszenzzentren nicht untereinander wechselwirken [Sel64]
[REGT71].

Synthese

Die Darstellung von mangandotiertem Zinksulfid kann mittels Molekularstrahlepita-
xie, durch nasschemische Fallung oder aus der Gasphase erfolgen [Kit08] [ViSi97].
Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben wurden mittels nasschemischer

Fallung dargestellt. Die Syntheseroute wird in Kapitel 4.1.2 beschrieben.

3.4 lonosorptionsmodell

Der Einfluss von Gasen auf die Elektronen in halbleitenden Verbindungen kann
vereinfacht anhand des Ionosorptionsmodells erldutert werden. Dieses wird haufig
im Bereich der Halbleitergassensorik angewendet [Mel57] [MaMo89] [Koh89]. Da die
Mechanismen aus der leitwertbasierten Sensorik im spéteren Verlauf dieser Arbeit
in Teilen auf die lumineszenzbasierte Sensorik tibertragen werden, werden diese im

Folgenden eingefiihrt.

In halbleitenden Verbindungen wie Zinn- und Zinkoxid fithren Defekte wie Sauer-
stofffehlstellen und Metallatome auf Zwischengitterpldtzen zu zusétzlichen Energie-
niveaus Ep innerhalb der Bandliicke (vgl. Abbildung 3.19).
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Abbildung 3.19: Thermische Anregung der Donatoren und Bandverbiegung an der Oberflache auf-
grund defektbedingter Oberflachenenergieniveaus nach [MaMo89]

Diese Energieniveaus liegen energetisch dicht unterhalb des Leitungsbandniveaus Ep
und fungieren als Donatoren. Das Fermi-Niveau Er verschiebt sich in diesem Fall
zum Leitungsband. In leitwertbasierten Sensoren werden Elektronen thermisch
aus den Donatorniveaus in das Leitungsband angeregt, die dann zur Leitfdhigkeit
beitragen (vgl. Abbildung 3.19 - (1) ). Dies fiihrt zum intrinsischen n-leitenden Ver-
halten. Die Konzentration der Sauerstofffehlstellen im Metalloxidgitter steht im
thermodynamischen Gleichgewicht zu der Sauerstoffkonzentration der umgebenden
Atmosphdre. Dieses Gleichgewicht stellt sich allerdings erst bei hoheren Temperatu-
ren (> 200 °C) ein [MaMo089] [Koh89]. Bei Raumtemperatur konnen die Fehlstellen
als quasi statisch betrachtet werden, eine Anderung der Konzentration oder eine
fehlstellenbedingte Ionenleitung findet nicht statt. Die Oberflache des Metalloxids
stellt eine Storung der Periodizitédt des Gitters dar. In Folge dieser Storung bilden sich
an der Oberflache Energieniveaus aus, die als Akzeptoren fungieren und Elektronen
binden. Dies fiihrt zu einer Verbiegung der Energieniveaus an der Oberflache und

zur Ausbildung einer Verarmungsrandschicht (vgl. Abbildung 3.19 - (2)).
Adsorption von Sauerstoff

Auf der Oberfldche des Halbleiters konnen Sauerstoffmolekiile adsorbieren. Diese
weisen eine hohe Elektronegativitit auf, was zur Bildung zusatzlicher Akzeptorni-
veaus E, o, innerhalb der Bandliicke fiihrt (vgl. Abbildung 3.20 - @).
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Abbildung 3.20: Adsorption von Sauerstoff auf der Oberfliche und die damit zunehmende Verar-
mungsrandschicht nach [MaMo89]

Dieser Mechanismus findet bereits bei Raumtemperatur statt. Die Akzeptorniveaus
liegen energetisch unterhalb des Fermi-Niveaus und kénnen von delokalisierten
Elektronen aus dem Leitungsband besetzt werden (vgl. Abbildung 3.20 - @ ). Im
Zuge dieser Besetzung geht die Dichte angeregter Elektronen an der Oberfldche des
Metalloxids zurtick, es bildet sich eine Verarmungsrandschicht aus (vgl. Abbildung
3.20 - 3 ) und es kommt zu einer Verbiegung der elektronischen Bander zu hoheren
Energien. Aufgrund der verringerten Anzahl an delokalisierten Elektronen sinkt das
Fermi-Niveau mit steigender Sauerkonzentration ab, maximal jedoch bis auf das
Niveau des sauerstoffinduzierten Akzeptorniveaus. Der Leitwert, der mit zuneh-
mender Verarmungsrandschicht abnimmt, wird in leitwertbasierten Sensoren als

Sensorgrofie ausgewertet.
Reaktion mit reduzierenden Gasen

Bereits oberflachenadsorbierte Sauerstoffmolekiile konnen mit weiteren Gasen rea-
gieren. So konnen reduzierende Gase, wie beispielsweise Kohlenstoffmonoxid, mit
oberflachenadsorbierten Sauerstoffmolekiilen zu Kohlenstoffdioxid reagieren (vgl.
Abbildung 3.21 - D).

Dies verringert die Konzentration an oberfldchenadsorbierten Sauerstoffmolekiilen
und sauerstoffinduzierten Akzeptorniveaus, die Elektronen binden (vgl. Abbildung
321-Q ). Die Konzentration an delokalisierten Elektronen steigt, was zur einer Ver-
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Abbildung 3.21: Reaktion von Kohlenstoffmonoxid mit oberflichenadsorbiertem Sauerstoff zu Koh-
lenstoffdioxid und die damit abnehmende Verarmungsrandschicht nach [MaMo89]

ringerung der Raumladungszone, einer Erhohung des Leitwerts und einer Anhebung
des Fermi-Niveaus fiihrt (vgl. Abbildung 3.21- (3®)).

Die Prozesse sind somit nicht selektiv hinsichtlich einer speziellen Gasspezies, son-
dern basieren auf einem Oxidations- und Reduktionsprozess [MaMo89]. Das Modell
wird haufig genutzt, um den Sensoreffekt von Halbleitergassensoren anschaulich
zu erldutern. Es berticksichtigt jedoch nur einen Teil der Mechanismen. Einfliisse,
beispielsweise durch Feuchte, durch katalytische Effekte basierend auf Dotierungen
oder Verunreinigung, durch die Partikelgrofe, durch Korn-Korn-Uberginge oder

Einfliisse des Substrats werden nicht berticksichtigt.

Dariiber hinaus hat die Temperatur einen starken Einfluss auf die Sensorreaktion. So
sind die Stochiometrie im Sensormaterial, die Gasadsorption und -desorption sowie
die Diffusion des Gases temperaturabhidngig [MaMo89].
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4 Experimentelles

4.1 Synthese und Probenpraparation

Die folgenden Abschnitte gehen auf die Synthese und die Praparation der Proben ein.
Fiir die Untersuchungen am Zinkoxid wurden kommerziell verfiigbare Zinkoxid-
partikel verwendet. Das mangandotierte Zinksulfid wurde nasschemisch hergestellt.
Eine Ubersicht {iber die verwendeten Chemikalien befindet sich im Anhang A.16.

4.1.1 Zinkoxid

Das Zinkoxid wurde tiber die Firma abcr GmbH bezogen [Abc18]. Von den Partikeln
wurden 100 mg in 5 ml Isopropanol dispergiert und bei 300 U/min fiir 30 Minuten
geriihrt. Anschlieffend wurden 25 ul der Dispersion mit einer Mikroliterpipette
entnommen, auf das Quarzglassubstrat getropft und fiir 5 Stunden bei 50 °C im
Trockenschrank getrocknet. Eine weitere Behandlung erfolgte nicht. Als Substrate
wurden Plattchen aus Quarzglas verwendet. Die Abmessungen der Substrate betra-
gen 35,0x 9,5 x 1,0 mm [Gvb16]. Diese wurden vor der Praparation mit Aceton und
Ethanol gewaschen und anschliefiend fiir 5 Stunden bei 50 °C im Trockenschrank ge-
trocknet. Ein Foto der prédparierten Probe wird im Anhang A.17 in Abbildung A.17.1
gezeigt.

4.1.2 Zinksulfid

Die Zinksulfidproben wurden nasschemisch mit den folgenden Mangankonzentra-
tionen (mol.-%) hergestellt: 0,0 %, 1,0 %, 1,5 %, 2,0 %, 2,5 %, 3,0 %, 5,0 % und 10,0 %.
Als Edukte wurden Zink- und Manganacetat verwendet. Natriumsulfid diente als
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Fallungsmittel. Basierend auf den Literaturangaben wird von der folgenden Reaktion
ausgegangen [EGA18] [PoMa09]:

X - Zn(CH3COO)2(aq_) +vy- MH(CH3COO)2(aq_) +(x+y)- NaQS(aq‘)
— ZnySxty 1y -Mn(g) +4 - (x+y) Naj,y+2- (x+y) - (CH3COO )(5q) (4.1)
mitx+y =1

Die Edukte lagen in wissriger Losung vor. Durch Zugabe des Natriumsulfids bildeten
sich Zinksulfidpartikel, die ausfielen. In der Losung verblieben Natrium-Kationen

und Acetat-Anionen.
Syntheseroute

Abbildung 4.1 zeigt schematisch die Herstellung der Ausgangslosungen und die
anschlieffende Reinigung der ZnS:Mn-Partikel. Die Edukte wurden in Wasser gelost
und eine 1,0 M Zinkacetatlosung, eine 1,0 M Manganacetatlosung sowie eine 1,0 M
Natriumsulfidlésung hergestellt (vgl. Abbildung 4.1 - (D) ). AnschlieSend wurden
entsprechend der oben beschriebenen Reaktionsgleichung Dispersionen mit unter-
schiedlichen Mangankonzentrationen angesetzt. Dazu wurden jeweils zu 10 ml der
Zinkacetatlosung das entsprechende Volumen der Manganacetatlosung gegeben
und fiir 30 Minuten bei 500 U/min geriihrt. Anschlieflend wurde tropfenweise 10 ml
der Natriumsulfidlosung zugegeben. In dem Moment, in dem das Natriumsulfid
zugegeben wurde, ging die zuvor klare Losung in eine weifle, milchige Dispersion
tiber. Dispersionen mit hohem Mangananteil zeigten einen leicht rotlichen Schimmer.
Nachdem die gesamte Natriumsulfidlosung zugegeben wurde, wurden die Partikel
fiir weitere 30 Minuten mit 300 U/min geriihrt (vgl. Abbildung 4.1 - 2) ).

Da die Dispersionen noch Acetat- und Natriumriickstinde aufweisen, mussten
die Partikel von den Riickstdanden getrennt werden. Dazu wurde die Dispersion
in Zentrifugenrohrchen transferiert, mit Wasser auf ein Volumen von 50 ml aufge-
tillt und fiir 60 Minuten bei 1000 U/min geriihrt. Anschlieffend wurden die Proben
tiir 60 Minuten bei 4000 U/min zentrifugiert und die tiberstehende Waschlosung
dekantiert. Dieser Waschprozess wurde insgesamt dreimal durchgefiihrt. (vgl. Abbil-

dung 4.1- Q)

Nach dem letzten Waschdurchgang wurde die iiberstehende Losung dekantiert und
500 mg der feuchten Partikel in 5 ml Isopropanol dispergiert (vgl. Abbildung 4.1 -
(®). Fiir die Proben wurden jeweils 25 ul der Dispersion mit einer Mikroliterpipette
auf ein Quarzglassubstrat getropft. Die Proben wurden anschlieflend fiir 5 Stunden
bei 50 °C im Trockenschrank getrocknet. Die Substrate wurden vor der Préparation
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mit Aceton und Ethanol gewaschen und fiir 5 Stunden bei 50 °C im Trockenschrank
getrocknet. Fotos der Proben werden im Anhang A.17 in den Abbildungen A.17.1
und A.17.2 gezeigt.

H Ausgangslésungen:
@ g - - Zinkacetat in H,O
- - Manganacetat in H,O

- Natriumsulfid in H,O

Ausgangdispersionen:
@ ZnS:Mn - Partikel mit unterschied-
lichen Mangankonzentrationen
Zentrifugieren fiir
> 60 Minuten bei 4000 U/min

@@%

Waschen der Partikel -

fiir 60 Minuten bei Dekantieren der iiber-
1000 U/min stehenden Losung
/
Auffiillen der ZnS:Mn-Partikel @
mit destilliertem Wasser
Partikeldispersionen: @
ZnS:Mn-Partikel in
Isopropanol

Abbildung 4.1: Syntheseroute von mangandotierten Zinksulfidpartikeln
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4.2 Eigene Messaufbauten

Im Rahmen dieser Arbeit wurden mehrere eigene Messzellen und Messaufbauten
entwickelt, wobei einzelne Modifikationen Gegenstand von studentischen Projekten
waren (vgl. Anhang A.1). In Kapitel 4.2.1 wird zunédchst die Messzelle zur Gasbe-
probung beschrieben, die sowohl in den eigenen Messaufbauten als auch in den
kommerziell verfiigbaren Lumineszenzspektrometern eingesetzt werden kann. An-
schliefSfend werden zwei Messaufbauten vorgestellt, mit denen die in dieser Arbeit

prasentierten Ergebnisse erzielt wurden.

Der in Kapitel 4.2.2 vorgestellte Aufbau wurde fiir die zeitaufgelosten Lumineszenz-
messungen bei konstanter und impulsférmiger Anregung verwendet. Aufgrund
der schwachen Lumineszenzemission und der dufSerst kurzen Abklingzeit kann
dieser Aufbau jedoch nicht fiir die Messungen bei impulsérmiger Anregung des
Zinkoxids verwendet werden. Um die kleinen Abklingzeitkonstanten im Bereich
weniger Nanosekunden zu untersuchen, wurde fiir die Messungen am Zinkoxid ein
zweiter Messaufbau entwickelt. Dieser wird in Kapitel 4.2.3 vorgestellt und arbeitet

nach dem Prinzip der zeitkorrelierten Einzelphotonenzdhlung (vgl. Kapitel 3.2.2.1).

4.2.1 Messzelle zur Gasbeprobung

Die Messzelle basiert auf einer Standard-Laborkiivette (Fa. Carl-Roth: EXP3.1), des-
sen Fenster transparent fiir Wellenldngen oberhalb von 230 nm sind. Die Kiivette
wird normalerweise zur Lumineszenzmessung an Losungen und Dispersionen ver-
wendet [Bral6]. Im Rahmen der hier vorgestellten Untersuchungen wird die Kiivette
als Gasmesszelle fiir Feststoffproben verwendet. Fiir diesen Zweck wurden entspre-

chende Kiivetteneinsitze entworfen.
Kiivetteneinsatz und Quarzglassubstrat

Der Grofteil der Messungen wurde mit den in Abbildung 4.2 dargestellten Kiivet-
teneinsdtzen vorgenommen, welche aus Polyoxymethylen (POM) gefrdst wurden.

Der Kiivetteneinsatz richtet die Probe auf dem Quarzglassubstrat zu den optischen
Komponenten aus. Uber die Anschliisse an der Oberseite kann die Probe mit Priifga-
sen beaufschlagt werden. Das Restvolumen innerhalb der Kiivette betrdgt ca. 2,8 der
urspriinglichen 4,5 ml.

In Lumineszenzspektrometern stehen die Anregungs- und Detektoreinheit in der Re-
gel in einem Winkel von 90° zueinander. Die anregende Strahlung trifft in einer Hohe
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<«— Gasein- und -auslass

/ UV-Kuvette

Anregende Strahlung

Messzelle

‘ rechts im Schnitt dargestellt
(Schnittebene rot markiert)
Diffuse

Lumineszenz-

emission
\ Quarzglassubstrat Reflexion der

mit Probe anregenden Strahlung

Abbildung 4.2: Schematischer Aufbau der Messzelle. Links: Probe auf einem Quatzglassubstrat,
montiert im Kiivetteneinsatz. Rechts: Schnitt durch die Messzelle zur Darstellung der
Ausrichtung des Substrats.

von ca. 15 mm auf die Kiivette (vgl. Abbildung 4.2 - Rechts). Der Kiivetteneinsatz
wurde so konstruiert, dass die anregende Strahlung unter einem Winkel von 30° zur
Substratoberfliche auf die Probe trifft, der Detektor steht in einem Winkel von 60°
zur Probe. Wenn vereinfachend davon ausgegangen wird, dass der nicht absorbierte
Teil der anregenden Strahlung unter dem gleichen Winkel reflektiert wird, tritt dieser
Anteil seitlich aus der Kiivette aus. Auf diese Weise soll der Anteil der reflektierten
Strahlung, die den Detektor trifft, minimiert werden. Da es sich bei den in dieser
Arbeit untersuchten Proben um Partikel handelt, wird davon ausgegangen, dass
die Lumineszenz nicht gerichtet, sondern diffus austritt. Den Detektor erreicht so-
mit immer ein Teil der emittierten Lumineszenz. Ein Foto der Messzelle wird im
Anhang A.17 in Abbildung A.17.1 gezeigt.

Beheizbarer Kiivetteneinsatz

Fiir Messungen bei variierender Temperatur wurde ein Kiivetteneinsatz gefertigt,
bei dem die Probe iiber ein keramisches Heizelement beheizt werden kann (vgl. Ab-
bildung 4.3 - Links) [Hal20]. Diese Kiivetteneinsdtze wurden mit einem 3D-Drucker
aus einem temperaturbestindigen Kunststoff gedruckt [Key19] [Key20]. Die Tem-
peratur des keramischen Heizelements kann durch die angelegte Spannung mit
einem Labornetzteil eingestellt werden [Con18]. Zur Uberwachung der Temperatur
wurde hinter dem Heizelement ein Typ-K Thermoelement angebracht [The19]. Die
Anschlussdridhte des Heizelements sowie das Thermoelement wurden nach oben
durch den Kiivetteneinsatz ausgefiihrt. Die Temperaturen der Proben wurden in
einem Bereich von 20 bis 65 °C variiert. Die Probentemperatur sowie die Gaskon-
zentration am Ausgang der Messzelle wurden mit einem Gasanalysegerét, welches
elektrochemische Sensoren verwendet, tiberwacht [Woe20].
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Anschlussdrihte /T Anschlussdrihte
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schnitt dargestellt
(rot markiert)

Keramikplatine mit
Interdigitalstruktur

Abbildung 4.3: Schematischer Aufbau der beheizten Messzelle mit unterschiedlichen Substraten. Die
Darstellung der Interdigitalstruktur ist nicht mafistabsgetreu.

Interdigitalstruktur

Zur simultanen Messung des Leitwerts wurden Probentrdger aus Keramik (Al,O3)
konstruiert, auf deren Oberflache eine Interdigitalstruktur aus Kupfer aufgebracht
ist (vgl. Abbildung 4.3 - Rechts) [Kaul7]. Diese besteht aus zwei Elektrodenkdmmen,
die ineinander greifen, sich jedoch nicht bertihren. Die Kupferbahnen sind 18 pm
stark, 50 um breit und in einem Abstand von 50 um zueinander angebracht. Die
Abmessung der Struktur betrdgt ca. 8 x 11 mm. Die Oberflache der Elektroden ist
mit chemisch Gold (ENIG - Electroless Nickel Immersion Gold), einem Uberzug aus
Nickel (Ni) und Gold (Au), beschichtet, der die Leiterbahnen vor Oxidation schiitzt.
Die dufSeren Abmessungen des Keramiksubstrats entsprechen denen des Quarzglas-
substrats mit 35,0x 9,5 x 1,0 mm.

Gasmischanlage

Die Sauerstoftkonzentration innerhalb der Messzelle wurde mit einer rechnerge-
steuerten Gasmischanlage eingestellt und auf einen Volumenstrom von 100 m%; ge-
regelt. In der Gasmischanlage wird der Volumenstrom mit Massenflussreglern ein-
gestellt [Bro18]. Als Ausgangsgase dienen Stickstoff (N;) sowie synthetische Luft
(20 Vol-% O, in N,) [Lin15] [Lin17].
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4.2.2 Messaufbau zur zeitaufgelosten Lumineszenzmessung

Im Folgenden wird der Messaufbau vorgestellt, mit dem die Lumineszenzmessun-
gen am Zinkoxid bei konstanter Anregung sowie die Lumineszenzmessungen am
mangandotierten Zinksulfid bei konstanter und impulsférmiger Anregung vorge-
nommen wurden. Aufgrund der unterschiedlichen Lumineszenzcharakteristik des
Zinkoxids und des mangandotierten Zinksulfids miissen die Messungen mit ange-
passten Kombinationen aus Lichtquellen und Filtern vorgenommen werden. Der
Messaufbau ist entsprechend modular aufgebaut. Eine Ubersicht iiber die Konfi-
gurationen wird in Tabelle 4.1 gegeben, auf die im weiteren Verlauf dieser Arbeit

verwiesen wird.

Tabelle 4.1: Konfigurationen des Messaufbaus zur zeitaufgeldsten Lumineszenzmessung

Nr. Untersuchte Lichtquelle Bandpass Langpass
Verbindung Anregungsseite Detektorseite
@ ZnO 280 nm [Lasl7] 280 nm [Edm17-1] 350 nm [Edm17-3]
3 mW +5nm ,0OD > 4 OD > 4
Laser 2000 Edmund Optics Edmund Optics
OPTAN-280-BL # 35-874 #34-298
@ ZnS:Mn 280 nm [Las17] 280 nm [Edm17-1] 400 nm [Edm17-4]
3 mW +5nm ,0OD > 4 OD > 4
Indirekte Laser 2000 Edmund Optics Edmund Optics
Anregung OPTAN-280-BL # 35-874 #62-974
® ZnS:Mn 355 nm [Roil7] 340 nm [Edm17-2] 400 nm [Edm17-4]
21 mW £13nm ,0OD > 4 OD > 4
Direkte Roithner Laser Edmund Optics Edmund Optics
Anregung XSL-355-5ER6 #84-076 #62-974

Bei den verwendeten optischen Filtern wurde auf eine moglichst hohe optische
Dichte OD geachtet. Diese ist ein Maf3 fiir die Giite des Filters und ermoglicht es, auf
den prozentualen Anteil der Energie To, zu schliefSen, die der Filter im blockierten
Wellenldngenbereich transmittiert (vgl. Gleichung 4.2).

Ty, = 107°P - 100 % (4.2)

Filter mit hoher optischer Dichte bestehen in der Regel aus einer Vielzahl abgestimm-
ter absorbierender bzw. reflektierender Schichten und weisen im Vergleich zu einfa-
chen Farbfiltern nur geringe Autolumineszenzemissionen und duflerst steilflankige
Transmissionsverldufe auf [Neul4] [VaBel3]. Linsen zur Fokussierung der Anregung
oder zur Biindelung des Emissionssignals wurden nicht verwendet, da Versuche
gezeigt haben, dass diese einen hohen Anteil des Nutzsignals absorbieren und dieser

Nachteil den Nutzen tiberwiegt.



56 4 Experimentelles

4.2.2.1 Konstante Anregung

Die Abbildungen 4.4 und 4.5 zeigen den Messaufbau zur Lumineszenzmessung bei
konstanter Anregung als Schnittzeichnung und als Blockschaltbild. Der Kiivettenhal-
ter wurde aus Alumium (Al) gefertigt. Dieser zentriert die Messzelle und richtet die
Anregungs- und Detektoreinheit zur Probe aus. Die Komponenten der Anregungs-
und Detektoreinheit werden auf Einsdtze montiert, welche mit Schrauben am Kiivet-
tenhalter befestigt werden konnen. Fotos des Messaufbaus und der Einsidtze werden
im Anhang A.17 in den Abbildungen A.17.1 bis A.17.8 gezeigt.

/ Kiivetteneinsatz

UV-Kivette

Kiivettenhalter
hier mit Ausschnitt dargestellt
(Schnittkante rot markiert)

Optischer
Langpassfilter

Quarzglassubstrat
335 bzw. 400 nm

mit Probe

Kollimatorlinse Optischer Bandpassfilter

280 + 5 nm bzw.
340 £ 13 nm

Leuchtdiode
280 bzw. 355 nm

Konstantstromquelle

Optische Faser zum Spektrometer

Abbildung 4.4: Schematische Darstellung des Messaufbaus zur zeitaufgelosten Lumineszenzmessung
bei konstanter Anregung

Auf der Anregungsseite ist eine Leuchtdiode fixiert, deren Strom durch eine ein-
stellbare Konstantstromquelle geregelt wird. Zwischen der Leuchtdiode und der
Probe ist ein optischer Bandpassfilter positioniert. Dieser soll das Spektrum der
anregenden Leuchtdiode auf einen schmalen Wellenldngenbereich begrenzen. Vorab-
messungen haben gezeigt, dass die verwendeten Leuchtdioden, auch wenn diese
einen schmalbandigen Emissionspeak im UV-Bereich aufweisen, einen geringen
Anteil im sichtbaren Spektralbereich emittieren. Dieser geringe Anteil wiirde ausrei-
chen, um das Lumineszenzsignal signifikant zu tiberlagern. Auf der Detektorseite
befindet sich ein optischer Langpassfilter, der den reflektierten Anteil der anregenden
Strahlung blockiert und das von der Probe emittierte Lumineszenzsignal transmit-
tiert. Dahinter befindet sich eine Kollimatorlinse, welche das Lumineszenzsignal
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Abbildung 4.5: Blockschaltbild des Messaufbaus zur zeitaufgelosten Lumineszenzmessung bei kon-
stanter Anregung. Dieser Aufbau wurde fiir die Messungen an Zinkoxid und an
mangandotiertem Zinksulfid verwendet. Dargestellt sind die Signalwege. Die Span-
nungsversorgungen der Baugruppen werden nicht gezeigt.
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in eine optische Faser einkoppelt und an ein Lumineszenzspektrometer vom Typ
FLAME-S des Herstellers Ocean Optics B.V. leitet [Oce14] [Ocel5] [Ocel7]. In diesem
wird die Strahlung mit einem optischen Gitter in seine spektralen Anteile aufgeteilt
und mittels einer CCD-Zeile erfasst. Die Aufzeichnung der Lumineszenzspektren
erfolgt mit der Software desselben Herstellers [Ocel3].

Bei simultanen Leitwertmessungen wurde die Interdigitalstruktur in Reihe mit ei-
nem 1 MQ) Widerstand und einer konstanten Spannung von 20 V betrieben. Der
Spannungsabfall tiber der Interdigitalstruktur wurde mit einem Keithley 6514 Elek-
trometer gemessen, siehe Abbildung 4.5 [Key(04].

4.2.2.2 Impulsférmige Anregung

Im Folgenden wird auf die Konfiguration des Aufbaus zur Lumineszenzmessung bei
impulsformiger Anregung eingegangen. Die Abbildungen 4.6 und 4.7 zeigen die An-
ordnung der Komponenten in einer Schnittzeichnung und in einem Blockschaltbild.
Fotos des Aufbaus werden im Anhang A.17 in den Abbildungen A.17.3 bis A.17.8
gezeigt.
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Abbildung 4.6: Schematische Darstellung des Messaufbaus zur zeitaufgelosten Lumineszenzmessung
bei impulsférmiger Anregung

Fiir die Messungen bei impulsférmiger Anregung an mangandotiertem Zinksulfid
wurde anstelle des Spektrometers eine eigene Detektoreinheit eingesetzt, mit der
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Abbildung 4.7: Blockschaltbild des Messaufbaus zur zeitaufgelosten Lumineszenzmessung bei im-
pulsférmiger Anregung. Dieser Aufbau wurde fiir die Messungen an mangandotier-
tem Zinksulfid verwendet. Dargestellt sind die Signalwege. Die Spannungsversor-
gungen der Baugruppen werden nicht gezeigt.
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die abklingende Lumineszenz erfasst werden kann. Der Strom durch die anregende
Leuchtdiode folgt in diesem Fall einem Signalverlauf, der durch einen Signalgenera-
tor vom Typ DS345 des Herstellers Stanford Research Systems vorgegeben wird [Stal5].
Die Anregung erfolgt rechteckférmig mit einer Frequenz von 50 Hz und einem Puls-
Pausenverhiltnis von 50 %. Auf der Detektorseite wird der zeitliche Verlauf des
Lumineszenzsignals mit einer Photodiode erfasst. Um schwache Lumineszenzemis-
sionen zu erfassen, ist eine moglichst hohe Empfindlichkeit der Photodiode von
Vorteil. Eine hohe Empfindlichkeit wird durch eine entsprechend grofde sensitive
Flache erreicht, die jedoch mit erhohten parasitdren Kapazitdten einhergeht und
das dynamische Verhalten einschrankt. Der Wunsch nach einer moglichst hohen
Empfindlichkeit, bei gleichzeitig hoher Dynamik, ist somit widerspriichlich. Fiir die
Messungen in dieser Arbeit wurde eine Silizium-Pin-Photodiode vom Typ $1223-01
des Herstellers Hamamatsu Photonics K.K. verwendet [Ham16]. Die aktive Flaiche misst
3,6 mm x 3,6 mm bzw. 12,96 mm?. Beim Emissionsmaximum des mangandotierten
Zinksulfids mit 606 nm betrdgt die Empfindlichkeit 0, 4 %. Die Anschlusskapazitit
der Photodiode wird mit 12 pF angegeben. Der Photostrom wird mit einem Trans-
impedanzverstirker verstarkt. Der Verstarkungsfaktor betragt 150 - 103 X. Nachge-
schaltet befindet sich ein aktiver Tiefpassfilter mit einem Verstarkungsfaktor von -100
und einer Grenzfrequenz von 530 kHz. Sowohl das abklingende Lumineszenzsignal
am Ausgang des aktiven Bandpassfilters als auch das Anregungssignal vom Signal-
generator wurden mit einem digitalen USB-Oszilloskop vom Typ 4262 des Herstel-
lers Pico Technology Limited erfasst [PiSc19]. Die Aufzeichnung der Signale erfolgt mit
der Software PicoScope 6 [PiSc20].

4.2.3 Messaufbau zur zeitkorrelierten Einzelphotonenzahlung

Aufgrund der schwachen Lumineszenzemission des Zinkoxids und der dufSerst
kleinen Abklingzeitkonstanten im Bereich weniger Nanosekunden wurde fiir die
Untersuchungen am Zinkoxid ein eigener Messaufbau realisiert, der nach dem Mess-
prinzip der zeitkorrelierten Einzelphotonenzdhlung arbeitet. Prinzipbedingt ist dieses
Verfahren duflerst empfindlich, siehe auch Kapitel 3.2.2.1. Abbildung 4.8 und 4.9
zeigen den eigenen Aufbau in einem Schnittbild und in einem Blockschaltbild. Fotos
des Messaufbaus werden im Anhang A.17 in den Abbildungen A.17.9 bis A.17.14
gezeigt.

Die Messzelle wird von einem eigens entwickelten Kiivettenhalter auf einer Justage-
plattform des Herstellers Thorlabs GmbH vom Typ MS3-M gehalten [Tho18]. Dieser
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richtet die Messzelle zur anregenden Lichtquelle und dem Detektor aus. Lichtquelle

und Detektor stehen auch hier in einem Winkel von 90° zueinander.

Als Lichtquelle wurde ein gepulster UV-Laser vom Typ VisUV des Herstellers
PicoQuant GmbH verwendet, der drei unterschiedliche Laserlinien bei 266, 355
und 532 nm bietet [Pic20]. Fiir die Anregung des Zinkoxids wurde die Laserlinie
bei 266 nm verwendet. Die Lichtquelle verfiigt iiber einen internen Oszillator mit
einer Grundfrequenz von 80 MHz, welche tiber einem Teiler reduziert werden kann.
Die Messungen in dieser Arbeit wurden mit einer Anregungsfrequenz (Impulsfolge-
frequenz) von 5 MHz vorgenommen, die Periodendauer betrdgt somit 200 ns. Die
mittlere zeitliche Impulsbreite des Anregungsimpulses wird mit 76 ps angegeben.
Die mittlere optische Leistung betrdgt bei dieser Anregungsfrequenz ca. 265 uW.
Diese Leistung wurde mit einem Leistungsmessgerdt vom Typ PM400 und einem
Detektor vom Typ S130VC des Herstellers Thorlabs GmbH ermittelt [Tho17-1]. Die
mittlere spektrale Peakbreite des 266 nm Lasers wird mit 0, 81 nm angegeben. Eine
Lumineszenzemission im sichtbaren Bereich findet nicht statt, sodass auf der An-
regungsseite auf einen entsprechenden Filter zur Begrenzung des Spektrums der

Anregung verzichtet werden kann.

Auf der Detektorseite wurde ein Avalanche-Photodetektor des Herstellers Pico-
Quant GmbH vom Typ SPAD MPD-5CTC verwendet [Pic18]. Zwischen der Probe
und dem Detektor wurde ein optischer Bandpassfilter positioniert. Dieser soll die
reflektierten Anteile der anregenden Laserwellenldnge blockieren und nur die Lumi-
neszenzemission des Band-Band-Ubergangs im Bereich von 350 bis 450 nm durch-
lassen [Edm17-5]. Montiert wurde der Filter in einem Cage-System des Herstellers
Thorlabs GmbH [Tho17-2]. Kuivettenhalter und Detektoreinheit wurden mit einem
optischen Gehduse abgeschottet [Tho17-3].

Die Zeitdauer zwischen dem anregenden Impuls und dem ersten detektierten Pho-
ton wurde mit einem TCSPC-Modul (Fa. PicoQuant GmbH, Typ: PicoHarp 300) ermit-
telt [Pic15]. Dieses Modul erhilt das Triggersignal der Lichtquelle. Anschliefsend
wird die Zeitdauer zwischen diesem Triggersignal und dem Signal des Photodetek-
tors ermittelt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden fiir eine Messung die detektierten
Ereignisse tiber einen Zeitraum von 10 Minuten integriert und anschlieffend der
Mittelwert aus sechs Einzelmessungen gebildet. Fiir die Aufzeichnung der Messung
wurde die Software des Herstellers verwendet [Pic15].
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Abbildung 4.8: Schematische Darstellung des Messaufbaus zur zeitkorrelierten Einzelphotonenzah-
lung. Oben: Gesamter Aufbau. Der gepulste UV-Laser befindet sich aufSerhalb der
optischen Abdeckung. Die Messzelle und die Detektoreinheit befinden sich innerhalb
der optischen Abdeckung. Unten: Strahlengang innerhalb der optischen Abdeckung.
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Abbildung 4.9: Blockschaltbild des Messaufbaus zur zeitkorrelierten Einzelphotonenzidhlung. Dar-
gestellt sind die Signalwege. Die Spannungsversorgungen der Baugruppen werden
nicht gezeigt.
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4.3 Erganzende Lumineszenzmessung

Ergdnzend zu den Untersuchungen mit den eigenen Messaufbauten wurden am
Department Chemie der Universitdt Paderborn Messungen mit einem Fluoreszenz-
spektrometer des Herstellers Jasco vom Typ FP-8300 vorgenommen. Dieses verfiigt
tiber eine breitbandige 150 W Xenon-Gasentladungslampe, die als Lichtquelle dient.
Das Emissionsspektrum dieser Lichtquelle kann durch einen Monochromator auf der
Anregungsseite in schmale Anregungsbanden aufgeteilt werden. Auf der Detektor-
seite befindet sich ebenfalls ein Monochromator, der schmale Wellenldngenbereiche
auf einen empfindlichen Photomultiplier lenkt. Das Spektrometer erméglicht es so-
mit, die Anregungswellenldnge in kleinen Schritten zu variieren und in Abhédngigkeit
von der Anregungswellenldnge Emissionsspektren aufzunehmen. Auf diese Weise
kann der Einfluss der Anregungswellenldnge auf die Lumineszenzcharakteristik un-
tersucht werden. In der Regel wird dieses Spektrometer fiir Messungen an Losungen
und Dispersionen in Kiivetten verwendet. Anregungs- und Detektoreinheit stehen
daher auch in diesem Aufbau in einem Winkel von 90° zueinander. Fiir die Messun-
gen an den in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen wurden die in Kapitel 4.2.1

vorgestellten Kiivetteneinsdtze verwendet.

4.4 Mitbestimmende GroBen bei
Lumineszenzmessungen

Bei der Interpretation der Messergebnisse muss berticksichtigt werden, dass die
experimentellen Bedingungen starken Einfluss auf das Verhalten des Luminophors
und somit auf die Messergebnisse haben konnen [IBB16]. Dies gilt im besonde-
ren Mafse fiir die in dieser Arbeit betrachteten halbleitenden Luminophore. Wie
in Kapitel 3.1.2.2 gezeigt, kann im Fall der bimolekularen Rekombination die Ab-
klingzeitkonstante mit steigender Anregungsdichte abnehmen [PeVal2]. Zusitzlich
konnen die anregende Wellenldnge, die Betriebstemperatur sowie die umgebende
Gasatmosphaére die Lumineszenzemission beeinflussen. Weiterhin kann die Lumi-
neszenzemission mit dem Winkel, unter welchem die Probe angeregt bzw. betrachtet
wird, variieren [Grul5]. Messergebnisse konnen daher nur unter Berticksichtigung
der experimentellen Parameter verglichen werden. Dies gilt sowohl bei konstanter
als auch bei impulsférmiger Anregung.

Ebenfalls muss berticksichtigt werden, dass messautbaubedingte Lumineszenzemis-

sionen die Ergebnisse iiberlagern konnen. So konnen optische Komponenten, wie
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Spiegel, Filter und Kiivetten, ebenfalls Lumineszenzemissionen aufweisen. Dieser
Effekt wirkt sich umso stérker aus, je schwécher die untersuchte Probe luminesziert.
Zudem muss berticksichtigt werden, dass die genannten Komponenten sowie die
optischen Gitter und Detektoren ein wellenlingenabhéngiges Ubertragungsverhalten
aufweisen [Neul4] [IBB16]. Die Bestimmung der tatsdchlichen Lumineszenzemission,
bei der die spektralen Anteile korrekt gewichtet sind, ist daher nicht trivial.

Dies gilt ebenso fiir die Bestimmung der Zeitkonstanten bei impulsféormiger und
harmonischer Anregung. Hier muss zusétzlich berticksichtigt werden, dass die op-
toelektronischen Komponenten wellenldngenabhéngige Zeitkonstanten aufweisen
konnen [Wah14].

Empfehlungen beziiglich der Auswertung, Normierung sowie des Vergleiches von
Lumineszenzspektren konnen den Richtlinien der International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) mit dem Titel Guidelines for measurement of luminescence
spectra and quantum yields of inorganic and organometallic compounds in solution and solid
state aus dem Jahr 2016 entnommen werden [IBB16].

Da in dieser Arbeit, zur Verifikation der Modellvorstellung, der Einfluss der Sauer-
stoffkonzentration auf die Lumineszenzemission bei konstanter und impulsférmiger
Anregung untersucht wird, werden die prasentierten Lumineszenzspektren unterein-
ander bei unterschiedlichen Sauerstoffkonzentrationen und variierender Temperatur
verglichen. Die durch den Messaufbau eingebrachten Einfliisse werden nicht korri-

giert, aber moglichst konstant gehalten.

Gleiches gilt fiir die Lumineszenzmessungen bei impulsférmiger Anregung, bei
denen die abklingende Lumineszenz direkt ausgewertet wird. Eine inverse Faltung
des emittierten Lumineszenzsignals mit dem zeitlichen Verlauf des Anregungsim-
pulses zur Bestimmung der Systemfunktion des Luminophors wird nicht vorge-
nommen (vgl. Kapitel 3.2.1). Als Zeitkonstante wird die Zeit betrachtet, in der die
Intensitat auf ein Niveau von % der Startintensitdt abfallt. So kann die Zeitkonstante
unabhédngig von der Charakteristik der abklingenden Lumineszenz verglichen wer-
den. Eine Anndherung mittels Ausgleichsverfahren wird nicht vorgenommen, da
diese eine Vielzahl von Variablen liefern, die nicht zwingend einzelne physikalische

Uberginge reprasentieren.
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5 Ergebnisse und Diskussion

In den Kapiteln 5.1 und 5.2 werden die Ergebnisse der Lumineszenzmessungen am
Zinkoxid und am mangandotierten Zinksulfid vorgestellt. Die Ergebnisse sollen ge-
nutzt werden, um den Einfluss von Sauerstoff auf die elektronischen Ubergéinge und
die Rekombinationsdynamik zu erldutern. In den jeweiligen Kapiteln werden dazu
zundchst die Ergebnisse bei konstanter und impulsférmiger Anregung vorgestellt.
Anschlieflend wird fiir jede der untersuchten Verbindungen ein modellhaftes Ener-
gieschema entwickelt, das die elektronischen Uberginge in An- und Abwesenheit

von Sauerstoff quantitativ darstellt.
Hinweis zur Notation

Bisher wurde im Fall der monomolekularen Rekombination die mittlere Abklingzeit-
konstante T betrachtet. Diese entspricht der Zeit, in der die Lumineszenzintensitat
auf ein Verhiltnis von % der Startintensitdt abklingt. Die Einheit wird entsprechend
in s angegeben. Im bimolekularen Fall wurde der Rekombinationskoeffizient g mit
der Einheit % betrachtet. Streng genommen handelt es sich somit nicht um eine
Zeitkonstante gemdf des sonst tiblichen Verstandnisses. Um die verschiedenen Re-
kombinationsmechanismen dennoch untereinander vergleichen zu kénnen, wird
im Folgenden stets die Zeit betrachtet, in der die Lumineszenzintensitit auf ein
Verhiltnis von % abklingt. Fiir eine eindeutige Notation werden im Folgenden die
ermittelten Abklingzeiten, wenn von einem bimolekularen Rekombinationsverhal-
ten ausgegangen wird, mit Bg; bezeichnet und die Werte in s angegeben. Wird ein
monomolekulares Verhalten erwartet, werden die ermittelten Abklingzeiten mit Ty,
bezeichnet.

5.1 Zinkoxid

Die folgenden Abschnitte behandeln die Ergebnisse am Zinkoxid. Die physikalischen
und chemischen Eigenschaften sowie die Probenpraparation wurden in den Kapi-
teln 3.3.1 und 4.1.1 beschrieben. Ein Foto der praparierten Probe wird im Anhang in
Abbildung A.17.1 gezeigt.
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5.1.1 Lumineszenzmessung bei konstanter Anregung

Um den Einfluss der anregenden Wellenldnge auf die Emissionscharakteristik des
Zinkoxids bei konstanter Anregung zu untersuchen, wurden Messungen mit dem in
Kapitel 4.3 beschriebenen Lumineszenzspektrometer vom Typ Jasco FP-8300 durch-
gefiihrt. Abbildung 5.1 zeigt das Lumineszenzspektrum von Zinkoxid, gemessen bei
Raumtemperatur und -atmosphére mit ca. 21 Vol.-% O,.
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Abbildung 5.1: Emissionscharakteristik von Zinkoxid. Die Messung wurde bei Raumtemperatur
und -atmosphaére (ca. 21 Vol.-% O,) aufgezeichnet.

Auf der Abszisse ist die Emissionswellenldnge in einem Bereich von 300 bis 720 nm
dargestellt. Auf der Ordinate ist die Wellenldnge der Anregung in einem Bereich von
280 bis 700 nm aufgetragen. Die Intensitdten sind auf die maximale Emissionsinten-
sitdt normiert. Das Maximum der Lumineszenzemission tritt bei einer Emissionswel-
lenldnge von 387 nm auf, siehe Abbildung 5.1 - @ . Die Energie dieser Wellenldnge
entspricht der Energie des Band-Band-Ubergangs von Zinkoxid mit 3,2 eV. In den
hier gezeigten Messungen findet die Emission {iber den Band-Band-Ubergang iiber
den gesamten Anregungswellenldngenbereich von 280 bis 370 nm, das heifst bei einer
Anregung iiber das Leitungsbandniveau, statt (vgl. Abbildung 5.1 - ) ). Neben der
dominanten Band-Band-Lumineszenz ist zudem noch eine breite, jedoch duferst
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schwache Lumineszenzemission im Bereich von ca. 450 bis 570 nm zu erkennen, wel-
che vermutlich auf defektbedingte Niveaus innerhalb der Bandliicke zuriickzufiihren
ist (vgl. Abbildung 5.1 - (3 ). Der iiberwiegende Anteil der angeregten Elektronen
rekombiniert jedoch {iber den Band-Band-Ubergang.

Einfluss der Anregungswellenlinge auf die Band-Band-Lumineszenz

Abbildung 5.2 zeigt ein Anregungsspektrum von Zinkoxid, welches den Einfluss der
anregenden Wellenldnge auf die Lumineszenzemission 387 nm iiber den Band-Band-
Ubergang in An- und Abwesenheit von Sauerstoff darstellt.
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Abbildung 5.2: Anregungsspektrum von Zinkoxid. Dargestellt ist der Einfluss der Anregungswel-
lenldnge und der Sauerstoffkonzentration auf die Lumineszenzintensitét bei einer
Emissionswellenldnge Aem von 387 nm. Die Messung wurde bei Raumtemperatur
aufgezeichnet.

Auf der Abszisse ist die Anregungswellenldnge in einem Bereich von 250 bis 375 nm
aufgetragen. Die Anregung erfolgt somit mit einer Wellenldnge, deren Energie
grofser ist als die der Bandliicke. Die Ordinate zeigt die normierte Intensitét der
Lumineszenzemission bei 387 nm. Die Messung zeigt, dass eine Anregung tiber die
Bandkante, in einem Bereich von 250 bis 375 nm zur Lumineszenzemission fiihrt.
Bei einer Anregung mit einer Wellenldnge kleiner 250 nm bleibt die Lumineszenz
aus. Die Messung zeigt dartiiber hinaus, dass die Lumineszenzemission iiber den
Band-Band-Ubergang durch die Sauerstoffkonzentration beeinflusst wird. So geht
die Intensitdt der Lumineszenz in einer Sauerstoffatmosphére zuriick. Sauerstoff
quencht somit die Lumineszenz bei konstanter Anregung. Die Empfindlichkeit vari-
iert dabei mit der anregenden Wellenldnge. Die maximale Empfindlichkeit liegt bei
einer Wellenldnge von ca. 375 nm und somit nahe der Bandkante vor.
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Einfluss der Sauerstoffkonzentration auf die Lumineszenzemission

Nachfolgend wird der Einfluss der Sauerstoffkonzentration auf das Emissions-
spektrum in einem Bereich von 350 bis 700 nm betrachtet. Die Messung wurde
mit dem in Kapitel 4.2.2.1 vorgestellten Aufbau und der in Tabelle 4.1 unter D dar-
gestellten Konfiguration durchgefiihrt. Die Anregung erfolgte bei einer Wellenldnge
von 280 nm.

Band-Band-Lumineszenz
A 387 nm
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Abbildung 5.3: Einfluss von Sauerstoff auf die Lumineszenzemission von Zinkoxid. Die Anregungs-
wellenldnge Aex betrdgt 280 nm. Die optische Anregungsleistung an der Postion der
Probe betragt ca. 800 uW. Die Messung wurde bei Raumtemperatur aufgenommen.

Die Intensitit ist auf das Emissionsmaximum bei 387 nm in der Stickstoffatmo-
sphére normiert. Die Lumineszenz tiber den Band—Band-Ubergang dominiert, wah-
rend nur eine geringe Defekt-Lumineszenz zu beobachten ist. In Anwesenheit
von 20 Vol.-% O, ist eine deutliche Verringerung der Band-Band-Lumineszenz zu
beobachten, der Riickgang betrdgt ca. 35 %. Wie bereits im Anregungsspektrum in
Abbildung 5.2 gezeigt, quenchen Sauerstoffmolekiile auf der Oberfldche die Intensi-
tat der Band-Band-Lumineszenz. Die Defekt-Lumineszenz zeigt keine signifikante
Anderung.

Das Quenching der Lumineszenz entspricht dem in Kapitel 3.1.2.2 beschriebenen Ver-
halten, bei dem eine zunehmende Quencherkonzentration die Lumineszenzintensitat
bei konstanter Anregung quencht (vgl. Gleichung 3.24).

Korrespondenz von Lumineszenz und Leitwert

Ergdnzend zu den bisher prasentierten Lumineszenzmessungen wurden simultane
Messungen von Lumineszenz und Leitwert iiber die Zeit aufgenommen. Diese Mes-

sungen wurden vorgenommen, um zu priifen, inwieweit die durch Photoabsorption
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angeregten Elektronen zur Leitfdhigkeit beitragen und ob diese ebenfalls mit der

Gaskonzentration korreliert.
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Abbildung 5.4: Simultane Messung von Lumineszenz und Leitwert bei variierender Sauerstoffkon-
zentration. Die Anregungswellenldnge Aex betrdgt 280 nm. An der Postion der Probe
liegt eine optische Anregungsleistung von ca. 800 uW vor. Die Messung wurde bei
Raumtemperatur aufgezeichnet. Eine thermische Anregung wurde nicht vorgenom-
men.

In Abbildung 5.4 sind die Lumineszenzintensitit bei 387 nm und der Leitwert {iber
die Zeit aufgetragen. Auf der linken Ordinate sind die Werte auf ihr jeweiliges
Maximum zum Zeitpunkt ty normiert dargestellt. Auf der rechten Ordinate ist der
Leitwert zusitzlich in uS aufgetragen. Die Sauerstoffkonzentration wurde tiber einen
Zeitraum von finf Stunden im Stundenintervall erhoht. Die Messung erfolgte bei
Raumtemperatur und zeigt, dass sowohl die Lumineszenzintensitat als auch der
Leitwert mit steigender Sauerstoffkonzentration abnehmen. Ohne die optische Anre-
gung geht der Leitwert auf wenige nS zuriick. Die Leitfahigkeit wird somit, wie die
Lumineszenz, optisch aktiviert. Die Messungen zeigen, dass die im Leitungsband
vorliegenden, delokalisierten Elektronen an der Reaktion mit dem Gas teilnehmen.
Es besteht daher die Vermutung, dass es die gleichen, delokalisierten Elektronen
sind, die sowohl zur Leitfdhigkeit als auch zur Lumineszenz beitragen. Die Lu-
mineszenzintensitit zeigt dabei ein schnelleres Ansprechen auf die Anderung der
Gaskonzentration, aber eine im Vergleich zum Leitwert geringere Empfindlichkeit.
Dies kann damit begriindet werden, dass die Lumineszenzintensitédt die Adsorption
des Sauerstoffs an den oberen Partikelschichten abbildet, wiahrend der Leitwert auch
die Gasreaktion von Partikeln abbildet, die fern der oberen Partikelschichten sind

und nicht zur Lumineszenz beitragen knnen.
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5.1.2 Lumineszenzmessung bei impulsférmiger Anregung

Der Einfluss des oberflachenadsorbierten Sauerstoffs auf die Rekombinationsdyna-
mik wurde mit dem in Kapitel 4.2.3 vorgestellten Aufbau untersucht. Die Anregung
erfolgte mit einem UV-Laser mit einer Wellenldnge von 266 nm und einer mittleren
Impulsbreite von 76 ps. Der Laser wurde mit einer Frequenz von 5 MHz gepulst und
die detektierten Ereignisse iiber eine Zeit von 10 Minuten integriert.

Abklingende Lumineszenzemission

Abbildung 5.5 zeigt das Abklingen der Lumineszenzemission in An- und Abwesen-
heit von Sauerstoff.
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Abbildung 5.5: Abklingen der Lumineszenzemission bei einer Wellenldnge Aex von 387 nm und vari-
ierender Sauerstoffkonzentration. Die Messungen wurden bei 26,5 °C vorgenommen
und stellen jeweils den arithmetischen Mittelwert aus acht abfallenden Flanken dar.
Die Anregungsleistung betrug ca. 265 pW.

Beide Abklingkurven wurden auf die jeweilige, maximale Intensitdt zum Zeitpunkt
to normiert. Die Kurven stellen die Mittelwerte aus jeweils acht Einzelmessungen dar.
Das Abklingen zeigt ein bimolekulares Verhalten, bestehend aus einer Uberlagerung
von mindestens zwei Exponentialfunktionen. In einer Stickstoffatmosphére klingt
die Lumineszenz innerhalb von 2,09 ns auf ein Verhiltnis von % ab, wihrend die
Abklingzeit in Anwesenheit von 20 Vol.-% O, auf einen Wert von 1,32 ns zurtick-
geht. Der Sauerstoff quencht somit nicht nur die Intensitét bei konstanter Anregung,
sondern zudem die Abklingzeit bei impulsférmiger Anregung. Dieser Prozess wurde
im Rahmen dieser Arbeit erstmals nachgewiesen und ist vollstandig reversibel. Das
Verhalten entspricht dem in Kapitel 3.1.2.2 beschriebenen Mechanismus, bei dem

eine steigende Quencherkonzentration zu einer Abnahme der Abklingzeitkonstanten
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fiithrt (vgl. Gleichung 3.21). Die Messung zeigt, dass durch den Sauerstoff auf der
Oberflache mehr Elektronen den quenchersensitiven Rekombinationspfad wéhlen,
was im Ergebnis zu einer insgesamt kiirzeren Abklingzeit fiihrt. Gleichung 5.1 zeigt
den in Kapitel 3.1.2.2 beschriebenen Zusammenhang zwischen der Quencherkonzen-

tration und der Abklingzeit.

1\/6——1 (5.1)
2 B(Q))

Pei =t

o=

Einfluss der Sauerstoffkonzentration und der Temperatur auf die Abklingzeit

Die zuvor prasentierten Messungen bei impulsférmiger Anregung wurden ferner bei
unterschiedlichen Sauerstoffkonzentration und Substrattemperaturen vorgenommen.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.6 dargestellt.
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Abbildung 5.6: Einfluss der Sauerstoffkonzentration und der Temperatur auf die Abklingzeitkonstan-
te. Die dargestellten Messpunkte stellen den Mittelwert und die Standardabweichung
von jeweils acht Einzelmessungen dar. Die Anregungsleistung betrug ca. 265 uW.

Auf der Abszisse ist die Sauerstoftkonzentration von 0 bis 20 Vol.-% O, dargestellt.
Die Ordinate bildet die Abklingzeitkonstante Bg; in ns ab. Die Ergebnisse stellen
einen klaren Trend dar, bei dem steigende Sauerstoffkonzentrationen zu abnehmen-
den Abklingzeitkonstanten fithren. Bemerkenswert ist dabei die geringe Standard-
abweichung der einzelnen Messpunkte. Die Ergebnisse zeigen erstmals, dass es
grundsétzlich moglich ist, von der Abklingzeit der Band-Band-Lumineszenz auf die
Sauerstoffkonzentration zu schlieffen und die Abklingzeit der Lumineszenz somit

als sauerstoffsensitive Messgrofie geeignet ist. Bemerkenswert ist dabei die geringe
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Standardabweichung, welche hier und im Folgenden auf die Stichproben bezogen
ist.

Die Variation der Temperatur zeigt, dass die Abklingzeit mit zunehmender Tem-
peratur steigt. Entsprechend der Modellvorstellung wiirde hier ein gegenldufiges
Verhalten erwartet, bei dem steigende Temperaturen die Abklingzeitkonstante zu-
nehmend quenchen. Die Ergebnisse decken sich jedoch mit dem von Van Dijken et al.
und He et al. aufgezeigten Trend, der in Kapitel 3.3.1.2 diskutiert wurde und bei dem
die Abklingzeit mit zunehmender Temperatur steigt [DMV00] [HYLOS8].

Stern-Volmer-Betrachtung

Die zuvor prasentierten Messergebnisse konnen in einem Stern-Volmer-Diagramm
dargestellt werden (vgl. Abbildung 5.7).
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Abbildung 5.7: Stern-Volmer-Diagramm zum Zinkoxid. Die dargestellten Messpunkte stellen den
Mittelwert und die Standardabweichung von jeweils sechs Einzelmessungen dar. Die
Anregungsleistung betrug ca. 265 uW.

Auf der Abszisse ist die Sauerstoffkonzentration in einem Bereich von 0 bis 20 Vol.-%
O, aufgetragen. Die Ordinate zeigt den Stern-Volmer-Quotienten SV. Dieser Quotient
setzt die Abklingzeitkonstante in Abwesenheit von Sauerstoff ,BBi[O] ins Verhaltnis zur
Abklingzeitkonstanten fg;([Oz]) bei Anwesenheit von Sauerstoff (vgl. Gleichung 5.2).
Es handelt sich somit um die gleichen Messwerte wie in Abbildung 5.6, jedoch
normiert dargestellt.

Big

svilez) = Bei([O2])

(5.2)
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Hier zeigt sich, dass die Steigungen der jeweiligen Messreihen mit zunehmender
Temperatur abnehmen. Die Empfindlichkeit, also der Einfluss der Sauerstoffkonzen-
tration auf die Abklingzeit, nimmt somit mit zunehmender Temperatur ab. Wenn von
einem dynamischen Quenching ausgegangen wird, wiirde ein gegenldufiges Verhal-
ten erwartet, bei dem die Steigung mit steigender Temperatur zunimmt. Gegen ein
statisches Quenching spricht hingegen, dass die Abklingzeit grundsétzlich durch den
Sauerstoff beeinflusst wird (vgl. Kapitel 3.1.4.1). Die Ursache fiir dieses gegenldufige
Verhalten konnte im Rahmen dieser Untersuchungen nicht geklart werden.

Eine mogliche Begriindung fiir dieses Verhalten liegt in dem grundsitzlich gegen-
laufigen thermischen Quenching, das zuvor in Abbildung 5.6 beschrieben wurde.
Dartiber hinaus muss hinterfragt werden, inwieweit die Stern-Volmer-Theorie auf
die in dieser Arbeit untersuchten Feststoffproben anwendbar ist, da die Stern-Volmer-
Theorie als Voraussetzung nennt, dass alle lumineszierenden Molekiile im gleichen
Mafse fiir den Quencher zuganglich sind. Weitergehend muss gekladrt werden, ob die
Stern-Volmer-Theorie auf halbleitende Verbindungen mit delokalisiert vorliegenden
Elektronen angewendet werden kann. Hier besteht Potenzial fiir weitergehende
Untersuchungen.

Einfluss der Anregungsleistung auf die Abklingzeit

Ergdnzend wurden Messungen bei variierender Anregungsleistung vorgenommen.
Diese sollten zeigen, inwieweit die anregende Leistung Einfluss auf das Rekombina-
tionsverhalten hat und ggf. zu dem in Kapitel 3.1.2.2 geschilderten bimolekularen
Charakter fiihrt. Abbildung 5.8 zeigt die Ergebnisse.
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Abbildung 5.8: Einfluss der anregenden Leistung auf die Abklingzeitkonstante des Zinkoxids
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Auf der unteren Abszisse ist die anregende Intensitdt in Prozent dargestellt. Die
obere Abszisse zeigt die entsprechend an der Position der Probe gemessene optische
Leistung in uW. Auf der Ordinate ist die normierte Abklingzeitkonstante Bg;,
dargestellt (vgl. Gleichung 5.3).

) _ Bl

= 53
B Bi,Lexygo, 9

ﬁ BiNorm (Iex%

Diese normierte Abklingzeitkonstante setzt die Abklingzeitkonstante Bp; bei einer

bestimmten Intensitédt ins Verhéltnis zur Abklingzeit Bp; exoy bei einer Intensitét

%
von 20 % der maximalen Intensitit. Diese normierte Darstellung wurde gewihlt, um
die Ergebnisse einfacher mit den im weiteren Verlauf dieser Arbeit vorgestellten

Untersuchungen am mangandotierten Zinksulfid vergleichen zu kénnen.

Die Messungen zeigen, dass eine Variation der Intensitdt bzw. der anregenden Leis-
tung, in einem Bereich von 53 bis 256 uW, keinen messbaren Einfluss auf die Zeitkon-
stante hat. Aufgrund des in Kapitel 3.1.2.2 beschriebenen Modells wiirde erwartet,
dass eine zunehmende Anregungsintensitdt zu kiirzeren Abklingzeitkonstanten
fiihrt. Hier wird vermutet, dass der geringe Bereich, in dem die Leistung variiert
werden konnte, nicht ausreicht, um den bimolekularen Verlauf nachzuweisen und

dass hohere Anregungsleistungen erforderlich wiren.

5.1.3 Elektronische Uberginge und Quenchingmechanismen

Die zuvor prasentierten Ergebnisse konnen genutzt werden, um ein modellhaftes
Banderdiagramm zu erstellen, das die elektronischen Uberginge im Zinkoxid dar-
stellt. Das Modell baut auf dem in Kapitel 3.4 beschriebenen Ionosorptionsmodell
auf.

Elektronische Uberginge in Abwesenheit von Sauerstoff

Anhand von Abbildung 5.9 soll zunichst die Anregung und Rekombination von
Elektronen in einer Stickstoffatmosphédre und somit in Abwesenheit eines Quenchers

beschrieben werden.

Die Messungen haben gezeigt, dass die Band-Band-Lumineszenz bei dem hier unter-
suchten Zinkoxid tiberwiegt (vgl. Abbildung 5.1 und 5.3). Die Elektronen, die durch
Photoabsorption optisch aus dem Valenz- in das Leitungsband angeregt werden,
rekombinieren strahlend iiber den Ubergang f3;, was zu einer Lumineszenzemission

mit einer Wellenldnge von 387 nm fiihrt. Die Energie dieser emittierten Photonen
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Abbildung 5.9: Elektronische Uberginge in Zinkoxid in einer Stickstoffatmosphére

entspricht der Energie der elektronischen Bandliicke von Zinkoxid mit 3,2 eV. Eine

ausgepragte Defektlumineszenz ist nicht zu beobachten. Die Abklingzeit Bg;, wel-

che die Zeit beschreibt, in der die Lumineszenzemission auf ein Verhiltnis von %
abklingt, wird durch das Verhiltnis der Zeitkonstanten der strahlenden Ubergén-
ge B, und nicht strahlenden Ubergénge Bnr bestimmt. In Abwesenheit von Sauerstoff
und gemessen bei Raumtemperatur wurde eine mittlere Abklingzeit von 2,09 ns

ermittelt.
Elektronische Uberginge in Anwesenheit von Sauerstoff

Messungen bei variierender Sauerstoffkonzentration haben gezeigt, dass sowohl die
Lumineszenzemission bei konstanter und impulsférmiger Anregung, als auch der
Leitwert durch oberflichenadsorbierte Sauerstoffmolekiile beeinflusst wird. Diese
Ergebnisse werden im Folgenden genutzt, um die Modellvorstellung wie in Abbil-

dung 5.10 dargestellt zu erweitern.

Gemafs der Modellvorstellung entstehen durch die oberflichenadsorbierten Sau-
erstoffmolekiile zusdtzliche Akzeptorniveaus E5 o, innerhalb der elektronischen
Bandliicke. Diese Akzeptorniveaus werden von delokalisierten Elektronen aus dem
Leitungsband besetzt. Dies fiihrt zu einer Zunahme der Verarmungsrandschicht und

zur Ausbildung von zusétzlichen, nicht strahlenden Ubergéngen B.

Diese zusitzlichen, nicht strahlenden Ubergénge wirken sich auf die Lumineszenz-
emission bei konstanter Anregung aus, da mehr Elektronen nicht strahlend rekom-
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Abbildung 5.10: Einfluss von Sauerstoff auf die elektronischen Ubergénge in Zinkoxid in einer Sauer-
stoffatmosphére

binieren und der Anteil an strahlend rekombinierenden Elektronen abnimmt (vgl.
Abbildung 5.3). Dies zeigt sich auch im abnehmenden Leitwert, welcher ebenfalls
darauf zurtickzufiihren ist, dass durch Rekombination iiber den quenchersensiti-
ven Ubergang die Konzentration an angeregten Elektronen abnimmt und weniger

Elektronen zur Leitfdhigkeit beitragen konnen (vgl. Abbildung 5.4).

Die Messungen der Abklingzeit bei impulsfdrmiger Anregung bestétigt diese Modell-
vorstellung zusétzlich. So nimmt die detektierte Abklingzeit Bp;, wie in Abbildung 5.5
dargestellt, mit zunehmender Sauerstoffkonzentration ab. Dieses Verhalten entspricht
dem in Kapitel 3.1.2.2 beschriebenen Verhalten, bei dem steigende Quencherkon-
zentrationen zu einer Abnahme der Zeitkonstanten fiithren (vgl. Gleichung 5.1).
Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass ein reziproker Zusammenhang zwischen der

resultierenden Abklingzeit und der Quencherkonzentration besteht.

Basierend auf diesen Ergebnissen kann der quenchersensitive Ubergang g zwischen
dem Valenz- und dem Leitungsband lokalisiert werden. Die Ergebnisse zeigen erst-
mals den Einfluss der Sauerstoffkonzentration auf die Abklingzeit von halbleitendem
Zinkoxid und dass die Abklingzeit grundsitzlich zur Sensorik genutzt werden kann.
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5.2 Zinksulfid

Die folgenden Messergebnisse an mangandotiertem Zinksulfid sollen zeigen, in-
wieweit lokalisierte und delokalisierte Elektronen mit oberflachenadsorbierten Sau-
erstoffmolekiilen wechselwirken konnen. Dazu wird der Einfluss der anregenden
Wellenldnge und der Sauerstoffkonzentration auf die Lumineszenzemission bei kon-
stanter und impulsféormiger Anregung untersucht.

Die physikalischen und chemischen Figenschaften sowie die Synthese und die Pro-
benpraparation wurden in den Kapiteln 3.3.2 und 4.1.2 beschrieben. Ein Foto der
préaparierten Proben wird im Anhang A.17 in Abbildung A.17.2 gezeigt.

5.2.1 Lumineszenzmessung bei konstanter Anregung

Der Einfluss der anregenden Wellenldnge wurde durch Messungen mit einem Jasco
FP-8300 Lumineszenzspektrometer untersucht (vgl. Abbildung 5.11).
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Abbildung 5.11: Emissionscharakteristik von mangandotiertem Zinksulfid (2,5 mol.-%). Die Mes-
sung wurde bei Raumtemperatur und -atmosphaére (ca. 21 Vol.-% O;) aufgezeichnet.
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Die Messung zeigt exemplarisch das Emissionsspektrum einer Zinksulfidprobe mit
einem Mangananteil von 2,5 mol.-% bei unterschiedlichen Anregungswellenldngen.
Auf der Abszisse ist die Emissionswellenldnge in einem Bereich von 300 bis 720 nm
dargestellt. Die Ordinate bildet die Anregungswellenldnge in einem Bereich von
280 bis 700 nm ab. Die Intensitdten sind auf die maximale Emissionsintensitédt nor-
miert. Die maximale Lumineszenzstrahlung wird bei einer Wellenldnge von 606 nm
emittiert (vgl. Abbildung 5.11 - O ). Diese Emission tritt iiber einen weiten An-
regungswellenldngenbereich von 280 nm bis 530 nm unterschiedlich intensiv auf
(vgl. Abbildung 5.11 - (2) ). Wie in Kapitel 3.3.2.1 beschrieben, ist die Emission auf
einen strahlenden Ubergang zuriickzufiihren, der durch die Mangandotierung einge-
bracht wird. Reines Zinksulfid zeigte keine Lumineszenzemission. Das Maximum
der Lumineszenzintensitat tritt bei einer Anregungswellenldnge von 350 nm auf (vgl.
Abbildung 5.11 - 3 ). Diese Wellenldnge entspricht einer Energie von 3,54 eV und
somit der Bandliickenenergie von reinem Zinksulfid in der Sphalerit-Struktur.

Einfluss der Mangankonzentration auf die Lumineszenzemission
Die geschilderte Lumineszenzcharakteristik konnte bei allen Proben mit einer Man-
gankonzentration in einem Bereich von 1 bis 5 mol.-% beobachtet werden. Abbildung

5.12 zeigt die Emissionsspektren der untersuchten Proben bei einer Anregungswel-
lenldnge von 280 nm.
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Abbildung 5.12: Einfluss der Mangankonzentration auf die Lumineszenzemission von dotiertem
Zinksulfid. Die Anregungswellenldnge Ay betragt 280 nm. Die Messung wurde bei
Raumtemperatur und unter einer Stickstoffatmosphire aufgezeichnet.
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Die Messungen wurden mit dem in Kapitel 4.2.2.1 beschriebenen Aufbau und in
einer Stickstoffatmosphire aufgenommen. Die Konfiguration des Aufbaus wird in
Tabelle 4.1 unter (2) gezeigt. Auf der Abszisse ist die Emissionswellenlédnge in einem
Bereich von 350 bis 700 nm dargestellt. Die Ordinate bildet die normierte Lumines-
zenzintensitdt ab. Die Messungen zeigen, dass die Lumineszenzintensitit in einem
Bereich von 1,0 bis 2,5 mol.-% ansteigt, wahrend hohere Mangankonzentrationen
zu einer Abnahme der Lumineszenzintensitit fithren. Es wird vermutet, dass ei-
ne steigende Mangankonzentration zunéchst zu einem Anstieg von lokalisierten
Lumineszenzzentren fiihrt, die jedoch ab einer kritischen Konzentration untereinan-
der wechselwirken. Diese Wechselwirkung fiihrt zur Ausbildung zusatzlicher nicht
strahlender Uberginge und somit zu einer Abnahme der Elektronen, die strahlend
rekombinieren. Die nicht dotierte Probe sowie die Probe mit einer Mangankonzentra-

tion von 10 mol.-% zeigen keine Lumineszenzemission.
Einfluss der Anregungswellenlinge auf die Band-Band-Lumineszenz

Nachfolgend wird der Einfluss der Sauerstoffkonzentration auf die Lumineszenz-
emission dargestellt. In Abbildung 5.13 wird das Anregungsspektrum von mangan-
dotiertem Zinksulfid mit einer Mangankonzentration von 2,5 mol.-% in An- und
Abwesenheit von Sauerstoff gezeigt.
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Abbildung 5.13: Anregungsspektrum von mangandotiertem Zinksulfid (2,5 mol.-%). Dargestellt
ist der Einfluss der Anregungswellenlinge und der Sauerstoffkonzentration auf
die Lumineszenzintensitit bei einer Emissionswellenldnge A¢m von 606 nm. Die
Messung wurde bei Raumtemperatur aufgezeichnet.

Die Ordinate bildet die normierte Lumineszenzintensitit bei 606 nm ab. Auf der
Abszisse ist die Anregungswellenldnge in einem Bereich von 250 bis 490 nm aufge-
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tragen. Die Messung zeigt, dass die Lumineszenzemission bei 606 nm {iber einen
weiten Anregungswellenldngenbereich angeregt werden kann. Die maximale Lumi-
neszenzintensitét tritt bei einer Anregungswellenldnge von 350 nm auf. Unterhalb
von 250 nm bleibt die Lumineszenzemission aus. Dartiber hinaus zeigt die Abbil-
dung, dass die Lumineszenzemission nur in einem bestimmten Anregungswellen-
langenbereich von 250 bis ca. 330 nm ein sauerstoffabhéngiges Verhalten zeigt (vgl.
Abbildung 5.13).

Hinweis zur Notation

Im weiteren Verlauf werden die Messungen bei zwei unterschiedlichen Wellen-
langen durchgefiihrt. Fiir eine eindeutige Notation wird eine Anregung mit einer
Wellenldnge von 355 nm als direkte Bandkantenanregung bezeichnet, wiahrend die
Anregung oberhalb der Bandkante mit einer Wellenldnge von 280 nm als indirekte

Bandkantenanregung bezeichnet wird.
Einfluss der Sauerstoffkonzentration auf die Lumineszenzemission

Abbildung 5.14 zeigt den Einfluss der Sauerstoffkonzentration auf das Emissions-
spektrum. Die Messung wurde mit dem in Kapitel 4.2.2 vorgestellten Aufbau und

der in Tabelle 4.1 unter (2) gezeigten Konfiguration vorgenommen.
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Abbildung 5.14: Einfluss von Sauerstoff auf die Lumineszenzemission von mangandotiertem Zink-
sulfid (2,5 mol.-%). Die Anregungswellenldnge Acx betrdgt 280 nm. Die Messung
wurde bei Raumtemperatur aufgezeichnet.

Die Probe wurde mit einer Wellenldnge von 280 nm und somit indirekt, oberhalb

der Bandkantenenergie und im sauerstoffsensitiven Anregungswellenldngenbereich,
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angeregt (vgl. Abbildung 5.13). In Anwesenheit von 20 Vol.-% O, geht das Maximum
der Lumineszenzemission bei 606 nm um ca. 9,1 % zuriick. Sauerstoff quencht somit
die Lumineszenzemission bei konstanter Anregung. Dieses Verhalten entspricht den
in Kapitel 3.1.2.2 beschriebenen Mechanismen und konnte an allen lumineszierenden
Proben nachgewiesen werden.

5.2.2 Lumineszenzmessung bei impulsformiger Anregung

Die Messungen bei impulsformiger Anregung wurden zum einen bei indirekter An-
regung mit einer Wellenldnge von 280 nm und zum anderen bei direkter Anregung
mit einer Wellenldnge von 355 nm vorgenommen (vgl. Abbildung 5.13). Die Filter-
konfigurationen des Messaufbaus sind in Tabelle 4.1 unter (2 und B beschrieben.

Abklingende Lumineszenzemission

Abbildung 5.15 zeigt beispielhaft das Abklingen der Lumineszenz nach dem Ab-
schalten der Anregung in An- und Abwesenheit von Sauerstoff. Die Anregung
erfolgt indirekt mit einer Wellenldnge von 280 nm und somit im sauerstoffsensitiven
Anregungswellenldngenbereich (vgl. Abbildung 5.13).
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Abbildung 5.15: Abklingen der Lumineszenz von mangandotiertem Zinksulfid (1 mol.-%) bei vari-
ierender Sauerstoffkonzentration. Die Anregung erfolgt indirekt bei einer Wellen-
lange Aex von 280 nm. Die Messung wurde bei Raumtemperatur aufgezeichnet.

Auf der Abszisse ist die Zeit in einem Bereich von 0 bis 10 ms aufgetragen. Die

beiden Kurven sind auf ihr jeweiliges Maximum zum Zeitpunkt tp normiert. Die
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Kurven wurden aus 50 abfallenden Flanken einer Sekunde gemittelt (Anregungsfre-
quenz: 50 Hz). In einer Stickstoffatmosphére klingt die Lumineszenzintensitit inner-
halb von 1259 us auf ein Verhdltnis von % ab. In Anwesenheit von 20 Vol.-% O, geht
die Abklingzeit auf 1208 pus zurtiick. Der oberflichenadsorbierte Sauerstoff quencht
somit die Abklingzeit, was darauf zuriickzufiihren ist, dass mehr Elektronen iiber
den quenchersensitiven Ubergang Bq rekombinieren. Das Verhalten entspricht dem
in Kapitel 3.1.2.2 geschildertem Mechanismus.

Die Abklingzeitkonstante wurde bei allen lumineszierenden Proben in An- und
Abwesenheit von Sauerstoff bestimmt. Abbildung 5.16 fasst die Ergebnisse dieser

Messungen zusammen.
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Abbildung 5.16: Einfluss der Mangankonzentration auf die Abklingzeit in An- und Abwesenheit
von Sauerstoff. Die Anregungswellenldnge Aex betrdgt 280 nm. Die optische Anre-
gungsleistung betragt. ca. 795 uW. Die Messungen wurden bei Raumtemperatur
aufgezeichnet.

Auf der Abszisse ist die Mangankonzentration in mol.-% aufgetragen. Die Ordinate
zeigt die Abklingzeit in us bei einer Anregungswellenldnge von 280 nm. Die maxi-
male Abklingzeit zeigt die Probe mit einer Mangankonzentration von 1 mol.-%. Die
Abklingzeit nimmt mit zunehmender Mangankonzentration ab. Auch hier wird ver-
mutet, dass die lokalisierten Lumineszenzzentren mit steigender Mangankonzentra-
tion untereinander wechselwirken und sich zunehmend nicht strahlende Ubergénge
ausbilden, die mit den strahlenden Ubergingen konkurrieren und zu einer Abnahme

der resultierenden Zeitkonstanten fiihren.

Dariiber hinaus zeigen die Messungen, dass alle lumineszierenden Proben, bei einer

indirekten Anregung mit einer Wellenldnge von 280 nm, ein sauerstoffsensitives
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Verhalten aufweisen und die Abklingzeit in Anwesenheit von Sauerstoff zurtickgeht.
Dies entspricht dem in Kapitel 3.1.2.2 geschilderten Verhalten.

Messungen bei einer direkten Anregung der Bandkante mit einer Anregungswellen-
lange von 355 nm zeigten keinen Unterschied zwischen der Abklingzeit in An- und
Abwesenheit von Sauerstoff. Der Sauerstoff wirkt sich somit, wie auch bei den Mes-
sungen bei konstanter Anregung, nur bei einer Anregung oberhalb der Bandliicke
aus. Dies entspricht dem in Abbildung 5.13 dargestellten Verhalten.

5.2.3 Direkte und indirekte Anregung

Um weitere Informationen iiber den Rekombinationsmechanismus zu erhalten, wur-
den Messungen mit variierender Intensitat bei indirekter und direkter Anregung
vorgenommen. Auf diese Weise soll iiberpriift werden, inwieweit die Anregungswel-
lenldnge Einfluss auf die Abklingzeit hat und wann ein mono- bzw. bimolekularer
Rekombinationsmechanismus vorliegt.

Indirekte Anregung iiber die Bandkante

Abbildung 5.18 zeigt die normierten Abklingzeiten von drei mangandotierten Zink-
sulfidproben bei unterschiedlicher Anregungsintensitt.
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Abbildung 5.17: Einfluss der Anregungsintensitét bei indirekter Anregung des mangandotierten
Zinksulfids. Die Anregungswellenldnge Aey betrdagt 280 nm. Die Messungen wurden
bei Raumtemperatur aufgezeichnet.

Die anregende Wellenldnge betrdgt 280 nm, was zu einer indirekten Anregung tiber

die Bandkante fithrt und im sauerstoffsensitiven Anregungswellenlangenbereich
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liegt. Auf der unteren Abszisse ist die Intensitdt der Anregung in Prozent dargestellt.
Die obere Abszisse zeigt die optische Leistung, die an der Position der Probe ermittelt
wurde. Die Ordinate bildet die normierte Abklingzeit pg;,  ab.

Pi(Lexs,)
lBBiNorm (Iex%) = ’B 1 " (54)
Bl/ IeXZO‘%
Diese setzt die Abklingzeit Bp; bei einer gewissen Anregungsintensitit ins Verhaltnis

zur Abklingzeit Bg;, bei einer Anregungsintensitdt von 20 % der maximalen

Lexyge
Intensitdt. Im Rahmen gér Messung variierte die Leistung in einem Bereich von 159
bis 795 uW. Die Abklingzeit der Proben nimmt in allen drei Féllen mit steigender
Anregungsintensitit ab. Dieses Verhalten zeigten alle lumineszierenden Proben. Der
Einfluss der zunehmenden Intensitdt wirkt sich dabei umso stédrker aus, je hoher die
Mangankonzentration der Probe ist. Das Verhalten ldsst auf das Vorliegen von delo-
kalisierten Elektronen schlieffen und entspricht dem in Kapitel 3.1.2.2 dargestellten
bimolekularen Rekombinationsmechanismus, bei dem steigende Emissionsdichten [,

zu einer kiirzeren Abklingzeitkonstanten fiihren (vgl. Gleichung 5.5).

o ﬁ (5.5)

Bei =t = 1
s 5([Q))

o=

Direkte Anregung der Bandkante

Nachfolgend werden die Messungen bei direkter Anregung der elektronischen Band-
kante mit einer Anregungswellenldnge von 355 nm vorgestellt (vgl. Abbildung 5.18).
Auch hier ist die Abklingzeit, wie in Gleichung 5.6 gezeigt, normiert dargestellt.

™o (lex,, )
TMoNorm(IeX%) = # (5-6)
7 lexp(9,

Die Anregungsleistung wurde in einem Bereich von 171 bis 833 uW variiert und
liegt somit im gleichen Leistungsbereich wie die zuvor bei 280 nm durchgefiihrten
Messungen. Die Variation der Intensitit zeigt keinen Einfluss auf die Abklingzeit-
konstante, was fiir lokalisiert vorliegende Elektronen und einen monomolekularen
Rekombinationsmechanismus spricht. Wie in Kapitel 3.1.2.1 geschildert, ist die Ab-
klingzeitkonstante somit unabhédngig von der Intensitit der Anregung und entspricht
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Abbildung 5.18: Einfluss der Anregungsintensitit bei direkter Anregung des mangandotierten Zink-
sulfids. Die Anregungswellenlidnge Aex betrdgt 355 nm. Die Messungen wurden bei
Raumtemperatur aufgezeichnet.

der Zeit t1, in der die Lumineszenzemission auf ein Niveau von % der Startintensitat
abklingt (vgl. Gleichung 5.7).

™o = (5.7)

=
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5.2.4 Elektronische Ubergiange und Quenchingmechanismen

Die zuvor prasentierten Ergebnisse werden im Folgenden genutzt, um ein quan-
titatives Banderdiagramm zu skizzieren, das die elektronischen Uberginge und
den Quenchingmechanismus an mangandotiertem Zinksulfid darstellt. Zunédchst
wird der Zusammenhang zwischen der Anregungswellenldnge und der Rekombina-
tionsdynamik beschrieben. Anschliefsend wird der Einfluss von Sauerstoff auf die

elektronischen Uberginge diskutiert und das Modell entsprechend erweitert.
Direkte und indirekte Anregung

Die Abbildung 5.19 zeigt zwei Banderdiagramme, welche die direkte und indirekte

Anregung der Bandkante zeigen.

Die Modellvorstellung sieht vor, dass eine direkte Anregung, mit einer Wellenldnge
von 355 nm, die Elektronen direkt auf die Leitungsbandkante hebt. Auf diesem
Niveau liegen die Elektronen noch lokalisiert vor. Dieses Verhalten konnte durch die

Messungen bei variierender Anregungsleistung nachgewiesen werden. Von diesem
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Abbildung 5.19: Direkte und indirekte Anregung von mangandotiertem Zinksulfid

Niveau aus rekombinieren die Elektronen tiber das lokalisierte Lumineszenzzentrum
und unter Aussendung von Photonen mit einer Energie, die einer Wellenldnge
von 606 nm entspricht.

Eine indirekte Anregung mit einer Wellenlédnge von 280 nm fiihrt hingegen zu einer
Anregung weit {iber die Bandkante. Die Elektronen liegen in diesem Fall delokalisiert
im Leitungsband vor und zeigen, wie die Untersuchungen nachgewiesen haben, ein

bimolekulares Rekombinationsverhalten.
Elektronische Uberginge in Anwesenheit von Sauerstoff

Nachfolgend wird der Einfluss von Sauerstoff auf die Lumineszenzemission be-
schrieben. Wie beim Zinkoxid wird davon ausgegangen, dass durch die oberfla-
chenadsorbierten Sauerstoffmolekiile zusitzliche Akzeptorniveaus innerhalb der
elektronischen Bandliicke entstehen, welche von delokalisierten Elektronen aus dem
Leitungsband besetzt werden. Diese zusitzlichen Akzeptorniveaus fithren zu einer
zunehmenden Verarmungsrandschicht und zu weiteren nicht strahlenden Uber-
géngen Bq. Diese nicht strahlenden Uberginge konkurrieren mit der strahlenden
Rekombination iiber das Lumineszenzzentrum und fithren zur Abnahme der Lu-
mineszenzintensitdt und der Abklingzeit. Abbildung 5.20 zeigt die elektronischen
Ubergénge und den Einfluss des Sauerstoffs.

Da der Einfluss von Sauerstoff nur bei einer indirekten Anregung mit einer einer Wel-

lenldnge von 280 nm beobachtet werden konnte, kann davon ausgegangen werden,
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Abbildung 5.20: Einfluss von Sauerstoff auf die elektronischen Uberginge in mangandotiertem Zink-
sulfid. Die Anregung erfolgt indirekt mit einer Wellenldnge Aex von 280 nm.

dass nur delokalisierte Elektronen mit den oberfichenadsorbierten Sauerstoffmole-
kiilen wechselwirken kénnen. Der quenchersensitive Ubergang B ist in diesem Fall,

wie beim Zinkoxid, zwischen dem Leitungs- und dem Valenzband lokalisiert.

Fiir eine lumineszenzbasierte Sauerstoffsensorik ist somit eine Anregung tiber das

Leitungsband und das Vorliegen von delokalisierten Elektronen erforderlich.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel werden die Erkenntnisse, die im Rahmen dieser Arbeit erzielt
wurden, zusammengefasst. Zudem wird ein Ausblick auf weitere Untersuchungen

prasentiert.

6.1 Zusammenfassung

Aktuelle lumineszenzbasierte Sensoren verwenden als gassensitive Luminophore
tiblicherweise metallorganische Komplexe (vgl. Kapitel 1.1 und 2.1). Diese werden
optisch mittels Strahlung im ultravioletten bzw. blauen Wellenldngenbereich zur
Lumineszenz angeregt. Als sauerstoffsensitive Messgrofie wird in der Regel die
Zeitkonstante des Abklingens nach impulsféormiger Anregung ausgewertet, da diese
weitestgehend unabhéngig vom Alterungszustand des Luminophors ist. Ein Nachteil
der verwendeten metallorganischen Komplexe ist das Photobleaching, welches die
Degradation einzelner lumineszierender Molekiile aufgrund der intensiven, anre-
genden Strahlung beschreibt. Aufgrund dieser Alterung und der dadurch endlichen
Betriebsdauer kénnen diese Luminophore iiblicherweise nur fiir temporare, diskonti-

nuierliche Messaufgaben eingesetzt werden.

Als photostabile Alternative werden seit ca. 20 Jahren verstarkt Metalloxide unter-
sucht, deren gassensitive Eigenschaften seit den 70er Jahren bekannt sind und die
seitdem in leitwertbasierten Sensoren verwendet werden. Der aktuelle Stand der
Literatur prasentiert jedoch kein umfassendes Bild des Quenchingmechanismus (vgl.
Kapitel 2.2). So zeigen viele Untersuchungen eher symptomatisch den Einfluss von
oxidierenden und reduzierenden Gasen auf die Lumineszenzemission, verkniipfen
diesen jedoch nicht mit einer entsprechenden Modellvorstellung. Zudem wird haufig
nur der Einfluss auf die Lumineszenzemission bei konstanter Anregung betrachtet
und die Rekombinationsdynamik aufier Acht gelassen. Im Fall von Zinkoxid wurden
zwar bereits Messungen bei konstanter und impulsféormiger Anregung prasentiert,
welche jedoch an stark defektbelasteten Proben und zudem unter ungeeigneten
experimentellen Bedingungen durchgefiihrt wurden (vgl. Kapitel 2.3).
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Das Ziel dieser Arbeit war es, ein Modell zu entwickeln, das den Einfluss von ober-
flachenadsorbierten Sauerstoffmolekiilen auf die Lumineszenzemission und die Re-
kombinationsdynamik von Elektronen im Zinkoxid beschreibt und zudem erldutert,
inwieweit lokalisierte und delokalisierte Elektronen mit den oberflaichenadsorbierten
Sauerstoffmolekiilen wechselwirken konnen.

Zur Erlduterung dieser Mechanismen wird in Kapitel 3.1.2 ein einfaches Modell,
basierend auf einem Zwei-Niveau-System, vorgestellt. Das Modell behandelt die
Rekombinationsdynamik von Elektronen im Halbleiter und ermoglicht eine einfache
Diskussion des Einflusses von lokalisiert und delokalisiert vorliegenden Elektronen
auf die Lumineszenzemission bei konstanter und impulsférmiger Anregung.

Das Modell zeigt, dass lokalisiert vorliegende Elektronen zu einem monomolekularen
Rekombinationsverhalten fiihren, bei dem die Abklingzeitkonstante der Lumines-
zenz unabhédngig von der Dichte der angeregten Zustdnde zum Zeitpunkt tj ist. Die
Intensitdt der anregenden Strahlung wirkt sich somit nicht auf das Abklingverhalten
aus. Der bimolekulare Rekombinationsfall ist hingegen komplexer. Hier wird gezeigt,
dass die Abklingzeit mit der Dichte der angeregten, delokalisierten Zustiande zum
Zeitpunkt ty variiert und umso schneller abklingt, je hoher die Startdichte ist.

Weiterhin konnte anhand des in Kapitel 3.1.2 skizzierten Modells gezeigt werden,
dass sich eine steigende Quencherkonzentration sowohl im mono- als auch im
bimolekularen Rekombinationsfall auf die Lumineszenzemission bei konstanter
und impulsformiger Anregung auswirkt. Gemaf; des Modells kann somit sowohl
die Lumineszenzintensitat als auch die Abklingzeitkonstante zur Sensorik genutzt
werden. Ein monomolekulares Abklingverhalten weist dabei den Vorteil auf, dass
dieses unabhéngig von der Startdichte der angeregten Zustdnde und somit von der
Intensitidt der anregenden Strahlung ist. Alterungs- und Temperatureinfliisse, die
auf die anregende Strahlungsquelle oder den Detektor wirken, miissen somit nicht

kompensiert werden.

Um das Modell durch Messungen zu verifizieren, wurden mehrere eigene Messauf-
bauten entwickelt, welche in Kapitel 4.2.2 und 4.2.3 beschrieben sind. Diese sind
speziell auf die Lumineszenzcharakteristik des Zinkoxids und des mangandotier-
ten Zinksulfids angepasst und ermdglichen es, die Emission bei unterschiedlichen
Gasatmosphdren und Substrattemperaturen zu untersuchen. Die Detektion der Lu-
mineszenzsignale erfolgt dabei zeitaufgelost bzw. mittels der zeitkorrelierten Ein-
zelphotonenzdhlung.
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Fiir die Untersuchungen am Zinkoxid wurden kommerziell verfiigbare Partikel
verwendet, welche flammpyrolytisch hergestellt wurden. Zudem wurden mangan-
dotierte Zinksulfidpartikel eigens nasschemisch dargestellt.

Um den Einfluss von oberflachenadsorbierten Sauerstoffmolekiilen auf die Lumi-
neszenzemission zu ermitteln, wurden unterschiedliche Messreihen bei konstanter
und impulsférmiger Anregung sowie simultane Messungen von Lumineszenz und
Leitwert durchgefiihrt (vgl. Kapitel 5.1.1).

Das hier untersuchte Zinkoxid zeigt eine ausgeprédgte Band-Band-Lumineszenz
mit einer Wellenldnge von 387 nm, welche das Spektrum dominiert und auf die
defektarme Kristallstruktur zuriickzufiihren ist. Die Messungen bei variierender
Anregungswellenlidnge zeigen, dass die Lumineszenz iiber einem weiten Wellenldn-
genbereich von 250 bis 375 nm angeregt werden kann und dass diese Lumineszenz
durch Sauerstoff gequencht wird. Simultane Leitwertmessungen zeigen zudem, dass
sich eine Variation der Sauerstoffkonzentration auch auf die optisch aktivierte Leitfa-
higkeit auswirkt. Der Sauerstoff auf der Oberflache wechselwirkt somit mit den im

Leitungsband delokalisiert vorliegenden Elektronen.

Messungen mittels zeitkorrelierter Einzelphotonenzdhlung konnten weiterhin zeigen,
dass sich eine steigende Sauerstoftkonzentration auch auf die Abklingzeitkonstante
der Lumineszenz auswirkt. Sauerstoff auf der Oberfldache des Zinkoxids fiihrt somit
zu einer zunehmenden Rekombination iiber die nicht strahlenden Ubergénge. Dies
spiegelt sich in der Lumineszenzintensitdt, dem optisch aktivierten Leitwert und
der Abklingzeit wider. Der quenchersensitive Ubergang ist somit zwischen dem
Leitungs- und dem Valenzband lokalisiert und erfordert fiir eine lumineszenzbasierte
Gassensorik eine Anregung iiber die Leitungsbandkante. Dieser Einfluss wurde im

Rahmen dieser Dissertation erstmalig nachgewiesen.

Die Untersuchungen zeigen somit, dass die Abklingzeit der Band-Band-Lumineszenz
zur Bestimmung der Sauerstoffkonzentration in einer Gasatmosphdre geeignet ist
und zur Sensorik verwendet werden kann. Die kleine Abklingzeitkonstante im
Bereich weniger Nanosekunden und die im Vergleich zu anderen Luminophoren
schwache Lumineszenzintensitat stellen jedoch dufierst hohe Anforderungen an die

verwendeten optischen und optoelektronischen Komponenten.

Ergdnzend zu den Untersuchungen am Zinkoxid wurden Messungen an mangan-
dotiertem Zinksulfid vorgenommen, welches zwar nicht photostabil ist, sich jedoch
aufgrund seiner intensiven Lumineszenz und grofien Abklingzeitkonstanten im
Millisekundenbereich hervorragend fiir grundsitzliche Untersuchungen eignet. Die
Messungen zeigen, dass eine direkte Anregung der erwarteten Zinksulfid-Bandkante
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zu einem monomolekularen Rekombinationsverhalten fiihrt. Dieses Rekombinations-
verhalten spricht fiir das Vorliegen von lokalisierten Elektronen, welche jedoch nicht
mit dem oberflachenadsorbierten Sauerstoffmolekiilen wechselwirken. Erst eine An-
regung mit einer Energie, die weit tiber der Bandkante liegt, fithrt zu delokalisiert
vorliegenden Elektronen und einem sauerstoffabhidngigen Lumineszenzverhalten.
Die Messungen unterstreichen somit die Modellvorstellung und die zuvor diskutier-

ten Ergebnisse am Zinkoxid.

6.2 Ausblick

Die zuvor présentierten Untersuchungen haben gezeigt, dass oberflachenadsorbierter
Sauerstoff einen Einfluss auf die Rekombinationsdynamik der angeregten Elektronen

im Zinkoxid hat und dass dieser Effekt zur Sensorik genutzt werden kann.

Die simultanen Messungen von Lumineszenz und Leitwert zeigen zudem, dass
eine Korrespondenz zwischen diesen beiden Grofsen besteht. Die Messungen lassen
daher vermuten, dass die Mechanismen und Modelle der leitwertbasierten Gassen-
sorik auf die lumineszenzbasierte Sensorik tibertragen werden konnen. In diesem
Zusammenhang konnte in spateren Untersuchungen der Einfluss von reduzieren-
den Gasen auf die Lumineszenzemission untersucht werden. Hier wird erwartet,
dass reduzierende Gasmolekiile, wie beispielsweise Kohlenstoffmonoxid, mit bereits
oberflachenadsorbierten Sauerstoffmolekiilen reagieren und zu einer Zunahme der
Lumineszenzintensitédt, des Leitwerts und der Abklingzeit fithren. Es wird daher
davon ausgegangen, dass beim Zinkoxid keine ausgeprégte Selektivitét allein gegen-
uber Sauerstoff besteht, sondern auch weitere oxidierende und reduzierende Gase
einen Einfluss auf die Lumineszenzemission haben. Hier sind weitere Untersuchun-
gen erforderlich.

Dartiber hinaus ist zu untersuchen, inwieweit weitere halbleitende, lumineszierende
Verbindungen mit grofleren Abklingzeitkonstanten zur Sensorik genutzt werden
konnen, da die duflerst kurzlebige Abklingzeit des Zinkoxids, wie bereits beschrieben,

sehr hohe Anforderungen an die Sensorik stellt.
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A Anhang

A.1 Betreute studentische Arbeiten

Im Verlauf dieser Arbeit wurden mehrere studentische Arbeiten betreut, deren Ergeb-
nisse zu Teilen in die hier vorgestellte Dissertation eingeflossen sind. Im Folgenden
soll ein Uberblick iiber diese Arbeiten gegeben werden.

A.1.1 Dimensionierung und Aufbau eines elektrooptischen
Messsystems zur Klassifizierung gassensitiver Luminophore

Raphael Sttimpel
Studienprojekt im Bachelorstudiengang Elektrotechnik im Juni 2016 - [Stul6S]

Prof. Dr.-Ing. Alexander Puhala
Fachgebiet Elektrische Messtechnik der Hochschule Ostwestfalen-Lippe

In dem Studienprojekt sollte ein Aufbau entwickelt werden, mit dem das Abklingen
von Luminophoren bei variierender Sauerstofftkonzentration erfasst werden kann.
Dieser Aufbau sollte in der anschlieffenden Bachelorarbeit genutzt werden, um kom-
merziell verfiigbare Luminophore zu charakterisieren. Zu Beginn der Arbeit wurde
das Messprinzip lumineszenzbasierter Sensoren vorgestellt, bei dem die Anregung
rechteckformig erfolgt und das Nachleuchten ausgewertet wird. Die Anforderungen
an die Schaltung wurden durch zwei kommerziell verfiigbare Luminophore vor-
gegeben, deren Abklingzeitkonstanten im Bereich weniger Mikrosekunden liegen.
Hierauf aufbauend wurde ein erster Entwurf einer Schaltung zur Anregung und
Detektion entworfen. Die zeitliche Ansteuerung der Leuchtdiode sowie die Auswer-
tung des detektierten Lumineszenzsignals erfolgten mit einem Mikrocontroller. Der
Schaltungsentwurf wurde in ein Hardwarelayout tiberfiihrt und ein erstes Versuchs-
muster wurde aufgebaut. Um die elektrischen und optoelektronischen Komponenten

zum Luminophor auszurichten, wurde eine Messzelle entworfen. Diese nimmt die
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Anregungs- und Detektoreinheit, die optischen Filter sowie das Luminophor auf.
Um die optischen Signale spektral zu trennen, wurden auf der Anregungsseite ein
Kurzpassfilter und auf der Detektorseite ein Langpassfilter verwendet. Uber einen
dichroitischen Spiegel, der zwischen der Anregungs- und Detektoreinheit ange-
bracht war, wurde die anregende Strahlung auf das Luminophor und die emittierte
Strahlung auf die Photodiode gelenkt. Mit diesem Versuchsaufbau konnten erste

Messungen an Priifgasen vorgenommen werden.

Die Ergebnisse wurden am 15.06.2016 in einer Prasentation am Fachgebiet Elektrische

Messtechnik der Hochschule Ostwestfalen-Lippe vorgestellt.

A.1.2 Entwurf eines elektrooptischen Sauerstoffsensors auf Basis
einer Potenzialanalyse gassensitiver Luminophore

Raphael Stiimpel
Bachelorarbeit im Studiengang Elektrotechnik im August 2016 - [Stul6B]

Prof. Dr.-Ing. Alexander Puhala
Fachgebiet Elektrische Messtechnik der Hochschule Ostwestfalen-Lippe

Die Bachelorarbeit baut auf das zuvor beschriebene Studienprojekt auf. Im Rah-
men der Bachelorarbeit wurde die mikrocontrollergesteuerte Hardware in mehreren
Zyklen optimiert, mit dem Ziel, eine moglichst hohe Dynamik zu ermdoglichen.
In mehreren Messreihen wurde anschlieffend der Einfluss von Sauerstoff auf die
Lumineszenzintensitdt und die Abklingzeit von kommerziell verfiigbaren, metall-
organischen Luminophoren untersucht. Die Messreihen der Intensitdtsmessungen
zeigten einen nahezu affin-linearen Verlauf des Stern-Volmer-Quotienten, aufgetra-
gen iiber die Sauerstoffkonzentration. Der Stern-Volmer-Quotient der Abklingzeiten
zeigte einen abweichenden Verlauf. Die Messreihen wurden bei 5 °C, 23 °C und 40 °C
durchgefiihrt. Sowohl die Lumineszenzintensitat als auch die Abklingzeit nahmen
mit zunehmender Temperatur ab. Aus den Messwerten wurde ein Kennlinienfeld
erstellt, welches den Einfluss der Temperatur kompensiert und im Mikrocontroller
hinterlegt wurde. Basierend auf den Ergebnissen konnte ein erstes, einfaches Konzept
tiir einen elektrooptischen Sauerstoffsensor skizziert werden.

Das Kolloquium zur Bachelorarbeit fand am 25.08.2016 am Fachgebiet Elektrische
Messtechnik der Hochschule Ostwestfalen-Lippe statt.
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A.1.3 Untersuchung kolorimetrischer Gassensoren fur
Kohlenmonoxid im Abgas von Kleinfeuerungsanlagen

Tobias Brockschmidt und Lukas Wohlrab
Projektarbeit im Masterstudiengang Elektrotechnik im November 2016 - [BrWo16P]

Prof. Dr.-Ing. Bernd Henning
Fachgebiet Elektrische Messtechnik der Universitit Paderborn

In der Projektarbeit wurde ein kolorimetrisches Messverfahren zur Detektion von
Kohlenstoffmonoxid untersucht. Zu Beginn der Projektarbeit wurde im Rahmen ei-
ner Literaturrecherche eine Ubersicht iiber die Anwendungsgebiete kolorimetrischer
Gassensoren sowie die verwendeten chemischen Verbindungen erstellt. Die Recher-
che zeigte, dass vielfach Palladium(II)-chlorid verwendet wird, dessen Farbe bei
Kontakt mit Kohlenstoffmonoxid von beige zu schwarz umschlagt. Der Grad der
Verfarbung skaliert dabei mit der aufgenommenen Kohlenstoffmonoxidkonzentra-
tion. Der Farbumschlag ist nicht reversibel. Fiir Untersuchungen wurden zunachst
kommerziell verfiigbare Indikatortabletten vom Typ CO-Pro des Herstellers Lawrence
Factor Inc. verwendet [Law16]. Um den Farbumschlag zu detektieren, wurde eine
Messzelle konstruiert, die zwei Tabletten aufnimmt. Die Indikatortabletten befanden
sich hinter transparenten Abdeckungen. Eine dieser Abdeckungen enthielt eine klei-
ne Bohrung, durch die Gas an eine der Tabletten stromen konnte, welche zur Sensorik
genutzt wird. Die zweite Tablette diente als Referenz und nahm nicht an der Reaktion
mit dem Gas teil. Als Messgrofie diente die verdnderte Reflektivitét bei ca. 610 nm.
Die Messzelle wurde so konzipiert, dass beide Indikatortabletten mit der gleichen
Leuchtdiode bestrahlt wurden. Die von den jeweiligen Tabletten reflektierte Strah-
lung wurde mit Photodioden detektiert und mit einem Mikrocontroller ausgewertet.
Die Daten wurden iiber eine USB-Schnittstelle ausgegeben. Die Auswertung der
Daten erfolgte mit der Software Matlab des Herstellers The MathWorks, Inc.. In meh-
reren Messreihen wurde der Einfluss von Kohlenstoffmonoxid auf die Verfarbung
der Indikatortabletten untersucht. Die Messungen zeigten, dass die Verfarbung nicht
endgtiltig ist und sich nach der eigentlichen Messung eine gewisse Regeneration
einstellt. Durch Messungen bei variierender Temperatur und Luftfeuchte konnte
festgestellt werden, dass die Regeneration stark von der Luftfeuchte beeinflusst
wird. Je hoher die Luftfeuchte ist, desto geringer ist die beobachtete Regeneration.
Weitergehend wurden Sprungantworten aufgenommen, bei denen fiir einen kurzen
Zeitraum eine bekannte Kohlenstoffmonoxidkonzentration auf die Tablette gegeben
und anschliefSend die nachlassende Reflektivitat erfasst wurde. Das Abklingverhal-
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ten zeigte einen exponentiellen Verlauf. Basierend auf diesen Messungen wurde ein
elektrisches Ersatzschaltbild entwickelt, welches elektrische Grofsen nutzt, um die
Stoffmenge an Kohlenstoffmonoxid, die Volumenkonzentration und die umgesetz-
te Stoffmenge am Indikator abzubilden. Mit diesem Ersatzschaltbild war es ferner
moglich, die Volumenkonzentration an Kohlenstoffmonoxid aus der abklingenden
Reflektivitat mittels eines Regressionverfahrens zu schitzen. Abschlieffend wurden
Vergleichsmessungen an einem selbst hergestellten Indikator vorgenommen. Zur
Herstellung wurde Palladium(II)-chlorid (PdCl;)in Wasser gelost und auf ein Filter-
papier aufgetropft. Der selbst hergestellte Indikator zeigte ein dhnliches Verhalten bei
Kontakt mit Kohlenstoffmonoxid wie die kommerziell beschafften Indikatortabletten.
Es wird daher vermutet, dass die Indikatortabletten ebenfalls auf einer Palladium(II)-

chlorid Verbindung basieren.

Die Ergebnisse der Projektarbeit wurden am 02.11.2016 am Fachgebiet Elektrische
Messtechnik der Universitiit Paderborn vorgestellt. Eine weitere Prasentation fand am
10.11.2016 im Rahmen des 3. Fachgespriichs des Paderborner Netzwerks fiir innovative

Gassensorik an der Universitit Paderborn statt.

A.1.4 Untersuchung von Messverfahren zur Bestimmung des
dynamischen Lumineszenzverhaltens sauerstoffsensitiver
Luminophore

Raphael Stiimpel
Studienprojekt im Masterstudiengang Elektrotechnik im Juni 2018 - [Stu18S]

Prof. Dr.-Ing. Oliver Stiibbe
Fachgebiet Optical Engineering der Hochschule Ostwestfalen-Lippe

Im Rahmen des Studienprojektes sollten Messverfahren zur Bestimmung der Zeit-
konstanten von sauerstoffsensitiven Luminophoren untersucht werden. Das Ziel der
Arbeit war es, die Korrespondenz zwischen der Lumineszenzemission bei impuls-
formiger und harmonischer Anregung aufzuzeigen und an realen Luminophoren
zu tiberpriifen (vgl. Kapitel 3.2.3). Zu Beginn der Arbeit wurden zunéchst die elek-
tronischen Ubergénge im Luminophor und der Einfluss eines Quenchers auf die
resultierende Zeitkonstante beschrieben. Anschlieffend wurde die Auswertung der
abklingenden Lumineszenz bei impulsférmiger und harmonischer Anregung er-
lautert. Die Untersuchungen in diesem Studienprojekt sollten an zwei kommerziell

verfiigbaren Luminophoren des Herstellers Ocean Optics B.V. vorgenommen werden.
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Die Abklingzeitkonstante des Luminophors FOSPOR Oxygen Sensing Patch wird im
Datenblatt des Herstellers mit 26,7 us bei 0 Vol.-% O, und 11, 2 us bei 21 Vol.-% O,
angegeben. Die Abklingzeitkonstante des Luminophors HIOXY Oxygen Sensing Patch
betragt 2,2 us bei 0 Vol.-% O, und 0, 6 ps bei 21 Vol.-% O,. Geméfs der Angaben
konnten fiir beide Luminophore der frequenzabhédngige Phasen- und Modulations-
gang in An- und Abwesenheit von Sauerstoff ermittelt werden. Aus dem jeweiligen
Phasen- und Modulationsgang konnte dann die Frequenz ermittelt werden, bei der
die Phasenverschiebung und der Modulationsgrad die gréfitmogliche Anderung auf
eine Variation der Sauerstoffkonzentration zeigt. Fiir das Luminophor HIOXY Oxy-
gen Sensing Patch betragt die optimale Anregungsfrequenz 140 kHz. Die Anregung
des FOSPOR Oxygen Sensing Patch sollte mit 9 kHz erfolgen. Auf diesen Berechnun-
gen basierend wurde eine eigene Elektronik zur Anregung des Luminophors und
zur Detektion des Lumineszenzsignals entwickelt. Die sauerstoffsensitiven Patches
wurden auf Quarzglassubstrate geklebt und in der in Kapitel 4.2.1 beschriebenen
Gasmesszelle montiert. Die Ausrichtung der Anregungs- und Detektoreinheit er-
folgte mit dem in Kapitel 4.2.2 vorgestellten Messaufbau. Mit diesem Messaufbau
wurden an beiden Luminophoren Messungen bei variierender Anregungsfrequenz
und Sauerstoffkonzentration vorgenommen. Die ermittelten Phasenverschiebungen
wurden in einem Diagramm tiber die Frequenz aufgetragen und es wurde tiberpriift,
inwieweit die realen Messungen den berechneten Phasengang abbilden. Im Falle des
FOSPOR Oxygen Sensing Patch stimmte der ermittelte Phasengang iiber einen weiten
Frequenzbereich mit den Berechnungen tiiberein. Die Messungen spiegelten auch
den erwarteten Einfluss von Sauerstoff wider. Erst bei Anregungsfrequenzen tiber
150 kHz konnten Abweichungen festgestellt werden. Untersuchungen zeigten, dass
aufgrund der verwendeten Filter dem Lumineszenzsignal stets ein geringer Anteil
des Anregungssignals tiberlagert war. Bei geringen Anregungsfrequenzen wirkte
sich diese Uberlagerung nicht merklich aus. Erst bei htheren Frequenzen, bei der
die Lumineszenzintensitdt aufgrund des Modulationsgrades zuriickgeht, wirkte sich
diese Uberlagerung nachweislich auf das detektierte Signal aus. Die Untersuchungen
am HIOXY Oxygen Sensing Patch konnten den berechneten Phasengang nicht nach-
bilden. Aufgrund der wesentlich geringeren Lumineszenzintensitit wurde vermutet,
dass die iiberlagerte anregende Strahlung das detektierte Signal dominiert.

Die Ergebnisse des Studienprojekts wurden am 20.07.2018 am Fachgebiet Optical
Engineering der Hochschule Ostwestfalen-Lippe in einer Prasentation vorgestellt und
diskutiert.
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A.1.5 Entwicklung eines Messaufbaus zur Anregung und Detektion
dynamischer Lumineszenzmechanismen gassensitiver
Luminophore

Raphael Stiimpel
Masterarbeit im Studiengang Elektrotechnik im Dezember 2018 - [Stul8M]

Prof. Dr.-Ing. Oliver Stiibbe
Fachgebiet Optical Engineering der Hochschule Ostwestfalen-Lippe

In dieser Masterarbeit sollte ein Konzept fiir einen Messaufbau zur Anregung und De-
tektion der dynamischen Lumineszenzemission von Luminophoren mit Abklingzei-
ten im Bereich weniger Nanosekunden entwickelt werden. Diese duflerst kurzlebigen
Lumineszenzemissionen gehen in der Regel mit einer geringen Lumineszenzintensi-
tat einher und stellen hohe Anforderungen an das Messverfahren und die verwende-
ten elektronischen und optoelektronischen Komponenten. Im analytischen Bereich
werden solche kurzlebigen Lumineszenzen tiblicherweise mittels zeitkorrelierter
Einzelphotonenzédhlung erfasst (vgl. Kapitel 3.2.2.1). Im Rahmen dieser Masterarbeit
wurde untersucht, inwieweit die Anregung mit einer Leuchtdiode erfolgen kann, de-
ren Intensitdt sinusférmig und mit einer Frequenz von bis zu 30 MHz moduliert wird.
Der zeitliche Verlauf der Lumineszenzemission sollte mit einer Photodiode erfasst
werden und die Auswertung der Phasenverschiebung zwischen dem anregenden
Signal und dem Lumineszenzsignal mittels einer analogen Elektronik erfolgen. Die
Arbeit baut auf das zuvor beschriebene Studienprojekt auf. Im Grundlagenteil wurde
auf die kurzlebige Lumineszenzemission von Metalloxiden eingegangen. Aufbauend
auf den Erfahrungen des Studienprojektes wurde eine Elektronik zur Anregung ent-
wickelt. Die Erzeugung des Sinussignals erfolgte mittels der direct digital synthesis.
Dabei wird ein hochfrequentes quantisiertes Signal erzeugt, das anschlieffend mittels
eines Tiefpassfilters siebter Ordnung geglittet wird. Dieses Sinussignal dient als
Referenzsignal fiir eine Konstantstromquelle, die den Strom durch die anregende
Leuchtdiode regelt. Auf der Detektorseite wurden zum einen die Lumineszenzemis-
sion und zum anderen das anregende Signal der Leuchtdiode mit pin-Photodioden
detektiert. Der Strom durch diese Dioden wurde in mehreren Filterstufen verstarkt
und aufbereitet. Die hochfrequenten Sinussignale wurden anschlieffend analog 1-Bit
gewandelt und die Phasenverschiebung der Nulldurchgédnge mit einem Time-to-
Digital-Converter ermittelt. Die Steuerung der Anregungs- und Detektoreinheit
erfolgte mit einem Mikrocontroller. Uber eine USB-Verbindung konnte die Frequenz

zur Anregung eingestellt und die ermittelte Phasenverschiebung ausgelesen wer-
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den. Um das Ubertragungsverhalten der Schaltungen zu iiberpriifen, wurde auf der
Anregungsseite eine Leuchtdiode mit einem Emissionsmaximum von 390 nm einge-
setzt, welches der Wellenldnge der Band-Band-Lumineszenz von Zinkoxid entspricht.
Anregungs- und Detektoreinheit wurden anschliefiend ohne eingesetzte Proben in
einer 180°-Anordnung betrieben und das Ubertragungsverhalten in einem Bereich
von 100 Hz bis 30 MHz aufgezeichnet. Die Messungen wurden mit den Ergebnissen
einer SPICE-Simulationen verglichen. Das Ubertragungsverhalten der Schaltung
stimmte in einem weiten Frequenzbereich von 2 kHz bis 6 MHz mit den Ergebnissen
der Simulation tiberein. Oberhalb von 6 MHz nahm der Verstarkungsfaktor der Schal-
tung jedoch deutlich ab. Dieses Verhalten erschwerte die Messung an einer realen
Zinkoxidprobe und wird auf die verwendeten pin-Photodioden zurtickgefiihrt. Fiir
Messungen oberhalb von 6 MHz sind daher weitere Optimierungen der Detektorein-
heit erforderlich. Weiterhin zeigten Messungen bei konstanter Anregung, dass auch
dem emittierten Lumineszenzsignal ein geringer Anteil der anregenden Strahlung
tiberlagert ist, was vermutlich auf das Transmissionsverhalten der verwendeten Filter
auf der Anregungs- und Detektorseite zuriickzufiihren ist.

Die Ergebnisse wurden am 29.01.2019 im Rahmen einer Prasentation am Fachgebiet
Optical Engineering der Hochschule Ostwestfalen-Lippe vorgestellt. Eine weitere Prasen-
tation fand beim 6. Fachgespriich des Paderborner Netzwerks fiir innovative Gassensorik
an der Universitit Paderborn am 08.03.2019 statt.

A.1.6 Gasdetektion durch Analyse dynamischer
Lumineszenzmechanismen an halbleitenden
Zinkverbindungen

Marc Wengenroth und Lukas Geppert
Projektarbeit im Masterstudiengang Elektrotechnik im November 2019 - [WeGe19P]

Prof. Dr.-Ing. Bernd Henning
Fachgebiet Elektrische Messtechnik der Universitit Paderborn

Im Rahmen dieser Projektarbeit wurde ein bereits bestehender Messaufbau zur De-
tektion hochfrequenter, harmonischer Lumineszenzemissionen hinsichtlich seines
Ubertragungsverhaltens analysiert und optimiert. Voruntersuchungen an diesem
Aufbau hatten gezeigt, dass die pin-Photodioden, die zur Detektion der Lumines-
zenzemission verwendet wurden, nur begrenzt geeignet sind um hochfrequente

(> 10 MHz) und zugleich schwache Lumineszenzemissionen zu detektieren. Bei
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den zuvor verwendeten pin-Photodioden geht eine hohe Empfindlichkeit mit einer
grofsen sensitiven Fldche einher, welche zu einer Zunahme der parasitdren Kapa-
zitdten fiihrt, die die Dynamik entsprechend begrenzen. Weitergehend zeigten die
Voruntersuchungen an diesem Messaufbau, dass die verwendeten optischen Filter
auch im Sperrbereich noch geringste Emissionen transmittieren, die das eigentliche
Nutzsignal iiberlagern und das Messergebnis dominieren. Im Rahmen dieser Projekt-
arbeit wurde daher zum einen der Einsatz einer Avalanche-Photodiode zur Detektion
hochfrequenter, harmonischer Lumineszenzemissionen untersucht und zum anderen
tiberpriift, inwieweit ein eigener Monochromatoraufbau geeignet ist, um optische Si-
gnale auf einen definierten Spektralbereich von wenigen Nanometern zu begrenzen.
In einem ersten Schritt wurden geeignete elektronische und optoelektronische Kom-
ponenten fiir die Detektoreinheit ausgewahlt. Basierend auf einer Spice-Simulation
wurde eine eigene Schaltung entwickelt, die eine Avalanche-Photodiode nutzt und
den Photostrom in mehreren Filter- und Verstarkerstufen verstarkt. Die Schaltung
wurde anschliefiend in ein Hardwarelayout iiberfithrt und in Betrieb genommen.
Messungen an einem Referenzsignal zeigten, dass die Schaltung geeignet ist um
hochfrequente harmonische Signale in einem Bereich von 100 Hz bis 100 MHz zu
detektieren. Das Ubertragungsverhalten der Schaltung entsprach dem simulierten
Verhalten. Im weiteren Verlauf des Projektes wurde tiberpriift, inwieweit das Emis-
sionsspektrum einer Leuchtdiode mit einem Monochromator spektral bandbegrenzt
werden kann. Zundchst wurde eine Literaturrecherche zu den theoretischen Grund-
lagen, der Funktionsweise und den Ausfithrungen von Monochromatoren durchge-
fiihrt. Auf einer optischen Bank wurde anschliefiend ein Monochromator in einer
Czerny-Turner-Anordnung aufgebaut. Die Auswahl der verwendeten Spalten, der
Parabolspiegelausschnitte sowie des optischen Gitters basierte auf eigenen Berech-
nungen, welche mit der Software Excel der Microsoft Corporation erstellt wurde. In
anschlieffenden Messungen, bei denen eine Weifslicht-Leuchtdiode als Lichtquelle
diente, wurde das optische Ubertragungsverhalten des Monochromators iiberpriift.
Die Messungen zeigten, dass der Aufbau geeignet ist, um ein breitbandiges Spektrum
auf einen schmalen Wellenldngenbereich mit einer Halbwertsbreite von ca. 10 nm
sicher zu begrenzen. Aufserhalb des bandbegrenzten Bereichs konnten keine Emis-
sionen festgestellt werden. Die Messungen zeigten jedoch auch, dass die Intensitat
des Nutzsignals stark geddmpft wird. Messungen, bei denen eine Leuchtdiode mit
einem Emissionsmaximum von 280 nm verwendet wurde, zeigten, dass der An-
teil der transmittierten Leistung, in Abhéngigkeit von der verwendeten Spaltbreite,
in einem Bereich von ca. 0,5 bis 5 % liegt. Diese geringe Transmission ist auf das
Ubertragungsverhalten der Parabolspiegelausschnitte und des optischen Gitters zu-

riickzufiihren, welche nicht fiir den ultravioletten Spektralbereich optimiert sind.
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Fiir abschliefiende Untersuchungen wurde eine Leuchtdiode mit einem Emissions-
maximum von 280 nm mit einer Frequenz von 100 MHz sinusférmig angeregt. Das
Emissionsspektrum wurde mit dem eigens aufgebauten Monochromator auf einen
Emissionspeak mit einer Halbwertsbreite von ca. 20 nm begrenzt. Mit diesem Anre-
gungssignal wurde ein Spiegel bestrahlt und das reflektierte Signal mit der eigens
entwickelten Detektoreinheit erfasst. Die Messungen zeigten, dass die entwickelte
Hardware geeignet ist, um hochfrequente, harmonische Signale zu detektieren. Dyna-
mische Messungen an realen Zinkoxidproben konnten nicht vorgenommen werden,
da Messungen bei konstanter Anregung gezeigt haben, dass die Lumineszenzemis-
sion des Zinkoxids zu gering war. Dies konnte auf die geringe Anregungsleistung,
bedingt durch die hohen optischen Verluste am Monochromator, zuriickgefiihrt

werden.

Erste Ergebnisse dieses Projektes wurden am 10.09.2019 beim 7. Fachgespriich des
Paderborner Netzwerks fiir innovative Gassensorik bei der Wohler Technik GmbH présen-
tiert. Eine abschliefSende Prasentation fand am 07.11.2019 am Fachgebiet Elektrische
Messtechnik der Universitit Paderborn statt.
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A.2 Betreute praktische Ubungen zur Vorlesung
Umweltmesstechnik

An der Universitit Paderborn wird am Fachgebiet Elektrische Messtechnik von Prof. Dr.
Bernd Henning die Lehrveranstaltung Umweltmesstechnik angeboten. Ein Teil dieser
Veranstaltung ist die Umweltmesstechnik an Feuerungsanlagen, die in einer Gastvorle-
sung durch Dr. Stephan Ester gehalten wird. Erganzend zu der Lehrveranstaltung
arbeiten die Studenten an entsprechenden praktischen Ubungen, die das Fachgebiet
Elektrische Messtechnik und die Firma Wohler Technik GmbH anbieten. Im Folgenden
wird eine kurze Ubersicht iiber die betreuten Ubungen gegeben, die dieser Arbeit

thematisch zugeordnet werden konnen.

A.2.1 Lumineszenzbasierte Konzentrationsmessungen mit einem
UV-Spektrometer

Im Wintersemester 2016/2017 wurde in der praktischen Ubung zur Vorlesung Um-
weltmesstechnik mittels Lumineszenzspektroskopie und unter Anwendung des Stan-
dardadditionsverfahrens die Konzentration von Chinin (CyoH»4N>O») in Tonic Water
ermittelt. Im theoretischen Teil wurden zunéchst die Mechanismen der Fluores-
zenz und Phosphoreszenz am Jablonski-Diagramm erldutert und der Einfluss eines
Quenchers auf die Lumineszenzemissionen dargestellt. Weitergehend wurden das
Messverfahren, die Beugung am optischen Gitter sowie mitbestimmende Grofsen,
die die Messung beeinflussen konnen, diskutiert. Im praktischen Teil stellten die
Studenten eine Standardlésung mit einer bekannten Chininkonzentration her. An-
schlieffend wurden vier Proben hergestellt. Alle Proben enthielten die gleiche Kon-
zentration des Analyten, jedoch unterschiedliche, aber bekannte Konzentrationen
der Standardldosung. Diese Proben wurden mit dem in Kapitel 4.2.2.1 vorgestellten
Messaufbau untersucht. Zur Anregung wurde eine Leuchtdiode mit einer Wellen-
lange von 355 nm in Kombination mit entsprechenden optischen Filtern verwendet.
Das Lumineszenzspektrum wurde mit einem Faserspektrometer erfasst. Aus den
Lumineszenzspektren konnten anschlieffend die Lumineszenzintensitdten des Emis-
sionsmaximums bei 450 nm ermittelt werden. Diese Messwerte wurden in einem
Diagramm tiiber die Konzentration der zugegebenen Standardlosung aufgetragen.
Die Messwerte wurden anschlieflend mittels eines Regressionverfahrens linear ange-
ndhert und die Konzentration des Analyten bestimmt. Auf diese Weise konnte die in

der Literatur angegebene Chininkonzentration nachgewiesen werden.
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Die Ubung umfasste vier Prisenzveranstaltungen bei der Wohler Technik GmbH. Die
Ergebnisse wurden am 10.02.2017 am Fachgebiet Elektrische Messtechnik vorgestellt.

A.2.2 Impedanz- und Lumineszenzspektroskopie einer
Zinkoxid-Halbleiterschicht bei optischer Anregung

Im Wintersemester 2018,/2019 wurden im Rahmen der praktischen Ubung zur Vorle-
sung Umuweltmesstechnik simultane Messungen von Lumineszenz und elektrischer
Impedanz an Zinkoxid vorgenommen. In einem theoretischen Teil wurde zunachst
eine kurze Einfiihrung in die Halbleitergassensorik gegeben und die Oberflachen-
mechanismen am Ionosorptionsmodell erldutert. Weitergehend wurde auf die Kor-
respondenz von Lumineszenz und Leitwert sowie auf die optische Aktivierung von
halbleitenden Metalloxiden eingegangen. Im praktischen Teil haben die Studenten
eigene Zinkoxidpartikel nasschemisch hergestellt. Als Edukte dienten Zinkacetat-
Dihydrat sowie eine Komplexierlosung aus Diethanolamin. Die Umsetzung erfolgte
im Veraschungsofen. Die eigens hergestellten Partikel sowie kommerziell verfiig-
bares Zinkoxid wurden dispergiert und auf Substraten mit Interdigitalstrukturen
aufgebracht. Anschlieffend wurden simultane Messungen von Lumineszenz und
komplexer Impedanz bei variierender Sauerstoffkonzentration vorgenommen. Fiir
die Messungen wurde der in Kapitel 4.2.2.1 vorgestellte Messaufbau verwendet. Die
elektrische Impedanz wurde mit einem Anritsu MS3630B Netzwerkanalysator in
Abhéngigkeit von der Frequenz erfasst. Aus den Ergebnissen wurden ein elektrisches

Ersatzschaltbild abgeleitet und die sauerstoffabhdngigen Grofien bestimmt.

Die Ubung fand an vier Prasenzterminen bei der Wohler Technik GmbH statt. Die
Ergebnisse wurden am 31.01.2019 am Fachgebiet Elektrische Messtechnik préasentiert.

A.2.3 Charakterisierung eines mangandotierten
Halbleitergassensors mittels Lumineszenzspektroskopie

Die praktische Ubung zur Vorlesung Umweltmesstechnik im Wintersemester 2019,/2020
behandelte die Charakterisierung eines mangandotierten Halbleitergassensors. In
einer Einfithrung wurden zundchst Grundlagen zur Funktion von Halbleitergassen-
soren und den Mechanismen von lumineszenzbasierten Sensoren vorgestellt. Im
praktischen Teil wurden nasschemisch Zinksulfidproben mit unterschiedlichen Man-
gankonzentrationen hergestellt. Die Synthese folgte der in Kapitel 4.1.2 geschilderten
Route. Die Proben wurden auf Quarzglassubstraten abgeschieden. In Messungen
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wurde anschlieffend die Lumineszenz bei konstanter und impulsférmiger Anregung
und variierender Sauerstoftkonzentration untersucht. Fiir die Messungen wurden die
in Kapitel 4.2.2.1 und 4.2.2.2 vorgestellten Messaufbauten verwendet. Anhand der
Messergebnisse wurde der Einfluss der Mangankonzentration auf die Intensitét, die
Abklingzeit und die Sensitivitat hinsichtlich variierender Sauerstoffkonzentrationen
diskutiert.

Die praktische Ubung fand an drei Prasenzterminen bei der Wohler Technik GmbH
statt. Die Ergebnisse wurden am 28.01.2020 in einer Pradsentation am Fachgebiet
Elektrische Messtechnik vorgestellt.
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A.3 Hinweise zum Rekombinationsmodell

Das in dieser Arbeit verwendete Modell ermoglicht eine einfache Diskussion der
Rekombinationsdynamik von lokalisierten und delokalisierten Elektronen und wird
auch in der entsprechenden Literatur verwendet [Rie41] [RFG71] [BGHO5] [PeVal2].

Das Modell ist jedoch vereinfacht und bildet nicht die Kontinuitdt des Valenz- und
Leitungsbands in halbleitenden Verbindungen ab. So findet die Anregung und Re-
kombination von Elektronen zwischen zwei diskreten Energieniveaus, dem Grund-
zustand und dem angeregten Zustand, statt (vgl. Abbildung A.3.1).

Kontinuierliches Energieband n X
des Leitungsbands vy o o} E Diskreter angeregter Zustand
T T L
1 1
(:_/) Strahlende und nicht strahlende Ubergénge
: 1
Epe, Lo Epen
Anregendes Photon e \/\/\/\/\/\> g | | 1 \/\A/ \A/\> o Emittiertes Photon
1 1
1 1
b
1 1
Anregungsdichte ' ' Emissionsdichte
Yyvyyv e
\
-——— 0 @ == ===7 Diskreter Grundzustand
Kontinuierliches Energieband { 14 iskreter rundzustan
des Valenzbands

Abbildung A.3.1: Diskrete Energieniveaus im Bandermodell

Damit ein Elektron aus dem Grundzustand in den angeregten Zustand wechseln
kann, muss die Energie des absorbierten Photons Ep__grofier oder gleich dem elek-
tronischen Bandabstand Eg sein (vgl. Gleichung A.3.1)[PeVal2].

Epex > EG mit EG = EL - EV (A31)

Das Modell ermoglicht somit keine Unterscheidung, ob die Energie des anregenden
Photons genau dem Bandabstand entspricht oder ggf. grofier ist und das Elektron in
ein hoheres Energieniveau des Leitungsbands anregen konnte [PeVal2].

Aufgrund dieser diskreten Betrachtung eignet sich das Modell nicht, um die Energie
der angeregten Elektronen tiber einen kontinuierlichen Bereich abzubilden. Die
Beschreibung von Energien wird daher im Modell vermieden. Stattdessen wird die
Anzahl an Elektronen, die sich in einem diskreten Zustand befinden, bzw. die Rate,
mit denen diese Elektronen zwischen den Energieniveaus wechseln betrachtet.

Diese Betrachtung spiegelt sich in den Einheiten der physikalischen Grofien wider.
So werden die Anregungsdichte ¢ und Emissionsdichte [ in

7 angegeben. Diese
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beschreiben die Anzahl an anregenden bzw. emittierten Photonen pro Volumen und
Zeit und enthalten kein Mafs fiir die Energie in Form von Joule (J) oder Elektronen-
volt (eV). Der Abstand der elektronischen Bander wird somit nicht abgebildet.

Gleiches gilt fiir die Dichte der angeregten Zustdnde 1, welche in der Einheit C# an-
gegeben wird und die Anzahl an angeregten Elektronen in einem Volumen beschreibt,

deren Energie ebenfalls nicht berticksichtigt wird.

Das in dieser Arbeit betrachtete Modell bildet somit nicht die absolute energetische
Lage der Energieniveaus, den Bandabstand oder die Kontinuitdt des Valenz- und
Leitungsbands ab, sondern beschreibt die Dynamik der Elektronen, unabhéngig von

deren energetischen Lage.

A.3.1 Zusammenhang zwischen der Intensitat und der
Anregungsdichte

In Lumineszenzmessungen wird iiblicherweise die Intensitédt, welche das Lumino-
phor emittiert, betrachtet. In der Literatur wird der Begriff der Intensitat fiir Flichen-

und Volumenleistungsdichten verwendet. Die Flichen- und Volumenleistungsdich-

eV eV
cm?2-s cm3-s

Energie, die in einer bestimmten Zeit in einer Flache oder in einem Volumen auf-

te werden in den Einheiten und angegeben. Sie beschreiben somit die
genommen oder abgegeben wird. Anhand von Abbildung A.3.2 wird nachfolgend
der Zusammenhang zwischen den Intensitdten und den im Modell verwendeten

Anregungsdichten beschrieben.
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Abbildung A.3.2: Erweitertes Binderdiagramm, welches den Zusammenhang zwischen der Intensitat
der anregenden Strahlung und der daraus resultierenden Anregungsdichte sowie
den Zusammenhang zwischen der Emissionsdichte und der Lumineszenzintensitét
darstellt.
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Die Intensitdt der Anregung wird mit | bezeichnet und beschreibt eine Flachen-
leistungsdichte. Diese ist iiber den Absorptionskoeffizienten des Materials a mit
der volumenbezogenen Intensitit der Anregung j verkniipft, bei welcher es sich
dementsprechend um eine Volumenleistungsdichte handelt (vgl. Gleichung A.3.2).

i=7a (A.3.2)

Uber die Energie der anregenden Photonen Ep_ kann von der volumenbezogenen
Flachenleistungsdichte j auf die Anregungsdichte g geschlossen werden (vgl. Glei-
chung A.3.3).

g = # /\ EPex 2 EG (A33)
-
g=§—AEm2& (A.3.4)

Die Anregungsdichte g ist somit direkt proportional zur Intensitdt der anregenden
Strahlung J. Als Voraussetzung gilt, dass die Energie der anregenden Photonen

grofier oder gleich der Bandliickenenergie ist.

Auf der Emissionsseite gilt eine analoge Beschreibung. So kann von der Emis-
sionsdichte [ iiber die Energie der emittierten Photonen Ep__ auf die Lumineszenzin-
tensitat i geschlossen werden, welche eine Volumenleistungsdichte beschreibt (vgl.
Gleichung A.3.5).

i =1-Ep,. (A.3.5)

Wie auf der Anregungsseite kann weiterhin tiber den Absorptionskoeffizienten «
auf die flichenbezogene Lumineszenzintensitédt I geschlossen werden (vgl. Glei-
chung A.3.6 und A.3.7).

[ =- (A.3.6)

I:L%ﬁ (A.3.7)

Die Intensitdt der emittierten Lumineszenz I ist somit direkt proportional zur Emis-

sionsdichte .
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A.4 Abklingen der Dichte der angeregten Zustande bei
monomolekularer Rekombination
Die Losung der in Gleichung A.4.1 dargestellten Differentialgleichung beschreibt

das Abklingen der Dichte der angeregten Elektronen n nach dem Abschalten der
Anregung zum Zeitpunkt ty (t = 0). Die Losung gilt somit fiir den Zeitraum ¢ > 0.

dn n 1
hdd k = A4l
dt T([Q]) ‘ T([Q]) ( )
dn
E —k cn
1
&S —-dn=—k - dt
n
n(t) 1 t
& — - dn —/ —k - dt
Ny, n to
n(t) 1 t
& — - dn=—k dt
T’Zto n 0
< In(n(t)) — In(ng,) = —k - (t — 0)
& In(n(t)) — In(ng,) = —k - ¢
&In (”(t) = k-t
N,
o n(t) — k-t
Ny,
Sn(t)=mny, - e k!
en(t)=my - e TP, >0 (A42)

Das in Gleichung A.4.2 beschriebene Abklingen erfolgt einfach exponentiell mit
der Zeitkonstante 7([Q]), welche mit der Quencherkonzentration [Q] variiert. Auf-
grund des reziproken Zusammenhangs zwischen der Zeitkonstanten und der Quen-
cherkonzentration nimmt die Zeitkonstante des Abklingens mit einer steigenden

Quencherkonzentration ab (vgl. Gleichung A.4.3).

([Q]) = (A.4.3)

1
1 1
Q% +% +

Al

Das Abklingen erfolgt somit umso schneller, je hoher die Quencherkonzentration ist.
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A.5 Lumineszenzintensitat bei konstanter Anregung
und monomolekularer Rekombination

Zur Beschreibung der Lumineszenzemission /i, bei konstanter Anregung wird nach-
folgend Gleichung A.5.1 betrachtet und durch Umformungen weiter vereinfacht.
In dieser Gleichung steht dem Anregungsterm g die Rekombination iiber die nicht
strahlenden Ubergénge 7o und Ty entgegen.

Ny, _ N,

hy=g = Q)22 = 2t (A5.1)
In diese Gleichung kann der folgende Ausdruck fiir ny, eingesetzt werden.
nto = lto T
Dadurch geht Gleichung A.5.1 in die folgende Form iiber.
T T
Iy =8 — Iy - [Q] % — Iy T_nr
T T
&y + lto'[Q] — + l’fo'_r:g
TQ nr
T T\
< Iy, <1 + [Q] . + T_nr> =38
& g L
t - T I
’ Q] & + &= + 1
1
Slhy=g x (A5.2)
’ Q-+ +LE+2

Gleichung A.5.2 wird weiter vereinfacht, indem der Bruch, welcher der Quanteneffi-
zienz 17([Q]) entspricht (vgl. Gleichung 3.11), ersetzt wird.

1
W([Q]):[Q] %;%Jr%
Iy, = g 1([Q]) (A.5.3)

Gleichung A.5.3 zeigt den direkt proportionalen Zusammenhang zwischen der Emis-
sionsdichte [, und der Anregungsdichte g bei konstanter Anregung. Ferner wird die
Emissionsdichte durch die Quanteneffizienz # ([Q]) beeinflusst. Aufgrund des in Glei-
chung A.5.2 geschilderten, reziproken Zusammenhangs nimmt die Emissionsdichte
mit einer steigenden Quencherkonzentration [Q] ab.
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A.6 Abklingen der Dichte der angeregten Zustande bei
bimolekularer Rekombination

Die Losung von Gleichung A.6.1 beschreibt das Abklingen der Dichte der angeregten
Elektronen n nach dem Abschalten der anregenden Strahlung zum Zeitpunkt tg
(t = 0) im bimolekularen Rekombinationsfall. Die Losung gilt somit fiir den Zeit-
raumt > 0.

dn

il 1((e)) (A6.1)
& b dn=—p(Q) - di
n(t) t
o[ an= [ B - at
n(t) t
o [ dn=—p(a) [ a
n(t)
o | =-pia) - -0
& i = A -
&1+ "0 - ) pQ)
o -1= =20 — () p(Q) -
1= 4 ue)- plIQD ¢
1 =n(0)- (- BIQ) 1)
o n(t) = L
T B(Q)
& n(t) Mo >0 (A.6.2)

T 1+ n - B(QD

Gleichung A.6.2 beschreibt ein Abklingen, das nicht exponentiell verlduft und mit
der Quenchkonzentration [Q] varriert. Anders als im monomolekularen Fall variiert
das Abklingverhalten zudem mit der Dichte der angeregten Elektronen ny, zum
Zeitpunkt tp.
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A.7 Abklingen der Lumineszenzintensitat bei
bimolekularer Rekombination

Im bimolekularen Rekombinationsfall folgt das Abklingen der Emissionsdichte [(t)
dem zeitlichen Verlauf der Dichte der angeregten Zustande n(t). Die bimolekulare
Rekombinationsrate B, bestimmt den Anteil der Elektronen, die strahlend und unter
Aussendung eines Photons rekombinieren. Gleichung A.7.1 zeigt diesen Zusammen-
hang.

I(t) = B - n%(t) (A.7.1)

In die zuvor beschriebene Gleichung kann der folgende Ausdruck fiir den zeitlichen
Verlauf der Dichte der angeregten Zustidnde n(t) eingesetzt werden.

") = B(OD ¢
ng

I(t) = B - q (A.7.2)

+ ny - B[Q)) - 1)

Gleichung A.7.2 zeigt den zeitlichen Verlauf der Emissionsdichte. Um den Einfluss
der Startemission darzustellen, wird Gleichung A.7.2, unter Zuhilfenahme von Glei-
chung 3.20, weiter vereinfacht.

ltOZIBr.ntz()

lto
'O =05 g - pUQN 12 (A.73)

In dieser Gleichung kann die Anregungsdichte 17y zum Zeitpunkt ty durch den

folgenden Ausdruck ersetzt werden.

ly,

Ny, = —_—

to \/;
Iy

I(t) = — : (A.7.4)
(1+ (/3 B0Q) )

Gleichung A.7.4 zeigt das Abklingen der Emissionsdichte im bimolekularen Rekom-
binationsfall. Anders als im monomolekularen Fall ist das Abklingverhalten von der
Startemission /i, abhédngig und klingt umso schneller ab, je hoher die Startemission
ist.
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A.8 Ermittlung der Abklingzeit bei bimolekularer
Rekombination

Um das Abklingverhalten der Lumineszenz im bimolekularen Rekombinationsfall

mit dem Abklingen im monomolekularen Fall vergleichen zu kénnen, wird die

1

Zeit betrachtet, welche die Emissionsdichte ben6tigt um auf ein Verhéltnis von

abzuklingen. Ausgehend von Gleichung A.8.1 wird ein entsprechender Ausdruck

geformt.
%.lto = l y (A.8.1)
1+ /g BQD) &
1 1
@E: lt 5
(1+ /- BUQ) 1)
2
@(1 + [ BQ) tl) e
a1 \/gﬁ([gut;:ﬁ
2pQD = Ve -1
@tl:& (A.8.2)

2 B(1Q)

Gleichung A.8.2 beschreibt die Zeit t;, in der die Emissionsdichte im bimolekularen
Fall auf ein Niveau von % der Startdighte abklingt. Anders als im monomolekularen
Fall ist die Abklingzeit abhidngig von der Startemission [y, und klingt umso schneller
ab, je hoher die Startemission ist.
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A.9 Lumineszenzintensitat bei konstanter Anregung
und bimolekularer Rekombination

Im Folgenden wird eine Gleichung geformt die im bimolekularen Fall die Emis-
sionsdichte bei konstanter Anregung beschreibt. Als Ausgangspunkt dient Glei-
chung A.9.1. In dieser Gleichung steht dem Anregungsterm ¢ die Rekombination
iber die nicht strahlenden Ubergéinge Bo und By, sowie iiber den strahlenden

Ubergang B, entgegen.

0=g—[QBo 1y — Pur-nt — Pr-nf, (A9.1)

In Gleichung A.9.1 kann der strahlend rekombinierende Anteil als /i, ausgedriickt

werden.

Br-np = I (A.9.2)
0=g— [Q]'ﬁQ'”%o - ﬁnr‘”%o — Iy

Das Quadrat der Anregungsdichte n%o zum Zeitpunkt ty kann als Quotient aus
der Startemission /;, und dem Rekombinationskoeffizienten des strahlenden Uber-

gangs PBr dargestellt werden (vgl. Gleichung A.9.2).

2 _ Iy

my = !
028—[Q]'ﬁQ'2—3— nr'g—z—lto
@Ozg—lto'<[Q]é—?+%+1>
S, =g !
0 Q)52 + B 41
s, = B (A.9.3)

g'[Q]',BQ‘i‘,Bnr‘i‘,Br

Der Bruch in Gleichung A.9.3 entspricht der bimolekularen Quanteneffizienz y([Q])
(vgl. Gleichung A.9.4) und fiihrt in Gleichung A.9.3 eingesetzt zu Gleichung A.9.5.

_ Br
7([Q]) = [Q] Bo + Pur + PBr (A.9.4)

ly, = g -v([Q]) (A.9.5)
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Gleichung A.9.5 zeigt im bimolekularen Fall den direkt proportionalen Zusammen-
hang zwischen der Emissionsdichte I;, und der Anregungsintensitidt g. Dartiber
hinaus wird die Emissionsdichte durch die Quanteneffizienz y([Q]) beeinflusst. Auf-
grund des in Gleichung A.9.4 geschilderten reziproken Zusammenhangs nimmt die

Emissionsdichte mit steigender Quencherkonzentration [Q] ab.
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A.10 Zusammenhang zwischen der dynamischen
Stern-Volmer-Konstanten und der Quanteneffizienz

Im Folgenden soll der Zusammenhang zwischen der dynamischen Stern-Volmer-
Konstanten Kp und dem Quotienten der Quanteneffizienzen dargestellt werden.
Ausgegangen wird von den Gleichungen zur Beschreibung der Quanteneffizienz,
die in Abwesenheit eines Quenchers als 0] und in Anwesenheit eines Quenchers
als 77([Q]) bezeichnet ist.

1

L L U([Q]):l—kij—l[g]

Tnr 0

A=

Mop =

1
Tr

Gleichung A.10.1 bildet den Quotienten aus den zuvor dargestellten Gleichungen.

o) %+ mr
= A.10.1
7(QD I (410D
T+t g (Ql
o o] :%'(%"‘%m‘l'% [Q])
n([Q]) ++ )=
@’7[0] :%+%+%[Q]
7(1QD 11
M _tta w9
= 1 1 + 1 1
Q) +++& ++ &
1
o] TQ
& =1+ . A.10.2
7(QD i@ (A102)

Der Bruch in Gleichung A.10.2 entspricht der Stern-Volmer-Konstanten Kp, welche
die Rekombinationsrate des quenchersensitiven Ubergangs 7 ins Verhiltnis zu den

Rekombinationsraten des strahlenden 7, und nicht strahlenden Ubergangs Tor Setzt.

1

Kp =1 TQL
ol _ 1r 1< : A103
Q) ~ TRl (A.103)

Gleichung A.10.3 zeigt den affin-linearen Zusammenhang zwischen dem Quotienten
der Quanteneffizienzen und der Quencherkonzentration [Q], verkniipft durch die

Stern-Volmer-Konstante.
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A.11 Zusammenhang zwischen der dynamischen
Stern-Volmer-Konstanten und der Emissionsdichte

Im Weiteren wird der Zusammenhang zwischen der dynamischen Stern-Volmer-
Konstanten Kp und dem Stern-Volmer-Quotienten der Emissionsdichte dargestellt.
Ausgegangen wird von der Gleichung zur Beschreibung der Emissionsdichte in
Ab- Ijp) und in Anwesenheit /([Q]) einer Quencherkonzentration [Q)].

lioy = & 1o 1([Q]) = g-n([Q])

In der Stern-Volmer-Gleichung wird der Quotient aus den beiden zuvor dargestellten
Gleichungen gebildet (vgl. Gleichung A.11.1).

g &1
1([Q)  &-7([Q]) (A.11.1)
g "o

“I0aD ~ QD (A.11.2)

Gleichung A.11.2 zeigt, das der Quotient aus den Emissionsdichten dem der Quan-

teneffizienzen entspricht.

ol _ g 4 g, A113
aqqy ~ kel (A11.3)
ok, Q] (A.11.4)

1(1Q])

Gleichung A.11.4 zeigt dementsprechend den gleichen affin-linearen Zusammenhang
wie der in Gleichung A.11.3 und in Anhang A.10 dargestellten Quotienten der

Quanteneffizienzen.
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A.12 Zusammenhang zwischen der dynamischen
Stern-Volmer-Konstanten und der Abklingzeit

Nachfolgend wird der Zusammenhang zwischen der dynamischen Stern-Volmer-
Konstanten Kp und dem Quotienten der Abklingzeitkonstanten dargestellt. Ausge-
gangen wird von den Gleichungen zur Beschreibung der Abklingzeiten, einmal in
Ab- 7)p] und einmal in Anwesenheit 7([Q]) eines Quenchers.

U ﬂpb:l+L+iw@

Tr Tnr Tr Tor Q

In der Stern-Volmer-Gleichung wird der Quotient aus den beiden zuvor dargestellten
Gleichungen gebildet und weiter vereinfacht (vgl. Gleichung A.12.1).

o] %t
= (A12.1)
1
o T :rlr“L%"'%'[Q]
7(1Q]) 1.1
Q) ++4+ 141
1
o] Q
& =1+ -[Q A122
W@y - T o (122

Der Bruch in Gleichung A.12.2 entspricht auch hier der Stern-Volmer-Konstanten Kp.

1

Kp =1 TQL
o _ 1r 1< - A123
=il + Kp - [Q] ( )

Gleichung A.12.3 zeigt, dass der Quotient der Abklingzeitkonstanten dem Quotient
der Quanteneffizienzen entspricht, welcher zuvor in Anhang A.10 betrachtet wurde.
Es gilt auch hier der gleiche affin-lineare Zusammenhang zwischen dem Quotienten

der Abklingzeitkonstanten und der Quencherkonzentration [Q].
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A.13 Zusammenhang zwischen der statischen
Stern-Volmer-Konstanten und der Konzentration
lumineszierender Molekiile

Beim statischen Quenching wird die Dissoziationskonstante Kg betrachtet, welche
die Konzentration an gebildeten Komplexen [LQ)] ins Verhiltnis zu der Konzentra-
tion der verbleibenden lumineszierenden Molekiile [L] und der Konzentration an
verbleibenden Quenchermolekiilen [Q] setzt.

Ks = € (A13.1)

L] - [Q]

Die Konzentration an gebildeten Komplexen [LQ] ergibt sich aus der Differenz der
Konzentration an lumineszierenden Molekiilen vor [L]y und nach der Komplexbil-
dung [L].

[LQ] = [Llo — [L]

Gleichung A.13.1 geht dann in die folgende Form tiber.

~ [L]p — [L]
Rs = [[L]]- Q) .
_ L|g _ L
S =g T T
(L 1
R IR
& Ks Q] = % -
Ly
‘:’[T]O = 14+Ks-[Q] (A.13.2)

Gleichung A.13.2 zeigt einen affin-linearen Zusammenhang zwischen dem Quo-
tienten der Konzentrationen der lumineszierenden Molekiile und der Quencher-
konzentration [Q], verkniipft durch die Stern-Volmer-Konstante fiir den statischen
Fall Ks.
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A.14 Ermittlung der Abklingzeitkonstante bei
monomolekularer Rekombination

Im Falle eines einfach exponentiell abklingenden Signals kann aus zwei Intensitdten
einer einzelnen abfallenden Flanke auf die Zeitkonstante 7(][Q]) geschlossen werden.
Dieses Verfahren wird als rapid lifetime determination bezeichnen. Im Folgenden
wird die entsprechende Gleichung geformt. Ausgegangen wird von den Gleichungen
zur Beschreibung der Lumineszenzintensititen I;, und I;, zu den Zeitpunkten #;
und t5.

b __ b
Itl = Ito'e 7([Q) [t2 = Ito.e 7([QN

Beide Gleichungen enthalten die Startintensitdt Iy, des Zeitpunkts tp (t = 0) und
konnen entsprechend gleichgesetzt werden.

It It
ItO = . 1f1 It() = _ zfz
e QD e Q)
I _ Iy
t ty
e QD e QD
_h
I; e QD)
<:>1—1 = —
t2 e QD
7t1 + t2
(:}h = ¢ t([QD
It2
th — t
Itz
I; th — h
& In <—1> =
I, 7([Q])
h — t
& 1(Q]) = 2L (A.14.1)

Iy
(1)
Gemaifs Gleichung A.14.1 kann die Zeitkonstante durch die Auswertung zweier
Intensitdten und zugehoriger Zeiten einer einzelnen abfallenden Flanke bestimmt

werden. Dieses Verfahren setzt jedoch einen streng exponentiellen, monomolekularen
Verlauf voraus.
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A.15 Modulationsgrad und Phasenverschiebung bei
harmonischer Anregung

Gleichung 3.40 und 3.42 beschreiben den Einfluss der Zeitkonstanten T und der An-
regungsfrequenz f auf die Phasenverschiebung ¢ und den Modulationsgrad m. Zur

Herleitung wird die Ratengleichung fiir den monomolekularen Fall betrachtet (vgl.
Kapitel 3.1.2.1) [Lak11].

%_ _n
a — 7 T

(A.15.1)

Die sinusformige Anregung entspricht g(¢), mit dem Mittelwert a, der Amplitude b

und der Kreisfrequenz w. Fiir die Anregungsdichte gilt entsprechend:

g(t) = a+b-sin(w-t) (A.15.2)

Der zeitliche Verlauf der Dichte der angeregten Zustdande entspricht #(t), mit dem
Mittelwert A und der Amplitude B. Aufgrund der Zeitkonstanten der elektronischen
Uberginge eilt die Dichte der angeregten Zustinde mit der Phasenverschiebung ¢

nach.

n(t) = A+B-sin(w-t — ¢) (A.15.3)

Durch Einsetzten von Gleichung A.15.2 und A.15.3 in Gleichung A.15.1 ergibt sich
der folgende Ausdruck:

d(A+B-sin(w-t — ¢)) A+B-sin(w-t — ¢)

= a+b-sin(w-t) —

dt 7([Ql)
S w-B-cos(w-t — ¢) = a+b-sin(w-t) — A+B'S;r<1[(5}]).t —9) (A.15.4)

Die Gleichung A.15.4 muss fiir alle Zeitpunkte erfiillt sein. Damit muss der Gleichan-
teil der rechten Seite zu null werden.

(A.15.5)
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Gleichung A.15.4 geht dann in die folgende Form {iber.

0= —w-B

~cos(w -t — ¢p) —

T(

[Q)

sin(w-t — ¢) + b-sin(w-t) (A.15.6)

Nachfolgend wird Gleichung A.15.6 an den Stellen w - t = 0 und w - t = T betrachtet.

An der Stelle w

An der Stelle w

-t =0 gilt:
0 — —w-B-cos(—p) — —>—-sin(—p)| : (—B)
N T(1Q)
1
w - cos(—¢) + =) (—¢) cos(—x) = cos(x)
sin(—x) = —sin(x)
1 .
&0 = w-cos(¢p) — ([Q])-sm(gb) (A.15.7)
-t =7 gilt:
B
0= —w-B-cos(—¢) — T([Q])-sin(g—qb) + b-sin(}) | sin(f) =1
i B s (TC
S0 = —w-B~cos(E—cp) — T([Q])-sm(i—qﬂ + b
T B s (T

Sb :w'B-cos(E—gb)+T([Q])~sm(§—(p) : (B)

b s 1 s (T o
g = w cos(Z—¢) + QD -sin(7 — ¢) cos(—x) = cos(x)

sin(—x) = — sin(x)

b

ep = w cos(—3+¢) — @ sin(—2+¢) |cos(—2+ ¢) = sin(¢)
— sin(—2+ ¢) = cos(¢)

@% = w-sin(¢) + L-cos(qb) (A.15.8)

T(lQh
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Um die Gleichung zur Beschreibung der Phasenverschiebung (vgl. Gleichung A.15.9)
zu erhalten wird Gleichung A.15.7 weiter umgeformt.

1
0 = w-cos(¢p) — m-sin@))
1
& w-cos(p) = ol -sin(¢)
1 sin(¢)

SW = ——

< w-7([Q) = tan(¢)
& ¢ = arctan(w - T([Q))) (A.15.9)

Die Gleichung zur Beschreibung des Modulationsgrads (vgl. Gleichung A.15.12)
kann durch Quadratur und anschlieffender Addition der Gleichungen A.15.7 und A.15.8
gebildet werden.

Quadratur der Gleichung A.15.7:

1 2
0 = w-cos(¢p) — T([Q])-sin(gb)
0 = w?-cos?(¢p) — 2-cos(¢) -sin((p)-T(c[;D + Tz(lQD-sinz(qb) (A.15.10)

Quadratur der Gleichung A.15.8:

b 1 2
B w - sin(¢p) + TQQ])'COS((/))
b? , . w 1
7= w? - sin?(¢) + 2 - cos(¢) -sm(qb)-T([QD + Tz([QD'Cosz(‘P) (A.15.11)

Addition der Gleichungen A.15.10 und A.15.11:

1 , . 1 b?
W05 (9) + gy () + WP Sn’(9) + gy cost9) = g
1 b2
& @ (cost () + sin*(9)) + 3o (cos’ (@) +sin%(9) = 1o
. b?
& (@ + gray) - (05’ (9) +sin’(9) = 5
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b2

T([Q)) zé vgl. G1. A.15.5

(A.15.12)
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A.16 Verwendete Chemikalien

Tabelle A.16.1: Verwendete Chemikalien

Nr. Informationen zur Chemikalie
@D  Aceton, C3HzO

CAS-Nr.: 67-64-1

Carl-Roth GmbH + Co. KG: 5025.3, > 99,5 %
@  Ethanol, CoHsO

CAS-Nr.: 64-17-5

Carl-Roth GmbH + Co. KG: K928.6, > 99,8 %
©) Isopropanol, C3HgO

CAS-Nr.: 67-63-0

Carl-Roth GmbH + Co. KG: 9866.1, > 99,5 %
@ Manganacetat, Mn(CH3COO), - 4H,0

CAS-Nr.: 6156-78-1

Acros Organics B.V.B.A.: 205 665 000, > 99,0 %
(B®)  Natriumsulfid, Na,S - 9H,0

CAS-Nr.: 1313-84-4

Acros Organics B.V.B.A.: 387 065 000, > 98,0 %
®  Wasser, H,O

CAS-Nr.: 7732-18-5

Carl-Roth GmbH + Co. KG: T172.3, p.a.
@  Zinkacetat, Zn(CH5COO); - 2H,0O

CAS-Nr.: 5970-45-6

Acros Organics B.V.B.A.: 317 215 000, > 98,0 %
Zinkoxid, ZnO

CAS-Nr.: 1314-13-2
abcr GmbH: AB117499, > 99,7 %
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A.17 Fotos zum experimentellen Teil

} Kivetteneinsatz
UV-Kiivette mit Keramikheizer
las-
Quarzglas Kiivetteneinsatz
substrat
Ke.rarniksu.bfltl‘at Kiivetteneinsatz
mit Interdigital- mit ZnS:Mn-Probe
struktur

Kiivetteneinsatz
mit ZnO-Probe

Abbildung A.17.1: Proben und Komponenten der Messzelle

w W B = r -
Montierte
ZnS:Mn-Proben u ‘ F -

Abbildung A.17.2: ZnS:Mn-Proben mit unterschiedlichen Mangankonzentrationen (mol.-%),
von links nach rechts: 0,0 %, 1,0 %, 1,5 %, 2,0 %, 2,5 %, 3,0 %, 5,0 % und 10,0 %
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Gasmisch-
anlage
Spektrometer
Ocean Optics
Flame S USB-Oszilloskop
PicoScope 6264
Elektrometer
Keithley 6514 Signalgenerator
Stanford Research
DS345

Messaufbau

Messaufbau zur
zur konstanten

impulsformigen
Anregung

Anregung

Labornetzteil
Voltcraft
LSP-1403
Gaszufiihrung
Eingesetzte
Messzelle
Detektorseite:
Kollimatorlinse
mit Faser zum Anregungsseite:
Spektrometer Leuchtdiode und
T, Konstantstrom-
: quelle

Abbildung A.17.4: Messaufbau zur Messung bei konstanter Anregung
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Eingesetzte
Messzelle mit
Gaszufiithrung Kivettenhalter
Detektorseite:
Photodiode und Anregungsseite:
Verstarker mit Leuchtdiode und
Chinchausgang Konstantstrom-
zum Oszilloskop quelle mit Chinch-
verbindung zum
Signalgenerator

Abbildung A.17.5: Messaufbau zur Messung bei impulsformiger Anregung

Anregungseinheit

R

Detektoreinheit

280 nm
% fiir Messungen
~ bei impulsformiger
Anregung
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