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Thermally Stimulated Luminescence Phenomena II1: 
Influence of Pretreatment on the Properties of Metal Powders 

Thermolumineseence of metals is not expected on ground of the theory. The 
effects which have been found for Cu, Fe, Cr, Zn, W and Mo might be regarded as 
due to the formation of oxygen containing superstructures with semiconducting 
properties in the sj~rface regions. Both the emitted thermoluminescenee energy 
and the temperature at which its peak in the glow curve is found for Cu and Mo, 
are influenced by the mode of the pretreatment of the sample. The values are 
found lower after previous cooling and higher after previous grinding or heating 
in a vacuum. For  all metals under investigation the phenomenon of the so-called 
"contact-memory" has been found. The effects of thermal or mechanical 
pretreatment  of the metal powders are also reflected in corresponding changes in 
adsorption behaviour. The results allow certain conclusions about the energy 
distribution over the various hierarchic levels. 

(Keywords: Thermally stimulated luminescence of metal powders; Surface 
phenomena; Adsorption; Contact memory; Hierarchic order in the solid state) 

Einleitung 

I n  de r  v o r h e r g e h e n d e n  A r b e i t  I wurde  gezeigt ,  d a b  K u p f e r p u l v e r  
t h e r m i s c h  s t imul i e r t e s  L u m i n e s z e n z v e r h a l t e n  zeigt ,  welches  yon  der  A r t  
dc r  V 0 r b e h a n d l n n g  deu t l i ch  beeinf luf t t  wird .  Auf t e rdem w u r d e  das  als 
, , K o n t a k t g e d / i c h t n i s "  beze ichne te  V e r h a l t e n  des me ta l l i s chen  P roben -  
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ha l t e r s  naeh  dem E n t f e r n e n  des u n t e r s u e h t e n  K u p f e r p u l v e r s  besehr ie-  
ben. A u f  G r u n d  der  v o r h a n d e n e n  Theor ie  2-4 s ind  diese E f fek t e  uner-  
w a r t e t  u n d  n i eh t  erk l i / rbar .  Aus  d iesem G r u n d e  h a b e n  wir  die exper i -  
men te l l en  U n t e r s u e h u n g e n  erwei te r t .  E ine rse i t s  wurden  M e t a l l p u l v e r  
von  Silber ,  Zink,  Chrom,  W o l f r a m ,  M o l y b d g n  und  Eisen  a u f  ihr  
L u m i n e s z e n z v e r h a l t e n  un t e r sueh t .  Andere r se i t s  w u r d e  an  al len genann-  
t en  Meta l len  einsehliel31ich K u p f e r  der  EinfluB der  V o r b e h a n d l u n g  au f  
das  A d s o r p t i o n s v e r m S g e n  yon  S t i eks to f f  m i t  Hi l fe  de r  A r e a m e t r i e  5 
un te r sueh t .  

Experimenteller Teil 

Die Messungen der thermiseh stimulierten Luminszenz erfolgten wie in der 1. 
Mitteilung angegeben 1. Glfihkurven wurden mit Hilfe eines xy-Schreibers (Fa. 
Hitachi, Tokio) aufgenommen. Das ffir die Adsorptionsmessungen verwendete 
Areameter war yon der Fa. StrShlein Laborteehnik, Dfisseldorf, die Messungen 
erfolgteI1 naeh DIN 661326'7. Untersucht wurden: Cu-Staub, 99,99~, mittlere 
Korngr/Sl3e 5 #m, Fe-Pulver, 99,9%, 25 #m, Cr-Pulver 99,3%1 150 #m, Zn-Staub, 
98,2~o, 20 #m, Ag-Pulver, 98,0%, 180 #m (Messungen der thermiseh stimulierten 
Lumineszenz scheiterten an der hohen Leitf~higkeit, welche h/Sher ist als 
diej enige des Probentr/~gers, so dal] dessert Eigenwiderstand fiberbrfickt und die 
Erw~/rmung verhindert wird), W-Pulver 99,9~o, 20 #m, Mo-Pulver 99,1%, 25 #m. 

Die Vorbehandlungen erfolgten, wie besehrieben, a) dureh 7 Tage Kfihlung 
auf -- 196 °C in evakuierten l~Shrchen und Lagerung bei Zimmertemperatur  
fiber 10 Tage; b) durch 6 Stunden Erhitzen auf 500 °C im Vak. und folgendem 
Lagern bei Zimmertemperatur fiber 10 Tage; c) Bestrahlen fiber 8 Stunden mit 
einer 150 W-Glfihbirne in 40 cm Entfernung; d) Verreiben in einer Porzellanreib- 
schale fiber 1 Stunde. 

Wie Tabelle 1 zeigt, sind bei allen untersuehten Metallen die Meitwerte (MW) 
der thermisch stimulierten Lumineszenzenergie der gekfihlten Proben geringer, 
diejenigen der  geglfihten, verriebenen und bestrahlten Proben grSl3er als 
diejenige der nieht vorbehandelten Metallproben. In  Tabelle 1 sind aueh die 
Ausheizwerte (AHW) angegeben, d. h. die naeh dem Entfernen der ausgeheizten 
Untersuehungssubstanz yore Probentrgger bei abermaligem Erhitzen abgege- 
bene Thermolumineszenzenergie. In  allen F~/llen sind letztere umso hSher, desto 
grSI~er die Mel3werte der vorher ausgeheizten Probensubstanz waren. 

Bei Kupfer und Molybd~n sind in den Gliihkurven (Abb. 1) deutliehe 
Maxima ersiehtlich, die sieh in Abhgngigkeit yon der Vorbehandlung bei hSherer 
bzw. niedrigerer Temperaturen zeigen. Bei Fe, Cr, Zn oder W waren keine 
Maxima ausgebildet, doeh war auch bei diesen die his 400 °C ausgestrahlte 
Lumineszenzenergie yon der Vorbehandlung abh~ngig, und zwar war die 
LumineszenzenergJe naeh Kfihlung geringer, nach dem Verreiben oder Glfihen 
hSher als bei unbehandelten Proben. 

Die areametrisehen Versuehsergebnisse ergaben ffir die vorher gekfihlten 
und ffir die vorher verriebenen Proben hShere Werte, ffir die vorher geglfihten 
niedrigere Werte als ffir die unbehandelten Metallpulver. Die Untersuchung yon 
Proben, welche zuerst verrieben und sodann gekfihlt worden waren, ergab noch 
niedrigere Werte, w/ihrend nach dem Erhitzen die Effekte des t~eibens und 
Glfihens einander weitgehend kompensierten (Tab. 2). 
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Tabelle 2. Areametrische Versuchsergebnisse, ausgedriickt nach D I N  66132 in m 2 
freie ObeT~iche pro Gramm Metallpulver 

Vorbehandlung Cu Fe Cr Zn Ag W Mo 

gegliiht 0,3405 0,0658 0,0887 0,4922 0,3318 0,4662 0,7469 
unbehandelt 0,4005 0,1230 0,1146 0,6257 1,0769 0,5628 0,7821 
gekiihlt 0,4232 0,5615 0,7119 0,7415 1,4304 0,7058 1,1845 

verrieben 
und gegliiht 0,4472 0,1358 0,2593 0,5522 0,4704 0,6770 1,2558 
verrieben 0,5490 0,1794 0,2863 0,6772 1,2106 0,7710 1,2975 
verrieben 
und gekiihlt 0,5530 0,6052 0,8767 0,7580 1,6045 0,9342 1,6955 

D i s k u s s i o n  

Das in der 1. Mitteilung gezeigte thermisch stimulierte Lumineszenz- 
verhalten von Kupferpulver wurde in analoger Weise bei einer Reihe 
anderer Metalle aufgefunden. Wie sehon eingangs gesagt wurde, ist auf 
Grund der Theorie2 -4 Thermolumineszenz ffir Metalle nieht zu erwar- 
ten, da Haft- bzw. Aktivatorterme in Systemen mit einander iiberlap- 
pendem Leitf~higkeitsband und Valenzband keine ,,P1/~tze" h/~tten. Die 
Ergebnisse der Untersuehungen fiber mechano-elektrochemisehe Er- 
scheinungen an Cu-St/~ben in verschiedenen Elektrolyten s legen die 
Vermutung nahe, daf~ an Cu-Oberfl/~ehen hochspezifisehe, Sauerstoff 
enthaltende ,,Uberstrukturen" verschiedener Art gebildet werden kSn- 
hen, we]ehe dem unmittelbaren Oberfl/~chenbereich Halb]eitereigen- 
sehaRen aufpr/~gen diirften. Die an Kupfer beobachteten thermisch 
stimulierten Lumineszenzerscheinungen kSnnten daher durch die Halb- 
leitereigensehaften tragende Metalloberfl~che erkl/£rt werden, zuma] 
aueh die beobachteten Einfliisse der Vorbehandlung auf das thermisch 
stimulierte Lumineszenzverhalten vor allem durch unterschiedliche 
Oberfl~eheneigensehaften gepr/~gt sein dfirften 1. 

Da die Messungen unter Aufheizen des Metallpulvers auf 400 °C an 
der Luft erfolgen, tritt  im Verlaufe der Messung ohne Zweifel Oxidation 
ein, so dag es mSglich ist, daf~ ein Tell der dadureh in Freiheit gesetzten 
Energie als Thermolumineszenzenergie registriert wird. Eine Unter- 
scheidung zwisehen ,,thermisch stimulierter Lumineszenz" (im Sinne 
der hieffir entwiekelten theoretisehen Vorstellungen) und Chemolumi- 
neszenz (wie sie im Verlaufe der Oxidation auftreten kann) ist ohne 
spektrale Analyse des emittierten Lichtes nicht mSglich. Die Frage nach 
dem Mechanismus der beobaehteten Lumineszenz ist nieht Gegenstand 
der vorliegenden Arbeit, sondern diejenige nach dem Einflug der 
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Abb. 1. Gliihkurven yon Mo-Pulver in Abhgngigkeit yon der Vorbehandlung 

Vorbehandlung unter sonst gleichartigen Bedingungen. Daher wurde 
jeweils ein Metallpulver bestimmter Herstellungsart und gegebener 
mittlerer KorngrSge in gleieher Menge und in gleieher Weise in die 
Apparatur eingebraeht, unter gleiehbleibenden Anfheizraten in gleieh- 
bleibender Umgebung (Luft) erhitzt, und damit unter gleiehartigen 
Bedingungen die Thermolumineszenzenergie versehieden vorbehandel- 
ter Proben gemessen, deren W//rmekapazitgt hiedureh kaum vergndert 
worden sein diirfte. 

Bei vorher gekiihlt gewesenen Proben yon Cu und Mo liegt das 
Energie-Maximum bei tieferen Temperaturen, es ist niedriger und sein 
Bereieh breiter als bei den unbehandelten MetMlpulvern. Nach dem 
Verreiben, Bestrahlen oder Gliihen bei 500 ° im Vakuum wandert in der 
oben angegebenen Reihenfolge das Maximum zu hSheren Temperatu- 
ten, es wird hSher und sehmgler (Abb. 1). Naeh dem Kiihlen wird also 
weniger Energie, abet sehon bei tieferer Temperatur abberufen, naeh 
dem Gliihen mehr Energie bei h5herer Temperatur und innerhMb eines 
engeren Temperaturbereiehes. 

Welehem Meehanismus aueh die Entstehung der Lumineszenz 
zugeschrieben wird, es wird diese yon der erlittenen Vorbehandlung 
entseheidend mitbestimmt. Aueh 6 Monate naeh erfolgter Vorbehand- 
lung hatten die Proben noeh 90~  der hiedureh erhaltenen Lumineszenz- 
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Abb. 2. Aresmetrische Ergebnisse ~n Cu, Ag und Mo in Abhgngigkeit yon der 
Vorbeh~ndlung 

energie behalten. Es seheint, da6 dem Gesamtsystem zumindest ein Tell 
der durch die Vorbehandlung ver~nderten Lumineszenzenergie so lange 
erhalten bleibt, als diese nieht dutch eine folgende Behandlung fiber- 
deekt wird. So zeigen, wie schon gesagt, verriebene Proben naeh dem 
Glfihen hShere Werte als unverriebene Proben naeh dem Glfihen, 
w~hrend ein Teil der durch Verreiben erhShten Thermolumineszenz- 
energie dutch naehfolgendes Kfihlen gelSseht wird. 

Auch die beim Erw~rmen yon Kupferpulver vom metallisehen 
Tr~germaterial fibernommene ,,Thermolumineszenzenergie" -- das als 
, ,Kontaktged~ehtnis" bezeiehnete Ph/inomen ~ -- konnte an allen 
Metallpulvern, welche der Messung zugefiihrt worden waren, festgestellt 
werden. I n  allen Fgllen waren die sogenannten ,,Ausheizwerte" des 
metallisehen Probentr~;gers der vorher yon der Probe abgegebenen 
Energie proportional (Abb. 2). 

Aueh bei den areametrischen Ergebnissen zeigte sieh der Einflu6 der 
vorhergegangenen Behandlung. Nach ~quilibrierung auf Zimmertem- 
peratur  war das bei der vorher gehabten Temperatur  angetroffene 
Adsorptionsverhalten teilweise erhalten geblieben. Das in der Kglte 
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hShere und in der Hitze geringere AdsorptionsvermSgen wird nach dem 
Erreichen der Gleichgewichtsbedingungen bei Zimmertemperatur nur 
teilweise gelSscht. 

In der Suehe nach einem Vorstellungsrahmen, welcher allen Phgno- 
menen gerecht wird und die Modelle im Hinblick auf ihre Brauchbarkeit 
einschlielR, sind die Antoren auf das Konzept der hierarehischen 
Ordnung gekommen 9-12. 

Nach dem Konzept der hierarehischen Ordnung materieller Systeme 
werden in FestkSrpern vier verschiedene hierarchisehe Ebenen unter- 
schieden, in denen die Bausteine ein deutlich differenziertes Verhalten 
zeigen. Die voneinander nieht streng trennbaren hierarchischen Ebenen 
kSnnen als Beschreibungshilfe mit der Dimensionalitgt der sogenannten 
,,Kristallbaufehler" in Zusammenhang gebracht werden 1°. Die hierar- 
chisch hSchste Ebene ist die Phasengrenzfl~che (zweidimensionale 
Defekte), dieser untergeordnet sind die Versetzungen (eindimensionale 
Defekte), diesen untergeordnet die Punktdefekte (nnlldimensionale 
Defekte), welehe als SMM-Zentren (die Struktur modifizierende und 
durch die Struktur modifizierte Zentren) bezeichnet wurden 9. Diese sind 
den sogenannten ,,regulgren Gitterbausteinen" iibergeordnet, welehe 
die unterste hierarehische Ebene bilden. 

Ffir die hierarchische Ordnung sind alle Ebenen wichtig, da jeder 
derselben untersehiedliehe, aber notwendige Funktionen fiir das Ge- 
samtsystem zukommen. Die Bausteine in der hSchsten Ebene haben 
grSl~ere Bedeutung ffir das individuelle Verhalten als die hierarchisch 
niedrigeren. Bei vergnderten gul~eren Einflfissen wird das hierarchisch 
H6ehste die zwischen den einzelnen Ebenen erfolgenden Weehselwir- 
kungen und damit die Verteilung der Gesamtenergie auf die verschiede- 
hen hierarehischen Ebenen entseheidend beeinflussen. 

Mehrmals ist bereits darauf hingewiesen worden, dag Ged~chtnislei- 
stungen materieller Systeme in erste Linie yon entspreehenden Vergnde- 
rungen innerhalb der hierarehiseh hSehsten Ebene, der Oberfl~ehenbe- 
reiehe, getragen werden. Die in der 1. Mitteilung 1 gemaehten Aussagen 
fiber die durch die Vorgesehiehte des Materials beeinfluf~te Energiever- 
teilung fiber die verschiedenen hierarehischen Ebenen wnrden voll 
bestgtigt: Die hSchste Ebene behglt beim Erwgrmen weniger Energie 
und beim Abkiihlen mehr Energie als ffir die Gleiehgewichtslage 
charakteristisch ist. Beim Erw~rmen scheint die fiber die hierarchisch 
hSchste Ebene einflief3ende Energie vor allem an die niedrigeren Ebenen 
weitergeleitet zu werden, so dab die hSchste Ebene in einer gewissen 
,,Trggheit" verharrt und quasi ,,k~Rer" bleibt. Beim Abkiihlen geglfih- 
ter Proben wird Energie vor allem den unteren hierarehischen Ebenen 
entzogen, wobei die hSehste Ebene ebenfalls in gewisser ,,Tr~gheit" 
verbleibt und als quasi ,,hei[~er" geblieben bezeiehnet werden kSnnte. 
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Demnaeh haben die in der hSehsten Ebene vorhandenen Bausteine jene 
grSl3ere ,,Tr/igheit", wie sic fiir das hierarchiseh HShere eharakteristiseh 
ist, was yon Primas 13 folgendermaBen formuliert wurde: ,,A higher level 
in a hierarchy has always a much longer reaction time than a level 
classified as lower. This condition is necessary in order tha t  a lower level 
is controlled by the dynamical variables of the higher level, and that  the 
lower level variables adapt  themselves immediately." 

Auf Grund der vorgelegten Befunde scheinen tats//chlich die hierar- 
ehisch hSchsten Bereiche der (untersuchten) Festk5rper sowohl bei 
Energiezufuhr als aueh bei Energieentzug yon den Vergnderungen 
weniger betroffen zu sein als die hierarchisch niedrigeren Ebenen. Dieses 
Verhalten weist darauf  hin, dag das hierarehisch HShere das hierar- 
chiseh Niedere nicht , ,ausniitzt" oder , ,versklavt" (wie es Ha~sen in der 
Synergetik ausdriickt 14) sondern das hierarchiseh HShere dem hierar- 
chiseh Niederen jene Bedingungen bietet, welehe zur Erfiillung seiner 
Aufgaben fiir das Gesamtsystem erforderlich sind. 

Aus solchem Verhalten folgt die Notwendigkeit des Auftretens von 
Hysterese-Erseheinungen, welche bei jeder Zustands/inderung auftre- 
ten miissen, obgleich sic sich der Mel~barkeit entziehen kSnnen. Grund- 
s/itzlieh muB das Schmelzen eines Kristalls bei (etwas) hSherer Tempera- 
tur  erfolgen als die Kristallisation seiner Sehmelze, die Fliissigkeit bei 
(etwas) hSherer Temperatur  sieden als sein Dampf  kondensieren, eine 
Tieftemperaturmodifikation bei hSherer Temperatur  in die Hochtempe- 
raturphase iibergehen als umgekehrt.  Selbstverstgndlich sind Hystere- 
se-Erseheinnngen nicht nur bei Vergnderungen der Temperatur  zu 
erwarten, sondern auch bei Ver/~nderungen des Druekes, des Wirkens 
meehanischer Kr~fte, yon Feldern, Strahlung oder der molekularen 
Umgebung. 

Die dutch Verreiben der Metallpulver aufgefundenen Vergnderun- 
gen des thermiseh stimulierten Lumineszenz- und des Adsorptionsver- 
haltens sind in Ubereinstimmung mit den sich aus dem Konzept  der 
hierarehischen Ordnung ergebenden Erwartungen.  Die VergrSgerung 
der Oberflgche fiihrt zur Vermehrung der Bausteine in der hierarehiseh 
hSehsten Ebene, an den Versetzungen und der Zahl der Punktdefekte.  
Das System wird differenzierter, in sieh beweglicher und leichter 
ansprechend auf Vergnderungen der Umgebung. Daher sind bei vet- 
mahlenen Proben die areametrisehen Werte auch nach thermischen 
Vorbehandlungen hSher als bei unvermahlenen (Abb. 2). 
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