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Uber die Lumineszenz von NaCl-Ag

Von P. Dosrinski und H. Hinrichs

Aus dem Physikalischen Institut der Justus-Liebig-Hochschule, Gieflen
(Z. Naturforschg. 10a, 620—630 [1955] ; eingegangen am 13. Juli 1955)

In mit Rontgenstrahlen bestrahlten NaCl-Kristallen mit verschiedener Ag-Konzentration wurde die
Lumineszenz und die Energiespeicherung untersucht. Es treten zwei Emissionsbanden bei 2500 A und
4000 A auf. Die Phosphoreszenz nach der Rontgenstrahlanregung, das Abklingen der Stimulierbarkeit
angeregter Kristalle mit der Zeit und ,,Glow-Kurven® von —150° C bis 4+300° C wurden bei beiden
Banden getrennt gemessen.

Die Phosphoreszenzabklingung sowie die Glow-Kurven sind in charakteristischer Weise von der
eingebauten Silbermenge abhingig. Bei den Glow-Kurven treten insgesamt 10 verschiedene Maxima
auf. Ein Teil der fiir diese Erscheinungen verantwortlichen Haftstellen ist von der Silberkonzentration
abhingig, ein anderer Teil nicht.

Die zeitliche Abnahme der Stimulierbarkeit der NaCl-Ag-Kristalle ist unabhéngig von der Silber-
konzentration. Die fiir den Stimulationseffekt verantwortliche Energiespeicherung wird daher den
F-Zentren des reinen Kristalls zugeschrieben.

Auf Grund der MeBergebnisse wird eine Hypothese iiber die Natur der Lumineszenz-Zentren sowie

den Mechanismus der Anregung und der Energiespeicherung entwickelt.

In den letzten Jahren ist das Interesse an Alkali-
halogeniden, die durch Schwermetallzusitze akti-
viert sind, stindig gewachsen. Das liegt zu einem Teil
an ihren technischen Anwendungsmoglichkeiten. So
finden NaJ/Tl-Einkristalle in Szintillationszihlern,
NaCl/Ag-Kristalle in der Dosimetrie Verwendung.

Der zweite Grund fiir die Beschédftigung mit den
aktivierten Alkalihalogeniden ist von anderer Art:
Bei den reinen Alkalihalogeniden sind die Kristall-
gittereigenschaften weitgehend untersucht und zum
groBen Teil auch schon gedeutet!. Die Vermutung
lag nahe, dal durch den Einbau von Aktivatoren
bedingte neue Eigenschaften leicht einer Erklarung
zuginglich sein wiirden. Das fithrte dazu, dal} ins-
besondere die Tl-aktivierten Alkalihalogenide weit-
gehend untersucht wurden® 4. In den letzten Jah-
ren richtete sich das Interesse auch auf die Ag-akti-
vierten Alkalihalogenide. In beiden Fillen stellte
sich jedoch heraus, da} eine Deutung aller beobach-
teten Effekte nicht so einfach war, wie man zunachst
geglaubt hatte. Die vorliegende Arbeit soll hier, so-
weit es das NaCl/Ag angeht, einen Beitrag leisten®.

1 F.Seitz, Rev. Mod. Phys. 26, 7 [1954].

2W.A. Runcimanu. E. G. Steward, Proc. Phys.
Soc. Lond., A 66, 484 [1953].

3J.Bonanomi u. W. Rossel, Helv. Phys. Acta 25,
725 [1952].

4P.D.Johnson u. F. E. Williams, Phys. Rev. 87,
192 [1952].

Problemstellung

Die NaCl/Ag-Kristalle besitzen zwei getrennte
Emissionsbanden, von denen die eine ein Maximum
bei 2500 A, die andere eines bei 4000 A hat® 78,

Um nihere Aufschliisse iiber den Mechanismus
der Lumineszenzvorgénge sowie iiber die Haftstellen-
verteilung zu erlangen, erschien es zweckmiBig, die
beiden Lumineszenzbanden gleichzeitig getrennt zu
beobachten. Es wurden die Radiophosphoreszenz,
die Radiothermolumineszenz und die Radiophoto-
stimulation sowie der Einflu} der Silberkonzentration
auf diese Erscheinungen untersucht.

Versuchsanordnungen

1. Allgemeines

Zur Trennung der Bande bei 2500 A von der lingerwelligen
bei 4000 A wurde ein spezieller Photosekundirelektronen-
verstirker (PSEV) entwickelt, welcher mit einer Zn-Kathode
ausgeriistet und daher nur im Gebiet unterhalb 3000 A emp-
findlich ist. Mit ihm wurde die Lumineszenz bei 2500 A auf-

5 Vgl. auch W. Hanle u. H. Hinrichs, Z. angew.
Phys. 6, 5, 201 [1954].

6 H W.Etzel u. J. W.Schulman, J. Chem. Phys.
22, 1549 [1954].

TH.W.Etzel, J.W.Schulman, R.J.Ginther
u. E. W.Claffy, Phys. Rev. 85, 1063 [1952].

8 M. Furst u. H. Kallmann, Phys. Rev. 91, 1356
[1953].
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genommen. Die 4000 A-Bande wurde mit einem PSEV des
Typs 1P 21 oder des Typs FS 9-A und vorgesetztem BG 12-
Filter gemessen.

Zur Messung wurden kleine Spaltstiicke (0,2 X 1 X 1 cm?)
von Einkristallen, welche aus der Schmelze gezogen waren,
benutzt. Sie wurden freundlicherweise von der Firma Zeif},
Oberkochen, zur Verfiigung gestellt. Die Schmelze hatte ein
so groBes Volumen, dal gut homogene Einkristalle erhalten
wurden. Auf diese Weise war es moglich, die Ag-Konzentration
in den Kristallen durch chemische Analyse recht genau festzu-
stellen. Alle im folgenden beschriebenen Messungen wurden
mit Kristallen der Konzentrationen 0,3%0, 0,8%/0, 1,0%0, 1,3%0,
1,8%0, 2,1%0, 2,6°0 und 3,0% Ag durchgefiihrt (Gew.-%o).
Alle untersuchten Kristalle wurden vor den Messungen 1 Stde.
lang bei 450° C getempert und dann langsam im Verlauf
von 3—5 Stdn. auf Zimmertemperatur abgekiihlt. Es ist des-
halb sehr wahrscheinlich, daB in allen Kristallen die gleiche
Gleichgewichtsverteilung zwischen den einzelnen Gitterfehlern
erreicht worden war. Das wird durch die gute Reproduzierbar-
keit der Mefergebnisse bekraftigt.

2. Radiophosphoreszenz

Die Kristalle wurden jeweils 2 min lang mit einer Dosis-
leistung von etwa 16 r/min bestrahlt. — Die Hochspannung
der Rontgenrohre (Wolframantikathode, Lindemann-Fenster)
betrug hier wie auch bei allen folgenden Versuchen 50 kVs. —
Die Dosisangaben sind in dieser Arbeit nur Vergleichswerte.
Da die Rontgenrdhre mit pulsierender Gleichspannung betrie-
ben wurde, ist der Anteil der weichen Rontgenstrahlen, die
vom Dosimeter (FH 48) nicht erfaf3t werden, gro8. Sofort nach
Beendigung der Bestrahlung, welche im Dunkeln erfolgte,
wurden die Kristalle in einen lichtdichten MeB3kasten gebracht.
Hier wurden sie in einem Rihmchen gehaltert, welches zu
beiden Seiten ein 8 X 8 mm? groBes Fenster aufwies, aus wel-
chem das Phosphoreszenzlicht auf die Kathoden der beiden
PSEV, die zur Messung der Intensititen der beiden Banden
dienten, fallen konnte. Die Anordnung geht aus Abb. 1 her-

- Filter

- Verschluf

Verschiufy

Abb. 1. Versuchsanordnung zur Messung der Phosphoreszenz-
abklingung und der stimulierten Lumineszenz.
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vor. Die dort gleichzeitig eingezeichnete Hg-Lampe mit Filter
und Verschluf3 diente zur Stimulierung der Kristalle bei der
Untersuchung der Radiophotostimulation (s. u.).

3. Radiothermolumineszenz

Fiir die Aufnahme der Glow-Kurven wurde eine Apparatur
benutzt, welche es gestattete, die Kristalle bis auf etwa
130° K abzukiihlen, bei dieser Temperatur mit Rontgen-
strahlen anzuregen und dann mit einem moglichst konstanten
Temperaturgradienten bis auf 600° K zu erwirmen. Wihrend
des Aufheizens wurde wieder mit beiden PSEV die Lumines-
zenzintensitat gemessen. Die Anordnung ist im Schnitt in
Abb. 2 wiedergegeben. Der Raum, in welchem sich die Kri-
stalle befanden, wurde evakuiert, um einen Wasser- bzw. Eis-
niederschlag beim Abkiihlen zu vermeiden. Die Mefgenauig-
keit war etwa T 2° K.

Thermoelement Heizung

rfﬁm

flissige
Luft

=Sl

Quarzfenster Quarzfenster
Vakuumpumpe
PSEV (25004 PSEV (4o000R)

Abb. 2. Versuchsanordnung zur Messung der
Thermolumineszenz.

Die Kristalle steckten in einem runden Messingklotz, wel-
cher zwei Fenster zum Austritt des Lichtes besafl. Durch eines
dieser Fenster erfolgte auch die Anregung mit Rontgenstrah-
len. Dazu konnte der Kristallhalter in die Einfallsrichtung
der Rontgenstrahlen gedreht werden.
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Die Rontgendosis, berechnet aus dem Abstand ohne Be-
riicksichtigung der Absorption des Quarzfensters, betrug in
jedem Falle etwa 251 (5 min bei 5 r/min). Der Anstieg der
Temperatur mit der Mefzeit ist bei den abgebildeten Glow-
Kurven mit eingezeichnet.

4. Radiophotostimulation

Die Radiophotostimulation wurde in der Anordnung nach
Abb. 1 gemessen. Die Kristalle wurden hier jeweils 3 min
lang mit 104 r/min, entsprechend 312 r, bestrahlt. Sie wurden
dann im Dunkeln aufbewahrt und nach Ablauf der in Abb. 14
eingezeichneten Zeiten jeweils 5 sec lang mit der gleichen
Lichtintensitédt stimuliert. Die hierbei von den Kristallen aus-
gesandte maximale Lumineszenzintensitdt ergibt ein Maf3 fiir
die in ihnen gespeicherte Energie.

Zur Stimulierung wurde die Strahlung einer Hg-Lampe im
Bereich 4 > 5500 A benutzt. Durch das BG 12-Filter vor dem
PSEV wurde die stimulierende Strahlung vom Empfénger
ferngehalten.

MeBergebnisse

1. Radiophosphoreszenz
a) Allgemeiner Verlauf der Abklingkurven

Die Phosphoreszenzabklingung zeigt im doppelt-
logarithmischen Mafistab einen Verlauf, wie er in
Abb. 3 und 5 dargestellt ist. Sie folgt keinem ein-
fachen ¢7"-Gesetz. Sie lafit sich darstellen durch eine
Summe von 2 iberlagerten Abklingfunktionen:

by byrs
10 =hgrom T gron- M

Ein solcher Summand entspricht einem bestimm-
ten Rekombinationsmechanismus®. Im vorliegen-
den Falle sind also 2 verschiedene Gruppen von
Traps beteiligt.

In Abb. 4 ist die Analyse der Abklingkurven nach
Gl. (1) an einem charakteristischen Beispiel durch-
gefiihrt. Es wurden dazu die durch die Messungen
erhaltenen Werte um eine konstante Zeit b, nach
rechts verschoben, bis die verschobene MeBkurve bei
groem ¢ in eine Gerade tberging. Diese Gerade
stellt die verschobene Abklingkurve der zweiten
Gruppe dar. Die Mel3punkte, welche zur ersten Ab-
klingfunktion gehérten, wichen dann nach oben von
dieser Geraden ab. Die Neigung der Geraden ergab
den Exponenten n,, das dazu addierte Zeitintervall
die Konstante b, in der obigen Darstellung.

Die nach Gl. (1) mit n, und b, berechneten Werte
des zweiten Summanden wurden von der Ausgangs-
kurve abgezogen. Der iibrig bleibende Teil ergab den
ersten Summanden. Die Bestimmung der Werte b; und
n, erfolgte dann wie bei dem zweiten Summanden.

9 H.W. Leverenz, Luminescence of Solids, New York
u. London 1950.
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Abb. 3. Phosphoreszenzabklingung bei 4000 A von NaCl/Ag

nach der Rontgenbestrahlung in Abhzngigkeit von der Silber-

konzentration (die den Kurven beigefiigte Zahl gibt die Ag-
Konzentration in o an).

Auch hier zeigte sich meist, dal} einige der ersten
Punkte der Kurve von der konstruierten Geraden
abwichen. Das ist durch eine noch schnellere Abklin-
gung bedingt, die bei Beginn der Phosphoreszenz
auftritt und sich hier noch etwas bemerkbar macht.

Bei den niedrig-prozentigen Kristallen mit 0,3 und
0,8 Ag tritt die zweite Abklinggruppe nicht in
Erscheinung. Wahrscheinlich macht sie sich erst nach
noch ldngeren Zeiten bemerkbar.

Die erhaltenen b- und n-Werte sind in Tab. 1 auf-
gefiihrt. Gleichzeitig sind hier noch die aus Gl. (4)
errechneten Halbwertszeiten der Lumineszenzintensi-
tat 7, und 7, eingetragen.

K- ‘ 4000 A 2500 A
Konz. T y ) ) I
oo | M Bigec| M b \"s( by <:‘( ry by ‘\ srezc
|
0,3 ‘ 2,7 600(175| — — | — 2,6 550 168 — — | —
08 |22 250 92| — — | — 24 250 8 — — | —
1.0 | 3.1 300| 87 1.5 1600 9140 3.3 300/ 70 1.9 4000 1700
1,3 | 40 200/ 38|15 2000 1170 4.0 200 38 1.9 2000 860
1.8 | 4.3 150 26| 2.7 4000 1160 4.3 150 26 3.7 4000 820
2,1 2,0 281 16 15,7 5000 540 | 3.1 10 11 4.3 2000 | 340
2,6 2,7 50| 17|23 2000 700|25 50| 16 2.8 2000‘ 570
3,0 (29 30| 8|3.6 1000 220 29 30 8| 42 1000 ‘ 183

Tab. 1. Phosphoreszenzabklingung von NaCl/Ag nach der Réntgenbestrah-
lung. Zusammenstellung der Werte fiir n und b nach Abb. 4 und der
Halbwertszeit r der Lumineszenzintensitit, berechnet nach Gl. (1).
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Abb. 4. Durchfithrung der Analyse der Phosphoreszenzkurve an einem Beispiel (Konzentration: 1,3%, Bande: 4000 A).

b) Abhingigkeit von der Ag-Konzentration

Aus Tab. 1 ist eine deutliche Abhédngigkeit der
Werte ny;> und by/s und damit der Halbwertszeiten 7>
von der Ag-Konzentration zu erkennen. 7; nimmt
mit wachsender Ag-Konzentration sehr stark ab. 7,
schwankt mit der Ag-Konzentration. Das kommt viel-
leicht daher, dal} eine weitere Abklinggruppe nicht
beriicksichtigt wurde, die erst bei noch langeren Zei-
ten wesentlich wird. Die Messungen konnten jedoch
nicht auf eine noch lingere Zeit ausgedehnt werden,
weil die Lumineszenzintensitat zu gering wurde.

c¢) Unterschiede zwischen den beiden Emissions-
banden

Abb. 5 zeigt, da} zwischen den Abklingkurven der
2500 A-Bande und der 4000 A-Bande geringe, aber
deutliche Unterschiede vorhanden sind.

Abb. 5. Phosphoreszenzabklingung von NaCl/Ag nach der

Rontgenbestrahlung bei 2500 und 4000 A fiir verschiedene

Ag-Konzentrationen (die Kurven fiir 2,1 und 0,8°/0 Ag wurden

der Ubersichtlichkeit halber nach unten bzw. rechts heraus-
gertickt).
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Wie man aus Tab. 1 ersieht, ergibt die Analyse
nach dem oben geschilderten Verfahren jedoch, dafl
die Abklingkurve der ersten Gruppe bei beiden Ban-
den praktisch die gleichen Halbwertszeiten aufweist.
Auch die Konzentrationsabhingigkeit zeigt im we-
sentlichen den gleichen Verlauf.

Der Unterschied in den gemessenen Abklingkurven
der beiden Emissionsbanden 1aft sich nun zwanglos
so erkldren, dal} bei gleichen Abklingkonstanten die
Verhiltnisse der Anfangsintensititen I,/I, der bei-
den Abklingfunktionen bei 4000 A und 2500 A ver-
schieden sind. Diese Annahme ist durchaus berech-
tigt, wie auch die Ergebnisse der Thermolumineszenz
zeigen werden.

2. Radiothermolumineszenz

a) Einfiihrung

Aus den Experimenten von Furst und Kall-
mann?® ergibt sich, dal bei der Phosphoreszenz
und Stimulation der Wiedereinfang von Elektronen
durch Haftstellen eine wesentliche Rolle spielt (sog.
»Retrapping®). Ublicherweise wird dies bei den aus
den ,,Glow-Kurven“ gezogenen Schlu3folgerungen
vernachlassigt. Meist besteht dazu auch die Berech-
tigung, besonders im Fall der ZnS-Phosphore, wie
Randall und Wilkins gezeigt haben. Diese
Vernachldssigung des Retrapping ermoglicht, daf}
die Auswertung der Glow-Kurven nach folgendem
einfachen, von den gleichen Verfassern!® angegebe-
nen Schema erfolgen kann. Die Wahrscheinlichkeit
fir die Befreiung eines Elektrons aus einem Trap

der Tiefe E sei gegeben durch
p=1/t=se_E”"T, 2)

wobei s ein konstanter Faktor ist. Dann wird

dn _ —EIkT
5 nse (3)
oder mit
p=dT/dt (T =Temperatur)
7
. %%: — s nyexp —fs/ﬁ-e_E“‘TdT e EET - (4)
0

Bei Ty habe die Glow-Kurve ein Maximum. Dann
gilt an dieser Stelle

E=kTylns+kTyln (’“—57}13’). (5)

10 J,T.Randall uu. M.H. F. Wilkins, Proc. Roy.
Soc. A 184, 366 [1945].
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Man kann also bei bekanntem Temperaturgradien-
ten # und bekanntem s aus Ty die Aktivierungs-
energie E des Traps ausrechnen.

Neuere Rechnungen von Garlick und Wil-
kins! zeigen nun, daf} sich unter Beriicksichtigung
des Retrapping zwar die Form der Glow-Kurve dn-
dert, daB jedoch die Aktivierungsenergie £ nach wie
vor durch das gleiche Ty gegeben ist. Man darf also
die Glow-Kurven nach dem oben genannten Verfah-
ren auswerten und die Aktivierungsenergien berech-
nen. Allerdings kann man die Anzahl der Traps nicht
auch noch bestimmen.

b) Abhangigkeit von der Ag-Konzentration
In Abb. 6 —9 sind die charakteristischen Glow-

Kurven fiir die verschiedenen Ag-Konzentrationen
wiedergegeben. Die hochsten Maxima aller Kurven
sind auf 1 normiert.
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Abb. 6. Glow-Kurven fiir NaCl/Ag. Konzentration 0,3%0 und
0,8°/0 Ag. Die eingezeichnete Kurve (7) gibt den Verlauf der
Temperatur wieder.

1 G, F.J.Garlickin: Fondau. Seitz, Solid Lumin.
Materials, London 1948.
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In den Glow-Kurven ist, bezeichnet mit T', der An-
stieg der Temperatur mit der Zeit eingezeichnet.
Seine Neigung ergibt den Temperaturgradienten /.

Man sieht aus den Abbildungen, da} eine sehr
deutliche Abhingigkeit der Form der Glow-Kurven
von der Ag-Konzentration zu beobachten ist. All-
gemein erhilt man eine grofle Zahl verschiedener
Maxima, deren Lage und Intensitat durch die Ag-
Konzentration bedingt ist.

Drei Hauptmaxima treten bei allen Konzentratio-
nen auf. Ein viertes ,,Hauptmaximum® erscheint bei
hoherer Konzentration. Mit wachsender Ag-Konzen-
tration verschieben sich einige Maxima nach tieferen
Temperaturen.

Bei den insgesamt 10 Maxima &ndert sich die Ak-
tivierungsenergie zum Teil mit der Ag-Konzentra-
tion, zum Teil ist sie von ihr unabhingig.

Diese Aktivierungsenergien wurden aus der GI. (5)
errechnet, s wurde dabei gleich 10! sec™! gesetzt,
ein Wert, der als plausibel angenommen werden

7
10 T
%
10 T +200
T
v
a5 -1+700
05 o
50-fach \dl] fach ds0
I
I
o Y0004
-1-1700
25004
1 1 _785
T ;
- 10
e [0
%, 1
(4
104 - +200
Fas - +100
05
. to
So=s
\ 40004 -100
. 2500 A
1= 1 s i 1 1 s (T - L o 1 -785
2 L) 3 8 0 min 12
{ —>
Abb. 7. Glow-Kurven fiir NaCl/Ag, Konzentration 1,0 und

1,30/0 Ag.
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Abb. 8. Glow-Kurven fiir NaCl/Ag, Konzentration 1,8 und
2,1%0 Ag.

kann8. Seine Veranderung von Trap zu Trap wurde
vernachlissigt. Denn selbst Abweichungen von s um
den Faktor 10*2 wiirden auf die Grofle der Aktivie-
rungsenergie nur einen Einflufl von rund 1 15%0 des
errechneten Wertes haben. Um ihn und damit die
Aktivierungsenergien exakt zu bestimmen, wéren
Messungen der Phosphoreszenz bei verschiedenen
Temperaturen notig.

Abb. 10 zeigt die Lage der Aktivierungsenergien
in Abhéngigkeit von der Ag-Konzentration. Die Ak-
tivierungsenergien des ersten Maximums sowie die-
jenigen des 6., 8., 9. und 10. Maximums sind prak-
tisch von der Ag-Konzentration unabhingig. Dagegen
wird die Tiefe der Traps, welchen die mittleren Ak-
tivierungsenergien zugeordnet sind, deutlich durch
die Ag-Konzentration beeinflufit.

Bei der Untersuchung der Thermolumineszenz des
reinen Kristalls wurden nur das 1., 8. und 10. Glow-
Maximum beobachtet. Sie liegen an der gleichen
Stelle wie im aktivierten Kristall. Die Aktivierungs-
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Abb. 9. Glow-Kurven fiir NaCl/Ag, Konzentration 2,6 und
3,0% Ag.

-100

energie des dem ersten Maximum zugeordneten
Traps von etwa 0,42 eV lafit vermuten, dal} es sich
hier um das bekannte F’-Zentrum handelt.

¢) Unterschiede zwischen den beiden Banden

Betrachtet man die Glow-Kurven, so stellt man
fest, dal} die relativen Intensitdtsverhaltnisse sowie
die Lage der einzelnen Maxima im mittleren Tem-
peraturbereich bei 2500 A praktisch die gleichen sind
wie bei 4000 A. Nur die Maxima bei hoheren Tem-
peraturen sind bei 2500 A relativ zu denen bei
4000 A ,zu niedrig“. Kleine Verschiebungen des
Maximums bei 2500 A gegeniiber dem bei 4000 A
auf der Temperaturskala kommen wahrscheinlich
durch geringfiigige Intensitdtsunterschiede zweier
oder mehrerer nicht aufgeloster Maxima, die sich zu
einem mefBbaren Maximum iiberlagern, zustande. Es
gelang ndmlich in Einzelfallen, die uberlagerten
Maxima aufzul6sen. Sie lagen dann bei beiden Ban-
den an der gleichen Stelle.
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Ein ganz krasser Unterschied zwischen den beiden
Banden tritt jedoch bei dem ersten Maximum mit
seiner Aktivierungsenergie von 0,42 eV auf. Hier ist

T - . 10
. o
ev| s . : g |
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05— T G
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| ! 1 I CAg
g5 70 15 20 25 30 % Ag

Abb. 10. Die Aktivierungsenergie der Haftstellen in NaCl/Ag
in Abhiangigkeit von der Silberkonzentration.

@® gemessen mit Filter Schott OG 2, DurchlaB3bereich ober-
halb 5500 A;

(O gemessen mit Filter Schott GG 11, DurchlaBbereich ober-
halb 4700 A ;

X gemessen mit Filter Schott BG 12, DurchlaBbereich 3250
bis 5000 A.

(Die Ziffer neben den Geraden bezieht sich auf die Nr. des

jeweiligen Glow-Kurvenmaximums)
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Abb. 11. Relative Intensitdt der Glow-Kurvenmaxima (bezo-

gen auf Maximum 5) in Abhingigkeit von der Aktivierungs-

energie der Haftstellen fiir verschiedene Silberkonzentrationen.
Bande bei 4000 A,
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die Lumineszenzintensitat der 4000 A-Bande, ge-
messen an dem relativen Intensitdtsverhaltnis der
anderen Maxima, unge-
fahr um den Faktor 100
grofler als die Intensitat
der 2500 A-Bande. Im 2
reinen Kristall fehlt die
Uberhshung bei diesem
Maximum.In den aktivier- !
ten Kristallen ist die Inten-
sitit der 2500 A-Bande 75 N
im ersten Glow-Kurven-
maximum so schwach,

daf} es bei hoheren Kon-
zentrationen gar nicht

mehr gemessen werden 0
kann.

Ein anderer Effekt ist
noch bemerkenswert. Bil-
det man fiir alle Kon-
zentrationen das Verhalt-
nis der Intensitiaten von
4000 A zu 2500 A im
5. Maximum und tragt
dieses Verhiltnis gegen
die Konzentration auf, so
erhilt man einen Verlauf,

Tuoo0d
J2s004

[

3% Ag
Abb. 12. Das Intensititsver-

wie er in Abb. 12 wieder-
gegeben ist. Man sieht,
daB die 2500 A-Intensitt
mit wachsender Konzen-

hiltnis der Lumineszenzban-
den bei 2500 und 4000 A
im 5. Glow-Kurvenmaximum
bei NaCl/Ag in Abhingig-
keit von der Silberkonzen-

. tration
tration sehr stark ab-

nimmt. Die Maximalintensitat liegt fiir beide etwa

bei 1 —1,3%0 Ag.

d) Glow-Kurven fiir den griinen Bereich

Aufmerksam gemacht durch die Beobachtung, daf}
bei visueller Betrachtung der Thermolumineszenz bei
hohen Temperaturen ein deutlicher Farbumschlag
der Emission von Weililich-blau nach Hellgriin auf-
trat, wurden einige Glow-Kurven noch einmal auf eine

“andere Weise gemessen. Es wurde mit zwei Caesium-
Antimon-PSEV gleichzeitig gemessen. Vor der Ka-
thode des einen befand sich ein BG 12-Filter, vor der
des anderen dagegen ein GG 11-Filter 2. Der letztere
mal} also praktisch nur die Emission im griinen bis
orangen Bereich. Dabei stellte sich heraus, dal} bei
hoheren Temperaturen noch ein oder zwei Glow-

12 DurchlaBbereich: BG 12: 3250—5000 A, GG 11: ober-
halb 4700 A.
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Maxima auftreten, die mit dem BG 12-Filter nicht
mehr erfafit werden. Gleichzeitig wurde deutlich, daly
diese griine Lumineszenz auch bei den anderen Ma-
xima auftrat. Sie nimmt bei hoheren Temperaturen
nur nicht so stark ab wie die blaue und die 2500 A-
Bande. Glow-Kurven mit GG 11 und BG 12 sind in
Abb. 13 wiedergegeben. Auch bei der Thermolumi-
neszenz der reinen Kristalle tritt die griine Lumines-
zenz auf. Doch ist sie hier, auch bei den bei hoherer
Temperatur liegenden Maxima, viel schwicher als
die beiden anderen Banden.
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Abb. 13. Glow-Kurven im griinen und blauen Spektralbereich
fiir NaCl/Ag.

Kurve 1  gemessen mit Filter GG 11 (oberhalb 4700 A) ;

Kurve 2 gemessen mit Filter BG 12 (3250 —5000 A).

3. Radiophotostimulation

Die Abhéngigkeit der Lumineszenzintensitdt von
der Anregungsdosis bei der Radiophotostimulation
ist bereits von Furstund Kallmann#® eingehend
untersucht worden. Ebenso ist von ihnen geklart
worden, dal} fiir die Poststimulationslumineszenz
(Phosphoreszenz nach der Stimulierung) die gleichen
Vorginge verantwortlich sind wie fiir die Phospho-
reszenz 1.

Bei den vorliegenden Untersuchungen wurde das
Schwergewicht darauf gelegt, festzustellen, welchen
Einflufl die Silberkonzentration auf die Speicher-
fahigkeit hat.

In Abb. 14 ist fir zwei Ag-Konzentrationen die
zeitliche prozentuelle Abnahme der stimulierten Lu-
mineszenzintensitit bei Lagerung bei Zimmertempe-
ratur aufgetragen. Sie ist fir alle Ag-Konzentratio-

3 C.H.Mandeville u. H. O. Albrecht, Phys.
Rev. 91, 566 [1953].
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nen praktisch die gleiche. (Die absolute Lichtaus-
beute ist dagegen fiir 1,0% Ag am grofiten.) Aus
Abb. 14 geht auch hervor, daf} in den ersten Stunden
die relative Lumineszenzintensitiit der 2500 A-Bande
etwas stirker abnimmt als die der 4000 A-Bande.
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|
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Abb. 14. Stimulierte Lumineszenzintensitit von NaCl/Ag in

Abhingigkeit von der Lagerzeit nach der Anregung mit Ront-

genstrahlen 4000 A, ———— 2500 A. (Die Kurven fiir

1,8/ Ag sind der besseren Ubersicht wegen um einen kon-
stanten Betrag nach rechts verschoben.)

Von rund 5 Stdn. ab laufen die Abnahmekurven fiir
beide Banden praktisch parallel. Sie ndhern sich hier
im doppelt-logarithmischen Mafistab einer Geraden
mit der Neigung — 2, wie es bei bimolekularen Pro-
zessen der Fall ist.

4 Nach Bose und Sharma® und Spicer!® wird
auch bereits im reinen Kristall Emission in denselben Berei-
chen beobachtet, aber mit sehr geringer Intensitit.

5 H.N.Bose u. J.Sharma, Proc. Phys. Soc., Lond.
B 66, Nr. 5, 371 [1953].

16 W.E.Spicer, Phys. Rev. 96, 824 [1954].

P. DOBRINSKI UND H. HINRICHS

Diskussion

Als Diskussionsgrundlage machen wir folgende
Annahmen und verweisen auf Abb. 15 und 16:

1. Durch den Einbau des Silbers werden zwei
Lumineszenzzentren mit Emission bei 2500 A und
4000 A geschaffen 14,

2. Anionleerstellen, F-Zentren und Kationleerstel-
len und ihre Komplexe wirken als Haftstellen fiir
Elektronen und positive Locher. Die Rekombination
der in diesen Haftstellen gebundenen Ladungstriager
kann nur tiber das Leitungs- bzw. Valenzband erfol-
gen.

3. Durch den Einbau des Silbers werden weitere
Haftstellen in der Umgebung der Ag-Tonen geschaf-
fen. Elektronen, die in diesen Haftstellen gebunden
sind, konnen in den Silberkomplexen mit Lochern
rekombinieren.

4. Die bei der Rekombination von Elektron und
Loch freiwerdende Energie wird in beiden Fillen
(2 und 3) auf das Lumineszenzzentrum iibertragen
(sensibilisierte Fluoreszenz).

5. Die Anionleerstellen sind tiefe Haftstellen fiir
Elektronen. Bei der Réontgenbestrahlung konnen sie
ein Elektron einfangen und bilden die F-Zentren.
Durch Lichteinstrahlung konnen die Elektronen aus
den F-Zentren befreit werden. Sie konnen einmal
mit einem Loch in den durch den Silbereinbau ge-
schaffenen Zentren rekombinieren — es tritt als Folge
davon sensibilisierte Fluoreszenz auf. Wir sprechen
von Stimulation oder stimulierter Lumineszenz. Zum
anderen konnen die aus den F-Zentren befreiten Elek-
tronen aber auch direkt in die Lumineszenzzentren
fallen. Die hierbei entstehende Konfiguration ist lumi-
neszenzfihig. Die Emission liegt im griinen Bereich
und fiithrt bei unseren Messungen zu einer schein-
baren Erhchung der blauen Emission. Die neu-
geschaffenen Zentren sind radiophotolumineszent,
d. h. auch bei der Lichteinstrahlung in diese neuen
Zentren tritt die griine Fluoreszenz auf; dabei wer-
den die Zentren nicht abgebaut (Radiophotolumines-
zenz)17:18,19

Uber die Natur der Lumineszenzzentren ldBt sich
nichts Sicheres aussagen. Wir vermuten, daf} es sich
um Komplexe handelt, wo Silberionen neben Anion-

17 1. H. Schulman, R. J. Ginther, C. C. Klick,
R.I. Alger u. R. A. Levy, J. Appl. Phys. 22, 1481
[1951].

18 JH.Schulman, W.Shurcliff, R.J.Ginther,
u. F. H. Attics, Nucl. 11, Nr. 10, 52 [1953].

19 W.A. Weyl, J.H. Schulman, R.J.Ginther
u. L. W. Evans, Trans. Elektrochem. Soc. 95, 70 [1949].
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sonanzprozell auf dieses iiber-
tragen, wodurch es zur Lumi-
” neszenz angeregt wird.

Die von tiefer bis zu hoher
Temperatur beobachtete Ther-

Rediophato-
lumineszenz-  molumineszenz (Glow-Kurven)
Zentrum X .
kann man mit der bei Zimmer-
Eese/sz'.s'
o temperatur gemessenen Phos-

Lumineszenz-
Zentren

von Ag unab -

on A durch Ag
héngige Traps

bedingte Traps

Stimulationseffekt

Abb. 15. Modell-Vorstellungen der Lumineszenzvorginge nach
der Anregung von NaCl/Ag-Kristallen mit Réntgenstrahlen.
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Abb. 16. Konfiguration von durch Silbereinbau in NaCl geschaffenen Zentren.

leerstellen eingebaut sind (Abb. 16)."Wie wir bereits
zeigten (Abb. 12), nimmt in einem Glow-Kurven-
maximum die Emission bei 4000 A gegeniiber der
Emission bei 2500 A mit wachsender Silberkonzen-
tration stark zu. Daraus folgt, daf} die beiden Ban-
den verschiedenen Zentren zugeordnet werden miis-
sen, die in verschiedener Weise durch den Einbau
des Silbers beeinflufit werden. Da die Wahrschein-
lichkeit, daf} 2 Ag-Ionen neben einer Anionleerstelle
eingebaut werden, mit wachsender Silberkonzentra-
tion starker wichst als der Einbau von 1 Ag-lon,
kann man die Emission bei 4000 A Komplexen mit
2 Ag-Tonen zuordnen und die Emission bei 2500 A
Komplexen mit 1 Ag-Ton, wie es auch bereits von
Etzel, Schulman, Ginther und Claffy?
geschehen ist.

Es erhebt sich nun die Frage nach dem Mechanis-
mus der Anregung dieser Lumineszenzzentren zur
Lichtemission.

Um alle Erscheinungen der Phosphoreszenz,
Thermolumineszenz und Stimulation im Einklang
miteinander deuten zu kénnen, bleibt eigentlich nur
eine Anregung durch ,sensibilisierte Fluoreszenz*,
wie sie durch Fran ck?2® vorgeschlagen wurde.

Hierbei wird bei der Rekombination eines Elek-
trons mit einem Loch die in der Umgebung des

20 J, Franck, Ann. Phys, Lpz. (6) 3, 63 [1948].

phoreszenz vergleichen, da fiir

beide die gleichen Traps ver-

antwortlich sind. Das soll im
folgenden geschehen.

Aus den Glow-Kurven geht

+ hervor, dal} die Entleerung der

= Haftstellen gleichzeitig Emis-

sion bei 2500 A und 4000 A

- hervorruft. Es gibt Haftstellen

Erzeugung radiophofo-
lumineszenfer Zentren

Radiophoto- von verschiedener Tiefe, bei
lumineszentes d Entl d .
Zentrum eren Entleerung das Intensi-

tatsverhéltnis der beiden Lumi-
neszenzbanden praktisch gleich
ist (2. u. 5. Max.). Diese Gruppe von Haftstellen
kann daher nicht an den Lumineszenzzentren lokali-
siert sein.

Aus der Phosphoreszenz-Messung ergibt sich eine
Bestatigung dieser Aussage. Fur die flachere Haft-
stellengruppe [1. Summand in Gl (1)] sind die
Halbwertszeiten der Lumineszenzintensitat fiir beide
Banden praktisch gleich. Fiir die Emission beider
Banden sind also dieselben Traps verantwortlich.

Nach Abb. 10 indert sich bei einem Teil der Haft-
stellen die Aktivierungsenergie mit der Silberkonzen-
tration. Da diese Haftstellen im reinen Kristall nicht
festgestellt werden, darf man annehmen, daf} sie
durch den Silbereinbau hervorgerufen werden. Aus
Tab. 1 ersieht man, dal mit wachsender Silberkon-
zentration die Halbwertszeit der ersten Gruppe ab-
nimmt, d. h. die Aktivierungsenergie der zugeordne-
ten Haftstellen kleiner wird. Aus Vergleich mit der
Thermolumineszenz kann man die flache Haftstellen-
gruppe dem 5. Glow-Maximum (Abb. 10) zuordnen.
Die nichste Gruppe (Tab. 1, Spalte 7 u. 13) miilite
dann dem 6. Maximum entsprechen und von der Ag-
Konzentration unabhingig sein. Aus der Abklingzeit
der Phosphoreszenz (Tab. 1) kann man jedoch wei-
ter nichts entnehmen, da dabei noch weitere Abkling-
gruppen mitspielen kénnen, die bei der Analyse nicht
erfaflt wurden.
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In Ubereinstimmung mit der Annahme, daB} fiir
die Abklingung, wie sie der 1. bzw. 2. Summand an-
gibt, die dem 5. bzw. 6. Glow-Maximum zugeordne-
ten Traps verantwortlich sind, steht die Beobachtung,
daB die Intensititsverhaltnisse /,/I, bei der Phos-
phoreszenz [Gl. (1)] fiir beide Banden verschieden
sind. Dies mochten wir dadurch deuten, daf3 der Re-
kombinationsprozef} von Elektron und Loch bei den
von der Ag-Konzentration abhéngigen Traps (1.
Gruppe, 5. Glow-Kurvenmaximum) in anderer Re-
sonanz mit den Lumineszenzzentren steht als der
Prozel} bei den von der Ag-Konzentration unabhan-
gigen Traps (2. Gruppe, 6. Glow-Kurvenmaximum) ;
siehe Abb. 15.

Fir die Annahme, dall wenigstens ein Teil, wenn
nicht alle von der Ag-Konzentration unabhingigen
Traps im reinen Kristall bereits vorhanden sind,
spricht die Tatsache, dal das 1., 8. und 10. Glow-
Kurvenmaximum auch im reinen Kristall auftritt.

Eine Besonderheit bei der Thermolumineszenz ist
das sehr starke Uberwiegen der Intensitit der
4000 A-Bande iiber die der 2500 A-Bande im ersten
Glow-Maximum. Das lieBe sich dadurch erkliren,
daB in diesem Temperaturbereich (rd. —120° C)
noch V-Zentren existieren, welche den grofiten Teil
der 2500 A-Bande absorbieren. Bei hoheren Tem-
peraturen sind diese Zentren ausgebleicht und die
Absorption fallt weg.

Es sei nun auf die Anschauung von dem Zustande-
kommen der Stimulation eingegangen. Aus den mit-
geteilten Messungen (Abb. 14) ergibt sich: die zeit-
liche Abnahme der Stimulierbarkeit ist unabhingig
von der Ag-Konzentration. Das bekréftigt die Ver-
mutung *, dal} die Energiespeicherung in den F-Zen-
tren erfolgt. Nach Beendigung der Stimulation be-
obachtet man eine Phosphoreszenz, welche das glei-
che Verhalten zeigt wie die ,,normale® Phosphores-
zenz 8. Die aus den tiefen Haftstellen befreiten Elek-
tronen miissen also in die gleichen Haftstellen fallen

* Verschiedene Autoren weisen auf einen Zusammenhang
zwischen F-Zentren und dem Stimulationseffekt hin§.21,32,23.24,

2t C.H.Mandeville u. H. O. Albrecht, Phys.
Rev. 97, 347 [1955].

2 M. Furst u. H. Kallmann. Phys. Rev. 82, 964
[1951].
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konnen, die auch bei der Rontgenstrahlanregung ge-
fiillt werden. Das ist bei der Anregung der F-Zentren
moglich, da die Elektronen hierbei wie bei der Ront-
genstrahlanregung ins Leitfahigkeitsband gelangen.

Nach den Vorstellungen von Seitz?! bleichen die
F-Zentren dadurch aus, daf} die Locher der V-Zentren
durch thermische Aktivierung ins Valenzband ge-
langen, zu den F-Zentren wandern und mit den
Elektronen in diesen Zentren rekombinieren. Im
Idealfall handelt es sich also um einen bimolekularen
Prozel3. Der Verlauf der Abnahme der stimulierten
Lichtintensitit bei 2500 A (Abb. 14) deutet nun auf
einen bimolekularen Prozell bei der Ausbleichung
der tiefen Haftstellen hin. Dies steht wieder in Uber-
einstimmung mit der Annahme, dal} die tiefen Haft-
stellen, in denen die Energie gespeichert wird, mit
den F-Zentren identisch sind.

Die stimulierte Lumineszenzintensitit bei der
4000 A-Bande nimmt anfinglich etwas langsamer
als bei 2500 A ab. Dies ist vielleicht wie folgt zu ver-
stehen. Die Kristalle sind ja gleich nach der Bestrah-
lung sehr stark verfarbt. Dadurch wird im Sichtbaren
ein Teil des ausgesandten Lichtes durch den Kristall
selbst absorbiert. Die Verfarbung nimmt wie die
Stimulierbarkeit ab und féllt nach einiger Zeit prak-
tisch nicht mehr ins Gewicht. Dadurch hort die ,,Ver-
nachlassigung® der 4000 A-Bande auf und die Sti-
mulierbarkeit nimmt fiir beide Banden gleichmafig

ab.

Unserem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. W. Hanle.
sind wir fiir die Anregung zu dieser Arbeit sowie fiir standige
wertvolle Hinweise groflen Dank schuldig. Weiterhin danken
wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft
fiir die Gewdhrung eines Assistentenstipendiums und einer
Sachbeihilfe und Herrn Dr. Koo ps. Fa. Zeil}, Oberkochen,
fir die Herstellung der Kristalle.

Wir gedenken Herrn cand. phys. G. Rupprecht, der
im Januar 1955 einem tragischen Ungliicksfall zum Opfer fiel.
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22 H.Kallmann u. M. Furst, Phys. Rev. 83, 674
[1951].

2 H. Friedman u. C. P.Clover. Nucl. 10, Nr. 6,
24 [1952].



