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e) Bei fiinf von den sechs untersuchten Verbin-
dungen fallen die 0 — 0-Uberginge von Absorption
und Fluoreszenz innerhalb der Melgenauigkeit
(£25cm™) zusammen. Dies ist in Ubereinstim-
mung mit dem aus den Paarungseigenschaften der
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MOs abgeleiteten Ergebnis, daf} bei alternierenden
Kohlenwasserstoffen die Ladungsverteilung in den
angeregten Zustianden die gleiche ist wie im Grund-
zustand.

Untersuchungen zum Problem des An- und Abklingens
der Lumineszenz organischer Molekiilkristalle *

K. KraMER

I. Physikalisches Institut der Universitdt Gielen

(Z. Naturforschg. 22 a, 1108—1120 [1967] ; eingegangen am 11. Mirz 1967)

The theoretical background of the time behaviour of the luminescence of organic molecular
crystals is shortly discussed and a measuring equipment is described to measure the rise and the
decay of luminescence intensities over four decades. Results on single crystals of anthracene,
pyrene, 2.3-dimethylnaphthalene and mixed crystals at 77 °K and 300 °K are reported and con-
clusions are drawn regarding the luminescence mechanism in mixed crystals. In an appendix, some
methods of measuring luminescence decay times are compared.

Messungen von Lumineszenz-An- und Abklingzei-
ten mit Subnanosekundenauflésung sind im Zusam-
menhang mit dem Problem der Energieiibertragung
in organischen Molekilkristallen von Interesse. Die
Abhéangigkeit dieser Zeiten von der Konzentration
fluoreszenzloschender Zusitze (Dotierung) erlaubt
Riickschliisse auf die Art des Ubertragungsmechanis-
mus der Anregungsenergie vom Grundgitter zur Do-
tierung ' "% und auf die Vorgdnge beim Szintilla-
tionsprozel3.

Eine wesentliche Voraussetzung ist dabei eine
sorgfiltige Reinigung der Substanzen und eine mog-
lichst genaue Bestimmung der Fremdmolekiile, weil
in das Grundgitter eingebaute Fremdzusitze bereits
bei relativen Konzentrationen von 10~ ¢ Mol/Mol
nicht unwesentliche Lumineszenzédnderungen hervor-
rufen.

I. Grundlagen

Aromatische Kohlenwasserstoffe wie Naphthalin
und Anthracen verdanken ihre Lumineszenzfdhigkeit
bekanntlich ihren molekularen 7-Bindungen, wéh-
rend die lokalisierten o-Bindungen keinen Beitrag
zu Leuchterscheinungen liefern.

* D26.

1 W.Haxte u. H. G. Jansen, Z. Naturforschg. 9a, 791 [1954].

2 A. ScumiLren, Z. Physik 150, 123 [1958].

3 A. Scumiciexy u. K. Kramer, Z. Naturforschg. 16 a, 1192
[1961].

Die Fluoreszenz ist den Ubergiingen vom ersten
angeregten Singulettzustand in den Grundzustand
(St,0— S¢,n) zuzuschreiben, wihrend an Phospho-
reszenz, verzogerter Fluoreszenz und langsamen
Szintillationskomponenten Triplett-Zustidnde beteiligt
sind.

Wegen der im Vergleich zu den innermolekularen
Bindungsenergien geringen
Wechselwirkungen sind die Lumineszenzerscheinun-
gen der Molekiilkristalle denen der dampfférmigen
und flissigen Phase sehr dhnlich. Der wichtigste
durch die zwischenmolekulare Kopplung im Fest-

zwischenmolekularen

korper hervorgerufene Effekt ist das Entstehen de-
lokalisierter angeregter Zustande (Excitonen), wor-
auf die sehr wirkungsvolle Energieiibertragung in
den organischen Molekiilkristallen beruht.

Die Excitonen sind im ungestorten Zustand ko-
hérent und breiten sich entsprechend ihrem k-Vek-
tor aus. Innerhalb der gegeniiber der Excitonen-
lebensdauer von etwa 107 8sec kurzen Zeit von ca.
1072 sec werden sie aber bei Temperaturen grofler
als 20 °K an Phononen und Fehlstellen gestreut.
Das Verhalten der praktisch unter allen Versuchs-
bedingungen inkohirent wandernden Anregungszu-

4 M. Broncu-Bruevien et al., Optics and Spectr. 11, 335
[1961].
5 F. Horrvicu, Phys. kondens. Materie 5, 208 [1966].
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LUMINESZENZ ORGANISCHER MOLEKULKRISTALLE

stinde kann durch das Excitonen-Hipfmodell 1 be-
schrieben werden. Zum Verstindnis des hier Skiz-
zierten wird auf die Biicher von Forster® und
Davypov 7 sowie die zusammenfassenden Artikel von
McCrure 8, Worr %10, Broupk !, HocHSTRASSER 12,
Winpsor 13 und Birks 1* verwiesen.

Obwohl es sich herausstellt, dal bei UV-Anregung
mafiger Volumendichte das Lumineszenzabklingen
der hier untersuchten Kristalle iiber mindestens vier
Intensitatsdekaden streng exponentiell ist und damit
die Annahme eines einzigen monomolekularen, ein-
stufigen Prozesses nahegelegt wird, sind die Vor-
gange in Wirklichkeit verwickelter.

1. Der Lumineszenzprozel ist mehrstufig (auller
bei Einstrahlung in die 0,0-Absorptionsbande), aber
die strahlungslosen Uberginge von den hoher ange-
regten Zustinden in das erste angeregte Singulett
ohne Schwingungsanteil sind unmefbar kurz
(~10"12sec).

2. Die Einstellung des thermischen Gleichgewichts
zwischen den Excitonenniveaus innerhalb des Ex-
citonenbandes und zwischen ihren Komponenten
(Davypov-Komponenten) infolge Excitonen—Phono-
nen-Wechselwirkung ist bei nicht zu tiefen Tempera-

turen ebenfalls zu schnell, um meBbar zu sein.

3. Die auflen gemessene Abklingzeit kann durch
wiederholte Absorption und Reemission verldngert
werden:

1r=ki(1—A) + ks
(k¢ , ks — Wahrscheinlichkeiten des strahlenden und

strahlungslosen Uberganges, 4 — temperatur- und
schichtdickenabhéngige Reabsorptionswahrscheinlich-
keit eines Lichtquantes im Kristall).

4. Nach Vorstellungen von Worr und Mitarbei-
tern 15 16 enthalten nicht ausreichend gereinigte Kri-
stalle von Kristalldefekten und Verunreinigungen
erzeugte flache Fallen. In diesen eingefangene Ex-
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citonen konnen entweder Fallen-Fluoreszenz hervor-
rufen oder wieder thermisch reaktiviert werden. Die
hier als Untersuchungsobjekte benutzten Kristalle
(wie auch die iiblichen Szintillatorkristalle) enthalten
mit groBer Wahrscheinlichkeit solche flachen Fallen
(,,X-Stellen“). Deshalb soll im folgenden der zeit-
liche Verlauf der Lumineszenz nach unendlich kurzer
Anregung entsprechend einer d-Funktion nach dem

Modell von PropstL. und Worr !® (Abb. 1) berechnet

W772zzzz727727277z72722z7277722z772777/ 777777777
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Abb. 1. Term- und Ubergangsschema (nach !5). W= Absorp-
tion und Emission des Grundgitters. X=Emission eines an
einer Gitterfehlstelle eingefangenen Excitons (flache Falle).
G=Emission eines Excitons am Fremdmolekiil, a, £.7, 9, ¢, @
bezeichnen die betreffenden Ubergangswahrscheinlichkeiten.

werden. Die Dichte der Excitonen sei n,, die der
besetzten flachen Fallen n,; a, B, y=1y, e 4EAT
d, ¢ und ¢ sind Ubergangswahrscheinlichkeiten ge-
miB Abb. 1. Die zeitlichen Anderungen von n; und
n, ergeben ein System zweier linearer Differential-
gleichungen mit konstanten Koeffizienten:

dny/dt= — (a+f) ny+yn,,
dny/dt= +pfn;— (y+9) n,.
Die charakteristische Determinante
s2 4+ (a+B+7+9) s+ (ay+ad+9) =0,

hat die beiden Losungen

sLe= (@a+B+y+0)t4Va2+ B+ 92+ +2af—-2ay—2a0+28y —2B6+2y6.

6 T. Forster, Fluoreszenz organischer Verbindungen, Van-
denhoeck und Ruprecht, Gottingen 1951.

7 A. S. Davypov, Theory of Molecular Excitons (English
Translation), McGraw-Hill Book C., New York 1962.

8 D. S. McCrurg, Solid State Phys. 8, 1 [1959].

9 H. C. Worr, Solid State Phys. 9,1 [1959].

10 H. C. Worr, Festkorperprobleme, Bd. 4, 57 [1965].

11 V. L. Broupe et al., Soviet Phys. Usp. English Transl. 67
(2), 38 [1959].

12 R. M. Hocustrasser, Rev. Mod. Phys. 34, 531 [1962].

13 M. W. Wixpsor in: Physics and Chemistry of the Organic
Solid State, II, Intersci. Publ., New York 1965.

14 J. B. Birks in: Physics and Chemistry of the Organic Solid
State, II, Intersci. Publ., New York 1965.

15 A.PropstL u. H.C.Wovr, Z.Naturforschg. 18 a, 822 [1963].

16 K.W.Bexz u. H.C.Wour, Z. Naturforschg. 19 a, 177 [1964].
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Die Wurzel ist nicht geschlossen l6sbar. Fiir den

Wurzelwert W gilt aber
(a+f-y=0)°<W<(a+f+7+9)%,

und damit wird s;,2<0 und reell.

Die allgemeine Losung des Dgl.-Systems fiir ny
und n, ergibt sich als Linearkombination zweier Ex-
ponentialfunktionen, deren Exponenten die Losungs-
werte der charakteristischen Determinante sind.

Sonderfall a =0 (Excitonen- und Fehlstellenlebens-
dauer sind gleich)

Hierfiir existiert eine geschlossene Losung. Mit
den Determinantenwurzeln
sp=—(a+f+7);
dem Ansatz
ny=Aexp(—at) +Bexp(—(a+p+7) 1),
ny=Cexp(—at) +Dexp(—(a+F+7)1)
und der Anfangsbedingung n,=0 fiir t=0 (folglich
D= —C) erhalt man fir die Fluoreszenzintensitat
von Excitonen /,(¢) und Fehlstellen 7, (¢)

B

LY
/

Sy=—a,

1,(t) = Iy {exp(—at) + exp(— (a+5+7) 0},

I,(t) = f Iy {exp(—at) —exp(— (2+B+7) 1)}.

Damit ist gezeigt, dafl nach dem Modell von PropstL
und Worr 15 der Zeitverlauf der Excitonenlumines-
zenz I{(t) aus der Summe zweier Exp.-Funktionen
besteht und somit anstiegslos ist. Die ., X-Stellen®-
Lumineszenz I, (t) setzt sich aus der Differenz dieser
beiden Exp.-Funktionen zusammen und hat damit
eine endliche Anstiegszeit. Das gilt, wie man zeigen
kann, nicht nur fiir den Sonderfall « =0, sondern
ganz allgemein.

Mit den von Propstr und Worr ¥ fiir das System
f-Methylnaphthalin in Naphthalin mit einer Fehl-
stellenkonzentration von 107 und einer Fallentiefe
von 30 cm™! bestimmten Daten fiir «, 8, y und 0
ergibt sich z.B., dal bei Temperaturen grofler als
30 °K die Excitonenfluoreszenz praktisch einfach ex-
ponentiell abklingt, weil die zweite Komponente
unmefbar kurz und niedrig ist. Das Ansteigen der
so gut wie nicht vorhandenen Fehlstellenfluoreszenz
ist zum Nachweis ebenfalls viel zu kurz. Mit sinken-
der Temperatur weicht die Excitonenfluoreszenz im-
mer mehr vom einfachen exponentiellen Verlauf ab
und verliert gleichzeitig an Intensitdt, wahrend die
»X-Stellen“-Fluoreszenz intensiver sowie deren An-
stiegszeit bis zum Grenzwert 1/(a + f) stetig lainger
und damit meBbar wird.
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Trennt man, wie in dieser Arbeit, die Excitonen-
Fluoreszenz nicht von der der Fehlstellen, so ist fiir
den Sonderfall a = ¢ die Gesamtlumineszenz in allen
Temperaturintervallen streng exponentiell. Liegt der
Sonderfall o =0 nicht vor, so mull die charakteri-
stische Determinante numerisch gelost und der zeit-
liche Verlauf von Excitonen- und Fehlstellenlumines-
zenz fiir den jeweils vorliegenden Fall neu diskutiert
werden.

Generell kann auf Grund von hier nicht wieder-
gegebenen Rechnungen gesagt werden, daf} die Zeit-
konstante der kurzen Excitonen-Abklingkomponente
bzw. des ,X-Fluoreszenz“-Anklingens groBenord-
nungsmiBig der Summe aller Ubergangswahrschein-
lichkeiten des Termschemas entspricht und so wegen
der 7(T)-Abhéngigkeit mit der Temperatur zunimmt.

MeBbare ,,X-Fluoreszenz*“-Anstiegszeiten im Nano-
sekundengebiet und Abweichungen der Excitonen-
fluoreszenz vom rein exponentiellen Abklingen sind
fur Fallentiefen von etwa 30 cm™! nur im Tempe-
raturbereich unter 20 °K zu erwarten.

5. Betrachtet man einen idealen Kristall mit zwei
durch Davypov-Splitting entstandenen Excitonen-
Biandern (A, B), so kann dafiir im oben skizzierten
Termschema das ,,X-Stellen“-Niveau durch das nied-
rigste Excitonenband ersetzt werden. Man kann die
zeitliche Anderung der Excitonendichte in den bei-
den Bandern leicht berechnen, wenn man annimmt,
daf} die Einstellung eines thermischen Gleichgewich-
tes zwischen den beiden Davypov-Niveaus in einer
gegeniiber der Excitonen-Lebensdauer vernachlassig-
bar kurzen Zeit geschieht.

Die Fluoreszenz sowohl der A- als auch der B-
Komponente verlduft nach folgendem exponentiellem
Zeitgesetz:

1) =Iyexp— (R Tn
Dabei sind k, und k;, die Ubergangswahrscheinlich-
keiten aus dem tieferen bzw. hdoheren Davypov-
Niveau in den Grundzustand, AE der energetische
Abstand (~ 20 bis 200 cm™!) zwischen beiden Ni-
veaus, T die absolute Temperatur und % die Bovrrz-
Mann-Konstante.

ka+ky exp(—AE/KT) }

Unter Berticksichtigung des temperaturabhéngigen
Reabsorptionseffektes erhilt man fiir die Abklingzeit
der ungeléschten Ubergiinge aus zwei thermisch ge-
koppelten Excitonenniveaus:

Ka+kp exp(— AE/k T)
" l+exp(—AE/kT)

L= {l=CT)
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Er Karen 17 hat durch Messungen der Schichtdicken-
und Temperaturabhingigkeit der Fluoreszenzab-
klingzeit von Naphthalinkristallen die Konstanten £,
und £, fir diese Substanz bestimmt (unter Benut-
zung einer sich von den obigen Ausdriicken etwas
unterscheidenden Formel).

6. Alle bisher in Kurzform beschriebenen Effekte
konnen das Vorhandensein von Fluoreszenzankling-
zeiten (wie sie im Rahmen dieser Arbeit auch an
reinen, aber nicht unbedingt X-Stellen-freien Kristal-
len gemessen wurden) nicht erkldren.

7. Im Gegensatz zu der einer UV-Anregung maBi-
ger Anregungsdichte folgenden Fluoreszenz klingt
die Lumineszenz undotierter organischer Kristalle
nach ionisierender Anregung (a-, - und y-Bestrah-
lung) nur anfanglich exponentiell ab.

Fiir die Kinetik der verzogerten Szintillationskom-
ponente wurden von Kine und Vorrz '8 Rechnungen
durchgefithrt. Diese beruhen auf dem Modell der
Triplett-Erzeugung, Diffusion dieser Zustinde und
nachfolgender Triplett-Triplett-Vernichtung unter Er-
zeugung von fluoreszenzfahigen Singulett-Zustianden.

Naherungslosungen der entsprechenden diffusions-
kinetischen Gleichungen fiihren zu folgenden Zeit-
abhéngigkeiten 1(¢) der verzégerten Komponente:
a) Bei Anregung mit Teilchen hohen spezifischen

Energieverlustes (a-Teilchen) :
1(t) =M/[(1+ AIn(1 +¢/tp) )*- (1 +¢/tp) ].
b) Bei Anregung mit Teilchen geringen spezifischen
Energieverlustes (Elektronen) :
I(t) =M’/ (1 +t/dp) ™.
Hierbei bedeuten M und A charakteristische Mate-
rialkonstanten, tp =ry?/4 D, (mit r, — Radius des
Anregungsschlauches, D, — Triplett-Diffusionskon-
stante) eine mittlere Diffusionsdauer.

Diese je nach Anregungsart unterschiedliche Form
des Szintillationsabklingens wird bekanntlich in der
Kerntechnik zur Unterscheidung z. B. von Neutronen
und 7-Quanten mit der Methode der Impulsform-
Diskriminierung % 20 benutzt.

17 B. Er Karen, Intern. Conf. on Luminescence, Budapest
1966, Supplement Vol., p. 149.

18 T, A. Kixc u. R. Vorrz, Proc. Roy. Soc. London A 289, 424
[1966].

19 R. B. Owey, Nucleonics 17 (No. 9), 92 [1959].

20 F. D. Brooxs, Nucl. Instr. Methods 4. 152 [1959].

21 J. B. Birks, T. A. Kixe u. J. H. Muxro, Proc. Phys. Soc.

London 80, 355 [1962].
2 F.B.Scairer u. K. Rérig, Z. Phys. Chem. 40, 198 [1964].
3 K. Kramer, Z. Naturforschg. 21 a, 1306 [1966].
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II. MeBanordnung

Voraussetzung zu dieser Arbeit war der Bau einer
Apparatur, welche die direkte Registrierung des An-
und Abklingverlaufes der Lumineszenz organischer Mo-
lekiilkristalle im Zeitbereich zwischen 1079 sec bis 10>
sec bei a-, -, UV- und Elektronenimpulsanregung iiber
ca. 3 bis 4 Intensitdtsdekaden erlaubt. Unter den hier-
fiir in Frage kommenden Methoden (siehe den Anhang)
wurde die stroboskopische Registrierung benutzt, die
gegeniiber der Methode der verzogerten Koinzidenzen
bei vergleichbaren statistischen Fehlern eine etwa 100-
fach kiirzere Mef3zeit benotigt. Sie empfiehlt sich, wenn
die zu messenden Intensitdten geniigend grof3 sind.

n Triggerimpuls

|
1
Anregungsimpuls] ﬁ. I

E

Fluoreszenzsignal i

Protomati- ) 7\ | Sempling
plier t—0szillograph
Tektronix 567

generator
Fluores—
zenzprobe
1\
log :
i +Logarithmier- Zeitinter vall-
°Schr bt verstarker steuerung

eiber

Abb. 2. Blockschaltbild der MeBanordnung.

Die benutzte Apparatur sei an Hand der Abb. 2 be-
schrieben. Sie unterscheidet sich von in dhnlicher Weise
analog registrierenden Methoden 21> 22  hauptsichlich
durch den etwa eine Dekade groleren MeBumfang, die
Verwendung kiirzerer UV-Blitze hoherer Wiederholfre-
quenz {ca. 20 kHz) 23 und die Moglichkeit einer direk-
ten halblogarithmischen Schreiberaufzeichnung (was
die Auswertung ganz erheblich erleichtert) *. Die An-
regungsquelle (welche auch durch radioaktive a- und f-
Strahler ersetzt werden kann) regt den Kristall zur
Lumineszenz wahrend eines Zeitintervalles an, das
schmal gegeniiber dem zu messenden Vorgang ist (6-
Funktion!). Die Lumineszenzimpulsfolge wird durch
den schnellen Photosekundirelektronenvervielfacher
(PSEV) mit Koaxialausgang in eine Stromimpulsfolge
umgewandelt. Die am Anodenwiderstand (Ra =50 Q)
entstehenden Spannungsimpulse gelangen iiber ein
50 2-Kabel zum Sempling-Oszillographen und werden
nach Art der bekannten Stroboskop-Methode punkt-
weise abgetastet.

* An dieser Stelle sei der Behauptung von Birks, Kixe und
Mouxro 2! widersprochen, ihre Apparatur gestatte die Mes-
sung eines exponentiellen Lumineszenzabklingens iiber
“17 decay periods” — was einem Meflumfang von mehr
als 7 Intensitdtsdekaden entsprechen wiirde. In Wirklich-
keit ist ihren Mesgungen zu entnehmen, dafl der ermittelte
Abklingvorgang noch bis zum Abfall auf 10—2 des An-
fangswertes mit einem Fehler von ca. 5% exponentiell ist,
iiber den weiteren Lumineszenzverlauf aber keine genaue
Aussage mehr moglich ist, weil die nun gemessene Inten-
sitdt praktisch ausschlieflich vom langen Ausldufer des
Anregungsblitzes herriihrt.
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Die zeitliche Verschiebung des Abtastintervalles iiber
den gemittelten Vorgang geschieht durch eine sehr
langsame #dullere Steuerung der Horizontalablenkung
(Ablenkdauer wahlweise 10 sec, 100 sec, 1000 sec).
Dadurch erscheint der zu messende Vorgang in starker
Zeitdehnung am Vertikalausgang, womit die nachfol-
gende, durch Integration erzielte Bandbreitenkompres-
sion eine bedeutende Verbesserung des Signal/Rausch-
Verhiltnisses ermoglicht. Das so gegldttete Signal wird
vermittels eines Logarithmierverstirkers und eines
Schreibers in halblogarithmischer Darstellung zur An-
zeige gebracht.

Der Meflumfang betrédgt ca. 4 Dekaden, er ist durch
die statistischen Schwankungen der Mefereignisse, aber
auch durch die Drift von Gleichspannungspotentialen in
Sampling-Oszillograph und Logarithmierverstarker auf
etwa diesen Wert begrenzt. Der SEV-Dunkelstrom
wiirde meist eine Messung iiber 5 bis 6 Intensitits-
dekaden erlauben.

Zeitauflosung und Auswertung der Messungen

Zwei Ursachen begrenzen das zeitliche Auflosungs-
vermogen :

a) Die endliche Dauer der Anregungsimpulse.

Bei Anregung mit a-, f-Strahlen oder mit Elek-
tronenimpulsen liegt die Anregungsdauer unter
0,2 nsec und kann unberiicksichtigt bleiben. Bei UV-
Anregung betrdgt jedoch die Halbwertsbreite der
Anregungsimpulse etwa 1 nsec, und ein schwacher
Ausldufer mit etwa 5% Energieanteil klingt mit ca.
4 nsec ab. Die nur durch die materialeigenen Zeit-
konstanten bestimmte Emissionsfunktion F(¢) bei
O-formiger Anregung wird dadurch verformt. Es er-
gibt sich ein Zeitverlauf der Lumineszenzemission,
der durch die Faltung von F(¢) mit der Anregungs-
funktion A (¢) gegeben ist?!

1(t) =ftA(t’) F(r) dt.
0

b) Die begrenzte Bandbreite des Ubertragungs-
weges.

Das begrenzende Element ist der Photomultiplier
(Valvo XP 1020), dessen Anstiegszeit (von 107
auf 90%) mit 1,7 nsec etwa 4-mal langer war als
diejenige des Oszillographen (Tektronix 567). Einen
Mafstab hierfiir lieferten die am Oszillographen ge-
messenen Dunkelimpulse S(z), die bis auf gering-
fiigice Einflisse der Laufzeitdifferenzen der von
verschiedenen Photokathodenzonen startenden Elek-
tronen die Fourier-Transformierte der Systemiiber-
tragungsfunktion G(w) darstellen. Der oszillogra-

24 S, S. Bropy, Rev. Sci. Instr. 28, 1021 [1957].

K. KRAMER

phisch gemessene Lumineszenzverlauf L(t) entspricht
daher einer nochmaligen Faltung

L(t) :ftF(z’) S(t—1t) di.

Der zweifache Faltungsprozell erschwert die Ermitt-
lung der Abklingdauern aus der gemessenen Kurve
in der Lumineszenzprobe bei sehr kurzen Zeiten.
Eine einfache angeniherte Berechnung ist moglich
mit der auf der Theorie der Normalverteilung be-
ruhenden Annahme, daf} sich die Zeitkonstanten von
Préparat und Apparatur (7p, 74) in dem in Frage
kommenden Bereich quadratisch addieren.

12 =71p% 4+ 742

In Abb. 3 sind rechts der SEV-Dunkelimpuls (Ux _ A
=2,5kV) und links die Messung eines Lichtanre-
gungsblitzes in halblogarithmischer Darstellung wie-
dergegeben. Der periodische Ausldufer beider Kur-
ven beruht auf einer Eigenfrequenz von etwa
320 MHz, die am Multiplierausgang ausgestollen
wird, bei langsamem Abklingen aber nicht auftritt.

Die Riickflanken der MeBkurven sind durch ex-
ponentielles Abklingen darstellende Geraden ange-
nahert. Deren Abklingzeiten sind aus den Schreiber-
kurven sehr einfach als Steigung von Geraden zu
ermitteln, ebenso Anklingzeiten 7, von zeitlichen
Vorgingen der Form

J(t) =Ty (exp( —t/tan) —exp( —t/tan))
(tan ist nicht mit der in der HF-Technik gebréiuch-
lichen 10% — 907%-Anstiegszeit 7,, identisch).

Die Anklinggerade ergibt sich durch Subtraktion
der Meflkurve von der nach riickwérts verlidngerten
Abfallgeraden. Die Fluoreszenzanklingzeiten sind oft
so kurz, da} ihre Messung durch die Apparatean-
stiegszeit verfilscht wird. In solchen Fillen wird die
gemessene Anklingzeit nach dem oben genannten
Ansatz der quadratischen Addition reduziert.

Nach diesem Verfahren erhalt man fiir Ankling-
und Abklingzeit des in Abb.3 links registrierten
Lichtblitzes Werte von 0,45 nsec bzw. 1,0 nsec,
welche mit Messungen nach dem elektronenoptischen
Stroboskopverfahren recht gut tibereinstimmen 23,

Die relative Mef3genauigkeit ist eine Funktion der
Dauer von An- und Abklingzeiten. Sie betragt nach
Reduktion bei Zeiten von 1 nsec: ca. 30%, 3 nsec:
ca. 6%, 5nsec: ca. 2%. Bei Zeiten iiber 10 nsec ist
eine mathematische Reduktion nicht mehr noétig.
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Abb. 3. Registrierkurven der mittle-
ren  Photomultiplierdunkelimpulse

3
%o
—/‘

(a) und der Anregungslichtblitze
(b) ; I registrierte Impulskurve, II
extrapolierte Abklinggerade, III aus
der Differenz von I—II ermittelte
Anklinggerade. Aus den Neigungen
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von II und III ergeben sich die Ab-

vA \
\] klingkonstanten (unkorrigiert)
\ fiir a) 7ab=1,4 nsec, 7an=0,76 nsec,

1073 T 320 MHg “ fiir b)7ab=1,7 nsec, 7an=0,88 nsec.
020 30 0 50| 0 20 30 4 50
tlnsec] — tlnsec] —s
ITI. Messungen und Ergebnisse 100 00
Alle organischen Substanzen, deren Fluoreszenzver- ke [\ 7%‘
halten im folgenden beschrieben wird, wurden durch | ®'f~g L BN
S'ai_ul.enchro.matog_raphie und Zonenschmelzverfahren ge- \\ reS [ \ﬁ:gg nsec
reinigt. Die Kristalle wurden nach dem BrincEman— 102 N 02—\
SrockBarGER-Verfahren aus der Schmelze gezogen. So- ¢ \ \ [ \
fern diese Kristalle Spaltebenen besitzen, wurde in : /1 l\ I-1-I
deren Normalrichtung angeregt und auch gemessen 103 N 103 - |
(mit der Apparatur nach Kapitel II). Es wurden ver- '5‘=(31!®?s'° tinsec] —e
schiedene Anregungsgrt'en (a-, B-, Elektronen- und UV- - \ (188£5)nsec "\\A\\.\_‘
Anregung) benutzt, einige ausgewihlte Ergebnisse sind 10 = 9230035 - N
hier wiedergegeben: \ e
&= — L
o5 033‘%5' BN
A. Lumineszenzuntersuchungen an Anthracen 04 08 12 16 t[&nsec] _ 2

a) Im Vakuum aufsublimierte, ca. 0,5 u diinne
Schicht; Anregung mit Elektronenimpulsen (Energie
ca. 40 keV) :

T Tap (nsec) Tan (nsec)
77 °K 8,5 1,2
300 °K 5,0 1,6

b) Anthracenkristall, ca. 1 mm dick, angeregt mit
40 keV-Elektronen, ,,Auflichtmessung” (das gemessene
Licht tritt durch dieselbe Kristalloberfliche aus, durch
die die Anregungsenergie in das Kristallinnere ge-
langt). Wegen der Photooxydation des Anthracens wur-
den die Kristalle kurz vor der Messung zur Erzielung
sauberer Oberflichen gespalten.

T Tab (nsec)  Tan (nsec)
77 °K 11,6 2,7
300 °K 22,7 5,1

B. Abklingverhalten der Pyrenlumineszenz

Neben einer Anklingkomponente von 6,5 nsec und
einer bei UV-Anregung allein vorhandenen kurzen Ab-
klingkomponente von 120 nsec trat bei Elektronenanre-

Abb. 4. Lumineszenzverlauf eines Anthracenkristalls (Dicke

1 mm) bei Anregung mit a-Strahlung (Po 210; 5,3 MeV);

Temperatur 300 °K; Beobachtung in Durchsicht. Drei Ab-

klingkomponenten mit den Abklingdauern 7,=(31 % 0,3) nsec,

7,= (188 £5) nsec, 73= (1,8 £0,5) usec und den relativen In-

tensititen 1 : 0,035 : 10—% Die unkorrigierte Anklingdauer
Tan betrdgt 3,0 nsec.

gung eine 330 nsec-Komponente auf. Bei a-Anregung
ist der Verlauf in Einklang mit fritheren Messungen
nicht exponentiell, Abb. 5.

C. Mischsystem Anthracen in 2,3-Dimethylnaphthalin

Die Kristalle lieBen sich vorziiglich in einer Ebene
spalten und waren bei geringen Dotierungskonzentra-
tionen von glasklarer Durchsichtigkeit. Offenbar ist
aber die Oberfliche solcher 2,3-DN-Kristalle an der
Luft nicht bestindig, denn man konnte im Laufe von
Stunden bzw. Tagen eine Abnahme der Fluoreszenz-
abklingzeit bei UV-, Elektronen- und a-Anregung be-
obachten. Deshalb wurden alle Kristalle kurz vor der
Messung gespalten und die frische Oberfliche unter-
sucht.

Bei Zimmertemperatur wurden die Kristalle unter
Argonatmosphire gebracht, bei 77 °K wurde der MeB-
rezipient evakuiert, fiir beide Temperaturen wurden
durchweg ,,Auflichtmessungen® durchgefiihrt. Als Lu-
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Abb. 5. Lumineszenzverlauf eines Py-
renkristalls (Dicke 1 mm) bei Anre-
gung mit a) UV-Lichtimpulsen, b)
40 keV-Elektronenimpuls, ¢) a-Strah-

lung (Po 210, 5,3 MeV). Tempera-
tur bei a), b) 300 °K, bei ¢) 77 °K;
I, | Beobachtung in Durchsicht, bei a)
eine Abklingkomponente mit 7)ap=

el N
T20b=(330130) nsec
1072 a,=(0030005)

w\\\

-3

10

(1201 3) nsec, bei b) zwei Abkling-
komponenten  7iap= (120 * 3) nsec
und 723 = (330 £ 30) nsec; die un-
korrigierte Anklingdauer 7,y betrigt
bei a) und b) (6,5%1) nsec.

06 12 8 24
t.[j Sec] m=—=

| 0 15
mineszenzabklingzeit des reinen Grundgitters (2,3-DN)
ergab sich sowohl fiir 7=77 °K als auch 300 °K der

Wert 7=118 nsec. Offenbar besitzt 2,3-Dimethylnaph-
thalin nur einen geringen Reabsorptionseffekt.

Mefllergebnisse bei Anregung mit einer Nanosekun-
den-Waserstoff-Blitzlampe zeigt Abb. 6.

Zur Einstrahlung in das Absorptionsgebiet des 2,3-
DN-Grundgitters wurde ein 250 nm-Schott-Reflexions-
filter (ca. 50 nm Halbwertsbreite) benutzt, zur Direkt-
anregung der Dotierung (Anthracen) das Durchlal}-
interferenzfilter 355 nm (Halbwertsbreite 10 nm).

Die Lumineszenz des Grundgitters wurde mit dem
Interferenzfilter 335 nm (Halbwertsbreite 8 nm), die
des Anthracens mit dem Filter Schott DEPAL 405
(Durchlafibereich 399 —411 nm) isoliert.

Durch die Wahl des 355 nm-Interferenzfilters zur
Direktanregung konnte mit grofler Sicherheit eine
gleichzeitige Einstrahlung in die Grundgitterabsorption
vermieden werden. Bei der Messung der Anthracen-
fluoreszenz mifit man bei schwach dotierten Kristallen
gleichzeitig den langwelligen Ausldufer der Grundgit-
terlumineszenz mit. Die beiden Abklingkomponenten
sind jedoch bei dem benutzten MeBverfahren (im Ge-
gensatz etwa zu Phasenfluorometermessungen) gewohn-
lich an Hand des Diagrammes zu trennen.

An jedem Kristall wurden sechs Messungen vorge-
nommen: Fiir zwei Temperaturen (77 °K, 300 °K)
wurden bei Grundgitteranregung je eine Mellkurve der
2,3-DN- bzw. Anthracen-Lumineszenz sowie die MefR-
kurve der direkt angeregten Anthracen-Fluoreszenz re-
gistriert.

Da bis zu relativen Molkonzentrationen von ca. 104
die Lebensdauer der 2,3-DN-Excitonen grofler als die
der angeregten Dotierung ist, miissen bis zu diesen
Konzentrationen die Abklingzeiten von Grundgitter und
Anthracen ibereinstimmen und die Excitonenlebens-
dauer darstellen, wiahrend die Dotierungsanklingzeit
die Lebensdauer des angeregten Anthracens représen-
tiert. Bei hoheren Konzentrationen wird die mittlere
Anthracen-Anregungsdauer umgekehrt durch die Ab-
klingzeit seiner Fluoreszenz, die Excitonenlebensdauer
jetzt durch die Anthracen-Anklingzeit wiedergegeben.

L.
SER————

l3
G [t
Tp LMol

w0t 10

Abb. 6. Konzentrationsabhéngigkeit der Fluoreszenzabkling-
dauern von 2.3-Dimethylnaphthalin/Anthracen-Einkristallen.
0 MefBipunkte fiir die Abklingdauer der Dimethylnaphthalin-
und Anthracenfluoreszenz bei Anregung mit 250 nm (Grund-
gitteranregung) und 7=300 °K (bis CA/Cp=10—%). Der
Kreis bei Co/Cp=10—2 ist die Anthracenanklingzeit bei die-
ser Konzentration fiir Grundgitteranregung. [_] Dasselbe bei
T=77°K. Die ausgezogene Kurve a entspricht der Sterx—
Vormer-Kurve fiir die Grundgitterfluoreszenz mit der Halb-
wertskonzentration 10~ und 7,=118nsec. + MeBpunkte fiir
die Anthracenabklingzeit bei Anregung mit 355 nm und
T=300 °K (Direktanregung). /\ Dasselbe bei =77 °K. Bei
den Konzentrationen 10— und 10~* geben diese Punkte zu-
gleich die Anthracenanklingzeit bei Anregung mit 253 nm
(Grundgitteranregung) wieder, bei 10=2 und 102 aber wie-
der die Anthracenabklingzeit auch bei Grundgitteranregung.

Die ausgezogene Kurve in Abb. 6 entspricht einer
Stern—VoLmer-Gleichung 2

To/lzl-*‘ac

mit der reziproken Halbwertskonzentration a=107"3
(19, T=Abklingzeit des reinen bzw. dotierten Kristalls,
C =relative molare Dotierungskonzentration).

Mit der Modellvorstellung, dafl die Anregungsener-
gie durch Excitonendiffusion iibertragen wird, kann
man a interpretieren als Verhiltnis von Lebensdauer
im angeregten Zustand 7, zu Verweilzeit des Excitons
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100
T1=13.2 nsec
I
-1
10 T‘] =10,9 nsec -\
P T, =270 10 nsec Ton=108nsec
10‘2 z } - . . .
AV E—2-03d (77°K , 300°K) Abb. 7. Lumineszenz eines Brasan-
\ £, kristalls (Dicke 1 mm) bei Anregung

E
—==0,20
4 NM /Qsl
<

mit a-Strahlung (Po 210, 5,3 MeV).
Temperatur: a) 300 °K, b) 77 °K.

v Na

Zwei Abklingkomponenten mit 7,=

13,2 bzw. 10,9 nsec und 7,=270% 10

nsec und den relativen Intensitidten

0,30 bzw. 0,2. Unkorrigierte Ankling-
zeit Tan=1,08 nsec.

§

I-I=I0
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a b M\
|
L 04 08 12
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an einem bestimmten Molekiil 26 ¢y . Fiir diese Verweil-
zeit ergibt sich in diesem Falle

tyM =T7o/a=118 nsec/10° ~ 1,2-10712 sec.

Daraus errechnet sich eine mittlere Diffusionsreichweite
D der Excitonen im undotierten Kristall

D=dVa (d = Gitterkonstante)

zu 320 Gitterkonstanten.

D. Mischsystem Tetracen in Brasan

Die Brasan-Kristalle waren nicht so gut wie die des
2,3-Dimethylnaphthalin zu spalten, Oberflichenoxyda-
tionserscheinungen wurden bei ihnen nicht beobachtet.

Die Abklingzeit der Hauptkomponente der Brasan-
Lumineszenz (Abb. 7) zeigt eine wohl durch den Re-
emissionseffekt bedingte mifige Temperaturabhingig-
keit. Dagegen ist die Form der verzogerten Komponente
bei 77 °K und 300 °K gleich, nur der relative Energie-
anteil (bezogen auf die kurze Abklingkomponente) ist
bei 77 °K groBer als bei 300 °K.

Die auch in diesem Falle mit einer Sterx—VoLMER-
Geraden weitgehend koinzidierenden MeBwerte fiir die
Konzentrationsabhédngigkeit (Abb.8) liefern mit dem
Wert a=0,74-105 die Excitonendaten (bei 300 °K) :

Lebensdauer im reinen Kristall: 7,=11,1 nsec; Ver-
weilzeit tp=1,5:-10"13 sec; mittlere Diffusionsreich-
weite D =270 Gitterkonstanten.

E) Fluoreszenz-Abklingzeit als Reinheitskriterium

Da die Abklingzeit der Fluoreszenz im Gegensatz
zu deren spektraler Verteilung (die Absolutemission
ist kaum exakt meflbar) nicht nur gegen emittie-
rende, sondern auch gegen nichtfluoreszierende
Loschsubstanzen empfindlich ist, kénnen Abklingzeit-
messungen als relatives Reinheitskriterium benutzt
werden.

25 Q. Sterx u. M. Vormer, Phys. Z. 20, 183 [1919].

8 16
tlnsecl]
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(Cx/Cs)-10-5 Mol/Mol —

Abb. 8. Konzentrationsabhéngigkeit der Fluoreszenzabkling-

dauern von Brasan/Tetracen-Einkristallen. Kurve a) o Bra-

san-Abklingzeit, x Tetracen-Abklingzeit bei Anregung mit

336 nm; die ausgezogene Gerade entspricht der Sterx—Vor-

MEr-Gleichung 7o/r=1+a ¢ mit 7,=11,1 nsec, a=0,74-10%;

Kurve b) Tetracen-Abklingzeit bei Anregung mit 356 nm;
c) dasselbe bei Anregung mit 405 nm.

+
|
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Mit Hilfe der UV-Blitzanregung kénnen Substan-
zen wiahrend des Reinigungsverfahrens z.B. in
vakuumdicht abgeschmolzenen Zonenschmelzrohren
untersucht werden. In Verbindung mit der Reini-
gung von Carbazol und Phenanthren wurden der-
artige Versuche durchgefiihrt:

a) Carbazol

Nachdem diese Substanz dem Zonenschmelzver-
fahren (ca. 50 Zonen) unterworfen war, wird ihre
Fluoreszenzabklingzeit fiir verschiedene Stellen des
abgeschlossenen Rohres ermittelt. Das Ergebnis ist
in Abb. 9 wiedergegeben.

26 A. ScumiLLex, Z. Physik 150, 123 [1958].
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Abb. 9. Abklingdauer von Carbazol
im Zonenschmelzrohr als Funktion
des Ortes. Das Diagramm rechts
oben gibt den Lumineszenzverlauf
0 an der Stelle 4 =85 cm wieder.
20 40 60 80 100

al [cm](Entfernung vom "schmutzigen” Ende ) ——

Als ,,schmutziges” Ende wird die Seite des Rohres
bezeichnet, an der sich die Substanz schwarz-braun
verfarbt hat.

Da es keinen einzigen Bereich mit konstanter Ab-
klingzeit gibt, konnte geschlossen werden, dafl noch
kein hinreichend gereinigtes Material entnommen
werden kann.

b) Phenanthren

Zunichst zonengeschmolzene (50 Zonen), dann
chromatographierte und anschliefend wieder zonen-
geschmolzene Substanz wurde im Rohr untersucht.
Dabei ergab sich, daf} die Fluoreszenzabklingzeit des
Phenanthrens tiberall im Rohr (50 £ 1) nsec betrégt,
die Substanz der letzten 5 cm an den Rohrenden aus-
genommen.

Dieses Phenanthren diirfte demnach sehr sauber
sein, ob es frei von X-Stellen ist, kann jedoch nicht
gesagt werden.

Die in einer Arbeit von Sanester und Irvine 7
bei Co%'-y-Anregung fiir Phenanthren angegebene
Abklingzeit von 8 nsec ist mit Sicherheit falsch (es
handelt sich mit groler Wahrscheinlichkeit um eine
Verunreinigung mit Anthracen). Die Werte fir Fluo-
ren (16 nsec) und Carbazol (11 nsec) sind zumin-
dest zweifelhaft.

27 R. C. Sanester u. J. W. Irving, J. Chem. Phys. 24, 670
[1956].

IV. Diskussion

a) Bei UV-Anregung zeigten alle undotierten Kri-
stalle tiber mindestens vier Intensititsdekaden ein
exponentielles Fluoreszenz-Abklingen.

Je nach Substanz sind die Zeitkonstanten bei
77 °K und 300 °K gleich (2,3-Dimethylnaphthalin,
Pyren) oder verschiedenen (Brasan, Anthracen).
Das hangt davon ab, ob die in Kapitel I.3. und 1.6.
erwihnten Effekte sich gerade kompensieren oder
nicht.

Aus den Abklingzeitmessungen bei zwei Tempe-
raturen allein konnen aber die Ubergangswahr-
scheinlichkeiten aus den Davypov-Komponenten und
die Reabsorptionswahrscheinlichkeiten nicht berech-
net werden. Schon deshalb nicht, weil zu den beiden
bereits erwidhnten temperaturabhéngigen Effekten
noch ein dritter hinzukommt, das Vorhandensein
strahlungsloser Uberginge, welche offenbar auch
temperaturabhingig sind. Denn es zeigt sich, dal}
bei tiefen Temperaturen gewéhnlich nicht nur die
Abklingzeiten anders, sondern auch die Quantenaus-
beuten grofler als bei hohen Temperaturen sind. So
wird z. B. die Quantenausbeute der direkt angeregten
Dotierungslumineszenz des Anthracens im 2,3-DN-
Grundgitter mit sinkender Temperatur grofler und
die Abklingzeit ldnger (die temperaturabhéngigen
und die Abklingdauer beeinflussenden Effekte der
Reabsorption sowie der Anregungsverteilung zwi-
schen zwei Davypov-Komponenten sind in diesem



LUMINESZENZ ORGANISCHER MOLEKULKRISTALLE

Falle nicht vorhanden). Die geringfiigige Variation
der Abklingzeit mit der Anregungsart wird wahr-
scheinlich durch die geometrie-bedingten verschiede-
nen Reabsorptionseffekte erwirkt.

b) Der Zeitverlauf der verzogerten Szintillations-
komponente bei ionisierender Anregung scheint nach
den hier vorliegenden Messungen fiir verschiedene
Substanzen verschieden zu sein. Jedoch reicht eine
Messung iiber 4 Intensitdtsdekaden fiir derartige
Aussagen immer noch nicht aus. Die Abklingvor-
ginge sollten mindestens iiber 100 Mikrosekunden
mit hinreichender Genauigkeit verfolgt werden kon-
nen, damit bisher bestehende Theorien tiber den Ur-
sprung dieser verzogerten Komponenten, etwa die
von Kine und Vorrz '8, mit groferer Sicherheit be-
stitigt oder widerlegt werden konnen.

Die an Anthracenkristallen bei a-Anregung ge-
messene Form des verzogerten Abklingens laft sich
nicht durch die in Kapitel I.8. wiedergegebene For-
mel von Kinc und Vorrz interpretieren, sondern
eher durch eine Abhingigkeit wie [ ~ ¢4,

Frithere Fourier-Analyse-Messungen an Anthra-
cenpulver bei a-Anregung 3% lassen sich jedoch eben-
so wie die Ergebnisse von Wasson 28 hinlénglich mit
den Konstanten A = 0,25 und ¢p = 40 nsec nach King
und VoLrtz interpretieren.

Es erhebt sich die Frage, ob nicht Reinheit und
Fehlstellendotierung der Kristalle auf den Zeitver-
lauf der verzogerten Szintillationskomponente eben-
so wie auf den der verzogerten Fluoreszenz nach
,Glant-Pulse“-Laseranregung 2 einen wesentlichen
Einflu ausiiben.

Mit Sicherheit bedarf die von Kine und Vorrz fiir
Anregung geringerer Volumendichte (Elektronen)
aufgestellte Formel nach Kapitel 1.8. noch einer aus-
reichenden experimentellen Bestitigung. Die von die-
sen Autoren gegebene Interpretation der Messungen
von BorLiNGER und Tromas 47 an Stilben bei §-An-
regung ist wegen der nicht ausreichenden Uberein-
stimmung fragwiirdig, zumal BoLriNgER und THoMAS
die Form der verzogerten Szintillationskomponente
ihrer Messungen bei a- und f-Anregung als gleich
ansehen. Zur Kldrung dieser Frage sind noch um-
fangreiche Messungen des Abklingverhaltens iiber
mehr als 5 Intensitdtsdekaden an hochgereinigten,
fehlstellenbehafteten und dotierten Kristallen etwa

28 H. M. Wasson, Memo. No. 1153, Report AERE Harewell
1962.

29 H. SrernvicaT, G. C. Niemany u. G. W Rosinsox, J. Chem.
Phys. 38,1326 [1963].

1117

nach der Methode von Einrerp 3° bei Anregung mit
gepulsten Ionen- und Elektronenquellen und Rént-
GeN-Strahlen notwendig.

c) Die gemessene Abhangigkeit der Zeitkonstan-
ten der Fluoreszenzkomponenten fiir die Misch-
systeme 2,3-Dimethylnaphthalin/Anthracen und Bra-
san/Tetracen schlieit einen Energietransport durch
Grundgitteremission und Dotierungsabsorption aus.
Die zur Deutung herangezogene Excitonendiffusion
ergibt eine Ubereinstimmung der Excitonenhiipfzeit-
und Diffusionsreichweite-Daten fiir das System 2,3-
Dimethylnaphthalin/Anthracen und das von ScamiL-
LEN und KoHLMANNSPERGER 3! vermessene System
2,3-Dimethylnaphthalin/Perylen. Das wiirde bedeu-
ten, dal Anthracen und Perylen den gleichen Ein-
fangquerschnitt fiir 2,3-DN-Excitonen besitzen.

Die geringe Abnahme der 2,3-DN-Lumineszenz
bei 7= 77 °K im Vergleich zu 300 °K mit steigender
Anthracendotierung und das Abweichen vom streng
exponentiellen Abklingen auch fiir UV-Anregung bei
tiefen Temperaturen zeigen teilweises Einfrieren der
Energieiibertragung durch die Konkurrenz flacher
Fallen (,,X-Stellen®) an.

Es ist zur Erhchung der Aussagegenauigkeit je-
doch wiinschenswert, im Dotierungsbereich zwischen
1075 und 107*Mol/Mol noch mehr Kristalle ver-
schiedener Konzentrationen zu messen. Ebenso
wire eine Bestdtigung fiir die Giiltigkeit der Stern-
VormEer-Gleichung bei konzentrationsproportionaler
Energieiibertragung auch im Bereich hoherer Dotie-
rungen (107*—1072Mol/Mol) wichtig, wozu die
Messung der Anstiegszeit der Dotierungslumineszenz
mit einer Zeitauflosung bis zu 1071%sec zu gesche-
hen hitte.

Zusammenfassend sei bemerkt, daf} trotz der Viel-
zahl der in der Literatur vorliegenden Messungen
auf dem Gebiet der Lumineszenz organischer Mole-
kiilkristalle wegen der groflen Zahl der moglichen
Effekte (Kapitel I.1.—1.7.) die Schlulfolgerungen
von Experimenten auf das theoretische Modell im-
mer noch nicht sehr eindeutig sind. Zu einer weiteren
Klarung dieses hier angeschnittenen Fragenkomple-
xes sind weitere Messungen an hochgereinigten Kri-
stallen und diinnen Schichten notwendig. Dazu geho-
ren u. a. Messungen von An- und Abklingvorgéngen
der durch Spektralapparate zerlegten Lumineszenz

30 K. Envrerp, Z. Naturforschg. 14 a, 966 [1959].
31 A. ScumirLen u. J. KonLmannspercer, Z. Naturforschg. 18 a,
627 [1963].
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von bis auf Temperaturen von 4 “K abgekiihlten
Kristallen.

d) Anklingzeiten, die zum Teil betréachtlich langer
sind als die Apparatezeitkonstante wurden auch an
undotierten Kristallen beobachtet. Sie wurden alle
mit sinkender Kristalltemperatur kiirzer. Eine Er-
klarung hierfiir steht noch aus; doch sind die An-
klingzeiten unseres Erachtens nicht durch Verunrei-
nigungen bedingt.

Anhang

Vergleichende Diskussion verschiedener
Abklingzeitmemethoden

Im folgenden sind die bekanntesten Abklingzeit-
methoden kurz skizziert und ihre hervorstechendsten
Eigenschaften verglichen und am Ende tabellarisch zu-
sammengestellt.

A. Indirekte MeBmethoden

a) Phasenfluorometer 333

Das Untersuchungsobjekt wird mit periodisch modu-
lierten Licht-, RonTGEN- oder Elektronenstrahlen (Kreis-
frequenz ) angeregt, die Phase ¢ der gegen die An-
regung verschobenen Lumineszenz wird gemessen.

Aus der Beziehung

tgp=w7
folgt die Abklingzeit eines exponentiellen Vorganges
J(t) =Tsexp(—t/7).

Die Kinetik eines Zweistufen-Prozesses, deren zeitlicher
Verlauf nach d-férmiger Anregung

J(t) =Jo (exp (—t/van) —exp(—t/tan))

ist, 1dBt sich nur dann phasenfluorometrisch analysie-
ren, wenn eine der beiden Zeiten 7an, 7an bekannt ist:

tg Qan =0 Tan ,
tg @ab =0 Tab .

Etwa vorhandene zusitzliche langsame und schwache
Abklingkomponenten werden durch das MefBverfahren
nicht erfafit.

Die Empfindlichkeit der bisher existierenden Phasen-
fluorometer konnte durch weitere Bandbreiteneinengung
(MefBzeitverlangerung!) verbessert und somit ihre An-
wendung u. a. auf Messungen hinter Spektralapparaten
erweitert werden. Voraussetzung ist allerdings eine ge-
niigende Phasenstarrheit insbesondere der (Licht-) Mo-
dulation. Mit modernen Hilfsmitteln (bessere Licht-
modulatoren und gittergesteuerte Bildwandler) kann

32 E. Gaviora, Z. Phys. 35, 748 [1926].

33 A. MuLeer, R. Lumry u. H. Kokusux, Rev. Sci. Instr. 36,
1214 [1965].

34 F. GLisERr, Z. Naturforschg. 11 a, 1030 [1956].

35 A. Scumitiey u. K. Kramer, Z. Naturforschg. 16 a, 1192

[1961].

A.GreexBer, M. Furst u. H.KaLimaxy, Intern. Lum. Sym.,

K. Thiemig, Miinchen 1966.

@ = @an + Pab
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die Modulationsfrequenz betréachtlich gesteigert und
das Zeitauflosungsvermogen erheblich erhoht werden
(bis 10712 sec).

b) Fourier-Analyse 3433

Aus dem Amplitudenquadrat des Fourier-Spektrums
Gw)=1/V2x [ F@t) exp(i wt) dt

von Szintillationsblitzen F(¢) konnen Aussagen tiiber
den zeitlichen Verlauf der Szintillation und die Ab-
klingzeiten gewonnen werden. Zwar ist die mathemati-
sche Zuordnung zwischen Zeit- und Frequenzfunktion
nur eindeutig, wenn aufler dem Amplituden- auch der
Phasengang der Fourier-Transformierten meBbar ist,
trotzdem erlaubt die Fourier-Analyse durch Wahl der
Parameter erwarteter Zeitfunktionen eine hinreichende
Anpassung an die Meflkurve. Das Quadrat der Fourier-
Transformierten ist der Leistung pro Frequenzintervall
proportional, welche mit Hilfe eines Selektivempfan-
gers gemessen werden kann.

Das Verfahren zeichnet sich durch grofle Einfachheit
und Genauigkeit aus. Die nachteilig lange Mef- und
Auswertungsdauer kann durch Anwendung von auto-
matisch registrierenden Oszillographen-Spektrenanaly-
sator-Einschiiben und elektronischen Rechnern erheblich
verkiirzt werden.

Besonders eignet sich diese MeBmethode zur Regi-
strierung zusétzlicher langer Szintillationskomponenten,
weil sich deren schwache, iiber grofle Zeitintervalle ver-
teilte Energieanteile in schmalen Frequenzintervallen
des Fourier-Spektrums zusammendringen und sich da-
durch deutlich hervorheben.

B. Direkte MeBmethoden
a) Einzelimpulsverfahren 3637

Intensitdtsstarke Lumineszenzabklingvorgidnge kon-
nen mit Hilfe von entsprechend schnellen Photoverviel-
fachern und Oszillographen registriert werden. Die Me-
thode ist einfach, schnell und liefert im Rahmen des
kleineren Zeitauflosungsvermdgens eine volle Informa-
tion. Durch periodische oder aperiodische Wiederholung
und statistische Mittelung kann die Empfindlichkeit auf
Kosten der Mefldauer betrdchtlich gesteigert werden.
Einen Weg hierzu stellt das folgende Verfahren dar.
b) Spannungsimpuls-Stroboskopie 322238740

Eine Folge wiederkehrender Lumineszenzblitze wird
vermittels Photomultiplier und Sampling-Oszillograph
punktweise abgetastet. Der jeweilige Spannungsmoment-
wert des Tastintervalles kann iiber beliebige Zeiten ge-
mittelt werden, weshalb sich das Verfahren gut fiir
Messungen statistisch verrauschter Signale eignet. Das
Vertikalsignal des Oszillographen kann entweder durch

37 B. Er Karewn, Dissertation, Stuttgart 1966.

38 W. R. Faik u. L. Karz, Can. J. Phys. 40, 978 [1962].

39 0. J. SteincraBer u. I. B. Beruman, Rev. Sci. Instr. 34, 524
[1963].

40 K. H. Mater u. R. Micuaeisen, Intern. Lum. Sym., K.Thie-
mig, Miinchen 1966.
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einen Schreiber registriert 222 oder digital in einem
Vielkanalanalysator gespeichert werden, dessen Kanal-
nummer der Zeit proportional ist 3% 40,

Beide Verfahren setzen voraus, dal die Ausgangs-
spannung des Oszillographen fiir die Nullinie in allen
Zeitbereichen gleich, die Nullinie also ,gerade® ist.
Letzteres ist jedoch keineswegs bei allen Oszillographen
der Fall, besonders grofe Abweichungen wurden fiir
den Tektronix-N-Einschub gefunden, welcher im Rah-
men dieser Arbeit bis zum Jahre 1963 benutzt wurde
und aus dem erwdhnten Grunde nur Messungen iiber
zwei Dekaden zulie. Der Tektronix-Sampling-Oszillo-
graph vom Typ 567 erwies sich in dieser Hinsicht als
wesentlich geeigneter.

Bei der Spannungsimpuls-Stroboskopie kann die ma-
thematisch unreduzierte Zeitauflosung grundsatzlich
nicht besser als die des Multipliers sein. Auch macht
sich hierbei das Uberschwingen der SEV-Anoden-Span-
nungsimpulse nachteilig insbesondere fiir die Messung
sehr kurzer Abklingvorginge bemerkbar, weshalb die
Benutzung eines Multipliers mit Anoden-Koaxialaus-
gang anzuraten ist. Jede Stroboskop-MeBmethode hat
den Nachteil, nur jene Ereignisse zu registrieren, wel-
che im gerade betrachteten Tastintervall liegen, wih-
rend alle anderen zur Messung nicht beitragen.

Stroboskop-Verfahren konnen deshalb als ,,Einkanal-
Ubertragungssysteme* bezeichnet werden, die gegen-
iiber den ,,Vielkanal-Ubertragungssystemen® (etwa der
»Methode der verzogerten Koinzidenzen®) bei gleicher
Lichtintensitdat und vorgegebener statistischer Genauig-
keit den Nachteil lingerer Mef3dauer besitzen.

Die Spannungs-Stroboskopie ist der im letzten Ab-
satz beschriebenen ,,Methode der verzogerten Koinzi-
denzen“ folglich nur dort vorzuziehen, wo die Fluores-
zenzintensitdt das fiir die Anwendung der letzteren
Methode einzuhaltende Hochstmal um mehr als den
Faktor 100 iiberschreitet, anderenfalls ist keine Mef-
zeitersparnis zu erzielen.

Die Stroboskop-Methoden ermoglichen die Aufnahme
von Momentan-Spektren. Eine Steigerung des zeitlichen
Auflésungsvermogens kann, wie im folgenden Ab-
schnitt angegeben, erreicht werden.

c¢) Elektronenoptische Stroboskopie 23 41746

Das schrittweise Abtasten der Signalfolge wird nicht
erst hinter dem SEV vermittels eines Sampling-Oszillo-
graphen, sondern bereits im Multiplier (oder Bild-
wandler) durch elektronenoptische Strahlablenkung
(I.c.41746) oder Gittertastung?® vorgenommen. Da-
durch werden die schiddlichen Einfliisse der Elektronen-
Laufzeitstreuung im SEV-Dynodensystem, der RC-Zeit
am Anodenwiderstand und des Anodenimpuls-Uber-
schwingens auf die Zeitauflsungsfunktion umgangen.
Voraussetzung fiir das Verfahren ist das Vorhanden-

41 F. GrisEr, Dissertation, GieBen 1956.

42 F. A. Kirsten, UCID-224 (April 1958).

43 H.Dreeskamp u. M. Burrox, Phys.Rev. Letters 2, 45 [1959].
4 H. Scuitz, Z. Phys. 156, 27 [1959].

45 J. T. D’Avessio et al., Rev. Sci. Instr. 35, 1015 [1964].

46 J. YoueraBioe, Rev. Sci. Instr. 36, 1734 [1965].
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sein einer Folge geniigend schmaler Anregungsimpulse
(6-Funktionen!) mit dazu synchronen Spannungsimpul-
sen, welche zur schnellen elektronenoptischen Tastung
geeignet sind. Das Verfahren ermoglicht die grofte er-
reichbare Zeitauflosung aller ,,direkter“ Methoden und
empfiehlt sich deshalb insbesondere zur Messung sehr
kurzer Lumineszenzanklingvorginge.

Die mathematisch unkorrigierte Zeitauflosung be-
tragt fiir UV-Anregung zwar gegenwiartig wegen der
noch zu groflen Blitzdauer erst 0,4 nsec %%, kann jedoch
fiir Elektronen- und RéntcEN-Strahlenanregung unter
0,1 nsec 2 erniedrigt werden.

d) Methodeder ,Verzogerten Koinziden-
zen“ (,Einzelelektronen-Methode* 47739)

Eine Folge von Luminszenzblitzen gelangt auf die
Photokathoden zweier gekiihlter Multiplier, der SEV 1
erhidlt das Signal unabgeschwicht und erzeugt das Zeit-
nullpunktsignal, wéhrend das Licht vor dem SEV 2 so
stark abgeschwiacht wird, daBl im Mittel pro Blitz we-
niger als ein Elektron von seiner Photokathode startet.
Die Verzogerungszeit zwischen Zeitnullpunktsignal und
dem am SEV 2 erzeugten Einzelektron wird durch
einen ,Zeit-Impulshéhen-Konverter” in eine proportio-
nale Impulshéhe umgewandelt und als Ereignis in der
ihr entsprechenden Kanalnummer eines Vielkanalana-
lysators gespeichert. Durch Aufsummieren iiber eine
lange MeBzeit erhdlt man den zeitlichen Lumineszenz-
verlauf mit hinreichend guter Statistik, weil die Wahr-
scheinlichkeit der Emission eines Photoelektrons am
SEV 2 zur Zeit ¢t nach dem Zeitnullpunkt der Lumi-
neszenzintensitdt an dieser Stelle proportional ist. Den
MeBkurvenverlauf erhdlt man allerdings erst nach Ab-
zug des durch Zufallskoinzidenzen hervorgerufenen Un-
tergrundes, welcher sehr sorgfiltig ermittelt werden
mufl. Die mit Hilfe dieses Verfahrens gewonnenen
MeBkurven sind im Gegensatz zu den unter Verwen-
dung der Spannungsimpuls-Stroboskopie erhaltenen
frei von iiberlagerten SEV-Ausgangsschwingungen.

Ebenfalls im Gegensatz zur Spannungs-Strobosko-
pie-Methode wird bei der ,,Methode der verzogerten
Koinzidenzen“ jedes Photoelektron des MeBmultipliers
zur Registrierung benutzt, die notwendige starke Licht-
abschwichung vor dem SEV kann zur gleichzeitigen
spektralen Zerlegung ausgenutzt werden ®°. Damit ist
dieses Verfahren das des hochsten Informationsgehaltes
bei vorgegebener Statistik und Mefzeit (letztere ist
allerdings grof).

Auch die Zeitauflosung ist grofer als die des kon-
kurrierenden Spannungs-Stroboskop-Verfahrens und
konnte unter Verwendung des RCA-Multipliers vom
Typ C 70045 und eines geeigneten Zeit-Impulshohen-
Konverters auf ca. (0,1 — 0,2) nsec gesteigert wer-
den.

47 L. M. Boiringer u. G. E. Taomas, Rev. Sci. Instr. 32, 1044
[1961].

48 Y. Koecurin, Theses, Universitat Parig 1961.

4 R. L. McGuize et al.. IEEE Trans. Nucl. Sci. NS-12/1, 24
[1965].

50 R. Kiewvy u. S. Nixrring, Int. Lum. Sym., K. Thiemig. Miin-
chen 1966.
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