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Zum Abklingen der aus KJ und KJ(In)
ausgeleuchteten Eigenlumineszenz
nach Erregung durch Rontgen-Bestrahlung

GErHARD STUEMER, HARTWIG BLUME und PETER BrAUER

Physikalisches Institut der Universitat Freiburg i. Br.
(Z. Naturforschg. 22 a, 1811—1813 [1967] ; eingeg. am 14. September 1967)

Die bei Temperaturen unterhalb etwa 120 °K beob-
achtbare 371 mu-Eigenlumineszenz des KJ kann auf
folgende Arten erzeugt werden: 1. Durch optische Er-
regung in der Grundgitterabsorption® 2, und zwar
a) im Bereich des 1. Excitonenabsorptionsmaximums
und b) im Bereich der Band — Band-Uberginge, 2. nach
Erregung durch Ronteen-Strahlen unterhalb 100 °K
aus Kristallen mit Elektronenhaftstellen durch Aus-
leuchten mit rotem oder infrarotem Licht3~ 6, und 3.
durch Erregung mit energiereicher ionisierender Strah-
lung 3757,

Die Emissionsspektren sind bei den vier Erregungs-
arten dhnlich, jedoch nicht identisch. Ob die Lumines-
zenz in allen Fillen — nach Ablauf vorhergehender
Teilprozesse — dem gleichen elektronischen Ubergang
entspricht, konnte aus Messungen der Lumineszenz-
abklingdauern mit entschieden werden.

Abb. 1 zeigt noch einmal unsere Ergebnisse an KJ
und KJ(T1) bei optischer Erregung — in guter Uber-
einstimmung mit Frouvicus Resultaten 8 9. Anrenkier 10
fand qualitativ dhnliches Temperaturverhalten der Ab-
klingzeit der Vk-Rekombinationslumineszenz bei Aus-
leuchten von KJ(T1), nicht jedoch bei Ausleuchten von
reinem durch Réntcen-Bestrahlung verfarbten KJ: hier
nahm bei wachsender Temperatur die Abklingdauer zu
und durchlief ein Maximum.

Wir berichten iiber den Versuch einer Aufkldrung
dieses Verhaltens durch Messung des Abklingens der
ausgeleuchteten Vg-Lumineszenz an unverfirbten und
verfarbten KJ (In)-Kristallen. In an Stelle von TI er-
moglicht eine bessere spektroskopische Abtrennung der
371 mu-Lumineszenz.

Experimentelles

Kristalle: KJ reinst (von K. Korth, Kiel); KJ(In)
nach Kyrorouros in reduzierender Atmosphédre mit
In/K=10"3 in der Schmelze. — RontcEN-Erregung:
50kV, 15 mA. — Ausleuchtung der Lumineszenz mit
Lichtblitzen: 0,6 <<A<1,2 u bei KJ reinst, 1.>0,85 i
bei KJ(In). — Blitzdaten: 34 nsec Halbwertsdauer,
400 nsec nach Ziindung waren 95% der Gesamtleistung
emittiert. — Auswertung der Abklingkurvenaufnah-
men ab etwa 200 nsec nach Ziindung.
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Ergebnisse

1. Aus KJ(In) ist nach Réntcex-Bestrahlung (10
Min.) unterhalb 100 °K mit infrarotem Licht (4> 850
mu) Rekombinationslumineszenz ausleuchtbar, die ex-
ponentiell abklingt. Wihrend der Ausleuchtung konnte
Photoleitung beobachtet werden.

2. Die Abklingdauern 7 stimmen im ganzen gemes-
senen Temperaturbereich innerhalb des MeBfehlers mit
denen bei Erregung in der Grundgitterabsorption 8 9
iiberein.

3. Aus durch Ronrcen-Bestrahlung verfirbtem KJ
(Roxtcen-Erregung: bis zu 30 Min. bei 140 °K, an-
schlieBend 15 Min. bei 80 °K) und KJ (In) (R&NTGEN-
Erregung: bis zu 20 Min. bei 140 °K, 15 Min. bei
80 °K) ausgeleuchtete Lumineszenz klingt nicht mehr
exponentiell ab. Die Zeit ¢ fiir den Intensitdtsabfall
vom Maximum bis auf 1/e ist stets linger als die unter
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Abb. 1. Abklingdauer 7 bzw. Abklingzeit ¢ der 371 mu-Lumi-

neszenz in Abhangigkeit von der Temperatur. a) Bei optischer

Erregung: KJ und KJ(TI) nach Ref. 8; b) bei Aus-

leuchtung: o o KJ (In) unverfarbt, + + KJ verfarbt

durch Réntcex-Bestrahlung, x x KJ (In) verfarbt (10 Min.

Réntcen-Bestrahlung bei 140 °K), @ ® KJ (In) verfirbt
(20 Min. Roxtcen-Bestrahlung bei 140 °K).

7 R. Fiescur u. G. Seivoro, Nuovo Cimento 23, 738 [1962].

8 H. Brume, P. Braver u. G. Strinmer, Z. Naturforschg. 21 a,
849 [1966].

9 D. Fronuicy, Bull. Am. Phys. Soc. Ser. II, 11, 87 [1966]
und personliche Mitteilung.

10 R. K. Aureskiet, Solid State Commun. 4, 21 [1966].

@O0

BY ND

Lizenz.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung“) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher

Nutzungsformen zu erméglichen.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veréffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland

3.0 Germany License.

to allow reuse in the area of future scientific usage.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fur Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is



1812

NOTIZEN

I 19 ps

—23ps _|

23

14 ps

1

—_—
0051 15 2 [ps]

== }

Abb. 2. Abklingkurven der ausgeleuchteten 371 mu-Eigenlumineszenz bei 112 °K mit von links nach rechts abnehmender

Vg-Zentrenkonzentration. Die Pfeile kennzeichnen den jeweiligen Zeitnullpunkt. Die Maximalintensitdt nimmt von der crsten

Kurve bis zur letzten um etwa einen Faktor 50 ab. Zur Charakterisierung der Abklingkurven in Abhédngigkeit vom Erre-

gungszustand wurden ,,Anfangs“- und , Endgeraden“ mit den ihnen entsprechenden Zeitkonstanten eingezeichnet. Der noch
vom ausleuchtenden Lichtblitz gestorte Teil der Abklingkurve wurde gestrichelt.

2. berichtete Abklingdauer 7. Der Absolutwert von %
hdngt von der Dauer der Rontcen-Erregung ab (Abb.
1).
4. Das Aussehen der Abklingkurven der ausgeleuch-
teten Lumineszenz und die Lénge der Abklingzeit
sind vom Erregungszustand des Kristalls abhéngig:
Nach einmaliger Roxtcen-Vorbehandlung (&hnlich der
unter 3. beschriebenen) wurde aus KJ (In) bei 112 °K
die in Abb. 2 gezeigte Folge von Lumineszenzabkling-
kurven aufgenommen. Der Erregungszustand der ein-
zelnen Kurven wurde iiber die Vk-Zentrenkonzentration
auf die Weise variiert, dal zwischen der Aufnahme
einer Abklingkurve und der nichsten jeweils 2 Min.
gewartet wurde. — Die Lumineszenz klingt bei grofler
Vk-Zentrenkonzentration zu Anfang mit der unter 2. be-
richteten Zeitkonstanten ab.

Diskussion

Die Tatsache, dal nach kurzer Rontcen-Bestrahlung
aus KJ (In) Lumineszenz ausleuchtbar ist, weist darauf
hin, daf} analog zu den TI'- auch die In"-Ionen Elektro-
nen einfangen koénnen. Ob die Elektronen durch das
IR-Licht (4> 850 mu) direkt ins Leitungsband geho-
ben werden oder nur in einen angeregten In°-Zustand
gelangen, konnte nicht entschieden werden. Die Le-
bensdauer eines eventuellen angeregten In°-Zustands
miite jedoch im ganzen gemessenen Temperaturbereich
mindestens um einen Faktor 5 kiirzer sein als die des
angeregten {Vk + Elektron}-Zustands 1,

Der zur Eigenlumineszenz gehorende angeregte Zu-
stand ist bei Ausleuchtung als {Vg -+ Elektron}-Zu-
stand 3 und bei Erregung in der Grundgitterabsorption

11 H, Bruwme, Dissertation, Universitdt Freiburg 1967.

12 R. F. Woopo, Phys. Rev. 151, 629 [1966].

13- Abschiitzungen tiber die Lebensdauer freier Ladungstrager
kann man z. B. gewinnen aus: G. R. Huceer u. K. TEe-

als relaxiertes Exciton !> anzusehen. Unter der Voraus-
setzung, daf} die Lebensdauer freier Elektronen ver-
nachldssigbar kurz ist 13, stellt die von uns gemessene
Abklingdauer 7 der ausgeleuchteten Lumineszenz des
unverfirbten Kristalls die Lebensdauer des {Vk-Elek-
tron}-Zustands dar. Aus der Genauigkeit, mit der das
exponentielle Abklingen der in der Grundgitterabsorp-
tion erregten Eigenlumineszenz nachgewiesen werden
konnte, ldaBt sich abschdtzen, daBl die Lebensdauer
eventuell freier, nicht lokalisierter Excitonen kurz im
Vergleich zur Lebensdauer des relaxierten Excitonen-
zustands ist !'. Aus der Gleichheit der Abklingdauern
der ausgeleuchteten und der in der Grundgitterabsorp-
tion erregten Eigenlumineszenz folgt dann, daf} die
Lumineszenz bei beiden Erregungsarten dem gleichen
elektronischen Ubergang entspricht.

Die bei Ausleuchtung aus Kristallen, die durch Rént-
cex-Bestrahlung verfarbt waren, gemessenen Abkling-
zeiten (Abb. 1) konnen nach alledem keine Eigenschaft
des Leuchtzentrums allein sein. Das Lumineszenzabklin-
gen wird vielmehr durch eine verzogerte Elektronen-
nachlieferung aus den Haftstellen verlangert.

Zur Deutung der Abklingkurven (Abb. 2) haben wir
folgendes Modell entwickelt: Der Kristall enthélt nach
RonTcen-Bestrahlung im wesentlichen Vg-Zentren und
mindestens zwei Sorten von Elektronenhaftstellen ver-
schiedener Tiefe. Die flachen Haftstellen besitzen auf-
gefiillt einen gebundenen angeregten Zustand mit ge-
ringem thermischen Abstand sowohl zum Grundzustand
wie auch zum Leitungsband. Die thermischen Abstidnde
sind so klein, daB die Haftstelle auch unterhalb 120 °K
rasch entleert wird. Die tiefen Haftstellen [z.B. In"

GarDEN, Phys. Rev. 141, 797 [1966] ; A. G. Reprierp, Phys.
Rev. 94, 537 [1954]; R. K. Swaxk u. F. C. Browx, Phys.
Rev. 130, 34 [1961].
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oder F im KJ(In)] enthalten Elektronen, die durch
das ausleuchtende Licht ins Leitungsband gehoben wer-
den. Diese Elektronen rekombinieren entweder mit V-
Zentren — dabei entsteht unmittelbar Eigenlumines-
zenz —, oder sie werden vom angeregten Zustand der
flachen Haftstellen eingefangen; dadurch kann nun ver-
zogerte Eigenlumineszenz entstehen, wenn némlich
Elektronen aus dem angeregten Zustand der flachen
Haftstellen zu Vg-Zentren tunneln oder thermisch aus
der Haftstelle wieder ins Leitungsband gelangen.
SchlieBlich konnen Elektronen aus dem Leitungsband
von tiefen Haftstellen eingefangen werden, wodurch
sie fiir den Rekombinationsprozef} verlorengehen.

Die Annahmen des Modells werden insbesondere er-
zwungen durch den Satz Kurven fiir die Lumineszenz-
intensitit (Ergebnis 4 und Abb. 2), die zunachst nur
abklingen und allein durch Verringerung der Vg-Zen-
trenkonzentration in Kurven mit Anklingen iibergehen.
Das konnte nur durch die Annahme einer flachen Haft-
stelle mit angeregtem Zustand und durch die Einfiih-
rung von Tunnelprozessen erreicht werden. — Ein Ein-
fang der Elektronen durch tiefe Haftstellen mufl be-
riicksichtigt werden, sonst besdfen die Abklingkurven
bei geringer Vk-Zentrenkonzentration keine feste Zeit-
konstante (Abb. 2).

14 M. Hirai, M. Ikezawa u. M. Uera, J. Phys. Soc. Japan 17,
1483 [1962].
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Die das Modell beschreibenden reaktionskinetischen
Differentialgleichungen sind unter der Annahme einer
quasi-stationdren Konzentration freier Elektronen im
Leitungsband und der gleichen Annahme fiir die Kon-
zentration der flachen Haftstellen im angeregten Zu-
stand integrierbar. Der so erhaltene analytische Aus-
druck fiir die Lumineszenzintensitdt gestattet bei ver-
niinftiger Wahl der Parameter, Kurven zu berechnen,
die in sehr guter Ubereinstimmung mit den gemessenen
(Abb. 2) stehen, woriiber in einer spateren Publikation
ausfiihrlicher berichtet wird.

Unsere Messungen und unsere Modellrechnung lie-
fern in einer rohen Abschitzung fiir die GroBenordnung
der thermischen Tiefe der flachen Haftstelle 0,1 bis
0,2 eV. Dal derartig flache Haftstellen noch einen an-
geregten gebundenen Zustand haben konnen, 1dft sich
aus Arbeiten 4 15 iiber F-Aggregatzentren mit einem
zusitzlichen Elektron schliefen.

Wir sind der Siemens-Aktiengesellschaft, Werner-Werk fiir
Medizinische Technik, Erlangen, fiir ihre groBziigige Unter-
stiitzung sehr zu Dank verpflichtet. — Auch der Deutschen
Forschungsgemeinschaft haben wir fiir Unterstiitzung zu dan-
ken.
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Rontgen-Absorptionsspektren
einiger Kohlenwasserstoffe im Bereich
der Cx-Kante

H.-U. Caux und H. GeBeLEIN *

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit
Frankfurt a. M.

(Z. Naturforschg. 22 a, 1813—1814 [1967] ; eingeg. am 9. Oktober 1967)

In einem vorangehenden Bericht! iiber die langwel-
lige Feinstruktur der Rontcex-Absorptionskante des
Kohlenstoffs in seinen gasformigen Verbindungen Me-
than, Athylen, Benzol und Toluol teilten wir mit, dal
eine deutliche Abhingigkeit der Lage ihrer Komponen-
ten von der Art der Bindung des Kohlenstoffatoms be-
steht. Als Ursache der Feinstruktur der Cx-Kante nah-
men wir, ausgehend von der KosseLschen Interpreta-
tion 2 der RontGeN-Absorption, an, daB Uberginge eines
1s-Elektrons in unbesetzte Molekiilniveaus unterhalb
seiner Ionisierungsgrenze (Absorptionskante) stattfin-
den. Eine nur bei den drei zi-Elektronenverbindungen
auftretende, sehr langwellige Absorptionslinie ordneten
wir dem Ubergang eines 1s-Elektrons in einen unbe-
setzten 2 1%-MO zu.

* Die mitgeteilten MeBresultate wurden im Rahmen der Di-
plomarbeit von H. GeseLeiN, Frankfurt a. M. 1967, erhalten.
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In Fortsetzung dieser Untersuchung wurden nach
der frither beschriebenen Methode !:3: 4 die RéNTGEN-
Absorptionsspektren von Methan, Cyclohexan, Cyclo-
hexen, Cyclohexadien-1,4, Cyclohexadien-1,3 und Ben-
zol aufgenommen, um die mit dem Ubergang von ge-
sdttigten iiber olefinische zu aromatischen Kohlenwas-
serstoffen verbundene Anderung der Feinstruktur der
Ck-Kante eingehender zu verfolgen.

Die Abbildung gibt in der Form eines Termschemas
eine Ubersicht iiber die zu den einzelnen beobachteten
Absorptionslinien gehérenden Energiewerte, die vom
Molekiilgrundzustand (E =0) aus positiv gezdhlt sind.
Die Fehlergrenze der Werte betriigt 0,1 eV.

Die Termschemata der untersuchten Kohlenwasser-
stoffe gliedern sich entsprechend der Natur der Verbin-
dungen in drei Gruppen. Die gesittigten Kohlenwasser-
stoffe Methan und Cyclohexan besitzen eine sehr dhn-
liche Termfolge, desgleichen die olefinischen Verbin-
dungen Cyclohexen und Cyclohexadien-1,4 sowie die
Verbindungen mit konjugierten Doppelbindungen Cy-
clohexadien-1,3 und Benzol. Wie schon in der voran-
gehenden Untersuchung festgestellt wurde, tritt bei
Anwesenheit von Doppelbindungen stets ein tiefliegen-
der Term auf, der bei den gesittigten Verbindungen
nicht beobachtet wird. Er entspricht, wie wir dort durch

2 W. Kosskr, Z. Phys. 1, 124 [1920].
3 H.-U. Cruy, Dissertation, Frankfurt (Main) 1963.
4 H. Hartmany u. H.-U. Cuuxy, Theor. Chim. Acta 2,1 [1964].



