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Untersuchungen zur Lumineszenz von LiF/U%*-Einkristallen **

H. HARTMANN * und A.SCHARMANN

I. Physikalisches Institut der Universitit Gieen

(Z. Naturforsch. 24 a, 1117—1123 [1969] ; eingegangen am 31. Mirz 1969)

Luminescence of LiF|U%-crystals

Fluorescence spectra, fluorescence decay-times and excitation spectra of LiF/U®%"-single crystals
with different U-concentrations have been investigated at room temperature and at 88 °K. The re-
sults are discussed within a model for the luminescence process in lowly and highly doped crystals.

Bei Anregung mit ultraviolettem Licht emittiert
LiF/U%* eine intensive griine Fluoreszenz, die von
Linien verursacht wird, welche bei der Temperatur
der flissigen Luft teilweise eine Halbwertsbreite
von nur 0,8 —0,9 nm besitzen; die Fluoreszenz-
abklingzeit liegt bei diesen Temperaturen in der
Groflenordnung 1 msec. In einer bereits versffent-
lichten Mitteilung ! berichteten wir von vergeblichen
Versuchen, LiF/U%"-Einkristalle zur Laseremission
zu bringen. Um zu verstehen, aus welchem Grund
trotz der beziiglich Laserfahigkeit gtinstigen Eigen-
schaften eine induzierte Emission nicht nachzuweisen
war, fiihrten wir an verschiedenen LiF/U®*-Einkri-
stallen grundsatzliche Fluoreszenzmessungen durch.
Nur diese Untersuchungen sind Gegenstand dieser
Arbeit. Uber die Konsequenzen, welche sich fiir den
Lasermechanismus ergeben, soll spéter berichtet wer-
den.

Uber den Leuchtmechanismus und die Struktur
der Leuchtzentren in MeF/U%" (Me = Metallion)
wurden bereits mehrere Arbeiten veroffentlicht.
RunciMAN 2 kommt in einer Untersuchung iiber
NaF/U%" zu der Vorstellung, daf} das Leuchtzentrum
ein von sechs 02 -Ionen umgebenes U%"-Ion ist, das
Na* isomorph substituiert; die Ladungskompensa-
tion erfolgt in beliebiger Weise, z. B. durch eine
Fluor-Leerstelle. Analoge Vorstellungen gelten fiir
LiF/U%*. FEoriLOV 2 schlofl aus Messungen mit der
Methode der polarisierten Fluoreszenz an LiF/US*-
Einkristallen, dafl die Leuchtzentren in Richtung
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einer vierzdhligen Achse (C,) orientiert sind. Des-
halb verwirft Feofilov das Modell von Runciman
und schlégt ein Leuchtzentrum vor, bei dem ein US*-
Ion von fiinf 0*> -Ionen und einem F~-Ion umgeben
ist. Dieses Zentrum ist nach einer C,-Achse ausge-
richtet. Die Lumineszenz von LiF/U%" wird dabei
als Uberlagerung einer magnetischen und einer er-
zwungenen elektrischen Dipolstrahlung betrachtet *.

KAPLYANSKIT und MOSKVIN 77 schlieen tiber die
Deformationsaufspaltung der Emissionslinien beim
piezospektroskopischen Effekt an LiF/U%" und
NaF/U®%*, daB in MeF/U%" Kristallen verschieden-
artige Leuchtzentren vorliegen. Bei der Mehrzahl der
Kristalle sei jedoch ein eindeutiger Zusammenhang
mit der C,-Richtung der Makro-Kristalle festzustel-
len. Zur Deutung ihrer MeBergebnisse schlagen sie
deshalb folgendes Leuchtzentrum vor: Der ,,optische
Kern“ der Lumineszenzzentren soll aus einem linea-
ren Uranyl-Ion O = U = O bestehen. Die Fluoreszenz
wird dabei auf elektrische, magnetische und kombi-
nierte elektrisch-magnetische Dipoliibergénge zuriick-
gefiihrt.

RisGIN & beschaftigt sich ebenfalls mit der Frage
nach der Struktur des Leuchtzentrums; er diskutiert
ein lineares UO,2"-Ion, welches isomorph F~—Li*
— F~ ersetzt und das in der dquatorialen Ebene von

27, 0> und F~ oder F~ allein umgeben ist. Auf
Grund theoretischer Uberlegungen schlieBt Risgin,
die dquatoriale Ebene bleibe von F~-Ionen besetzt.

Das Leuchtzentrum habe also die Form (UO,F,)%”
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mit der Symmetrie Dy, , wobei die Ladungskompen-
sation in der Schale der iibernachsten Nachbarn des
US*-Ions erfolgt.

Kristallmorphologische Untersuchungen iiber Al-
kalifluorid-Alkaliuranat-Einkristalle veroffentlichten
NEUHAUS und RECKER % 19, Sie stellten fest, daB} es
sich bei LiF/U%" um ein partiell-isomorphes Misch-
system handelt, bei dem die (111)-Flache des Grund-
gitters LiF mit der (100)-Flache von «-Li,UO, ver-
wachsen ist. Das Uranat Li,UO, besteht aus Kristal-
liten mikroskopisch sichtbarer bis rontgenindifferen-
ter, quasimonomolekularer Grofle. Die Struktur von
a-Li,UO,; wurde von KOVBA u. a.!! aufgeklart. Die
O — U — O-Anordnung bildet in der [001]-Richtung
des a-Li,UO4-Kristalls eine Uranylgruppe. Bei einer
Komplexbildung am Uran, wie z. B. im vorliegen-
den Fall des Li,UOy, steigt gemdll Vermutungen
von DJATKINA u. a.!? die Multiplizitdt der U — O-
Bindung iiber zwei an, wobei an der Bindung un-
beteiligte Elektronenpaare des Sauerstoffs an die un-
besetzten 6d- und 5f-Orbitale des Urans abgegeben
werden. Die Bindung des Urans zu den ibrigen
Liganden, hier den &quatorialen O-lonen, wird in
entsprechender Weise geschwicht. Die Grofle der
Bindungsverstarkung im Uranylkomplex ist eine
Funktion der iibrigen Liganden. Baut man a-Li,UO,
nach der von Recker gefundenen Orientierung in
LiF ein, so fallen die Achsen der Uranylionen in
die [111]-Richtung des LiF-Makrokristalles. Sym-
metriebeziehungen an Leuchtzentren sollten also,
wenn tberhaupt, in [111]-Richtung oder senkrecht
dazu, aber keinesfalls in [100]-Richtung des LiF-

Kristalles gefunden werden.

Reines a-Li,UO,-Pulver ist bei Anregung mit UV-
Licht nicht fluoreszenzfahig (private Mitteilung von
K. RECKER). Offenbar ist das Ligandenfeld nicht ge-
eignet, im UO,-Ion die fiir Fluoreszenz notwendige
Bindungsstiarke zu erzeugen. Es ist deshalb — so
schlagen wir vor — anzunehmen, daf in LiF/U%
lediglich die an der Oberflache der eingebauten Mi-
krokristallite von a-Li,UO, liegenden Uranylionen
fluoreszieren oder die, welche monodispers im LiF-
Gitter eingebaut sind. Am Ubergang LiF —Li,UO,
wird offenbar durch vollkommene oder teilweise
Substitution der zur Uranylachse dquatorialen Sauer-
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stoffionen durch Fluor ein Ligandenfeld aufgebaut,
welches das UO,-Ion leuchtfdhig macht.

Der Leuchtmechanismus in MeF/US* spielt in den
bisherigen Untersuchungen kaum eine Rolle. Da
Thermolumineszenz und Photoleitfahigkeit oder an-
dere Effekte, bei denen eine Energieleitung im Kri-
stall angenommen wird, bisher nicht gefunden wur-
den, ging man davon aus, dal} es sich um ein rei-
nes Zentrenleuchten handle. An Uranylsalzen, deren
Leuchtzentren im wesentlichen ebenfalls durch die
Uranylgruppe UO,?* gekennzeichnet sind, haben
allerdings A.P.ABramov, I.N. ABRAMOV und ToL-
sTO1 '3 in letzter Zeit nachgewiesen, dal Exzitonen
am Fluoreszenzvorgang beteiligt sind.

Die im folgenden beschriebenen Untersuchungen
der Fluoreszenzspektren und -abklingzeiten und der
Anregungsspektren sollen einen Beitrag zur Auf-
klirung der Lumineszenzvorginge in LiF/U%" bil-
den.

Messungen

Unsere Messungen wurden durchgefithrt an sechs
1 mm dicken Platten, deren Urangehalt (Uranyl-
acetat im Ansatz fiir die Schmelze) von 0,0025 Gew.-
Proz. bis 0,5 Gew.-Proz. reichte; dabei iiberstreicht
die Fluoreszenzintensitit etwa 3 Zehnerpotenzen

(Abb. 1).
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Abb. 1. Konzentrationsreihe von LiF/U%-Kristallen: Fluores-
zenzintensitit in Abhingigkeit vom Urangehalt der Schmelze.
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a) Das Fluoreszenzspektrum von LiF +0,1%
UO0,(NO;), (in der Schmelze) bei 98% K sowie die
zugehorigen Abklingzeiten wurden erstmals von
Torstor und SHUN-FU 4 angegeben.

Bei unseren eigenen Messungen untersuchten wir
zuerst, ob die Struktur der Emissionsspektren von
der anregenden Wellenldnge abhéangt. Dabei wurden
die Kristalle mit der Strahlung einer Deuterium-
lampe tiber einen Monochromator angeregt, Abb. 2.
Das Fluoreszenzlicht wurde in einem Spektralphoto-
meter (RPQ 20A, Zeiss) registriert. Es ergab
sich, daB sowohl bei Zimmertemperatur als auch bei

Linse und
Eintri"sspcltl
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Abb. 2. Aufbau zur Messung von Fluoreszenzspektren mit der
anregenden Wellenldnge als Parameter.

88 °K die Struktur der Fluoreszenzspektren unab-
héngig ist von der anregenden Wellenldnge, die von
200 — 400 nm variiert wurde. Bei den anschlieflen-
den Messungen konnte daher auf den Monochroma-
tor verzichtet werden. In Abb. 3 sind die Fluores-
zenzspektren von drei Kristallen unserer Reihe an-
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gegeben, namlich mit hoher, mittlerer und kleiner
Urankonzentration, und zwar bei Zimmertempera-
tur und bei 88 “K. Bei Zimmertemperatur sind die
Spektren nur schwach aufgelost; dennoch erkennt
man deutlich eine Abhingigkeit der Struktur von
der Stirke der Urandotierung. Fiir Kristall 1 liegt
das breite Maximum der Fluoreszenz bei etwa
526 nm; bei Kristall 6 mit der kleinsten Urandotie-
rung erscheint die stdrkste Linie bei 508 nm, die
Linie 522 nm ist etwas schwicher.

Bei 88 °K sind die Spektren in schmale Linien
aufgelost, deren relative Intensitdt jedoch wiederum
wesentlich vom Urangehalt der Kristalle bestimmt
wird. Bei Kristall 1 wird das Spektrum von einer
einzigen intensiven Linie bei 528 nm mit einer Halb-
wertsbreite von 0,8 nm beherrscht. Mit abnehmen-
der Dotierung gewinnen andere, ebenfalls sehr
schmale Linien immer mehr an Bedeutung, so daf}
bei Kristall 6 schlieBlich nicht mehr bei 528 nm,
sondern bei 518 nm die Linie grofiter Emission
liegt; (die Linie ist durch die Spaltofinung des
Photometers verbreitert). Die Abhéngigkeit der
Wellenlange maximaler Fluoreszenzintensitit vom
Urangehalt ist bei 88 °K und bei Zimmertemperatur
verschieden. Fiir keinen der Kristalle sind die Wel-
lenlingen dieser Linien bei Zimmertemperatur und
bei 88 °K identisch; aus Abb. 3 geht klar hervor,
dal die Maxima bei Zimmertemperatur aus bei
88 °K véllig untergeordneten Linien hervorgehen.
Eine genauere Analyse zeigt, daf} die relative Inten-
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sitait der einzelnen Fluoreszenzlinien, die Struktur
des Spektrums also, fiir jeden Kristall eine Funktion
der Temperatur und fiir die einzelnen unterschied-
lich dotierten Kristalle eine Funktion des Uran-
gehaltes ist.

b) Die Fluoreszenzabklingzeiten der LiF/U%"-Kri-
stalle wurden zunachst in Abhéngigkeit von der
Temperatur untersucht (Abb. 4). Die Ergebnisse
seien am Beispiel von Kristall 3 erldutert. Bei Zim-
mertemperatur liegt rein exponentielles Abklingen

Speicher-Osz. Interferenzfilter 1 {Fenster
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7
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Abb. 4. Aufbau zur Messung von Fluoreszenzabklingzeiten.

mit 7 =60 usec vor. Mit abnehmender Temperatur
wird das Abklingen langsamer; bei —40 “C erge-
ben sich 93 wsec, bei —82,5°C 150 usec, bei
—133 °C bereits 360 usec. Kiihlt man weiter ab,
bleibt das Fluoreszenzabklingen nicht einfach expo-
nentiell. Man kann die Abklingkurve jedoch recht
gut in zwei exponentielle Anteile zerlegen. Bei
—156° C findet man eine langsame Komponente
7="720 usec und eine schnelle Komponente 7=

280 usec, bei —185 “C (88 °K) ergeben sich

11=1280 usec  und  7,=200 usec.

Der maximale Melfehler bei den exponentiellen
Abklingzeiten und den langsamen Komponenten
des nichtexponentiellen Leuchtens betrdgt 8%, bei
der Bestimmung der schnellen Komponenten kann
er grofler sein.

VaviLov und LEvsHIN '® fanden an Uranylsul-
fat, dal bei Anregung mit UV die Abklingkurve der
Fluoreszenz in eine langsame und eine schnelle ex-
ponentielle Komponente zerlegt werden kann. Ein
Vergleich mit unseren Ergebnissen ist jedoch proble-
matisch, da es sich bei Uranylsulfat um das Leuchten
eines sechswertigen Urans in einem reinen Uranyl-
salz handelt, in unserem Fall zwar auch um ein
sechswertiges Uranion, welches aber als Dotierun
in einer fremden Matrix eingebaut ist.

o
el

15 S, 1. Vavitov u. V. L. LEVsHIN, Z. Phys. 48, 397 [1928].
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In Abb. 5 ist die Fluoreszenzabklingzeit in Ab-
hiangigkeit von der Urankonzentration in der Probe
mit der Temperatur als Parameter dargestellt. Bei
Zimmertemperatur nimmt die Abklingzeit mit fallen-
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Abb. 5. Fluoreszenzabklingzeiten von LiF/U%" als Funktion
des Urangehalts bzw. der Fluoreszenzintensitdt mit der Tem-
peratur als Parameter (bei —156 °C und —185 °C ist die
langsame Abklingkomponente 7] aufgetragen).
der Urankonzentration zu. Bei — 82,5 “C ergibt sich
das gleiche Verhalten, wobei die Abklingzeiten all-
gemein vergroflert sind. Kihlt man weiter ab, an-
dert sich die Konzentrationsabhingigkeit der Ab-
klingzeiten allméhlich; bei — 156 °C diirfte ein
Ubergangsgebiet erreicht sein, wo keine deutliche
Abhingigkeit von der Stirke der Urandotierung vor-
liegt. Bei — 185 “C jedoch hat sich das Verhalten

(fiir die langsame Komponente 7;) umgekehrt.
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Abb. 6. Fluoreszenzabklingzeit von LiF+0.5% Uranylacetat
als Funktion der Schichtdicke der Probe bei Zimmertempera-
tur.
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Anschlieflend untersuchten wir die Abhingigkeit
der Abklingzeiten von der Kristalldicke bei Zimmer-
temperatur und bei — 185 “C. Fiir Kristall 6 (klein-
ster Urangehalt) war die Abklingzeit véllig unab-
hiangig von der Plattendicke (6 mm bis 0,4 mm),
Kristall 1 (groBter Urangehalt) zeigte bei — 185 °C
ebenfalls keine Anderung der Abklingzeit mit der
Plattendicke (7 mm bis 0,15 mm), bei Zimmertem-
peratur jedoch wurde mit abnehmender Plattendicke
die Fluoreszenzabklingzeit kleiner (Abb. 6).

In einer Mefreihe stellten wir fest, dal die Fluo-
reszenzabklingzeit unabhéngig ist von der anregen-
den Wellenldnge. Die Kristalle 1 und 3 (kleinere
Urankonzentrationen ergeben eine zu schwache Fluo-
reszenz) wurden dabei jeweils in den Hauptabsorp-
tionsgebieten bei 260 nm und bei 340 nm angeregt.
Sehr wiinschenswert fiir unsere Messungen wire die
Bestimmung der Abklingzeiten nach spektraler Zer-
legung des Fluoreszenzlichtes; hierfiir reichte jedoch
die Empfindlichkeit unserer Apparatur nicht aus. In
den Fillen aber, wo ein reines exponentielles Ab-
klingen festgestellt wurde, liegt ein eindeutiges Er-
gebnis vor: Alle an der Fluoreszenz beteiligten Li-
nien besitzen die gleiche Abklingzeit; es sei denn,
daf} Linien, die eine andere Abklingzeit haben, we-
gen ihrer geringen Intensitdt im integralen Fluores-
zenzabklingen nicht erscheinen oder so kleine Ab-
klingzeiten besitzen, dal} sie noch im Lampenblitz
untergehen.

Auch unsere Ergebnisse beziiglich der Abhangig-
keit der Abklingzeit von der Urankonzentration sind
gesichert. Wollte man ndmlich diesen Zusammen-
hang dadurch erkliren, daB beim Ubergang von
groBBen zu kleinen Urankonzentrationen die Haupt-
fluoreszenz auf Linien ibergeht, die verschiedene
Abklingzeiten besitzen, so miifite sich die Abkling-
kurve wihrend dieses Uberganges aus mindestens
zwei verschiedenen exponentiellen Komponenten zu-
sammensetzen; das ist aber nicht der Fall.

c) Anregungsspektren: Wie bereits ausgefiihrt
wurde, ist die Struktur der Fluoreszenzspektren un-
abhiingig von der Wellenlidnge des anregenden Lich-
tes. Das bedeutet aber, dal} die Anregungsspektren,
in denen die Fluoreszenzintensitat als Funktion der
Wellenlidnge bei der Anregung aufgetragen ist, fiir
die einzelnen Linien der Fluoreszenz in ihrem Ver-
lauf (nicht in ihrer absoluten Hohe!) identisch sind,
anders ausgedriickt: Nach Normierung des jeweili-
gen Maximums auf den gleichen Wert sind sie kon-
gruent. Dadurch war es moglich, zur Aufnahme der
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Anregungsspektren eine Anordnung zu beniitzen,
wie sie in Abb. 7 skizziert ist.
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Abb. 7. Aufbau zur Messung von Anregungsspektren.

In Abb. 8 sind die Anregungsspektiren unserer
LiF/U%" -Kristalle bei Zimmertemperatur und 88 °K
wiedergegeben. Sie sind beziiglich des Spektrums
der anregenden Deuteriumlampe und der Dispersion
des Quarzprismas im Monochromator korrigiert. Da
Intensitétsvergleiche zwischen den Spektren verschie-
dener Kristalle unergiebig sind, wurde die jeweils
héhere der beiden Kurven (Zimmertemperatur oder
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Abb. 8. Anregungsspektren von LiF mit Uranylacetat.
a) Kristall 1: LiF+0,5% Uranylacetat,
b) Kristall 2: LiF+0,1% Uranylacetat,
¢) Kristall 3: LiF+0,05% Uranylacetat,
d) Kristall 4: LiF+0,025% Uranylacetat,
e) Kristall 5: LiF+0,01% Uranylacetat,
f) Kristall 6: LiF+0,0025% Uranylacetat.
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88 °K) eines Kristalls auf einen festen Wert nor-
miert; die Spektren fiir Zimmertemperatur und 88 °K
zum gleichen Kristall sind also auch beziiglich ihrer
Intensitat vergleichbar.

Es ergeben sich aus Abb. 8 zwei verschiedene Ab-
hingigkeiten vom Urangehalt der Kristalle: Einmal
andert sich mit fallender Dotierung der Verlauf der
Spektren, zum anderen die Relation zwischen der
MeBkurve bei Zimmertemperatur und der bei 88 “K.
Bei hoher Urandotierung (Kristall 1) wird die
griine Fluoreszenz hauptsichlich durch eine Absorp-
tion verursacht, deren Maximum bei etwa 330 nm
liegt. Mit abnehmendem Urangehalt bildet sich ein
zweites Maximum der Absorption bei 260 — 270 nm
heraus, welches am Kristall 4 schon grofler als das
Maximum bei 330 nm geworden ist. Bei Kristall 6
mit dem geringsten Uraneinbau schliefllich ist die
zur Fluoreszenz beitragende Absorption bei 260 nm
(relativ) erheblich intensiver als die bei 330 nm.

In den Kristallen mit hohem Urangehalt ist bei
gleichem Verlauf des Anregungsspektrums die griine
Fluoreszenz bei Zimmertemperatur stirker als bei
88 °K, doch nimmt dieser Unterschied zu kleineren
Urandotierungen hin ab. Kristall 5 zeigt bei Zim-
mertemperatur und bei 88 °K exakt die gleiche Fluo-
reszenzintensitat. Fir Kristall 6 hat sich das Ver-
hiltnis umgekehrt; die Fluoreszenz bei 88 “K ist in-
tensiver als bei Zimmertemperatur.

Diskussion

Zunichst betrachten wir das Verhalten der Fluo-
reszenzabklingzeit als Funktion der Plattendicke.
Es handelt sich hier offenbar um einen typischen
Reabsorptionseffekt, welcher durch Uberlappung von
Emissions- und Absorptionslinien hervorgerufen
wird. Geht man zu tiefen Temperaturen iiber, nimmt
diese Uberlappung ab und damit die Reabsorption.
Deshalb ist an Kristall 1 die Fluoreszenzabklingzeit
bei — 185 °C unabhingig von der Plattendicke; die
Reabsorption spielt keine Rolle mehr.

Die Abhingigkeit der Struktur der Fluoreszenz-
spektren und der Grofle der Abklingzeiten (bei Zim-
mertemperatur) von der Urankonzentration diirfte
im wesentlichen auf Storeffekte zuriickzufiithren sein.
Bei Zunahme der Urandotierung wird die gegensei-
tige Entfernung der Leuchtzentren kleiner; es kommt
gemal} den Beobachtungen von RECKER nach den von
uns unten dargelegten Vorstellungen zu einer An-
haufung von Leuchtzentren auf der Oberfliche der
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Uranatkristallite. Bei steigender Dotierung wird in
der Umgebung der Leuchtzentren die reine LiF-Ma-
trix allmahlich durch Leuchtzentren ersetzt. Die so
am Ort des UO,?*-Ions entstehende Storung des Li-
gandenfeldes kann zu einer Beeinflussung der Struk-
tur des Fluoreszenzspektrums und zu einer Verkiir-
zung der Abklingzeit fithren.

Die Abhingigkeit der Struktur der Fluoreszenz-
spektren und der Grofle der Abklingzeit von der
Temperatur der Kristallprobe kann durch Phononen
hervorgerufen werden. Dafiir sprechen folgende
Uberlegungen: Unter der Annahme, daB im Leucht-
zentrum des LiF/U%" ebenso wie im reinen Uranyl-
ion der Grundzustand ein !2,-Zustand und der erste
angeregte Zustand ein Triplett (311,) ist, handelt
es sich um einen Ubergang mit Interkombinations-
verbot. Durch Beteiligung von Phononen am Leucht-
prozel} wird dieses Verbot umgangen und die inten-
sive Fluoreszenz ermoglicht.

Wie aus den Anregungsspektren in Abb. 8 her-
vorgeht, ist fur jeden Kristall die Fluoreszenzinten-
sitat nahezu unabhéngig von der Temperatur, strah-
lungslose Ubergiinge spielen also nur eine unter-
geordnete Rolle. Deshalb ist es nicht moglich, die
Verkiirzung der Abklingzeit mit steigender Tempe-
ratur auf strahlungslose Ubergiinge zuriickzufiihren.
Verkniipft man jedoch, auch mit Riicksicht auf das
Interkombinationsverbot, mit den Leuchtprozessen
Phononen, so ergibt sich die nachgewiesene Ab-
hingigkeit der Abklingzeiten von der Temperatur.
Mit abnehmender Temperatur nimmt die Zahl der
Phononen ab, die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir
den einzelnen Leuchtprozell wird also kleiner.

Wir kommen nun zur Diskussion der Anregungs-
spektren, deren Verlauf gemdll Abb. 8 lediglich von
der Urankonzentration im Kristall abhingt. Bei ge-
ringer Dotierung (Kristall 6) liegt die Hauptabsorp-
tion fiir die Fluoreszenz bei 260 nm, bei hohem
Urangehalt (Kristall 1) um 330 nm, wihrend bei
mittleren Dotierungen je nach Groe beide Absorp-
tionsgebiete erscheinen. Dieser Tatbestand legt es
nahe, zwei verschiedene Absorptionszentren anzu-
nehmen und ihnen die Anregungsgebiete 260 nm
und 330 nm zuzuschreiben, und zwar in folgender
Weise:

Bei geringer Dotierung ist der grofite Teil des
Urans entweder monodispers eingebaut oder so, daf}
ungestortes a-Li,UO, kaum vorhanden ist; fiir rei-
nes a-Li,UO, sind die Kristallite zu klein. Diese
gestorten UQO,-Ionen sind die Leuchtzentren. Die
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Absorption im Gebiet um 260 nm erfolgt in diesen
Zentren; anschliefend wird die Energie wieder als
Fluoreszenz abgegeben, entweder im gleichen Zen-
trum oder — nach Energiewanderung — in einem
benachbarten.

Mit zunehmendem Urangehalt werden die a-
Li,UO,-Kristallite grofer, so daB immer mehr echte
a-Li,UO,-Molekiile vorliegen. Die Absorption bei
330 nm schreiben wir diesem ungestorten Li,UO,
zu. An reinem a-Li,UQO,-Pulver, welches synthetisiert
werden kann, miifite also ein entsprechendes Ab-
sorptionsspektrum gefunden werden; aus der Lite-
ratur sind derartige Messungen jedoch nicht be-
kannt.

Der Ubergang der Energie von den angeregten
Li,UO,-Molekiilen, die — wie bereits erldutert —
mindestens im Sichtbaren selbst nicht leuchtfihig
sind, auf die an den Oberflichen der Li,UO,-Kri-
stallite sitzenden Leuchtzentren erfolgt durch Ener-
giewanderung. Es kommen dafiir zunéchst zwei Pro-
zesse in Frage: Resonanziibertragung (Forster-Lei-
tung) und Exzitonenwanderung. (Reabsorption
scheidet gemall unseren Messungen aus.) Fiir den
Forsterschen Leitungsprozefl ist es notig, dal das
Emissionsspektrum des energieabgebenden und das
Absorptionsspektrum des energieaufnehmenden Git-
terzentrums sich tiberlappen. In unserem Falle schei-
det eine Resonanziibertragung im sichtbaren Spek-
tralbereich aus, weil mindestens in diesem Wellen-
lingengebiet a-Li,UO, nicht fluoresziert, also kein
Emissionsspektrum besitzt. Aber auch Resonanzlei-
tung im Ultravioletten kann nicht auftreten. Selbst
wenn namlich a-Li,UO, in einem Gebiet zwischen
der violetten Sichtbarkeitsgrenze und 330 nm emit-
tieren wiirde, so ist doch in den Leuchtzentren keine
Maoglichkeit zur Absorption gegeben, da diese dort
bei 260 nm liegt, also bei kiirzeren Wellenldngen.
Als Energiewanderungsprozell kommt daher nur
Exzitonenleitung in Frage.

In den Anregungsspektren von LiF/U®" bleibt
nun noch zu klaren der Einflul von Probentempe-
ratur und Urangehalt auf die Leuchtintensitit. Bei
kleiner Dotierung ist die Fluoreszenzausbeute bei
— 185 °C groBer als bei Zimmertemperatur, bei ho-
her Dotierung ist sie geringer.
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Gemail unserer oben dargelegten Vorstellung sind
bei sehr geringem Urangehalt Absorptions- und
Leuchtzentren identisch oder doch von der gleichen
Art. Die etwas groflere Fluorezenzausbeute bei
— 185 °C ist bedingt dadurch, daB neben der Fluo-
reszenzemission auch sehr schwach strahlungslose
Ubergiinge auftreten. Bei zunehmender Temperatur
steigt der Anteil der strahlungslosen Uberginge, wo-
durch eine entsprechende Abnahme der Fluoreszenz-
ausbeute entsteht.

Bei groBleren Urangehalten in LiF tritt immer
mehr die Absorption im a-Li,UO, in den Vorder-
grund. Es ist nun anzunehmen, daf} die Breite der
Absorptionslinien von a-Li,UO, temperaturabhén-
gig ist. Durch eine Verschmilerung bei abnehmen-
der Temperatur sinkt der absorbierte Anteil des
durch Bestrahlung angebotenen UV-Lichtes und da-
mit die der Fluoreszenz zur Verfiigung stehende
Quantenzahl. Im Falle eines hohen Urangehaltes
ist also die Fluoreszenzausbeute bei Zimmertempe-
ratur groBer als bei — 185 °C.

Die hier von uns entwickelte Vorstellung von der
Absorption der Energie durch die Leuchtzentren
einerseits und das reine a-Li,UO, andererseits ba-
siert im wesentlichen auf dem Verlauf der Absorp-
tionsspektren in Abhéngigkeit von der Urankonzen-
tration sowie den Arbeiten von RECKER %1 und
Kovsa 1. Mit zunichst gleicher Berechtigung kénnte
man annehmen, daf} sich bei hohem Urangehalt ein
anderes Absorptionszentrum bildet, und auf diese
Weise die Konzentrationsabhingigkeit der Absorp-
tionsspektren erkldren. Die einigermaflen lineare
Zunahme der Fluoreszenzintensitdt mit dem Uran-
gehalt der Kristalle (Abb. 1) zwingt aber zu dem
SchluB, daBl jeweils nahezu der gleiche Prozentsatz
aller Uranionen an dem Energieiibertragungsprozefl
teilnimmt, der zur Fluoreszenz fiihrt. Dies ist aber
nur dann verstandlich, wenn das von RECKER nachge-
wiesene a-Li,UO,, das selbst keine Lumineszenz
zeigt, an der Energieabsorption beteiligt ist.

Herrn Dr. NiTsSCHMANN und der Firma Leitz,
Wetzlar, danken wir fiir die sorgfiltige Ziichtung und
Bearbeitung der Kristalle sowie fiir dauernde Forde-
rung dieser Arbeit, Herrn Priv.-Doz. Dr. RECKER, Bonn,
fiir wertvolle Hinweise und der Fraunhofer-Gesellschaft
fiir finanzielle Zuwendungen.



