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Table 4. Mean amplitudes of vibration (A units) for most of
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Table 6. Bastiansen-Morino shrinkage effects (A units) in

the distances in 'BF;NCCHj . 11BFgNCCHj .
Distance (R) 0°K 298 °K Distance 0°K 298 °K
C—H (1.157) 0.078 0.078 N---C 0.0057 0.0072
c—C (1.439) 0.046 0.047 B ---C (short) 0.0073 0.0175
C=N (1.135) 0.034 0.034 B ---C (long) 0.0133 0.0328
B—N (1.630) 0.058 0.061
B—F (1.347) 0.050 0.053
N---C (2.574) 0.049 0.050 .
B---C (short) (2.765) 0.060 0.064 Concluding Remarks
%:::%(k’ng) g%gé; 8(1)82 g%é The present calculations of mean axr}plitudes'and
N---H (3.154) 0.119 0.123 shrinkage effects would be of great interest in a
1]3? g;ég; 8(1)633 g(l)g? possible electron diffraction investigation of the
C---F (short) (3.384) 0.069 0.100 molecule in question. This method has also proved
C---F (long) (4.745) 0.084 0.139 to be useful in the studies of the phenomenon of
%{,I ggig; 8(1)32 8(1)32 internal rotation. In connection with such studies
trans-H -+ F (5.496) 0.122 0.136 the present calculations might be pursued to de-

Table 5. Mean amplitudes of vibration (A units) for the
gauche-H...F distance in 'BF;NCCHj; interatomic sepa-
ration: 5.095 A.

termine the framework mean amplitudes as func-
tions of the angle of internal rotation. The case
would be especially convenient for such computa-
tions because the torsional frequency, which pertains
to the internal rotation, is completely separated from

vg(cm—1) 0°K 298 °K
all the other normal modes by virtue of symmetry.

25 0.189 0.490

150 0.163 0.242

and may all be calculated independent of the torsio-
nal frequency. The results are given in Table 6.
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Kathodolumineszenzabklingen von KJ und KJ(In) oberhalb 78 °K
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Decay of Cathodoluminescence of KJ and KJ(In) above 78°K

The lifetimes of cathodoluminiscence of KJ and KJ(In) were investigated above 78 °K. The
dependence of irradiation was compared with the production of traps; the measurements showed
some correlation between the lifetime and the ratio of concentrations of M- and F-centers. This
correlation is confirmed by a reactionkinetical model.

Einleitung

Das Eigenlumineszenzspektrum von Kalium-
jodid-Kristallen enthélt bei Temperaturen um 80°K
zwei Banden der Wellenldngen 371 nm und 302 nm;;
diese Banden treten auf bei optischer Erregung
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burg 1. Br., Hermann-Herder-Strale 3.

oberhalb der Bandkante, bei Erregung mit ioni-
sierender Strahlung und bei Ausleuchtung nach Er-
regung mit ionisierender Strahlung bei 80°K. Der
Prozef3 der 371 nm-Lumineszenz 148t sich folgender-
mafen beschreibenl: durch den Einfang freier Elek-
tronen in lokalisierte Locher (Vg-Zentren) bilden
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sich die Leuchtzentren ({Vi + e}*), die in den
Grundzustand iibergehen:

h+e>Vit+e—>{Vi+tel*=J7"—>2J"
4+ h»(371nm). I

Bei optischer Erregung im ersten Exitonenmaxi-
mum tritt nur die 371 nm-Lumineszenz auf; es
handelt sich hier um dieselben Uberginge wie oben1.

Deutungen dieser Ubergiinge finden sich in den
Arbeiten von KABLER und PATTERSON?2 und Fow-
LER und Woob 34,

Bei UV-Erregung der 371 nm-Lumineszenz be-
obachtet man eine starke Temperaturabhingigkeit
der Intensitat und der Abklingzeit der Lumineszenz.
Diese Abhangigkeit ist damit zu erkliren, dal mit
steigender Temperatur die Wahrscheinlichkeit fiir
strahlungslose Ubergénge groBer wird, iiber die das
Leuchtzentrum in den Grundzustand ibergehen
kannl. Eng verkniipft damit ist auch die Tempera-
turabhéngigkeit der F-Zentrenproduktion5, fir die
nach dem Pooley-Hersh-Mechanismus$: 7 eben diese
strahlungslosen Ubergéinge eine wesentliche Rolle
spielen. Bei der Lumineszenzerregung durch Aus-
leuchten kann oberhalb von 105°K langsameres
Abklingen auftreten als bei optischer Erregung8.9,
was auf ein verzogertes Nachliefern von Elektronen
zuriickgefiihrt wird: nach Brauer wird ein Teil der
ausgeleuchteten Elektronen von Haftstellen (H)
eingefangen und kann entweder nach thermischer
Befreiung wieder ins Leitungsband gelangen oder
durch Tunneln direkt fiir den LeuchtprozeB zur
Verfiigung stehen:

a) e+ H->H*+ET,

b) H'* + kT + Vk—>H+{Vk+e}*. (IT)

Bei den Messungen, iiber die hier berichtet wer-
den soll, wurde das Abklingverhalten der KJ-Eigen-
lumineszenz bei gepulster Elektronenstrahl-Erre-
gung untersucht. Der Vorteil der Elektronenblitze
gegeniiber Lichtblitzen besteht darin, dal es sich
dabei um definierte Impulse mit sehr steilen Flanken
handelt. AuBlerdem stellt die Elektronenerregung
eine weitere Erregungsmethode dar und bietet so-

2 M. N. KaBLER u. D. A. ParrErsoN, Phys. Rev. Let.
19, 652 [1967].

3 W. B. FowLER, Phys. Rev. 135 Al, 1725 [1964].

4 R. F. Woop, Phys. Rev. 151, 629 [1966].

5 D. PooLEY u. W. A. Ruxcmiax, J. Phys. C.: Solid ST.
Phys. 3, 1815 [1970].

6 D. PooLEY, Proc. Phys. Soc. 87, 245 [1966].
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mit tiber Vergleiche die Moglichkeit, den Lumin-
eszenz-Mechanismus zu studieren. Die Elektronen-
bestrahlung hat eine irreversible Verdanderung des
Kristalls zur Folge; 80—100 keV Elektronen gelten
zwar als weiche Teilchen und machen durch zentra-
len StoB keine Gitterliicken 10, aber trotzdem kén-
nen Frenkel-Fehlstellen entstehen, indem angeregte
{Vk + e}-Zustinde gebildet werden, die eine Stof3-
relaxation erfahren®; die resultierende Gitterliicke
wird dann durch Einfang eines Elektrons zu einem
F-Zentrum (Pooley-Hersh-Mechanismus). Das zu-
riickbleibende Zwischengitteratom ist an der V-
Zentrenerzeugung beteiligt7-11. Neben F-Zentren
werden zu einem geringen Anteil auch F-Aggregat-
zentren gebildet, vornehmlich M-(F2-)Zentren. Da-
bei wird die Produktionsrate der M-Zentren bei
tiefen Temperaturen durch die statistische Produk-
tion zweier benachbarter F-Zentren bestimmt. Die
Bildung derartiger Zentren wurde hier durch Aus-
leucht-Spektren verfolgt.

Experimentelles

Zur Erzeugung der Elektronenblitze benutzten wir eine
150 kV Anlage, die bei 80 bzw. 100 kV betrieben wurde.
Die Beschleunigung und Fokussierung der Elektronen ge-
schah durch ein einstufiges Fernfokussystem nach Steiger-
wald. Die Elektronenblitze hatten eine Amplitude bis zu
1 mA und eine variierbare Breite von 2—10 nsec. Die An-
stiegs- und Abfallzeiten der Impulse waren kleiner als
1 nsecl12,

Zum Nachweis der Lumineszenz diente ein SEV 56 UVP
(Valvo), dessen Signale auf einen Tektronix-Oszillographen
585, bzw. Siemens-Oszillar M 214, weitergeleitet wurden.

Zur Auswertung der Oszillogramme wurden die Abkling-
kurven in halblogarithmischer Darstellung aufgetragen.
Fiir t — 0 und ¢ — oo wurden die erhaltenen Kurven durch
Geraden angenihert und aus deren Steigungen die Abkling-
zeiten der angeniiherten exponentiellen Aste bestimmt. Da
nur ein GréBenordnungsbereich von 30:1 ausgewertet wer-
den konnte, stellt die Linearitit in dieser halblogarithmi-
schen Darstellung jedoch keinen Beweis fiir die exponen-
tielle Form dar.

Bei den Messungen der Abklingzeit zur Bestimmung
ihrer Temperaturabhingigkeit wurden 80 keV Elektronen
benutzt mit 200 Blitzen pro MeS8punkt. Bei den Aufnahmen
der Ausleuchtspektren und den Messungen der Abklingzeit

7 H. N. HersH, Phys. Rev. 148, 928 [1966].

8 G. SttvEMER, H. BLUME u. P. BRAUER, Z. Naturforsch.
22a, 1811 [1967].

9 R. K. AHRENKIEL, Solid Stat. Commun. 4, 21 [1966].

10 J. MarkHAM, F-Centers in Alk. Hal.; Solid State Phys-
ics Suppl. 8 (1966).

11 M. UETaA, J. Phys. Soc. Japan 23, 1265 [1967].

12 R. Kist, Diplomarbeit, Freiburg 1966.
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in Abhéngigkeit von der Bestrahlungsdauer wurden 100 keV
Elektronen verwandt, und die Abklingzeiten wurden bei
Einzelblitzen aufgenommen.

Die reinen Kaliumjodid-Kristalle, KJ (reinst), wurden
von der Firma Korth (Kiel) bezogen. Die indiumaktivierten
Kristalle wurden aus einer Schmelze von suprapurem
KJ (Merk) mit InJ3-Zusatz nach Kyropoulos unter reduzie-
render Atmosphire von P. Brauer gezogen. Die Stirke der
Aktivierung wurde qualitativ aus der Intensitit der UV-
erregten In-Lumineszenz ermittelt.

Gang der Messungen

Bei simtlichen Messungen, die hier durchgefiihrt
wurden, haben wir die 371 nm-Lumineszenz von
Kaliumjodid beobachtet, sofern nichts anderes ge-
sagt wird.

I) Temperaturabhingigkeit der Abklingzeiten ober-
halb 80°K

In einem Bereich von 78—175°K wurde die
Temperaturabhingigkeit der Abklingzeiten unter-
sucht.

a) KJ (reinst): Bei unserer Erregungsart trat
eine Abhéangigkeit auf, die die bei optischer (UV)-

[ekK] 140 120 100 80

T
[sec]
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Abb. 1. Temperaturabhingigkeit der Abklingzeit = der 371
nm-Lumineszenz von KJ (reinst). a) bei optischer Erre-

gungs: ; b) beim Ausleuchten (nach AHRENKIEL?):
........ ; ¢) bei Elektronenstrahlerregung:
—QO+—*—0O—" (10 A Impulsampl.),
—@®———@— ( 1 mA Impulsampl.),
— X ——— X — (nach halbstiindiger Bestrahlung;

gemessen bei 1 mA Impulsampl.).
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Erregung und die beim Ausleuchten interpolierte:
es wurde meist ein langsameres Abklingen gefunden
als bei optischer Erregung. Bei groffer Amplitude
(1 mA) der erregenden Elektronenimpulse stimmt
das Abklingverhalten mit dem bei optischer Erre-
gung iberein (s. Abb. 1c¢). Bei kleiner Amplitude
(10 xA) finden wir ein Verhalten, wie es Ahrenkiel
und Stithmer bei Ausleuchten an rontgen-verfarbten
Kristallen beobachtet haben (s. Abb. 1c¢).

b) KJ (In): Diese MeBserien wurden mit einer
Impulsamplitude von ~ 10 zA durchgefiihrt. Es
zeigte sich, daB hier nur bei schwacher Aktivierung
langsameres Abklingen auftritt. Dieses war aber
immer noch schneller als das beim reinen Kristall
(s. Abb. 2a). Stark aktivierte Kristalle zeigen da-
gegen auch bei dieser Impulsamplitude ein Abkling-
verhalten, das mit dem bei optischer Erregung iiber-
einstimmt (s. Abb. 2a).

[°K] 140 120 100 80
[sec] I
_6 e
107 ¢ o
C A
& "4
u Fi
- 7/
" 7
7
L ¢
/
10'7 o

6§ 7 8 9 10 1 i2{o-2°k]
Abb. 2. Temperaturabhéngigkeit der Abklingzeit = der 371
nm-Lumineszenz. a) bei Elektronenstrahlerregung (10 uA
Impulsampl.):

—O—+——O—[KJ (reinst)],
— @ ——— @ — [KJ(In) stark aktiviert],

—[O0———0— [KJ(In) schwach aktiviert];
b) bei optischer Erregung8: 2

Die wiedergegebenen Mefserien wurden jeweils
mit konstanter Impulsamplitude und beim Erwér-
men des Kristalls durchgefiihrt. Eine direkte Ab-
hangigkeit der Abklingzeit von der Impulsampli-
tude bei konstanter Temperatur wurde nicht beob-
achtet, wie man sie z. B. bei bimolekularen Prozessen
erwarten wirde.

Wir vermuten, daf3 beim reinen Kristall die durch
die Bestrahlung erzeugten Haftstellen das Abklin-
gen beeinflussen. Den Einflull von Haftstellen zeig-
ten gerade die Mefireihen beim KJ (In)12a,

122DafB das Indium im KJ als Haftstellen dient, zeigen
unverdffentlichte Arbeiten von P. Brauer.
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I1I) Abklingverhalten und Ausleucht-Spekiren bei

verschieden langer Bestrahlung

Die folgenden Messungen wurden bei 125°K
durchgefiihrt, da hier die groten Abweichungen
der Abklingzeiten auftreten gegeniiber der Abkling-
zeit bei optischer Erregung, Bestrahlungseinfliisse
sich also besonders stark bemerkbar machen. Im
allgemeinen beobachten wir, daBl mit lingerer Be-
strahlung die Lumineszenzintensitit abnahm und
das Abklingen sich verkiirzte. Die Abklingzeiten
zeigen in Abhédngigkeit von der Bestrahlungsdauer
ein charakteristisches Verhalten, wofiic Abb. 3 ein
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Abb. 3. Abhingigkeit der Abklingzeit der Kathodolumines-
zenz von der vorangegangenen Bestrahlung, [KJ (reinst)].
typisches Beispiel ist. Bemerkenswert ist die Ver-
langsamung der Abklingzeit zu Beginn der Bestrah-
lung. Erinnern wir uns daran, daf flache Haftstellen
durch Zwischenspeicherung von Elektronen den
Lumineszenz-Vorgang verlangsamen, so liegt es
nahe, nach einer unterschiedlichen Produktion von
tiefen und flachen Haftstellen zu suchen. Derartige
Elektronenhaftstellen lassen sich durch Ausleuchten
nachweisen. Solche Ausleuchtspektren enthalten
Banden, die den F- und M-Zentren und moglicher-
weise auch R- und N-Zentren zugeordnet werden
konnen (s. Abb. 4). Die Hohen der zu den F- und

20

e —
o o
T T

Lumineszenzintensitat [WE]
(3.}
T

mit 6000 Impulsen.

500 800 1000 1200 1400 1600 [nm]
Abb. 4. Ausleuchtspektrum [KJ (reinst)] nach Bestrahlung
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Abb. 5. Abhingigkeit der Bandenhohen im Ausleuchtspek-

trum von der vorangegangenen Bestrahlung [KJ (reinst)];

unter der Annahme [Vi]a[F] gelten Proportionalititen

zwischen den BandenhShen und den Zentrenkonzentra-
tionen selbst.

M-Zentren gehorigen Banden sind in Abhéangigkeit
von der Bestrahlungsdauer in Abb. 5 wiedergegeben.
Diese Ausleucht-Messungen wurden bei LNT durch-
gefiihrt. Betrachtet man nun das Verhéiltnis der
Bandenhohen (M/F) in Abb. 6, so fillt einem die
Ahnlichkeit zur Abhingigkeit der Abklingzeiten

2f -
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, , . n .
0 5 10 15 20 25 30[103 Jm¢

Abb. 6. Abhangigkeit des [M]/[F]-Verhiltnisses von der
vorangegangenen Bestrahlung [KJ (reinst)].
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Abb. 7. Abhingigkeit der GroBen [M]/[F] und m=—1/7
von der vorangegangenen Bestrahlung; beide MeBreihen
wurden gemeinsam an einer Probe durchgefiihrt
[KJ (reinst)].
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(s. Abb. 3) auf. Die Bestrahlungsabhingigkeiten,
die in Abb. 3 und Abb. 6 dargestellt sind, stammen
noch aus getrennten MeBserien bei verschiedenen
Temperaturen. Abb. 7 zeigt das Verhalten der nega-
tiven Reziproken der Abklingzeit (mi = — 1/71)
und des M/F-Verhiltnisses in Abhéingigkeit von der
Bestrahlungsdauer, das aus einer MeBserie bei
125°K gewonnen wurde; dafiir wurde in wieder-
holter Folge der Kristall bestrahlt, der Lumines-
zenzblitz und das Ausleuchtspektrum aufgenom-
men. Auch hier tritt deutlich das korrelierte Ver-
halten dieser beiden GroBen auf.

I11) Erginzungen

Obwohl wir bei diesen MefBserien nur einen ex-
ponentiellen Abklingast beobachteten, bzw. aus-
werten konnten, gab es auch viele Messungen, bei
denen die Abklingkurven aus zwei exponentiellen
Asten bestanden; dabei handelte es sich jedoch
nicht um MeBserien, die sich iiber eine lingere Be-
strahlungszeit erstreckten.

Bisher wurde tiber Bestrahlungseffekte berichtet,
bei denen die Abklingzeiten gleich denen bei opti-
scher Erregung waren oder aber linger. Bei langer,
starker vorheriger Bestrahlung traten aber auch
kiirzere Abklingzeiten auf (s. Abb. 1c¢).

Zum SchluB} sei noch bemerkt, dal wir die Ab-
klingzeit der 302 nm-Lumineszenz bei LNT auf
kiirzer als 1 nsec abschitzen konnten; das bedeutet
eine Verbesserung der bisherigen Abschitzung?1!
um den Faktor 5.

Diskussion

Der vermutete Zusammenhang zwischen der Ab-
klingzeit und den Haftstellenkonzentrationen soll
anhand eines reaktionskinetischen Modells begriin-
det werden.

I) Reaktionskinetisches Modell

Es wird hier das von Stithmer und Brauer ent-
worfene Modell® in modifizierter Form benutzt.

Die gemessenen Kurven wurden auf Summen von
Exponentialfunktionen hin analysiert. Dabei wur-
den hochstens zwei abfallende Komponenten be-
obachtet. Die ansteigende Komponente war zu
schnell, um ausgewertet werden zu konnen. Wir
machen daher die Annahme, sie sei ebenfalls ex-
ponentiell. Um die berichteten Resultate zu disku-
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tieren, erscheint also ein reaktionskinetisches Modell
angemessen, das durch drei lineare Differential-
gleichungen mit konstanten Koeffizienten und re-
ellen, nicht entarteten Eigenwerten dargestellt wird.

Die Erregung des Kristalls durch den Elektronen-
strahl besteht in der Produktion von Elektronen
und Lochern. Die Locher relaxieren in fiir uns un-
meBbar kurzer Zeit zu lokalisierten V-Zentren. Wir
nehmen also an, daB zu Beginn Vj-Zentren und
freie Elektronen vorhanden sind. Diese sind an fol-
genden Prozessen beteiligt mit:

8
a) Einfang in Haftstellen (K): e + K —K’, (III)

o
b) Einfang in Vi-Zentren: e 4+ Vi — {Vi + e}*.

Den Leuchtprozel selbst beobachten wir im Ex-
periment:

{(Ve+e}*=J5*>2J-+ kv (371 nm). (IV)

Formulieren wir das nun als reaktionskinetisches
Modell, so erhalten wir zwei lineare Differential-
gleichungen, wenn wir [K] und [V}] als Parameter
nehmen; es folgt als Abklingzeit die Lebensdauer (7)
des Leuchtzentrums. Wir bendtigen fir die Ver-
langsamung des Abklingens und fiir eine weitere
Differentialgleichung einen dritten Reaktionspart-
ner. Eine Verlangsamung kann nur durch Prozesse
erfolgen, die dem LeuchtprozeB vorgeschaltet sind.
Hier ist

eine Zwischenspeicherung von Elektronen in
flachen Haftstellen: e + H L H'*, moglich;
daran kann sich anschlieSen:

a) eine thermische Wiederbefreiung:

)
H*+ kT —>e+H,

b) ein TunnelprozeB: H'* 4+ Vi — {Vi + e}*+ H.

v)

Fir den Tunnelproze miissen wir einen ausge-

dehnten Zustand des Elektrons in der Haftstelle

annehmen; d.h. es soll ein angeregter Zustand (H'*)
sein. Daraus folgt ein weiterer Verlustprozef3:

H*->H +kT,

den wir der Vollsténdigkeit halber mit beriicksich-
tigen wollen. Auch [H] soll in unserem Modell
parametrisch verstanden werden; d.h. es soll wie
[K] und [V}] eine GroBe sein, die wihrend eines
Lumineszenzblitzes nur schwach verdnderlich ist.
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Damit erhalten wir fiir die obigen Reaktionen fol-
gendes lineares Differentialgleichungssystem:

W o L (Lt aVal o] + e[Vl (¥,
dgf] = — («[V&] 4 BIK] + y[H]) [e] + 6[H'*],
d,[H’ 1

= y[H][e] —

Im folgenden werden diese Abkiirzungen benutzt:
a=o[Vg], b=¢[Vi], c=0, d=y[H], (VII)
A =a[Vi]+ BIK] + y[H], B=2x+ ¢[Vi] + 6.
Fir die Eigenwerte gilt dann:

(¢ + e[Vi] + 0) [H™*]. (VI)

[L];=

Folgende Anfangsbedingungen (s. 0.)
[Llo=0, [elo+0, [H'*]p=0

bestimmen die A1, As, A3:

Az = —[elo {c¢/(A — D)+ (A —D)ld} —1,

AZ = A3 5

Ay = A3{[b + ac/(4 — D)I/1}v — DI}
—[b— (a/d) (4 — D)]/(1/r — (4 + B) + D]}.

Der von uns angenommene, sehr schnelle, anstei-

gende Ast mufl der mit dem kleinsten Eigenwert

sein. 1/ kommt dafiir nicht in Betracht, da dieser

in einer abfallenden Komponente beobachtet
wurde. Aus der Annahme VIII folgt dann, dal A3

(X)

Dann gilt nach (IX) und (X):
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1
Alz —?’
A+B AB——cd
laa =50 (12 Y1 -4 ).
Unter der Annahme
(A+ B2>AB—cd (VIII)

158t sich die Wurzel in A2,3 entwickeln:

AB—cd

A B e AB—cd
A+B *BY

—(@+B+ gt

lo A —

Die allgemeine Losung von Gl. (VI) lautet dann
mit der Abkiirzung

D= (4B —cd))(A+ B):

Ayt + Ao{[b+ ac/(A — D)]/[1/r — D]} e’! + A3{[b — (a/d) (A — D))/[1/t — (4 + B) + D]} €™,
[e]l: = Aa[c/(A — D)] ™t + A3[(— 1)/d] (A — D) e’!, [H'*]; = Age’s! + Ageht.

(IX)

der gesuchte Eigenwert ist. Da
A—D>0 und (1/7r)— (44 B)+ D <0 (XI)

ist, und der Faktor von e’ in [L]; wegen des An-
stiegs negativ sein muB, folgt die Bedingung:

b—ald(4 — D)<0;
hinreichend hierfiir ist:
e<a und A> B. (*)

Wegen des sehr schnellen Anstiegs tun wir so, als
ob wir nur die beiden abfallenden Komponenten
beobachten, so dafl wir setzen kénnen: [L]o =+ 0.

b A—D 1 A+ B)+
Ll [l {etir — gy - A EEPED (-t — o2y}, (XT1)
Fir die Steigungen der Anfangs- und Endgeraden, m; und msg, von In[L]; erhilt man aus (XII):
b A—D
—— —1/r+17%/)((‘4_7))(1/r—(14 +B)+D), mg=—D oder mp—=—1jr. (XIII)

Aus (XI) und (XIII) folgt: m; = — 1/7; d.h.es
gilt
mo = — D ¥

11) Vergleiche des Modells mit Mefergebnissen

Wir wollen jetzt die weitere Annahme machen,
daB die Verlustprozesse fiir Leitungsbandelektronen
viel wahrscheinlicher seien als fiir angeregte Elek-

tronen in H'*; d.h. wir wollen A > B setzen, damit
ist die Annahme (VIII) nachtrdglich gerechtfertigt
und die Bedingung (*) erfiillt.

Unter dieser Voraussetzung gilt dann fir (XIII):
1 d
my = ——7—}—;(()-[—%;)

1 € 0
= — ¢+ + oy paa )
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mg=— B+ % (XIITa)

Sy[H]
=— (e +elVal + 0) + Sy A + 1T

Dieses Modell sollte natiirlich mit den Stithmerschen
MeBergebnissen vereinbar sein.

Bei groflen V;-Konzentrationen beobachtet Stith-
mer m; = — 1/7; aus (XIITa) erhilt man fir Viy—oo

my—— 1/t + y[H] e/ .

Das bedeutet, daBl wir innerhalb unserer Vergleiche
das Glied y [H] ¢/a vernachlédssigen konnen, welches
sich wahrend der Stithmerschen MeBserie nicht ver-
dndert. Unter dieser Annahme gilt dann fiir m; aus
(XIIIa):

oy[H]
™= = 1Tt ST A+ )

Fur kleine Vi-Konzentrationen (Vi — 0) erhalt

man: (5}/[H]
= — L=t i) L el

(XIIIb)

Fiir kleine K-Konzentrationen, die sich wahrend der
Messungen ebenfalls nicht verindern, kann somit
auch mj; > 0 werden. Nach unserem Modell ver-
dndern sich m; und mg in gleicher Weise ; und zwar
werden bei einer Verringerung der Vji-Konzentra-
tionen die Abklingzeiten beider Aste groBer.

Damit haben wir eine qualitative Ubereinstim-
mung mit den Stithmerschen Beobachtungen.

In Ubereinstimmung mit den Resultaten aus
,,Gang der Messungen I erhalten wir mit (XIIIb)
kirzere Abklingzeiten bei groffer werdenden
K-Konzentrationen, d.h. bei stirker werdender Be-
strahlung; bei sehr groBem [K] ndhert sich das
Abklingen dem bei optischer Erregung, hier wird
namlich m; = — 1/7.

Fiir die Einfithrung des Tunnelprozesses (V) fin-
det sich eine Berechtigung; setzt man namlich
& = 0 (kein Tunneln), so gilt nach (XIIIa):

S y[H] B
a[ V] + BIK] + y[H]’
dy[H]
a[Vi] + BIK] + y[H]

das fiithrt aber zu einem Widerspruch zu den Mef3-
ergebnissen; denn mit (XIV) miillte gelten:

my = — 1/t +

mg = — (% 4 0) + (XIV)

my1 — me = const!

13 J. D. KoxrrzER u. H. N. HERsH, J. Phys. Chem. Solids
27, 771 [1966].

14 H. RaBIN u. W. D. ComproN, Solid State Phys. 16, 165
[1964].
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Unter der weiteren Annahme der Proportionalitét
V= u(BIK] + y[H)) und y[H] < B[K] 1aBt sich
my nach (XIIIb) in der Form schreiben:

o om )
ap+1  BIK] BIK]/"
Wir wollen nun Gl. (XV) anhand unserer MeBergeb-
nisse nachpriifen und zeigen, dafl die Bestrahlungs-
effekte iiber Haftstellenproduktion laufen konnen.
Dabei erhebt sich die Frage, welche Zentren als tiefe
Haftstellen (K) und welche als flache (H) anzusehen
sind.

F-Zentren zahlen bei diesen Temperaturen sicher-
lich zu den tiefen Haftstellen. Von den V-Zentren
werden praktisch nur die Vs-Zentren gebildet, die
zum F-analoge Zentren darstellen und deren Kon-
zentration der der F-Zentren proportional gesetzt
werden kannl3. Wir machen daher die Annahme
[K] o [F].

Als flache Haftstellen konnen nur die M-Zentren
eine wesentliche Rolle spielen, da hohere Aggregate
bei LNT durch Elektronenbestrahlung in noch ge-
ringerem Mafle erzeugt werden als M-Zentren, deren
Konzentration zu der der F-Zentren von der Gro-
Benordnung 1 : 103 ist14. Dabei darf man sich nicht
durch die Bandenhohen im Ausleuchtspektrum
tauschen lassen. Das M’-Zentrum besitzt auch den
geforderten angeregten Zustand, der nach einer Ab-
schiatzung nach einem Modell von BEREZIN und
Ki1ri1115 (Delta-Funktion Potential Approximation)
ca. 0,3 eV unter dem Leitungsband liegt. Vergleicht
man diesen Wert mit dem, der aus der Temperatur-
abhingigkeit der Abklingzeit fir das H'* folgt, so
stimmen diese beiden Werte etwa tiberein. Wir wol-
len daher [M] « [H] setzen.

Es erhebt sich nun die Frage, inwiefern die Ban-
denhohen ein Maf} fir die Konzentrationen der ent-
sprechenden Zentren darstellen. Eine genaue Be-
trachtung zeigt, da3 [M]/[F] proportional dem Ver-
hiltnis der Bandenhdhen ist. Eine weitere Frage
besteht darin, ob die M-Bandenhohe durch die
unterlagerte F'-Bande verfalscht wird. Mit Hilfe des
Modells fir F-Zentrenproduktion durch ionisierende
Strahlung von MiTrcHELL, WIEGAND und SMOLU-
cHOWSKI16 und eines Modells fiir die Produktion
von M-Zentren, das im wesentlichen auf der An-
nahme der statistischen Produktion beruht, ergab

my=—1/7 + (XV)

15 A. A. BErezIN u. V. B. Kir11, Sov. Phys.-Solid State
11, 1709 [1970].

16 P. V. MrrcHELL, D. A. WIEGAND u. R. SMOLUCHOWSKI,
Phys. Rev. 117, 442 [1960].
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sich, daB sich die von den Modellen erwarteten
Werte fiir [F], [M] und [M]/[F] an unsere MeBwerte
gut anpassen liefen.

Vergleicht man nun das reaktionskinetische
Modell mit den verschiedenen Annahmen, die zur
Gl. (XV) gefiihrt haben, mit unseren Messungen,
so sieht man, daB der Term [H]/[K]« [M]/[F]
qualitativ das Abklingverhalten in Abhéngigkeit
von der Bestrahlungsdauer beschreibt (s. Abb. 7).

Die Aufgabe des reaktionskinetischen Modells
und der Diskussion bestand darin, den Lumineszenz-
prozel tbersichtlich als Folge weniger elektroni-
scher Prozesse zu veranschaulichen. Unsere MeS-
methoden reichen dagegen nicht aus, experimentell
nachzuweisen, dafl das Modell zutreffend ist.

I1I) Bemerkungen zu dem kurzen Abklingen nach
langer Bestrahlung

Im Abschnitt II von ,,Gang der Messungen’,
wurde von Messungen berichtet, bei denen kiirzere
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Abklingzeiten beobachtet wurden als bei optischer
Erregung. Der Temperaturverlauf der Abklingzeit
bei optischer Erregung wurde durch die Konkurrenz
des Leuchtprozesses mit dem Proze8 eines strah-
lungslosen Ubergangs erklirt, dessen Aktivierungs-
energie 0,14 eV betrigt, wie man aus der Steigung
der Geraden oberhalb 100°K im (Igz)-1/7-Dia-
gramm (Abb. 1) bestimmen kann. Der Temperatur-
verlauf nach sehr langer vorheriger Bestrahlung ist
oberhalb 100°K ebenfalls durch eine Gerade be-
stimmt, die parallel zu der bei optischer Erregung
verlauft. Das 148t sich damit erkldren, dal mit der
Zerstorung des Kristalls durch die starke Bestrah-
lung zusétzliche Prozesse ermoglicht werden, tiber
die das Leuchtzentrum in den Grundzustand gehen
kann.
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Uberlassen von KJ(In)-Kristallen. Einer von uns (E. R.)
dankt Herrn R. Kisrt fiir seine Unterstiitzung.



