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Luminescence-spectroscopic investigation of the intrinsic
emission of BaF2 and of energy transfer processes in BaF2:Dy

Abstract
The luminescence of BaFr and BaF2:r>y3+-crystals was investigated after

selective excitation with synchrotron radiation. The concentration of r>y3+-ions in
the crystals was up to 200Oppm.

In BaFrcrystals cross-luminescence and the radiative decay of self-trapped
excitons (STE luminescence) is observed. The broadening of the cross-lumines-
cence bands with increasing temperature is explained by electron-phonon coupling.
The density of states in the anion-valence band and in the conduction band is ana-
lyzed with the help of the cross-luminescence. The intensity of the cross-lumines-
cence and the STE-Iuminescence is investigated in the temperature range between
6Kand 650K.

The STE-Iuminescence is analyzed as a function of temperature and excitation
energy. Maximum STE-intensity is observed after the direct excitation of anion-
type excitons. Higher excitation energy causes a delayed STE creation and an elon-
gated STE decay time.

Dysprosium doping originates additional emissions, which are assigned to 4f-4f
transitions of r>y3+-ions. This emissions are mainly caused by transitions from the
4F9!2level to different 6H levels. Maximum intensity ofthe r>y3+emissions is reached
at 440K. At temperatures above 250K thermally activated luminescence ofthe 4115/2
level is observed. The 4115/2level is located 125meV above the 4F9/2level

Some 5d states ofr>y3+ ions can be excited in the transparency range of BaF2.
Higher excitation energy causes energy transfers from the BaF2 host lattice to the
Dy3+ions. In BaF2:Dy crystals the STE-Iuminescence is stronger affected by the
quenching influence ofDy3+ doping than the cross-luminescence is. Cross-lumines-
cence quenching takes place because of Forster-Dexter energy transfers. This is
induced by a spectral overlap ofthe cross-luminescence with 5d levels ofDy3+ ions.
The STE-Iuminescence is quenched by means of two different effects: Forster-
Dexter energy transfers induced by Dy3+4f levels and energy transfers during the
relaxation processes of mobile electrons and holes. Energy transfer processes are
affected by crystal defects. The critical radius for the Forster-Dexter energy
transfer between cross-luminescence centers and Dr ions, respectively between
self-trapped excitons and Dy3+ions is determined.

To reduce pile-up effects of BaFrszintillators selective STE suppression is
required. This work points out how to do this by rare earth doping. The probability
of radiation damages will probably be increased in these crystals.



Kurzfassung
In dieser Arbeit werden die Lumineszenzeigenschaften von undotierten und dys-

prosiurndotierten Bariumfluoridkristallen nach selektiver Anregung durch Synchro-
tronstrahlung untersucht. Der Dysprosium-Anteil der Proben betrug bis zu
200Oppm.

Die intrinsischen Emissionen von Bariurnfluoridkristallen beruhen auf der soge-
nannten "Cross Lumineszenz" und dem Zerfall von "Self-Trapped-Exzitonen"
(STE-Lumineszenz). Die thermische Verbreiterung der einzelnen Cross-Lumines-
zenzbanden laBt sich im Rahmen des Modells der Elektron-Phonon-Kopplung
erkliiren. Mit Hilfe der Cross-Lumineszenz werden Informationen tiber die
Zustandsdichten im anionische Valenz- und im Leitungsband gewonnen. Die
Gesamtintensitat der Cross- und der STE-Lumineszenz wurde zwischen 6K und
650K analysiert.

Die STE-Lumineszenz wurde in Abhangigkeit von Temperatur und Anregungs-
energie eingehend untersucht. Intensive STE-Lumineszenz wird insbesondere bei
Anregung tiber freie Exzitonen des anionischen Valenzbandes beobachtet. Bei
hoheren Anregungsenergien verzOgem Relaxationsprozesse die STE-Erzeugung.
Dabei wird auch eine VerUingerung der STE-Lebensdauer beobachtet.

Bei den dysprosiumdotierten Proben werden neben Cross- und STE-Lumi-
neszenz auch 4f-Ubergange von Dy3+-Ionen nachgewiesen. Diese beruhen im
wesentlichen auf Ubergangen zwischen dem 4F9n-Niveau und verschiedenen 6H_
Niveaus. Sie erreichen bei einer Temperatur von etwa 440K maximale Intensitat.
Oberhalb einer Temperatur von 250K begiont das 125meV tiber dem 4F9n-Niveau
gelegene , lsn-Niveau in Folge thermischer Anregung zu lumineszieren.

1m Transparenzbereich des BaFr Wirtsgitters erfolgt direkte Anregung von
Dy3+-Ionen fiber deren 5d-Zustande. Bei hoheren Anregungsenergien wird Energie
vom WIrtsgitter auf die Dotierung transferiert. In BaF2:Dy-Kristallen wird die
STE-Lumineszenz starker durch die Dy3+-Dotierung getilgt als die Cross-Lumi-
neszenz. Die Tilgung der Cross-Lumineszenz findet aufgrund von Forster-Dexter-
Energietransfers statt, die von einem Uberlapp des Cross-Lumineszenzspektrums
mit 5d-Zustanden hervorgerufen wird. STE- Tilgung wird sowoW von Forster-
Dexter-Energietransfers, die von 4f-Niveaus der Dy3+-Ionen vennittelt werden, als
auch von Prozessen wahrend der Relaxation von Elektronen und Lochem bewirkt.
Energietransfer-Prozesse in BaF2:Dy-Kristallen werden durch Storstellen beein-
fluBt. FUr die Cross-Lumineszenz-Dy3+ und STE-Dy3+-Energietransfer-Prozesse
wurden die kritischen Radien bestimmt.

Selektive STE-Tilgung ist notwendig, um die Totzeit von BaFrSzintillatoren zu
reduzieren. In dieser Arbeit wird gezeigt, wie dies durch Sehene-Erd-Dotierung
gelingen kann. Bei solchen Kristallen ist jedoch mit einer erhohten Empfindlichkeit
gegenfiber Strahlenschiiden zu rechnen.
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I Einleitung
Anfang der Achtziger Jahre entdeckten Ershov et al. UV -Lumineszenzen in

Bariwntluorid (BaF2), die eine Lebensdauer yon knapp 0,905 aufweisen
[Ers&al82]. Damit war ein neuer Lumineszenzmechanismus gefunden worden, der
das Material als Szintillator qualifizierte.

Schon wenig spater auBerten Leval et al. die Vermutung, es handle sich um
einen Dbergang zwischen dem Anionen- Valenzband und dem nur wenig tiefer
gelegenen Kationen-Valenzband [Lev&al83] (vgl. auch Abblldung 1.1). Die ersten
zeitaufgelosten Anregungsspektren mit Synchrotronstrahlung [Ale&al84], die am
russischen FIAN S-60 Speicherring durchgefiihrt wurden, erharteten diese Ver-
mutung. Letztlich bewiesen wurde sie, als an der Superlumi-Apparatur des Hasylab
spektral- und zeitaufgeloste Anregungsspektren der kurzlebigen Emissionsbanden
yon BaF2 aufgenommen wurden [Shi&al88]. Heute hat sich die Bezeichnung
"Cross-Lumineszenz" (CL) fUr derartige Dbergange etabliert, well hierbei ein
Elektron aus einem anionischen Band in ein kationisches wechselt (vgl. Abblldung
1.1). Einige Autoren bevorzugen die Bezeichnung Auger-freie Lumineszenz, well
der Auger-Zerfall einer Kationen-Anregung energetisch verboten ist.

FUr einen Einsatz yon BaF2 als Szintillator sprechen neben der kurzlebigen
Cross-Lumineszenz unter anderem eine recht hohe Dichte, eine hohe Strahlen-
resistenz und die Tatsache, daB das Material nicht hygroskopisch ist. Dagegen
spricht vor allem eine weitere Lumineszenz, die yon strahlend rekombinierenden
"Self- Trapped-Exzitonen" (STE) hervorgerufen wird. Diese Lumineszenz weist bei
Raumtemperatur eine Lebensdauer yon ca 650ns auf und ist bei Anregung durch
hochenergetische Strahlung intensiver als die Cross-Lumineszenz. AuBerdem stellt
die Bruchgefahr ein Handicap fUr eine praktische Anwendung dar.

Die STE-Lumineszenz fiihrt zu einem Nachleuchten yon BaFrSzintillatoren,
was die Rate, mit der ein Detektor in der Hochenergiephysik Ereignisse nach-
weisen kann, beschrankt. Deshalb begannen Versuche, die Szintillatoreigenschaften
yon BaFrKristallen durch Dotierung zu optimieren, also eine Unterdriickung der
STE-Lumineszenz zu bewirken. Ein in dieser Arbeit verfolgter Ansatz nutzt aus,
daB die Ionen einiger Seltener Erden elektronische Zustande aufweisen, die STE-
Zentren per Energietransfer entvolkem konnen. FUr meine Untersuchung wurden
BaFrKristalle verwendet, die Oppm bis 2000ppm des Seltenen-Erd-Elements
Dysprosium enthielten. Ein GroBtell der untersuchten BaF2:Dy-Kristalle stammt
aus der Volksrepublik China. Sie wurden mir freundlicherweise yon Prof Chao-
shu Shi im Rahmen einer Zusammenarbeit mit der "University of Science and
Technology of China" in Hefei zur Verfiigung gestellt.
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Abb. 1.1: Vereinfachtes Bandschema yon BaF2:Dy. Cross-Lumineszenz tritt auf,
wenn ein Loch im Kationen- Valenzband mit einem Elektron im Anionen-
Valenzband strahlend rekombiniert (ooten links). Elektronen und Locher yon
"Self- Trapped-Exzitonen" (links) nehmen - ebenso wie zahlreiche 4f-Niveaus der
Dy3+-Ionen (rechts) - Zustiinde innerhalb der Bandliicke ein. Die zahlreichen
Zustlinde, die Dy3+-Ionen z.B. unter Beteiligung yon 5d-, 6s- und 6d-Elektronen
einnehmen konnen, sind in der Abblldung nicht eingezeichnet.

Das Element Dysprosium ist verhaltnismaJ3ig schlecht erforscht und wird indu-
striell nur wenig verwendet. Benutzt wird es bisher in der Strahloogsdosimetrie
[Ato&a193] und in phosphoreszierenden Bescbichtungen [Mat&a196]. AuBerdem
kann man mit Dysprosium magneto-optische Speichermedien realisieren [Stei95].
Als lumineszierende Komponente yon Leuchtstoffen sind Dysprosium-Ionen unge-
eignet, well sie sich mit den ublichen Verfahren praktisch nicht anregen lassen
[Finke96].

Der groBte Tell der bier prasentierten Messungen wurde an der Superlumi-
Apparatur des Hamburger Synchrotronstrahlungslabors durchgefiihrt. Als MeBme-
thode kam dabei die zeitaufgeloste Lumineszenzspektroskopie nach selektiver
Anregung durch Synchrotronstrahlung zum Einsatz. In Verbindung mit einem
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Heliurnverdampferkryostaten und einem beheizten Probenhalter (siehe Anhang)
wurde die Temperaturabhangigkeiten der untersuchten Lumineszenzen erstmals im
Bereich zwischen 5K und 550K studiert. An undotierten BaFrKristallen fanden
sogar Messungen bei Temperaturen bis zu 750K stati.

Die Messungen an undotiertem Bariumfluorid stellen einen Untersuchungs-
schwerpunkt dieser Arbeit dar. Es wurden sowohl die verschiedenen Cross-Lwni-
neszenzbanden, als auch die STE-Lumineszenz eingehend untersucht. Dariiber
hinaus wurden hochaufgeloste Reflexionsspektren vermessen und mit Hilfe des
Spektralverlaufes der Cross-Lumineszenz ausgewertet. Hierdurch werden einige
markante und bislang unverstandene Strukturen yon BaFrReflexionsspektren
erstmals erkl8lt.

Die Untersuchungen an undotiertem Bariumfluorid sind die Basis fUr den
zweiten Schwerpunkt dieser Arbeit, die Untersuchung der Lumineszenzeigen-
schaften yon BaF2:Dy-Kristallen. Neben der Cross- und der STE-Lumineszenz
werden hier 4f-4f-Emissionen yon ~-Ionen nachgewiesen (vgL Abbildung 1.1).
~-Ionen weisen eine besonders groBe Anzahl yon Zustiinden innerhalb der 4f-
Elektronenkonfiguration auf: die im Bereich der STE-Lumineszenzbande zu
Absorption fiihren konnen. Eine solche Konstellation gilt im Rahmen des Forster-
Dexter-Modells als gute Voraussetzung fUr effektive STE-Tilgung durch Energie-
transfers. Ein wichtiger Aspekt im Hinblick auf die Szintillatoreigenschaften ist die
Frage, ob man Energietransfers yon Self-Trapped-Exzitonen auf Seltene-Erd-Ionen
gezielt etablieren kann, ohne gleichzeitig die Intensitat der Cross-Lumineszenz zu
verringem. Damit die 4f-4f-Emissionen der Seltenen-Erd-Ionen mit Lebensdauem
im Millisekundenbereich sich nicht storend bemerkbar machen konnen, waren
Detektoren (z.B. mit CsTe-Photokathode) notwendig, die im Bereich der ver-
gleichsweise langwelligen 4f-4f-Emissionen unempfindlich sind.

Die Arbeit ist folgendermaBen gegliedert: 1m nachsten Kapitel geht es urn die
Theorie der Lumineszenz- und Energietransfer-Prozesse. Unterkapitel informieren
uber Cross- und STE-Lumineszenz, uber Dysprosiurn-Emissionen und Energie-
transfer-Prozesse. AnschlieBend wird das Superlumi-Experiment beschrieben.
Besonders Augenmerk wurde hierbei auf zwei Komponenten gerichtet, die im
Rahmen dieser Arbeit in Betrieb genommen wurden: auf die neue Experimente-
steuerung und einen positionsempfindlichen Detektor. Es folgt das Ergebnis- und
Diskussionskapitel, das mit einer Einfiihrung in das komplexe Thema und in die
Vielzahl der experimenteller Befunde beginnt. Die Aufteilung des Kapitels in
Unterkapitel ahnelt der des Theoriekapitels. Am Ende eines jeden Unterkapitels
werden noch einmal die wichtigsten Zwischenergebnisse genannt. Das letzte
Kapitel dient der Zusammenfassung. AuBerdem wird das Potential ausgelotet, das
Sehene-Erd-dotierte BaFrKristalle als Szintillatoren bieten.



2 Lumineszenz- und Energietransfer-
Prozesse

In undotierten BaFrKristallen treten zwei Arten von Lumineszenz auf: der

strahlende Zerfall von "Self Trapped" Exzitonen (STE) und die sogenannte

"Cross-Lumineszenz" (CL). In dysprosiumdotierten BaFrKristallen kommen noch

strahlende Dbergange von Dysprosium-Ionen hinzu. Die im folgenden vorge-

stelhen Grundlagen der Lumineszenz- und Energietransfer-Prozesse in BaF2:Dy-

Kristallen sind die Grundlage fUr die Interpretation der spater vorgestelhen Mes-

sungen. Dieses Kapitel beginnt mit Bemerkungen zur Fluorit-Struktur, weil sie

sowohl die Geometrie, als auch die Lumineszenzeigenschaften der untersuchten

emittierenden Zentren beeinfluBt.

2.1 Das Fluorit-Gitter
Fluorit ist die Bezeichnung eines natiirlich vorkommenden Minerals, das auch

FIuBspat genannt wird und dessen chemische Bezeichnung CaF2lautet. In dieser

Arbeit bezeichnet der Begriff Fluorit jedoch den kristallographischen Gittertyp der

CaFrKristalle. In der Fluorit-Struktur kristallisieren Ionenkristalle, bei denen die

Anionen und divalenten Kationen ahnliche Ionenradien aufweisen. Diese

Bedingung wird von Bariumfluoridl, wo sich die Ionenradien der F--Anionen und

Ba2+-Kationen mit 1,36A, bzw. 1,35A kaum voneinander unterscheiden [paul],

erfiilh. In der Fluorit-Struktur kristallisieren femer PbF2, SrF2, HgF2, Th02, U02,

Ce02, Pr02, CdF2, zr02, und Hf02 [Kleber].

Das Wort Bariwnfluorid bezeichnet die chemische Zusammensetzung des Materials; die
Schreibweise folgt dementsprechend der der Chemiker.



Die Fluorit-Struktur ist eine Superposition yon vier fcc-Gittern, die urn jeweils

ein Viertel der Raurndiagonale gegeneinander verschoben sind. Bei Bariumfluorid

wird das erste Gitter yon Ba2+-Ionen gebildet, das zweite und vierte Gitter beher-

bergt die F- -Ionen, wahrend das dritte Gitter yon ,,interstitiellen" Hohlraurnen

gebildet wird (vgl. Abbildung 2.1). Mit anderen Worten: je acht F--Ionen mar-

kieren die Ecken yon WUrfeln, die alternierend Ba2+-Ionen und interstitielle Hohl-

raurne in ihrer Mitte aufweisen. In Abbildung 2.1 ist die Einheitszelle eines Fluorit-

6.20A
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Abb. 2.1: Die kubische Einheitszelle eines BaFrKristalls (Fluorit-Struktur). Die
Ionen werden der Ubersichtlichkeit wegen urn 50% verkleinert dargestellt. Bei
maBstabsgerechter Darstellung der Ionenradien wOrden sich die Br und die
F- -Ionen gerade betiihren. Die regeImaBig verteilten interstitiellen Hohlraurne sind
in fcc-Struktur angeordnet.



stelli. Die Raumausnutzung yon BaFrKristallen liegt bei lediglich 51%.

Die interstitiellen Hohlraume bestimmen die STE-Geometrie (vgl. Abbildung

2.4) und spielen eine Rollen bei der Ladungskompensation in dotierten Kristallen

(vgl. Abbildung 2.6), wahrend Komplexe aus acht F--Ionen und einem Barium-Ion

jene Zentren bilden, die fUr die Cross-Lumineszenz verantwortlich sind. Hierauf

wird in Abschnitt 2.2.1 naher eingegangen.



2.2 Bariumfluorid und seine intrinsischen
Lumineszenzen

Bei der Cross-Lumineszenz und dem strahlenden STE-Zerfall handelt es sich

urn intrinsische Effekte, d.h. urn Eigenschaften, die auch in idealen Kristallen auf-

treten und nicht storstellen-, dotierungs- oder oberfiichenbedingt sind.

In Bariumfluorid wurden auf der Suche nach schnellen Szintillatoren die Emis-

sionen der Cross-Lumineszenz mit einer typischen Lebensdauer yon knapp einer

Nanosekunde gefunden. Dieser Lumineszenzmechanismus beruht auf der strah-

lenden Rekombination eines Valenzbandelektrons mit einem Loch im obersten

Rumpfband. Kristalle, die Cross-Lumineszenz zeigen, weisen einen im Vergleich

zur Bandliicke geringen Abstand zwischen Valenz- und oberstem Rurnpfband auf.

1m folgenden werden deshalb Valenz- und oberstes Rurnpfband als Anionen-, bzw.

Kationen- Valenzband bezeichnet.

Prinzipiell konnen Locher im Kationen-Valenzband entweder zu Auger-Pro-

zessen fiihren, unter Emission yon Phononen an die Bandoberkante relaxieren oder

direkt mit Elektronen aus dem Anionen- Valenzband rekombinieren. 1m Normalfall

ist zu erwarten, daB der Auger-ProzeB weder Wechselwirkungen mit Phononen

noch strahlende Rekombinationen zum Zuge kommen liiBt; schlieBlich ist er

ungefiihr drei, bzw. sechs GroBenordnungen wahrscheinlicher als die beiden Kon-

kurrenzprozesse [Dav&al92, Mikh95]. Kristalle, bei denen die Bandliicke Eg

kleiner als der Abstand der beiden Valenzbandoberkanten ist, wie z.B. RbI, KI,

CaF2, SrF2 , zeigen dementsprechend auch keinerlei Cross-Lumineszenz (vgl.

Abbildung 2.2a).

Erstrecken sich die Valenzhander jedoch iiber einen Bereich, der schmaler als

Eg ist, konnen Auger-Dbergangen nicht mehr auftreten (siehe Abbildung 2.2c).

Dann relaxieren die Locher unter Phononenbeteiligung in etwa 1ps bis lOps



------~
conduction band

Auger
process

Auger
process

____________1 _

Abb. 2.2: Wenn der energetische Abstand zwischen den Oberkanten von Anionen-
und Kationen-Valenzband groBer ist als die BandlUeke Eg, dominieren Auger-Pro-
zesse (a). 1st die Breite der Valenzbandzone hingegen kleiner als die Bandliieke Eg,

finden statt dessen aussehlieBlieh CL-Prozesse statt (c). Zu den Kristallen, bei
denen Auger- und CL-Prozesse moglieh sind, gehort Bariumfluorid.

zunaehst zur Oberkante des kationisehen Valenzbandes und rekombinieren

ansehlieBend strahlend. Zu den Kristallen, die Cross-Lumineszenz dieses Typs

zeigen, gehort CsF.

Wenn der Abstand der Valenzbandoberkanten die Bandliiekenenergie Eg unter-

schreitet, existiert an der Oberkante des Kationen- Valenzbandes eine Zone, in der

kein Auger-ProzeB mehr stattfinden kann. In den tiefen Bereiehen der Kationen-

Valenzhandem soleher Kristalle kommt es zum Auger-ProzeB, wahrend an der

Bandoberkante Cross-Lumineszenz-Prozesse moglieh sind (vgl. Abbildung 2.2b).

Zu dieser Gruppe von Kristallen gehort Bariumfluorid. Das Anregungsspektrum

der Cross-Lumineszenz sollte in solehen Hillen ab einer Energie von 2 Eg - der



Anregungsschwelle fUr den Auger-ProzeB - abfallen. 1m Experiment zeigen CsBr

und RbF dieses Verhalten [Kubota92]. Die Bandliicke stellt unter solchen

Um.stiinden eine obere Grenze fUrdie Energie yon CL-Photonen dar.

Fiir Bariumfluorid und einige weitere Kristalle gibt es erfolgreiche ab initio

Rechnungen. Sie basieren auf der ,,Molekularen Cluster Naherung" der Cross-

Lumineszenz und fiihren zu detaillierten Aussagen beziiglich Quantenausbeute,

Lebensdauer, Spektralverlauf und Linienbreite [Eijk94]. Die Molekulare Cluster

Naherung nutzt die Tatsache aus, daB es sich bei der Cross-Lumineszenz weit-

gehend urn ein lokales Phanomen handeh und verwendet molekulare Orbitale. Die

Grundlage fUr die eigentliche Rechnung bildet ein CL-Zentrum (Ba3+F so), das aus

einem kationischen Loch, einem Ba2+-Ion und acht F--Ionen, die das Ba2+-Ion

umgeben, besteht. Der iibrige KristalI wird durch Punktladungen ersetzen, die das

richtige Madelung-Potential erzeugen [And&a191, And&a193].

Bei keinem anderen untersuchten CL-Szintillator Iauft der CL-ProzeB so schnell

ab wie in Bariumfluorid. Lebensdauer-Rechnungen lassen erwarten, daB man

keinen deutlich schnelleren CL-Szintillator finden wird [Eijk94]. Limitiert wird die

Quantenausbeute alIer CL-Szintillatoren durch die Wahrscheinlichkeit, mit der

Locher per Strahlung im Kationen- Valenzband geschaffen werden. Untersu-

chungen legen den SchluB nahe, daB diese Wahrscheinlichkeit fUr alIe Materialien,

die Cross-Lumineszenz zeigen, ungefiihr den gleichen Wert aufweist [Eijk94].

Bariumfluorid weist mit 1400 Photonen pro MeV eine vergleichsweise hohe CL-

Quantenausbeute auf. Lediglich in RbF und CsF zeigt die Cross-Lumineszenz

20%, bzw. 40% hohere Ausbeuten.

Quenching der Cross-lumineszenz
Temperaturerhohung verandert nicht nur die Energielage und die Breite yon

Bandern, sondem verringert auch die Schiirfe der Bandkanten. Es bildet sich dann

ein Randbereich mit stark verringerter Zustandsdichte urn die Bander aus. Dort

kann die Wahrscheinlichkeit fUr Auger-Prozesse Werte annehmen, die mit der



fiblichen Wahrscheinlichkeit strahlende Zerfiille vergleichbar ist. Wenn sich so die

Breite der Bandliicke andert, sinkt die Anregungsschwelle des Auger-Prozesses.

Dadurch kann es zu einer teilweisen AuslOschung der Cross-Lumineszenz

kommen. In CsBr z.B. ver1ctirzt derartige thermische Tilgung die CL-Lebensdauer

bei Raumtemperatur deutlich [Dav&al92]. Der englische Begriff fUr Tilgung oder

AuslOschung lautet "Quenching".

Die Intensitat der Cross-Lumineszenz laBt sich ebenfalls reduzieren, wenn durch

Dotierung zahlreiche Zustande innerhalb der Bandlficke gebildet werden und sOlmt

ein Kanal fUr den Auger-ProzeB geschaffen wird. Das Beispiel CsCh_x:Ixzeigt bei 1-

Anteilen yon einigen %0 und weniger einen Zusammenhang zwischen der CL-

Lebensdauer und der Anzahl der I--Ionen [Ito&al94]. Das Verhalten bei starker

Dotierung ist noch weitgehend unverstanden. Bei sehr starker Dotierung (einige

10%) bilden die Fremdatome vermutlich eigene Bander.

Energietransfers zwischen CL-Zentren und der Dotierung, die bei der CL-

Tilgung in dotierten Kristallen eine Rolle spie1en, werden im Abschnitt 2.4

behandelt.

Thermisches Verhalten der Cross-Lumineszenz und Elektron-
Phonon-Kopplung

Lokale elektronische Zustande innerhalb eines Kristalls konnen fiber Phononen

mit dem Gitter wechselwirken. So relaxieren beispielsweise die Locher im

Kationen- Valenzband yon Bariumfluorid unter Emission yon Phononen innerhalb

yon 1ps bis lOps an die Bandoberkante, bevor es zur Cross-Lumineszenz kommt.

Auch das Temperaturverhalten der CL-Bandenbreite laBt sich als Resultat einer

Elektron-Phonon-Kopplung deuten. Dazu ist es zweckmaBig den CL-ProzeB ver-

einfachend im Rahmen eines eindimensionalen Konfigurationskoordinaten-Modells

darzustellen, wie dies in Abbildung 2.3 gemacht wird. In diesem Modell reprasen-

tiert die obere Potentialkurve den angeregten Zustand: ein Loch im Kationen-

Valenzband. Lochzustande im Anionen- Valenzband (untere Potentialkurve) liegen

energetisch tiefer. Der CL-Prozesses ist im Rahmen dieses Modells ein Wechsel
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Abb. 2.3: Darstellung eines CL-Prozesses im Rahmen eines eindimensionalen
Konfigurationskoordinaten-Modells. Die obere Potentialkurve entspricht einem
kationischen Loch, die untere einem Loch im Anionen- Valenzband.

yon der oberen Potentialkurve zur unteren unter Aussendung yon Lumineszenz-

licht. Die Konfigurationskoordinaten der Potentialminima unterscheiden sich urn

~Q. Wie man aus der Abbildung ersehen kann, ist zu erwarten, daB mit wach-

sendem ~Q die Asymmetrie der Emission abnimmt. FUr hinreichend groBe ~Q

bzw. ~E erhalt man nahezu GauB-kurvenformige Emissionsbanden. Dieser Fall der

starken Kopplung ist in BaF2 realisiert.

Im Fall sehr geringer Temperaturen (f ~ OK) ist lediglich der Grundzustand

des emittierenden Zentrums besetzt und es ergtbt sich eine Emission, wie sie unten

rechts dargestellt ist. Mit steigender Temperatur steigt die Anzahl S der beteiligten



Phononen, deren Energie hv Ph betragt, und Emissionen konnen auch aus thermisch

angeregten Schwingungszustanden heraus erfolgen. Berucksichtigt man deren

Besetzungswahrscheinlichkeiten ergibt sich die temperaturabhiingige Linienbreite

r(T) der Emission [Hen&1m]:

hVphcoth ---
2 kB T

1m Falle starker Kopplung bleibt die Form einer Emissionsbande trotz Linienver-

breiterung erhahen.

Exzitonen, Self-Trapping und Gitterdefekte

Werden Kristalle ionisierender Strahlung ausgesetzt, konnen Elektronen aus den

Valenzhandem ins Leitungsband gelangen. Das Resultat sind oftmals sogenannte

,,heiBe" Elektronen und Locher im Leitungs-, bzw. Valenzband. Aus diesen beweg-

lichen Elektronen und Lochem konnen sich gebundene Elektron-Loch-Paare

bilden; sie werden Exzitonen genannt. Exzitonen lassen sich auBerdem direkt

anregen, wie entsprechende Strukturen in den Reflexionsspektren yon BaFrKri-

stallen belegen (vgl. Abschnitt 4.1). 1st der Bindungsabstand Elektron-Loch groB

gegeniiber der Gitterkonstanten, spricht man yon Wannier-Mott-Exzitonen. Diese

zeigen in der Nahe der optischen Absorptionskante des Kristalls Wasserstoff-ahn-

liche Energiezustande En

BEn = Eg - -2-
n

wobei Eg die Bandliicken-Energie darstellt, n die Hauptquantenzahl ist, und die

Bindungsenergie B durch



gegeben ist. e ist hierbei die Elementarladung, h die Planck-Konstante, jlex stel1t die

reduzierte Masse des Elektron-Lochpaares dar und E, die relative Dielektrizitats-

konstante. Wenn Elektronen und Locher sehr stark und damit nahe aneinander

gebunden sind, verwendet man oft das Frenkel-Modell, das die Austauschwechsel-

wirkung aufgrund des Uberlapps yon Wellenfunktionen beriicksichtigt. Bei den

Erdalkali-Fluoriden, wo Bindungsabstand und Gitterkonstante yon der gleichen

GroBenordnung sind [Visser93], sind der Analogie zum Wasserstoffatom und der

Anwendbarkeit des Wannier-Mott-Modells Grenzen gesetzt. Man spricht dann yon

intermediaren Exzitonen.

Self-Trapped-Exzitonen in Bariumfluorid

In Erdalkali-Fluoriden kommt es nach einer Anionen-Valenzband-Anregung zu

Elektron-Phonon-Prozessen. Sie bewirken, daB die Elektronen an die Unterkante

des Leitungsbands und die Locher an die Anionen- Valenzbandoberkante rela-

xieren. Die Locher konnen dann mit zwei Fo-Ionen eine Art F2--Molekill bilden,

das in (1 0 O)-Richtung orientiert ist. Man nennt ein solches Quasi-Molekill

Vk-Zentrum oder "Self Trapped Hole". In Bariumfluorid fiihren Vk-Zentren zu

einer Absorptionsbande, deren Maximum bei etwa 3,7eV liegt [Son&Wi]. Ein

Zentrum wird als "SelfTrapped" bezeichnet, wenn es eine Gitterverzerrung verur-

sacht, yon der es selbst eingefangen wird. Wenn ein solches Vk-Zentrum ein

Elektron einfangt, bildet sich schlieBlich ein "Self Trapped" Exziton (STE), wie es

in Abbildung 2.4 zu sehen ist.

1m Prinzip konnte die Bildung yon Self-Trapped-Exzitonen auch iiber "Self

Trapped" Elektronen ablaufen; die Wahrscheinlichkeit hierfiir ist aber geringer,

weil die Bindungsenergie yon Bal+- niedriger ist als die yon F2o-Quasi-Molekillen



und weil die Elektronen (aufgrund des breiten Leitungsbandes) ihre Relaxations-

kaskade vergleichsweise langsam durchlaufen [Wil&So90].

Das "Self- Trapping" des Exzitons in Bariumfluorid erfolgt, indem ein F- -Ion,

das Bestandteil eines Vk-Zentrums ist, auf einen interstitiellen Hohlraum wechselt

und das eingefangene Elektron (in Abbildung 2.4 als semi-transparente Kugel dar-

gestelli) den frei gewordenen F- -Platz einnimmt. Ein Elektron auf einem solchen

(1 1 1)

Abb. 2.4 : Das "Self- Trapping" yon Anionen-Exzitonen in Bariumfluorid. Die acht
F--Ionen, die einen interstitiellen Hohlraum umgeben, markieren im ungestorten
Gitter die Ecken eines Wilrfels, dessen Kanten in der Abbildung hervorgehoben
sind. Wahrend des "Self-Trappings" eines Exzitons wechselt ein F- -Ion in einen
interstitiellen Hohlraum und bildet mit dem exzitonischen Loch und einem weiteren
F-·Ion eine Art F2-·Molekiil. Mogliche Orientierungen der Molekillachse sind
durch Pfeile markiert. Das exzitonische Elektron (transparente Wolke) ersetzt das
verschobene F- -Ion. Gitterverzerrungen blieben in der Abbildung unberucksichtigt.



reguliiren F- -Gitterplatz wird als ,,Parb- oder F-Zentrum" bezeichnet2

[Son&Wt93], wahrend ein F2--Moleldil mit (1 1 1)-Orientierung ,,H-Zentrum"

genannt wird. Self-Trapped-Exzitonen in Bariumfluorid bestehen demnach aus F-

und H-Zentren. Die Self-Trapped-Exzitonen konnen in vier Geometrien, die sich

im Abstand zwischen F- und H-Zentrum unterscheiden, auftreten. In Abbildung 2.4

deuten Pfeile diese Geometrien an.

Betrachtet man ein Self-Trapped-Exziton im Rahmen des Bandermodells, dann

nehmen die aneinander gebundenen H- und F-Zentren Zustiinde innerhalb der

Bandliicke ein. F- und H-Zentren konnen strahlend rekombinieren. Dabei laBt sich

STE-Lumineszenz, eine breite Emissionsbande3, deren Maximum bei Bariumfluorid

bei 4,leV liegt, beobachten. Mit steigender Temperatur wird das Self-Trapped-

Exziton beweglich. Dabei kann es in die Nahe yon Zentren gelangen, die seinen

Zerfall bewirken. AuBerdem setzt in Bariumfluorid bei etwa 250K "thermisches

Quenching" ein; die Self-Trapped-Exzitonen werden thermisch instabil. D.h. mit

steigender Temperatur sinkt die Lebensdauer yon Self-Trapped-Exzitonen

Mit wachsender Anregungsenergie nimmt die Lange der Relaxationskaskade zu,

die die Ladungstrager wahrend ihrer Thermalisierung durchlaufen. Damit steigt die

Wahrscheinlichkeit, daB Elektronen und Loch wahrend der Relaxation raumlich

getrennt werden, bevor sie ein Self-Trapped-Exziton bilden konnen. Das kann zu

eigenstandigen stabilen Gitterdefekten fiihren. Neben den schon bekannten V\r.-,F-

und H-Zentren sind hier die I-Zentren (,,Interstitial Centers") zu nennen. Dies sind

F- -Ionen, die sich in interstitiellen Hohlraumen innerhalb des Fluorit-Gitters

2 Die F(arb)-Zentren haben ihren Namen bekommen, weil sie Licht im sichtbaren
Spektralbereich absorbieren Wld so die Kristallfarbe lindem. In Bariumfluorid liegt das
Maximum der Absorptionsbande der F-Zentren bei 2,03eV [Son&Wi].

3 Weon man ein Exziton als Zwei- Teilchensystem betrachtet, ergeben sich zwei mogliche
Werte fUr den Gesamtspin 1/2 Wld 3/2• Dementsprechend existieren auch Singulett- Wld
Triplett-Exzitonen. Bisher lieB sich in den Emissionsspektren yon Bariumfluorid nur die
langlebige 1t-Bande der Triplett-Exzitonen sicher nachweisen, wlihrend in CaF2 Wld SrF2 auch
die kurzlebige a-Ban de der Singulett-Exzitonen nachweisbar ist. Zeitaufgeloste
AnregWlgsspektren der STE-Lumineszenz yon Bariumfluorid erfahren bei Variation der
Emissionswellenlange allerdings VerlinderWlgen, die als Zeichen fUr schwache Emissionen
yon Singulett-Exzitonen in Bariumfluorid gewertet werden [Kolob97].



befinden. Weil solche F--Ionen tiber erne abgeschlossene Schale verfiigen, bilden

sich zwischen den I-Zentren und den acht F--Ionen, die sie umgeben, keinerlei

kovalente Bindungen aus. F8ngt ein I-Zentrum jedoch ein Loch ein, geht es eine

kovalente Bindung mit einem F--Ion in der Umgebung ein und wird so zu einem

H-Zentrum, wie es Bestandteil eines Self-Trapped-Exzitons ist. Auch der umge-

kehrte Fall - die Emission eines Loches aus einem Quasi-F2--Molekill heraus - ist

moglich.



2.3 Dysprosium-Dotierung yon Bariumfluorid

2.3 Dysprosium-Dotierung von Bariumfluorid

2.3.1 Dysprosium-Ionen
Zu den Metallen der Seltenen Erden werden im allgemeinen die Elemente

Scandium und Yttrium, sowie die Lanthanoide gezahlt [Meyers]. Die Lanthanoide

umfassen die Elemente 57La bis 7lLu. ImFolgenden wird der BegriffSeltene Erden

fUr die 13 "Seltenen Erden im engeren Sinne" [Dieke], also die Elemente 58Cebis

10Yb verwendet. Diese Elemente weisen zwei Valenzelektronen in der 6s-Schale

auf und haben sehr ahnliche chemische Eigenschaften. Unterschiede weisen sie in

der Besetzung der 4f-Schale aut: die erst beim Element '71Ybmit 14 Elektronen

komplett gefiillt ist. Die Sehenen Erden kommen normalerweise als trivalente

Ionen vor; im Grundzustand weist die 4f-Elektronenschale dann 1 (Ce:l+)bis 14

Elektronen (Yb:l+) auf Einige Elemente konnen auch divalent (Eu2+, Sm2+und

Yb2+) oder tetravalent (Ce4+, Pr4+ und Tb4+) in Erscheinung treten [Dieke].

Die Energieniveaus Sehener-Erd-Ionen wurden - unter anderem auf der Suche

nach Lasermaterialien - systematisch in unterschiedlichen Wirtskristallen (und in

Losungen) untersucht. Laser mit hoher Ausbeute auf der Basis von Fluoriten mit

Seltener-Erd-Dotierung sind z.B. BaF2:Nd:l+und CaF2:Dy2+,Ce4+[Osiko96].

Prinzipiell gehen die Spektren und Energieniveaus Seltener-Erd-Ionen seit

langem als verstanden [Dieke]. Die unterschiedlichen elektronischen Konfigura-

tionen sind aufgrund von elektrostatischer und Spin-Bahn- Wechselwirkung zwi-

schen den Elektronen in diverse Zustiinde aufgespalten. Besonders viele Zustiinde

weisen Konfigurationen aut: bei denen eine Schale halb gefiilh ist.

Dy:l+-Ionen erreichen den Zustand niedrigster Energie in der [Xe]4f9 -Konfigu-

ration. Diese Konfiguration weist neben dem Grundzustand noch 197 angeregte

Zustande (vgl. Abbildung 2.5, oben) auf Es gibt jedoch noch andere Konfigura-

tionen wie 4f8 5d, 4f8 6s und 4f8 6d, die aus einer noch groBeren Anzahl von

Zustiinden bestehen (vgl. Tabelle 2.1, [DiekeD.
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Calculation

1IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIImii I
1111111.111111111111111111111111111

I IHd+4f'

III Dy3+ 4f9

Hoy, '% % ~ ~ ~
4Fy, 4G'jI, 4:~.

i
0 0

Ii i I II , Il ~ II , II Dy3+ 4f9

Experiment • f,0y, % ~ 0/> Y, Y, 41:0/> 'i- 'k'
[Dy_Sl.cdr]

0 2 3 -4 [eV]

Abb. 2.5, oben: Berechnete Energieniveaus freier Dy3+- und Ho3+-Ionen der
4fN-Konfiguration [Cam89]. Ho3+ist isoelektronisch zu Dy2+-Ionen.
Unten: 4f9-ZusHinde von Dy3+-Ionen in LaCh:Dy [Dieke]. Halbkreise markieren
lwnineszierende ZusHinde. Bis zu einer Energie von 3,2eV gelang die Zuordnung
der Niveaus zu den entsprechenden des freien Ions. Dariiber hinaus lieBen sich die
Dy3+-Niveaus bis zu einer Energie von 4,5eV prazise vermessen.

N=9 N=IO
Konfiguration Dyl+ Anz. d. Niveaus Dy2+ Hol+ Anz. d. Niveaus
4fl O-l7eY 198 O-IO,5eY 0-15,2eY 107
4f I· I 5d 7,2- •..eY 2725 2-_.eY 7,5- ...eY 1878
4f I· I 6s ? 576 ? ? 396
4fl"6p ? 1095 ? ? 1168

Tab. 2.1 : Die vier ersten Konfigurationen fUr freie Dy3+-,Dy2+-und Ho3+-Ionen
[Dieke, Sch&Sz73]. Die Anzahl der Niveaus hiingt von der Anzahl der am Zustand
beteiligten Elektronen N und der jeweiligen Konfiguration ab.
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In Wtrtskristallen werden die Ionen Seltener Erden dem Kristallfeld ausgesetzt.

Dabei werden die 4f-Zustanden der Seltenen-Erd-Ionen nur wenig beeinfluBt. 1m

Gegensatz dazu kann sich das Kristallfeld merklich auf 5d-Zustande auswirken. 5d-

Zustande konnen deutliche Verschiebungen, Linienverbreiterungen und Kristal1-

feldaufspaltungen - einige Elektronenvolt sind moglich [Blasse79] - erfahren. Bei-

spielsweise liegt der niedrigste 5d-Zustand yon Ce3+-Ionen in einem BaFrWirts-

gitter mit einer Energie yon 4,3eV [Shi&al92] deutlich tiefer als der tiefste 5d-

Zustand des freien Ions (6,2eV [Loh66]). In CaFrKristallen betragt die entspre-

chende Verschiebung der niedrigsten 5d-Niveaus verschiedener Sehene-Erd-Ionen

etwa 2,2eV [Loh66].

Dy2+-lonen

Uber die Eigenschaften yon Dy2+-Ionen ist vergleichsweise wenig bekannt.

Dy2+-Spektren sind bis heute nicht umfassend analysiert worden, auch wenn etwa

500 Linien - haupts8.chlich zwischen 200nm und 445nm - Dy2+-Ionen zuge-

schrieben werden [Hussain73]. Dy2+-Ionen sind isoelektronisch zu Ho3+und lassen

in der 4flO-Konfiguration ein ahnliches Energieniveauschema erwarten. Aufgrund

der schwacheren effektiven Kernladung, der die auBeren Elektronen ausgesetzt

sind, liegen die Dy2+-Niveaus energetisch etwa 30% niedriger als die entspre-

chenden Niveaus der Ho3+-Ionen. AuBerdem fiilh der Abstand zwischen der

4f1o-Konfiguration und der nachsten Konfiguration deutlich geringer aus (vgl.

Tabelle 2.1).

4f-5d-Ubergange lassen starke und breite Dy2+-Absorptionen im sichtbaren

Bereich des Spektrums erwarten. Messungen an CaF2:Dy2+haben dies bestatigt

[McC&Ki63]. Wahrscheinlich lassen sich unter giinstigen Bedingungen auch einige

scharfe, niederenergetische 4f-4f-Ubergange yon divalentem Dysprosium beob-

achten [Dieke]. Die gro.Be Zahl yon Zustanden der Dy2+-Konfigurationen (vgl.

Tabelle 2.1) la.Btein kompliziertes Spektrum erwarten.
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Divalente Dysprosiumionen stellen in Fluoriten sicherlich nicht den Nonnalfall

clar. Man kann Dy2+-Ionen aber kiinstlich mit UV- oder y-Strahlung erzeugen4•

Derartig konvertierte Zustande gelangen in CaF2 bei Raumtemperatur allmahlich

wieder in ihre trivalente Form zuriick [McC&Ki63]. In Bariwnfluorid konnten per

Strahlung erzeugte Dy2+-Zustiinde ebenfalls langlebig oder sogar stabil sem.

Zu dauerhaft hohen Dy2+-Anteilen gelangt man. wenn die Ladungskompensation

wabrend der Kristallzucht (ktinstlich) unterbunden wird [Dieke]. Bei der 2,36f..lm-

Dy2+-Laserlinie in CaF2 [Yariv62] sorgt Cer-Kodotierung dafiir, daB das

Dysprosium in Form yon Dy2+vorliegt, wabrend Ce4+-Ionen die Ladungsbilanz

ausgleichen.

Ob bei den hier untersuchten Kristalle aufgrund ihrer chemischen Zusammen-

setzung ein ldeiner Anteil der Dysprosium-Ionen in divalenter Form vorliegt, laBt

sich nicht kUiren, weil keine genauen Infonnationen uber den HerstellungsprozeB

vorliegen. Wahrscheinlich kommt das Dysprosium in den Kristallen praktisch zu

100 Prozent in Form yon Dy3+-Ionen vor. Es ist denkbar, daB Synchrotron-

strahlung am Superlumi-MeBplatz einen Teil der Dysprosium-Ionen in eine diva-

lente Form uberfiihrt.

Elektrische und magnetische Multipol-Obergange

Die vielen Zustande innerhalb der ersten vier Konfigurationen (vgl. Tabelle 2.1)

fiihren bei freien Dy3+-Ionen dazu, daB [nicht naher definierte] Auswahlregeln

unzahlige Obergange zulassen [Dieke]. Strahlende Obergange konnen auf elektri-

schen Dipol-Ubergangen und magnetischen Dipol-Ubergangen beruhen. In der

Regel ist dabei die Obergangswahrscheinlichkeit fUr einen erlaubten elektrischen

Dipol-Obergang etwa fiinf GroBenordnungen groBer als fUr magnetische. Elek-

4 Bei CaF2 mit Dysprosium-Dotierung betrligt der durch y-Strahhmg erzeugte divalente Anteil
an den Dysprosium-Ionen maximal 5-10%; dazu mtissen die Kristalle mit 1()4 Gy bestrahlt
worden sein [RCA62].
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trische oder magnetische Multipol-Ubergange hoherer Ordnung weISen so

geringe Ubergangswahrscheinlicbkeiten aut: daB sie im allgemeinen zu vernacliliis-

sigen sind. Moglicherweise konnen e1ektrische Quadrupol-Ubergange allerdings

einen kleinen Betrag zur Intensitat bestimmter Ubergange liefem [Dieke].

Auswahlregeln fUr elektrische-Dipol-Obergange

FUr elektrische Dipol-Ubergange ergeben sich andere Auswahlregeln als fUr

magnetische. Elektrische Dipol-Ubergange innerhalb einer Konfiguration sind ver-

boten, well die Paritat erhalten bliebe. D.h. im freien Ion sollten keine 4f-4f-Uber-

gange beobachtet werden. Wenn ein Kristallfeld jedoch Feldantelle mit ungerader

Paritat aufweist, wird der urspriinglichen Wellenfunktion 1['0 des Elektrons ein

Antell 1['1 mit entgegengesetzter Paritat beigemischt, so daB sich folgende Wellen-

funktion ergibt [Dieke, Blasse79]:

Dabei betragt der Koeffizient a ungefahr 1, wahrend empirische Abschatzungen fUr

b zu Werten urn 10-3fiihren [Hoo&Gr48]. 4f-Zustande konnen auf diese Art mit

4f-5d- oder 4f-5g-Zustiinden mischen. Das erkUirt, weshalb Seltene-Erd-Dotie-

rungen trotz Paritats-Auswahlregel 4f-4f-Ubergange zeigen konnen. Die Uber-

gangswahrscheinlicbkeiten dieser paritatsverbotenen Dipol-Ubergange sind

oftmals groBer als die yon magnetischen Dipol-Ubergangen. Die Energiever-

schiebung, die die 4f-Niveaus dabei erfahren, ist zu vemacliliissigen [Hen&Im].

Judd und Ofelt haben unabhiingig voneinander 4f-4f-Ubergange, die durch Bei-

mischung yon 5d-Zustiinden zustande kommen, theoretisch untersucht [Judd62,

Ofelt62]. Vnter Verwendung der Russell-Saunders-NaherungS lassen sich aus der

5 Diese Naherung betriffi den Einflu.6 der Spin-Bahn-Wechselwirkung aufLS-Terme und lliBt
sich anwenden, solange verschiedene Quantenzahlen L und S stlirkere Energieaufspaltungen
als die Spin-Bahn-Wechselwirkung bewirken.
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Judd-Ofelt- Theone folgende Auswahlregeln fUr den Gesamtspin 8, den Gesamt-

bahndrehimpuls L und den Gesamtdrehimpuls J herleiten [Hen&Im]:

L18 = 0

L1Ls 6

L1JS 6

(2.5)

(2.6)

(2.7)

FUr Seltene-Erd-Ionen mit gerader Elektronenanrnhl sind auBerdem Ubergange

yon J = 0 nach J' = 0 verboten, Ubergange yon J = 0 zu einem ungeraden J'

schwach und zu J' = 2,4,6 stark [Hen&Im].

Gleichung 2.5 gilt, solange die Einzel-Spins zu einem Gesamt-Spin 8 koppeln

(LS-Kopplung). Weil die Spin-Bahnkopplung fUr jedes einzelne Elektron aber

stark mit der Kernladungszahl Z zunimmt, ist diese Regel fUr Seltene-Erd-Ionen

nicht mehr streng giiltig6• Es herrscht also intermediare Kopplung vor. Somit sind

in gewissem Umfang Ubergange moglich, bei denen sich der Spin 8 (und die Multi-

plizitat 28 + 1) andert.

Der Fall L1L= 0 (vgl. Gleichung 2.6) erfordert eine wechselseitige Veranderung

der Einzeldrehimpulse der beiden beteiligten Elektronen. Solche Ubergange

erfordem starke Kopplung zwischen den Quantenzustiinden der Elektronen; wie

sie bei schweren Atomen vorgefunden wird [Hak&Wo].

Paritatsverbotene Dipol-Ubergange werden nicht beobachtet, wenn sich die Sel-

tenen-Erd-Ionen in Symmetriezentren des Kristallfelds mit Inversionssymmetrie

befinden - das Kristallfeld also grade Pantat hat. Derartige Kristalle zeigen dement-

sprechend auch keine Verfiirbung durch 4f-4f-Ubergange, die sonst bei Dotierung

mit Seltenen Erden ublich ist. Die schwachen Dipol-Emissionen im Sichtbaren

beruhen in solchen Fallen auf magnetischen Ubergangen. Wenn mit steigender

Temperatur Gitterschwingungen auftreten, kann in begrenztem Umfang die Paritat

6 Z.B. handelt es sich auch bei der stllrksten Linie yon Quecksilber-Lampen urn einen
derartigen Spin-verbotenen Ubergang [Hak&Wo].
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der Wellenfunktionen beeinfluBt werden, so daB auch elektrische Dipoliibergange

auAreten [Dieke]. Dieser Effekt konnte auch bei der Interpretation der Tempera-

turabhiingigkeiten yon Df+-Emissionen in Bariumfluorid eine Rolle spielen.

Auswahlregeln fUr magnetische-Dipol-Obergange

Magnetische Dipol-Obergange sind im Gegensatz zu elektrischen Dipol-Ober-

gangen auch unter Beibehaltung der Paritat moglich. Es gibt Fane wo sie Ober-

gangswahrscheinlichkeiten aufweisen, die mit denen yon paritatsverbotenen elektri-

schen Dipol-Obergangen vergleichbar sind [Dieke]; meist sind die magnetischen

Dipol-Obergange jedoch urn ein bis zwei GroBenordnungen schwacher [GroB92].

In einigen Kristallen wurden sowohl elektrische, als auch magnetische Obergange

nachgewiesen [Blasse79].

Das Matrixelement fUrmagnetische Dipol-Obergange ist nur dann yon Null ver-

schieden, wenn

gilt. In gewissem Umfang bewirkt das Kristallfeld jedoch eine Abschwachung

dieser Auswahlregel durch Beimischung erlaubter Drehimpulse (,,J-Mixing")

[Hen&Im].

Sd-4f-Obergange

Emissionen durch 5d-4f-Obergange werden beobachtet, wenn die Kristalle mit

Seltenen-Erd-Ionen dotiert sind, die nur wenige 4f-Elektronen aufweisen oder bei

denen die 4f-Schale fast gefiillt ist. Gefunden wurden 5d-4f-Emissionen u. a. bei

Ce3+-, Nd3+- oder Tm3+-Ionen in verschiedenen Wirtskristallen [Vis&al93,

Yan&De76, Kir&al96]. In Sehenen-Erd-dotierten Fluoriden, liegen die niedrigsten

5d-Zustande innerhalb der Bandliicke. Der Energieabstand der 5d-Niveaus zu den

nachst tiefer gelegenen 4f-Niveaus entscheidet iiber die Intensitat der 5d-4f-Emis-

sionen [Bec&al97]: Wenn der Abstand zwischen 5d- und 4f-Zustanden gering ist,
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treten Phononen-assistierte Prozesse in Konkurrenz zu den strahlenden 5d-4f-

Ubergangen. Well die 5d-Niveaus deutlich vom Kristallfeld beeinfluBt werden,

kann ein bestimmtes Seltenes-Erd-Ion in verschiedenen Wirtskristallen zu 5d-4f-

Emissionen mit sehr unterschiedlichen Quantenausbeuten fiihren. Bei Seltenen-

Erd-Ionen mit sehr vielen 4f-Zustiinden (also ungefahr halb gefiillter 4f-Schale)

wird die 5d-4f-Lumineszenz im allgemeinen komplett getilgt.

4f-5d-Ubergange lassen sich gut in Absorptionsspektren beobachten. Absorp-

tionen von Dy3+-Ionen sind zum Beispiel bei CaF2:Dy-Kristallen nachgewiesen

worden [Loh66, Sch&Sz73]. AuBerdem werden entsprechende 4f-5d-Ubergange

in den Anregungsspektren von Dy3+-Emissionen sichtbar (vgl. Abschnitt 4.4.3).

Phononen-assistierte 0bergange

Phononen spielen nicht nur bei Ubergangen zwischen 5d- und 4f-Zustanden eine

Rolle; auch innerhalb einer Konfiguration konkurrieren sie mit strahlenden Pro-

zessen. Die Wahrscheinlichkeit fUr einen Phononen-assistierten ProzeB zwischen

zwei Niveaus mit einer Energiedifferenz LlE betragt:

W
o C -EPIr) n

_ e kB T

Wound a sind positive Materialkonstanten des Wirtsgitters. Die Anzahl n der an

dem ProzeB beteiligten Phononen mit einer charakteristischen Energie Eph ist durch

gegeben [GroB92]. Typische Phononenenergien Eph betragen groBenordnungs-

maBig 50meV.
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Bei kleinen EnergielUcken ist die Ubergangswahrscheinlichkeit WPh deutlich

groBer als die Wahrscheinlichkeit fur erlaubte 5d-4f-Ubergange. Das andert sich,

wenn die Energielucke J1E wachst. Dann wachst die Anzah1 n der beteiligten Pho-

nonen und der zahler yon Gleichung 2.9 wird rasch kleiner, so daB es zu strah-

lenden Ubergangen kommt. Aus diesem Grund zeichnen sich lumineszierende

Niveaus durch einen gewissen Abstand zum nachst tieferen Niveau aus.

Die Temperaturabhangigkeit yon Gleichung 2.9 wird durch den Nenner

bestimmt. Man erkennt, daB mit steigender Temperatur Phononen-assistierte Pro-

zesse thermisch stimuliert werden.

Zustande trivalenter Dysprosium-Ionen im
Kristallfeld

Die Bezeichnung der 4f-Zustande yon Dy3+-lonen im Kristallfeld folgt der des

freien Ions (vgl. Abbildung 2.5). Dabei ist schon die Identifizierung der 4f-

Zustande des freien Ions ausgesprochen schwierig7. Die Zustande werden meist

durch den Gesamtspin S, den Gesamtbahndrehimpuls L und den Gesamtdrehimpuls

J charakterisiert. 1m Kristallfeld erfahrt jeder Zustand ls+JLJ auBerdem eine Stark-

Aufspaltung. Bisher konnten die 4f-Niveaus yon Dy3+-lonen bis zu einer Energie

yon ca. 3,2eV oberhalb des Grundzustands identifiziert werden [z.B. Dieke].

Vergleicht man die Lagen der bekannten 4f-Niveaus yon Dy3+ in verschiedenen

Wirtsmaterialien, so ergeben sich nur verhaltnismaBig kleine Unterschiede, weil4f-

Zustande nicht stark yom Kristallfeld beeinfluBt werden. Meist andert sich die Lage

des tiefsten Zustands eines Stark-Multipletts nur urn 10 bis 25meV. Die Stark-Auf-

spaltung eines solchen Multipletts kann in einem Wirt mehrfach stiirker ausfallen

als in einem anderen, bleibt (meist) aber geringer als lOOmeV [Cha&al82,

Cro&Di61, Die&Si56, Singh57]. Die 4f-Niveaus yon Dy3+-lonen, die man bei-

7 Ein historisches Beispiel nach [Cro&Di61]: die 12 niederenergetischen DyJ+-Zustlinde wurden
zunlichst als 6H und 6p bezeichnet, bis eine Rechnung, die vereinfachend yon LS-Kopplung
ausging, sie korrekt aIs 6H und 6F identifizierte. FUr aIle anderen Zustlinde ist das Modell der
LS-Kopplung nicht mehr anwendbar.
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spielsweise yon Messungen an LaCh kennt, lassen sich deshalb fUr die Analyse yon

Dy3+-Emissionen in Bariumfluorid verwenden. Der Fehler, den man dabei macht,

ist vergleichbar mit der gebrauchlichen Auflosung der yon mir verwendeten Nach-

weissysteme. 5d-Zustande werden hingegen vergleichsweise stark yom jeweiligen

Kristallfeld beeinfluBt (vgl. Abschnitt 2.3.1).

Dysprosium im BaF2-Kristall

Fluorite eignen sich nicht sonderlich gut fUr hochaufgeloste spektroskopische

Untersuchungen an trivalenten Seltenen Erden. Verglichen mit den Emissionen yon

Dysprosium in LaCh, findet man in Fluoriten schwachere Emissionen, die in zahl-

reiche Satellitenlinien aufgespalten sind und dartiber hinaus auch noch eine groBere

Breite aufweisen [Dieke]. Der Einbau yon Dy3+-Ionen auf Ba2+-Platzen erfordert

schlieBlich Ladungskompensation, welche die lokale S ymmetrie stort. Barium-

fluorid laBt sich unter Beibehaltung der Kristall-Struktur mit bis zu 40% Seltenen

Erden dotieren [Ipp&al67]. Jeder Ladungskompensations-Mechanismus fiihrt zu

einer eigenen Stark-Aufspaltung der Dy3+-Zustande. Wenn wamend der Kristall-

zucht ausreichend F--Ionen vorhanden waren, werden hauptsachlich interstitieUe F-

-Ionen die Ladungskompensation in BaF2:Dy iibemehmen8• Es ist nicht auszu-

schlieBen, daB auch ()2--Ionen auf regularen F- -Gitterplatzen an der Ladungskom-

pensation mitwirken [Dieke]. Weil ()2--Ionen mit einem Ionenradius yon 1,40A

[paul] kaum groBer als F--Ionen sind, wUrde dies keine groBen StOrungen der Kri-

stallgitterstruktur nach sich ziehen. Welche weiteren Mechanismen der Ladungs-

kompensation (Substitution yon Ba2+ dUTCheinfach geladene Alkali-Ionen, zusatz-

liche Elektronen, Dysprosiumeinbau an Fehlstellen, usw.) auftreten, hangt yon der

Reinheit der KristalIgrundstoffe und den Bedingungen wamend der Kristallzucht

8 Dies hat groBen EintluB auf die Leitfiihigkeit von Bariurntluorid, denn schon in undotierten
Kristallen gilt ihre Beweglichkeit als wichtigster Mechanismus des ionischen
Ladungstransports. So kann man durch Dotierung mit Seltenen-Erd-Ionen die Leitfiihigkeit
von Fluoriten urn bis zu 10 GroBenordnungen steigem [Dore88].
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ab. Ich halte diese Moglicbkeiten der Ladungskompensation aber fUr nicht sebr

wabrscheinlich.

Der Mechanismus der Ladungskompensation durch interstitielle F- -Ionen wird

in [Cor&al82] ausfiihrlich diskutiert und durchgerechnet. So ist bekannt, daB die

an der Ladungskompensation beteiligten F"·Ionen bevorzugt die nachste Leerstelle

in (1 1 1)-Richtung besetzen; das ist nicht der niichste, sondem der iibemachste

interstitielle Zwischenraum innerhalb des BaF2-Kristalls (vgl. Abbildung 2.6).

Gegeniiber einer raumlichen Trennung yon Dy3+-Ionund F"·Ion ergibt sich fUr den

Einbau der Kompensationsladung in (1 1 l)-Richtung ein berechneter Energie-

gewinn yon ca. O,57eV [Cor&a182]. Wird der interstitielle Hohlraum in nachster

Ba2+

p-

Abb. 2.6: Ladungskompensation durch interstitielle F--Ionen (I-Zentren). In
Bariumfluorid befindet sich das fUr Kompensation sorgende F"-Ion bevorzugt in
der sogenannten ,,next nearest neighbour"-Position (nnn). Die alternative ,,nearest
neighbour"-Position (nn) ist energetisch ungiinstiger und bleibt daher unbesetzt.
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Nachbarscbaft (nn) zum Dy3+-Ionbesetzt, betragt der Energiegewinn etwa O,38eV.

Der nachst gelegene Einbauplatz bleibt demnach frei.

Das interstitielle P-- und das Dy3+-Ion bilden einen elektrischen Dipol, dessen

Achse in einer (1 1 l)-Richtung orientiert ist (vgl. Abbildung 2.6; zwischen dem

interstitiellen P- - und dem Dy3+-Ion befindet sich ein P- -Ion auf einem regularen

Gitterplatz).

Man kann vermuten, daB sich die Dy3+-Ionen nicht genau auf den kristallogra-

phischen Einbauplatzen der substituierten Ba2+-Ionen befinden, weil sie mit einem

Ionenradius yon 1,03A [pete97] kleiner als die Ba2+-Ionen (1,35A [paul]) sind.

Zudem ziehen sich Dy3+-Ionen und Kompensationsladungen gegenseitig an. Das

beeinfluBt die Symmetrie des Kristallfelds am art des Dy3+-Ions, was eine Auf-

weichung der PariHitsauswahlregel fUr elektrische Dipolfibergange bewirkt.

AuBerdem sind die interstitiellen P- -Ionen an der Aufspaltung yon 5d-Zustanden

beteiligt [Vis&al93].

Seltene-Erd-Ionen in Bariumfluorid stellen eine Palle fUr freie interstitielle

P--Ionen dar, egal ob sie per Strahlung erzeugt wurden oder als Kompensations-

ladung Einzug in den Kristall fanden. AuBerdem kann die Dotierung freie Locher,

Elektronen oder Self-Trapped-Exzitonen einfangen [Visser93].

Isolierte Dy3+ -Ionen

Yon einigem Interesse ist die Prage, unter welchen Umstanden ein Dy3+-Ionsich

wie ein ,,isoliertes" Dy3+-Ionverbalt. Je nach Blickwinkel werden sich unterschied-

liche Definitionen fUr den Begriff ,,isoliert" finden lassen. Man kann z.B. unter-

suchen, fiber welche Distanzen hinweg Dy3+-Ionen die Lumineszenzeigenscbaften

anderer Dy3+-Ionen verandem Oder man untersucht, ob die Dotierung dazu neigt,

Ansarnmlungen innerhalb des Kristalls zu bilden. Dies wurde anhand yon ,,Ionic

Thermocurrent"-Messungen (vgl. [Buc&al66]) untersucht. Bei diesen Messungen

wurde der Anteil isolierter Dipole gemessen und mit der berechneten Dipoldichte

Xiso/iert verglichen. Diese ergibt sich nach:
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Xisoliert = £)( (1 - x) N

wobei N in diesem Fall angibt, wie viele potentielle Einbaupllitze in der Umgebung

eines isolierten Dipols frei yon weiteren Seltenen-Erd-Ionen sind [Dore88]. x be-

zeicbnet die Konzentration, rnit der die Seltenen Erden auftreten, und £)(den Anteil

yon ibnen, der keiner Ansammlung Seltener-Erd-Ionen angehort.

Eine gute Anpassung nach Gleichung 2.11 an die MeBdaten fiihrt bei Dy3+- und

Er3+-dotierten SrFrKristallen zu £)(-Werten yon ca. 1 und einemN yon ungefahr

230 [Buc&aI66] (vgl. Abbildung 2.7). Dieses Ergebnis IaBt sich auf Bariumfluorid

ubertragen [Dore88]. D.h. Ansammlungen yon Dy3+-lonen spielt in BaF2:Dy prak-

tisch keine Rolle. 1m folgenden wird deshalb £)(= 1 angenommen.

Man erkennt in Abbildung 2.7, daB rnit steigender Dotierung die Anzahl iso-

lierter Dipole zunachst linear ansteigt. Aber schon bei ziemlich geringen Konzen-

trationen, beginnen sich immer mehr zufallig verteilte Dipole gegenseitig zu beein-

flussen und die Anzahl der isolierten Dipole nimmt wieder ab. Dieser Abfall setzt

urn so frUher ein, je empfindlicher die Dipole auf Nachbarschaft reagieren. Man

kann die Anzahl N der potentiellen Dysprosiurn-EinbaupUitze innerhalb eines

Radius r fUr Bariumfluorid, das eine Gitterkonstante a yon 6,2A aufweist und vier

Ba2+-lonen pro Elementarzelle beinhaltet, nach folgender Gleichung bestimmen:

41T 3 r3 3~N=4 -3 r ~ 0,07030 3 ~ r [A] = 007030
3 a A ,

Den ,,Ionic Thermocurrent"-Messungen zufolge gelten Dy3+-lonen als isoliert, bei

denen die nachsten 230 potentiellen Dy3+-Einbaupllitze frei yon weiteren

Dy3+-lonen sind. Nach Gleichung 2.12 entspricht ein N-Wert yon 230 einem Min-

destabstand yon 15A zum nachsten Dy3+-lon.
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Abb. 2.7: Die Konzentration isolierter Seitener-Erd-Ionen. Bei stiirkerer
Dotierung kommt es zwangsUiufig zu Ansammlungen Seitenen-Erd-Ionen. Es
bilden sich zuniichst hauptsachlich Dimere. Je hoher die Konzentration der
Dotierung, desto groBer werden die Ansammlungen.,,Ionic Thermocurrent"-MeB-
daten fUr Dysprosium und Erbium in SrFrKristalle lassen sich durch Gieichung
2.11 approximieren. Man gelangt dabei zu a-Werten um 1 und einemN yon
ungefiihr 230. Die gestrichelte N=O-Gradegibt die Konzentration x der Seltenen
Erden an. N-Werte yon 12, 18,42 oder 66 stehen fUrHille, in denen ein Seltenes-
Erd-Ion yon 1, 2, 3 oder 4 Dotierungs-freienSchalenumgeben ist.
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2.4 Energietransfer-Prozesse
In diesem Abschnitt geht es urn die Frage, wie Energie auf ein lumineszierendes

Zentrum A (,,Akzeptor") tibertragen wird, wenn dieses nicht direkt angeregt wird

(vgl. [Blasse79]). In solchen Hillen muB die eingestrahlte Energie zunachst an

anderer Stelle absorbiert werden, beispielsweise durch andere Arten yon Zentren,

die hier mit D (,,Donator") bezeichnet werden. Es ist auch moglich, daB die Ionen

des Kristallgitters selbst fUr die primare Absorption sorgen und Zustiinde des Typs

A tiber strahlungslose Relaxations-Prozesse erreicht werden.

Prinzipiell kann ein angeregtes Donator-Zentrum mit einer Wahrscheinlichkeit

• PD
rad selbst lumineszieren,

• mit pDno
nrad strahlungslos in den Grundzustand gelangen,

• mit PDD seine Anregungsenergie auf einen gleichartigen Donator tibertragen

• oder mit einer Wahrscheinlichkeit PDA Akzeptoren per Energie- Transfer

anregen.

Mit lumineszenzspektroskopischen Methoden ist es nicht moglich, nicht-strahlende

Prozesse direkt zu beobachten. Al1erdings wirken sie sich auf die Lebensdauer yon

Donatoremissionen aus, weil mit den nicht-strahlenden Prozessen zusatzliche

lebensdauerverkUrzende Relaxations-Kanale geschaffen werden. Die Wahrschein-

lichkeit PDA fUr Energietransfer-Prozesse hangt entscheidend yom Abstand TDA ,

sowie yom Mechanismus ab, der den Energietransfer bewirkt.

Energietransfer nach Forster und Dexter

Die Theorie des Energietransfers [Forster49, Dexter53] behandelt FaIle, in

denen ein Energietransfer entweder tiber die Coulomb-Wechselwirkung mOglich ist

oder ein Ladungswolken-Oberlapp zwischen Donatoren und Akzeptoren vorliegen,

so daB die elektronischen Zustiinde direkt miteinander wechselwirken konnen. Der

erste Fall beruht in der Regel auf elektrischen Dipol-Obergangen, wahrend im

zweiten Fall Elektronen ausgetauscht werden, was den kritischen Radius dieses

Prozesses auf etwa 4A beschrankt. Der kritische Radius ist als die Entfemung defi-
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niert, bei der Energietransfer und strahlende Rekombination gleiche Wahrschein-

lichkeiten aufweisen. Weil es sich beim Elektronenaustausch urn keinen optischen

Obergang handelt, spielen GroBen wie Oszillatorstarken, und Obergangswahr-

scheinlichkeiten keine Rolle.

Mathematisch ist die Obergangswahrscheinlichkeit PDA eines Dipol-Obergangs

gegeben durch [Dexter53]:

Hierbei bezeichnet c die Lichtgeschwindigkeit, Jj = h/2"die Planck-Konstante, QA

den integralen Absorptionswirkungsquerschnitt eines Akzeptors, n den Brechungs-

index des Kristalls und TDTad die Donatorlebensdauer bei strahlendem Zerfall. Die

GroBen K, E. und E.KF innerhalb der Klammer bezeichnen die dielektrische Kon-

stante, sowie das elektrische Feld im Vakuurn und im Kristallfeld. Das Integral in

Gleichung 2.13 gibt an, wie stark die Donatoremissionen fD mit der Absorptions-

charakteristik FA der Akzeptoren uberlappt. Dabei gilt I fD(E) dE =1 und

I FA(E) dE = 1.

Formt man Gleichung 2.13 gemaJ3 P DA (rDA) = r ~t / (r ~A T ~ad)urn,

laBt sich der kritische Radius bestimmen. Es gilt:

4 4
6 3 c Jj QA dE

r /ait = ---4 - f fD (E) FA (E) 4
4TTn E

Dabei wurde die Naherung £/(K'I· £) = 1yon [Dexter53] ubernommen.

FUr erlaubte elektrische Dipol-Obergange und einen deutlichen Oberlapp yon

fd.E) und FA(E) ergeben sich typische kritische Radien yon etwa 27A [Blasse79].
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Nach Gleichung 2.12 besteht eine 27-A-Umgebung in BaF2-Kristallen aus 1384

Ba2+ -Ionen und doppelt so vielen F- -Ionen.

Wenn der integrale Absorptionswirkungsquerschnitt QA fUr Dipol-Dipol-Uber-

gange verschwindet, konnen Dipol-Quadrupol-Ubergange eine Rolle spielen. Die

mathematische Herleitung fiihrt zu Ergebnissen, die grundsatzlich Gleichung 2.13

ahneln. Die resultierende Ubergangswahrscheinlichkeit h3ngt dann in der achten

Potenz vom Reziproken des Abstands rDA ab. Bei Energietransfers, die auf Dipol-

Quadrupol-Ubergangen beruhen, ist die Reichweite in der Regel auf eine Nachbar-

schaft, die aus lediglich etwa 100 Ionen besteht, beschrankt [Dexter53]. Es gibt

Hille in denen Dipol-Quadrupol-Ubergange durchaus Ubergangswahrscheinlich-

keiten aufweisen, die mit denen von Dipol-Dipol-Ubergangen vergleichbar sind

[Dexter53].

Lebensdauern von Donatoremissionen

Wenn in einem Kristall eine Donator-Lumineszenz durch strahlende Rekombi-

nation und thermische Ausloschung getilgt wird, wird ein exponentielles Abklingen

der Lumineszenz gemaB

--=.!- + ~ -t
T,ad T- T

D D D/ (t) = / . e = / . eo 0

beobachtet. TD
rad

, TDnonrad und TD geben an, welche Lebensdauer das lumines-

zierende Zentrum aufweist, wenn es entweder ausschlieBlich strahlend, bzw. per

thermischer Tilgung oder unter dem EintluB beider Prozesse zerflillt. Durch

zusatzlich auftretende Energietransfers verkiirzt sich die Lebensdauer auf

-t -t
- + -;:r
TD TDA

/(t)=/o'e
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Die Wahrscheinlichkeit fUr Energietransfer-Prozesse P ~ = 1 IT ~ muB

durch eine Summation tiber alle i angeregten Donatoren bestimmt werden. In

Hillen ohne thermische Tilgung betragt sie [Beck92]

(

-t . r ~I)
Trod 6

P ~ = ~ In 1 - x + x - e D· r DA

Der Akzeptoranteil x entspricht dem Seltenen-Erd-Anteil der untersuchten Proben.

FUr den Fall, daB keine EnergiedifIusion (siehe nachste Seite) auftritt, kann die

Summation in Gleichung 2.17 durch eine Integration ersetzt werden, indem die dis-

krete Akzeptorverteilung durch eine kontinuierliche ersetzt wird. 1m Rahmen

dieser sogenannten Kontinuumsnaherung erhalt man folgende Wahrscheinlichkeit

fUrDipol-Dipol-Energietransfer-Prozesse [Forster49, Ino&Hi65]:

pET = _ _4_TT_
3
/._

L
• P T ~_r_:n_., t

DA 3 T r:

P ist die Dichte der potentiellen Akzeptoreinbauplatze im Gitter. FUr Barium-

fluorid mit einer Gitterkonstanten a = 6,19A [Dore88] und vier Einbauplatzen pro

Elementarzelle erhalt man p = 1,69·1()2!!m-3.Mit

4 TT3/2 3f3 = __ -po rkrit3

ergibt sich fUr strahlende Zerfiille mit zusatzlichem Energietransfer ein Zerfall

gemaB



2.4 Energietransfer-Prozesse

-t ~-;;;;j - 13 x -;;;;j
T D T D
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Die Energietransfers bewirken also, daB Zerfiille gegeniiber dem exponentiellen

Zerfall strahlender Rekombinationen (Gleichung 2.15) urn einen Faktor

- 13 x ~ tIT ro;
e beschleunigt werden.

Die GroBe {3 kann experimentell bestimmt werden, indem nach Gleichung 2.20

berechnete Zerfallskurven an gemessene angepaBt werden. Handeh es sich bei den

Donatoren, urn Anregungen des BaFr Wirtsgitters und bei den Akzeptoren urn

Ionen der Dotierung, liiBt sich der kritische Radius des Energietransfers gemaB

3~ 3 . f3 -10 3*r krit = 3/2 ~ 1,997' 10m· -4rr ·p·x x

bestimmen. Der kritische Radius ist ein MaB fUr die Effizienz eines Energie-

transfers. 1m Abschnitt 4.5.2 werden die kritischen Radien fUr CL-Dy""- und STE-

Dr -Energietransfers nach der hier beschriebenen Methode bestimmt.

Energiemigration

Falls ein Anregungszustand per Energietransfer yon einem Donator auf einen

anderen iibertragen wird, spricht man yon Energiemigration. Energiemigration liiBt

eine Anregung mobil werden. Diese Mobilitat wirkt sich auf die Reichweite yon

Energietransfers aus und fiihrt zu Zerfallskurven, die nicht mehr Gleichung 2.20

entsprechen. In Hillen mit sehr starker Donator-Donator- Wechselwirkung finden

so viele Energietransfers statt, daB alle angeregten Donatoren praktisch die gleiche

Akzeptorumgebung "wahrnehmen" [GroB92]. Dabei werden die Zerfallskurven gut

durch eine Exponentialfunktion beschrieben.
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Wenn die Donator-Donator- Wechselwirkung weniger stark aus:fiillt,aber immer

noch starker als die Donator-Akzeptor- Wechselwirkung ist, liiBt sich die Energie-

migration mit dem "Hopping-Modell" beschreiben. In diesen FaIlen springt die

Anregung statistisch yon Donator zu Donator. Die mittlere Zeit zwischen zwei

Spriingen wird als Hopping-Zeit (Hopp bezeichnet. Das Donator-Hopping bewirkt

einen beschleunigten, exponentiell yerlaufenden Anfangszerfall. In dieser Phase

wird die Energiemigration durch die Wechselwirkung mit den nachsten Nachbam

bestimmt. Mit zunehmender Zeit nahert sich der Zerfall wiederum einem exponen-

tiellen Zerfall an, wobei der Exponent neben dem Term, der den strahlenden Zerfall

beschreibt, noch einen Diffusionsterm aufweist [Beck92].

1m Abschnitt 4.5 dieser Arbeit wird die Frage diskutiert, ob Self-Trapped-Exzi-

tonen oder CL-Zentren Energiemigration zeigen.

Als Akzeptoren konnen Dy3+-lonen und Storstellen wie Gitterdefekte, Verunrei-

nigung oder Oberlliichenzustiinde auftreten.

Strahlender Energietransfer

1m Fall strahlender Energietransfers ist die Akzeptor-Lumineszenzausbeute pro-

portional zur IntensiHit der Donator-Lumineszenz, dem Absorptionsyermogen FA

der Akzeptoren und der Quantenausbeute P[Iii /P Iff des strahlenden Zerfalls

[Vis&al93]. (PAeff"beriicksichtigt alle Prozesse, die A-Zentren tilgen.) Normaler-

weise spielen strahlende Energietransfer-Prozesse keine groBe Rolle [Blasse79,

Visser93]; allerdings berichten die gleichen Autoren in einer Arbeit iiber BaF2:Ce

yon einer LebensdauerverIangerung bei den Ce-Emissionen in Folge yon Reab-

sorption und Reemission [Vis&al93].

Konzentrations-Quenching

Wenn eine weitere Erhohung der Dotierung iiber eine bestimmte Konzentration

hinaus die Intensitat der dotierungs-spezifischen Emissionen schwacht, spricht man

yom Konzentrations-Quenching. Verantwortlich dafiir sind yerschiedene Effekte:

So wird bei starker Dotierung Konzentrations-Quenching beobachtet, wenn
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Dy3+-Anregungen per Energiediffusion in den EinfluBbereich yon tilgenden Zentren

gelangen sollten. Mit wachsender Dysprosiumkonzentration kommt es auBerdem

zu einer Zunahme yon Dysprosiumansammlungen, die vermutlich nicht mehr die

Emissionen yon Dy3+-lonen zeigen.

Es ist auch moglich, daB benachbarte Dy3+-lonen eine Dy3+-Lumineszenz per

"Cross-Relaxation" tilgen [Blasse79]. Dazu kommt es beispielsweise, wenn der

411s/2-Zustand, der sich 2,72eV Uber dem 6H1S/2-Grundzustand befindet, einen Teil

seiner Energie auf ein anderes Dy3+-Ion iibertragt, so daB sich hinterher beide

lonen im 6F7/2-Zustand (1,35eV) befinden. Derartige Prozesse weisen kritische

Radien yon ca. 20A auf.



3 Das Superlumi-Experiment
Der uberwiegende Tell der MeBdaten wurde an der Superlumi-Apparatur des

Hamburger Synchrotronstrahlungslabors (Hasylab) am Deutschen Elektronen-Syn-

chrotron (Desy) aufgenorrunen. Dieser komplexe MeBplatz bietet ideale Bedin-

gungen fUr spektral- und zeitaufgeloste Lumineszenzuntersuchungen mit Synchro-

tronstrahlung. FUr die selektive Anregung werden Photonen mit Energien zwischen

3,71 und 40eV genutzt. Das Lumineszenzlicht laBt sich im Bereich yon 1,8 bis

25eV mit drei sekundaren Monochromatoren und verschiedenen Detektoren regi-

strieren. Die wichtigsten technischen Daten sind in Tabelle 3.1 zusammengefaBt.

Der Einsatz yon Ultrahochvakuumtechnik ermoglicht die fensterlose Anbindung

an die Synchrotronstrahlung des Doris-ill-Speicherrings. Uhrahochvakuumtechnik

ist Voraussetzung fUr Tieftemperaturmessungen, die in Verbindung mit einem

Helium-Verdampfer-Kryostaten moglich sind. Well fUr die weitaus meisten Einzel-

komponenten des experimentellen Aufbaus bereits ausfiihrliche Beschreibungen in

Form yon Diplomarbeiten oder Promotionsschriften vorliegen, werden an dieser

Stelle vorrangig die im Hinblick auf eine praktische Nutzung des Experiments

bedeutsamen Aspekte behandeh und ansonsten auf die entsprechenden Arbeiten 2

1m Jam 1994 wurde der 2-m-Normal-Incidence-Monochromator mit einem anderen Gitter
betrieben, so daB die kleinste mogliche Anregungsenergie nur etwa 1,8eV betrug.

2 Folgenden Arbeiten informieren eingehender iiber bestimmte Komponenten:
[Wil&al83] Konzeption der Strahlfiihrung
[Roick84] Primmnonochromator, Single-Photon-Counting
[Mtil&al85] I-m-Monochromator
[Giir&a183] Y2-m-Pouey-Monochromator (siehe auch [Roick84])
[Hage89] positions-sensitiver Detektor a. I-m-Monochrom. (Surface Science Lab. 3391A)
[Kampf89] schneller mechanischer Chopper
[Becker92] BM50/2-Monochromator mit positions-sensitivem Detektor
[peters93] Eigenbau-Channel- Plate- Detektor



3 Das Superlumi-Experiment

Licht- Arbeitsbereich Auflosung [nm) Zeitauflo-
starke ca. [nm) max. typisch sung[ns)

2-m-Primarmonochromator f:20
_ mit Aluminium-Gitter (optimiert bei 120nm) 65-330 0,012 0,22
_. mit Platin-Gitter (optimiert bei 60nm) 30-120 0,012 0,22

l-m-l1onochromator (Gitter optimiert bei 120nm) f:IO 50-300
_ mit PSD (i) (Surface Science laboratories 3391A) 50-180 0,08 0,1 1,5 (3)

•••mit Channel-Plate-Detektor (Eigenbau) 50-180 0,02 0,2 <0,3 (2)

~-m-Pouey-l1onochr. (Gitter optimiert b. 250nm) f:2,8 50-320
_. mit l1icrosphere-Plate-Detektor (Ell1ul) 50-180 0,5(5) 2,5 0,23 (2)

_. mit Hamamatsu RI460 150(41.300 0,5(5) 2,5 4 (3)

_. mit Valvo XP2020Q 160-400(5) 0,5(5) 2,5 0,7 (3)

~-m-Clerny-Turner-l1. (Gitter optimiert b. 300nm(')) f:5 190-1000
••. mit PSD (i) (Photek IPDI118) 190-680 0,8(1) 3(1) 190 (3)

_. mit Valvo XP2020Q 190-570 0,11(1) 9(1) 0,7 (3)

._ mit Hamamatsu R2059 190-600 0,11(1) 9(1) 0,7 (3)

(I) Ais Einfachmonochromator, bei Verwendung des 300-I/mm-Gitters. (Es stehen noch lwei 1200-I/mm-Gitter mit
einer Blaze-Wellenlange von 400nm lur Verfugung; dam it ist auch Doppelmonochromatorbetrieb moglich.)
(2) unter Verwendung eines Constant-Fraetion-Diskriminators
(3) FWHI1,ein Constant-Fraetion-Diskriminator verbessert die Zeitauflosung
(4)Das I1gF2 Fenster des Detektors beschrankt die untere Grenzwellenlange des Photomultipliers.
(5)siehe Kapitel311
(i) PSDsteht fUr2ositions-!l!nsitive ~etektoren.

Tab. 3.1: Arbeitsbereich des Primarmonochromators und der Sekundannonochro-
matoren am Superlwni-MeBplatz im Uberblick. Wo es moglich war, wurde auf
eigene Messungen zuriickgegriffen, ansonsten gelten die Angaben der jeweiligen
Hersteller. Weitere Informationen zu Einzelkomponenten der Apparatur sind in
[Becker92], [Laasch92], [Vard94], sowie im Anhang zu finden.

Die Gliederung dieses Kapitels folgt dem Weg der Synchrotronstrahlung von

der Quelle fiber den Primarmonochromator und die Probe zu den sekundiiren

Monochromatoren und ihren Nachweissystemen. ErIauterungen zu MeBelektronik

und den MeBverfahren schlieBen das Kapitel ab. Die Abschnitte fiber den posi-

tions-sensitiven Detektor (PSD) am Y2-m-Czemy-Turner-Monochromator und
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fiber die neue Computersteuerung des Experiments fallen umfangreicher aus, weil

es in beiden Hillen bisher keine aktuelle technische Beschreibung gibt. Die Inbe-

triebnahme dieser Komponenten nahm einen groBen Teil meiner praktischen

Tatigkeit in Anspruch.

3.1 Lichtquelle und StrahlfGhrung
Synchrotronstrahlung ist eine vielseitige Lichtquelle fUr Lumineszenzunter-

suchungen mit selektiver Anregung im Vakuurn-UV -Bereich. Wegen seines relativ

groBen Durchmessers bietet der Doris-Speicherring am Hasylab Synchrotron-

strahlung mit besonderer Zeitstruktur: Bei Injektion eines einzigen Elektronen-

pakets (,,single Bunch Mode") ergibt sich eine Periode yon 964ns bei einer

FWHM-Dauer der Lichtpulse yon BOps. 1m Normalbetrieb mit fiinf Paketen

betragt der zeitliche Abstand 192ns. Wahrend des Speicherringumbaus im Winter

1990/91 erhielt Doris einen ,,Bypass", wodurch sich der Umfang urn 4ns Laufzeit

vergroBerte. Seitdem arbeitet Doris im sogenannten Humpeltakt, d.h. im ,,Muhi

Bunch Mode" verIangert sich der Abstand zwischen dem letzten und dem ersten

Paket (,,Bunch") urn ebenjene 4ns.

Die Superlumi-Apparatur steht oberhalb des Doris-Speicherrings und erhalt ihr

Licht horizontal fokussiert tiber einen Zylinderspiegel ,,Ll ", der sich auf dem

Niveau des Speicherrings befindet. Dabei akzeptiert das Experiment ein Wmkel-

segment yon 50mrad (horizontal) mal2,2mrad (vertikal) der Strahlungskeule eines

Ablenkmagneten. Wahrend in horizontaler Richtung die gesamte Strahlung Ver-

wendung findet, IaBt sich in vertikaler Richtung ein bestimmter Strahlungsanteil,

der mit wachsender WellenIange zunjrnmt, nicht erfassen [W'tlcke83]. Hinter dem

Ablenkmagneten betragt der (tiber den gesamtten Raurnwinkel integrierte) Photo-

nenfluB bei einer WellenIange yon 150nm und einem Speicherringstrom yon

100mA einige 1014 Photonen pro Nanometer und Sekunde. Der ca. 3,7m tiber

Doris gelegene planelliptische Spiegel ,,L2" sorgt anschlieBend fUr die vertikale
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p'ositon sens. housing for mirrors
BMSO/2 aetector
monochromator

-/-
synchrotron radiation

Abb. 3.1: Der Superlumi-MeBplatz yon der Seite aus gesehen. DargesteUt ist der
Lichtweg der Synchrotronstrahlung bis zur Probe, sowie der BM50/2-Monochro-
mator. Aus Grunden der Ubersichtlichkeit wurde der ~-m-Pouey-Monochromator
in der Abbildung nicht eingezeichnet. AuBerdem ist der I-m-Monochromator, der
yon den eingezeichneten Komponenten weitgehend verdeckt wird, nicht darge-
stellt. Die Komponenten werden im Text naher beschrieben.

Fokussierung. Letztendlich erzeugen die Spiegel Ll und L2 aus der 6mm mal2mm

groBen QueUe eine IOmm mal O,2mm groBe Abbildung in der Eintrittsspaltebene

des Primarmonochromators.

Der Spiegel ,,L3", der sich hinter dem Primarmonochromator befindet (vgl.

Abbildung 3.1), bildet dessen Austrittsspalt schlieBlich im MaBstab 1:3 auf die

Probe ab.
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3.2 Monochromatoren am Superlumi-
MeBplatz

Die spektrale Zerlegung der Synchrotronstrahlung libernirnmt am Superlumi-

Experiment ein 2-m-Monochromator. Zur Lumineszenzanalyse stehen zwei Mono-

chromatoren mit einer Fokalliinge von 0,5m und ein I-m-Monochromator zur Ver-

fiigung.

Bei dem Primarmonochromator des Superlumi-Experiments handelt es sich um

einen 2-m-Normal-Incidence-Monochromator von GCA/McPherson in 15°-Mon-

tierung, der eine lineare Dispersion von 4AJmm aufweist. Auf der Eintrittsseite

verfiigt er liber auswechselbare Festspalte von 30, 100 und 500llm Spaltweite. Erst

bei Auflosungen ~0,8A braucht man auf den IOOllm-Spalt zurUckzugreifen, weil

die Abbildung der Quelle einen FWHM- Wert von ca. 200llm aufweist. Der

Arbeitsbereich des variablen Austrittsspaltkopfs wird nicht ausgeschopft, sondem

durch den Chopper beschrankt, der sich unmittelbar hinter dem Spalt befindet und

wie ein 925-llm-Spalt wirkt. Deshalb lassen sich keine Auflosungen einstellen, bei

denen ein FWHM-Wert von 3,7A iiberschritten wird.

FUr den Spektralbereich zwischen 30 und 120nm steht ein Platin-Gitter zur Ver-

fiigung, das sich unter Vakuumbedingungen, gegen ein MgFrbeschichtetes Alu-

minium-Gitter auswechseln laBt, welches im Wellenlangenbereich von 65 bis

330nm besser geeignet ist (vgl. Tabelle 3.1). Beide Gitter weisen eine Liniendichte

von 1200 Strichen pro mm auf.

Unter dem EinfluB der Synchrotronstrahlung reagieren die MolekUle und Atome

des Restgases mit den Gittern, so daB sich deren spektrales Verhalten al.lmahlich

verschlechtert. Die Reaktionen fiihren zu einer Verfiirbung der Gitteroberseite, an

der unter anderem Kohlenstoff beteiligt ist. Zudem bewirkt die intensive UV-

Strahlung eine standige Zunahme von Strahlungsschaden in der Beschichtung des
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Abb. 3.2: Veranderung der spektralen Charakteristik von Platin- und Aluminium-
Gitter 1992 bis 1996. Die Spektren wurden auf die Intensitat hei " = 80mn nor-
miert. In allen Hillen wurden die Emissionen von Natriumsalizylat, das eine weit-
gehend energieunabhangige Quantenausheute aufweist, registriert. Einige der Mes-
sungen wurden von D. Yarding [Vard94], M. Runne oder I. Kuusrnann durchge-
fiihrt.

Aluminium-Gitters, sowie m Filtern und Fensterventilen, was zu erhohter

Absorption fiihrt. Aus den Messungen, die in Abbildung 3.2 dargestellt sind, ergibt

sich, daB die Gitteralterung heim Platin-Gitter hauptsachlich zu Reflektivitatsein-

buBen bei kurzen WellenIangen fiihrt. Die Schadigung des Aluminium-Gitters
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betriffi vor allem das Zentrum seines Arbeitsbereichs. So nahmen beim Aluminiurn-

Gitter Breite und Amplitude des Hauptmaximums bei 125nm standig ab, wahrend

sich beim Platin-Gitter das Effektivitatsmaximum zu liingeren Wellenllingen bin

verschob. Ab 1994/95 wurde bei den Messungen der Gittercharakteristiken zur

Streulichtunterdriickung ein SekuncUirmonochromator verwendet und auBerdem

die Dicke der untersuchten Natriumsalizylat-Schicht erhoht. Diese Veranderungen

konnten sich auf die MeBergebnisse, die in Abbildung 3.2 prasentiert werden, aus-

gewirkt baben.

Ih-m-Pouey-Monochromator
An der Superlumi-Apparatur wurde ein besonders lichtstarker ~-m-Monochro-

mators mit modifizierter Pouey-Montierung realisiert [Gilr&a183, Roick84]. Weil

der Eintrittsarm kiirzer a1s der Austrittsarm ist, Iiickt das ca. 130mm mal 130mm

groBe Gitter3 naher a1sbei symmetrischen Konstruktionen an die Probe heran.

1m Gegensatz zu den anderen SekuncUirmonochromatoren an der Apparatur

besitzt der ~-m-Pouey-Monochromator keinen Eintrittsspalt. Deshalb ist das Auf-

losungsvermogen des ~-m-Pouey-Monochromators von der GroBe des Leucht-

flecks und damit von der Position der Probe, sowie in geringerem MaBe von der

Auflosung des Primarmonochromators abhangig. Es gibt keine Nachfokussierung;

auBerhalb des zentralen Arbeitsbereichs, der zwischen 150 und 250nm liegt, ver-

schlechtert Defokussierung die Auflosung des Monochromators auf mehr a1s

0,5nm [Gilr&al83].

Oberhalb einer Wellenllinge von ca. 300nm wachst die Bildhohe tiber die Hohe

des Austrittsspalts von 12mm hinaus, so daB der Spalt einen Teil des Lichts aus-

3 Weil eine groBe Akzeptanz zwangsUiufig starke Abbildungsfehler nach sich zieht, erfuhr das
Gitter optische Korrekturen. Oem Astigmatismus in nullter Ordnung wurde durch die
Toroidform des holographischen Gitters begegnet, wllhrend in erster Ordnung gekrtlmmte
Gitterstriche mit variierendem Abstand den Astigmatismus hei einer bestimmten Wellenllinge
(bier 25Onm) verschwinden lassen [Roick84]. AuBerdem erreichte man durch geeignetes
Positionieren der heiden Laser-Lichtquellen wllhrend der Holographie eine Reduzierung yon
Asymmetriefehlem (,,Koma") [GUr&a183], was im Hinblick auf die angestrebte AufH)sung
yon O,5nm n6tig war.
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blendet. Eine gute Probenjustage ist unerIaBlich, damit die Emissionen der Probe

den Austrittsspalt des Monochromators auch erreichen.

Der I-m-Monochromator bietet insbesondere in Verbindung mit dem dort ange-

schlossenen positions-sensitiven Detektor eine Auflosung, die mit der des Primar-

monochromators vergleichbar ist (vgl. Tabelle 3.1). Es ist moglich, diesen Mono-

chromator gleichzeitig mit einem der beiden ~-m-Monochromatoren zu verwenden

(siehe auch Abbildung 3.3). Aufgrund des Arbeitsbereichs der angeschlossenen

Detektoren und seiner vergleichsweise schlechten Lichtstarke wurde er nicht fur

Messungen zu dieser Arbeit verwendet.

Ih-m-Czerny- Turner-Monochromator
Bei diesem Sekundannonochromator handelt es sich urn einen ~-m-Doppel-

monochromator BM 50/2 der Firma B/M Spektronik (siehe auch [Spek]), der an

BMSOI2

\

Abb. 3.3: Der Weg des Lumineszenzlichts yon der Probe bis zum BM50/2-Mono-
chromator in zwei Ansichten. In der Frontansicht sind zusatzlich auch der
Lichtweg innerhalb des ~-m-Pouey-Monochromator und bis zum I-m-Monochro-
mator als gestrichelte Linien eingezeichnet.
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der Superlumi-Apparatur lediglich als Einfachmonochromator verwendet wird. Das

Gerat arbeitet in Czerny-Turner-Montierung. Als einziger Monochromator an der

Superlumi-Apparatur befindet sich der ~-m-Czerny- Turner-Monochromator

auBerhalb des Vakuumsystems, so daB die Absorption der Luft die kurzwellige

Grenze seines Spektralbereichs vorgibt.

Der Lichtweg zwischen Probe und Monochromator ist in Abbildung 3.3 darge-

stellt: Der ~-m-Pouey-Monochromators wird in nullter Ordnung betrieben, urn das

Licht der Probe zu sammeln und iiber einen Klappspiegel in Richtung auf ein

Saphirglasfenster zu lenken. Ein Umlenk- und ein Fokussierspiegel im anschlie-

Benden Spiegelgehause lenken das Licht auf den Eintrittsspalt des BMSOI2-Mono-

chromators (vgl. Abbildung 3.3). Mit einem Photomultiplier am Austrittsspalt und

einem 300 Strich/mm-Gitter erreicht der Monochromator eine Auflosung yon ca.

O,llnm.



3.3 Detektoren
Die grundsatzlichen Vor- und Nachteile der verschiedenen Photonendetektoren.

die an der Apparatur Verwendung finden. sind im folgenden Abschnitt zusammen-

getragen. Eine ausfiihrliche Beschreibung des positions-sensitiven Photek-

Detektors (photek-PSD) schlieBt sich an.

Photomultiplier, Channel-Plate- und Microsphere-
Plate-Detektoren

Am Superlumi-MeBplatz werden Photomultiplier und Channe1-Plate-Detektoren

zum Nachweis yon Photonen eingesetzt. Auch bei den positions-sensitiven Detek-

toren des Experiments sorgen Channel-Plates fUr die Vervielfachung der Photo-

elektronen. Die Ortsinformation gewinnt man aus den Ladungen. die iiber die vier

Pole einer sogenannten "Widerstandsanode" abflieBen. (lm Anhang wird

beschrieben. wie positions-sensitive Detektoren arbeiten.)

Positions-sensitive Detektoren (und CCD-Kameras) sind in der Lage wahrend

einer einzigen Messung ein (Teil-) Spektrum aufzuzeichnen. Dabei steigt die Licht-

ausbeute an. denn es wird kein Austrittsspalt verwendet. Das ist insbesondere bei

der Lumineszenzanalyse schwacher Emissionen ein deutlicher Vorteil gegeniiber

anderen Detektoren. Um beispielsweise mit dem BMSO/2-Monochromator die in

der Praxis oft verwendete Auflosung yon 3nm zu erreichen. muB der Austrittsspalt

des Monochromators bis auf O,5mm geschlossen werden. wenn ein Photomultiplier

verwendet wird. Bei Verwendung des positions-sensitiven Photek-Detektors laBt

sich hingegen ein mindestens Ilmm breiter Bereich der Photokathode nutzen.

Ein Nachteil yon Channel-Plate-Detektoren mit Widerstandsanode ist der einge-

schrankte Linearitiitsbereich. Sie arbeiten im Single-Photon-Counting-Modus4 ab

4 An der Superlumi-Apparatur erfolgt die Datennahme ausschlieBlich in diesem Modus. Beim
Singl~Photon-Counting bleibt die Linearitlit hinreichend gewahrt, wenn es ausreichend
unwahrscheinlich ist, daJ3zwei Impulse innerhalb der elektronischen Totzeit auftreten. In
aller Regel ist dies der Fall, wenn die ZDhlrate eine Gr66enordnung unter der Repetitionsrate
der Anregungspulse gehalten wird. 1m 5-Bunch-Modus liefert der Doris-Speicherring etwa
5,2.106 Anregungspulse pro Sekunde.



zahlraten yon etwa 10000cps nicht mehr proportional zur tatsachlichen Intensitat,

wahrend ein Photomultiplier einige 100000cps verkraftet. Die Einheit cps ("counts

per second") giht die Anzahl der Ereignisse pro Sekunde an.

Sehr kurze Beschleunigungsstrecken :fiir die Sekundarelektronenvervielfachung

fiihren bei Channel-Plate-Detektoren zu Zeitauflosungen, die yon Photomultipliem

nicht erreicht werden konnen. Allerdings kann die Auswerteelektronik eines posi-

tions-sensitiven Detektors die Zeitauflosung des Detektorsystems deutlich ver-

schlechtem (vgL Tabelle 3.1).

Bei Microsphere-Plate-Detektoren, preiswerteren Verwandten der Channel-

Plate-Detektoren, findet die ElektronenvervieIfachung nicht in mikroskopisch

kleinen Kanalen zwischen Ober- und Unterseite der Platten statt, sondem in Leer-

raumen zwischen den 20 his 60llm groBen Kiigelchen, aus denen sie gesintert

wurden. Laut Hersteller weisen Microsphere-Plate-Detektoren einen groBeren

Linearitatsbereich als Channel- Plate- Detektoren auf.

FUr die spater vorgestellten Anregungs-, Emissions- und Reflexionsspektren,

sowie bei Lebensdauermessungen wurden auch eine Reihe yon konventionellen

Photomultipliem verwendet. Die wichtigsten Eigenschaften der benutzten Modelle

lassen sich in Tabelle 3.2 nachlesen.

Der spektrale Verlauf der Quantenausbeute yon Hamamatsu RI460-Photo-

multipliem weist einen kleinen Einbruch bei 140nm auf; die anderen Typen besitzen

keine lokalen Minima der Quantenausbeute. Detektoren, die his in den sichtharen

Bereich des Spektrums empfindlich sind, sind mit Photokathoden ausgeriistet, bei

denen die Austrittsarbeit :fiirElektronen geringer ist als bei UV -empfindlichen. Das

fiihrt zu vergleichsweise hohen Dunkelpulsraten, so daB diese Detektoren meist mit

Hilfe eines Peltier-Elements gekiihlt betrieben werden. Bei Channel-Plate-Detek-

toren mit CsI-bedampfter ObertIache oder Photomultipliem mit CsTe-Photoka-

thode, die bei Raumtemperatur weniger als 10 Dunkelpulse aufweisen, wird auf

eine Kiihlung verzichtet. Die Channel-Plate- und Microsphere-Plate-Detektoren



des Experiments (mit Ausnahme des Photek-PSD) wurden mit CsI hedampft, urn

die Austrittsarheit der Photoelektronen zu senken.

Kathodel Fenster
Einsatzbereich ca. nm
mn. Quantenausbeute
typo Quantenausbeuten

3.3.2 Der PositionsempfindlichePhotek-Detektor
Mit dem positions-sensitiven Photek IPDM-18-Detektor der Firma Photek

wurde der Hauptteil der Emissions- und Anregungsspektren gemessen. Das Detek-

torsystem verfiigt uher digitale und analoge Ausgange. Zunachst wurden die Ana-

logausgange des Genits am AID-Wandler eines Vielkanal-Analysators verwendet.

Dieses Verfahren erwies sich aufgrund des Designs der Analogelektronik als unhe-

friedigend: Die Eichung des Systems war nicht langzeitstabil und die so gewonnen

Spektren wiesen grohe periodische Strukturen auf. AuBerdem akzeptiert der Viel-

kanal-Analysator die Form der analogen Signale des Photek-PSD nicht, so daB

noch eine spezielle Treiberelektronik hergestellt werden muBte [Becker92].

Durch die im Ralunen dieser Arheit verhesserte Datennahme arheitet der posi-

tions-sensitive Detektor storungsfrei an einem TARGET TMCA-2 Vielkanal-

Analysatorsystem, einer Einsteckkarte :fiir Personal Computer, welche die heiden

Digitalausgange des Detektors nutzt (vgl. Abbildungen 3.4 und 3.5). An einer hier

entwickelten Treiherstufe, die sich zwischen Auswerteelektronik und PC hefindet,
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Abb. 3.4: Datennahrne mit dem Photek-PSD. Die Controllereinheit des Gerats
versorgt den TMCA2-Vielkanal-Analysator mit digitalen Daten, die sie aus den
Ladungen berechnet, die fiber die Pole A bis D der Detektoranode abflieBen. Der
Dual Counter beendet die Messung selbstandig, und zwar abhangig yom Doris-
Strahlstrom. Die Analogausgange des Controllers stehen fUr andere MeBverfahren
zur Verfilgung.

laBt sich die Datentiefe in X- oder Y-Richtung per SteckbrUcke zwischen 6 und 10

Bit variieren. StandardmaBig werden 256 Kanale (8 Bit) fUr die Speicherung der

Wellenlangeninformation benutzt.

Der positions-sensitive Detektor am BM50/2-Monochromator

In Verbindung mit einem 300 Strich/mm-Gitter und dem Photek-PSD wird

maximal ein etwa 110nm breiter Spektralbereich nutzbar. Beim Betrieb des posi-

tions-sensitiven Detektors limitiert die Detektorelektronik die Auflosung, die bei

kleinster moglicher Eintrittsspaltweite bei 0,8nm liegts. AuBerdem begrenzen

Abbildungsfehler die Auflosung, die deshalb zum Rand bin auf 1,8nm anwachst.

5 Die reale Aut1t>sungstiefe des Photek-Systems liegt demnach bei etwa 7,15Bit.
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Abb. 3.5: Das Erscheinungsbild der TMCA-Vielkanal-Analysator-Software bei
Messungen mit dem Photek-PSD. Auf der linken Steite akkumulieren sich wahrend
der Messung die registrierten Ereignisse zu einer Falschfarbgrafik. Die Form der
runden Photokathode wird als leicht beschnittene Ellipse wiedergegeben. Die Inte-
gration tiber die Kanale in horizontaler Richtung liefert den IntensiHitsverlauf auf
der rechten Seite. Fiir diese Messung wurde der ~-m-Pouey-Monochromator
mehrfach verfahren, so daB ein und dieselbe Linie an fiinf verschiedenen Orten auf
der Photokathode abgebildet wird.

Die hauptsachliche Ursache fur die AbbildungsfeWer diirfte die "Verkippung"

der Spaltbilder sein, die man in der zweidimensionalen Signaldarstellung yon

Abbildung 3.5 gut erkennen kann. Zudem verscWechtert die Tatsache, daB die

Bildebene des Monochromators im Gegensatz zur Photokathode des Detektors

gekriimmt ist, die Auflosung. Durch Justage des ~-m-Pouey-Monochromators laBt

sich erreichen, daB die minimale "Verkippung" der Spaltbilder in die Detektormitte

wandert. Dabei wandert auch der Bereich mit der hochsten Auflosung in die

Detektormitte (vgl. Abbildung 3.6).
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Abb. 3.6: Das Auflosungsvermogen der Kombination aus Y:z-m-Pouey-Monochro-
mator und Photek-PSD verschlechtert sich zum Detektorrand hin deutlich, weil der
BM50/2-Monochromator Spaltbider zunehmend verkippt (vgl. Abbildung 3.5).
Minimale "Verkippung" wird etwas rechts yon der Mitte erreicht. Dort bestimmt
die Elektronik des Photek-PSD das Auflosungsvermogen. AuBerdem kommt es bei
diesem Datensatz [Becker92] teilweise zu linienverbreitemden Sattigungseffekten,
so daB die gestrichelte Linie in etwa die tatsachlich mogliche Auflosung wie-
dergibt.

Mit breiteren Spalten nimmt der EinfluB der Abbildungsfehler auf das Auflo-

sungsvermogen ab, so daB es ab ca. O,5mm Spaltbreite weitgehend durch die

lineare Dispersion des Monochromators yon 6,4nm/mm bestimmt wird. Ublich sind

Spaltweiten im Bereich zwischen 1OOJlmund 2mm.

Auf dem PC-Monitor werden die PSD-Spektren zunachst als zweidimensionale

Falschfarbbilder wiedergegeben, was beim Justieren sehr nlltzlich ist (vgL

Abbildung 3.5, links). 1m AnschluB an eine Messung berechnet der Computer

daraus eindimensionale Intensitatsverlliufe (vgl. rechte Seite yon Abbildung 3.5).



Zur Bearbeitung dieser Dateien steht auf dem VAX-Computer-Cluster des Desy

und der experimenteeigenen Workstation Software zur Verfiigung, die aus Einzel-

messungen Ubersichtsspektren erzeugt.

Die spektrale Empfindlichkeit des Photek-PSD am BM50/2-Monochromator ist

in Abbildung 3.7 dargestellt. Der Verlauf der Kurve wurde aus der Empfindlichkeit

der PSD-Photokathode (photek] und der Charakteristik des Gitters im BM50/2-

Monochromator [Bau&Lo] berechnet. 1m gestrichelten Bereich der Kurve wurde

die Empfindlichkeit des Systems yon L. Frankenstein [Fran94] gemessen.

Technische Daten und Besonderheiten des Photek-Detektors

Die Elektronik des Photek-Controllers beinhaltet eine Diskriminatorstufe, die

jene Signale herausfiltert, deren Signalstarke fUr eine sichere Rekonstruktion der

Ortsinformation nicht ausreicht. Diese Art der Filterung sichert einen groBen Kon-

trast der zweidimensionalen PSD-Bilder. Allerdings IaBt sich die Triggerschwelle
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nicht einstellen, so daB die zahlrate, an den Ausgangen des Detektors unter die tat-

sachliche (an der Photokathode) sinkt. Das konnte erklliren, weshalb der Photek-

Detektor schon bei vergleichsweise niedrigen zahlraten (3000cps) nicht mehr

linear arbeitet.

Eine Schutzschaltung, die die Hochspannungsversorgung der "Channel Plates"

bei zahlraten yon mehr als lOss-1 unterbricht, schutzt die Photokathode. Die Ver-

sorgungsspannung selbst laBt sich nicht verandern, d.h. die Verstarkung des

Detektors kann nicht variiert werden. In Tabelle 3.3 sind die technischen Daten des

Photek-PSD aufgefiihrt.

aktiver Durchmesser (I)

Tiefe der Photokathode von der Gehausevorderseite aus esehen (I)

Fenstermaterial (I)

Photokathode (I)

max. Quantenausbeute (I)

Beetriebss annun des Channel-Plate-Detektos
Dunkelzahlrate bei 28°C Umgebungstemperatur (1)

18mm
16mm
M F1

S20-Kathode
18% bei 450nm

3070V
ca. 40 cps (ungekiihlt)

ca.IO-15c s
3

Wrl
<3000r'

5ns
ca. 190ns

ca.60 m
ca.140 m
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3.4 Die Experimentesteuerung
1m Rahmen dieser Arbeit wurde eine neue Experimentesteuerung an der

Superlumi-Apparatur realisiert, die yon einer Workstation aus gesteuert wird.

Einen Uberblick dariiber, wie die Signale der verschiedenen Detektoren elektro-

nisch aufgearbeitet werden, bevor sie yom Computer registriert werden, gibt
Abschnitt 3.4.1. Der darauffolgende Abschnitt beschreibt die Steuerung einer

Messung durch den Computer.

3.4.1 MeBverfahren und elektronische
Signalverarbeitung

Die Pulse, die Photomultiplier, Channel-Plate-Detektoren und Microsphere-

Plate-Detektoren liefern, werden an der Superlumi-Apparatur mit Diskriminatoren

elektronisch aufbereitet, bevor sie yon den zahlem der Experimentesteuerung regi-

striert werden. Eine Aufgabe der Diskriminatoren ist dabei die Reduzierung yon

StOrpulsen. Aufierdem erzeugen sie aus den Signalen der Detektoren erst jene

Logikpulse, die yon den verwendeten zahlem verarbeitet werden konnen. Mit

einer sogenannten "Constant-Fraction-Schaltung" verbessem die Diskriminatoren

dariiber hinaus noch die Zeitauflosung der Signale, weil auf einen konstanten

Bruchteil der Amplitude des Detektorsignals getriggert wird. Dadurch wird ver-

mieden, daB die Zeitinformation yon der Amplitude des Detektorsignals beeinflufit

wird. Manche Signalpegelsind fUrdie Eingange yon Diskriminatorenzu niedrig, so

daB die Schaltung (a) in Abbildung 3.8 noch urn einen Vorverstiirker erganzt

werden mufi.
Am Superlurni-Experiment kann das An- und Abklingen yon Lurnineszenzen

untersucht werden. Emissionen mit Lebensdauem im Bereich zwischen etwa 0,2

und 2000ns lassen sich unter Ausnutzung der Zeitstruktur der Synchrotron-

strahlung untersuchen (vgl. Abbildung 3.8 (b)). Die Lebensdauer einer Lumi-

neszenz wird bestimmt, indem ein Photonensignal einen "Time to Amplitude Con-
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Abb. 3.8: Je nach MeBverfahren
variiert die Art und Weise wie
ein Detektor-Signal aufbereitet
wird. Die drei dargestellten
Schaltungen produzieren
Signale fUr den rechnerge-
stUtzten MeBbetrieb (vgl.
Abbildung3.9).
1m einfachsten Fall (a) wandelt
ein Diskriminator die schwachen
Impulse des Detektors in TTL-
oder NIM-Logik-Pulse.
(b) beschreibt den Aufbau bei
Messungen unter Beriick-
sichtung der Zeitstruktur der
Synchrotron-Strahlung (,,zeit-
fenster").
(c) es ermoglicht, gleichzeitig
bis zu vier Anregungsspektren
unter Verwendung des Photek-
PSD zu messen (Komponenten
aus Abbildung 3.4 erweitern die
Schaltung).

verter" startet. Intern wachst eine Spannung linear mit der Zeit an, bis ein Stop-
Signal, das mit den Lichtpulsen des Doris-Speicherrings korreliert ist, das

Anwachsen der Spannung stoppt. Dieser Spannungswert wird auf den Ausgang

des Gerats gegeben. Der nachgeschaltete "Single Channel Analysator" (SCA)

erzeugt anschlieBendeinen Logikpuls fUrjedes Signal, das innerhalbeines einstell-

baren Zeitfensters, bzw. Spannungsbereichs liegt. Ein ns-Delay-Gate kann einge-

setzt werden, urn die Zeitauflosungder Signalquellezu verbessern [Kord97].
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FOr langlebige Emissionen steht ein schneller mechanischer "Chopper" am

Superlumi-Experiment zur Verfiigung [Kampffl9, Kampffl9a]. Der Chopper (auf

deutsch: ,,zerhacker") bewirkt, daB der Lichtweg zwischen Primarmonochromator

und Probe 1600 bis 32000 mal pro Sekunde unterbrochen wird. Dies wird durch

eine 32-Schlitz-Blende, die mit 50 bis 1000 Umdrehungen rotieren kann, erreicht.

Damit sind Lebensdauermessungen im J.1s-Bereichmoglich.

Mit dem Photek-PSD und einem Vierfach-SCA ist es moglich, bis zu vier Anre-

gungsspektren gleichzeitig zu messen. Dieser Aufbau ist in Abbildung 3.8 (c) dar-

gestellt (siehe auch Abbildung 3.4).

3.4.2 Steuerung von Experimenten per Computer
Ende 1993 wurde der Superlumi-Experimentierplatz urn eine DEC 3000/300-

Workstation erweitert, die mittlerweile tiber ein CAMAC-MeBbussystem das

Experiment steuert. Das CAMAC System wurde von der bisherigen MeBplatz-

steuerung tibemommen. Abbildung 3.9 gibt den prinzipiellen Aufbau der Steuerung

wieder, wie er bei Emissions-, Reflexions- und Anregungsmessungen verwendet

wird. Es werden bis zu vier Signalquellen untersttitzt (vgl. Abbildung 3.8).

Unten links sind die Teile des Systems dargestellt, die fUr eine Normierung der

IntensiHit sorgen, also die Synchrotronstrahlungsdosis pro MeBpunkt konstant

halten, auch wenn sich im Laufe der Zeit die Intensitat der Strahlung andert. Dazu

bestimmt der Dual Counter die exakte MeBdauer eines jeden Punktes, indem er die

Strahlstrom-Information des Doris-Speicherrings auswertet. Das sogenannte

,,Inhibit"-Signal des Dual Counters hat zwei Aufgaben. Zurn einen werden wwend

der eigentlichen Messung die Eingange des Counters aktiviert, zum anderen erfahrt

der Steuerrechner auf diesem Weg, ob die Messung noch andauert oder ob der

nachste Punkt angesteuert werden soll.

Die Monochromatorsteuerung (in Abbildung 3.9 unten rechts) ist simpel

gehalten, so daB der Computer Steuerungsaufgaben zu tibemehmen hat, die nor-

malerweise die Steuerlogik einer Motorsteuerung tibemimmt. Der Computer tiber-
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DORIS Current
Reference

Abb. 3.9: Die Steuerung des Superlumi-Experiments bei Emissions-, Reflexions-
und Anregungsspektren.

mitteh der Steuereinheit den selektierten Monochromator, die Bewegungsrichtung,

sowie den Fahrbefehl. Letzterer wird zurUckgenommen, sobald die gewiinschte

Position erreicht wurde. Die Geschwindigkeit der Monochromatorantriebe wird an

der Schrittrnotor-Steuereinheit per Hand eingestellt.



3.5 Die Proben
Die untersuchten Kristalle stammen aus drei verschiedenen Quellen. Die undo-

tierten BaF2-Kristallen stammen yon der Firma Dr. Karl Korth in Kiel und weisen

die Reinheitsstufe "Optipurwn" auf BaFrKristalle rnit norninell lppm, lOppm,

lOOppm, lOOOppm und lmol% Dysprosium wurden freundlicherweise yon Frau

Chao-shu Shi yon der "University of Science and Technology of China" in Hefei

(Volksrepublik China) zur Verfiigung gestellt. Diese Kristalle wurden vermutlich

im "Shanghai Institute of Ceramics" hergestellt. AuBerdem konnte eine Probe rnit

einem Dysprosiumgehalt yon norninell 5%, die aus der Arbeitsgruppe yon Prof. C.

Pedrini (Lyon, Frankreich) stammt, untersucht werden.

Dysprosiumgehalt der Proben

Die sHirker dotierten Proben wurden rnit einer Mikrosonde am Mineralogisch-

Petrographischen Institut der Universitat Hamburg auf Dysprosium- und Terbium-

anteile untersucht (vgl. Tabelle 3.4). Dabei stellte sich heraus, daB die BaF2:Dy-

(5%)-Probe mehrere GroBenordnungen weniger Dysprosium enthalt, als ange-

geben ist. AuBerdem enthalt sie fast ebensoviel Terbium wie Dysprosium. Weil

diese unerwilnschte Kodotierung Energietransfers zwischen Terbium und

Dysprosium nach sich zieht, wurde diese Probe weniger intensiv untersucht als die

anderen. 1m Gegensatz zu den anderen Proben, die farblos sind, ist diese Probe

leicht griinlich grau gefiirbt.

Auch die drei per Mikrosonde untersuchten Proben aus der Volksrepublik

China weisen geringere Dysprosiumanteile auf, als angegeben ist. Die Abweichung

fiillt um so groBer aus, je sHirker die Proben dotiert sind. Der Einbaukoeffizient -

also das Verhaltnis aus dem Anteil der Dotierung im Festkorper und dem Anteil in

der Schmelze - wird bei kleinen Dysprosium-Anteilen groBer. 1m folgenden wird

davon ausgegangen, daB die Proben rnit norninell 1ppm oder lOppm in etwa den

angegebenen Dysprosiumanteil aufweisen. Seltene-Erdanteile yon weniger als ca.

lOOppm lassen sich rnit der Mikrosonde nicht sicher nachweisen.



Probe
BaF1:Dy (5%)
BaF1:Dy (1%)
BaF1:Dy (0,1%)

Tab. 3.4: Dysprosium- und Terbium-Gehalt verschiedener BaF2:Dy-Kristalle. Die
entsprechenden Untersuchungen wurden mit einer Mikrosonde am Mineralogisch-
Petrographischen Institut der Universitat Hamburg durchgefiihrt. Als Fehler wurde
die Auflosung der Mikrosonde angegeben; sie betragt ungefiihr 0,01 Gew.%.

Der Terbiumanteil wurde bestimmt, um ein MaB fUr die Verunreinigungen

durch andere Seltene Erden zu bekornmen - Terbium lieB sich in den BaF2:Dy-Kri-

stallen spektroskopisch sicher nachweisen. Die Terbiumanteile liegen bei den chi-

nesischen Kristallen unterhalb der Bestirnmungsgrenze des Verfahrens. Bei einern

angenornmenen Terbiumanteil yon 0,005Gew.% ergibt sich fUr die l%tig dotierte

BaF2:Dy-Probe ein Dysprosium-Terbium-Verhaltnis, das besser als 100:1 ist.

Kristallbearbeitung

BaFr und BaF2:Dy-Kristalle lassen sich gut spalten, so daB die Probenober-

fllichen fUr die Untersuchungen nicht poliert werden rnuBten. In einigen wenigen

Hillen war es notig, die Unterseite der Kristalle fUr eine sichere Montage auf dern

Probenhalter planzuschleifen. Urn die Kristalle fUr diese Arbeit zu fixieren, wurde

Talg verwendet. Der Talg wurde anschlieBend mit Alkohol und mit einern weichen

Tuch entfemt.

Die Befestigung der Proben am Probenhaher erfolgte mit Leitsilber, das haupt-

sachlich aus in Azeton gelosten feinen Silberpartikeln besteht. Die Kristalle wurden

vor der Montage am Probenhalter mit Isopropanol gereinigt.



4 Ergebnisse und Diskussion
In diesem Kapitel werden die experimentellen Ergebnisse der lumineszenzspek-

troskopischen Untersuchungen prasentiert. Ein Uberblick fiber die Emissionen yon

BaF2:Dy-Kristallen und eine ausfiihrliche Gliederung sorgen fUr den Einstieg in die

verschiedenen Themengebiete, die in diesem Kapitel prasentiert werden.

Die Emissionen von BaF2:Dy

Abbildung 4.1 zeigt Emissionsspektren yon BaF2:Dy-Kristallen mit Dysprosium-

gehalten zwischen 0 und 2000 ppm bei einer Anregungsenergie yon 21,8eV. Die

Spektren wurden bei Probentemperaturen yon 10K bis 550K gemessen. Man

erkennt, daB sich Temperaturanderungen unterschiedlich auf die Intensitat der ver-

schiedener Emissionen auswirken.

In dysprosiumdotiertem Bariumfluorid findet man drei verschiedene Arten yon

Lumineszenz im Spektralbereich zwischen Vakuum-Ultraviolett und Infrarot: die

Cross-Lumineszenz (CL), den Zerfall yon Self-Trapped-Exzitonen (STE-Lumi-

neszenz) und die Lumineszenzen yon Dy3+-Ionen (vgl. Abbildung 4.2).

Abb. 4.1 (verteilt auf die nachsten beiden Seiten):
Emissionsspektren yon BaF2:Dy-Kristallen bei einer Anregungsenergie yon
21,8eV. Der Dysprosium-Anteil variiert zwischen Oppm (oben) und 2000ppm
(untere Zeile). In der Ubersicht Uillt sich gut erkennen, wie unterschiedlich sich
Temperaturanderungen auf die Intensitaten der verschiedenen Emissionen aus-
wirken. (Die verschiedenen Emissionen konnen anhand yon Abbildung 4.2 identifi-
ziert werden.) Aile Messungen wurden mit dem Photek-PSD durchgefiihrt und auf
die IntensiHit der Cross-Lumineszenz normiert. Spektrale Korrekturen wurden
nicht durchgefiihrt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die Banden der Cross- und der STE-Lumineszenz liegen im Uhravioletten.

Abbildung 4.2 zeigt, daB sich im sichtbaren Teil des Spektrums intensive Linien

yon Dr-Ionen nachweisen lassen. 1m Infraroten gibt es weitere Dr-Emis-

sionen [Cas&al91], die allerdings yon den an der Superlumi-Apparatur verwen-

deten Detektoren nicht nachgewiesen werden konnen.
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Abb. 4.2: Die Lumineszenz yon BaF2:Dy (30Oppm) bei Anregung durch 21,8-eV-
Photonen und einer Temperatur yon 200K. Die grau unterlegten Bereiche mar-
kieren Cross-Lumineszenz und STE-Zerfall, wahrend die ubrigen Emissionen auf
Dr -Dbergangen beruhen. Es wurden Spektren kombiniert, die mit dem ~-m-
Pouey- und dem BM50/2-Monochromator aufgenommen wurden, urn den
gesamten Spektralbereich zwischen 150 und 800nm nutzen zu konnen. Die Teil-
spektren wurden mit den entsprechenden Empfindlichkeitsverlaufen der Mono-
chromator-Detektor-Kombinationen (gestrichehe und gepunktete Kurve) spektral
korrigiert.
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In vielen Hillen (siehe auch Abbildung 4.1) wurden Emissionsspektren auf die

Intensitat der Cross-Lurnineszenz nonniert. Dies geschah, weil die CL-IntensiHit

wenig temperaturabhangig ist und weniger als die STE-Lurnineszenz yon der

Dysprosiurn-Dotierung beeinfluBt wird, wie spater noch gezeigt wird.

FUr Messungen im Spektralbereich zwischen etwa 190nm und 680nm wurde der

Photek-PSD am BMSO/2-Monochromator verwendet (vgL gepunktete Kurve in

Abbildung 4.2). Mit diesem Detektor kann man auBer der CL-Hauptbande auch

den STE-Zerfall und die meisten Dysprosiurn-Emissionen untersuchen. Ein Hama-

matsu R-1460-Photomultiplier am ~-m-Pouey-Monochromator fund im Bereich

zwischen 120nm und 280nm Verwendung (vgL gepunktete Kurve in Abbildung

4.2). Er eignet sich besonders fUr die Untersuchung der CL-Banden, die man in

Abbildung 4.2 bei etwa 180nm, 195nm und 225nm sieht. Bei einigen Anregungs-

spektren ersetzte ein Hamamatsu R2059-Photomultiplier den Photek-PSD am

BM50/2-Monochromator, weil mit ihm hohere zahlraten moglich sind. Der Rama-

matsu-R2059-Detektor wurde auch bei Lebensdauermessungen, bei Messungen

mit Zeitfenstem und bei Reflexionsspektren eingesetzt.

Gliederung des Kapitels

Dieses Kapitel ist in unabhangige Unterkapitel aufgeteilt, weil das Lurnineszenz-

verhalten yon BaF2:Dy-Kristallen sehr komplex ist. Ein kurzes Fazit beschlieBt

jedes Unterkapitel.

Die Energietransfer-Prozesse in BaF2:Dy konnen ohne Kenntnisse tiber die

Eigenschaften der Wrrtskristalle nicht verstanden werden. Deshalb wird in den

nachsten drei Unterkapiteln das Verhalten des BaFr Wirtsgitters untersucht.

Zuerst werden Reflexionsspektren prasentiert. Sie geben Informationen tiber die

Exzitonen beider Valenzbander und tiber Interbandtibergange. Die Reflexions-

spektren werden auBerdem benutzt, urn - unter Verwendung anderer MeBver-

fahren und Konzepten yon Ilmar Kuusmann [Kuu&al97] - die Struktur yon

Kationen-, Anionen-Valenzband und Leitungsband zu untersuchen. Die Cross-
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Lumineszenz laBt sich dabei aIs "Sonde" fUr die Untersuchung des Anionen-

Valenzbandes und des Leitungsbandes yerwenden.

In Abschnitt 4.2 werden die Eigenschaften der Cross-Lumineszenz erIautert.

Erstmals wird hier die Intensitat der Cross-Lumineszenz im Temperaturbereich

zwischen 6K und 650K untersucht. Emissionsspektren werden yerwendet, urn die

Banden der Cross-Lumineszenz im Rahmen der Elektron-Phonon-Kopplung zu

deuten (ygl. auch [Mak&a197]). Bei dieser einen MeBreihe betrug die Probentem-

peratur sogar bis zu 750K.

Die STE-Lumineszenz yon undotierten BaF2-Kristallen wird in Unterkapitel4.3

untersucht. Dabei werden STE-Anregungsspektren bei yerschiedenen Tempera-

turen prasentiert und es wird auf Strahlenschaden und auf die Thermolumineszenz

eingegangen. Die Lebensdauer yon STE-Zentren wird in Abhangigkeit yon der

Temperatur und der Anregungsenergie analysiert.

Die Seltenen-Erd-Emissionen und die Eigenschaften dysprosiurndotierter Kri-

stalle sind Thema yon Abschnitt 4.4. In diesem Zusammenhang wird u.a. unter-

sucht, wie sich Dysprosiurn-Dotierung auf die Erzeugung yon Strahlenschaden und

StOrstellen auswirkt. Die Dy3+-Emissionen werden identifiziert, ihre Anregungs-

spektren yorgestellt und diskutiert. Einige schwache Emissionen werden eindeutig

aIs Lumineszenz anderer Seltener Erden erkannt.

1m abschlieBenden Unterkapitel 4.5 wird anhand eines EnergietluBdiagramms

ein Uberblick fiber die vielfiiltigen Relaxations- und Energietransfer-Prozesse Yer-

mittelt. Es wird eingehend untersucht, wie sich der Parameter Temperatur auf die

Intensitat der STE-Lumineszenz und der Dy3+-Emissionen auswirkt. Die kritischen

Radien fUr CL-Dy3+-und STE-Dy3+-Energietransfers werden abgeschatzt.
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4. I - Reflexionsspektren
In Reflexionsspektren yon Bariumfluorid werden Interbandanregungen und

Exzitonen sichtbar. In Abbildung 4.3 sind die Lage und Breite des Anionen- (2p F-)

und des Kationen-Valenzbandes (5p Ba2+) yon BaF2-Kristallen in Form senkrechter

grauer Balken eingezeichnet. Die Lage und Breite der Valenzbander wurden mit

Hilfe yerschiedener experimenteller und theoretischer Ansatze gewonnen (ygl

Abschnitt 4.1.2, Tabelle 4.2). Das 5p-Ba2+-Band ist aufgrund der Spin-Bahn-

Wechselwirkung in Subbander mitj = 3/2 und j = Ih aufgespalten. Die Aufspaltung
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Abb. 4.3: ReflektiyiUit einer BaFrSpaltlliiche bei 6K. Das Anionen- (2p F-) und
das Kationen-Valenzband (5p Ba2+) yon BaF2 sind in der Abbildung als graue
Balken markiert. Das Kationen-Valenzband ist in zwei Subbander mit j = 1/2 und
j = 3/2 aufgespalten. Die Strukturen des Reflexionsspektrums werden im Text
erIautert.
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wurde anhand der Exzitonen des Kationen-Valenzbandes bestimmt (ygL Abschnitt

4.1.1). 1m Transparenzbereich der Probe fUhrten Reflexionen am Probenhalter zu

Verfiilschungen (gestrichelter Bereich).

Die Intensitiit yon Interbandiibergangen laBt rasch nach, wenn Valenzband-

elektronen hoch ins Leitungsband angeregt werden. Daher spielen Anregungen des

anionischen Valenzbandes bei BaF2 bereits am Einsatz der kationischen Interband-

Anregungszone kaum noch eine Rolle. In den Reflexionsspektren kann man

Bereiche erkennen, in denen bestimmte Interbandiibergange dominieren: zwischen

lleV und 16eV werden anionische und ab 18,25eV kationische Elektronen ins

Leitungsband angeregt. Die Intensitiit indirekter Ubergange fiillt in Reflexion auf

ungefiihr 0,01 % der Intensitiit direkter Ubergange zuriick, so daB sie sich in den

Messungen nicht bemerkbar Machen.

Es ist keine Arbeit bekannt, die diesen Energiebereich mit besserer Auflosung

(.1;\ ~ 0,057nm) untersucht hat. G.W. Rubloff untersuchte den gleichen Energie-

bereich mit einer Auflosung yon 0,5nm [RubI72]. Aus Japan stammen Messungen

mit einer O,I-nm-Auflosung, die den Energiebereich zwischen 8eV und 13,5eV

abdecken [Miy&T068, Tom&Mi69].

Die Reflexionsspektren yon BaFrKristallen weisen unterhalb der Energie-

schwelle, die fUr direkte Interbandiibergange notig ist, scharfe Banden auf. Es

handeh sich dabei um Exzitonen des Anionen- Valenzbandes und der beiden Sub-

bander des Kationen-Valenzbandes, die direkt angeregt werden [RubI72].

Man kann die Spin-Bahn-Aufspahung des 5p-Ba2+-Bandes (Kationen-

Valenzband) prazise bestimmen, indem man die Aufspaltung der Exzitonen

ausmiBt. Die Energiedifferenz zwischen Exzitonen mit j = 1/2 und j = 3/2 betr3.gt

etwa 2,OeV (ygl. AI. A2 und BI. B2 in Abbildung 4.4 und in Tabelle 4.1). Die

Ursache fUrdas schwache Maximum bei "C" ist bislang nicht gekUirt.
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Abb. 4.4: Die exzitonischen Bereiche in Reflexionsspektren von BaFrKristallen
bei 6K (durchgezogene Linien) und 303K (gepunktet). Die Bezeichnungen der
Exzitonen stirnmen zum Teil mit [RubI72] uberein. Anhand der gestrichelten Mar-
kierungen UiBt sich die thermische Verschiebung der Anionen- Valenzbandober-
kante und die Spin-Bahn-Aufspaltung des Kationen-Valenzbandes erkennen.

Weil die Wellenliingenauflosung gegenuber den Messungen von Rubloff

[RubI72] urn fast eine GroBenordnung auf O,057nm verbessert wurde, lassen sich

zusatzliche Strukturen auflosen. Das wirkt sich unter anderem im Bereich der anio-

nischen Valenzbandexzitonen positiv aus (vgl. Abbildung 4.4). Das in der

Abbildung mit "G" bezeichnete Exziton ist insbesondere bei einer Probentempe-

ratur von 6K, klar zu erkennen. Zudem UiBtsich das Exziton noch gut vom Einsatz

der Valenzband-Leitungsband-Ubergange bei etwa lleV trennen. 1m Wannier-

Mott-Bild entspricht dieses Exziton einem r-Exziton mit der Hauptquantenzahl

n = 2 (vgl. [RubI72]).
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Die Buchstaben ,,E" und ,,F' markieren in Abbildung 4.4 den Bereich des

Exzitons irn r-punkt der Brillouin-Zone mit der Hauptquantenzahl n = 1. Bei 6K

weicht der Intensitatsverlauf in diesem Bereich deutlich von einer GauB-Kurve ab.

Die Ursache hierfiir ist die Exziton-Polariton-Wechselwirkung, die zu einer Longi-

tudinal- Transversal-Aufspaltung des Exzitons fiihrt. Bei Raumtemperatur laBt sich

die Schulter ,,F" irn Reflexionsspektrum nicht mehr nachweisen, weil mit der Tem-

peratur die Breite des n=l-Exzitons zunirnmt und damit die Longitudinal-Trans-

versal-Aufspaltung undeutlich wird (vgl. Tabelle 4.2 und Abbildung 4.4). Eine

Spin-Bahn-Aufspaltung des n=l-Exzitons kommt als Ursache fUr die Schulter ,,F'

nicht in Frage, weil die Spin-Bahn-Aufspaltung von Fluor-2p-Zustanden, die das

Anionen-Valenzband bilden, lediglich O,03eV betriigt [Phil64].

61 3001
lage reV] FWHHreV] lage reV] FWHHreV]

2p F'-Band E (r -Exziton, n = I) 10,01 0,31(1)
}9,89 }0,68

F (r -Exziton, Schulter) 10,24 0,22(1)

G (r -Exziton, n = 2) 10,61 0,24 10,57 0,29
5p Ba1+, j = Jh ( 16,40 0,25 16,40 nicht meBbar

AI (5p Ba1+, j= %, r-Exz.) 17,19 0,17 17,20 0,20

D (Aufspaltung von AI) 17,40 n.m. 17,40 nicht meBbar
BI (5p Ba2+, j= %, X-Exz.) 18,03 0,35 17,94 0,50

5pBa2+,j= '/2 A2 (5p Ba2+, j=Y2, r-Exz.) 19,31 0,30 19,31 0,55
B1 (5p Ba2+, j = Y2,X -Exz.) 20,02 0,28 19,96 0,30

(I) Dim FWHH-Breitenergeben sich, wenn man das infolge der Exziton-Polariton-Wechselwirkung
aufgespaltene n = I-Exziton durch zwei GauB-Kurvendarstellt.

Tab. 4.1: Die exzitonischen Bereiche des Anionen- und des Kationen-Valenz-
bands. Die FWHM-Breiten wurden per Anpassungsrechnung am Computer
bestimmt. Der Fehler liegt zwischen O,02eV und O,05eV.
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Reflektivitat, Energiebander und Cross-
Lumineszenz

Lochzustiinde im Kationen-Valenzband, die nicht per Auger-Prozefi entvolkert

werden, sind Voraussetzung fUr die Cross-Lumineszenz. Die Anregungsschwelle

der Cross-Lumineszenz fiillt also mit der Oberkante des Kationen-Valenzhands

zusammen. Die Anregungsschwelle liillt sich prazise aus dem Einsatz yon CL-

Anregungsspektren gewinnen, indem man die erste steile Flanke des Anregungs-

spektrums zu niedrigen Energien bin extrapoliert (vgl. Abbildung 4.5). CL-Anre-

gungsspektren zeigen, dafi sich die Oberkante des Kationen- Valenzhandes bei

Temperaturerhohung yon 10K auf Raumtemperatur lediglich yon 18,26eV auf

18,23eV verlagert [Kuu&al91].

Die Werte fUr die Breite des Kationen-Valenzhandes stammen aus der Literatur

(vgl. Tabelle 4.2): eine "Tight-Binding-Rechnung" erbringt 3,51eV, wahrend

,,Photoelectric Yield Spektren" eine Valenzbandbreite yon 4,OeV ergeben. Bertick-

sichtigt man die Spin-Bahn-Aufspaltung yon ca. 2,OeV, ergibt sich eine 5,5eV bis

6eV breite Kationen-Valenzbandzone. Die Spin-Bahn-Aufspaltung laBt sich aus

der Aufspaltung der kationischen Exzitonen gewinnen.

In Abbildung 4.5 werden Reflexions- und Anregungsspektren verglichen.

Zusatzlich wurde ein CL-Spektrum eingezeichnet. Der energetische Nullpunkt fUr

CL-Dbergange fiillt mit der CL-Anregungsschwelle zusammen, weil Locher im

Kationen-Valenzband an die Bandoberkante relaxieren, bevor es zum CL-ProzeB

kommt. Die Energieskala fUr CL-Prozesse, bei denen ein Loch yom kationischen

ins anionische Valenzband wechselt, verIauft in der Abbildung yon rechts nach

links (vgl. [Kuu&al97]).
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Breite des Anionen-
Yalenzbands

Oberkante des 18,26 [Kuu&aI91] Cl
Kationen-Yalenzband

Tab. 4.2: Die Valenzbander yon Bariumfluorid. Es handelt sich - yon einer "Tight-
Bindung" Rechnung abgesehen - urn experimentelle Befunde.

Auffallig ist die AhnIichkeit zwischen den CL-Emissionen und der Reflektivitat

im Bereich yon Anionen-Valenzbandanregungen (vgL Abbildung 4.5 und 4.6).

Diese AhnIichkeit findet ihre physikalische Erkllirung darin, daB sowohl die

Reflexion, als auch die Cross-Lumineszenz entscheidend durch die Eigenschaften

des Anionen-Valenzbandes gepragt werden: Wie Abbildung 4.5 veranschaulicht,

wird der Verlauf des CL-Spektrum durch die Zustiinde des Anionen- Valenzbandes

hestimmt, weil heim CL-ProzeB nur Locher an der Oherkante des Kationen-

Valenzbandes eine Rolle spielen. Somit entspricht die Breite des CL-Spektrurns

auch der Breite des Anionen- Valenzbandes.

Bei Reflexionsspektren werden im Bereich des Anionen- Valenzbandes die

selhen elektronischen Zustande angeregt, die heim CL-ProzeB mit Lochem im
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Abb. 4.5: Beziehungen zwischen der Cross-Lumineszenz, der Lage der Valenz-
bander, der Reflektivitat und dem Anregungsspektrum der 5,6-eV-Bande der
Cross-Lumineszenz in Bariumfluorid. Die ErUiuterungen zur Abbildung werden im
Text gegeben.

Kationen- Valenzband rekombinieren. Die Reflektivitat beruht dabei auf Interband-

ubergangen zwischen dem Valenz- und dem Leitungsband. Weil auch bei der

Reflexion Ubergange bevorzugt sind, bei denen der Wellenvektor keine Anderung

erfiihrt, erhalten wir auf diese Art hauptsachlich Informationen uber Ausschnitte

der Brillouin-Zone.

Abbildung 4.6 verdeutlicht, daB auch die Zustandsdichte des Anionen-Valenz-

bandes (in der Abbildung als ,,Density of States" bezeichnet) dem Verlauf yon

Cross-Lumineszenz und Reflexionsspektrum ahnelt. Die Zustandsdichtefunktion

wurde in [Erm&al91] anhand der sogenannten "Continued-Fraction-Methode" auf
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Abb. 4.6: Vergleich zwischen der Zustandsdichtefunktion des Anionen-Valenz-
bandes (Density of States), der Reflektivitat und den Banden der Cross-Lumi-
neszenz yon Bariumfluorid. Die CL-Zusmnde wurden in [And&al91] im Ralunen
einer ,,Molekularen Cluster Naherung" berechnet (graue Flache und Pfeile in der
unteren Bildhalfte).

der Basis eines Clusters yon 21 Atomen berechnet. AuBerdem ist in der Abbildung

ein in [And&al91] berechnetes CL-Emissionsspektrum zu sehen. Hierbei wurden

zunachst die Niveaus eines CL-Zentrums (Ba3+F 8-) mit Hilfe der ,,Molekularen

Cluster Naherung" berechnet. In der Abbildung markieren Pfeile die Niveaus des

CL-Zentrums. Darauf aufbauend wurde der Verlauf des CL-Spektrum per

Anpassung an experimentelle Befunde gewonnen [And&al91].
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leitungsbandzustande
Reflexionsspektren enthalten Informationen iiber Interbandiibergange. Die

IntensiHit solcher Ubergange IaBt sich naherungsweise im Rahmen des Modells der

kombinierten Zustandsdichte beschreiben. Wenn flache Bander betrachtet werden,

stellt eine Faltung der Zustandsdichtefunktionen der beteiligten Bander eine gute

Naherung fUr die kombinierte Zustandsdichtefunktion dar. 1m folgenden soll die

Zustandsdichte des Leitungsbands yon BaF2-Kristallen mit Hilfe dieser Uberlegung

naherungsweise bestimmt werden. Als Zustandsdichtefunktion des Anionen-

Valenzbandes wird ein CL-Spektrum verwendet. Die Zustandsdichtefunktion des

Leitungsbands besteht der Einfachheit halber aus wenigen diskreten Zustanden.

Bereits die Verwendung yon drei diskreten Leitungsbandzustanden, fiihrt zu einer

guten Ubereinstimmung yon Faltung und Reflexionsvermogen im Energiebereich

zwischen etwa 12,5eV und 15eV, wie in Abbildung 4.7 zu sehen ist.

Aus den Abstanden zwischen den diskreten Leitungsbandzustanden IaBt sich

ableiten, daB das Leitungsband neben einem scharfen Hauptmaximum noch ein

weiteres, weniger starkes Maximum auf: das etwa 1,7eV hoher liegt, aufweist.

Samtliche Strukturen im Bereich zwischen 11,5eV und 15eV lassen sich auf diese

Art und Weise Interbandiibergangen zuordnen. Diese Deutung, erlaubt es erstmalig

nicht nur die Reflexionsmaxima bei 11,8eV und 12,7eV, sondem auch die bei

13,6eV und 14,4eV zu erklliren. Aus der Breite der Reflexionsmaxima bei 13,6eV

und 14,4eV IaBt sich ableiten, daB die FWHM-Breite des zweiten Leitungsband-

maximums ungefiihr O,3eV groBer a1sdie des Hauptmaximums ist.

Die Berechnung des Leitungsbands yon Bariumfluorid steht bis heute aus 1• Aus

Untersuchungen an CaF2 [Alb&al77, He&Lin80] IaBt sichjedoch fUrBariumfluorid

ableiten, daB die unteren Leitungsbandzustande yon 6s- und 5d-Ba2+-Zustanden

gebildet werden. Solche Zustande fiihren laut [He&Lin80] zu markanten Maxima

1 Klassische BerechnWlgen der BaF2-Band-Struktur fiber die gesamt Brillouin-Zone sind nicht
mehr Ublich - vermutlich weil ,,Molekulare Cluster Rechnungen" sehr erfolgreich
durchgefilhrt wurden. So sind zwar die Valenzbiinder yon Bariumfluorid bereits Anfang der
achtziger lahren berechnet worden [Sta&a181] - nicht jedoch das LeitWlgsband.
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Abb. 4.7: Der Verlauf yon BaF2-Reflexionsspektren im Bereich ab 11,5eV wird
durch Anregungen yon Anionen- Valenzbandzustiinden in Leitungsbandzustande
bestimmt. Die Uberlagerung yon drei CL-Spektren stellt eine gute Approximation
an die Reflexion Bereich yon 12,5eV bis 15eV dar (graue Flache, ErIauterungen im
Text).

in der Zustandsdichte des Leitungsbands. Diese Aussage bestatigt das Ergebnis der

zuvor durchgefiihrten Betrachtung.

Aufgrund der vergleichsweise hohen Auflosung gegenuber bisherigen Mes-

sungen an BaFrKristallen konnte die Dynamik im Reflexionssignal bei den mer

gezeigten Spektren verbessert werden. Insbesondere in den exzitonischen

Bereichen der Reflexionsspektren wurden neue Strukturen sichtbar.
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AhnIich wie im Falle von CsCl (vgl. [Kuu&a197]) kann man auch bei Bariurn-

fluorid die Cross-Lurnineszenz nut zen, urn Reflexionsspektren im Bereich des

Anionen- Valenzbandes zu interpretieren. Auf dieser Basis lassen sich die Lage und

Breite des Bandes genau bestimmen. Daruber hinaus war es moglich, mit Hilfe der

Cross-Lurnineszenz Erkenntnisse tiber die Beschaffenheit der tieferen Leitungs-

bandzustiinde zu gewinnen. Die dabei gewonnenen Ergebnisse, gestatten es erst-

malig, samtliche markanten Strukturen der Reflexionsspektren von BaFrKristallen

im Energiebereich zwischen 11,5eV und 15eV Interbandtibergangen zwischen dem

Anionen- Valenzband und dem Leitungsband zuzuordnen.



4.2 Cross-Lumineszenz

In Abbildung 4.8 sind CL-Emissionsspektren fUr eine Anregungsenergie yon

21 ,8eV dargestellt. Dabei wurden mit einem neuen, heizbaren und hochvakuurn-

tauglichen Probenhalter (siehe Anhang) Temperaturen yon bis zu 750K erreicht.

Emissionsspektren yon BaF2, die bei Temperaturen unterhalb yon 390K

gemessen werden, zeigen neben der Cross- auch die STE-Lumineszenz. Deshalb

wurden bei den in Abbildung 4.8 gezeigten Messungen der CL-Banden Zeitfenster

(vgl. Abschnitt 3.4.1) verwendet, urn die Ianglebige STE-Lumineszenz elektronisch
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Abb. 4.8: Die Cross-Lumineszenz yon Bariumfluorid bei 5K, 300K, 540K und
750K (Intensitiitsskala am linken Bildrand). Anhand der 5-K-Kurve (gepunktet)
wird gezeigt, wie sich die Cross-Lumineszenz als Summe yon vier GauB-Kurven
approximieren laBt. In der Abbildung markieren Symbole, die Verlagerung der ein-
zelnen Banden mit der Temperatur (Temperaturskala am rechten Bildrand).



auszublenden. Unter Verwendung zusatzlicher Messungen ohne Zeitfenster gelang

es, durch Subtraktion, die STE-Lumineszenz vollig aus den gezeigten Emissions-

spektren zu entfemen. Die Messungen wurden am ~-m-Pouey-Monochromator

mit einem Hamamatsu- R1460- Detektor durchgefiihrt.

In der Literatur werden meist drei CL-Banden erwalmt: die 5,6-eV-Hauptbande

und zwei schwachere bei 6,35eV und 6,8eV. Wenn die STE-Lumineszenz ther-

misch getilgt ist, wird dariiber hinaus eine vierte CL-Bande sichtbar, die bei tie-

feren Temperaturen von der STE-Lumineszenz uberdeckt wird. Die vierte CL-

Bande hat ihr Maximum bei einer Energie von ca. 4,geV und ist bei Raumtempe-

ratur etwa dreimal breiter als die anderen CL-Banden. AIle CL-Banden weisen

etwa die selbe Lebensdauer von O,9ns auf [Shi&al97].

Das Beispiel der 5K-Messung (kleine schwarze Punkte in Abbildung 4.8) zeigt,

daB sich die Cross-Lumineszenz durch Uberlagerung von vier (gestrichelt darge-

stellten) GauB-Kurven approximieren Hillt.

FUr die Analyse der CL-Banden wurden neben eigenen Messungen auch Daten

von V. Makhov verwendet [Mak&al97]. Er untersuchte im Herbst 1996 mit dem

~-m-Pouey-Monochromator der Superlumi-Apparatur ein Srock des BaFrKri-

stalls, der auch sonst in dieser Arbeit untersucht wurde. AuBerdem wurden eigene

Messungen, die mit dem Photek-PSD aufgenommen wurden, mit herangezogen, da

der Harnamatsu-RI460-Detektor fUr den Energiebereich unterhalb von 4,5eV

wenig geeignet ist. Die Datenauswertung fund mit Hilfe eines Datenanpassungs-

prograrnms am Computer statt. Das Subtrahieren der STE-Bande ermoglichte es,

die Anzahl der GauB-Kurven auf vier - eine GauB-Kurve pro CL-Bande - zu redu-

In Abbildung 4.8 markieren Symbole die Verschiebung der CL-Banden mit der

Temperatur (Temperaturskala am rechten Bildrand). Die 6,35- und die 6,8-eV-

Bande verschieben sich mit steigender Temperatur zu hoheren Energien. Das

Maximum der 4,9-eV-Bande wandert geringfiigig zu niedrigeren Energien. Die



5,6-eV-Hauptbande zeigt keine Verlagerung. Sie wird aber ebenso wie die 6,35-

und die 6,8-eV-Bande breiter, wenn die Temperatur steigt (vgl. Abbildung 4.9).

Abbildung 4.8 zeigt, daB die niederenergetische Grenze der 4,9-eV-Bande

unabhangig von der Temperatur bei einer Energie von etwa 3,8eV liegt (vgl. auch

[Shi&al97]). Das Anwachsen der CL-Gesamtbreite wird also durch die Ver-

schiebung und Verbreiterung der hochenergetischen Banden verursacht. Das steht

im Einklang mil der Beobachtung, daB der Abstand zwischen der Leitungsband-

unterkante und der Unterkante des Anionen- Valenzbandes weitgehend temperatu-

runabhangig ist, wahrend die Bandlucke eine meBbare Temperaturabhangigkeit

aufweist (vgl. Tabelle 4.2).

~ 0.9•....•
I::r:
~ 0.6

+ 4.9 eV : h v = 52 meV
• 5.6 eV : h v = 32 meV

o 6.35 eV : h v = 52 meV

• 6.8 eV : h v = 18 meV

0.0
o 300 400 500

Temperature [K]

Abb. 4.9: Die FWHM-Breiten der CL-Banden von Bariumfluorid. Die MeBergeb-
nisse (Symbole) zeigen bei drei der vier Banden eine gute Obereinstimmung mit
Kurven gemaB Gleichung 2.1 (durchgezogene Linien).



_ Das Temperaturverhalten yon CL-Banden hat V. Makhov vor kurzem mit Hilfe

eines eindimensionalen Konfigurationskoordinaten-Modells erklart [Mak&a197]

(vgl. KapiteI2.2.1). Der Breitenzuwachs einzelner CL-Banden mit der Temperatur

ergibt sich im Rahmen dieses Modells aufgrund der Elektron-Phonon-Kopplung

und wird durch Gleichung 2.1 beschrieben. Eine Anpassung an die gemessenen

CL-Linienbreiten gemaB Gleichung 2.1 fiihrt fUr die verschiedenen CL-Banden zu

unterschiedlichen charakteristischen Phononenenergien hv Ph zwischen 18meV und

52meV (vgl. Abbildung 4.9). D.h. verschiedene CL-Obergange koppeln mit unter-

schiedlichen Phononen.

Weil die Spektren vor und wahrend der Auswertung anders bearbeitet wurden,

unterscheiden sich die Ergebnisse dieser Arbeit etwas yon den Ergebnissen yon V.

Makhov [Mak&a197]. Seine Auswertung erbrachte fUr die 5,6-eV- und die 6,35-

eV-Bande einen hVPh-Wert yon 38meV. (V. Makhov benatigte bei seiner Anpas-

sungsrechnung am Computer eine fiinfte GauB-Kurve fUr die STE-Lumineszenz,

was die Breite der 4,9- und der 5,6-eV-Bande beeinfluBt hat.)

Abbildung 4.9 zeigt, daB sich die 4,9-eV-Bande anders als die anderen drei

Banden verbalt und oberhalb yon 400K Gleichung 2.1 nicht entspricht. Ansatz-

punkte fUr eine weitergehende Interpretation des Verhaltens der 4,9-eV-Bande

geben die Daten nicht her.

Die Intensitat der CL-Emissionen (und der STE-Lumineszenz) wurde zwischen

6K und 650K gemessen und in Abbildung 4.10 dargestellt. Maximale CL-Intensitat

wird bei einer Temperatur yon etwa 300K erreicht. Die CL-Intensitat bei 650K

betragt noch etwa 75% des Maximalwertes, wahrend sie bei 6K auf etwa zwei

Drittel zurUckgefallen ist. Wenn die Intensitat der Cross-Lumineszenz bei 650K

noch immer haher als bei 6K ist, ist davon auszugehen, daB der CL-Intensitats-

abfall bei hohen Temperaturen nicht aufthermische Tilgung zurUckgefiihrt werden

kann.



200 300 ~oo
Temperature [K]

hvex = 21.8 eV

Abb. 4.10: Die Temperaturabbiingigkeit der integralen Intensitlit von Cross-Lumi-
neszenz und STE-Lumineszenz in undotiertern Bariumfluorid bei selektiver
Anregung mit 21,8-eV-Photonen.

Eine Temperaturabbiingigkeit der Wahrscheinlichkeiten fUr die Erzeugung von

Lochem im Anionen- und Kationen-Valenzband durch Photonen hatte Auswir-

kungen auf die Intensitat der STE- und der Cross-Luminenszenz. Eine Veran-

derung des Verzweigungsverhaltnisses zu Gunsten von Anionen- Valenzbandanre-

gungen ist eine rnogliche Erklarung fUr die beobachtete Temperaturabhangigkeit

der CL-Intensitiit.

Urn die Daten von verschiedenen BaF2:Dy-Kristallen miteinander vergleichen zu

konnen, wurden die in dieser Arbeit gezeigten Emissionsspektren mit 21,8-eV-

Photonen angeregt und anhand der CL-Intensitlit normiert (vgl. z.B. Abbildung



4.1). Eine Energie yon 21,8eV wurde gewahlt, weil sie zu maximaler CL-Intensitiit

fiihrt, wie das CL-Anregungsspektrum in Abbildung 4.5 zeigt.

Die Art der Anregung hat auch EinfluB auf das STE-zu-CL- Verhaltnis:

Wahrend es bei selektiver 21,8-eV-Anregung und Raumtemperatur knapp 1,2:1

betriigt (vgl. Abbildung 4.10), findet man fUr Anregung durch y-Strahlung in der

Literatur Werte yon 3,2:1 bis 7:1 [Merck87, Eijk94]. Die Temperaturabbangigkeit

der STE-Intensitiit wird in den Abschnitten 4.3.2 bis 4.3.4 im Zusammenhang mit

thennischer STE- Tilgung, Strahlungsschaden und Thermolumineszenz erortert.

Die Lebensdaueruntersuchungen bei Temperaturen bis maximal 390K ergeben

keinen Hinweis auf thennische Tilgung der Cross-Lumineszenz. Die durchschnitt-

liche CL-Lebensdauer bei der in Abbildung 4.11 gezeigten MeBreihe betragt
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Abb. 4.11: Die Lebensdauer der Cross-Lumineszenz in undotiertem Bariumfluorid
wird yon der Temperatur nur schwach beeinfluBt.



0,90 ± 0,04ns. Die beobachteten Lebensdauerveranderungen zwischen 10K und

300K sind mit den MeBungenauigkeiten vergleichbar.

Die Verldirzung der CL-Lebensdauer oberhalb von etwa 250K kann mit einem

wachsenden Uberlapp der Wellenfunktionen infolge von Gitterschwingungen

erkUirt werden.

Fazit

Die Emissionsspektren der Cross-Lumineszenz zeigen drei Banden, die bei

Raumtemperatur bei 5,6eV, 6,35eV und 6,8eV liegen. AuBerdem wird ein Aus-

Iaufer nachgewiesen, der offensichtlich unabhangig von der Temperatur bis zu

einer Energie von 3,8eV reicht. Man kann diesen Auslaufer auch a1s eine breite

Bande mit einem Maximum bei 4,geV betrachten.

Die Breiten der Banden bei 5,6eV, 6,35eV und 6,8eV lassen sich im Rahmen

des Modells der Elektron-Phonon-Kopplung erkIaren (vgl. [Mak&al97]). Man

erhalt fUrjede CL-Bande eine eigene charakteristische Phononenenergie.

Die Intensitat der CL-Emissionen wurde im Temperaturbereich zwischen 6 und

650K gemessen. Diese Untersuchung ist fUr den Vergleich der Intensitaten in

dotierten und undotierten Kristallen wichtig, wenn Emissionsspektren auf die

Intensitat der Cross-Lumineszenz normiert werden. Die CL-Lebensdauer im

Intervall zwischen 5 und 390K ist wenig temperaturabhangig.
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4.3 Lumineszenz der Self-Trapped-Exzitonen
in Bariumfluorid

Der Zerfall von Self-Trapped-Exzitonen in Bariumfluorid fiihrt zu einer breiten

Emissionsbande, die sich etwas mit der Temperatur verschiebt (vgl. Abbildung

4.12 und Tabelle 4.3). Auf den nachsten Seiten werden STE-Anregungsspektren

und Lebensdauermessungen vorgestellt und interpretiert. AnschlieBend werden die

Zusammenhange zwischen Self-Trapped-Exzitonen und Strahlenschaden, bzw.

Thermolumineszenz behandelt.

-.....

STE luminencence
10K ,.:::~

'c::s
.c 0.6
L.

~

cross
luminencence
10K

0.0
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Abb. 4.12: Die STE-Lumineszenz bei 10K und 300K in Energiedarstellung (auf
das Maximum der Intensitat normiert). Rechts sind zum Vergleich die Cross-Lumi-
neszenz-Banden bei einer Temperatur von 10K eingezeichnet.
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bei 10K
bei 300K

Tab. 4.3: Lage der STE-Emissionsbande in Bariumfluorid. Die hochenergetische
Grenze wurde per Interpolation (vgl. Abbildung 4.12) gewonnen.

Anregungsspektren der STE-Lumineszenz
Die Anregungsspektren der STE-Lumineszenz bei 10K und 300K ahneln ein-

ander stark (vgl. Abbildung 4.13). Hauptunterschied ist eine Verschiebung der

~
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Abb. 4.13: Anregungsspektren der STE-Lumineszenz yon Bariumfluorid fUr Wel-
lenlangen zwischen 312nm und 328nm bei 10 K und 300K. Pfeile markieren die
Lage der anionischen Exzitonen (vgl. Tabelle 4.1). AuBerdem ist die Lage des
Anionen-Valenzbandes bei 10K und 300K eingezeichnet (vgl. Tabelle 4.2).
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Anregungsschwelle. Weil die Exzitonenbanden mit der Temperatur breiter werden,

fiillt diese starker aus als die Verschiebung der anionischen Exzitonenzustande

selbst oder die Verschiebung der Anionen- Valenzbandoberkante. Die effektivste

Anregung der STE-Lumineszenz wird erreicht, wenn direkt exzitonische Zustiinde

erzeugt werden (vgl. Abbildung 4.13). Die dazu notwendige Energie ist etwas

kleiner als die Mindestenergie zur Uberwindung der Bandliicke. Die Intensitat der

Anregung fiillt im Interbandbereich der Spektren aufungefahr ein Drittel des Maxi-

malwertes.

Anregung anionischer Exzitonen

Regt man die Probe im exzitonischen Absorptionsbereich an, spielen Relaxa-

tions-Prozesse kaum eine Rolle. Man erhaIt so die eigentliche Lebensdauer der

STE-Zentren. Das "Self- Trapping", das in ca. lOps abIauft, beeinfluBt das MeBer-

gebnis nicht. Die STE-Lebensdauer ist stark temperaturabhangig (vgl. Abbildung

4.14). Wahrend die Lebensdauer bei Temperaturen zwischen 150 und 250K fast

konstant bei 2J.1s liegt, findet bei hoheren Temperaturen eine Lebensdauerver-

kiirzung statt, die mit thermisch aktivierter Tilgung erklart wird. Unterhalb yon

150K steigt die Lebensdauer auf Werte yon einigen lOJ.1san. 1m folgenden wird

angenommen, die STE-Lebensdauer betragt bei strahlendem Zerfall2J.1s.

In Abschnitt 2.2.2 wurde darauf hingewiesen, daB die Self-Trapped-Exzitonen

in Bariumfluorid vier verschiedene Geometrien aufweisen konnen (vgl. auch

Abbildung 2.4). Das STE-Zeitverhalten ist also wohl nicht zuletzt wegen der ver-

schiedenen STE-Konfigurationen und ihrer unterschiedlichen thermischen Stabilitat

kompliziert.

Die Lebensdauem wurden gewonnen, indem die Dorls-Zeitstruktur im ,,single

Bunch Mode" ausgenutzt wurde. Wiederholungen der Messungen fiihrten zu den

gleichen Ergebnissen. Lediglich bei den langen STE-Lebensdauem, die sich bei
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Abb. 4.14: Arrhenius-Plot der STE-Lebensdauer bei Anregung im exzitonischen
Bereich des Anionen- Valenzbandes.

tiefen Temperaturen ergeben, wichen Ergebnisse voneinander ab. Das liegt an der

MeBmethode, bei der die Fehlerbalken im J,1.s-Bereichanzuwachsen beginnen und

mit der sich Lebensdauem im lOlls-Bereich nicht mehr exakt bestimmen lassen.

EinfluB der Anregungsenergie

In der Literatur werden bei Raumtemperaturen meist STE-Lebensdauem zwi-

schen 600ns und 650ns angegeben (z.B. [Vis&al92]). Solche Werte gelten aber nur

fUr Anregungsenergien, die wenig oberhalb der STE-Anregungsschwelle liegen.

Messungen zeigen, daB eine Veranderung der Anregungsenergie groBen EinfluB

auf die STE-Zerfallskurve hat: direkte Anregung yon Anionen-Exzitonen mit
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9,8eV fiihrt zu etwas liingeren Lebensdauem als Anregungen mit 10,3eV. Weitere

Erhohung der Anregungsenergie verliingert die Lebensdauer wieder. In der Nahe

der Kationen-Valenzbandkante hat sie sich etwa verdoppelt (vgl. Abbildung 4.15).

AuBerdem wird bier eine Anstiegszeit der STE-Lumineszenz yon etwa 30ns beob-

achtet. Mit dem Uberschreiten der CL-Anregungsschwelle verlctirzt sich die STE-

Lebensdauer und die Anstiegszeit wieder merklich, wie ein Vergleich der beiden

oberen Kurven in Abbildung 4.15 zeigt. Die scharfen Spitzen in den Zerfallskurven

beruht auf einem spektralen Uberlapp yon STE-Lumineszenz und Cross-Lumi-

neszenz. Die Anregung der Cross-Lumineszenz findet bei 21,8-eV-Anregung in

erster, ansonsten in zweiter Ordnung statt.

Die Lebensdauerverliingerung und das Anklingen der Lumineszenz fallen offen-

sichtlich urn so starker aus, je weiter der im Leitungsband erzeugte Zustand yon

der Bandunterkante entfemt ist - wenn also besonders ,,helie" Leitungsbandelek-

tronen erzeugt werden.

1m Kristallgitter ist die effektive Masse yon Leitungsbandelektronen vermutlich

deutlich geringer als die effektive Masse yon Lochem in den Valenzhandem. Das

fiihrt dazu, daB phononen-assistierten Relaxationsprozesse im Leitungsband

wesentlich langsamer als in den Valenzhandem ablaufen. (Laut Abscbnitt 2.2.1

relaxieren Locher im Kationen-Valenzband in Ips bis lOps an die Bandoberkante.)

Es ist also davon auszugehen, daB die Relaxation der Leitungsbandelektronen die

Bildung yon Self-Trapped-Exzitonen verzOgert und so das Anklingen der STE-

Lumineszenz bewirkt. Moglicherweise wird die Anstiegszeit zusatzlich durch

Strukturen des Leitungsbands wie flachen Bandem mit lokalen Minima in der Bril-

louin-Zone verliingert.

Anregungen oberhalb der CL-Schwelle konnen entweder anionische Zustiinde in

hohe Leitungsbandzustiinde uberfiihren oder kationische Elektronen in tiefere Lei-

tungsbandzustiinde anregen. (Bei Anregung mit 21,8-eV-Photonen und Raurntem-

peratur sind Cross- und STE-Lumineszenz etwa gleich intensiv.) 1m zweiten Fall

verlctirzt sich Relaxationskaskade innerhalb des Leitungsbandes. Die vergleichs-
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Abb. 4.15: Der EinfluB der Anregungsenergie auf die STE-Lebensdauer bei
Raumtemperatur. Die Signalspitze bei Ons beruht auf der Cross-Lumineszenz, die
bei 21,8-eV-Anregung direkt und in den anderen Hillen durch Anregung in 2.
Ordnung hervorgerufen wird.

weise kalten Elektronen konnen anschlieBend zusammen mit Lochern, die per

Cross-Lumineszenz ins Anionen-Valenzband gelangt sind, ein Self-Trapped-

Exziton bilden. Deshalb iiberlagem sich STE-Emissionen mit kurzer und langer

Anstiegszeit und die effektive STE-Anstiegszeit verkiirzt sich gegeniiber Hillen, in

denen die Anregungen knapp unterhalb der CL-SchwelIe erfolgt.

FUr Anregungsenergien yon 9,80eV und 21,8eV wurde das Temperaturver-

halten der STE-Zerfallskurven untersucht. Deutliche Unterschiede ergeben sich bei

Temperaturen zwischen 150K und 300K (vgl. Abbildung 4.16), Auch in der Lite-
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Abb. 4.16: Die Lebensdauer der STE-Lumineszenz in Bariumfluorid in Abban-
gigkeit von der Temperatur fUr Anregungsenergien von 9,8eV und 21,8eV. Die
Lebensdauem sind bei 21,8-eV-Anregung teilweise deutlich Uinger a1sbei 9,80-eV-
Anregung.

ratur gibt es bislang noch keine ErkUirung, weshalb sich bei 21,8-eV-Anregungen

die STE-Lebensdauer in diesem Temperaturbereich gegeniiber 9,8eV-Anregung

etwa vervierfacht. Oberhalb von 300K und unterhalb von 150K ergibt Anregung

mit 21,8eV-Photonen keinen gravierenden Unterschied zur 9,8-eV-Anregung. Bei

hohen Temperaturen dominiert thermische Tilgung das Verhalten. Die Unter-

schiede bei tiefen Temperaturen lassen sich auf Ungenauigkeiten des MeBver-

fahrens bei langen Zeiten zurUckfiihren.
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Strahlenschadigung
Bei Raumtemperatur zeigen BaF2-Kristalle keine nennenswerte Strahlenscha-

digung. Erst wenn man viele Stunden oder gar Tage Messungen am gleichen Pro-

benort durchfiihrt, verandem sich die Emissionsspektren im Spektral-Bereich zwi-

schen ca. 240 und 380nm. Bei tiefen Temperaturen wachst die Empfindlichkeit

gegen Strahlenschaden (vgl. Abbildung 4.17) erheblich an. Schon nach wenigen

hvex= 21.8 eV
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Abb. 4.17: Die Auswirkungen yon Strahlenschaden auf eine Bariumfluorid-Probe
bei einer Temperatur yon 6K. Ein Intensitatseinbruch bei 320nm wird an der
Superlumi-Apparatur bei Anregung mit 21,8-eV-Photonen bereits nach einigen
Minuten nachgewiesen (siehe Kurve ,,A"). FUn1ZehnminUtige Bestrahlung mit
weiller Synchrotronstrahlung (primarmonochromator in nullter Ordnung) fiihrt zu
einer deutlichen STE- Tilgung, wie Kurve ,,B" zeigt. Der Intensitatsverlauf im
gestrichelten Bereich der Kurven wird durch den Primarmonochromator verur-
sacht. Bei den Messungen gelangte sichtbare Synchrotronstrahlung auf die Probe
und wurde yon dort in Richtung Nachweissystem reflektiert.
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Messungen wird ein Intensitiitseinbruch bei 320nm sichtbar (Kurve ,,A"), der auf

Reabsorption durch Storstellen beruht. Wird das Emissionsspektrum wiederhoh,

nachdem der Prirnarmonochromator fiinfzehn Minuten lang in nullter Ordnung

betrieben worden ist und die Probe dabei mit "weiBer" Synchrotronstrahlung

bestrahh wurde, wird ein STE-Intensitatsabfall auf 25% der anfiinglichen IntensiHit

festgestellt (Kurve ,,B"). D.h. ein bedeutender Tell der erzeugten Elektronen und

Locher wird an einer per Strahlung erzeugten Storstelle eingefangen.

1m gestrichehen Bereich der Kurven wird keine weitere Emissionsbande nach-

gewiesen, sondem Synchrotronstrahlung, die aufgrund diffuser Reflexion den

Prirnarmonochromator passiert hat und yon der Probe reflektiert wurde. Solche

Phanomene treten trotz Streulichtblenden auf, well der Prirnarmonochromator fUr

den Vakuum-UV-Bereich und nicht fUr den sichtbaren Bereich des Spektrums

optimiert ist. Storungen dieser Art lassen sich durch Verdrehen des Probenhahers

verhindern.

Durch Erwarmung laBt sich sowohl ein Freisetzen der eingefangenen Ladungs-

trager, als auch ein Aushellen der StrahlungsscWiden selbst erreichen. Kommt es

dabei zu Lumineszenzen, spricht man yon Thermolumineszenz.

Die Dauer der Bestrahlung, die Kristallqualitat und der Spektralbereich, den das

Nachweissystem wahrend der Messung abdeckt, beeinflussen das Ergebnis einer

Thermolumineszenzmessung. Das erkUirt, weshalb verschiedene Arbeiten fiber

Bariumfluorid [Ers&al82a, Shi&al91, Becker92] recht unterschiedliche Thermo-

lumineszenzkurven zeigen. Thermolumineszenzbanden bei ca. 11OK, 185K und

225K wurden jedoch in mindestens zwei der drei genannten Arbeiten beschrieben.

Einige Thermolumineszenzbanden wurden spektral untersucht. Das Spektrum

der 110-K-Bande ahnelt sehr dem der STE-Lumineszenz [Shi&al91]. Eine Bande,

die bei 140K nachgewiesen wird, ist signifikant breiter als die Bande der STE-

Lumineszenz [Shi&al91]. 1m Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, daB
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der Einsatz der 225K-Bande gegenuber dem Einsatz der STE-Lumineszenz zu Ian-

geren WellenIangen bin verschoben ist. Als Ursache der Thermolurnineszenz

kommen sowohl befreite Ladungstrager, die STE-Zentren bilden, als auch anders-

artige lumineszierende Zentren in Frage. In ,,normalen" Emissionsspektren lassen

sich die nicht-STE-artigen Lumineszenzen allerdings nicht nachweisen.

Die Thermolumineszenzdaten, wie sie in Abbildung 4.18 gezeigt werden, liefern

eine Erklarung fUr den STE-Intensitatsanstieg zwischen lOOK und 145K: Oberhalb

einer Temperatur von ca. llOK sind bestimmte Zentren nicht mehr in der Lage,

~ 20'c STE intensity::::J
.£i hv

ex
= 21.8 eV

L.. (linear scale).!!.
~
'in
c:

thermoluminescence(l)
10 10.•..

c: (logarithmic scale)

o
o

Abb. 4.18: Die Intensitatskurve der STE-Lumineszenz in Bariumfluorid andert
ihren Verlauf oftmals bei Temperaturen, an denen das Material auch Thermolumi-
neszenz zeigt. Die Messung der Thermolumineszenz stammt aus (Becker92] und
wurde nach fiinf Minuten Bestrahlung mit weiBer Synchrotronstrahlung am ~-m-
Pouey-Monochromator, der in nullter Ordnung mit einem Hamamatsu R1460-
Photomultiplier benutzt wurde, aufgenommen.
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Ladungstdiger dauerhaft einzufangen, so daB ein groBerer Anteil der Ladungs-

trager zur STE-Bildung beitragt. AuBerdem laBt sich ein Zusammenhang zwischen

der Thermolumineszenzbande bei 225K und einer Schulter im Verlauf der STE-

Intensitiitskurve beobachten. Die geringe Intensitlit der 225-K-Bande bei der in

Abbildung 4.18 gezeigten Messung beruht auf dem geringen spektralen Uberlapp

zwischen der Emission und dem Empfindlichkeitsbereich des verwendeten Nach-

weissystems.

Eine routinema.Bige thermische Regeneration samtlicher Strahlungsschaden von

BaFrKristallen ist an der Superlumi-Apparatur nicht moglich. weil der verwendete

Kryostat die maximale Temperatur des Probenhalters auf 390K besclniinkt. Ein

beheizter Probenhalter, der mit maximal 750K ausreichend hohe Temperaturen

erreicht, stand nur in Ausnahmefiillen zur Verfiigung.

Die hochste Quantenausbeute erreicht die STE-Lumineszenz bei direkter Anre-

gungen der Exzitonen des Anionen- Valenzbandes. Gegenuber Interbandan-

regungen erreicht die Quantenausbeute hier etwa die dreifachen Werte.

Die Anregung in einen hohen Leitungsbandzustand fiihrt zu einer langen

Relaxationskaskade. Dies verzOgert die Bildung von STE-Zentren, so daB Mes-

sungen der STE-Lebensdauer eine Anstiegszeit aufweisen, die bei Anregung tiber

die Exzitonen des Anionen- Valenzbandes nicht beobachtet wird. Eine lange

Relaxationskaskade bewirkt darUber hinaus eine VerHingerung der STE-Lebens-

dauer.

1m Temperaturbereich zwischen 150K und 250K betragt die Lebensdauer von

Self-Trapped-Exzitonen, die per direkter Anregung uber die Exzitonen des

Anionen-Valenzbands erzeugt wurden, etwa 2J..ls.Oberhalb einer Temperatur von

250K setzt thermische Tilgung der STE-Lumineszenz ein. Unterhalb von etwa

150K steigt die STE-Lebensdauer bis auf einige l0J..lsan.
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Erstmals wurde die Temperaturabhangigkeit der STE-Lumineszenzintensitiit im

gesamten Temperaturbereich zwischen 10 und 390K bestimmt. Dabei konnten die

Resultate anderer Autoren [Shi&al88, Kub&al87] in dem yon ihnen untersuchten

Temperaturbereich bestlitigt werden.

Auffallende Veranderungen der STE-Intensitat korrelieren bei 110K und 225K

mit Thermolumineszenzerscheinungen. Sie miissen im Zusammenhang mit der ther-

mischen Stabilitat yon Gitterdefekten betrachtet werden, die entweder die Bildung

und Lebensdauer yon Self-Trapped-Exzitonen beeinflussen oder selbst strahlend

zerfalIen. Bei niedrigen Temperaturen sinkt die SchwelIe fUr Strahlenschaden in

dem bei Raumtemperatur sehr strahlungsharten Bariumfluorid. Dieser Effekt fiihrt

zu IntensitatseinbuBen bei der STE- Lumineszenz.
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4.4 Dysprosium-Emissionen
In diesem Unterkapitel geht es urn. eine Zuordnung der Dbergange in BaF2:Dy3+

zu bestimmten Niveaus der Dy3+-Ionen. Der Ursprung jener schwachen Emis-

sionen, die nur bei hohen Temperaturen nachweisbar sind, wird geklart.

AnschlieBend wird untersucht, in wie weit sich Verunreinigungen durch andere

Seltene Erden spektroskopisch nachweisen lassen. Dem schlieBt sich eine Analyse

der Anregungsspektren der intensivsten Dy3+-Emissionen an. AuBerdem wird der

EinfluB der Dotierung auf das Wirtsgitter in Hinblick auf Gitterdefekte und Strah-

lungsschaden geklart.

Zuordnung der Dy3+ -Linien
Die stark abgeschirmten 4f-Niveaus yon Seltenen-Erd-Ionen werden im

Gegensatz zu den 5d-Niveaus nur wenig yom Kristallfeld beeinfluBt. Deshalb laBt

sich ein Dr -Niveauschema, das aus Messungen an LaCh:Dy gewonnen wurde

[Dieke], heranziehen, urn.4f-4f-Dbergange in BaF2:Dy zu identifizieren. Die inten-

sivsten Dy3+-Emissionen, die bei einer Anregung mit hv = 21,8eV nachgewiesen

werden, beruhen demnach auf 4f-4f-Dbergangen zwischen dem 4F912-Niveau und

6H-Zustfulden mit J = 15/2, 13/2, 11/2und 9/2 (vgl. Abbildung 4.19 und Tabelle 4.3).

Dies steht in gutem Einklang mit der Beobachtung, daB lumineszierende Niveaus

einen vergleichsweise groBen Energieabstand zum nachst tiefer gelegenen Zustand

aufweisen. Der 4F912-Zustand wird durch eine auffiillig groBe Lucke (ca leV) im

Niveauschema der Dy3+-Ionen yon den tiefer gelegenen 6F-Zustanden getrennt, wie

Abbildung 2.5 zu entnehmen ist.

Die Auflosung bei der lO-K-Messung, die in Abbildung 4.19 gezeigt wird,

betrug 2,lnm. Das ist ausreichend, urn. eine Zerlegung der 4F912-6H-Dbergange in

mindestens zwei Komponenten zu ermoglichen (vgl. auch Tabelle 4.3). Eine Ver-

besserung der Auflosung auf etwa 1nm filhrt dazu, daB sich weitere Strukturen
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Abb. 4.19: Seltene Erd-Emissionen yon BaF2:Dy (200Oppm) bei 10K und SOOK..
Die intensivsten Dy3+-Emissionen finden zwischen dem 4F9IrNiveau und 6H_
Zustiinden statt. Bei niedriger Temperatur (unterste Kurve) wird deutlich, daB die
Dy3+-Banden aus mehreren Komponenten bestehen. Bei einer Temperatur yon
SOOK lassen sich zusatzlich Emissionen des thermisch angeregten I15/2-Niveaus
beobachten (mittlere Kurve). AuBerdem weisen bei hohen Temperaturen einige
sehr schwache (Terbium-) Emissionen auf geringe Verunreinigungen durch andere
Seltene Erden hin. Zum Vergleich sind oben in der Abbildung die Tb3+-Emissionen
eines BaF2:Tb-Kristalls bei 10K eingezeichnet [eigene Messung].

andeuten. Oberhalb yon etwa 200K hat die Breite der einzelnen Komponenten

soweit zugenommen, daB sie nicht mehr spektral aufgelost werden konnen.
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Bei Temperaturen oberhalb yon 250K wird eine Linie bei A = 456nm sichtbar,

die sich als Ubergang yom 4J1SI2-in den 6H1S12-Zustandidentifizieren laBt; ab 360K

beobachtet man auBerdem einen schwachen 4Ilsl2-6H13I2-Ubergang.Dieser Ubergang

(A = 541nm) wird yon einer Tb3+-Emission uberlagert (SD4-'7f6-Ubergang bei etwa

A = 542nm; vgl. Abblldung 4.19).

Der Antell der 4IISI2-6HISI2-und der 4Ilsl2-6H13I2-Emissionan der Dy3+"-Gesamtin-

tensitat nimmt mit zunehmender Temperatur zu. Offensichtlich wird der

4II~Zustand, der sich etwa 125meV oberhalb des 4F912-Niveausbefindet, thermisch

angeregt. Die Temperaturabhangigkeit der Dr -Hauptemissionen, die schon in

Abblldung 4.1 sichtbar wird, wird im Abschnitt 4.5.3 erIautert.

Es wurden keine Hinweise auf Emissionen yon Df+-Ionen gefunden. 5d-4f-

Ubergange yon Dy3+-Ionen lieBen sich nicht beobachten - auch nicht wenn 5d-

Zustiinde selektiv angeregt wurden. Es wurden allerdings schwache Emissions-

linien nachgewiesen, die auf Verunreinigungen durch andere Seltene Erden

beruhen, wie in Abschnitt 4.4.2 gezeigt wird.

Auswahlregeln

AIle beobachten Dr-Emissionen der BaF2:Dy-Kristalle basieren auf paritats-

verbotenen elektrischen DipolUbergangen. Die Auswahlregeln fUr t1.L und t1.J

(Gleichungen 2.6 und 2.7) werden erfiillt, die Spinerhaltung (Gleichung 2.5) wird

hingegen bei allen Ubergangen verletzt. Well bei den Seltenen Erden intermediare

Kopplung vorherrscht, :fiihrt die verletzte Spinerhaltung lediglich zu einer Verrin-

gerung der Ubergangswahrscheinlichkeiten. Auf jeden Fall verletzen die heiden

starksten Dy3+"-Emissionendie Auswahlregel fUrmagnetische Ubergange (vgl. Glei-

chung 2.8). Bei einer Reihe yon Emissionen konnten magnetische DipolUbergange

einen Beitrag zur Intensitat liefem (siehe letzte Spalte in Tabelle 4.3).

Die Intensitat der thermisch aktivieren 4IISI2-6H-UbergangefiUlt urn so groBer

aus, je weniger sich der Gesamtdrehimpuls J andert. Bei den 4F912-6H-Ubergangen

konnte eine derartige J-Abhangigkeit nicht festgestellt werden.
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yon 4F,n nach Auk fnml Au. (I) fnm1 Intensitat M ill ill Dipolfibergang
'Hun 477 479 (489) stark I 2 3 elektrisch
'Hiln 571 (575) 583 sehr stark I 2 2 elektrisch
'Hun 659 668 (678) schwach bis mittel I 2 I eLl magn.

'H . 'F 748; 748 755 (ca. 765) schwach 1 2;0 0; I eLl magn.tn, un
'Hm ; 'Ftn 832; 833 - nicht beobachtbar I 2;0 1;0 eLl magn.

'Hsn 923 - nicht beobachtbar I 2 2 elektrisch
yon 41un nach

'Hun 455 454 schwach I I 0 eLl magn.
'Hiln 541 540 sehr schwach I I I eLl magn.
'Hun 619 621 sehr schwach I I 2 elektrisch

'H . 'F 696; 697 - nicht beobachtet I I; 3 3;2 elektrisch'n, un
'H . 'F 768; 769 . nicht beobachtet I I; 3 4;3 elektrischm, 'n

'Hsn 845 - nicht beobachtbar I I 5 elektrisch
(I) Bei tiefen Temperaturen zeigen einige Ubergange eine Aufspaltung in zwei Anteile. Die

Wellenlane:enane:aben in Klammern stehen fUr die schwachere KomDonente.

Tab. 4.3: Die 4F9Ir
6H- und 4I1sn-6H-Ubergange yon Dy3+-Ionen sind fur die Identi-

fizierung der beobachteten Emissionen in BaF2:Dy yon Interesse. Zwei 6H-Niveaus
fallen im Rahmen der Auflosung mit Niveaus eines F-Sextetts zusammen, die eben-
falls zur IntensiHit des Ubergangs beitragen. Die Wellenlangen wurden auf der
Basis tabellierter Energieniveaus [Dieke] berechnet. Einige Ubergange sind zu
schwach, um sicher nachgewiesen zu werden. Ab etwa 780nm bleiben die Uber-
gange dem Nachweissystem verborgen. Die Spalten t1S, t1L und t1J sind fur die
Beurteilung der Gultigkeit der Auswahlregeln eingefiigt. Ein Eintrag "elektrisch" in
der letzten Spalte besagt, daB ein elektrischer Dipol-Ubergang die Auswahlregeln
fur den Gesamtdrehimpuls J und den Gesamtbahndrehimpuls L erfiillt. Verletzt
werden bei allen Ubergangen Auswahlregeln, die bei elektrischen Dipol-Ober-
gangen fur Paritat und Spin gelten. Einige Emissionen konnen auch auf magnet i-
schen Dipol-Ubergangen beruhen.

Verunreinigungen durch Seltene Erden
Dysprosium kommt in der Natur stets zusammen mit einigen anderen Seltenen

Erden vor. Spuren verscbiedener Seltener Erden sind daher in den fur die Kristall-

zucht verwendeten Chemikalien vorhanden. Dementsprechend weisen die bier

untersuchten dotierten Proben neben Dysprosium Verunreinigungen durch Gado-
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linium, Terbium, Holmium und Erbium auf. G. Dieke berichtet, daB er in allen

seinen Proben Neodym und Praseodym spektroskopisch nachgewiesen konnte

[Dieke]. Er verwendete Grundsubstanzen mit Reinheiten bis zu 99,99%. Dies

zeigt, wie empfindlich sich mit Hilfe der Fluoreszenzspektroskopie selbst kleinste

Mengen Sehener Erden nachweisen lassen.

Anhand ihrer charakteristischen 4f-4f-Dbergangen lassen sich die einzelnen Sel-

tenen-Erd-Ionen identifizieren. In verschiedenen Wrrtskristallen ergeben sich aller-

dings unterschiedliche IntensiHiten und Linienbreiten fUr die einzelnen Linien.

Bestimmten Wirtskristalle sorgen auch fUr eine Aufspaltung yon Dbergangen. Sie

hangt yom jeweiligen Dbergang und yon der Symmetrie am Einbauplatz des Ions

ab.

Durch Vergleich der Messungen mit Literaturwerten [Gol&al86] konnte festge-

stellt werden, daB ein als BaF2:Dy (0,3%) bezeichneter Kristall aus dem State

Optical Institute in St. Petersburg tatsachlich mit Terbium dotiert war. Terbium

fiihrt bei den yon mir untersuchten Proben zu den vergleichsweise stiirksten Emis-

sionen, die durch Verunreinigungen mit Seltenen Erden hervorgerufen werden

(siehe Abblldung 4.19). Schwache Emissionen zwischen etwa 600nm und 625nm

stammen yon Samarium oder Europium. Wahrscheinlich sind auBerdem Spuren

yon Praseodym, Neodym und Erbium vorhanden. Diese konnten aber aufgrund der

geringen Intensitat der Emissionen nicht zweifelsfrei zugeordnet werden. Gado-

linium- und Holmium-Emissionen lassen sich in BaF2:Dy schlecht nachweisen, well

ihre Hauptemissionen mit den intensiveren Dy3+-Emissionen oder mit der STE-

Lumineszenz uberlappen.

Insgesamt sind die Emissionen durch Seltene-Erd-Verunreinigungenjedoch sehr

schwach und treten erst bei hohen Temperaturen im Spektrum des Kristalls hervor.

Der Energietransfer zwischen den intrinsischen BaFrLumineszenzen oder

Dy3+ -Zustiinden auf der einen Seite und den Verunreinigungen durch Seltene Erden

auf der anderen ist normalerweise also nicht sehr effektiv. Dies ist aus statistischen

GrUnden zu erwarten gewesen, well Energie eher yon Terbium und den anderen



4.4 Dysprosium-Emissionen

Seltenen Erden auf die haufiger vorkommenden F--, Ba2+. und Dy3+-Ionen tiber-

tragen wird als umgekehrt. Allerdings enthalt ein BaF2:Dy-Kristall mit

1%Dysprosium bei einer angenommener 99,9%tigen Dysprosium-Reinheit

immerhin bis zu IOppm Verunreinigungen durch die anderen Seltenen Erden. Das

ist genug, um am Superlumi-Experiment sicher nachgewiesen zu werden. Wie

Abbildung 4.1 zeigt, sind Dysprosium-Emissionen noch bei 1ppm Dotierung gut

sichtbar. Und andere Seltene Erden - besonders Terbium - weisen meist hohere

Quantenausbeuten als Dysprosium auf (Finke96]. Trotzdem bleiben die Emissionen

yon Terbium auch bei selektiver Anregung yon Terbium-ZusHinden absolut

betrachtet schwach. Dies spricht fur eine Dysprosiumreinheit yon mindestens

99,9% bei den Kristallen aus China.

4.4.3 Anregungsspektrenyon BaF2:Dy
Abbildung 4.20 zeigt die Anregungsspektren der beobachteten 4F912-6H-Uber-

gange bei einer Ternperatur yon 10K. Die groBe AhnIichkeit der Anregungs-

spektren bestatigt, daB die Emissionen yom selben Ausgangszustand aus erfolgen.

Die Unterschiede zwischen den Spektren haben teilweise technische Griinde: So

werden bei den beiden Spektren in der Mitte der Abbildung Anregungen in zweiter

Ordnung sichtbar (gestrichelte Bereiche). Beim obersten Spektrum ist die

Anregung in zweiter Ordnung durch ein LiP-Fenster stark reduziert2. Beim
4 6 4 6 •• •schwachen F912- H912/ F912- F 1112- Ubergang fiillt die groBe Intensitat bei Energlen

yon weniger als 4eV auf.

2 LangpaBtilter konnen eingesetzt werden, urn die zweite Ordnung zu absorbieren. An der
Superlurni-Apparatur stehen jedoch nicht immer geeignete Filter zur Verfiigung: Ein
Filterhalter unmittelbar vor der Probe wich 1994 einem Detektor. Die Transmission von
Filtern, die vor dem Primlirmonochromator angebracht sind, laJ3tschnell nacho Weil der
Filterwechsel unverMltnismaJ3ig aufwendig ist, behilft man sich mit einem Ventil, dessen
LiF-Fenster als Filter wirkt. Das LiF-Fenster wirkt im Transparenzbereich wie ein Grautilter
mit maximal 50% Transmission.
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Abb. 4.20: Die Anregungsspektren der 4F9Ir6H-Emissionen bei einer Temperatur
von 10K. Diese Emissionen sind die dominanten Lumineszenzen der Dy3+-lonen in
BaF2:Dy. Beim intensitatsschwachen 4F9rr 6H912/4F912-6FIlfrUbergang ist der Bereich
unterhalb von 4eV in einem anderen IntensitatsmaBstab dargestellt.

Die Messungen zu Abbildung 4.20 entstanden zum Teil unter Verwendung

eines 600-Linien/mm-Gitters im Superlurni-Primarmonochromator, das Anre-

gungen mit Photonenenergien von weniger a1s3,8eV ermoglichte. 1m diesem Ener-

giebereich bewirkt diffuse Reflexion innerhalb des Primarmonochromators einen

Signaluntergrund, der die Messungen beeinfluBt hat.

Anregung der Dy3+ -Zustande
Man kann in den Abbildungen 4.20 und 4.21 gut erkennen, daB Dy3+-Zustiinde

innerhalb des Transparenzbereichs von Bariumfluorid selektiv angeregt werden.
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Sobald die Anregungsenergie jedoch ausreicht, urn anionische Exzitonen zu

erzeugen, beginnt das Wirtsgitter stark zu absorbieren. Die Lage der Absorptions-

kante ist temperaturabhangig und verschiebt sich analog zur Oberkante des

Anionen- Valenzbands (vgl. Abbschnitt 4.5.1).

Nach Anregung des BaFr Wirtsgitters sorgen Energietransfer-Prozesse (vgl.

Abschnitt 4.6) dafiir, daB ein Teil der aufgenommenen Energie auf Dy3+-Ionen

iibertragen wird, die daraufhin lumineszieren konnen. In der Regel wird bei diesen

Energietransfers nicht direkt ein lumineszierender Dy3+-Zustand, sondem ein

Zustand mit hoherer Energie angeregt. Uber Phononen (vgl. Abschnitt 2.3.2) ver-

liert das Dy3+-Ion anschlieBend Energie an das Gitter bis es luminesziert oder bis

Energie aufStOrsteUen, bzw. andere Seltene-Erd-Ionen transferiert wird.

5d-Zustande
Als Ursache fUr die Dy3+-Banden in den Anregungsspektren kommen Uber-

gange yom 6HI512-Grundzustand in 4f- oder 5d-Zustande in Frage. Letztere sind

optisch erlaubt und weisen im Vergleich zu 4f-4f-Ubergangen groBenordnungs-

mID3igdie 105-fachen Ubergangswahrscheinlichkeiten auf (vgl. Abschnitt 2.3.2).

Bei allen in Abbildung 4.21 gezeigten Dy3+-Banden mit einer Energie yon mehr als

6,3eV handelt es sich urn 4f-5d-Ubergange. Daraus folgen merklich niedrigere

Energien fUr die tiefsten 5d-Zustllnde yon Dy3+-Ionen als sie in der Literatur fUr

einen CaFrWIrtskristall angegeben werden [Loh66]. Dort wird eine Absorptions-

bande bei 7,3eV als niedrigster 4f-5d-Ubergang bezeichnet. Eine MeBkurve aus

dieser QueUe zeigt jedoch, daB auch dort abgeschwachte Dy3+-Absorption bis

hinab zu 6,3eV gemessen wurde. Eine Deutung dieser Strukturen wurde nicht

geliefert. Das Beispiel BaF2:Ce bestatigt, daB die niedrigsten 5d-Zustande triva-

lenter Sehener Erd-Ionen im Kristallfeld merklich unterhalb yon den entspre-

chenden Niveaus eines freien Ions liegen konnen [Loh66, Shi&al92, Vis&al93].

In BaF2:Dy zeigen die 4f-5d-Anregungsbanden zwischen etwa 6,3eV und 7,3eV

bei 10K eine typische FWHM-Breite yon O,leV.
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Abb. 4.21:Anregungsspektrum des 4F9Ir6HlSl2-Dbergangs( ,\ = 480nm) in
BaF2:Dy (200Oppm). Die markierten Banden bei 3,02eV und 5,90eV werden durch
andere Seltene-Erd-Ionen verursacht (siehe Text). Die Banden zwischen 3,leV
und 5,OeV werden durch zweite Ordnung verursacht, wie der verkleinerte Aus-
schnitt des Anregungsspektrums deutlich macht.

Fiir Dy3+-Ionen sind unterhalb einer Anregungsenergie yon 6,3eV Grundzu-

standsanregungen nur in 4f-Zustande moglich. Diese sind an der Superlumi-Appa-

ratur aus den oben genannten GrUnden nur eingeschrankt nachzuweisen. So

konnen samtliche Strukturen zwischen 3,15eV und 5eV in Abbildung 4.21 mit

zweiter Ordnung erklart werden. Nur bei 3,02eV und 5,90eV zeigen sich Anre-

gungsbanden in erster Ordnung. Das Anregungsspektrum des 4F9/r6H9Ii4F9/r

6Fl112-Dbergangs (vgl. Abbildung 4.20) IaBt auBerdem Banden bei 3,10eV und

3,57eV erkennen.
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Die 3,lO-eV-Bande stimmt gut mit einem ~-Zustand bei 3,092eV [Dieke]

uberein. AJs Ursache fUr die Bande bei 3,02eV kommen Verunreinigungen durch

andere Seltene Erden in Frage, denn die nachsten ~-Niveau liegen bei 2,878eV

und 3,092eV [Dieke]. Gute Dbereinstimmung mit dem MeBwert findet man fUr

den sD3-Zustand yon Europium (E = 3,022eV, spinverbotene Anregung), den

Erbium-2JI9/rZustand (E = 3,023eV, spinverbotene Anregung) oder das

6P312-Niveauyon Samarium (E = 3,040eV, spinerlaubte Anregung).

Die 3,57-eV-Bande wurde auch yon chinesischen Kollegen nachgewiesen, die

BaF2:Dy-Kristalle aus der gleichen Bezugsquelle im Sichtbaren und nahen UV

untersuchten [Don&a192]. Sie fanden weitere Absorptionsbanden bei 2,73eV,

3,21eV, 3,43eV, 3,84eV, 4,28eV und 4,88eV. Diese Banden wiesen sie auch in

den Anregungsspektren des Dy_4F9Ir6H13I2-Dbergangs(bei 575nm) nacho Es konnte

bestatigt werden, daB 3,84-eV-Anregung schwache ~-Emissionen bewirkt. Auf-

grund der geringen Nachweiseffizienz des Superlumi-Experiments in diesem Ener-

giebereich konnte die 3,84-eV-Bande in den Anregungsspektrenjedoch nicht nach-

gewiesen werden.

Die 5,90-eV-Bande wurde in allen Anregungsspektren, die im Bereich zwischen

ca 380nm und 485nm, sowie im Bereich um 540nm gemacht wurden, gefunden.

Diese Bande laBt sich als niedrigster 5d-Zustand yon Tb3+-Ionen identifizieren (vgl.

[Loh66]). Anregung mit dieser Energie fiihrt bei der BaFrProbe mit 2000ppm

Dysprosium zu ~- und ~-Emissionen (vgl. Abbildung 4.22). Dieses Ergebnis

steht im Einklang mit der Literatur [Don&al92].
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Abb. 4.22: Anregungsspektrum yon BaF2:Dy (2000ppm) fUr den WellenHingenbe-
reich urn 385nm (oben). Die Strukturen zwischen 9,5eV und 12,5eV sind typisch
fUr Anregungen yon Self-Trapped-Exzitonen in dysprosiurndotierten BaF2-Kri-
stallen. Bei etwa 5,geV lliBt sich der niedrigste 5d-Zustand yon Tb3+-Ionen deutlich
erkennen. Anregung bei dieser Energie fiihrt zu typischen Tb3+-Emissionen (untere
BildhaIfte). AuBerdem findet ein Energietransfer yom Terbium zum Dysprosium
start, so daB auch Dy3+-Linien sichtbar werden.

Lebensdauern der Dy3+Emissionen
Urn die Lebensdauer eines 4F912 - 6H-Dbergangs zu messen, wurde der 4F912-

6H1312-Dbergang in Zusammenarbeit mit T. Sandrock am Institut fUr Laser-Physik

der Universitat Hamburg untersucht. Die Anregung erfolgte tiber den

4I1SlrZustand. Es stellte sich heraus, daB die Abklingkurven gut durch zwei Expo-

nentialfunktionen beschrieben werden konnen und sich die Lebensdauer beider

Anteile mit steigender Temperatur verkUrzt (vgl. Abbildung 4.23). Bei Raurntem-
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4 6·· .Abb. 4.23: Lebensdauer des Fg/2- H13/2-Ubergangs bel Anregung tiber den

4Ils/2-Zustand bei Temperaturen zwischen 300K und 620K.

peratur ergibt sich eine effektive Lebensdauer yon etwas mehr als einer Millise-

kunde. Auf eine ausfiihrliche Diskussion der Zerfallskurven wird verzichtet, weil

die Messungen an dem stark verunreinigten BaF2:Dy-Kristall mit nominell 5%

Dysprosium durchgefiihrt wurden. Messungen an weniger verunreinigten BaF2:Dy-

Kristallen wOrden mit Sicherheit Iangere Lebensdauem fUr die Dy3+-Emissionen

ergeben, weil die Verunreinigungen zusatzliche Zerfallskanille fUr angeregte

Dy3+-Ionen darstellen.
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Dysprosium-Dotierung und Kristalldefekte
Beyor im nachsten Abschnitt ein Modell pIiisentiert werden kann, das die Ener-

gietransfer-Prozesse in BaF2:Dy-Kristallen erkliirt, ist es notig zu klliren, wie sich

eine Dysprosium- Dotierung auf Gitterdefekte und Strahlenschadigung auswirkt.

In Kapitel 2 wurde gezeigt, daB in BaF2:Dy die Ladungskompensation haupt-

sachlich uber interstitielle F- -Ionen stattfindet, die Platz in den regeIrnaBigen Hohl-

rawnen des Fluorit-Gitters finden. Trotzdem stellt jedes interstitielle F- -Ion einen

lokalen Kristalldefekt dar, der mit den I-Zentren (ygl Kapite12.2.2) yerwandt ist.

Wahrend die in Kapitel 2.2.2 beschriebenen Defekte im allgemeinen erst durch

Strahlung erzeugt werden, wird durch Dotierung schon eine groBe Anzah1 intersti-

tieller F- -Ionen als Kompensationsladungen im Kristall eingebaut.

Man kann yermuten, daB die interstitiellen F- -Ionen EinfluB auf Locher haben,

genauso wie die Seltenen-Erd-Ionen Fallen fUr interstitielle F--Ionen [Dore88] und

wahrscheinlich auch fUr bewegliche Elektronen darstellen. Dies wiirde die

Erzeugung yon STE- und CL-Zentren behindern. Eine Untersuchung der Empfind-

lichkeit yon BaF2:RE-Kristailen gegenuber Strahlenschaden ergab, daB nur

BaF2:La die Strahlungsresistenz yon Bariurnfluorid beibehalt [Woo&al89]. RE

steht dabei fUr die Elemente Lanthan, Cer, Neodym, Europium, Gadolinium oder

Thulium. Strahlenschaden schwachen die Lumineszenzen.

Am Rontgen-Mikroskopie-MeBplatz des Hasylab, an dem im Vakuum-UV-

Bereich etwa hundertmal hohere PhotonenfluBdichten als am Superlumi-MeBplatz

erreicht werden [Voss96], treten innerhalb yon Minuten Veranderungen in Emissi-

onsspektren yon BaF2:Dy auf (ygl Abbildung 4.24). Bei niedrigem Doris-Strahl-

strom stellt sich nach etwa 5 Minuten eine Sattigung ein, so daB keine weiteren

Veranderungen in den Spektren auftreten. Innerhalb dieser Zeitspanne wird die

Intensitat yon Cross- und Dy3+-Lumineszenz um knapp 50% und die der STE-

Lumineszenz um ca. 25% geschwacht. Obertragt man dies auf die Verhaltnisse an

der Superlumi-Apparatur, dann sind in der Praxis Messungen yon einigen Minuten

moglich, ohne daB deutliche Veranderungen zu erwarten sind. Nach einigen
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Abb. 4.24: Strahlenschadigung in dysprosiumdotierten BaFrKristallen bei Raum-
temperatur. Die Messungen wurden yon J. Voss und seinen Mitarbeitern am
Rontgen-Mikroskop des Hasylab durchgefUhrt.

Stunden Bestrahlung ist der ProzeB der Strahlenschadigung im bestrahlten Bereich

der Probe auch am Superlumi-MeBplatz abgeschlossen.

Die Hauptemissionen der Dy3+-lonen in den untersuchten dysprosiumdotierten

BaFrKristallen entfallen auf 4f-4f-Ubergange zwischen dem 4F9/rNiveau und ver-

schiedenen 6H-Zustanden. Erst bei hohen Temperaturen erreichen Ubergange aus

dem thermisch aktivierten 411S/2-Niveaueinen Anteil yon wenigen Prozent an der
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Gesamtintensitiit der r>y3+-Emissionen. 5d-4f-Lumineszenzen lieBen sich ebenso-

wenig wie Dy2+-Emissionen nachweisen.

Verglichen mit den r>y3+-Emissionen ist die Intensitat yon Dbergangen anderer

Seltener Erden (vorwiegend Terbium), die lediglich bei hohen Probentemperaturen

beobachtet werden, ausgesprochen schwach. Das spricht dafiir, daB Chemikalien

hoher Reinheit bei der Kristallzucht verwendet wurden.

1m Transparenzbereich des BaFr Wirtsgitters dominieren 5d-Anregungen die

Anregungsspektren der Dy-4F9fr
6H-Dbergange. Nur wenige 4f-Zustande lassen

sich uberhaupt nachweisen. Dies ist auf die Verletzung der Paritiit bei der opti-

schen Anregung yon 4f-Zustanden zurUckzufUhren. Ein Tell der niederenerge-

tischen Zustande in den Anregungsspektren wird durch andere Seltene Erden her-

vorgerufen. Offensichtlich bewirken die Verunreinigungen der Dotierung

Absorption in einem Umfang, der mit der Absorption durch die 4f-Zustande der

Dotierung vergleichbar ist.

Dysprosium-Dotierung andert die Eigenschaften des BaFrKristalls in Hinblick

auf Energietransfer-Prozesse. Die r>y3+-lonen und die Kompensationsladungen

(interstitielle F- -Ionen) stellen Fallen fUr Ladungstrager dar. Dies hat EintluB auf

Relaxation yon beweglichen Ladungstragern. AuBerdem f6rdert Dotierung die

Ausblldung yon Strahlenschaden, die die Intensitaten der Lumineszenzen beein-

trachtigen, erheblich.



4.5 Energietransfer-Prozessein dysprosiumdotiertem Bariumfluorid 118

4.5 Energietransfer-Prozesse in
dysprosiumdotiertem Bariumfluorid

In diesem Unterkapitel werden die Prozesse behandelt, die Energie auf die

untersuchten lumineszierenden Zentren iibertragen oder zu ihrer Tilgung beitragen.

Bei ausreichender Anregungsenergie konnen CL-Zentren, exzitonische Zustande

oder andere Zentren gebildet werden. Die beweglichen Elektronen und Locher

konnen aber auch in Fallen eingefangen werden oder direkt Dy3+-Zustande anregen

(vgl. Abbildung 4.25).

Das EnergiefluBdiagramm

Primare Anregung anionischer und kationische Zustande

Der Dysprosium-Gehalt der Probe ist ein ungefahres MaB fUr den Anteil der

Vakuum-UV-Photonen, den Dy3+-Ionen direkt absorbieren, wenn die Anregung

nicht im Transparenzbereichs des BaF 2-Wirtsgitters stattfindet. Die Dy3+-lonen

eines mit 0,0001% oder 1% Dysprosium dotierten Kristalls werden dementspre-

chend auch nur geringe Anteile der Anregungsenergie direkt aufuehmen konnen.

Damit lassen sich aber keinesfalls die insbesondere bei hohen Temperaturen beob-

achteten starken Dy3+-Emissionen erkliiren (vgl. Abbildung 4.1). Die beobachteten

Dy3+-Emissionen werden also hauptsachlich mit Energie gespeist, die das Wirts-

gitter absorbiert hat. Das Energie-FluBdiagramm muB deshalb Energietransfers

zwischen dem BaF2-Wirtsgitter und den Dy3+-Ionen erkliiren (vgl. Abbildung 4.25).

Wird eine Anregungsenergie groBer a1s die CL-Anregungsschwelle gewahlt,

werden Elektronen aus dem anionischen oder dem kationischen Valenzband ins

Leitungsband angeregt. Das Verhaltnis von kationischen zu anionischen Anre-

gungen wird durch die Anregungsenergie bestimmt. Die Anregung anionischer

Elektronen bewirkt in undotierten Kristallen meist die Bildung von (Self-Trapped- )

Exzitonen, wahrend kationische Anregungen zur Cross-Lumineszenz fUhren.
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Abb. 4.25: Das vereinfachte Energie-FluBdiagramm zeigt Prozesse, die nach
Anregung mit Vakuum-UV-Photonen in BaF2:Dy ablaufen. Prozesse, die etwas mit
dem BaFrWirtsgitter zu tun haben, sind rechts und in der Mitte dargestellt. Ener-
gietransfers fiihren dazu, daB Dy3+- und andere Seltene-Erd-Ionen, die in der
Abbildung auf der linken Seite als grau unterlegte FIachen dargestellt sind,
angeregt werden. Zustiinde hoherer Energie werden in der Abbildung oberhalb yon
energetisch tiefer gelegenen dargestellt.

Da durch den CL-ProzeB Locher im Anionen-Valenzband geschaffen werden,

konnen sich anschlieBend ebenfalls (Self-Trapped-) Exzitonen ausbilden (vgl.

Abbildung 4.25). Die Elektronen, die urspriinglich aus dem Kationen-Valenzband

stammen und nun an der Exzitonenbildung beteiligt sind, nehmen tiefere Leitungs-

bandzustande als Elektronen ein, die bei gleicher Anregungsenergie aus dem

Anionen-Valenzband ins Leitungsband angeregt wurden. D.h. die Relaxations-

kaskade dieser Leitungsbandelektronen ist vergleichsweise kurz.
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Anregungsspektren
Hinweise auf Energietransfers zwischen dem Wirtsgitter und den Dy3+-Ionen

geben uns die Anregungsspektren yon Dy3+-Emissionsbanden, z.B. die Anregungs-

spektren des 4F9Ir6HI512-Ubergangs(vgl. Abbildung 4.26). Das gleiche Verhalten

zeigt Ubrigens auch der andere besonders starke 4f-4f-Ubergang yon 4F912nach

6H1312.Bei 300K und 500K ergibt sich im Bereich der Wrrtsgitteranregungen groBe

AhnIichkeit mit dem Verlauf des Anregungsspektrums der STE-Lumineszenz yon

. 00 .t~-? K:
~ .~-.: :. I. _. •

~~Ba~--j
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10 12.5 15 17.5 20 22.5 25
Energy [eV]

Abb. 4.26, oberes Diagramm: Die Anregungsspektren der Cross- und STE-
Lumineszenz eines undotierten BaF2-Kristalls bei einer Temperatur yon 10K.
Untere Diagramme: Die Anregungsspektren der STE-Lumineszenz (gestrichelt)
und des 6HI512-4F912-Ubergangsin BaF2:Dy (200Oppm) bei 10K, 300K und 5001(.
Gestrichelte Bereiche markieren die Lage der beiden Valenzhander des Wrrtskri-
stalls.
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undotiertem Bariumfluorid. Offensichtlich werden Charakteristika der STE-Anre-

gungsspektren auf die 4F9rr 6H1512-Anregungsspektren vererbt.

Relativ hohe Quantenausbeuten weisen die 4F912-6H-Dbergangeim Bereich der

5d-Zustande ab etwa 6,3eV auf Die 5d-Anregungsbanden reichen bei 12K bis

10,OeV, bei Raumtemperatur bis 9,65eV und bei 500K bis 9,30eV (siehe

Abbildung 4.26).

Indirekte Anregungen uber das Wirtsgitter sind bei niedrigen Temperaturen

noch nicht effektiv. Bei 300K und 500K hat sich dies merklich geandert. Die Anre-

gungsspektren der 4F912-6H13I2-Emissionzeigen groBe Ahnlichkeit mit dem Verlauf

des STE-Anregungsspektrums yon undotiertem Bariumfluorid oberhalb yon 12eV.

Es kommt also zu einem Energietransfer yon STE-Zentren oder deren Vorstufen

auf die Dy3+-Ionen. Gleichzeitig verandert die Dotierung das STE-Anregungs-

spektrum.

Das Anregungsspektrum eines undotierten Kristalls erreicht zwei dominante

Maxima im exzitonischen Bereich des Anionen- Valenzbandes. Danach faIlt die

Kurve auf Werte ab, die bei etwa einem Drittel des Maximalwertes liegen. In

dotierten Kristallen ist dieser Abfall noch starker ausgepragt - besonders bei

hoheren Temperaturen. Auch der exzitonische Bereich des STE-Anregungsspek-

trums ist durch die Dotierung betroffen. Absorption durch Dy3+-5d-Zustande ver-

schiebt den Einsatz des STE-Anregungsspektrums gegenuber undotierten Kri-

stallen urn 0,1eV zu groBeren Energien bin und verandert die Steilheit des Ein-

satzes. Die exzitonischen Banden in den STE-Anregungsspektren yon BaF2:Dy

sind insgesamt schmaler als in undotierten Kristallen. Nd-Dotierung [Ale&al91]

und Dotierung mit einigen anderen Seltenen Erden [Makhov96] bewirken ahnliche

Veranderungen in den Anregungsspektren der STE-Lumineszenz, so daB die Mes-

sungen an BaF2:Dy den Erwartungen entsprechen.

Die Temperaturabhangigkeit des STE-Einsatzes wird yon der thermischen Ver-

schiebung der Anionen- Valenzbandoberkante hervorgerufen; die Valenzbandober-
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kante verschiebt sieh in Bariumfluorid mit 0,95·1O-3eVIK [Kuu&al91]. AuJ3erdem

tritt mit Sieherheit eine thermisehe Verbreiterung der Exzitonenbanden auf.

Die Anregungsspektren der Dy3+-Emissionen zeigen keinen signifikanten

Anstieg bei Erreiehen der CL-Anregungssehwelle. D.h. aus den Anregungs-

spektren laBt sieh nieht ablesen, daB Dysprosium-Dotierung die Cross-Lumi-

neszenz schwaeht.

Energietransfers van Cross- und STE-Lumineszenz-Zentren auf
Dy3+ -Ionen

In Bezug auf Cross- und STE-Lumineszenz sind zwei Fane yon Interesse: Ener-

gietransfers zwischen bewegliehen Ladungstragem und Dy3+-lonen wabrend der

Ladungstragerrelaxation auf Kosten der Erzeugung yon CL-Zentren und Self-

Trapped-Exzitonen oder Energietransfers aufDy3+-lonen a1sAlternative zum strah-

lenden Zerfall dieser Zentren. 1m zweiten Fall zeigen sieh Veranderungen in den

Zerfallskurven yon Cross- und STE-Lumineszenz, denn die Energietransfers

bewirken, daB die Zerilille nieht mehr rein exponentiell erfolgen (vgL Gleiehung

2.20). Aus der Form der Zerfallskurven wird im Absehnitt 4.5.2 der kritisehe

Radius fUrCL-Dy3+-und STE-Dy3+-Energietransfers bestimmt.

Wabrend der Thermalisierung sind Elektronen und Locher beweglieh. Somit ist

es moglieh, daB sie yon dem elektrisehen Dipol-Feld, das Dy3+-und interstitielle

F--Ionen ausbilden, angezogen werden oder anderen Storstellen nahe kommen.

Daraufhin kann es zu Energietransfers auf Dy3+-lonen, Kompensationsladung oder

StOrstellen kommen. Aus den STE-Zerfallskurven kann man ableiten, daB sieh fUr

Elektronen, die mit 18-eV-Photonen aus dem Anionen-Valenzband heraus ins Lei-

tungsband angeregt werden, Relaxationsdauem yon etwa 30ns ergeben (vgl.

Abschnitt 4.3.2). Die vergleiehsweise langsame Relaxation dieser Leitungsband-

elektronen dUrfte die Wahrseheinliehkeit fUr Energietransfers auf Dy3+-lonen und

Storstellen so weit erhohen, daB die Bildung yon Self-Trapped-Exzitonen meBbar

beeintraehtigt wird, wie im Absehnitt 4.5.3 noeh gezeigt wird.
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Bei der Bildung yon CL-Zentren spielen Relaxationen innerhalb des Leitungs-

bands keine Rolle, cIa keine Leitungsbandelektronen am CL-ProzeB beteiligt sind.

Bevor es zur Cross-Lumineszenz kommen kann, miissen jedoch die Locher an die

Oberkante des Kationen- Valenzbandes relaxiert sem. Dies geschieht innerhalb yon

etwa 1ps bis lOps.

Dotierung mit Dysprosium und den meisten anderen Seltenen Erden

[Woo&al89] setzt die Schwelle fUr die Erzeugung yon Storstellen hera1J3.Ein Teil

dieser Storstellen wird fUr bewegliche Ladungstrager zu einer Falle, so daB in

dotierten Kristallen ein groBerer Anteil der Ladungstdiger yon Fallen eingefangen

wird als in undotierten Kristallen. Ob die Ladungstrager cIabei cIauerhaft gefangen

bleiben oder nach einiger Zeit wieder freigesetzt werden, hangt yon der Tempe-

ratur ab. In dotierten Kristallen wird ein merklicher Antell der eingestrahlten

Energie Zentren zugefiihrt, die weder direkt noch indirekt zu Lumineszenz bei-

tragen. In Abbildung 4.25 sind diese Storstellen als "other centers" bezeichnet.

AuBerdem ist es moglich, daB StOrstellen und Gitterdefekte - auch die

Dy3+-Ionen und ihre Kompensationsladungen - zu einer Lebensdauerverkiirzung

yon STE-Emissionen beitragen. Zur STE-Lebensdauerverkiirzung kommt es, wenn

die Gitterverzerrungen das thermische Quenching der STE-Lumineszenz bescWeu-

nigen. Der Effekt UiBt sich im Rahmen eines Konfigurationskoordinaten-Modells

erkUiren und beruht nicht aufEnergietransfers [Dor&a192].

Verunreinigungen durch andere Seltene Erden

In dysprosiumdotierten BaF2-Kristallen kommen geringe Mengen anderer Sel-

tenen Erden als Verunreinigungen vor. Insbesondere das Element Terbium konnte

spektroskopisch und per Mikrosonde nachgewiesen werden. Verunreinigungen

dieser Art lassen sich selektiv fiber ihre 4f- und 5d-Niveaus innerhalb des Transpa-

3 Bei niedrigen Temperaturen ist diese Schwelle auch in undotierten Kristallen schon deutlich
abgesenkt (vgl. Abschnitt 4.3.3).
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renzbereichs yon Bariumfluorid oder per Energietransfer anregen. Die Intensitat

ihrer Emissionen bleibt bei Raumtemperatur und Anregung iiber das Wirtsgitter

aufgrund ihres geringen relativen Anteils am Kristall verglichen mit den Dy3+-Emis-

sionen sehr gering.

5d-Zustiinde trivalenter Seltener-Erd-Ionen lassen effektive Energietransfers

erwarten, weil4f-5d-Anregungen der Paritatsauswahlregel fUr optische Dipoliiber-

gange geniigen und deshalb stark absorbieren. In einem CaF2-Kristall weisen Cer-,

Praseodym- und Terbium-Ionen die 5d-Zustiinde mit den niedrigsten Energien auf

[Loh66]. 1m BaF2-Wirtsgitter wird eine 5d-Bande yon T1J3+-lonenbei einer Energie

yon 5,90eV gefunden (vgl. Abbildung 4.22). Diese Tb3+-Bande fiihrt bei Anre-

gungen oberhalb der CL-Anregungsschwelle zu einem groBen Uberlapp mit der

Cross-Lumineszenz und laBt dementsprechend eine effektive CL-Tilgung erwarten.

Das ist der Grund, wesbalb die Emissionen yon Tb3+-Verunreinigungen in BaF2:Dy

bei Anregung iiber das Wirtsgitter sichtbar werden und so in den Messungen zu

Abbildung 4.19 erscheinen. Bei den meisten anderen Seltenen-Erd-Ionen ergibt

sich kein Uberlapp zwischen der Cross-Lumineszenz und 5d-Zustanden.

Dy3+-lonen weisen ebenfalls vergleichsweise niederenergetische 5d-Zustande aut:

so daB auch hier CL-Tilgung iiber 5d-Niveaus moglich ist.

Eine Tilgung der STE-Lumineszenz mit trivalenten Seltenen-Erd-Ionen ist nur

iiber 4f-Niveaus moglich, weil keinerlei 5d-Niveaus mit der STE-Bande iiber-

lappen. Die einzige Ausnehme yon dieser Regel bilden 5d-Zustande yon

Ce3+-lonen. Es ist moglich, daB die 4f-Zustande anderer Seltener Erden einen gro-

Beren spektralen Uberlapp mit der STE-Bande aufweisen als die 4f-Zustande yon

Dy3+-lonen und deshalb selbst Spuren dieser Elemente einen gewissen Beitrag zur

STE- Tilgung leisten konnen. Ein Gemisch Sehener Erden als Grundlage der

BaF2-Dotierung fiihrt mit Sicherheit zur Tilgung yon Cross- und STE-Lumi-
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Der kritische Radius eines Energietransfers ist ein MaB dafiir, wie effektiv der

Transfer eine Lumineszenz zu tilgen vermag. GroBe kritische Radien sind gleichbe-

deutend mit effektiven Energietransfers. 1m Hinblick auf eine Anwendung als Szin-

tillator, ware es also wUnschenswert, wenn der kritische Radius fUr CL-Dy3+-Ener-

gietransfers deutlich kleiner als der fUr STE-Dy3+-Energietransfers ist. 1m fol-

genden werden aus den Zerfallskurven yon Cross- und STE-Lumineszenz kritische

Radien bestimmt. Die Werte werden mit denen der kritischen Radien in BaF2:Ce

verglichen. AuBerdem wird diskutiert, welche Bedingungen die kritischen Radien

der hier untersuchten Energietransfer-Prozesse beeinflussen.

Der kritische Radius fUr CL-Dy3+ -Energietransfers

Der kritische Radius yon CL-Dy3+-Energietransfers wird nun aus der Veran-

derung, die die CL-Zerfallskurven durch Dotierung erfahren, hergeleitet. Dazu

wird zuniichst die CL-Lebensdauer Trfad fUr undotierte BaF2-Kristalle bestimmt.

Die Zerfallskurve eines solchen Kristalls ist in der oberen Halfte yon Abbildung

4.27 durch eine Punktwolke dargestellt. 1m Faile der undotierten Probe wird ein

einfacher exponentieller Zerfall erwartet, bei dem thermische Tilgung keine Rolle

spielt. Die Unterschiede zwischen der Messung und dem berechneten Zerfall (siehe

graue Flache in der Abbildung, vgl. Gleichung 2.15) beruhen auf der zeitlichen

Ausdehnung der Strahlungspulse, die fUr die Anregung der Cross-Lumineszenz

sorgen. Die relevante gemessene FWHM-Breite dieser Pulse betragt bei den hier

gezeigten Messungen 0,68ns. Zudem tritt 2ns nach dem eigentlichen Anregungs-

pulse ein schwacher Nebenpuls aut: der zu einer scheinbaren VerIangerung der CL-

Lebensdauer fiihrt. Um einen Vergleich zwischen einer berechneten Zerfallskurve

und einer gemessenen Kurve durchfiihren zu konnen, muB deshalb die berechnete

Kurve mit einer gemessenen Anregungscharakteristik gefaltet werden. Nun gelingt

eine sehr gute Anpassung an die MeBwerte fUr eine CL-Lebensdauer Trfad yon

0,89 ± O,Olns.
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Abb. 4.27: CL-Zerfallskurven eines undotierten und eines dysprosiumdotierten
BaF2-Kristalls bei 295K. Dy3+-Dotierung bewirkt eine Verkiirzung der CL-Lebens-
dauer. Damit die berechneten Kurven mit den gemessenen verglichen werden
konnen, mu13 zunachst eine Faltung mit der Anregungsfunktion durchgefiihrt
werden.

In der unteren Halfte von Abbildung 4.27 ist die Zerfallskurve einer BaF2:Dy-

Probe mit 2000ppm Dysprosium dargestellt. Die Lebensdauerverktirzung in Folge

der Dysprosium-Dotierung wird gemaB Abschnitt 2.4 durch den zweiten, den

zeitabhangigen Term im Exponenten von Gleichung 2.20 ausgedriickt:
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Vnter Verwendung von TD
rad = 0,89ns ergibt Gleichung 2.20 eine gute Anpassung

an die MeBwerte fUr f3 = 0,8. Das entspricht gemaB Gleichung 2.21 einem kriti-

schen Radius des CL-Dy3+-Energietransfers von l4,7A.

Der kritische Radius fUr STE-Dy3+ -Energietransfers
In Abbildung 4.28 sind STE-Lebensdauermessungen bei einer Temperatur von

295K fUr einen undotierten und einen dysprosiumdotierten BaFrKristall zu sehen.

Die Anregung erfolgte in beiden Hillen liber das anionische Exziton bei 9,80eV.

Die Periode tuc der Anregungspulse betrug 964ns ("Single Bunch Mode"). Bei log-

arithmischer Darstellung des STE-Zerfalls der undotierten Probe (helle Punktwolke

in Abbildung 4.28) wird durch die periodische Anregung die IntensiHit, nicht aber

die fUr die Bestimmung der STE-Lebensdauer entscheidende Steilheit der Kurve

beeinfluBt. Die STE-Lebensdauer betdigt 660 ± IOns.

Periodische Anregung beeinfluBt jedoch den Verlauf der Zerfallskurve eines

STE-Zerfalls, der durch Energietransfer-Prozesse beschleunigt wird. In diesem Fall

kann der Parameter f3 (vgl. Gleichung 2.20) nur dann korrekt bestimmt werden,

wenn vorausgegangene Anregungspulse bei der Simulation des STE-Zerfalls

beriicksichtigt werden. Dies geschieht durch Summation gemaB

I(t)=IO~

Bei der BaF2:Dy-Probe mit einem Dysprosiumgehalt von 2000ppm (schwarze

Punkte in Abbildung 4.28) wurden die Terme von i = 0 bis i = 5 verwendet. Die
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Abb. 4.28: STE-Zerfallskurven yon BaF2-Kristallen mit einem Dysprosiumanteil
yon Oppm (weille Punkte) und 2000ppm (schwarze Punkte) bei periodischer
Anregung durch 9,80-eV-Photonen. Die Probentemperaturen betrugen 295K. 1m
Falle der undotierten Probe, stellt ein exponentieller Zerfall infolge strahlender
Rekombination und thermischer Tilgung eine gut Anpassung dar (obere gestri-
chelte Kurve). Bei der dotierten Probe bewirken STE-Dy3+-Energietransfers einen
anderen zeitlichen Verlauf des STE-Zerfalls (untere gestrichelte Kurve, vgl. Glei-
chung 2.20).

beste Anpassung an die MeBwerte fiihrt zu einem f3-Wert yon 0,30. Das ergibt

einen kritischen Radius yon 1O,6A fUr STE-Dy3+-Energietransfers.

1m Abschnitt 2.4 wurde der kritische Radius als die Entfemung definiert, fUr die

sich gleiche Wahrscheinlichkeiten fUr strahlenden Zerfall und Energietransfer

ergeben. 1m Falle yon STE-Donatoren tritt bei Raumtemperatur jedoch zusatzlich

thermische Tilgung auf, die den oben berechneten kritischen Radius beeinfluBt.
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Wenn man annirnrnt, daB die Wahrscheinlicbkeit fUr thermische Tilgung in

dotierten und undotierten Kristallen weitgehend gleich ist, kann fUr den kritischen

Radius des STE-Dy3+-Energietransfers eine einfache Tilgungskorrektur durchge-

fiihrt werden: Die Lebensdauer TD
rad thermisch nicht getilgter Self-Trapped-Exzi-

tonen in Bariumfluorid kann man aus einem Arrhenius-Plot wie Abbildung 4.14

ablesen. Sie liegt bei etwa 200Ons. Thermische Tilgung verldlrzt die gemessene

STE-Lebensdauer in Bariumfluorid bei einer Temperatur yon 295K aufTD = 660ns

(vgl. Abbildung 4.28). Dies bedeutet, daB bei einem Donator-Akzeptor-Abstand,

der dem oben berechneten kritischen Radius entspricht, die Wahrscheinlicbkeit fUr

Energietransfers tatsachlich etwa dreimal hoher ist, als die fUr strahlende STE-

Rekombinationen. Aufgrund der r~-Abhangigkeit bewirkt eine VergroBerung des

kritischen Radius urn den Faktor (TdTDr~-1/6 t='l 1,20 eine Verringerung der Ener-

gietransfer-Wahrscheinlicbkeit urn den Faktor TdTrfad. Der zuvor berechnete kri-

tische Radius muB demnach urn 20% vergroBert werden, damit er obiger Defi-

nition entspricht4
• Der kritische Radius fUr STE-Dy3+-Energietransfers betragt

somit 12,8A. Dieser kritische Radius ist im Gegensatz zum zuvor berechneten

nicht mehr temperaturabhangig. Letztlich ist es aber eine Definitionsfrage, ob bei

der Bestimmung des kritischen Radius die thermische Tilgung berUcksichtigt wird

oder nicht.

Der kritische Radius fUr STE-Dy3+-Energietransfers wurde unter der Voraus-

setzung bestimmt, daB keine Energiemigration stattfindet. Ergebnisse, die im

Abschnitt 4.5.3 pdisentiert werden, weisen aber auf STE-Hopping hin. Der kri-

tische Radius ist insofem moglicherweise mit einem systematischen Fehler behaftet.

Bedingungen fUr den Energietransfer

G. Blasse gibt an, daB kritische Radien fUr Dipol-Obergange unter giinstigen

Voraussetzungen 27A erreichen konnen [Blasse79]. Die kritischen Radien fUr CL-

4 Visser et al. geben fUr Raumtemperatur STE-Lebensdauem van 6200s und 1300 ± 2000s
(thermisch nicht getilgt) an [Vis&a193]. Damit ergibt sich ein Korrekturfaktor
(62Onsl13000srI/6 ~ 1,13.
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Dy3+-,bzw. STE-Dy3+-Energietransfers in BaF2:Dy-Kristallen sind jedoch deutlich

kleiner. Eine Begriindung hierfiir liefert Abschnitt 2.4: damit das Integral in Glei-

chung 2.13 und damit der kritische Radius gro13e Werte annimmt, ist ein guter

Uberlapp zwischen der norrnierten Donator- Emissionscharalcteristik fD und der

ebenfalls norrnierten Akzeptor-Absorption FA notwendig. Anstelle von Absorp-

tionsspektren kann man Anregungsspektren verwenden, urn den Uberlapp zu

untersuchen, denn die Strukturen in Anregungsspektren werden von den gleichen

Zustanden wie die Absorptionen hervorgerufen [Blasse79].

Man erkennt in Abbildung 4.29 einen Uberlapp zwischen den niederenerge-

tischen Dysprosiurn-5d- Banden im Anregungsspektrum und den hochenergetischen

l;-
·in 0.1-c:
~c:-

STE
luminescence

Dy3+ I. . I
excitation

I"
(4f states)

~
c:
::s 0.6
.0
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Energy LeV]

Abb. 4.29: Der Uberlapp von Cross- und STE-Lumineszenz mit den Anregungs-
spektren von Dy3+-Emissionen bei Raurntemperatur. Die Intensitaten der 4f- und
5d-Zustande in den Anregungsspektren sind nicht vergleichbar.
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CL-Emissionsbanden. 1m Gegensatz dazu kommt es zwischen der STE-Lumi-

neszenz und den 5d-Zustiinden zu keinerlei Uberlapp. Die beobachteten STE-

Dy3+-Energietransfers beruhen statt dessen auf einem Uberlapp mit zahlreichen 4f-

Zustlinden im Bereich der STE-Emission. Diese 4f-Zustlinde lassen sich an der

Superlumi-Apparatur aus technischen Grunden und aufgrund ihrer teilweise sehr

geringen Intensitaten schlecht oder gar nicht messen. Aus den oben bestimmten

kritischen Radien laBt sich aber ableiten, daB der Uberlapp zwischen der STE-

Bande und den Dysprosium-4f-Zustlinden wahrscheinlich geringer als der zwischen

den CL-Banden und den 5d-Niveaus ausfiillt.

Der EinfluB von Verunreinigungen durch andere Seltene Erden

In Abbildung 4.22 ist ein Anregungsspektrum eines BaF2:Dy-Kristalls gezeigt,

das eine starke 5d-Bande yon trivalenten Terbium-Ionen bei 5,90eV aufv.reist. Da

diese markante Bande mit dem Randbereich der CL-Hauptbande iiberlappt, ist ein

recht groBer kritischer Radius fUr CL-Tb3+-Energietransfers zu erwarten. Aufgrund

des geringen Terbium-Anteils der untersuchten Proben, gehe ich davon aus, daB

solche Prozesse eine untergeordnete Rolle bei der CL-Tilgung spielen. 5d-

Zustande anderer Sehener-Erd-Verunreinigungen konnten in den Anregungs-

spektren nicht nachgewiesen werden.

Eine STE- Tilgung kann yon allen Seltenen-Erd-Ionen, die 4f-Niveaus im Ener-

giebereich der STE-Bande aufv.reisen, vermittelt werden. Je mehr geeignete

Zustande vorhanden sind und je groBer die Absorption durch diese Zustlinde ist,

desto groBer wird der kritische Radius fUr entsprechende Energietransfers. Da sich

Dy3+-Ionen aber gerade durch eine besonders groBe Zahl yon 4f-Zustlinden im

interessanten Energiebereich auszeichnen, werden die entsprechenden kritischen

Radien fUr andere Seltene-Erd-Ionen meist kleiner sein als der fUr STE-Dy3+-Ener-

gietransfers. Somit ist zu erwarten, daB sich in schwach verunreinigten Kristallen

keine nennenswerte zusatzliche STE- Tilgung durch die Ionen anderer Seltenen

Erden ergibt.
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Vergleich mit den Energietransfers in BaF2:Ce

Auch mit einer Cer-Dotierung yon BaFrKristallen ist es moglich, die Intensitat

yon Cross- und STE-Lumineszenz zu schwachen. Bei Cer-Anteilen yon weniger

als etwa 1% dominieren zwei Banden bei 4,3eV und 6,1eV die Anregungsspektren

der Ce3+-Emissionen (abgebildet in [Shi&al92]). Diese beiden Banden werden yon

5d-Zustiinden isolierter Ce3+-lonen hervorgerufenS [Vis&al93].

Ab einem Cer-Gehalt der BaF2-Kristalle yon lOOOppm liiBt sich keine Cross-

Lumineszenz nachweisen [Shi&al92]. Somit ist die CL-Tilgung in BaF2:Ce ein-

deutig starker als in BaF2:Dy, denn der hier untersuchte Kristall mit 2000ppm

Dysprosium zeigt sowohl Cross-, als auch STE-Lumineszenz. Die starke CL-

Tilgung durch Ce3+-lonen beruht auf dem groBen Uberlapp der erwahnten Cer-5d-

Banden mit der Cross-Lumineszenz. Dieser Umstand liiBt einen groBeren kriti-

schen Radius als in BaF2:Dy erwarten. Visser et aI. fanden einen Wert, der 15%

unterhalb des in dieser Arbeit berechneten Wertes liegt (vgl. Tabelle 4.4).

Die STE- Tilgung wird in BaF2:Ce-Kristallen yon einem geringen Uberlapp der

5d-Bande bei 4,3eV mit der STE-Lumineszenz vermittelt. Die Cer-Mindestkon-

zentration fUr eine vollstandige STE- Tilgung liegt mit etwa 1% [Shi&a192]

zehnmal hoher als die Mindestkonzentration fUr die CL-Tilgung. D.h. die Cross-

Lumineszenz wird durch die Cer-Dotierung eindeutig starker getilgt als die Lumi-

neszenz yon Self-Trapped-Exzitonen. Der kritische Radius, den Visser et aI. fUr

STE-Ce3+-Energietransfers berechnet haben, liegt jedoch recht deutlich iiber dem

yon CL-Ce3+-Prozessen (vgl. Tabelle 4.4).

Das Beispiel BaF2:Dy zeigt, daB nicht nur Energietransfers die STE-Intensitat

verringern, sondem daB zusatzlich auch Prozesse zwischen beweglichen Ladungs-

tragem und den Sehenen-Erd-Ionen die STE-Erzeugung behindern. Insofem ist es

nicht zuIassig, anhand ~er kritischen Radien zu entscheiden, ob die Cross- oder die

STE-Lumineszenz starker getilgt wird. 1m Rahmen der nun folgenden Untersu-

5 Bei Mheren Cer-Konzentrationen lindert sich das Absorptionsverhalten yon BaF2:Ce, weil
sich ZWlehmend C~- Wld C~-Komplexe hilden, die fiber andere Absorptions- Wld
Lumineszenzeigenschaften als isolierte Cer-Ionen verfllgen [Vis&a193].
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chung des Temperaturverhaltens wird die Frage beantwortet, wie sehr sich die

Wechselwirkungen zwischen beweglichen Ladungstragem und den Dy3+-Ionen auf

die STE- Tilgung auswirken.

Donator Akzeptor
Cl Dr+
HE Dr+

r [ ]
14,8 ± 0,3
10,6 ± 0,5

12,7 ± G,6(1)
12.5 ± 0,5 [Vis&aI93]Cl CeH

STE CeH

(I) mit Korrektur we

Tab. 4.4: Wiedergegeben sind die kritischen Radien der Energietransfer-Prozesse,
die zur Tilgung von CL- und STE-Zentren in BaF2:Dy und BaF2:Ce betragen. Fill
BaF2:Dy wurden die Werte aus dem zeitlichen Verlauf des Zerfalls von Cross- und
STE-Zentren bestimmt. Der Parameters f3 ist ein MaB fur die Veranderungen, die
eine Zerfallskurve durch Energietransfers erfahrt (vgl. Gleichungen 2.19 - 2.21).
Zurn Vergleich sind Literaturwerte fur die kritischen Radien der Energietransfer-
Prozesse in BaF2:Ce angegeben.

T emperaturverhalten
1m EnergiefluBdiagramm (vgl. Abbildung 4.25) sind einige Prozesse als tem-

peraturabhangig klassifiziert. 1m folgenden wird zunachst der EinfluB der Tempe-

ratur auf die STE-Tilgung beschrieben und die Intensitat von Dy3+-Emissionen

untersucht. Aufgrund dieser Untersuchungen wird dann die Temperaturablilin-

gigkeit der Energietransfer-Prozesse analysiert.

Die Ergebnisse basieren auf der Auswertung von Emissionsspektren im Tempe-

raturbereich zwischen 5K und 550K, wie sie auch in Abbildung 4.1 zu sehen sind.

Die Spektren wurden auf die IntensiUit der Cross-Lumineszenz normiert, urn die

Intensitaten der Emissionen von verschiedenen Krista11en miteinander vergleichen

zu konnen. Dabei wurde CL-Tilgung infolge von CL-Dy3+-Energietransfers nicht
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beriicksichtigt. Experimentelle Griinde sprechen gegen erne Bewertung yon

SPektren anhand absoluter Intensitiiten.

EinfluB der Dotierung auf die Intensitat der STE-Lumineszenz

Abbildung 4.30 zeigt die STE-Intensitiit in BaFr und BaF2:Dy-Kristallen fur

Temperaturen zwischen 10K und 390K. (Die Temperaturabhiingigkeit fur undo-

tierte Proben wurde bereits im Abschnitt 4.3.4 beschrieben und diskutiert.) In den

dotierten Proben betragt die STE-Intensitiit bei 10K etwa 50% des Wertes der

undotierten Probe. Vnd zwar nahezu unabhiingig yom Dysprosium-Gehah der

STE Intensity
hvex= 21.8 eV

- pure BaF2

• I ppm Dy
A 10ppm Dy

+ 77 ppm Dy
.•. 300 ppm Dy

x 2000 ppm Dy

150 200 250
Temperature [K]

Abb. 4.30: Intensitiit der STE-Lumineszenz in BaF2:Dy bei Temperaturen zwi-
schen 10K und 390K. Die Normierung erfolgte iiber die Intensitiit der Cross-Lumi-
neszenz, deren Temperaturabhiingigkeit Abbildung 4.10 entnommen werden kann.
Verbindungslinien zwischen den Symbolen dienen (wie bei den folgenden beiden
Abbildungen auch) lediglich der Ubersichtlichkeit.
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Probe. Bei den BaF2:Dy-Kristallen mit 300ppm Dysprosium oder weniger nimmt

die Intensitat der STE-Lumineszenz mit steigender Temperatur zuniichst etwas zu.

Die geringste STE- Tilgung (bezogen auf die STE- Intensitat der undotierten Probe)

tritt bei Temperaturen von ea. 50K auf Bei hoheren Temperaturen wird die STE-

Tilgung dann zunehmend starker (vgl. Abbildung 4.31).

Ein anderes Verhalten zeigt die 2000-ppm-Probe. Hier tritt, wie Lebensdauer-

messungen bei Raumtemperatur vermuten lieBen, die deutliehste STE- Tilgung auf

Die geringste Tilgung ergibt sieh bei der tiefsten Temperatur. Mehr als 90%tige

Tilgung erreieht man bei Temperaturen zwischen 150K und 250K (vgl. Abbildung

4.31). Oberhalb von 250K UiBtdie Tilgung bei der 2000-ppm-Probe wieder naeh.

Bei 360K ist die STE-Tilgung nieht starker als z.B. in BaF2:Dy (1Oppm). Aller-

RelativeIntensityof STEEmission
(nonnaJized to STE intensity in pure BaF2)

tJ.

.~
Ul
C

~
25

150 200 250
Temperature [K]

Abb. 4.31: Intensitat der STE-Lumineszenz in BaF2:Dy (10ppm und 200Oppm)
bezogen auf die STE-Intensitat in undotierten Kristallen.
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dings ist die absolute Intensitat der STE-Lumineszenz aufgrund thermischer

Tilgung oberhalb yon 300K ohnehin schwach.

Temperaturverhalten der Oy3+ -Emissionen

Stel1vertretend fUr die untersuchten 4F9/r6H-Dbergange, die sich alle ahnlich ver-

halten, werden nun die Eigenschaften des intensivsten Dbergangs (4F9Ir
6H13/l) bei

575nm untersucht. Abbildung 4.32 zeigt, wie sich die Intensitat des Dbergangs mit

der Temperatur andert. Da die 4F9/l-6H-Dbergange die Emissionen der Dy3+-Ionen

dominieren, ergeben sich keine grundsatzlichen Unterschiede gegenuber einer

Untersuchung der Dy3+-Gesamtemissionen (vgL Abbildung 4.33).

Die gemessenen Kurven fUr die Proben mit einem Dysprosiumanteil yon

300ppm und weniger umhilllen einander fast wie Zwiebelschalen. Mit der Dyspro-

Intensity of 575 nm Emission
hvex = 21.8 eV

«, P_~_~J
I \
I \
I \
I \
I \
I \
I \
I \, \, \, \

I \
I \, \, \

I \, \¥ x,~
2000ppm Dy

nppmDy
IOppm Dy
I PP'T! Dy

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
Temperature [K]

Abb. 4.32: Die Temperaturabhangigkeit des 4F9/l-6H13/l-Dbergangs in BaF2:Dy.



4.5 Energietransfer-Prozessein dysprosiumdotiertemBariumfluorid 137

siumkonzentration nimmt die Intensitat der Dy3+-Dbergange zu - aber nieht propor-

tional zur Konzentration. Mit steigender Temperatur werden die Dy3+-Emissionen

langsam starker. Ab ungefiihr 350K nimmt die Intensitat deutlieh zu. Sie erreieht

bei ungefiihr 440K ein Maximum und fiillt dann merklieh ab (ygL Abbildung 4.32

und Abbildung 4.33).

6.0 3.0

-+-CL
3.0 --; - Dy-Emi. 2.0

BaF2
-c-STE 77ppm Dy

2.0 1.0 -.
..-. 0 0
.~ 6.0 3.0
c:=s
.0 3.0 2.0
~ 2000 ppm Dy 10ppm Dy•.....•
b- 2.0 1.0
.U;

-c: --... • • •(1)...., 0c:
6.0

3.0 2.0

300 ppm Dy ;0 I ppm Dy
2.0 1.0

:.
"-

::::o ..,--'-+--
100 200 300 .0400 500 600 0 100 200 300 .0400 500 600

Temperature [K]

Abb. 4.33: Vergleieh der Intensitaten yon Cross-, STE-Lumineszenz und
Dy3+-Banden in BaFrKristallen mit einem Dy3+-Anteil yon 0 bis 200Oppm. Die
Anregungsenergie betrug 21,8eV. Es wurden alle Lumineszenzen zwischen 170nm
und 700nm berueksiehtigt. Die Normierung erfolgte tiber die Intensitat der Cross-
Lumineszenz.
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Temperaturverhalten der Energietransfer-Prozesse
Schon fUr undotierte BaFrProben ist es nicht moglich, ein detailliertes Modell

der Temperaturabhangigkeit der STE-Lumineszenz zu entwickeln, denn die Lumi-

neszenz wird von Effekten beeinfluBt, tiber die sich zum Teil keine quantitative

Aussagen machen lassen: thermische STE- Tilgung, Einfang von Ladungstragern an

Fehlstellen, Thermolumineszenz und Strahlenschadigung. In dysprosiumdotierten

Kristallen konnen sich Storstellen starker auf die Lumineszenzen des BaF2- Wirts-

gitters auswirken. Typische Storstellen von BaF2:Dy-Proben sind dotierungsbe-

dingte Kristalldefekte und StrahlungsscWiden, die aufgrund der Dotierung ver-

gleichsweise leicht erzeugt werden. AuBerdem tilgen natiirlich die Energietransfer-

Prozesse die Wutsgitteremissionen. Es ist auch moglich, daB die Storstellen strah-

lungslose Rekombinationen einleiten. Dariiber hinaus kann auch die unterschied-

liche Herkunft der Kristalle die Intensitat von Cross- und STE-Lumineszenz beein-

flussen.

Obwohl der kritische Radius fUr CL-Dy3+-Energietransfers groBer ist als der fUr

STE-Dy3+-Energietransfers, wird die STE-Lumineszenz in BaF2:Dy starker getilgt

als die Cross-Lumineszenz. Man muB daraus den SchluB ziehen, daB insbesondere

die STE-Tilgung nicht alleine mit STE-Dy3+-Energietransfers erklart werden kann.

Es ergibt sich vielmehr folgendes Bild: Bei niedrigen Temperaturen tragen haupt-

sachlich StOrstellen und Strahlenschadigungen zur Tilgung der STE-Lumineszenz

bei. Ein bedeutender Teil der beweglichen Ladungstrager wird von ihnen einge-

fangen. Dafiir reichen schon geringe Dysprosiumanteile. Mit ansteigender Tempe-

ratur funktioniert der Einfang der Ladungstrager weniger gut, so daB die STE-

Bildung weniger behindert wird und sich die STE-Intensitat bei einigen BaF2:Dy-

Proben zunachst etwas verstfu'kt (vgl. Abbildung 4.30).

Ein Indiz dafiir, daB Energietransfers auf Dy3+-Ionen bei tiefen Temperaturen

keine groBe Rolle spielen, ist die geringe Intensitat der Dy3+-Emissionen (vgl.

Abbildung 4.1 und Abbildung 4.33). Eine Begriindung hierfiir liefert eine einfache

statistische Uberlegung. Die konzentrationsabWingige Wahrscheinlichkeit P(x)
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dafiir, keinen Dy3+-Akzeptor innerbalb der Reichweite eines Energietransfers zu

finden ist durch

P(x)=(I-x)N

gegeben [piet97]. Laut Gleichung 2.12 besteht eine Umgebung, deren Radius dem

kritischen Radius fUr STE-Dy3+-Energietransfers yon 12,7A entspricht, aus

N l:l'l 144 potentiellen Akzeptor-Einbauplatzen. Bei einem Dysprosium-Anteilx yon

2000ppm befinden sich gemaB Gleichung 4.2 in 75,0% aller Fane keine

Dy3+-Akzeptoren innerbalb der Reichweite eines STE-Dy3+-Energietransfers. Wenn

man den kritischen Radius fUr CL-Dy3+-Energietransfers yon 14,sA zu Grunde

legt, betragt die entsprechende Wahrscheinlichkeit 64,0%. Die Wahrscheinlichkeit

fUr Cross-Lumineszenz-Prozesse oder den strahlenden STE-Zerfall ist also groBer

als die fUr Energietransfers aufDy3+-Ionen.

Die allmahliche Zunahme der Intensitat yon Dy3+-Emissionen mit der Tempe-

ratur (his etwa 300K) und eine wachsende STE- Tilgung werden auf vermehrte

Energietransfers zuriickgefiihrt. Besonders deutlich widct sich die Zunahme der

Energietransfer-Prozesse bei der 2000-ppm-Probe aus. Die Intensitat der

Dy3+-Emissionen erreicht bei 150K - also etwa dort wo in undotierten BaF2-Kri-

stallen die groBte STE-Intensitat registriert wird - ein Maximum (vgl. Abbildung

4.32). Gleichzeitig faIlt die STE-Intensitat aufweniger als 10% der STE-Intensitat

einer undotierten Probe ab (vgl. Abbildung 4.31). Bei den schwacher dotierten

Proben sind die Energietransfers weniger stark.

Die Zunahme der Wahrscheinlichkeit yon Energietransfer-Prozessen ist ver-

mutlich auf ein thermisch aktiviertes Hopping der STE-Donatoren zuriickzufiihren.

Desbalb ist die Art und Weise, wie der kritische Radius fUr STE-Dy3+-Energie-

transfers in Abschnitt 4.5.2 bestinunt wurde, moglicherweise nicht korrekt. Ener-

gietransfers mit dieser Art der Energiemigration fiihren ebenso zu einem beschleu-

nigten Anfangszerfall wie Energietransfers ohne Hopping.
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Besonders 8uffaJ1ig in Abbildung 4.32 ist der deutliche Intensitatsanstieg des

untersuchten Dy3+-Ubergangs oberhalb yon 350K. Er kann unmoglich durch STE-

Dy3+-Energietransfers hervorgerufen werden, da die Self-Trapped-Exzitonen bei

diesen Temperaturen thermisch bereits weitgehend getilgt sind. Eine mogliche

Ursache fUr den IntensiUitsanstieg sind Gitterschwingungen, die die Parltatsregel

fUr elektrische Dipoliibergange aufweichen (vgl. Abschnitt 2.3.2, [Blasse79]). Eine

andere mogliche Ursache sind BaF2-Dy3+-Energietransfers unter Beteiligung

bestimmter Storstellen yon BaF2:Dy-Kristallen. Es ist beispielsweise denkbar, daB

Dysprosium-Fehlstellen, die bei niedrigen Temperaturen bewegliche Elektronen

dauerhaft eingefangen, thermisch instabil werden und die gespeicherte Energie auf

die Dy3+-Ionen iibertragen. Das Nachlassen der Intensitat oberhalb yon 440K laBt

sich mit thermischer Tilgung der Dy3+-Emissionen erklaren.

In diesem Abschnitt wurde ein Schema prasentiert, das den EnergiefluB in

BaF2:Dy-Kristallen bei Anregung mit Vakuum-UV-Photonen beschreibt. Unter

Beriicksichtigung der Ergebnisse verschiedener lumineszenzspektroskopischer

MeBverfahren bietet es die Moglichkeit, die beobachteten Energietransfer-Prozesse

zumindest qualitativ zu deuten.

Die Intensitat der Cross-Lumineszenz zeigt bei vorgegebenem Dy3+-Anteil eine

Temperaturabhangigkeit, die nicht wesentlich yon der in undotierten Proben

abweicht6• Die Erzeugung yon CL-Zentren wird nur wenig yon der Dotierung

beeinflu.Bt, denn die kationischen Locher haben nur eine recht kurze Relaxation-

kaskade, die sie sehr schnell durchlaufen. Die Bildung yon CL-Zentren muft

deshalb innerhalb yon 1ps bis lOps ab. Langsame Relaxationen im Leitungsband

spielen beim CL-ProzeB keine Rolle. Dementsprechend ist die Wahrscheinlichkeit

6 Die TemperaturabMngigkeit der Cross-Lumineszenz in dotierten Proben llil3tsich
nliherungsweise aus den Zlihlraten von Emissionsspektren bestimmen. Da nicht aIle
Messungen eine MeBreihe (fester DyJ+-Gehalt, konstante Anregungsenergie, Variation der
Temperatur) wllhrend eines Arbeitstages aufgenommen wurden, ergeben sich allerdings
Unsicherheiten.
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gering, daB bewegliche Ladungstdiger wahrend der Bildung yon CL-Zentren

Energie an Dy3+-Ionen oder das Kristallgitter abgeben.

Die CL-Dy3+-Energietransfers werden offensichtlich durch 5d-Niveaus yon

Dy3+-Ionen hervorgerufen, denn die 5d-Niveaus weisen einen gewissen Uberlapp

mit den CL-Emissionen auf. Einen Uberlapp mit den CL-Banden weisen auch die

5d-Zustande yon Tb3+-Ionen auf. Spuren yon Tb3+-Ionen kornmen in den BaF2:Dy-

Proben vor. Entsprechende Emissionen konnten nachgewiesen werden. Solange

die Konzentration der Verunreinigungen durch andere Seltenen Erden deutlich

geringer als die Dysprosiurn- Konzentration ist, bleibt der EinfluB der Verunreini-

gungen auf die Tilgung yon Cross- und STE-Lumineszenzjedoch gering.

Obwohl der kritische Radius yon STE-Dy3+-Energietransfers kleiner als der fUr

CL-Dy3+-Energietransfers ist, wird die Cross-Lumineszenz weniger stark durch die

Dy3+-Dotierung getilgt als die STE-Lumineszenz. Die Tilgung der STE-Lumi-

neszenz zeigt deutliche Abhangigkeiten yon der Temperatur und dem Dy3+-Anteil.

Die STE-Dy3+-Energietransfers werden durch 4f-Zustande vermittelt. Diese Ener-

gietransfers sind bei tiefen Temperaturen ineffektiv. Hopping der STE-Donatoren

laBt die EffektiviHit der Energietransfer-Prozesse mit steigender Ternperatur

anwachsen. Hauptursache fUr die STE- Tilgung in BaF2:Dy-Kristallen sind nicht

STE-Dy3+-Energietransfers, sondem Prozesse, die mit der STE-Bildung konkur-

rieren. Offenbar wird ein groBer Teil der beweglichen Ladungstrager yon

Dy3+-Ionen, StOrstellen und Strahlenschaden eingefangen. 1m Vergleich zu Cer-

dotierten BaFrKristallen erreicht man bei vergleichbarer Schwachung der STE-

Lumineszenz eine verminderte CL-Tilgung.

Die zum Teil sehr intensiven Dy3+-Emissionen erfordem einen effektiven Ener-

gietransfer yom Wirtsgitter auf die Dotierung. Die 2000-ppm-Probe zeigt bei 21,8-

eV-Anregung Dy3+-Emissionen, die beinahe im gesamten untersuchten Tempera-

turbereich intensiver als Cross- und STE-Lumineszenz sind. Bei Temperaturen urn

440K und 21,8-eV-Anregung geniigt bereits ein Dy3+-Anteil yon 1ppm, urn
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Dy3+-Emissionen zu erzeugen, die die gleiche Intensitiit wie die Cross-Lumineszenz

aufweisen.

Die besonders hohe Intensitiit der Dy3+-Emissionen oberhalb der Raumtempe-

ratur kann nicht mit Energietransfers yon CL- und STE-Zentren auf Dy3+-Ionen

erklfut werden. Bei hohen Temperaturen scheinen vielmehr (Dysprosium- )Fehl-

stellen, die bei niedrigen Temperaturen bewegliche Elelctronen dauerhaft einge-

fangen, Energie auf die Dy3+-Ionen zu ubertragen. Das Nachlassen der Intensitiit

yon Dy3+-Emissionen oberhalb yon 440K beruht aufthermischer Tilgung.

Konzentrations-Quenching wurde bei den Dy3+-Emissionen nicht beobachtet.



5 Zusammenfassung und Ausblick
Die Lumineszenz yon BaF2:Dy-Kristallen mit Dysprosium-Anteilen zwischen

Oppm und 2000ppm wurde nach Anregung mit Synchrotronstrahlung zeit- und
wellenliingenaufgelost untersucht. Die Messungen funden im Temperaturbereich
zwischen 5K und 750K statt. Es wurden insbesondere die Eigenschaften des
BaF2-WIrtskristalls und die Energietransfer-Prozesse in BaF2:Dy analysiert.

Bariumfluorid

Die Breiten der Cross-Lumineszenzbanden lassen sich im Rahmen des Modells
der Elektron-Phonon-Kopplung erkHiren (vgl. [Mak&al97]). Man erhalt fUr die
verschiedenen CL-Banden unterschiedliche charakteristischen Phononenenergien;
die verschiedenen CL-Dbergange koppeln also mit unterschiedlichen Phononen.
Wahrend sich die 6,35-eV- und die 6,8-eV-Bande bei steigender Temperaturen zu
hoheren Energien bin verlagern, reicht der niederenergetische Cross- Lumineszenz-
Auslaufer unabhiingig yon der Temperatur bis zu einer Energie yon 3,8eV.

Reflexionsspektren zeigen im Bereich der Dbergange zwischen Anionen-
Valenzband und Leitungsband groBe Ahnlichkeit mit dem Verlauf der CL-Emis-
sionen. Der Vergleich mit einer berechneten Zustandsdichtefunktion des Anionen-
Valenzbandes [Erm&al91] macht deutlich, daB in beiden Hillen die Zustandsdichte
den Verlauf der MeBkurven maBgeblich bestimmt (vgl. [Kuu&a197]). Die
Reflexion im Bereich der Dbergange zwischen Leitungs- und Anionen- Valenzband
liefert darUber hinaus Informationen iiber die niedrigsten Leitungsbandzustande.
AuBerdem wurden im exzitonischen Bereichen der Reflexionsspektren bisher nicht
beobachtete Strukturen sichtbar, weil die Auflosung gegeniiber bisherigen Mes-
sungen gesteigert wurde.

Besonders intensive STE-Lumineszenz erhalt man bei Anregung der Exzitonen
des Anionen- Valenzbandes. Gegeniiber Interbandanregungen erreicht die Quanten-
ausbeute hier etwa die dreifachen Werte.

Es wurde die Temperaturabhangigkeit der STE-Lumineszenzintensitat fUr Tem-
peraturen yon 10 bis 390K bestimmt. Dabei stellte sich heraus, daB auffiilliges Ver-
halten oftmals bei Temperaturen auftritt, bei denen das Material auch Thermolumi-
neszenz zeigt. Bei niedrigen Temperaturen wird das Material zunehmend emp-
findlich gegen Strahlenscbadigung, was IntensitatseinbuBen bei der STE-Lumi-
neszenz bewirkt.

Die Lebensdauer der STE-Lumineszenz hangt entscheidend yon der Probentem-
peratur ab. Unterhalb einer Temperatur yon 150K werden Lebensdauem yon
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einigen 1O~s erreicht. 1m Intervall zwischen 150 und 250K millt man etwa 2~s.
Oberhalb einer Temperatur von 250K setzt thermische Tilgung ein. AuBerdem
wird der Zerfall von Self-Trapped-Exzitonen durch die Energie der ins Lei-
tungsband beforderten Elektronen beeinfluBt. Hohere Leitungsbandzustande
bewirken eine Iangere Relaxationskaskade. Diese sind fUr ein Anklingen der STE-
Lwnineszenz verantwortlich. Zudem wird gleichzeitig eine Iangere Lebensdauer
beobachtet.

Dysprosiumdotiertes Bariumfluorid

Schon BaFrProben mit Dysprosium-Anteilen von wenigen ppm konnen
intensive Dy3+-Emissionen zeigen, die hauptsachlich auf 4f-4f-Obergangen zwi-
schen dem 4F9/T"Niveau und 6H-Zustanden von Dy3+-Ionen beruhen. Die Anre-
gungsspektren dieser Dy3+-Emissionen zeigen, daB die Absorption im Transparenz-
bereich des Wirtskristalls bevorzugt fiber 5d-Zustande erfolgt. Die Dy3+-Emis-
sionen lassen sich auBerdem beobachten, wenn die Anregung fiber das Wirtsgitter
erfolgt. Das setzt effektive Energietransfer-Prozesse voraus. Maximale Intensitat
der Dy3+-Emissionen wird bei einer Temperatur von ungefiihr 440K registriert.

Der Energietransfer vom Wirtsgitter auf die Dotierung verringert die IntensiHit
der Wirtsgitterlwnineszenzen und verkUrzt ihre Lebensdauer. Die Cross-Lumi-
neszenz wird durch Dy3+-Dotierung weniger stark getilgt als die STE-Lumi-
neszenz.

CL-Tilgung beruht hauptsachlich aufEnergietransfers zwischen CL-Zentren und
Dy3+-Ionen. Moglich werden sie, weil die Emissionsbanden der Cross-Lwnineszenz
mit 5d-Zustanden der Dy3+-Ionen fiberlappen.

Eine groBere Bedeutung bei der STE-Tilgung als STE-Dy3+-Energietransfers
(die auf einem Uberlapp der STE-Bande mit 4f-Niveaus von Dy3+-Ionen beruhen)
spielen Fallen fUr die beweglichen Ladungstrager. Der Ladungstragereinfang steht
in Konkurrenz zur Bildung von STE-Zentren, besonders wenn die Anregung Elek-
tronen aus den Anionen- Valenzband in hohe Leitungsbandzustande fiberfiihrt hat
und deshalb eine lange Relaxationskasdade langsam durchlaufen wird. Die CL-
Bildung ist von derartigen Prozessen kaum betroffen, weil die Relaxationskaskade
von Lochem vergleichsweise rasant durchlaufen wird und die beteiligten Anionen-
Valenzbandelektronen an keinerlei phononen-assistierten Prozessen teilnehmen.

Typische StOrstellen von BaF2:Dy-Proben sind dotierungsbedingte Kristallde-
fekte und Strahlungsschaden, die aufgrund der Dotierung vergleichsweise leicht
erzeugt werden. Verglichen mit undotierten BaFrKristallen ergibt sich eine
deutlich erhohte Storstellendichte. Das wirkt sich auf die Intensitat der unter-
suchten Lwnineszenzen aus. Ein Teil der Storstellen flingt Ladungstrager ein oder
vermittelt eine Tilgung der Lwnineszenzen. Zur groBen Komplexitat des Lwnines-
zenzgeschehens in BaF2:Dy trag! auBerdem das mitunter komplizierte Temperatur-
verhalten der einzelnen Lwnineszenzen bei. Es ist nicht moglich, die in dieser
Arbeit prasentierten Befunde in einem Modell zusammenzufassen, das in der Lage
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ist, die Ergebnisse in Abhangigkeit yon Anregungsenergie, Temperatur und Kon-
zentration der Dotierung quantitativ zu beschreiben.

Szintillatoren auf Basisvon BaF2 mit Seltener-Erd-Dotierung
In der vorliegenden Arbeit wurde Dysprosium verwendet, um zu kliiren, ob sich

mit Seltener-Erd-Dotierung die Szintillatoreigenschaften yon BaFrKristallen
gezielt beeinflussen lassen. Es war insbesondere beabsichtigt, Forster-Dexter-Ener-
gietransfers zu etablieren, um selektiv die STE-Zentren zu tilgen. Es gelang auch,
derartige STE- Tilgung nachzuweisen. Allerdings fiel diese Tilgung nicht starker
aus, als die der Cross-Lumineszenz. Das liegt daran, daB die STE-Tilgung yon
schwach absorbierenden 4f-Niveaus vermitteh wird, wiihrend die CL-Tilgung uber
5d-Niveaus erfolgt, die eine um einige GroBenordnungen stiirkere Absorption auf-
weisen.

Geringe CL-Tilgung lassen BaFrKristalle erwarten, die mit Seltenen-Erd-Ionen
dotiert sind, deren niedrigste 5d-Zustande im Kristallfeld nicht mit den CL-Emis-
sionen uberlappen; also Energien yon mehr als 7eV aufweisen1• AuBerdem sollten
sich die Ionen durch zahlreiche 4f-Zustande im Bereich der STE-Bande aus-
zeichnen2

, darnit die STE-Zentren getilgt werden konnen. Beide Bedingungen
werden yon Ho3+· und Er3+-Ionen erfiillt.

Ich erwarte anhand der in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse, daB es
moglich ist, durch Ho3+- oder Er3+-Dotierung einen BaFrKristall herzustellen, der
STE- Tilgung bietet, die mit der yon BaF2:Dy vergleichbar ist, ohne gleichzeitig
starke CL-Tilgung zu zeigen. Wahrscheinlich weisen diese Kristalle aber ebenso
wie BaF2:Dy eine zu geringe Harte gegenuber Strahlenschaden auf, um als Szintil-
lator Verwendung zu finden. In jedem Fall erfordert ein derartiger BaFrSzintillator
Detektoren, die im Spektralbereich der langlebigen 4f-Emissionen unempfindlich
sind.

In CaF2 erfilllen Sm3+-, Eu3+-, Gd3+-, 1b4+_, Ho3+-,Er*-, Tm3+-WId Yb* diese Bedingung
[Loh66].

2 Das ist insbesondere bei Nd3+-, Dy3+-,H03+-WId Ei'+·Ionen der Fall [Dieke]. Die Intensitlit der
Absorption hAngt auBerdem noch yon Auswahlregeln ab.
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Materialkonstanten yon BaFrKristalien [Merck87]
oichte 4,89g/em3

Sehadigungssehwelle 27,5 GWlem2 (75ns-Laserpuls, 3,8J1m)
rel.liehtausbeute 10% ('31(s-Gammastrahlungsquelle, 662keV)
Photonen!MeV,200

( 6500 (300nm), 2000 (220nm)
Kristallstruktur kubiseh
Strukturtyp (aF2 ("Fluorit-Struktur")
Spaltflaehe (III)
Gitterkonstante il 6,201A [Riit91]

um 6,17A [diverse andere Quellen]

Besetzung der Schalen yon Ba, F, Dy, Dy2+ und Dy3+

9f JlBa 640, 0/+ 0/+
S P s p d s p d f s p d f s p d f

n=1 2 2 2 2 2
n=2 2 5 2 6 2 6 2 6 2 6
n=3 2 6 10 2 6 10 2 6 10 2 6 10
n=4 2 6 10 2 6 10 10 2 6 10 10 2 6 10 9
n=5 2 6 2 6 2 6 2 6
n=6 2 2

Grundzustande yon Dy-Ionen, ihre lonisationsenergien
[Mar&aI74] und der Dy3+ -Ionenradius [Paul]

lonisation [eV] Grundzustand lonenradius
oy 5,927(8) 4f10 I 6s2,'
oyl+ 11,67(8) 4f10 I, ' 6s (8, !.1)I1/2

or+ 22,8(3) 4f10 I,
Or+ 41,47(20) 41' H1sn 0,93A
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Das Prinzip eines PSD ist simpel: Photonen losen aus einer dOnnen Kathode

Photoeletronen heraus. Diese werden yon Channelplates vervielfacht und gelangen

auf eine Widerstandsanode. Die besondere Beschichtung und Beschaltung der

Anode erlaubt es, die Ortsinformation zu ermitteln (siehe Abbildung).

3 Mikro-
kanalplatten

MgF2 -Fenster,
Photokathode

Widerstands-
anode

Schema des Photek-MeBkopfes: Beschaltung yon Photokatode, Channelplates und
Widerstandsanode

Beim Photek-PSD ist die Photokathode auf der Unterseite eines MgFrFensters

aufgedampft. Knapp 400V beschleunigen die Photoelektronen in Richtung Chan-

nelplates. Dort findet innerhalb der feinen Kanale (ca. 15Jlrn Durchmesser) die

Sekundarelektronenvervielfachung statt (siehe Abbildung aufder nachsten Seite).
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MgF2 -Fenster
Photokathode

Mikrokanalplatten

Da zwischen Ober- und Unterseite eines Channelplates eine Spannung yon ca.

850V anliegt, werden Elektronen innerhalb der Kanale stark beschleunigt. Bei

Beriihrung mit der Wand eines Kanalchens erzeugen die (Primar-) Elektronen

einen Elektronenschauer. Dieser Vorgang der ElektronenYervielfachung wiederholt

sich auf dem Weg der Elektronen durch die drei Channelplates mehrfach, so daB

ein Verstlirkungsfaktor yon 3 • 107 erreicht wird. (Der Channelplateabstand betragt

maximal einige 100Jlm - ist also viel kleiner als es in der Darstellung oben den

Anschein hat.)

Die kurzen Elektronenbeschleunigungsstrecken ermoglichen bei Channelplate-

detektoren im allgemeinen eine hervorragende Zeitauflosung «Ins). Leider ist das

Photek Gedit so beschaltet, daB sich die Zeitauflosung urn GroBenordnungen Yer-

schlechtert. Eine Beschleunigungsspannung yon ca. 120V bewegt die Elektronen

schlieBlich zur sogenannten Widerstandsanode hin. Diese besteht aus einer Wider-

standsschicht auf einem Keramiktrager, die nach auBen yon vier niederohmigen,

ringformigen Widerstandssegmenten kissenformig begrenzt wird. Diese Form-

gebung bewirkt im zentralen Bereich der Anode Verhaltnisse, wie wir sie yon einer
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unendlich ausgedehnten Schicht erwarten wiirden. Deshalb diffundiert die Ladung

einer einfallenden Ladungswolke nach bestimmten Verhaltnissen zu den vier

Anschlilssen an den Ecken der Anode. So lassen sich nach

die Ortskoordinaten aus den Ladungsimpulsen, die man an den Punkten A, B, C

und D abgreift, gewinnen (Qi sind die tiber die entsprechenden Anschlilsse

abflieBenden Ladungen).

Photokathode, Mikrokanalplatten und Widerstandsanode befinden sich in einem

evakuierten Glaskolben, wie wir es yon konventionellen Photomultipliern her

kennen. Neben dem Kolben befindet sich noch ein DC/HV-Konverter, der fUr die

Hochspannung sorgt, und eine Platine mit vier sehr schnellen ladungsempfindlichen

Vorverstarkern im MeBkopfgeWiuse. Die weitere Elektronik befindet sich im

schwarzen ,,Pizza Box"-GeWiuse des Controllers. Der Controller enthalt neben der

signalverarbeitenden Elektronik ein Netzteil, das auch den MeBkopf mit den

notigen Betriebsspannungen versorgt.

Signalverarbeitung
Die Ladungsinformationen A bis D werden yon den Eingangsverstarkern der

Controllereinheit erneut verstarkt und mUnden dann in eine ,,sample and Hold"-

Schaltung und einen Summierer, der wiederum einen schnellen Komparator

ansteuert. Die beiden letztgenannten Teile haben die Aufgabe, alle Impulse, die

bestimmte Grenzen unterschreiten oder tiberschreiten, auszusortieren.

Jede der vier Ladungsinformationen gelangen yon der "Sample and Hold"-

Schaltung zu einem nicht- und einem invertierenden Verstarker (Verstarkungs-

faktor 1, bzw. -1). D.h. nun stehen die Ladungsinformationen ±A, ±B, ±C und ±D

zur Verfiigung. Summierer errechnen daraus die zahler und den Nenner nach den
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oben angegebenen Formeln fUr die Ortskoordinaten. Damit werden AID-Wandler

gespeist, die die Ortsinfonnation in Form yon 12-Bit- Worten erzeugen. Der Her-

steller empfiehlt, allerdings davon nur die 9 ,,Most Signifikant Bits" fUr die

anschlieBende Bildverarbeitung zu verwenden.

Das Analogsignal (0 bis 10 V) wird bei diesem Gerat per D/A-Wandler aus dem

Digitalsignal gewonnen. Man kann es benutzen, urn sich die Ereignisse auf einem

Oszilloskop anzuschauen oder mit Hilfe yon Single Channel Analysatoren Wellen-

Iangenfenster zu setzen. FUr Messungen mit Hilfe eines Vielkanalkanalanalysators

eignet es sich aufkeinen Fall!

Justage des Lichtwegs zum Photek-Detektor
Zur Optimierung des Lichtwegs sollte man Streulicht oder erne kraftige

Emission verwenden. In jedem Fall muB der Probenhalter etwa in einem 45°-

Winkel zur Richtung der einfallenden Synchrotronstrahlung stehen. AuBerdem

muB der Klappspiegel, der das Probenlicht aus der VUV-Kammer in Richtung

Spiegelkasten lenkt, bis zum Anschlag nach oben gefahren werden (bis die Gewin-

destange verschwindet). AnschlieBend sucht man nach maximalem Signal, indem

man den VUV -Monochromator in die Nahe der ,,Null" verfiihrt. Ublicherweise

ergibt sich hierbei optimale Intensitiit bei Werten, die zw. ca. +40 und -60A liegen.

Bei Verwendung yon Streulicht ist Vorsicht geboten. Zurn einen kann intensive

Strahlung zu einer Selbstabschaltung des Photek/ITL-MeBkopfes fiihren, zum

anderen muB der richtige Reflexionswinkel einigermaBen genau eingestellt worden

sem, wenn die Obertlache sehr eben ist (keine diffuse Reflexion) oder die Probe

schlecht reflektiert. Natiirlich mUssen bei der Suche nach Licht die Blenden an den

Spalten des B&M-Monochromators ebenso geoffuet sem, wie der Spalt selbst.

Eine Blende, die bei Messungen mit dem I-m-Monochromator haufig ver-

wendet wird, kann die Intensitiit reduzieren. Die Drehdurchfiihrung zu ihrer Ver-

stellung befindet sich, ebenso wie die des Klappspiegels, an der Unterseite der
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VUV-Kammer. Nun sollen Emissionsspektren auf dem Bildschirm des PC-Vielka-

nalanalysators sichtbar werden. Wenn das Licht die Detektorflache nicht in der

Mitte triffi, sollte der Probenhalter in Strahlrichtung solange bewegt werden, bis

eine breite Emissionsbande zu einem bunten Falschfarbenstreifen in der Mitte des

Detektorbildes fiihrt.

Notfalls lassen sich auch noch die Spiegel innerhalb des Spiegelkastens ver-

stellen. Diese Moglicbkeit sollte aber erst in Betracht gezogen werden, wenn die

anderen Freiheitsgrade bereits ausgeschopft wurden.

Fehler bei der Bedienung des Photek-Detektors
• Uberaus beliebt sind vergessene Filter im Filterhalter an der Unterseite des Spie-

gelkastens. Ein Gelbfilter laBt kein kurzwelliges UV -Licht durch!

• Jede Lichtquelle kann eine Messung beeinflussen, weil der Photek-PSD un

sichtbaren Bereich des Spektrums empfindlich ist. Es muB dafiir gesorgt sein,

daB kein Licht durch die Fensterflansche in die Probenkammer raIlt. Auch die

Filamente der Drucksensoren dfufen nicht betrieben werden, weil sie wahrend

des Betriebs rotglUhend strahlen. Bei schwach lumineszierenden Proben mit

rauher Oberflache kann sich Licht aus dem Primarmonochromator auf Mes-

sungen auswirken. Es handeh sich dabei urn Synchrotronstrahlung aus dem

sichtbaren Bereich des Spektrums, die nicht yon den metallischen Oberiliichen

innerhalb des Primarmonochromators absorbiert wird, und so yon der Probe

gestreut zum Detektor gelangt.

• Sowohl die analogen, als auch die digitalen Signale des Photek-Controllers

werden aufbereitet, bevor sie dem Nutzer in der MeBhiitte zur Verfiigung

stehen. Die zustandige Elektronik befindet sich in einem 19"-Rack, das

auBerhalb der Hiitte direkt am 2-m-Primarmonochromator steht. Alle Kompo-

nenten beziehen ihren Strom aus dem dort untergebrachten NIM-Uberrahmen.

Dieser hat die Eigentiimlicbkeit, beim Einschalten iiberlastet zu werden, so daB
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man in der Regel nach dem Einschalten auch noch den kleinen roten Uberlast-

taster betiigigen muG, urn die Gerate mit Strom zu versorgen. D.h. nach einem

Stromausfall ist die Signalubermittlung in die MeBhutte La. unterbrochen (selbst

wenn der Uberrahmen wieder angeschaltet wurde) bis der Taster ein- oder

zweimal betatigt wurde.

Bei einigen besonderen MeBverfuhren wird das (digitale) STROBE-Signal nicht

verwendet und die Messung statt dessen mit einem anderen TTL Signal getriggert.

Dazu muG ein entsprechendes Signal als "extemes Gate" (uber die gleichnamige

Buchse am BNC-Board in der MeBhutte) eingespeist werden. AuGerdem muG ein

Schalter an einem NIM-Modul, das in besagtem 19"-Rack untergebracht ist, auf

,,EXT . GATE" gelegt werden. Selbstverstiindlich versagt die normale Datennahme,

wenn dieser Schalter anschlieBend nicht wieder auf ,,INT. GATE" geschaltet wird.

Datenbearbeitung yon Photek-Spektren
Urn die PSD- Teilspektren, die der TMCA- Vielkanal-Analysator erzeugt, zu

einern Gesamtspektrum ,,zusammenkleben" zu konnen, rnlissen diese zunachst auf

VXDESY, SULU oder auf einen Linux-PC ubertragen werden -nur dort stehen

geeignete SPECTRA-Programme fUrdiese Arbeit zur Verfiigung.

Es ist notwendig fUr jeden Satz von Einzelspektren ein eigenes SPECTRA-

Makro zu erzeugen, das den Namen der ersten Datei des Datensatzes tragt, die

Endung GRA erhalt und Informationen zu allen Teilmessungen enthalt. Als Muster

verwendet man die Datei OAD FORM.GRA. In dieser Datei werden diverse

Symbole definiert, die SPECTRA benotigt, urn mit Hilfe von OAD96.GRA (unter

Linux heiBt die Datei OADLINUX.GRA) das Ubersichtsspektrum zu erzeugen.

OAD96.GRA erwartet vorn Anwender einen Parameter namens ,,Inclination",

urn Stufen an der Verbindungsstelle zwischen zwei Teilspektren zu verhindem -

unterschiedliche Justagen des Lichtwegs filhren zu verschieden ,,Inclinations"-

Werten. Meistens fiihren Werte urn -0.20 zu guten Ergebnissen.
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Neuerungen an der Rechnersteuerung 1993-96
Die Modernisierung des Experimenterechners wurde erforderlich, weil die

Ersatzteilyersorgung fUr den 15 Jahre alten PDPll-Computer, der diese Aufgabe

in der Vergangenheit erledigte, kostspielig, bzw. UllIIlOglichwurde. Die Schwie-

rigkeit bei einer Neubeschaffung bestand darin, ein modemes System anzuschaffen,

das trotzdem mit moglichst vielen Komponenten der ahen Steuerung zusammenar-

beiten konnte. Praktische Erwagungen - besonders aber die dfume Personaldecke

innerhalb der Gruppe - zwangen uns dazu, moglichst viele Labor-Standards zu

iibemehmen (Software, CAMAC-MeBbus, Schrittmotorsteuerung usw.). Einige

CAMAC-Module aus der ,,Konkursmasse" des Argus-Experiments ermoglichten

die Implementirung zusatzlicher Funktionen, die hauptsachlich der Bedienungs-

freundlichkeit des Systems zu Gute kommen. Auf die Anschaffung einer teueren

programmierbaren Monochromatorsteuerung yerzichteten wir, nachdem der Funk-

tionsumfang der bestehenden erweitert worden war. Der Dank hierfiir gebiihrt

Herro Zink yon der Elektronik-Werkstatt des Hasylab. Das neue System bietet

gegeniiber seinem Vorganger eine ganze Reihe yon Vorteilen:

• Es steht nun eine einheitliche Software-Umgebung fUrdie Datennahme, sowie

fUr die Auswertung zur Verfiigung.

• Die Steuerungssoftware laBt sich recht einfach individuellen Wiinschen

anpassen. Wer sich, wie die meistens Nutzer des Experimentierplatzes, mit dem

SPECTRA-Programm-Paket etwas auskennt, kann dies meist selbst erledigen.

• Labor-Standards garantieren schnelle und fachkundige Hilfe in SchadensfaIlen.

• Das System ist offen fUrzukiinftige Erweiterungen und der Rechner in die Netz-

werkumgebung am DESY integriert. (Trotzdem konnen Netzwerkprobleme die

Datennahme nicht behindern, da hierzu bewuBt aufNetzwerkfunktionen Yer-

zichtet wurde. )

• AuBerdem ermoglicht die neue Software die graphische Darstellung der Ergeb-

nisse schon wahrend der Messung.
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Mit einem SCSI/CAMAC-Controller werden etwa 1400 Zugriffe pro Sekunde

auf die Module am CAMAC-Bus erreicht. Dieser Wert ergibt sich fUr die kleinen

Datenpakete, wie sie am Superlumi-MeBplatz typischerweise auftreten, und bei

denen das SCSI-Protokoll auf der Hardwareseite und der Treiber auf der Softwa-

reseite die Leistung beschranken. (FUr groBe Datenpakete wirkt eher die Band-

breite des CAMAC-Busses von IMByte pro Sekunde a1s Flaschenhals.) Die

erreichten 1400 Zugriffe pro Sekunde reichen fUr unsere Aufgaben voll und ganz

Der SCSI-Bus am Experimenterechner
Samtliche Festplatten, der CAMAC-Uberrahmen, sowie das Streamer-Band-

gedit des Experimenterechners verfiigen tiber ein SCSI-Interface und sind tiber den

gleichen SCSI-Bus mit dem SCSI-Controller des Computers verbunden. Der Con-

troller arbeitet mit maximal 5MByte pro Sekunde; verwendet also das Standard-8-

Bit-SCSI-Protokoll. Trotzdem lassen sich daran auch Gerate betreiben, die das

schnellere Fast-SCSI-Protokoll beherrschen, z.B. die beiden 2-GByte-Festplatten,

die Ende 1996 angeschaffi wurden.

Der SCSI-Bus muB an seinen beiden Ende terminiert werden. Verwendet man

herkommliche Widerstande zu diesem Zweck ist die BusUinge auf 3m beschrankt.

Nur "aktive" Terminatoren, wie sie am Experimenterechner Verwendung finden,

gestatten bis zu 6m Buslange. Ein aktiver Terminator befindet sich am Ende des

Flachbandkabels, das die interenen Festplatten mit dem SCSI-Controller verbindet.

Ein Anderer muB das Ende des extemen SCSI-Busses abschlieBen. 1m Augenblick

tibemimmt das SCSI-Interface des Streamer-Laufwerks diese Aufgabe. Die Termi-

nator-Funktion wird per Steckbrucke aktiviert.
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Hinweise zur Benutzung yon SCSI-Geraten am Experiment
Es ist miiglich wahrend des Betriebs die Spannungsversorgung yon SCSI-Ein-

heiten zu unterbrechen, urn einzelne Gedite abzuschalten.

1st ist nicht erlaubt wahrend des Betriebs, die Terminierung aufzuheben oder

den SCSI-Bus zu unterbrechen. Manche SCSI-Gerate (z.B. das Streamer-

Laufwerk am Experiment) besitzen einen eingebauten aktiven Terminator, der per

Steckbriicke aktiviert werden kann. Wird ein solcher Terminator verwendet, kann

es zu Problemen kommen, wenn das betreffende Gedit abgeschaltet wird.

Wahrend des Boot-Vorgangs mujJ das SCSI-CAMAC-Interface per Schalter

"offline" geschaltet werden.

Software der Experimentesteuerung
FUr die Datennahme und Auswertung wird das SPECTRA-Programm ver-

wendet, das Thorsten Kracht fur das Hasylab geschrieben hat. SPECTRA ist ein

Interpreter fur eine Makrosprache, d.h. der eigentliche Programmcode wird erst

zur LaufZeit generiert. Die SPECTRA-Version des Superlumi-Experimente-

rechners wurde urn einige spezielle Routinen erweitert, die der Ansteuerung des

CAMAC-SCSI -Interfaces dienen.

Die Syntax vieler Befehle ist modemen Hochsprachen entliehen, so daB der Ein-

stieg in die Programmierung mit SPECTRA den meisten Nutzem leicht fallen

diirfte. Weil der Funktionsumfang yon SPECTRA standig an die speziellen Anfor-

derungen des MeBbetriebs am Hasylab angepaBt wird, fallen SPECTRA-Pro-

gramme vergleichsweise kurz aus. Mit den 700 Befehlszeilen, die auf einer DEC

3000/300 pro Sekunde den SPECTRA-Interpreter durchlaufen konnen, ist ein aus-

reichendes Arbeitstempo gewahrleistet. SPECTRA kontrolliert an der Superlumi-

Apparatur all jene Messungen, bei denen ein Monochromator schrittweise ver-

fahren wird1 ("Scans"). Hierbei stellt SPECTRA dem Anwender eine Bedienungs-

1 Die Emissionsspektren eines positions-sensitiven Detektors oder reine Lebensdauermessungen
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obertliiche in Form einer Maske zur Verfiigung (ygl. Abbildung), yon der aus dann

die ganze Messung kontrolliert wird. Die OberfUiche koordiniert hierzu den Zugriff

auf die Software-Module, aus denen das MeBprogramm besteht, und die speziell

fUr den Superlumi-MeBplatz geschrieben wurden.
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SCAll.DEYICE

~:
DS.Jloee:
e-t:

nEi:~
Sc•••~r:
llan- "
YJl1ncIoooJl n:
Aut.o-retUT' ~,..--------.

1600.
4.
1.
O.
II

[u] llan- y o.
v w.-a-.. .Max: 1000.

~_ =====,1 't.or: _2. _

Kommentare
entI!/len,

Elelccronik
InItialIsieren

Erzeugunc ent-
sprechender Fenster

Einstellungen YOr Bexinn
derMessung

(before _•.gr3)

DaIennahme, einma! •.• jeder
Pcsition zw. "San" unci "Stop"

(durirl&... • .an)

Die Steuerung yon Messungen am Superlumi-Experiment unter SPEClRA. Die
"SCAN"-Funktion yon SPEClRA stellt eine OberfUiche zur Verfiigung, yon der
aus alle Einstellungen erfolgen und die meBplatzspezifischen Unterprogramme auf-
gerufen werden.

Das erste Modul bereitet eine Messung Yor, indem es einige Steuerparameter

yom Experimentator erfragt und den selektierten Monochromator zum ersten

MeBpunkt yerfahrt. Das zweite Software-Modul sorgt fUr die eigentliche Daten-

nahme und das schrittweise Verfuhren des Monochromators. Dieses Modul wird in

einer Schleife solange abgearbeitet bis auch der letzte MeBpunkt erreicht ist. Das

werden zunachst auf der Festplatte eines PC abgespeichert. Die anschlieBende
Datenauswertung erfolgt meist unter SPECTRA auf einer Workstation.
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dritte und letzte Makro dient abscWieBenden Aufgaben wie dem Speichem und

Drucken.

Die Messungen lassen sich yom Menu aus jederzeit unterbrechen, wiederauf-

nehmen oder beenden. Ein Grafikfenster auf dem Bildschirm (in der Abbildung

oben nicht dargestellt) informiert uber den Fortschritt bei den Messungen.

Module des MeBprogramms
Wie oben erwalmt, verwendet des MeBprogramm das SPECTRA-Pro gramm-

Paket, genauer gesagt dessen Scan-Funktion. Diese Funktion erfordert eine Auf-

spaltung der Software in drei Programm-Module:

• BEFORE_MESS95.GRA bereitet Messungen vor,

• DURING_MESS95.GRA sorgt fUrdie Datennahme und

• AFTER_MESS95.GRA besorgt das Abspeichem und Ausdrucken der Daten.

Diese Pro gramm-Module rufen ihrerseits wieder SPECTRA-Programme auf. 1m

AnschluB an BEFORE_MESS95.GRA sorgt FIRST_MOVE.GRA dafiir, daB der

Monochromator an die Startwelleriliinge gefahren wird und

AFTER_MESS95.GRA verzweigt nach SAVE95.GRA. Diese beiden Aufrufe yon

Unterprogrammen sind vermeidbar und dienen lediglich der Ubersichtlichkeit

innerhalb der Software-Module, da unterschiedliche Aufgaben nun yon verschie-

denen Dateien wahrgenommen werden.

Die Verzweigungen innerhalb yon DURING_MESS95.GRA hingegen, haben

technische Griinde; dieses Modul wird in einem beschleunigten Modus des

SPECTRA-Interpreters abgearbeitet. (Sonst lieBe sich die Scan-Funktion nicht auf

langsamen Micro- VAXen einsetzen.) Leider lassen sich im beschleunigten Modus

nicht aile SPECTRA-Funktionen nutzen. Die EinschranIcungen entfallen jedoch

innerhalb yon Unterprogrammen, die SPECTRA wieder im langsameren Standard-

Modus abgearbeitet. DURING_MESS95.GRA verzweigt zu folgenden Dateien:
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• DUAL_READY.GRA koordiniert den MeBbetrieb mit dem ,,Dual Counter"

• DURING95.GRA 1ibernimmt das Auslesen der zahler.

• MOVE_M.GRA stellt eine Art Software-Schrittmotor-Steuerung dar
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Der Hochtemperaturprobenhalter
Mit dem Hochtemperaturprobenhalter konnen an der Superlwni-Apparatur

Messungen bei Temperaturen zwischen Raumtemperatur und etwa 750K durchge-

fiihrt werden.

Als Heizung kommt eine 50-Watt Halogengliihlampe zum Einsatz, die an einem

regelbaren Netzgerat betrieben wird. Auf diese Art laBt sich eine sehr kompakte

Heizung mit recht hoher Leistung realisieren. 1m Betrieb erweist sich die Regelung

der Heizung als sehr trage. Dies macht sich insbesondere beim Abkiihlen

bemerkbar, weil (bisher) keine Kiihlung vorgesehen ist.

Die Temperaturiiberwachung iibemimmt ein Digitalthermometer mit NiCr-Ni-

Thermofiihler. Weil sowohl die Heizung, als auch der Thermofiihler von auBen

zuganglich sind, entfallen elektrische Vakuumdurchfiihrungen. Die Konstruktion

bleibt deshalb preiswert und sehr einfach.

Die Konstruktionsskizze fUr den Hochtemperaturprobenhalter ist auf der

nachsten Seite abgebildet.
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