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Untersuchungen an anorganischen Szintillations-Phosphoren
unter besonderer Beriicksichtigung von Cisiumjodid

von H. Knoeepfel, E. Loepfe und P. Stoll (ETH., Ziirich).
(12. VIII. 1957.)

Summary. In the first part, the properties of CsI(Tl) as a scintillation material,
are described. For a-particles of 5-3 MeV a decay time t, of 0-556 us and a resolving
power I of 3:5% have been measured; the maximum Ay, of the emission is near
5900 A, ans the absolute efficiency 7p of the phosphor is 6-5%. If the melt of CsI
pure is overheated in the vacuum and then crystallized, a very effective scintilla-
tion phosphor results without any addition of an activator; 7p is 9-3%,, and Amax =
4100 A. -

In the second part, experimental results concerning the emission centres of
CsI-phosphors are recorded. The decay time and the intensity as a function of
temperature for a-particle excitation, the excitation function in the ultraviolet
region and the spectral emission for ultraviolet and corpuscular excitation of CsI
probes of different preparation modes have been measured. There results strong
evidence that in CsI(T!) there are not the Tl-complexes that act as emission centres,
but that iodine vacancies play a predominant role. The Tl-ion attracts several
iodine ions and forms a Fromherz complex. In this way vacancies in the iodine
lattice are formed. The emission of the CsI-phosphors is influenced by the Tl-ions,
but the same influence can be observed after the incorporation of iodine mole-
cules. The undisturbed centres are formed by crystallization of the overheated
melt in the vacuum.

A. Thalliumaktiviertes Césiumjodid (CsJ(Tl)) als Szintillationsphosphor.

1. Ewnleitung.

Bei Korpuskularstrahlen kleiner Reichweite spielt sich der Szin-
tillationsprozess innerhalb einer Schicht von emigen g Tiefe ab.
Sollen die von monoenergetischen Teilchen hervorgerufenen Szintil-
lationen uniform sein, so ist eine sehr homogene Oberflache notig.
Polykristallines Material scheidet von vornherein aus, und unter
den als gentigend grosse Einkristalle ziichtbaren Substanzen miissen
solche gew#hlt werden, die nicht hygroskopisch sind. Denn die
Wahrung einer optisch sauberen Oberfliche an einem stark hygro-
skopischen Material im Zusammenhang mit einem Instrument, das
zu Routinemessungen verwendet werden soll, ist praktisch un-
moglich. ‘
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Man hat an einen fiir die Energiespektroskopie von Korpuskular-
strahlen kleiner Eindringtiefe geeigneten Phosphor folgende An-
forderungen zu stellen:

a) Die Photonenausbeute 7, soll moglichst gross sein.

b) Die spektrale Verteilung der Lichtemission soll mit der spek-
tralen Empfindlichkeit der Photokathode iibereinstimmen.

c) Die Abklingzeit 7, soll in der Grossenordnung 1 us liegen.

d) Der Phosphor soll nicht hygroskopisch sein.

e) Es sollen sich gentigend grosse Einkristalle zlichten lassen.

Hat der Phosphor ausserdem eine hohe mittlere Massenzahl Z,
so 1st er auch fiir die y-Spektroskopie geeignet.

2. CsJ(T) wn der a-Spektroskopie.

a) Praparation der Kristalle.

Einige Schwierigkeiten bereitete beim CsJ(TI) die Herstellung
von sauberen Oberflachen. NaJ(Tl) kann ohne weiteres bei Zimmer-
temperatur gespalten werden, und man erhélt damit auf einfache
Weise geeignete Flachen. CsJ dagegen ist wesentlich weicher und
Spaltversuche fithrten auch bei der Temperatur der flissigen Luft
nicht zum Ziel. Bei Kristallen ohne Tl-Zusatz lassen sich auf che-
mischem Wege fiur Szintillationszwecke geniigend reproduzierbare
Oberflachenverhéltnisse erreichen. Die roh geschliffenen Kristall-
plattchen werden zu dem Zweck in einer Mischung von 809, Methyl-
alkohol und 209, destilliertem Wasser bewegt, bis sie vollstandig
transparent erscheinen. Dann schwenkt man sie in absolutem Alko-
hol zur Entfernung des Wassers, und nach dem Herausnehmen wird
moglichst viel vom haftengebliebenen Alkohol mit Filterpapier
weggesaugt. Da die Loslichkeit von CsJ in Alkohol!) gering ist,
schadet der noch verbleibende Alkoholfilm nicht weiter.

Die thalliumaktivierten Kristalle dagegen widersetzten sich allen
Versuchen, sie auf chemischem Wege zu polieren. Im Beisein von
H,0 geht das CsJ mit dem Tl eine gelbe Komplexverbindung ein,
die ausfallt und die Kristalloberflache triibt. Unter den wenigen
organischen Losungsmitteln, in denen CsJ eine merkliche Loslich-
keit zeigt, konnte keines gefunden werden, in dem gleichzeitig die
Tl-Tonen in Losung gehen. '

Die besten Resultate konnten durch rein mechanische Politur er-
halten werden. Die Kristalle wurden vorerst auf die Grosse von
7T X 7 x 1mm gesdgt; dann erfolgte der Grobschliff mit Korund
von zunehmender Feinheit. Diese Arbeit wurde von Hand aus-

Wir mochten an dieser Stelle den Herren G. WEISSENBERG und Dr. NITSCHMANN
von der Firma Erns_t Leitz in Wetzlar herzlich danken fiir die fruchtbaren Dis-
kussionen und die Uberlassung von CsJ-Einkristallen.
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gefiihrt, und zwar auf einer Glasplatte, die mit schwach geleimtem
Papier bespannt war. Das Schleifen wurde durch Zugabe von eini-
gen Tropfen Silikonél zum Korund wesentlich erleichtert. Die auf
diese Weise vorpolierten Plattchen wurden in Ather sorgfaltig vom
anhaftenden Ol und Korund gereinigt (CsJ ist in Ather praktisch
unloslich). Hierauf erfolgte die eigentliche Politur, und zwar vor-
erst auf dieselbe Weise wie der Schliff, nur wurde an Stelle von
Korund feines Eisenoxydpulver verwendet. Der Silikonolfleck auf
der Polierplatte muss den EKisenoxydfleck ganz umschliessen, d. h.
es muss eine ringformige Zone vorhanden sein, wo nur Ol, aber kein
FEisenoxyd liegt. Mit den kreisformigen Polierbewegungen wech-
selnder Richtung wurde sukzessive vom Eisenoxyd ins reine Ol
und schliesslich aufs trockene Papier tibergegangen. Gleichzeitig
sollte der Druck des Fingers auf den Kristall immer mehr nach-
lassen. In der letzten Phase, d. h. auf dem trockenen Papier, darf
er gerade noch so gross sein, dass man mit dem Finger nicht vom
Kristall abgleitet. Die bentitzten Gummihandschuhe werden mit
Vorteil an der Fingerspitze aufgerauht.

b) Herstellung der Polonium-Eichquelle.

Es muss vorausgesetzt werden konnen, dass die Linienbreite der
Eichquelle vernachlissigbar ist gegen das energetische Auflosungs-
vermogen des Zéhlers. Aus diesem Grunde wurde viel Sorgfalt auf
die Herstellung einer einwandfreien «-Eichquelle verwendet.

Geméss den Ergebnissen von Horrer?) zeigen auf Quarz auf-
gedampfte Po-Schichten keinerler Diffusionseffekte. Es wurde des-
halb so vorgegangen, dass im H,-Strom aus 0,1 n HCI-Lésung von
RaD Polonium elektrolytisch auf Pt abgeschieden wurde. Um das
Po vom gleichzeitig abgeschiedenen RaD und RaE zu trennen,
wurde nach der Elektrolyse das Pt-Blech im Hochvakuum auf
5000 C erhitzt; das Po dampfte dabei zu 809%, auf die iiber das
Pt-Blech gehaltene Quarzplatte ab, wihrend das RaD und RaE
bei dieser Temperatur noch vollstandig zuriickblieb. Fir die Mes-
sungen wurde auf der Quarzplatte eine Fliche von 83 mm Durch-
messer ausgeblendet. Die Stiarke der Quelle betrug dann noch etwa
8500 Zerfalle/s in den Raumwinkel 27 ; demzufolge war der Quarz-
trager noch langst nicht einmolekular belegt. Eine Selbstabsorption
kann daher ausgeschlossen werden. :

¢) Messung der Abklingzeit.

Die Anstiegsflanke des Multiplierimpulses gibt in guter Nédherung
den Abklingverlauf der Szintillation wieder, wenn nur datir gesorgt
wird (Formel 4), dass die Zeitkonstante des Integrationsgliedes am
Multiplier gross ist gegen die Abklingzeit des Phosphors. .
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Das am einfachsten realisierbare Stromintegrationsnetzwerk ist
eine RC-Parallelkombination. Im vorliegenden Fall des Szintilla-
tionszahlers wird R gebildet aus dem Anodenwiderstand R, des
Vervielfachers und dem Gitterwiderstand R, des Kathodenfolgers,
und C aus den Streukapazititen C, und C, beider Rohren. Zur

+Upll) | G +Uyh

o

ol

fb,,m

Fig. 1.
Vollstandiges Schaltbild des Integriernetzwerkes.

Abtrennung der Hochspannung muss ein weiterer Kondensator C,
eingeschaltet werden, der aber fir die prinzipielle Funktion des
Speichergliedes unwesentlich ist (Fig. 1).

Fir den vom Multiplier gelieferten Stromimpuls ergibt sich fol-
gender Ausdruck:

N- e
Ip,lqu . gt 1)

N = Anzahl der Elektronen, die pro Szintillation an der Multiplieranode erscheinen.
7, = Abklingzeit des Phosphors.
q¢ = Elektronenladung.

Wird mit der Laplace-Transformierten von (1) in die Durchlass-
funktion des Integriernetzwerkes eingegangen, so ergibt sich nach
erfolgter Riicktransformation fiir

N- — —tfr —t/t
Urt) = s [A - e+ Bre™og Contin] ()

Der dritte Term dieses Ausdruckes wird klein, sobald C; > €, Ce
1st; die Ausgangsimpulse haben dann nidherungsweise die Form

N —t/r —tl7y
| U,(t) ~ 00+qoe . Tlr—lr,, [e=ts — gt1w] 38)
worin R,- Ry
7, = (Cy + Ce) (R0+Rg) (3a)

die effektive Zeitkonstante des Netzwerkes bezeichnet.
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Bei der Dimensionierung sind zwei Grenzfille besonders wichtig;
der eine liegt vor, wenn die Zeitkonstante 7, sehr gross ist gegen 7,:

N —t/t —t/=
Un(t) = 5oty (o7t — o) (4

Die Impulsanstiegsflanke (Fig. 2) wird praktisch allein bestimmt
durch die Abklingkonstante des Phosphors, wihrend der Abfall des

~+

Fig. 2.
Impulsform U,(¢f) am Ausgang des Integriernetzwerkes.

Impulses praktisch nur vom Netzwerk abhingt. Weiter erreicht
unter dieser Voraussetzung die Impulsspitze nahezu den maximal
moglichen Wert (d. h. den Wert, den die Spannung bei idealer Inte-

o U™
CstCe
- j0.92
0.58
0.50
0,37
0 1 2 3 o 10T
T
Fig. 3.

Spitzenwert des Ausgangsimpulses in Funktion von 7,/7,.

gration, ohne gleichzeitige Entladung, erreichen wiirde) von Ng/
Cy + C,. Der Ausdruck (4) liefert die Grundlage fir die Messung
der Abklingzeiten.

Der andere Grenzfall, der hier nicht weiter diskutiert werden soll,
liegt dann vor, wenn 7,> 7, ist.
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Im allgemeinen Fall ist die Spitzenspannung des Impulses ge-
geben durch den Ausdruck

[Jmax __ Ng (_TL)T:-%_;E (5)
. Coy+C, \ 179 '
Fig. 5 zeigt den Verlauf von U™* als Funktion von 74/7,; daraus
ist zu entnehmen, dass im ersten Grenzfall (z, < 7)) fiir r; = 10 7,
bereits 92%, des optimalen Wertes erreicht sind. '
Eine eingehende Berechnung zeigt, dass unter der Bedingung
7, > 7, nicht nur die maximale Impulshohe, sondern gleichzeitig
das beste Signal/Rauschverhiltnis erreicht wird. Dementsprechend
wurde flir die vorliegenden Messungen 7, auf 100 us eingestellt.
Die Messung der Abklingkonstante erfolgte in der Weise, dass die
monoenergetische Po-Linie der Eichquelle auf einen gemiss Ab-
schnitt a sauber polierten Kristall eingestrahlt wurde. Durch Aus-
messen des auf dem Oszillographen wiedergegebenen Impulses

| willk. Einh. n

Tw= 3,5%
-l

\ﬁ\_& t b)

Ex

T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 Mey

Fig. 4.
a) Abklingzeit von CsJ(Tl); ausgezogene Kurve: Exponentialfunktion fir 7, =
0,55 us.
b) Spektrum der Po-Eichquelle, ausgemessen mit CsJ(T1).

(Fig. 4a) konnte die Abklingzeit zu 0,55 us bestimmt werden. Die
Genauigkeit ist entsprechend der Linienbreite + 89%,. Innerhalb
dieser Grenze folgt der Abklingverlauf einer Exponentialfunktion.

d) Energetisches Auflosungsvermogen. N '

Fig. 4b zeigt die mit einem Einkanal-Differentialanalysator aus-
gemessene Impulshshenverteilung eines guten Kristallexemplares
bei Einstrahlung der Po-Linie. Unmittelbar vor dem Kristall wurde
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eine Blende von 2 mm Durchmesser angebracht, die die Randeffekte
auszuschalten hatte (Kristalldimensionen: 5 X 5 x 0,8 mm). Das
erreichte Auflosungsvermigen betragt 8,5%. Dieses Auflosungs-
vermogen ist bei Beachtung der in Abschnitt A angegebenen Polier-
methode gut reproduzierbar. Die zeitliche Reproduzierbarkeit ist
ebenfalls sehr gut; so wurden z. B. mit demselben Kristall Messun-
gen ausgefiihrt, die vier Monate auseinanderlagen. Es konnte keine
Verminderung des energetischen Auflésungsvermogens festgestellt
werden, obwohl der Kristall in der Zwischenzeit nicht nachbehandelt
wurde.

Beziiglich der spektralen Emissionsverteilung und der absoluten
Lichtausbeute sei auf den Teil B verwiesen.

3. CsJ(Tl) wn der y-Spektroskopre.

In Tabelle 1 sind die berechneten linearen Absorptionskoeffi-
zienten w und die Photo-Absorptionskoeffizienten u, von CsJ und
NaJ miteinander verglichen. Es wurden dazu die Ergebnisse von

Tabelle 1.
Vergleich von CsJ und NaJ nach der Arbeit von MAEDER
" Lin.
" | Absorptions- & s ;

En.er- Koeffizient upl/u*) Ansprech-Wahrscheinlichkeit

gie

7

MeV cm™1 I=1cm l=25em | ] =10cm

NadJ | Csd | NaJ | CsJ | NaJ | CsJ | Nad | Csd | Nad | Csd

0,25 | 0,77 | 1,12 | 0,52 | 0,60 | 0,54 | 0,67 | 0,85 | 0,94 | 1 1

0,5 1033 043|017 | 0,21 |{0,28 | 0,35 | 0,56 | 0,66 | 0,96 | 0,98
1 0,21 | 0,25 | 0,049( 0,068 0,19 | 0,22 | 0,40 | 0,46 | 0,87 | 0,92
2 0,147| 0,180 0,016| 0,025| 0,136| 0,165 0,31 | 0,36 | 0,77 | 0,83
3 0,125| 0,155( 0,008 0,009 0,117| 0,143| 0,27 | 0,32 | 0,71 | 0,78

*) up = Linearer Photo-Absorptionskoeffizient.

MAEDER et al. verwendet. Der lineare Absorptionskoeffizient und
der Photokoeffizient ist fiir CsJ bei allen Energien um mindestens
209% hoher als fiir NaJ. Speziell im Energiebereich von 1—-2 MeV
liegt das Verhadltnis vom Anteil der Photoelektronen zum Anteil
der Comptonelektronen giinstiger, d.h. der effektive Anteil an
Photoelektronen ist hoher.

Wir mochten den Herren Dr. MaepeEr und BEUscH bestens danken fiir die
Ausfiithrung dieser Rechnung, sowie fiir die Ausmessung der Cs!37-Linie vermittels
eines CsJ(Tl)-Einkristalles.
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In Tabelle 2 sind die experimentell erhaltenen Photoanteile eines
zylindrischen CsJ-Kristalles mit den Ausmassen 2,5 x 2,5 cm an-
gegeben. Die entsprechenden Daten fiir NaJ wurden 3) entnommen.

Fig. 5 zeigt das Impulsspektrum der Cs37-661-keV-Linie. Die
Impulse des Du Mont 6292-Multipliers wurden verstdarkt und
von einem photographischen Graukeilspektrographen wiederge-
geben. Die experimentell bestimmte Halbwertsbreite der Photo-

Tabelle 2.
Vergleich von NaJ und CsJ fiir die Gammalinien von Hg2%3 und Cs137.

Eﬂ'elzt%;r? Pholto- Zahl der Photonen
] ; anteil fir zyl. ) ;
Quelle |” Energie Kristall i im Phot.:oantell/
keV 9 5 Zahl der einfallenden
= 2,5 cm
] =25 cm Photonen
Csd Nad Csd NaJ
Hg202 279 82% 75% 73% 609%
Cs137 661 399%, 30% 22%, 149,

spitze betrigt 14%. Es ist allerdings zu bemerken, dass der be-
niitzte Kristall optisch nicht einwandfrei war, indem ein Uberschuss
an Tl eine Triibung verursachte.

Fig. 5.
Cs!37.Gammaspektrum, aufgenommen mit CsJ(T1)-Kristall von 2,5 x 2,5 cm.

Die gemessenen Impulshéhen lagen zwischen denen von zweil
verschiedenen Exemplaren von NaJ(Tl)-Kristallen bei Bentitzung
derselben Multiplierrohre.

Bei langdauernder intensiver Gammaeinstrahlung (I > 100 )
wurde bel einem einzelnen Kristallexemplar eine Rotféarbung fest-
gestellt, die durch eine 2—3stindige Erwidrmung auf etwa 150° C
ohne Beeintréchtigung der Szintillationseigenschaften wieder be-
seitigt werden konnte.
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B. Untersuchungen iiber den Aufbau der Lumineszenzzentren von
CsJ~Phosphoren.

1. Ewmleitung.

Der Lumineszenzvorgang lasst sich in den Anregungs- und den
Emissionsprozess aufteilen. In Gasen finden beide Prozesse inner-
halb ein und desselben Molekiiles statt. Man kann deshalb am
Modell des isolierten Molekiiles geeignete Vereinfachungen vorneh-
men und gelangt damit zu theoretischen Aussagen, die gut mit den
Experimenten tbereinstimmen. Im Gegensatz dazu sind in anor-
ganischen Kristallen im allgemeinen Anregung und Emission rdum-
lich getrennt. Man hat die beiden Vorgénge als Halbleiter- bzw.
optischen Prozess bezeichnet. Die ersteren beruhen auf den Photo-
elektronen und Exzitonen, die bei der Absorption der erregenden
Strahlung gebildet werden, und man hat aus diesem Grunde das
aus der Halbleiterphysik ibernommene Béndermodell darauf an-
gewandt. Dagegen beruhen die optischen Prozesse auf Vorgéngen,
die sich in energetisch isolierten Zentren abspielen, d. h. auf Vor-
géngen, bei denen der Kristall nur die Rolle einer Storung spielt.

Wahrend die Halbleiterprozesse relativ gut untersucht sind, weiss
man noch wenig tiber den mikrostrukturellen Aufbau des Emissions-
zentrums. Das Bindermodell braucht keine Aussagen iber diese
Struktur, denn es behandelt das Zentrum einfach als Stérung im
periodischen Gitterpotential; die Bindervorstellung hat deshalb
ihrem Wesen nach keine Beziehung zu den optischen Prozessen. Das
erklart die Tatsache, dass die Theorie iiberhaupt den Emissions-
prozess etwas aus den Augen verlor und sich auf die Halbleiter-
vorgénge spezialisierte, und zwar eben aus dem Grunde, weil das
Béandermodell eigentlich gar nicht mehr zustindig ist fir die zweite
Halfte des Lumineszenzprozesses. Dieses Unzustédndigkeit ldsst sich
am besten illustrieren durch folgende Tatsache: Das Béandermodell
enthilt als wesentliche Bedingung, dass die Kopplung zwischen den
Leitungselektronen und dem Grundgitter vernachléassighar klein sei.
Demnach miisste die Mehrzahl der anorganischen Kristalle mit
praktisch 100%iger Quantenausbeute lumineszieren. Gerade das
Gegenteil ist aber der Fall; wenn die Kristalle iiberhaupt lumines-
zieren, 1st die Quantenausbeute in den meisten Fillen viel kleiner
als eins. Demzufolge muss der strahlungslose Elektroneniibergang
welt hiufiger sein als der mit Lichtemission verbundene. Gerade
diese Tatsache stosst von seiten des Bindermodells auf erhebliche
theoretische Schwierigkeiten?).

Der Grund, der in lumineszierenden Substanzen zur Statuierung
eines Zentrums fithrte, war der, dass eine Fremdstofftbeimengung
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von weniger als 10~ Teilen zu einem normalerweise nicht lumines-
zierenden Stoff geniigt, um ihn zu einem Phosphor mit oft 1009,
Quantenausbeute zu machen®). Das Licht muss also zwingend von
einem Gebilde emittiert worden sein, das erst durch die Fremd-
stoffeinlagerung gebildet wurde.

Bei reinen Alkalihalogeniden gilt als gesichert, dass die erste
Grundgitterabsorption einem Elektroneniibergang von einem Halo-
genion zu einem benachbarten Alkaliion zugeschrieben werden muss.
Im Gegensatz dazu ist bei thalliumaktivierten Alkalihalogeniden
die Absorption noch nicht vollstindig geklart. Nach Srrrz soll die
Absorption am Tl-Ion selbst erfolgen. Die Evidenz dafiir ist die
augenfallige Invarianz des Absorptionsspektrums fir die verschie-
denen Alkalihalogenide, und das Nichterscheinen des Dublett-
spektrums*), das bei einer Absorption am Halogenion vorhanden
sein miisste®). Diesen Tatsachen entsprechend wurde hier besonde-
res Gewicht auf die korpuskulare Anregung gelegt, nicht zuletzt
aber auch deshalb, weil die Arbeit aus messtechnischen Bediirf-
nissen im Zusammenhang mit «-Anregung hervorgegangen ist.

In Anbetracht der angefithrten Tatsachen ist das CsJ von be-
sonderem Interesse, indem die vorliegenden Messungen zeigen:

a) In Alkalihalogeniden ist bei Zimmertemperatur eine Lumines-
zenz ohne Fremdstoffeinlagerung moglich.

b) Es existiert starke Evidenz dafiir, dass das Thallium gar nicht
die thm bis anhin zugeschriebene Bedeutung beim Emissionsakt hat,
dass sein Einfluss vielmehr rein chemischer Natur ist und der Emis-
slonsprozess im Zusammenhang mit Liicken im Anionengitter steht.

¢) Man hat im CsJ einen Kristall einfacher Struktur mit einem
Lumineszenzprozess von aussergewohnlich kleinem Anteil an strah-
lungslosen Elektronentiibergingen zur Hand, der zu weiteren Unter-
suchungen beziiglich der Energieleitung sehr geeignet scheint.

2. Remmigung der Ausgangssubstanzen; Kontrolle der Reinhent.

Es standen folgende Ausgangssubstanzen zur Verfigung (Tab. 3):
Tabelle 3. Ubersicht iiber die Ausgangssubstanzen.

Material Herkunft Reinheit,
CsdJ rein, Pulver British Drug Houses unbekannt
Csd rein, Pulver Merck Rubidiumfrei
CsJ rein, Pulver Riedel de Haén unbekannt
CsdJ rein, Einkristall Harshaw unbekannt
Csd rein, Einkristall Korth (Riedel de Haén) unbekannt
CsJ(T1), Einkristall Harshaw unbekannt
CsJ(T1), Einkristall Leitz unbekannt

“ *) Hier stellte gerade das CsJ immer eine Ausnahme dar, indem an Stelle der bei
den anderen Alkalihalogeniden iiblichen 2 Absorptionsbanden deren 3 auftreten.
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Fir die weitere Priaparation wurde Pulvermaterial von MErck
nach dem von Hiuscu?) angegebenen Verfahren gereinigt. Durch
Ausmessung des UV-Absorptionsspektrums (Fig. 6) wurde der Rein-
heitsgrad tberpriift. Zur Messung wurde das CsJ in flissigem Zu-
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Absorptionsspektrum des nachgereinigten Materials (diinne Schicht zwischen
Quarzplatten).
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Absorptionsspektrum von reinem CsJ (Forro, Z. Physik 58, 613 (1929)).

stand zwischen zwei Quarzplatten eingezogens®), die vor den Ein-
trittsspalt des Monochromators gebracht wurden. Die {ibrige experi-
mentelle Anordnung ist im Abschnitt 4a beschrieben. Ein Vergleich
mit dem von Forro8) gemessenen Spektrum (Fig. 7) zeigt, dass die
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Reinheit des verwendeten Materials durchaus vergleichbar ist mit
den Gottinger-Praparaten. Insbesondere kann keine Tl-Bande beo-
bachtet werden (siehe Fig. 15).

3. Temperaturgang der Abklingzeit t, und der Intensitit I ber
- Anregung.

Es wurden pulverférmige und monokristalline Proben von CsJ
mit Po-a-Teilchen bestrahlt und bei Temperaturen von + 20 bis
— 190° C die Ausbeute und die Abklingzeiten gemessen. Um einen

@ _____ : E“"."-g / 1

O

Fig. 8.
Querschnitt durch die Apparatur zur Messung von Abklingzeit und Intensitit in
Abhéngigkeit von der Temperatur.

1 Rohre 6 Cu-Block

2 Elektronik 7 Thermoelement
3 KO(Tektronix 514 AD) 8 Vakuumkammer
4 a-Quelle 9 Kiihlleitung

5 Praparat 10 Flissige Luft

Vergleichsmafistab der Lichtausbeute von Pulvermaterial und Ein-
kristallen zu erhalten, wurden beide Praparatformen von CsJ(TI)
unter denselben Bedingungen gemessen. Es zeigte sich, dass die
héchsten Impulse beim Pulvermaterial dieselbe Hohe erreichten wie
die Impulse bei Verwendung von Einkristallen; die Riickseite der
Einkristalle waren dabel mit einem diffusen Al,O3-Reflektor belegt.
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Fig. 8 zeigt einen Querschnitt durch die Messanordnung. Sie
besteht aus der a-Quelle 4, der CsJ-Probe 5, die von einem mit
flassiger Luft 10 oder Stickstoff gekithlten Cu-Block 6 getragen ist,
und dem Multiplier 1. Das Ganze ist in eine Vakuumkammer 8 ein-
geschlossen, um eine Vereisung des Préparates zu verhiiten.

Beim Messen war besonders darauf zu achten, dass die Photo-
kathode des Vervielfachers nicht mitgekiihlt wurde, was durch eine
rdumliche Trennung von Kristallhalter und Réhre erreicht werden
konnte. Die Ausmessung der erzeugten Stromimpulse geschah mit
Hilfe des Kathodenstrahloszillographen Tektronix 514 AD. Das
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Fig. 9.
Kurve 1: Intensitit als Funktion der Temperatur; Material aus wéssriger Losung

kristallisiert.
Kurve 2: Dasselbe, aber Praparat 3 h auf 590° C erhitzt.
Kurve 3: Dasselbe fiir Schmelzflusskristall der Harshaw Chemical Co.
Kurve 4: Abklingkonstante als Funktion der Zeit (fir alle drei Praparate gleich).

Integrierglied war geméss Abschnitt A, 2¢ auf 100 us eingestellt,
so dass der Impulsanstieg im Bereich der gemessenen Abklingzeiten
praktisch den Lumineszenzabfall des Szintillators darstellte (Total-
spannung tiber den Dynoden 1100 V).

Fig. 9 zeigt den Temperaturgang von Intensitiat (unterbrochene
Kurven 1, 2 und 3) und Abklingzeit (ausgezogene Kurve 4) fiir reines
CsJ. Kurve 1 wurde an einem aus wissriger Losung erhaltenen Pri-
parat gemessen. Kurve 2 ergab sich mit demselben Praparat, das
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aber nunmehr wiahrend 3 Stunden auf 590° C erhitzt wurde. Kurve 3
endlich stellt die mit einem aus der Schmelze gezogenen Kristall der
Harshaw Chemical Company erhaltenen Resultate dar.

Die bei diesen Praparaten auftretende Fluoreszenzstrahlung soll
als die ,kalte’* Komponente bezeichnet werden, im Gegensatz zu
der bei Tl-aktivierten Proben bei Zimmertemperatur auftretenden
,,warmen‘‘ Strahlung. Die Abklingkonstante 7, (fest ausgezogene
Kurve 4) betrug in allen drei Fiallen 0,55 us iiber den ganzen durch-
gemessenen Temperaturbereich. Eine Aktivierung des CsJ mit
0,1—19%, Tl (Fig. 10) bringt die kalte Komponente bei allen gemes-
senen Temperaturen zum Verschwinden. Wie aus den Abbildungen

I\lolt T,usec

t

T
%

Fig. 10.
Thalliumaktivierter Einkristall (Harshaw); 1: Intensitidtsverlauf; 2: Abklingzeit.

hervorgeht, verhalt sich die warme Komponente vollkommen anders
als die kalte der reinen Kristalle. Die Intensitét bleibt bis in die
Umgebung von — 100° C praktisch konstant und fallt dann ab.
Gleichzeitig steigt die Abklingkonstante vom Wert bei Zimmer-
temperatur sehr stark an (Kurve 2). Wenn reines CsJ wihrend etwa
5 Minuten auf 800—900° C erhitzt wird, treten beide Komponenten
auf (Fig. 11), die kalte des reinen Materials (Kurven 8 und 4), und
die warme des Tl-aktivierten (Kurven 1 und 2). Der Effekt lasst sich
gut reproduzieren, und zwar mit Material verschiedener Herkunft
(Harshaw, British Drug Houses, Riedel de Haén, Merck), und vor
allen Dingen ber beliebigen Druckverhiltnissen (Schmelzung im
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IVoHTpsec

Fig. 11.

Reines Material, 5 Minuten auf 800—900° C erhitzt;
1,3: Intensitat; 2,4: Abklingzeit.

Volt T}J seC
6_..

410

Fig. 12.

Reiner Einkristall (Harshaw); 12 h im Na-Dampf auf 610° C erhitzt;
1,3: Intensitat; 2,4: Abklingzeit.
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Vakuum, in abgeschlossenem Quarzrohr oder unter 3 Atm. Wasser-
stoff). Denselben Eftekt beobachtet man, wenn reines Material
wihrend 12 Stunden im Na-Dampf auf 610° C gehalten wird. Fig. 12
stellt den Temperaturverlauf eines auf diese Weise préparierten
Einkristalles der Harshaw dar. Beir den Proben der Fig. 11 und 12
herrschen also bis etwa — 125° C in guter Ubereinstimmung die
Verhiltnisse der thalliumaktivierten Praparate vor. Dann folgt eine
kurze Temperaturzone, wo die Impulse das Rauschniveau unter-
schreiten, und von — 135°% C weg erscheinen Impulse, die inbezug
auf Intensitdt und Abklingkonstante denselben Verlauf mit der
Temperatur zeigen wie die reinen, aus Losungen oder nicht iber-
hitzten Schmelzen gewonnenen Préparate.

Sehr wichtig ist, dass sich die zwei Zusténde des reinen Materials,
die in den Figuren 9, 11 und 12 zum Ausdruck kommen, durch die
angegebenen Behandlungen (Losung oder Uberhitzung der Schmelze)
beliebig ineinander iberfihren lassen. Zur Abklarung der Frage, ob
das Wasser bei den aus der Ldsung gewonnenen Praparaten eine
Rolle spielt, wurde CsJ in Methylalkohol gelést (im Gegensatz zu
NaJ ist CsJ in den meisten organischen Losungsmitteln sehr schwer
oder gar nicht loslich?)), und analog zum wisserigen Préparat der
Temperaturverlaut von 7, und I gemessen; es ergab sich eine vollige
Ubereinstimmung mit diesem. Damit die warme F.omponente bel
reinem Material erscheint, ist es notwendig, dass die Schmelze {iber-
hitzt wird ; ein blosses Erhitzen auf den Schmelzpunkt gentigt nicht,
wie Kurve 3 in Fig. 9 zeigt, die wohl mit einem aus der Schmelze
gezogenen Kristall erhalten wurde, aber geméss den Bedingungen
beim Kyropoulos-Verfahren nur wenige Grade tiber den Schmelz-
punkt erhitzt worden ist.

Beim Uberhitzen der Schmelze kann chemisch eine Joddampf-
entwicklung festgestellt werden (es wurde Chloroform als Indikator
verwendet). In der Folge wurde auch versucht, andere Aktivatoren
einzubauen, so Blei, Zinn, Wismut, Silber und Gold, und speziell die
Erdalkalien Calzium, Cadmium, Strontium und Barium in Form
der Jodide oder Chloride. Die Ergebnisse waren immer dieselben,
wie sie die Figuren 11 und 12 zeigen.

4. Die spektralen UV-Anregungsverteilungen.

Als UV-Quelle diente eine Wasserstofflampe, die ber 3000 V be-
trieben wurde. Die spektrale Zerlegung erfolgte mit einem Quarz-
Prismenspektrographen der Firma Fues. Zur Messung des Fluores-
zenzlichtes diente ein 1P21-Multiplier, der gleichzeitig mit dem Pré-
parat durch das UV-Spektrum bewegt werden konnte. Um zu ver-
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hindern, dass Licht des nahen UV-Bereiches, fiir das die 1P21 emp-
findlich ist, in den Multiplier gelangen konnte, wurde zwischen
Multiplier und Kristall ein 2,5 mm-Euphosfilter von Leitz. gelegt.
Die Filterliicke bei 8170 A wurde mit einem nichtfluoreszierenden
natiirlichen NaCl-Kristall als Phantom ausgemessen. Alle Anre-
gungsspektren enthalten die entsprechenden Korrekturen. Die Aus-
messung der spektralen Intensitétsverteilung der Wasserstofflampe
erfolgte mit einem CdS-Photowiderstand von bekannter UV-Emp-
findlichkeitsverteilung, und fiir die Wellenlingeneichung des Mono-
chromators wurde das Bogenspektrum von Hg und das Funken-
spektrum von Cd beniitzt. Fig. 13 gibt die am*Austrittsspalt des

T T T 1
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Fig. 13.
Spektrale Intensitatsverteilung der Wasserstofflampe

Monochromators gemessene UV-Intensititsverteilung unter Ein-
bezug der Dispersionskorrektur (d. h. fir konstantes Wellenlangen-
intervall) wieder.

Zu den Figuren 14, 16, 17, 18 und 19 ist zu bemerken, dass die
willkiirliche Intensititseinheit bei allen dieselbe ist, so dass die In-
tensitdten untereinander verglichen werden konnen.

Die Messungen wurden durchwegs an dicken Schichten vorge-
nommen (d = 1—3 mm). Aus den fir thalliumaktiviertes Material
bekannten Absorptionskoeffizienten kann damit geschlossen wer-
den, dass die Absorption des erregenden UV innerhalb der Schicht
praktisch vollstandig ist, so dass ohne weiteres Vergleiche zwischen
dem Absorptions- und dem Anregungsspektrum gemacht Werden
dtrten. .

Die spektrale Emlssmnsvertellung ist nicht bei allen Wellenlangen
unabhingig von der anregenden Wellenlinge. Die Anderung der

£
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Emissionsfarbe mit der Anregung ist aber in den fraglichen Fillen
durchwegs kontinuierlich und tber ein derart grosses Wellenléngen-
intervall verteilt, dass wohl die absoluten Hoéhen der Anregungs-
banden nicht ohne weiteres miteinander verglichen werden diirfen,

T T T 3
2000 2500 3000 3s00 A

Fig. 14.
Anregungsspektren fiir CsJ(T1); 1,2: Drei Tage auseinanderliegende Messungen am
selben Kristall der Harshaw; 3: Einkristall von Leitz.
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Fig. 15.
Absorptionsspektrum von CsJ(T1); (Forro, Z. Physik 58, 613 (1929)).

dass dagegen der Einfluss auf die Lage der Banden vernachlassigbar
klein wird. Hier interessiert im wesentlichen nur die Lage.

Fig. 14 zeigt drei verschiedene Messungen an Tl-aktivierten Ein-
kristallen. Die Kurven 1 und 2 stellen zwel mehrere Tage ausein-
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ander liegende Messungen am selben Kristall dar (Harshaw). Sie
Ulustrieren die Reproduzierbarkeit und zeigen, dass die schwache
Feinstruktur nicht auf apparativen Ungenauigkeiten beruht.
Kurve 8 wurde mit einem Kristall von Leitz erhalten ; sie soll ithrer-
seits zeigen, dass die Feinstruktur in den wesentlichen Punkten
nicht auf Zufilligkeiten eines einzelnen Kristallexemplares zuriick-
gefithrt werden kann. Zu Vergleichszwecken sei ausserdem in Fig.15
das von ForrO gemessene Absorptionsspektrum®) von CsJ(TI)
wiedergegeben.

Beim Vergleich der hier erhaltenen Anregungsverteilungen mit
dem Absorptionsspektrum fallt sofort auf, dass das Anregungs-
spektrum keine so ausgeprigte Bandenstruktur zeigt wie die Ab-
sorption. Das ist eine sehr wichtige Tatsache, die darauf hinweist,
dass die Absorption und die Emission nicht in unmittelbarem Zu-
sammenhang stehen. Die 2410er Absorptionslinie korrespondiert mit
einem der schwach ausgeprigten Maxima der Anregungsverteilung,

2000 2500 3000 3500 A
Fig. 16.
Anregungsspektrum von CsJ(TI) (Harshaw); im Vakuum auf 800—900° C erhitzt.

dagegen kann fiir die 2990iger Linie iiberhaupt keine solche Uberein-
stimmung gefunden werden. Bei 2690 A ist in der Anregung gar kein
ausgepriagtes Maximum zu finden, und das langwellige Maximum
liegt hoher als 2990 A. Insbesondere existieren aber neben diesen
angedeuteten Maxima noch weitere. |

Die Anregung des Leitzkristalles zeigt als Besonderheit, dass der
Auslaufer auf der langwelligen Seite weiter reicht als bei den
Harshaw-Kristallen. Dieselbe Erscheinung zeigte sich auch bel
eilnem anderen Ziichtungsexemplar der Harshaw, und zwar reichte
bei diesem der langweilige Ausldufer noch weiter hinauf als beim
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Leitzkristall. Es soll aber hier nicht mehr weiter darauf eingegangen
werden, da die Erscheinung offenbar auf Zufalligkeiten ber der
Ziichtung beruht.

Die Resultate der Fig. 16 wurden mit Material vom selben Kristall
wie die Kurven 1 und 2 der Fig. 10 erhalten; nur wurde es in einem
Supremaxrohr an laufender Vorvakuumpumpe kurze Zeit auf 800
bis 900° C erhitzt. Am oberen Rand des Supremaxrohres setzte sich
dabe1 ein deutlich sichtbarer Belag von gelbem Thalliumjodid ab?).
In der Fig. 16 fillt das Auftreten von gut ausgeprégten Banden
sofort ins Auge. Aber auch hier herrscht wieder schlechte Uberein-
stimmung mit den Absorptionsbanden. Inshesondere zeigt die Figur
klar, dass die Bande bei 2400 A zusammengesetzt ist. Beim Be-
trachten des Intensitatsmallstabes fallt auf, dass die Bande bel
2400 A in der Intensitiit beinahe erhalten geblieben ist, dagegen die
mittlere und speziell die obere stark an Intensitit eingebiisst haben.

a1

A
2000 2500 3000 as00 A
Fig. 17.
Anregungsspektrum von nachgeremlgtem Material, in abgeschmolzenem Supremax-
rohr einige Minuten auf 800—900° C erhitzt.

Fig. 17 zeigt die Anregungsverteilung eines Praparates, das fol-
gendermassen erhalten wurde: Als Ausgang diente nachgereinigtes
Material von Merck, das unter Vakuum in ein Supremaxrohrchen
eingeschmolzen wurde. Das ganze Rohrchen wurde daraufhin einige
Minuten auf 800—900° C erhitzt. Beim Abkiihlen konnte am oberen
Ende des Glasrohrchens ein deutlicher Jod-Niederschlag festgestellt
werden. Bel dieser Probe ist die Auflosung in einzelne Banden noch
besser ausgeprigt, insbesondere hat sich die bei 2400 A liegende
deutlich in zwei aufgespalten, und an der kurzwelligen Flanke sind
Andeutungen einer dritten vorhanden. Die in der vorhergehenden
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Figur noch anwesende kleine Bande bei 2100 A ist ganz verschwun-
den. Ein Vergleich mit dem Absorptionsspektrum (Fig. 15) zeigt,
dass die 2410er-Linie der Absorption nunmehr nach erfolgter Auf-
spaltung gut mit einer Linie der Anregungsverteilung korrespon-
diert. Die Tatsache jedoch, dass bei 28350 A wahrscheinlich noch
elne weltere liegt, dass in der Mitte zwei sind an Stelle der 2690er,
und dass drittens die oberste nicht bei 2990, sondern bei 3010 A
liegt, kann als weitere Evidenz dafiir betrachtet werden, dass kein
unmittelbarer Zusammenhang zwischen der TI-Absorption und der
Lumineszenz besteht. Das wesentlichste Ergebnis ist jedoch dieses,
dass geméss den Fig. 16 und 17 ein Kristall, der Tl enthélt, und
ein reiner Kristall bei der angegebenen Priaparationsweise in er-
staunlicher Ubereinstimmung dieselben Anregungsverteilungen

A
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Fig. 18.
Anregungsspektrum von CsJ Harshaw, an der Luft 2 Minuten auf 800—900° C
erhitzt.

zeigen. Es liegen nunmehr zwei Moglichkeiten nahe, diese Uberein-
stimmung zu interpretieren: Einmal wére es denkbar, dass im soge-
nannt reinen Kristall trotz der Nachreinigung Spuren von Tl vor-
handen wéren. Dieses in der Lumineszenzliteratur zur Gentige be-
kannte Argument der unkontrollierbaren Spurelementverunreini-
gung hat aber hier, wie im Abschnitt C diskuriert wird, wenig Ge-
wicht. Die zweite Interpretation wére die, dass das vom Tl unab-
hangige Grundspektrum vom Typus der Fig. 17 durch das Tl ge-
stort wird und in das sehr stark verwischte Spektrum der Fig. 14
tibergeht. Im Priiparat der Fig. 16 wiire demzufolge noch ein Rest
Tl vorhanden, der nicht in Form von Thalliumjodid abgedampft ist.
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Fiir die Messung geméss Fig. 18 wurde Material von einem reinen
Einkristall der Harshaw wéhrend zwei Minuten an der Luft in
einem Supremaxrohr auf ca. 800° C erhitzt. Bei diesem Préparat ist
die 2410er-Bande noch mehr hervorgehoben gegeniiber den anderen.
Es kann hier speziell gezeigt werden, dass noch ein Rest der Bande
bei 2100 A vorhanden ist, die von Tl-Verunreinigungen herriihrt
(dieser Befund wurde durch Ausmessung des UV-Absorptionsspek-
trums am urspriinglichen Kristall gut bestétigt). Die 2410er-Bande
wurde hier nicht aufgelost, dagegen stimmen die Lagen der Maxima
sehr gut mit den anderen Messungen tiberein. Interessant ist der
Vergleich der 2100er- und der 2410er-Banden: Wenn wirklich beide
vom T herrithren wiirden, wire nicht einzusehen, weshalb sich das
Verhaltnis derart stark gegeniiber dem der Tl-aktivierten Kristalle
der Fig. 14 geéndert hat.

Die starkste Evidenz fiir die Unwahrscheinlichkeit der ersten
Interpretation gibt aber nachfolgende Fig.19. Hier wurde nach-
gereinigtes Material im Vakuum auf 8—900° C erhitzt. Es wurde vor

adae?
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Fig. 19.
Anregungsspektrum von nachgereinigtem CsJ; Vakuumschmelze.

dem Erreichen des Schmelzpunktes starke Sublimation und nach
dem Schmelzen deutliche Joddampf-Entwicklung beobachtet. Bei
dieser Messung sind keinerlei Spuren von einer Bande bei 2100 A
vorhanden ; ebenfalls sind samtliche oberen Banden ver- schwunden,
und die 2410er wurde sehr schon allein erhalten.

Zusammenfassend kann aus den Anregungsspektren folgender
Schluss gezogen werden: Eine thermische Behandlung des reinen
CsJ liefert je nach der Art des Verfahrens einen Zustand des Kri-
stalles mit einem Anregungsspektrum vom Typus der in Fig. 17 bzw.
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19 gezeigten. Durch die Einlagerung von Tl wird dieser Zustand
derart gestort, dass die Bandenstruktur verwischt wird und je nach
der Tl-Konzentration ein Anregungsspektrum geméss den Figuren
14 und 16, bzw. 18 auftritt. Uber die erwahnten Zustinde des
Kristalles wird in Abschnitt C Naheres ausgesagt; hier sel nur vor-
weggenommen, dass sie beliebig ineinander tibergefiihrt werden
koénnen, und dass auch Zwischenstadien der beiden Extrema zu
erhalten sind.

5. Spektrale Emissionsverteilung bei UV - Anregung.

Zur Ausmessung der Emissionsspektren wurde wiederum die
Wasserstofflampe als UV-Quelle und der Fues-Prismenspektrograph
als Monochromator benutzt. Durch Verschieben des Praparates im
Austrittsspalt wurde die Wellenlinge der erregenden Strahlung
variiert. Zur spektralen Zerlegung des emittierten Lichtes diente
ein Schmidt & Haensch-Prismenspektrograph, der mit einem 1P21-
Multiplier versehen war. Der Eintrittsspalt des Spektrographen

7716°
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Fig. 20.

Emissionsspektrum von CsJ(T1) (Harshaw) bei UV-Anregung mit den Wellenldngen

3000, 2750 und 2400 A (bzw. Kurven 1, 2, 3). -

wurde direkt mit dem lumineszierenden Priparat in Beriihrung ge-
bracht. Die Ausmessung der vom Multiplier verstirkten Photo-
strome erfolgte mit einem Cambridge-Spotgalvanometer. Als Inten-
sititsmallstab diente eine Wo-Bandlampe von 2572° K Brenn-
temperatur; die Eichung nach Wellenlingen endlich geschah ver-
mittels der Hg-Linien. Auch hier sind die relativen Intensitéten
untereinander vergleichbar, indem alle Messungen auf gleiche Ein-
strahlungsenergie korrigiert wurden. '

Fig. 20 zeigt die mit einem Tl-aktivierten Einkristall der Har-
shaw bei 8000, 2750 und 2400 A Anregungswellenlinge ausge-
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messenen Emissionsspektren. Sie zeigen, dass die Emissionsvertei-
lung nicht von der Anregungswellenlinge abhéngt. Diese Tatsache
stimmt mit fritheren photographischen Messungen von KNOEPFEL?)
iberein. Das emittierte Licht ist weiss bis gelblich. Die relativen
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Fig. 21.
Emissionsspektren des Praparates von Fig. 17 (Druckschmelze);
1: 2410 A; 2: 3000 A UV.
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Fig. 22.
Emissionsspektrum der Vakuumschmelze bei 2410 A UV.
J88

Intensititen entsprechen denen der Fig. 13 bei den zugehérigen:
UV-Wellenlangen.

In Fig. 21 ist das Emissionsspektrum des Priaparates von Fig. 17
bei der Anregung 8000 und 2410 A dargestellt. Die Messung gibt gut
den auch visuell feststellbaren Unterschied in den beiden emit-
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tierten Spektren wieder: Wihrend bei langwelliger Anregung das
emittierte Licht den Eindruck von gelb macht, ist die Emission bei
Anregung mit 2410 A schon blau.

Fig. 22 endlich zeigt das Spektrum des unter Vakuum geschmol-
zenen Priparates von Fig. 19, und zwar bei 2410-A-Anregung. Es
erscheint wieder die blaue Bande. Im Gegensatz zum vorangehenden
Praparat kann hier bei langwelligerer Anregung iiberhaupt keine
Lumineszenz mehr beobachtet werden.

Zusammenfassend gibt sich folgendes Bild: Bei Tl-aktivierten
Praparaten ist die Lumineszenz unabhingig von der Anregung, und
zwar wird eine breite Bande mit einem Maximum bei 5900 A emit-
tiert. Bel in abgeschlossenem Gefiiss (d.h. unter dem eigenen
Dampfdruck) iiberhitzten Schmelzen des reinen Materials ist die
Emission stark von der Wellenlénge des eingestrahlten UV abhiéingig:
Bei Einstrahlung auf der langwelligen Seite der Anregungsbande ist,
die Emission weiss bis gelb, bei Anregung auf der kurzwelligen Seite
blau. Bei der im Vakuum iiberhitzten Schmelze dagegen kann iiber-
haupt nur noch die blaue Bande mit 2400 A angeregt werden.
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Fig. 23.
Emissionsspektrum von CsJ(Tl) (Einkristall von Harshaw) bei Anregung mit 45 keV
Elektronen.

6. Spektrale Emissionsverteilung bei korpuskularer Anregqung
(Eleltronen von 45 keV).

Zur Anregung wurde der Strahl eines Triib-Teuber-Elektronen-
mikroskopes bei 45 keV benutzt. Anstelle der Préparate-Schleuse
konnte eine Kihlvorrichtung fiir flissige Luft oder Stickstoff ein- -
gesetzt werden, so dass auch Messungen bel tiefen Temperaturen
(Fig. 25 und 26) durchgefiihrt werden konnten. Das Emissionslicht
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trat durch ein Beobachtungsfenster in den auch fiir die UV-Mes-
sungen verwendeten Multiplierspektrographen ein; es wurde ver-
mittels zweler Linsen auf den Eintrittsspalt geworfen. Bei den
Messungen musste darauf geachtet werden, dass der Elektronen-
strahl auf einen Durchmesser von 1—2 mm defokussiert wurde.
Diese Massnahme verhinderte eine zu hohe Einstrahlungsdichte,
die wahrend der Dauer der Messungen eine Verdnderung in den
Praparaten hétte verursachen konnen. Die Stromstarke betrug
350 uA.

Aus der Fig. 23, die das Emissionsspektrum eines Tl-aktivierten
Einkristalles wiedergibt, geht hervor, dass die Emission nicht we-
sentlich von derjenigen bei UV-Anregung (Fig. 14) abweicht; auch

A

T T T T
3000 4000 5000 6000 7000 A

Fig. 24.
Emissionsspektrum der Druckschmelze bei e~-Anregung.

dieses Resultat stimmt gut mit den fritheren photographischen Mes-
sungen von KNOEPFEL?) {iberein.

Fig. 24 zeigt das Spektrum der Druckschmelze. Es ist eine sehr
breite Emissionsbande zu beobachten, die als eine Uberlagerung
von zwel Banden vom Typus der in Abb. 21 ber UV-Anregung ge-
zeigten gedeutet werden kann. Dieses Resultat ist auch zu erwarten,
indem bei Elektroneneinstrahlung nicht selektiv angeregt wird.

Bei der Vakuumschmelze (Fig. 25) geht aus Kurve 1, die die Emis-
sion bel Zimmertemperatur zeigt, durch einen Vergleich mit der
Fig. 22 hervor, dass die Emission bei korpuskularer Anregung mit
derjenigen bei UV-Anregung von 2410 A iibereinstimmt. Bei der
Temperatur der flissigen Luft (Kurve 2) kann deutlich eine Auf-
spaltung in drei Banden beobachtet werden.

Interessant ist noch die Messung, die Fig. 26 wiedergibt (dieselbe
Messung wurde schon in einer fritheren Arbeit!®) mit photogra-
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phischer Methode durchgefiihrt und wurde hier mit besseren Mitteln
wiederholt): Sie zeigt die Emission eines aus wasseriger Losung er-
haltenen, reinen Einkristalles bei der Temperatur der fliissigen Luft

A

0 r T T .
3000 4000 5000 6000 7000 A

Fig. 25.
Emissionsspektrum der Vakuumschmelze fiir e~-Anregung;
Kurve 1: bei Zimmertemperatur.
Kurve 2: bei Kithlung mit flussiger Luft.

A

3000 4000 ) 5000 6000 7000 A
Fig. 26.

Nachgereinigtes Material, aus wésseriger Losung kristallisiert ;

Emissionsspektrum bei e~-Anregung; — 180° C.

und gibt damit die in Abschnitt B3 mit , kalter Komponente be-
zeichnete Lumineszenzstrahlung wieder. Die Emission besteht aus
einer breiten Bande mit dem Maximum im blauen Spektralbereich,
deren Lage und Form mit der bei Zimmertemperatur erscheinenden
Bande der Vakuumschmelzen (Figg. 22 und 25) iibernimmt.

0
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Die Ergebnisse bei Elektronenanregung sind im wesentlichen die-
selben wie bei UV-Anregung, mit den Zusitzen, dass erstens bei den
Priéparaten, von denen die Schmelze unter dem eigenen Dampf-
druck tiberhitzt wurde, im Gegensatz zum UV keine selektive An-
regung erfolgte, und dass zweitens im Bereich tiefer Temperaturen
die blaue Bande intensiver wird. Die Intensitédtszunahme mit sin-
kender Temperatur ist besonders ausgepragt bei aus der Losung
gewonnenen Préparaten, ist aber auch vorhanden in Schmelz-
praparaten. Werden die Ergebnisse der Messungen mit «-Strahlen
mit den optischen Messungen verglichen, so ergibt sich folgendes
Bild. Die kalte Komponente besteht aus einer im Blauen mit dem
Maximum bei 4300 A gelegenen, breiten Bande. Die Emissions-
verteilung der warmen Komponente dagegen variiert je nach Préipa-

rationshedingungen, und zwar liegt das Maximum im Bereich von
4100 bis 5900 A.

Wik .
704
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Fig. 27.
Spektrale Empfindlichkeitsverteilung des verwendeten Multipliers RCA 6655.

7. Bestimmung der Absolutausbeute ber a- Anrequng.

In der nachstehenden Tabelle 4 wurden fiir einige Praparate die
absoluten Lichtausbeuten berechnet. Zugrundegelegt wurde dabei
der Wert von 8,49, von Minroxn und HorstipTER!!) fiir NaJ(TI).
Experimentell wurde das Impulshéhenverhéltnis bei a-Anregung
fir die verschiedenen Proben unter identischen Bedingungen be-
stimmt und auf NaJ(Tl) normiert (Zeile 4). Dann wurde auf gra-
phischem Wege vermittels der fiir die verwendete 6655 ausgemes-
senen spektralen Empfindlichkeitsverteilung (Fig. 27) und der eben-
falls gemessenen Emissionsspektren der fraglichen Praparate (IFig. 23,
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25 und 26) die absolute Lichtausbeute ermittelt. Das Emissions-
spektrum fiir NaJ(Tl) wurde aus 12) iibernommen.

Die Absolutausbeute von CsJ(TI]) 1st geméss der Tabelle 4 etwas
kleiner als diejenige von NaJ(TIl), und dies vor allem wegen der
spektralen Lage des emittierten Lichtes, das bei CsJ(T1) mehr gegen
rot verschoben ist als bei NaJ(Tl). Be1 aus der Vakuumschmelze
kristallisiertem Material Liegt der Wert der Absolutausbeute sehr
giinstig; da ausserdem die Emissionsverteillung in bezug auf die
gebrauchlichen Multiplier ideal ist, ist dieses Material tiberall dort
von grossem Interesse, wo seine relativ kurze Haltbarkeit von einigen
Wochen (Hinausdiffundieren der Zentren!%) nicht von Belang ist.

_ Tabelle 4.
Relative Impulshohen und absolute Lichtausbeuten fiir einige Praparate.
.NadJ (T1) CsdJ (T1) CsJ, rein (Csd, rein
Herkunft, Dr. K.Korti| Harshaw |[MERCK;aus iiber-| MERCK; aus
Praparation hitzter Schmelze | Losung krist.
im Vakuum krist.

Temperatur 18°C 18°C 18°C —180°C
Mit 6655 gemessene
Impulshéhe, be- 1 0,84 1,6 10,6
zogen auf NaJ(T1)
Absolute Lichtaus- o o o o
beute fiir a-Teilchen 8% 6,5% 9,3% 9%

Die ausserordentlich hohe Lichtausbeute der reinen, aus wisse-
riger oder alkoholischer Lésung erhaltenen Kristalle (Kolonne 5)
von 599%, ware fiir Messzwecke an und fiir sich ideal. Die Notwendig-
keit einer Kithlung hat sich jedoch in der Praxis als grosser Nachteil
erwiesen; insbesondere bereitet das Immersionsmedium bei tiefen
Temperaturen Schwierigkeiten. Die Kiithlung macht den Einschluss
ins Vakuum oder in ein Trockengefiss notwendig. All diese Um-
sténde bringen es mit sich, dass die Handhabung des Materials fiir
a-Spektroskopie eher noch schwieriger als diejenige von NaJ(TI) ist.

C. Diskussion der Ergebnisse und Schlussiolgerungen iiber die
Struktur der Emissionszentren.

Die fiir diese Schlussfolgerungen wichtigen experimentellen Tat-
sachen sollen vorerst nochmals zusammengefasst werden:

1. Bei der warmen Komponente kann chemisch festgestellt wer-
den, dass beim Uberhitzen der Schmelze Jod frei wird.

2. Das Erhitzen eines Kristalles im Na-Dampf erzeugt im Kristall
denselben Zustand wie die Einlagerung von TI.
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3. Durch eine rein thermische Behandlung lasst sich dieser Zu-
stand ebenfalls erreichen. ,

Diese Tatsachen fithren zum Schluss, dass bei den Zentren Halo-
genliicken oder tiberschiissiges Alkalimetall eine entscheidende Rolle
spielen. Die Moglichkeit des tberschiissigen Alkalis kann jedoch aus
verschiedenen Griinden ausgeschlossen werden. Einerseits kann man
zeigen!3), dass die Jodlicke die energetisch giinstigere Fehlstelle
15t ; anderseits miissten, falls der Alkaliiiberschuss atomar vorhanden
wire, Elektronenaustauschbanden auftreten, die eine Verfarbung
des Kristalles zur Folge hitten®). Eine wesentliche Verfarbung
konnte jedoch in Ubereinstimmung mit anderen Autoren!4)1%) am
reinen CUsJ auch bel intensiver Gammaeinstrahlung (2-107 r) nicht
beobachtet werden. Im weiteren 1st es héchst unwahrscheinlich,
dass ein Na- und ein Cs-Uberschuss genau dieselbe Wirkung auf das
Kristallgitter hatten. Dass bei der Absorption das Metallion in Al-
kalihalogeniden eine untergeordnete Rolle spielt, ist bekannt!8) ; die
Emission dagegen ist sehr empfindlich auf das Alkaliion.

Die Jodliicken in den verschiedenen Préparaten konnen auf fol-
gende Weise entstehen : In der Vakuumschmelze dampft Jod ab und
hinterléasst eine Storung des stochiometrischen Verhaltnisses. Beim
Erhitzen unter dem Einfluss des eigenen Joddruckes wird ein Teil
des verdampften Jodes molekular'?) in das Gitter eingebaut. Dieses
molekular eingebaute Jod stort das Kristallgitter und die Emissions-
zentren in der Weise, dass ausser der Erregungsbande von 2410 A
(Fig. 19) weitere auftreten (Fig. 17), und dass das Emissionsspektrum
gemiss den Figg. 21 und 24 modifiziert wird. Bei der Einlagerung
von Tl gruppiert dessen stark polarisierende Wirkung!é) mehrere
J-Ionen zu einem Fromherz’schen Komplex um sich und schafft auf
diese Weise J-Liicken im Gitter. Wie aus den vorliegenden optischen
Messungen hervorgeht, ist die Storwirkung des TIl-J-Komplexes
dieselbe wie der des molekular eingelagerten Jodes bei der Druck-
schmelze. Diese Tatsache legt einerseits den Schluss nahe, dass
1mm Falle der Druckschmelze die Jodmolekiile nicht einzeln, sondern
in Form von Clusters vorliegen, und dass andererseits das Tl im
Tl-J-Komplex so vollstandig abgeschirmt ist, dass es ohne wesent-
lichen Einfluss auf die Emissionszentren bleibt. Fir die angege-
bene Vorstellung sprechen auch die Aktivierungsversuche mit
anderen Metallen, speziell der divalenten: Der ,,Aktivator’ bindet
vermoge seiner Wertigkeit mehr als ein J-Ion an sich und erzeugt
dadurch Halogenliicken.

Bis vor kurzem galt die Theorie von WirLniams!8)19) als gesichert;
sie konnte das Verhalten von KCI(Tl) gut durch die Annahmen be-
schreiben, dass das Tl-Ion an Stelle eines K-Ions ins Gitter einge-
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lagert werde, und dass das ganze Gitter unverdndert bleibe, ausser
der Lage der 6 benachbarten Cl-Ionen und den diesen am néchsten
liegenden K-Ionen. Alle eingefiihrten Grossen wurden aus empi-
rischen Daten iibernommen. Knox und DexteER?29) zeigten jedoch,
dass die Ubereinstimmung der Theorie mit dem Experiment zu-
falliger Natur ist, indem soviele freie Parameter in der Theorie
stecken, dass diese immer mit dem Experiment in Einklang ge-
bracht werden kann. Die einzige Grosse, die absolut (d.h. ohne
Ubernahme empirischer Daten) erhalten wurde, die Oszillator-
stiarke, stimmt nicht mit dem Experiment iiberein.

Mit den Halogenliicken kann auch gut die Tatsache erkldrt wer-
den, dass an Tl-aktivierten Kristallen nie ein durch Diffusion be-
wirktes Nachlassen der Lumineszenzintensitéat beobachtet werden
konnte, wie das bei thermischer ,,Aktivierung® der Fall war: Bei
der Einlagerung von Tl sind die Halogenliicken chemisch stabilisiert,
wihrend beil thermischer Behandlung nur durch Abschrecken ein
bei hoheren Temperaturen vorhandenes thermodynamisch bedingtes
Gleichgewicht auf Zimmertemperatur heruntergerettet werden
kann (vgl. dazu die Arbeiten iiber F'-Zentren, z. B. 21)).

Gegen die Moglichkeit, die beobachteten Erscheinungen einer un-
kontrollierbaren TI-Verunreinigung zuzuschreiben, sprechen fol-
gende Tatsachen: Material von reinen Einkristallen, das, obwohl es
nachweislich Spuren von Tl enthilt (Fig. 18), fluoresziert praktisch
bei Zimmertemperatur nicht. Nachdem es jedoch einige Minuten
stark tiber den Schmelzpunkt erhitzt wird, kann eine sehr intensive
Lumineszenz beobachtet werden. Diese Erscheinung wére nicht er-
kldrbar mit einer Spurverunreinigung, denn sie miisste sich bereits
im urspriinglichen aus der (nicht tiberhitzten) Schmelze gezogenen
Kristall auswirken. Das nunmehr stark lumineszierende Material
kann durch Losen in Alkohol oder Wasser wieder in einen beil
normaler Temperatur nicht lumineszierenden Zustand gebracht
werden. Auch diese Beobachtung wire nicht zu erkléren mit der
Verunreinigungshypothese, denn TI ldsst sich auch in Form von
Losungen lumineszenzfihig in CsJ einbauen.

Im weiteren diffundieren Schwermetallionen in Alkalihalogeniden
sehr schwer®), und man kénnte nicht verstehen, weshalb im Verlauf
von wenigen Stunden in einem thermisch aktivierten Préparat, das
nicht abgeschreckt wurde, praktisch alle Emissionszentren ver-
schwunden sind. |

Es 1st wohl denkbar, dass in reinen Kristallexemplaren, die aus
einem Laboratorium stammen, in dem auch Tl-aktivierte Kristalle
geziichtet werden, Tl-Spuren zu finden sind; es ist aber nicht ein-
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zusehen, dass in allen anderen Ausgangssubstanzen verschiedenster
Herkunft immer ausgerechnet Tl vorhanden sein soll.

Bei der kalten Komponente lasst sich kein direkter chemischer
Anhaltspunkt fiir die Zentrenstruktur angeben. An experimentellen
Tatsachen sind hier folgende zu nennen: Die kalte Komponente ist
in jedem durchgemessenen Préaparat vorhanden, mit Ausnahme der
Tl-aktivierten hoher Konzentration. Die Lumineszenzintensitat ist
bei Losungspréaparaten viel grosser als ber Schmelzen; demzufolge
hingt die Zahl der strahlungslosen Ubergiinge stark vom Unord-
nungsgrad der Kristalle oder Kristallite ab. Eine thermische Be-
handlung unterhalb des Schmelzpunktes, also ein eigentliches
Tempern, verringert wohl die Ausbeute der kalten Komponente,
erzeugt aber nicht zugleich die warme; sie schatft einen hoheren
Unordnungsgrad, ohne das stochiometrische Verhéaltnis zu storen.
Es muss sich offenbar bei der kalten Komponente um eine Lumines-
zenz des ungestorten Gitters handeln. Zu diesem Schluss fithrt auch
die qualitative Feststellung, dass sich die kalte Komponente durch
UV nur anregen lasst im Gebiet der Grundgitterabsorption (siehe
dariiber auch TEERGARDEN?22), der am KJ bei tiefen Temperaturen
ebenfalls Lumineszenz bei Grundgitterabsorption beobachtete).

Abschliessend mochten wir Herrn Prof. Dr. P. Scuerrer fiir
seine tatkriftige Unterstiitzung bei diesen Untersuchungen danken.
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