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Eine besondere Thermoluminiszenz-Erscheinung

von N. Grogler und H. Stauffer
Physikalisches Institut der Universitit Bern
(9. II. 1959)

Abstract. A strange thermoluminescence phenomenon has been observed by
measuring the glow-curves of Dickit samples with the flash-heating method. During
the first heating no light emission has been observed. But during the cooling
process, which lasts about 1 min., a glow-curve appeared, which had one maximum
at a temperature of about 40°C. If the sample is heated a second time, a glow-
curve may be observed with a maximum at about 200°C. Every repetition of
the heating and cooling process shows the same effects, without excitation of
the luminescence centres by electromagnetic or corpuscular radiation. Therefore
these thermoluminescence-effects are due to thermal excitation. _

Some preliminary experimental results are described. No explanation of the
observed phenomenon is given.

I. Einleitung

Bedingt durch die mineralogisch-geologischen Anwendungsmoglich-
keiten der Thermoluminiszenz sind in den letzten Jahren sehr viele natiir-
lich vorkommende Mineralien untersucht worden. Dabei wurden die
Grundlagen zu diesen Messungen gegeben durch die festkérperphysi-
kalischen Untersuchungen des Leuchtmechanismus an einigen wenigen
einfachen Phosphoren wie ZnS, CaF,, Alkalihalogeniden und &hn-
lichen1-4).

Nach den heute geltenden Modellen tiber die verschiedenen Leucht-
mechanismen handelt es sich bei der Thermoluminiszenz um Elektronen,
welche durch thermische Anregung aus Haftstellen ins Leitfdhigkeits-
band gehoben werden und anschliessend unter Aussendung von Licht-
quanten mit den Leuchtzentren rekombinieren. Durch Bestrahlung mit
Licht, UV, Gammastrahlung oder Korpuskularstrahlung lassen sich die
Leuchtzentren erneut anregen, und die ins Leitfahigkeitsband gelangenden
Elektronen kénnen erneut getrappt werden.

Beim Studium der Thermoluminiszenz von Tonmineralien haben wir
an einer Substanz einen Effekt festgestellt, der sich durch die heute be-
kannten Leuchtmechanismen nicht ohne weiteres erkldren ldsst.

Bei der untersuchten Substanz handelt es sich um Dickit, ein Mineral
aus der Kaolinitgruppe. Es besitzt ebenso wie Kaolinit und Nakrit die
Formel Al,[(OH)4/Si,0,4]. Diese Verbindungen gehéren zu einen charak-
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teristischen Schichttyp. Es sind Einfachschichtstrukturen, die sich da-
durch voneinander unterscheiden, dass die Schichtfolge im Kaolinit nur
eine, im Dickit zwei und im Nakrit vier Schichten umfasst?9).

Die untersuchten Dickitproben sind Clay Mineral Standards des
American Petroleum Institutes und stammen:

Dickit Nr. 14 von Ouray, Colorado
Dickit Nr. 15 von San Juanito, Chihuahua, Mexiko
Dickit Nr. 16 von St. George, Utah.

Da es sich um Standards handelt, sind diese Proben sowohl minera-
logisch als auch physikalisch und chemisch genau untersucht worden$).
Es sind keine grosseren Gitterumwandlungen zwischen 0 und 500°C be-
kannt7).

Die Thermoluminiszenz-Messungen wurden mit einer Schnell-Autheiz-
Apparatur grosser Empfindlichkeit, die in fritheren Arbeiten beschrieben
1st, durchgefiithrt®)?9).

I1. Beschreibung des Effektes

Die beim ersten Aufheizen zu erwartende natiirliche Thermoluminiszenz,
welche durch den Gehalt an radioaktiven Spuren iiber die geologische Zeit
aufgebaut worden ist, liegt an der Grenze der Nachweisempfindlichkeit
unserer Apparatur und muss somit extrem schwach sein. Folgende Er-
scheinungen wurden an allen Proben beobachtet:

1. Es gibt eine «Abkiihl-Leuchtkurven.

Nach dem ersten Aufheizen der natiirlichen Proben wurde die Heizung
bei ca. 450°C ausgeschaltet. Die Probe kiihlt sich erfahrungsgemadss in ca.
1 Min. bis auf Zimmertemperatur ab. Wiahrend dieses Abkiihlens, welches
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Abkiihl-Leuchtkurve.
Lichtintensitit als Funktion der Zeit.
-------- Temperatur als Funktion der Zeit.
x Ausschaltung der Heizung. Die hier vorhandene Lichtintensitét
ist noch thermische Rotglut.

immer noch im lichtdichten Gehiuse geschah, wurde eine Lichtemission
beobachtet, welche rasch zunimmt, ein relativ intensives Maximum iiber-
schreitet und langsam unter die Nachweisgrenze sinkt (Fig. 1).
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2. Wihrend und nach dem Abkiihlen findet ein Auffiilllen von Haft-
stellen einer bestimmten Art statt.

Heizt man die Proben nach dem Erscheinen der Abkiihl-Leuchtkurven
erneut auf, so entsteht eine «Glow-Kurve» mit einem Maximum bei ca.
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Fig. 2
Glow-Kurve bei der zweiten und bei allen weiteren Aufheizungen.
Lichtintensitat als Funktion der Temperatur.

220°C, dessen Intensitit ca. 30%, der Intensitit des « Abkithl-Maximums»
betrigt (Fig. 2).

3. Die Abkiihl-Leuchtkurven erscheinen nach jedem Aufheizen mit der-
selben Intensitit und Form wie beim ersten Mal.

4. Nach jedem Abkiihlen bleibt dieselbe Zahl angeregter Traps iibrig,
wobei es sich immer um dieselbe Trap-Art handelt. Die bei erneutem Auf-
heizen entstehenden «Glow-Kurven» sind in Form und Fliche immer
gleich.

5. Diese Prozesse (Fig. 3) wurden iiber zwanzig Mal wiederholt, ohne
dass die Effekte dabei verkleinert worden wiren. Die Abstdnde zwischen
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Fig. 3
Aufheiz- und Abkiihl-Perioden.
Lichtintensitit als Funktion der Zeit.
———————— Temperaturverlauf.
x Ausschaltung der Heizung. Die Lichtintensitit an dieser Stelle
ist durch thermische Rotglut bedingt.

den einzelnen Wiederholungen variierten von einigen Min. bis zu einigen
Wochen. Kurz zusammengefasst ldsst sich folgendes sagen:

Ein einmal auf 450°C erhitzter Dickit emittiert beim Abkiihlen sicht-
bares Licht. Ebenfalls beim darauffolgenden Erhitzen wird Licht emit-
tiert, mit einem Emissionsmaximum bei ca. 200°C. Jedes weitere Ab-
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kithlen und Erhitzen ergibt diese Erscheinungen. Sie sind streng reprodu-
zierbar. Eine Anregung durch Licht, UV, Gamma- oder Korpuskular-
strahlung findet bei diesem Prozess nicht statt.

III. Vorlaufige experimentelle Ergebnisse

Die in diesem Abschnitt genannten Experimente haben nur qualita-
tiven und orientierenden Charakter.

a) Abkiihl-Leuchtkurven

Die Intensitit des Abkiithl-Maximums und die beim Abkiihlen total -
emittierte Lichtsumme wachsen mit steigender Anfangs- bzw. Maximal-
temperatur. Diese Untersuchung erstreckte sich iiber einen Temperatur-
bereich von ca. 120-550°C. Die Lage des Abkithl-Maximums wird dabel
nicht wesentlich verschoben.

Damit das Abkiihl-Leuchten {iberhaupt eintritt, muss die natiirliche
Probe eine Mindesttemperatur von 120°C erreicht haben. Bei tieferer
Anfangstemperatur kann ein Abkiihl-Leuchten — wenn {iberhaupt vor-
handen — mit unserer Apparatur nicht nachgewiesen werden.

b) Auftiillung von Haftstellen wihrend und nach dem AbRiihien
Die beim erneuten Aufheizen emittierte Lichtsumme sowie das Maxi-
mum der entstehenden «Glow-Kurve» sind abhingig von der Zeit der
Lagerung bei Zimmertemperatur. Sie streben mit zunehmender Lage-
rungszeit einer Sattigung zu, welche nach ca. 1 Std. erreicht ist.
Auch fiir das Auftreten dieses Effektes ist eine Minimaltemperatur not-

wendig, welche das natiirliche Material erreicht haben muss. Diese betragt

benfalls 120°C.
ebenfalls 12 ¢) Kiinstliche Bestrahlungen

Kinstliche Bestrahlung der nattirlichen Probe mit einer Sr®/Y®0-
Quelle hat ergeben, dass eine breite Trap-Verteilung bereits im unbehan-
delten Material vorhanden ist.

Dieselbe Bestrahlung am einmal aufgeheizten Material, das also durch
den unter 4) erwidhnten Effekt bereits eine Anzahl aufgefillter Traps
einer bestimmten Sorte aufweist, ergibt, dass das urspriinglich vorhan-
dene breite Trapspektrum auch nach dem Erhitzen und Abkiihlen noch
vorhanden ist.

Ob es sich bei den wihrend des Abkiihlens aufgefiillten Traps, um
durch Erhitzung neu geschaffene Haftstellen handelt, oder ob es sich um
die gleichen, auch durch Bestrahlung anregbaren Traps handelt, konnte
nicht festgestellt werden.

d) Temper-Versuche
Bekanntlich lasst sich eine «Glow-Kurvey, die auf einem breiten Trap-

Spektrum beruht, durch Lagerung bei erhéhter Temperatur systematisch
von den tiefen Temperaturen her abbauen, indem Traps mit kleiner
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Energiedifferenz zum Leitfihigkeitsband bei tiefen Temperaturen schon
entleert werden, wihrend solche mit grosser Energiedifferenz erst bei
erh6hter Temperatur ausleuchten.

Es wurde nun versucht, durch Lagerung bei erhéhten Temperaturen
die beim Abkiihlen aufgefiillten Traps zu entleeren. Dies ist nicht ge-
lungen. Sowohl Temperung bei 200°C als auch bei 400°C wihrend 24 Std.
verinderte den Effekt nicht. Hingegen ldsst sich die durch Bestrahlung
angeregte Thermoluminiszenz auf normale Art tempern.

Diese Versuche zeigen, dass es sich bei den beim Abkiihlen auf-
gefiillten Traps um Haftstellen ganz bestimmter Art handelt.

Temperung bei ca. 800°C brachte den Effekt bereits nach einer Std.
zum Verschwinden. Dies ist dadurch zu erklidren, dass das Gitter eine
Schidigung durchAbgabe des OH-Wassers erfahrt, was sich durch einen
endothermen «peak» in der DTA-Kurve bei ca. 700°C &dussert.

e) Weitere Experimente

Eine Probe wurde in einem schwach alkalisch gemachten destillierten
Wasser aufgeschlemmt, und einige Tage stehengelassen. Nach Filtration
und Trocknung bei 100°C wurde eine starke Verminderung der Effekte
festgestellt.

Ebenso durch Pressen mit Drucken von einigen Tonnen pro cm? konn-
ten die  Effekte verkleinert werden.

IV. Diskussion der Ergebnisse

Trotz der grossen, Zahl der experimentellen Einzelergebnisse ist es vor-
laufig noch nicht méglich, eine befriedigende und vollstindige Erkldrung
des in diesem Falle vorliegenden Leuchtmechanismus zu geben. Die ex-
perimentellen Untersuchungen werden weitergefiihrt. ‘

Immerhin steht fest, dass die jeweilige Anregung der verantwortlichen
Leuchtzentren thermisch geschehen muss, da weder elektromagnetische
noch korpuskulare Strahlungen vorhanden waren. Es handelt sich somit
um eine Umwandlung von zugefithrter Warme-Energie in Licht.

Die Farbe des emittierten Lichtes wurde durch Farbfilter abgeschatzt
und liegt im Wellenlingenbereich von ca. 3500-5500 A. Die angeregten
Niveaus liegen somit 2-3,5 eV iiber dem Grundzustand.

Die Moglichkeit des Erscheinens einer Lichtemission beim Abkiihlen
von Phosphoren wurde bereits von ApirowIiTscH!?) erwdhnt, und durch
folgendes Modell erklirt:

Wenn die direkte Rekombination der Elektronen aus dem Leitfahig-
keitsband mit dem Grundzustand der Leuchtzentren verboten ist, das
heisst, wenn die Rekombination in den angeregten Zustand und von dort
erst unter Emission eines Lichtquants in den Grundzustand des Leucht-
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zentrums fithrt, wird die Rekombinationswahrscheinlichkeit mit zuneh-
mender Temperatur sinken. Denn die Elektronen haben mit steigender
Temperatur eine wachsende Wahrscheinlichkeit fiir den thermischen
Ubergang aus dem angeregten Zentrum ins Leitfihigkeitsband, von wo
eine direkte Rekombination mit dem Grundzustand verboten ist. ADIRO-
WITSCH spricht in diesem Zusammenhang von einer «thermal barrier».
Dadurch 1st es moglich, dass mit zunehmender Temperatur die Rekom-
binationsrate rasch sinkt, wihrend die Zahl der freien Elektronen im
Leitfahigkeitsband steigt. Das ermoglicht mit sinkender Temperatur eine
Lichtemission. ADIROWITSCH nennt diesen Effekt «cold-glow».

Er hat diesen Effekt an einem Beispiel gefunden. HOOGENSTRAATEN
jedoch hat nach Wiederholung des Experimentes von ADIROWITSCH
diese Abkiihl-Emission einer durch Spannungen wihrend des Abkiihlens
verursachten Triboluminiszenz zugeschrieben (siehe 3).

Der von uns beobachtete Effekt wird allerdings durch dieses Modell
nicht vollstindig erkldrt. Es miisste noch das Vorhandensein von Traps,
die tiefer unter dem Leitfahigkeitsband liegen als die angeregtenZustinde
der Leuchtzentren, angenommen werden. Dies wiirde das Vorhandensein
von angeregten Traps nach dem Abkiihlen erkldren. Allerdings taucht
hier dann die Frage auf, warum nur gerade eine Trapsorte angeregt wird.
Zudem handelt es sich, wie bereits erwahnt, bei den wihrend des Ab-
kithlens angeregten Traps um solche ganz bestimmter Art.

Die am Dickit beobachteten Effekte, insbesondere der Mechanismus
der thermischen Anregung der Leuchtzentren und die Natur der wihrend
des Abkiihlens angeregten Haftstellen, konnen erst nach weiteren ex-
perimentellen Untersuchungen gekldrt werden.

Herrn Professor F. G. HouTErMANS und Herrn Dr. W. LinpT danken wir fur

wertvolle Diskussionen. Fiir die Uberlassung von Materialproben sind wir
Herrn Professor E. N1GGLT und Herrn Dr. T. REMENYIK zu Dank verpflichtet.
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