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Thermolumineszenzmessung mit Doppelstrahlspektrometer

von G. O. Brunner

Institut fiir Kristallographie und Petrographie der ETH, Ziirich

(15. VIIIL. 63)

Abstract. The conversion of a commercial ‘low cost’ spectrometer for measurement of thermo-
luminescence is described. The main features of the instrument are: a) suppression of the measured
‘black body’ radiation by a factor of 100 by the double beam technique, b) possibility of spectral
investigation of the radiation, c) strong demagnification of the beam permits use of small sample
quantities (approx. 1 mg). ' '

Einleitung, Methode

Thermolumineszenzmessungen («glow-Kurvens) waren bisher auf eine Maximal-
temperatur beschrinkt, bei der die Intensitit der «Schwarzkorperstrahlung» etwa
diejenige der zu messenden Lumineszenzstrahlung erreicht!). Durch Anwendung
eines Doppelstrahlverfahrens (bekannt zum Beispiel bei registrierenden Spektro--
metern) konnte die in der Messung wirksame Schwarzkorperstrahlung bis zu einem
Faktor 100 reduziert werden. Dabei wird alternierend die Strahlung von einer vorher
ausgeheizten Probe (Referenzprobe) und von der unbehandelten Probe (Messprobe)
auf den Empfianger abgebildet. Die Schwarzkdrperstrahlung tritt in beiden Proben
in der Regel niherungsweise gleich stark auf und erzeugt ein Gleichstromsignal, das
nicht weiter verarbeitet wird. Thermolumineszenz wird nur von der Messprobe emit-
tiert. Infolge der alternierenden Abbildung erzeugt sie ein Wechselstromsignal, das
verstiarkt und registriert wird. Als einfachste Losung wurde zu diesem Zwecke ein
kommerzielles UV-VIS-Spektrometer *) umgebaut, womit sich ausserdem die Méglich-
keit spektraler Untersuchungen ergab. Im kiirzerwelligen Teil des Thermolumines-
zenzspektrums ist damit auch eine weitere Temperatursteigerung méglich, da das
Maximum der Schwarzkérperstrahlung im IR liegt.

Um mit moglichst geringen Substanzmengen messen zu koénnen, wurde der
Spektrometerspalt stark verkleinert auf die Proben abgebildet.

Optischer Teil

Figur 1 zeigt den Strahlengang der Apparatur. M 1 bis M 4 sowie M 15 sind die
beim Umbau neu zugefiigten Spiegel. Der Empfinger wird hinter dem Austrittsspalt
des Monochromators montiert. Der elliptische Spiegel M 1 bildet den Spektrometer-
spalt (maximal 12 x 2 mm) sechsfach verkleinert auf die Proben ab. Mit einer

*) Perkin-Elmer Mod. 137 UV. Messbereich 190-750 mu.
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Monochromatoréffnung von f/5 und unter Beriicksichtigung von Vignettierungsver-
lusten werden somit etwa 159, der in den Halbraum emittierten Strahlung aufge-
fangen. Zum Registrieren einfacher glow-Kurven (ohne spektrale Zerlegung) wird vor
dem Prisma ein Planspiegel M 15 montiert.

Figur 1
Strahlengang im modifizierten Spektrometer. a) Aufsicht, b) Seitensicht, c¢) Heizkérper und
Probenkopf. E Empfinger, S rotierender Sektorspiegel, K Kammblende, 1. Probenkopf mit
Vertiefungen fiir Mess- und Referenzprobe, Silber, 2. Silberstab mit Bohrung fiir Probenkopf,
3. Heizwicklung, 4. Trager, 5. Strahlungsschild, unterhalb Ofen angebracht.
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Figur 2 Wirksamkeit der Doppelstrahlmethode. Wolsendorfer Fluorit, /=700 mu, Aufheiz-

dauer 135 s. a) Einstrahlig, Schwarzkorperstrahlung voll wirksam, b) Doppelstrahlig, Schwarz-

korperstrahlung kompensiert, c¢) Differenzkurve zwischen zwei vorher ausgeheizten Proben.
Ein Teil der Kurve a) ist mit zehnfach verkleinertem OrdinatenmalBstab gezeichnet.

Figur 3 Wolsendorfer Fluorit, aufgenommen bei verschiedener Wellenlinge (A4 in mpy), sowie
gewoOhnliche glow-Kurve ohne spektrale Zerlegung. Aufheizdauer 135 s.
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Elektronischer Teil

Die Elektronik umfasst folgende Teile (vom urspriinglichen Spektrometer {iber-
nommen): Stromversorgung, Empfinger (Photomultiplier EMI 9529 B), Wechsel-
strom-Verstarker (27 Hz) mit zwei um 180° phasenverschobenen Ausgiangen, mecha-
nischer Vollweggleichrichter (synchron gekoppelt mit dem rotierenden Sektorspiegel),
sowie (zusdtzlich angebracht): Kathodenfolger an den Verstdrkerausgingen, RC-
Filter zur Glattung des Signals nach der Gleichrichtung, y-f-Schreiber.

Der Heizofen besteht aus einem mit Nichrome-Draht umwickelten Silberstab,
auf den der Probenkopf aufgesetzt wird. Die Drahtwicklung wird mit konstanter
Spannung aufgeheizt. .

Die im urspriinglichen Spektrometer vorhandenen Teile: Strahlungsquellen, mit
Schreiber gekoppelter optischer Nullabgleich, automatische Verstirkungskontrolle
sowie einige Spiegel werden nicht verwendet.

Arbeitsbeispiele

Figur 2 zeigt die Wirksamkeit der Doppelstrahlmethode. Aufgenommen wurde die
Thermolumineszenz von CaF,*) bei 700 mu Wellenldnge im Doppelstrahlbetrieb (b)
sowle mit blockiertem Referenzstrahl im Einstrahlbetrieb, entsprechend der sonst
iiblichen Technik (a). Mit einer Kammblende im MeBstrahl (K in Figur 1) ist es mog-
lich, die Transmission in den beiden Strahlenwegen auf < 19, Unterschied abzuglei-
chen, so dass die Schwarzkorperstrahlung, sofern sie in beiden Proben gleich stark
auftritt, zu < 19, als AC-Signal wirksam ist. (Starke Gleichstrom-Belastung des
Empfangers durch die Schwarzkorperstrahlung &dussert sich in erhéhtem Rau-
schen.) Zum Abgleich wird als Mess- und Referenzprobe das gleiche Material erhitzt.
Ditferenzmessungen nach dem Doppelstrahlverfahren sind auch in anderen Féllen
niitzlich, zum Beispiel zur Messung von Intensititsinderungen nach Bestrahlung,
wenn sich Maxima mit verschiedenem Verhalten gegenseitig tiberlagern.

Um den dreidimensionalen Zusammenhang / = f (7', 1) zu erfassen, ist es iiblich,
entweder bei konstanter Wellenlinge die Kurven I = f(7T), A = konst.?) oder bei
niherungsweise konstanter Temperatur die Spektren I = f(4), T = konst.?) zu
registrieren. Die Apparatur bietet beide Moglichkeiten. Bei schwach leuchtenden
Substanzen ist der erste Weg vorzuziehen, da dann die Aufheizgeschwindigkeit a frei
wiéhlbar ist und die Strahlungsintensitit proportional @ zunimmt4).

Figur 3 zeigt vom gleichen Fluorit wie in Figur 2 die glow-Kurve sowie Aufnahmen
I = f(T) bei verschiedener Wellenlinge. Bei spektraler Zerlegung sind mindestens
drei Maxima zu erkennen, in der gewéhnlichen glow-Kurve nur zwei**).

*) Fluorit, dunkelviolett, Grube Nabranken bei Woélsendorf. Das Material entfarbt sich beim
Erhitzen. Die Schwarzkoérperstrahlung ist in der Referenzprobe daher schwicher als in der Mess-
probe und kann nicht vollstindig kompensiert werden. Das Maximum der Differenzkurve b)
in Figur 2 ist moglicherweise durch die Anderung des Absorptions- und Emissionsvermogens
wéihrend dem Erhitzen bedingt. Selbst in diesem ausgesucht ungiinstigen Falle ist der Vorteil
der Doppelstrahlmethode offensichtlich. Es scheint, dass Mehrfachreflexion in der Pulverschicht
die Unterschiede im Emissionsvermégen abschwicht (Analogie zur Wirkungsweise eines Hohl-
raumes). In anderen Fillen (Kalkstein, Quarz) traten keine Komplikationen durch Entfarbung auf.

**) Es erfolgte keine Korrektur fiir die variable spektrale Spaltbreite des Monochromators und
die spektrale Empfindlichkeit des Empfangers. Im interessierenden A-Bereich sind aber beides
monotone Funktionen; der qualitative Kurvenverlauf wird dadurch nicht verdndert.
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Versuche mit gepulvertem Kalkstein (CaCQj,) zeigten, dass von einer Schichtdicke
der Probe von etwa 0,25 mm an die gemessene Strahlungsintensitdt konstant ist. Im
Probenkopf wurden daher zwei Vertiefungen von 0,3 mm Tiefe angebracht (fiir Mess-
und Referenzprobe). Diese werden mit den pulverisierten Proben vollgestrichen. Die
Reproduzierbarkeit der Intensititen ist dabei 4 5-159,. Da eine Probenfliche von je
etwa 2 X 0,4mm auf den Empfianger abgebildet wird, betrdgt die wirksame Substanz-
menge rund 0,3 mg. Um jedoch Justierungsschwierigkeiten zu vermeiden, wurden fiir
Routinemessungen die von den Proben bedeckten Fliachen relativ gross dimensioniert,
so dass etwa 2-4 mg Substanz bendtigt werden. Der Wechsel der Apparatur von
einer Betriebsart auf die andere (Absorptionsspektren oder Thermolumineszenz)
ist relativ leicht auszufiihren. Eine verbesserte Apparatur ist zur Zeit im Bau.)*

Die Anschaffung des Spektrographen wurde durch Mittel des Schweizerischen
Nationalfonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung ermoglicht, ferner
konnte ein Stipendium aus dem Arbeitsbeschaffungskredit des Bundes zur Férderung
der wissenschaftlichen und technischen Forschung beniitzt werden. Herrn Prof. Dr.
F. LavEs danke ich fiir wohlwollenden Rat und Unterstiitzung und die Durchsicht des
Manuskriptes. Herrn Prof. Dr. E. BA1Er und Herrn Dr. H. U. BaAMBAUER danke
ich fiir die Uberlassung vonFluoritproben, den Herren Prof. Dr F. G. HOUTERMANS,
Dr. N. GROGLER und D. LIENER fiir anregende Diskussionen.
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