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Für Friedrich



Success is not final, failure is not fatal:

it is the courage to continue that counts.

WINSTON CHURCHILL (1874-1965)



Zusammenfassung
Diese Arbeit behandelt die Untersuchung des Szintillationsverhaltens keramischer Leuchtschirme für die

Abbildung von Ionenstrahlen. Leuchtschirme werden an Beschleunigeranlagen in der Strahldiagnose

verwendet, um ein zweidimensionales Strahlprofil des Ionenstrahls zu erhalten und somit Lage, Form

und die Intensitätsverteilung des Strahls zu bestimmen.

Dazu wurden verschiedene keramische Materialien wie Aluminiumoxid (α-Al2O3), Mischoxide (par-

tikelverstärktes Al2O3/ZrO2, teilstabilisiertes ZrO2/MgO), sowie Nitride (AlN, h-BN) hinsichtlich ihrer

Szintillationseigenschaften unter Schwerionenbestrahlung untersucht. Die Experimente wurden an zwei

Beschleunigeranlagen, dem UNILAC des GSI Helmholtzzentrums für Schwerionenforschung und dem

6 MV Tandetron-Beschleuniger des Helmholtz-Zentrums Dresden-Rossendorf, durchgeführt. Die Szintil-

latoren wurden unter Variation verschiedener Strahlparameter, wie der Projektilmasse (14N bis 209Bi),

der Strahlenergie (0,5 bis 5,9 MeV/u), sowie der akkumulierten Teilchenfluenz, des Teilchenflux und

der Targettemperatur (295 bis 973 K) bestrahlt.

Die Lichtausbeute und die Emissionsspektren der Materialien wurden im Wellenlängenbereich von 320

bis 800 nm aufgezeichnet. Es kann eine Degradation der Lichtausbeute in Abhängigkeit der akku-

mulierten Fluenz beobachtet werden. Diese wird anhand des von Birks und Black entwickelten Strahlen-

schadenmodells evaluiert, um die Strahlenhärte der Materialien zu bestimmen. Es zeigt sich, dass reines

α-Al2O3 das strahlenhärteste der untersuchten Materialien ist.

Optische Absorptionsmessungen im Bereich von 200 bis 1000 nm belegen eine eindeutige Korrelation

zwischen der Abnahme der Szintillation und der durch die Bestrahlung erzeugten Farbzentren im Ma-

terial. Die Auswertung der Emissionsspektren offenbart ein komplexes Szintillationsverhalten in Ab-

hängigkeit der akkumulierten Fluenz und der Targettemperatur.

Es zeigt sich, dass die Degradation der Lichtausbeute bei Betreiben der Leuchtschirme unter erhöhten

Temperaturen (573 bis 773 K) deutlich verlangsamt bzw. gestoppt werden kann. Die durch ein ther-

misches Quenching bedingte globale Abnahme der Lichtausbeute muss berücksichtigt werden. Dennoch

kann mit dem Tempern der Materialien ein wirksames Instrument präsentiert werden, um die Lebens-

dauer der Leuchtschirme deutlich zu erhöhen.

Begründet werden kann dieses Verhalten durch das thermische Ausheilen der durch die Bestrahlung

erzeugten Farbzentren. Das isochrone und isotherme Ausheilungsverhalten bestrahlter Proben wurde

im Temperaturbereich von 295 bis 1073 K sowie für verschiedene Temperzeiten von 15 bis 480 min

untersucht. Die berechneten Aktivierungsenergien für das thermische Ausheilen der Farbzentren liegen

zwischen 0,15 und 0,8 eV. Nach einer Temperzeit von 1 h bei 1073 K erhält das Material α-Al2O3 die

ursprünglichen optischen Eigenschaften zurück.



Abstract
This thesis studies the scintillation properties of ceramic screens used for high-current ion beam imaging.

Scintillation screens are used at particle accelerator facilities for beam diagnostics in order to obtain a

two-dimensional beam profile and thus to determine the position, shape and intensity distribution of the

ion beam.

For this purpose, various ceramic materials such as alumina (α-Al2O3), zirconia (Al2O3/ZrO2, ZrO2/MgO),

and nitrides (AlN, h-BN) were tested with respect to their scintillation properties under heavy ion irra-

diation. The experiments were performed at two accelerator facilities, the UNILAC of GSI Helmholtz

Centre for Heavy Ion Research and the 6 MV Tandetron accelerator at the Helmholtz Centre Dresden-

Rossendorf. The scintillators were irradiated under varying beam parameters, e.g. mass of projectile

(14N to 209Bi), beam energy (0.5 to 5.9 MeV/u) and the accumulated fluence, the particle flux and the

target temperature (295 to 973 K).

The scintillation yield and the emission spectra of the materials were monitored at wavelengths from

320 to 800 nm. A degradation of the scintillation yield can be observed as a function of the accumulated

fluence. This is evaluated by a radiation damage model related to the basic approach of Birks and Black

to determine the radiation hardness of the materials. It turns out that pure α-Al2O3 shows the best per-

formance of all investigated materials.

Optical absorption measurements were performed at wavelengths from 200 to 1000 nm. The spectra

show a clear correlation between the decrease in the scintillation yield and the color centers produced

by irradiation. The analysis of the emission spectra reveals a complex scintillation behavior depending

on the accumulated fluence and the target temperature.

It can be shown that the degradation of the scintillation yield can be decelerated significantly or even

stopped at elevated temperatures (573 to 773 K). The decrease of the scintillation yield by a thermal

quenching process must be considered. Nevertheless, target heating represents an effective tool to in-

crease the useable lifetime of the scintillation screens clearly.

This behavior can be explained by the thermal annealing of the color centers created by the irradiation.

The isochronal and isothermal annealing behavior of the irradiated samples was studied for temperatures

from 295 to 1073 K and annealing times from 15 to 480 min, respectively. The calculated migration en-

ergies of color centers are between 0.15 and 0.8 eV. After thermal annealing of 1 h at 1073 K, the material

α-Al2O3 regains its original optical properties.
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1 Einleitung
Seit Ernest Rutherfords berühmtem Streuexperiment von α-Strahlung an Goldfolie im Jahr 1911 (Leucht-

schirm: ZnS) werden Szintillatoren in vielen Experimenten als Detektoren eingesetzt [1].

Auch beim Betrieb von Beschleunigeranlagen sind Leuchtschirme ein unerlässliches Hilfsmittel. Sie wer-

den an nahezu allen Beschleunigern entlang der gesamten Beschleunigungsstrecke von der Quelle bis

zum Target verwendet. In der Strahldiagnose dienen sie als einfache Werkzeuge, um ein direktes Ab-

bild des Ionenstrahls, d.h. ein Strahlprofil, zu erhalten [2]-[7]. Dazu wird der Leuchtschirm in den

Ionenstrahl gebracht, durch diesen zur Szintillation angeregt und das emittierte Licht wird mit einer

CCD-Kamera aufgenommen. Da die meisten CCD-Kameras auch über einen digitalen Ausgang verfügen,

kann die Szintillation der Leuchtschirme online auf einem Messrechner verfolgt werden. Dies ist beson-

ders für die Justierung des Ionenstrahls während des laufenden Betriebs relevant.

Da sich der Leuchtschirm als strahlzerstörendes Werkzeug direkt im Primärstrahl befindet, sind die

verwendeten Materialien extrem hohen Strahlintensitäten ausgesetzt. Die daraus resultierenden Strah-

lenschäden führen zur raschen Degradation der eingesetzten Materialien, sowie unter Umständen zur

falschen Abbildung des Ionenstrahls [3]. Die Szintillatoren sollten daher folgende Eigenschaften aufwei-

sen [4]:

• Hohe Lichtausbeuten, möglichst im Wellenlängenbereich von 300 nm< λ <800 nm, um die Szin-

tillation mit herkömmlichen CCD-Kameras aufnehmen zu können.

• Strahlenhärte, d.h. Stabilität der Lichtausbeute bei der Langzeitbestrahlung mit Ionen.

• Hoher dynamischer Bereich der Lichtausbeute, d.h. der Szintillator sollte die deponierte Energie

pro Teilchen idealerweise linear umsetzen.

• Zuverlässige Abbildung des Ionenstrahls möglichst ohne Abhängigkeit der Strahlparameter (Ener-

gie, Projektil, Strahlintensität).

• Mechanische Stabilität der verwendeten Materialien, um auch große Leuchtschirme herstellen zu

können.

Die derzeit im Norden von Darmstadt entstehende FAIR-Beschleunigeranlage (Facility for Antiproton

and Ion Research) ist schematisch in Abbildung 1.1 dargestellt. Auch hier werden in der Strahldiagnose

Leuchtschirme Verwendung finden.

Nach Fertigstellung der Anlage wird die bestehende GSI-Beschleunigeranlage als Vorbeschleuniger für

FAIR dienen. Um eine erfolgreiche Inbetriebnahme zu gewährleisten, ist es nötig, die Anlage der GSI

generell zu verbessern bzw. aufzurüsten.

Da bei FAIR Ionenstrahlen von bisher nicht erreichten Intensitäten und Energien erwartet werden, ist

auch bei den Szintillatormaterialien mit einer verstärkten Schädigung durch ionisierende Strahlung zu

rechnen. Daher ist es notwendig, systematisch die Degradations- und Schädigungsmechanismen ver-

schiedener Materialien zu testen, um potentielle strahlenharte Szintillatoren zu finden. Weiter soll das

7



Abbildung 1.1.: Schematische Darstellung der existierenden GSI-Beschleunigeranlage (blau) sowie der ge-
planten FAIR-Anlage (rot) [8].

Verständnis des Szintillationsverhaltens der Leuchtschirme unter Schwerionenbestrahlung vertieft wer-

den. Da dabei entstehende Strahlenschäden unvermeidlich sind, ist es weiterhin wichtig Methoden zu

entwickeln, um die Degradation der Szintillation zu reduzieren.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden daher Experimente geplant, aufgebaut und durchgeführt um die oben

genannten Punkte zu untersuchen.

Aus vorhergehenden Arbeiten ist bekannt, dass gerade im Bereich niedriger Ionenenergien wie sie am

UNILAC anzutreffen sind, ein frühes und massives Quenching der Leuchtschirme einsetzt [3, 5, 6]. Be-

sonders herkömmliche Szintillatoren wie z.B. NaI:Tl, Al2O3:Cr oder YAG:Ce (Y3Al5O12:Ce) erleiden einen

starken Einbruch der Lichtausbeute, was auf die erzeugten Strahlenschäden zurückzuführen ist. Daher

wird in dieser Arbeit verstärkt das Szintillationsverhalten einfacher intrinsischer Keramiken untersucht.

8 1. Einleitung



2 Grundlagen

2.1 Energieverlust geladener Teilchen in Materie

Die in diesem Kapitel zusammengestellte Übersicht über die Wechselwirkung ionisierender Strahlung

mit Materie ist sinngemäß aus [9, 10] und [11] entnommen.

Die aus der Bestrahlung mit energiereichen geladenen Teilchen resultierenden Schäden in Festkörpern

sind auf die Coulomb-Wechselwirkungen der Ionen mit den Targetatomen zurückzuführen. Dabei ist die

Form der Energieübertragung entscheidend für die Art der Bildung von Strahlenschäden. Der Energiever-

lust eines geladenen Teilchens in Materie ist durch den Parameter dE/dx (verbreitete Einheit: keV/nm)

charakterisiert, welcher den Energieeintrag pro Wegstrecke beschreibt. Die initiale kinetische Energie

(oft beschrieben als Energie pro Nukleon, Einheit: MeV/u) legt dabei den Charakter der Coulomb-

Wechselwirkungen zwischen Festkörper und dem auftreffenden Teilchen fest. Es können grundsätzlich

zwei Fälle unterschieden werden:

Für niederenergetische Ionen (E < 1 MeV/u) tritt vornehmlich elastische Streuung an den Kernen der

Targetatome auf, das sogenannte nukleare Bremsen (Sn). Die Schädigung des Materials entlang der

Ionenspur ist dadurch hauptsächlich durch die Entstehung von Vakanzen und Zwischengitteratomen

charakterisiert.

Bei Teilchen mit höheren Energien (E > 1 MeV/u) wird die Energie innerhalb kürzester Zeit (t ∼ 10−16 s)

zunächst auf die Elektronen der Targetatome übertragen. Dies wird als sogenannter elektronischer Ener-

gieverlust Se bezeichnet. Die hierbei auftretenden Wechselwirkungsprozesse sind weitaus komplexer. Die

mathematische Beschreibung des Energieverlustes für höhere Energien erfolgt näherungsweise durch die

Bethe-Bloch-Formel [9].

−
�

dE

d x

�

= 2πNAr2
e mec

2ρ ·
Z

A
·

z2

β2

�

ln

�

2meγ
2v 2Wmax

I2

�

− 2β2

�

(2.1)

Dabei sind z und v Ladungszustand und Geschwindigkeit des Projektils, Z , A und ρ sind Kernladungs-

und Massenzahl des Targets bzw. die Targetdichte. NA ist die Avogadro-Zahl (NA = 6, 022 · 1023 mol−1),

c ist die Lichtgeschwindigkeit, me die Elektronenmasse und re der klassische Elektronenradius mit

re =
1

4πε0

e2

mec2 = 2, 817 · 10−13 m. β ist die relative Geschwindigkeit des Projektils (β = v
c
) und γ

der Lorentzfaktor (γ = 1p
1−β2

). Das mittlere Ionisationspotential des Targets kann nach F. Bloch ab-

geschätzt werden mit I = (10 · Z) eV [12]. Genauere Werte für I liefern entsprechende Tabellen, siehe

z.B. [9]. Die Energie Wmax beschreibt den maximalen Energieübertrag eines Projektils der Masse M auf

die Elektronen in einer Einzelkollision. Da für Schwerionen die Bedingung M � me erfüllt ist, kann

Wmax durch Gleichung 2.2 ausgedrückt werden. Für sehr große bzw. kleine Energien müssen zusätzliche

Korrekturterme (δ für die Dichtekorrektur bei hohen Projektilgeschwindigkeiten bzw. C , Schalenkorrek-

tur bei kleinen Geschwindigkeiten) in die Bethe-Gleichung eingepflegt werden, um den Verlauf weiter
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korrekt beschreiben zu können.

In Abbildung 2.1 sind die beiden Formen des Bremsvermögens dargestellt. Laut Gleichung 2.1 ist der

elektronische Energieverlust eines geladenen Nukleons z2-fach größer als der eines Elektrons bei glei-

cher Geschwindigkeit. In Festkörpern mit einer mittleren Massenzahl A liegt das elektronische Bremsver-

mögen für Protonen bei Se > 0,03 keV/nm. Derartig hohe Ionisationen verursachen > 107 elektronische

Anregungen pro cm, d.h. nahezu der gesamte Festkörper entlang der Ionenspur befindet sich in einem

angeregten Zustand [11]. Gemäß Energie- und Impulserhaltungssatz kann eine Energieumwandlung

im Festkörper primär durch die Anregung von Elektronen mit E < 100 eV geschehen. Innerhalb eines

Zeitraums von ∼ 10−14 s werden durch Coulomb-Wechselwirkungen weitere Sekundärelektronen ange-

regt. Ein Großteil der eingebrachten Energie wird so in Gitterschwingungen (Wärme) oder Lumineszenz

umgesetzt. Das bedeutet, das in solch hohen Energiebereichen fast ausschließlich elektronische Anregun-

gen auftreten und das nukleare Stoppen erst am Ende der Ionenspur (Reichweite < 1 µm) zum Tragen

kommt. Nur ein Bruchteil der deponierten Energie resultiert in Strahlenschäden.
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Abbildung 2.1.: Darstellung des Energieverlustes in Abhängigkeit der kinetischen Energie am Beispiel ei-
nes 63Cu-Ionenstrahls in Al2O3. Berechnet mit SRIM [13].

Es muss berücksichtigt werden, dass während der Passage eines Ions in Materie beide Arten des Ener-

gieverlustes auftreten und besonders bei mittleren Energiebereichen von einigen ∼ 100 keV/u beide

Mechanismen zum Tragen kommen. In diesem mittleren Energiebereich werden die auftretenden Wech-

selwirkungen der Ionen mit dem Festkörper durch die Bethe-Bloch-Formel daher nicht mehr genau

beschrieben. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Bestrahlungsexperimente mit Schwerionen

bewegen sich im Bereich von 0, 5 MeV/u < E < 5, 9 MeV/u, wobei diese Energie die Anfangsenergie

der Ionen beim Eintritt in den Festkörper darstellt. Da die Ausdehnung der verwendeten Targets (Dicke

d ∼ 0,5 mm) größer ist als die Reichweite der Ionen (R ∼ 5− 150 µm, in Abhängigkeit des Ions), wird

sämtliche kinetische Energie der Ionen im Festkörper deponiert.
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In Abbildung 2.1 ist der Energieverlust als Funktion der kinetischen Energie für einen 63Cu-Ionenstrahl

in Al2O3 dargestellt. Die beiden Regime des nuklearen und elektronischen Bremsens sind markiert.

Das Maximum des elektronischen Energieverlustes liegt in Abhängigkeit der Ionenmasse zwischen 1

bis 5 MeV/u. Daran schließt sich der Bethe-Bereich an, der mit dem charakteristischen 1
β2 -Abfall gut

von Gleichung 2.1 wiedergegeben wird [9, 10]. Es sei angemerkt, dass das Bremsvermögen je nach

Projektil-Target-Kombination variiert und für beliebige Einstellungen mit Hilfe verschiedener Simula-

tionsprogramme berechnet werden kann (z.B. Ziegler et al.: The Stopping and Range of Ions in Matter

(SRIM) [13]). Der maximale elektronische Energieverlust der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Pro-

jektile liegt am Beispiel des Aluminiumoxids zwischen 1,5 keV/nm (14N @ 3,6 MeV/u) und 41,4 keV/nm

(209Bi @ 4,8 MeV/u).

Wird der Energieverlust der Ionen in Abhängigkeit der Eindringtiefe des Strahls aufgetragen, so wird

die sogenannte Bragg-Kurve, wie in Abbildung 2.2 dargestellt, erhalten. Die exakte Form der Kurve ist

von der jeweiligen Projektil-Target-Kombination abhängig. In Abbildung 2.2 ist die Bragg-Kurve von Cu-

Ionen der Energie E = 170 MeV/u in Al2O3 dargestellt. Dringt das Projektil in das Target ein, so verliert

es Energie und wird langsamer; der Energieverlust nimmt dabei gemäß der Bethe-Bloch-Kurve zu. Das

Maximum des elektronischen Energieverlustes befindet sich am Ende der Ionenspur und wird Bragg-

Peak genannt. Da hier der Energieverlust bzw. die elektronische Anregung Se am größten ist, bedeutet

dies auch, dass der Großteil der Szintillation bzw. der Strahlenschäden erst im Bereich des Bragg-Peaks

erzeugt wird.
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Abbildung 2.2.: Bragg-Kurve für 63Cu @ 170 MeV/u in Al2O3. Das Maximum des elektronischen Brems-
vermögens wird Bragg-Peak genannt. Berechnet mit SRIM [13].

Im Laufe der Zeit wurden verschiedene Modelle entwickelt, um die Vielzahl der auftretenden Strah-

lenschäden erklären zu können.

Im Modell der sogenannten Coulomb-Explosion werden die entstehenden Strahlenschäden als Resultat
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einer gegenseitigen Abstoßung der positiv geladenen Atomkerne in der Nähe der Ionenspur interpretiert.

Da es zu einer Relaxation der angeregten Elektronen innerhalb von 10−12−10−14 s kommt, können sich

die positiv geladenen Atomkerne gegenseitig abstoßen, wodurch eine Vielzahl an Leerstellen, Zwischen-

gitteratomen und anderen Defekten entlang der Ionenspur entstehen kann [14].

Ein weitere Erklärung zur Entstehung von Strahlenschäden liefert das sog. Thermal Spike Modell [15]:

Hierbei wird die Energie der Ionen zunächst auf die Elektronen des Festkörpers transferiert (t ∼
10−16 s). Die angeregten heißen Elektronen wiederum übertragen die Energie durch Elektron-Phonon-

Wechselwirkungen an das atomare Gitter. Die somit in Wärme umgewandelte Energie führt zu einem

starken Temperaturanstieg innerhalb kürzester Zeit, wobei das die Ionenspur umgebende Material auf-

geschmolzen werden kann. Aufgrund der eben so raschen Erstarrung der geschmolzenen Phase kann es

zur Defektbildung und Amorphisierung des Materials kommen.

Überschreitet der Energieverlust einen materialspezifischen Schwellwert (für Keramiken typischer-

weise Se > 5 keV/nm) [16], kommt es anstelle der Erzeugung von Punktdefekten zur Bildung

(dis)kontinuierlicher zylindrischer Ionenspuren, wie in Abbildung 2.3 illustriert [17, 18, 19].

Andererseits kann ionisierende Strahlung zu einer Erhöhung der Defektmobilität im Material beitragen

und ein Ausheilen von Punktdefekten (Zwischengitteratome und Vakanzen) unterstützen [20, 21]. Somit

kann eine Erhöhung der Diffusion zu einer verbesserten Strahlenhärte des Materials führen. In Abhän-

gigkeit der Strahlparameter (elektronischer Energieverlust Se, Temperatur T , Flux F , akkumulierter Teil-

chenfluenz Φ) kann ionisierende Strahlung daher entweder zu einer Verbesserung oder Unterdrückung

der Strahlenhärte von Keramiken beitragen.

Trotz einiger Kritikpunkte am Thermal Spike Modell, wie z.B. dass auf atomarer Skala stattfindende Pro-

zesse mit makroskopischen Größen (Temperatur, thermische Leitfähigkeit, spezifische Wärmekapazität)

beschrieben werden, ist dieses allgemein anerkannt, da es in vielen Fällen die experimentell beobachte-

ten Strahlenschäden am besten erklären kann.

Neben diesen beiden Modellen existieren noch einige andere um die Entstehung von Strahlenschäden

zu beschreiben, allein der experimentelle Beweis für die Gültigkeit eines jeden steht nach wie vor aus.

In Abbildung 2.3 ist ein in Materie auftreffendes Schwerion und die daraus resultierenden möglichen

Wechselwirkungen illustriert.

Wie oben beschrieben, dominiert für den Energieverlust der Ionen bei hohen Energien das elektronische

Bremsen, d.h. die Energie der Ionen wird zunächst an das elektronische Subsystem des Festkörpers über-

tragen. Die so erzeugten schnellen δ-Elektronen relaxieren und tragen die deponierte Energie E, radial

von der Spur des Ions ausgehend, in den Festkörper ein (siehe Abbildung 2.3). Die maximale Energie

Wmax der δ-Elektronen kann über Gleichung 2.2 abgeschätzt werden und beträgt für eine Anregung

mit Ionen einer Energie von 0,5 MeV/u ca. 1 keV, für Ionen einer Energie von 11,4 MeV/u ungefähr

25 keV [10].

Wmax = 2mec
2β2γ2 (2.2)

Die dabei im Masseelement ∆m deponierte mittlere Energie ∆E wird als Dosis D bezeichnet. Die Ein-

heit ist Gray (1 Gy=1 J/kg). Allerdings ist der Verlauf des Energieeintrags nicht konstant, sondern nimmt
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in Abhängigkeit des Abstands r von der Ionenspur ab. Dieser Verlauf wird als radiale Dosisverteilung D(r)

bezeichnet und ist nach [22, 23] in Gleichung 2.3 beschrieben.

D(r) =

�

Z∗2Ne4

β2mec2

�

·
�

1

r
+ 0,6+ 1,7 · β

�−1

·
�

1

r2

�

·
�

exp−
�

r

0, 37 · rmax

�2
�

(2.3)

Hier sind Z∗ und β effektive Ladung bzw. relative Geschwindigkeit des Projektilions, e ist die Elemen-

tarladung, c die Lichtgeschwindigkeit und me die Ruhemasse des Elektrons. N beschreibt die Anzahl der

zur Verfügung stehenden freien Elektronen pro Volumenelement. rmax ist die maximale Reichweite der

erzeugten δ-Elektronen im Material, welche von der maximalen Energie Wmax abhängt [24].

Charakteristisch für den Verlauf der radialen Dosis ist der durch den dritten Klammerausdruck geprägte
1
r2 -Abfall. Für große Radien r ∼ rmax kommt der letzte Klammerausdruck zum Tragen und die Funktion

fällt rasch exponentiell ab.

In Abbildung 2.4 ist der nach Gleichung 2.3 berechnete Verlauf der Anregungsdichte in α-Al2O3 radial

von der Spur des Ions ausgehend für 63Cu-Ionen bei Energien von 0,5 MeV/u und 5,9 MeV/u dargestellt.

Je schneller das Projektilion ist, umso weiter reicht die Verteilung in das Material, d.h. umso größer ist

die maximale Reichweite rmax der δ-Elektronen. Obwohl die Cu-Ionen bei 0,5 MeV/u bzw. 5,9 MeV/u

einen ähnlichen Energieverlust haben (Se ∼ 12 keV/nm), ist die Anregungsdichte der langsamen Ionen

sehr viel größer.

Abbildung 2.3.: Illustration der Wechselwirkungen eines Projektils mit einem Festkörper [25].

Bei den verwendeten niederenergetischen Schwerionen handelt es sich um schwach eindringende

Teilchen, d.h. Szintillatordicken von ca. 0,5 mm sind ausreichend, um die Ionen im Material zu stoppen.

Die Lichtausbeute eines Szintillators hängt nicht nur vom Energieverlust der eindringenden Teilchen ab,
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Abbildung 2.4.: Radiale Dosisverteilung von 63Cu-Ionen in α-Al2O3.

sondern auch von der Ionisierungsdichte. Trotz des mit Masse und Ladungszustands des Projektils an-

steigenden dE/dx-Wertes, nimmt die Lichtausbeute des Szintillators ab. Das bedeutet, dass für schwere

Ionen bei gleicher Energie weniger Licht entsteht als für leichte Teilchen [11, 24, 26].

Dieses nicht-lineare Verhalten eines Szintillators gegenüber ionisierender Strahlung wurde bereits 1951

von Birks und Black beobachtet, als sie die Szintillation von Anthracen mit unterschiedlicher Teilchen-

strahlung untersuchten [27]. Aus diesen Beobachtungen wurde ein semi-empirisches Modell entwickelt,

welches die spezifische Lichtausbeute pro Wegstrecke dS/d x eines Szintillators in Abhängigkeit des

dE/dx-Wertes (elektronisches Bremsvermögen, Se) beschreibt [28].

dS

d x
=

S0 ·
dE
d x

1+ KB · dE
d x

, (2.4)

wobei B · dE
d x

die Anregungsdichte lumineszierender Zentren entlang der Ionenspur und K ein

Quenching-Faktor ist. Oft wird KB auch als einzelner Parameter, der sog. Birks-Faktor behandelt [29].

Für die Ursache des nicht-linearen Quenching-Verhaltens wird ein Überschreiten der Anregungsdichte

vermutet [30, 31]. In diesem von Michaelian et al. vorgeschlagenen Modell werden von der Spur des

Ions ausgehend Elektronen-Loch-Paare erzeugt, deren Anregungsdichte ρ dem Verlauf der radialen Do-

sis D(r) folgt (Gleichung (2.3) und Abbildung 2.4). Das Modell nimmt weiter an, dass oberhalb eines

materialspezifischen Grenzwertes ρq (horizontale Linie in Abbildung 2.4) die eingetragene Energie nicht

mehr umgesetzt werden kann und ein Quenching des Materials einsetzt. Der Verlauf der Lichtausbeute

ist daher konstant, d.h. proportional zu ρq bis zu einem Radius r < rq (vertikale Linie). Für Radien mit

r > rq ist die Anregungsdichte der erzeugten Ladungsträger und damit die Lichtausbeute proportional

zum Verlauf der radialen Dosis bis zur maximalen Reichweite der δ-Elektronen [24].

14 2. Grundlagen



Die Informationen der in den Kapiteln 2.2 und 2.3 zusammengestellten Übersicht über lumineszieren-

de Prozesse und die Entstehung von Strahlenschäden im Festkörper sind, soweit nicht anders angegeben,

aus [11, 32, 33] und [34] entnommen.

2.2 Szintillation

Szintillation kann prinzipiell als Energieumwandlung ionisierender Strahlung (Photonen oder Teilchen)

in niederenergetische Photonen verstanden werden. Durch eine externe Anregung wird der Szintillator in

einen Nichtgleichgewichtszustand bezüglich der Ladungsträgerkonzentration versetzt und beginnt nun

in einen neuen Gleichgewichtszustand zu relaxieren. In Abhängigkeit der Art der Anregung, spricht man

beispielsweise von Photolumineszenz (Anregung durch Licht), Elektrolumineszenz (Anregung durch An-

legen eines elektrischen Stroms) oder Ionolumineszenz (Anregung durch Bestrahlung mit Ionen). Der

Begriff Lumineszenz beschreibt dabei den strahlenden Übergang eines angeregten Ions in den Grundzu-

stand nach einer direkten Anregung. In Abgrenzung dazu kann die Szintillation als Folge des Energie-

verlustes ionisierender Strahlung in Materie verstanden werden [32]. Der Szintillationsprozess kann als

Abfolge von fünf Schritten beschrieben werden [35]:

1. Energiedeposition: Absorption von ionisierender Strahlung und Ionisation der Atome unter Bildung

primärer Elektronen im Leitungsband und Löcher im Valenzband oder kernnaher Zustände

2. Relaxation der primären Elektronen und Löcher, d.h. Erzeugung sekundärer Elektronen, Löcher,

Photonen, Plasmonen etc.

3. Thermalisierung der angeregten Elektronen und Löcher gegen die Bandkanten

4. Energietransfer von den Elektronen-Loch-Paaren zu den lumineszierenden Zentren und deren An-

regung

5. strahlende Rekombination unter Aussendung eines Photons

Der oben dargestellte Mechanismus ist sehr komplex und wird im Folgenden anhand der elektronischen

Bänderstruktur eines Isolators näher beschrieben (Abbildung 2.5). In diesem allgemeinen Schema ist

die Energie über einer Zeitskala aufgetragen, sowie die kernnahen Zustände des Festkörpers und das

durch eine Bandlücke getrennte Valenz- und Leitungsband. Die Zustandsdichten der Elektronen (rot)

bzw. Löcher (blau) sind schematisch in Abhängigkeit der Zeit eingezeichnet.

2.2.1 Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren

Die Szintillationseffizienz η ist nach [11] definiert als die Anzahl Nhν an Lichtquanten, welche durch

ionisierende Strahlung der Energie Ei erzeugt werden.

η=
hνm · Nhν

Ei
(2.5)
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Abbildung 2.5.: Allgemeines Relaxationsschema angeregter elektronischer Zustände in einem intrinsi-
schen Szintillator, nach [35].

Hierbei ist hνm die mittlere Energie der emittierten Photonen. Die Anzahl erzeugter Photonen Nhν kann

auch als das Produkt der Effizienzen der oben beschriebenen Schritte bei der Relaxation eines Materials

geschrieben werden [35]:

Nhν = Neh · P · q, (2.6)

Neh stellt die Umwandlungseffizienz dar (d.h. die Anzahl gebildeter Elektronen-Loch-Paare oder Exzito-

nen durch die ionisierende Strahlung der Energie Ei); P beschreibt die Wahrscheinlichkeit des Transfers

zu einem lumineszierenden Zentrum und q ist die Quanteneffizienz des Materials für strahlende Rekom-

bination.

Im ersten Schritt wird durch die Anregung mit hochenergetischer Strahlung (z.B. Röntgen- oder Gamma-

strahlung, Elektronen oder Schwerionen) ein Atom des Festkörperverbundes ionisiert, was zur Bildung

eines tiefen Lochs (z.B. in der K-Schale) und eines heißen Elektrons führt.

A
E−−→ A++ e− (2.7)

Zusätzlich können kaskadenartig sekundäre und tertiäre Ionisierungsschritte auftreten, hervorgerufen

durch Stoßprozesse zwischen Elektronen, durch die Erzeugung primärer Röntgenstrahlung oder durch
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Auger-Prozesse, solange bis die Energie der erzeugten Elektronen oder Löcher nicht mehr ausreicht, um

ihrerseits erneute Ionisierungen auszulösen. Durch diese inelastischen Stoßprozesse werden innerhalb

kürzester Zeit (10−16 − 10−14 s) eine Vielzahl angeregter Sekundärelektronen und -löcher im Leitungs-

bzw. Valenzband erzeugt. Die Anzahl der gebildeten Elektronen-Loch-Paare ist in erster Näherung durch

die Energie der einfallenden Strahlung Ei bestimmt [35]:

Neh =
Ei

Eeh
(2.8)

Hier ist Eeh die mittlere Energie, die benötigt wird um ein (thermalisiertes) Elektron-Loch-Paar zu erzeu-

gen. Eine allgemein anerkannte Annahme geht von Eeh = 2− 3 · Eg aus [36]. Somit ist die Größe der

Bandlücke Eg der entscheidende limitierende Faktor bei der Erzeugung von e-h-Paaren. Es sei bemerkt,

dass Neh nur bei einfachen Szintillatoren ausschlaggebend ist; bei Materialien mit komplizierten elektro-

nischen Systemen können zusätzliche Arten der Anregung auftreten wie z.B. Kern-Valenz-Übergänge in

BaF2 [37] oder die Koexistenz von Ce-Frenkel- und F-Wannier-Exzitonen im Szintillator CeF3 [38].

Im zweiten Schritt findet die Relaxation der Ladungsträger gegen die Bandkanten mit anschließender

Rekombination statt. Am Ende dieses Schritts befinden sich alle Elektronen an der Unterkante des Lei-

tungsbandes und alle Löcher an der Oberkante des Valenzbandes.

Unterhalb der Schwellenenergie zur Erzeugung eines Elektron-Loch-Paares (2 − 3 · Eg) können keine

freien Ladungsträger mehr erzeugt werden und die Energie wird unter Erzeugung von Phononen an das

Gitter abgegeben (Wärme). Die Thermalisierung der Ladungsträger geschieht innerhalb eines Zeitrau-

mes von 10−12 bis 10−11 s.

Es muss beachtet werden, dass letztendlich nur ein Bruchteil der angeregten primären Elektronen und

Löcher in einer strahlenden Rekombination resultiert (vgl. auch Gleichung (2.6)). Im Gegensatz dazu

treten im Festkörper auch Prozesse auf, bei denen die angeregten Elektronen und Löcher nichtstrahlend

rekombinieren: Dazu zählt z.B. die Bildung von Farbzentren und anderen Defekten (siehe Kapitel 2.3)

und die daraus resultierende Phosphoreszenz, sowie thermische Verluste und Erzeugung von Phononen.

2.2.2 Anregung und Emission lumineszierender Zentren

Im Anschluss an die Thermalisierung der Ladungsträger findet die Lokalisierung der angeregten Zustän-

de durch das Einfangen von Elektronen und Löchern bzw. unter der Bildung von Exzitonen (self-trapped

exciton, STE) statt. Dieser Schritt ist insofern kritisch, als die angeregten Exzitonen entweder wiederum

stufenweise strahlend rekombinieren oder nicht-strahlend zu stabilen Defekten zerfallen können. Die

im Festkörper vorhandenen Verunreinigungen und Gitterdefekte (z.B. Leerstellen, Korngrenzen) spielen

hierbei eine große Rolle beim Trapping der Ladungsträger. So agiert z.B. eine Anionleerstelle als sehr

effektive Haftstelle um Elektronen einzufangen. Diese oft als Farbzentren bezeichneten Defekte werden

näher in Abschnitt 2.3.2 beschrieben. Die Folge des Trappings der Ladungsträger ist, dass diese nicht

mehr am Rekombinationsprozess teilnehmen können. Da die Lage der Defektzustände sich meist inner-

halb der Bandlücke befindet, ist die Rekombination über ein solches Niveau wahrscheinlicher als die

direkte Rekombination, da sie weniger Energie erfordert.

Damit ein Material schließlich Licht emittieren kann, müssen lumineszierende Zentren vorhanden sein.
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Diese sind entweder extrinsischer Art, bei der die Lumineszenz durch elektronische Übergänge eines

Aktivators selbst bestimmt ist (z.B. in NaI:Tl, CaF2:Eu, Al2O3:Cr), bzw. durch die Wechselwirkung des

Aktivators mit der Matrix bestimmt wird (z.B. in ZnS:Ag). Durch gezielte Zugabe von Aktivatorionen

kann also die Szintillationseffizienz deutlich gesteigert werden. Da der Szintillationsprozess direkt mit

der Anzahl vorhandener lumineszierender Zentren korreliert, könnte man annehmen, dass eine erhöhte

Anzahl an Defekten auch zu mehr Lumineszenz führen sollte. Tatsächlich zeigen aber viele Experimente,

dass die Intensität der Emission zunächst zunimmt und wieder abnimmt, wenn die Defektkonzentration

einen bestimmten Wert überschritten hat [39, 40]. Dieses Phänomen wird als Konzentrationsquenching

bezeichnet und wurde zuerst durch Johnson und Williams beschrieben [41, 42]. Der Effekt wird durch

die erhöhte Wahrscheinlichkeit des Energietransfers zwischen benachbarten Zentren hervorgerufen [33].

Weiterhin gibt es die intrinsisch aktivierte Lumineszenz, auf welche im Folgenden näher eingegan-

gen werden soll, da sämtliche in dieser Arbeit untersuchten Leuchtschirmmaterialien zu den intrinsi-

schen Szintillatoren zählen. Hierbei handelt es sich um Materialien mit Defektzuständen innerhalb des

Atomverbundes, welche einen strahlenden Übergang zwischen einem angeregten Zustand und einem

Grundzustand besitzen, wie z.B. Farbzentren, also Anionleerstellen in Isolatoren. Diese Zustände kön-

nen Ladungsträger einfangen und lokalisieren. Ein denkbarer Prozess sähe z.B. folgendermaßen aus:

F++ e− −→ F ∗ (2.9)

Durch den Einfang eines Elektrons aus dem Leitungsband wird das F+-Zentrum in ein (angeregtes) F-

Zentrum umgewandelt, welches im Anschluss Licht emittieren kann, entsprechend F ∗ −→ F + hν .

Diese mögliche Art der Rekombination wird wiederum beschränkt durch die Bildung und Emission von

self-trapped excitons (STE), d.h. der Wechselwirkung eines Loch-Zentrums (VK -Zentrum, siehe auch Ka-

pitel 2.3.2) mit einem Elektron des Leitungsbandes.

Wenn ein Loch h+ sich am Ende des Thermalisierungsschritts an der Oberkante des Valenzbandes befin-

det, kann es an einem Anion lokalisiert werden, d.h. X−+ h+ −→ X 0. Der Zustand X 0 wiederum polari-

siert die Umgebung und bildet gemeinsam mit einem weiteren Anion ein Anionmolekül X−2 (siehe auch

Abschnitt 2.3.2, Abbildung 2.11). Dieser Zustand wird auch als VK -Zentrum oder self-trapped hole, STH

bezeichnet. Die Zeit für die Bildung eines STHs liegt zwischen 10−10−10−12 s (Abbildung 2.5). Da dieser

Zeitraum sehr viel kürzer ist als die durchschnittliche Lebensdauer eines freien Exzitons (10−10−10−6 s),

werden die meisten Löcher an VK -Zentren lokalisiert. Zusätzlich nimmt die Wahrscheinlichkeit der di-

rekten Rekombination angeregter Elektronen und Löcher mit der Energie der anregenden Strahlung ab.

Dies ist durch die höhere Mobilität der Elektronen als der Löcher begründet.

Durch den Einfang freier Elektronen aus dem Leitungsband am VK -Zentrum wird schließlich ein STE

gebildet, welches unter Aussendung eines Photons rekombiniert.

V •K + e− −→ ST E −→ hν (2.10)

In Ionenkristallen nimmt i.A. die Wahrscheinlichkeit der Bildung eines STE und damit die Lichtausbeute

mit der Temperatur ab, da die Löcher zunehmend mobiler werden.
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Für die praktische Anwendung eines Szintillators stellt die integrale Szintillation L eine bezeichnendere

Größe dar als die Effizienz η (Gleichung (2.5)). Die integrale Szintillation L ist definiert als die Anzahl

Nhν der emittierten Photonen pro absorbierter Energie Ei (Einheit: Photonen/MeV) [11]:

L =
Nhν

Ei
=
η

hνm
(2.11)

Ein Vergleich mit Gleichung (2.6) liefert, dass [11]

L =
Neh · P · q

Ei
(2.12)

Da die hierbei ablaufenden festkörperphysikalischen Prozesse (Transport zum lumineszierenden Zen-

trum mit einer Wahrscheinlichkeit P sowie Emission, gekennzeichnet durch eine Quanteneffizienz q)

äußerst kompliziert und schwer zu bestimmen sind, wurde im Rahmen dieser Arbeit eine Lichtausbeute

S definiert. S kann als äquivalent zu L angesehen werden. Die Lichtausbeute S wird im Wesentlichen

hierbei durch das Signal der integralen Dichte, welches mit einem Detektor ermittelt wird, bestimmt.

Der Detektor ist in diesem Fall der CCD-Chip einer Kamera, mit der die Szintillation der Leuchtschir-

me registriert wird. Eine genaue Beschreibung zur Ermittlung der Lichtausbeute S findet sich in den

Abschnitten 3.3 und 3.5.

Abbildung 2.6.: Strahlende und nichtstrahlende Übergänge angeregter Elektronen und Löcher. (E: Exzi-
ton, D: Donator, A: Akzeptor, H: Haftstelle, R: tiefe Störstelle, Rekombinationszentrum);
nach [34].

In Abbildung 2.6 sind die möglichen strahlenden bzw. nichtstrahlenden elektronischen Übergänge

zusammengefasst; Elektronen sind schraffiert, Löcher ohne Schraffur dargestellt. (1) und (2) sind strah-

lende Übergänge intrinsischer Art, wobei bei (2) ein gebildetes Exziton (STE) zerfällt. (3) und (4) sind

extrinsische Übergänge, bei denen Donator- bzw. Akzeptorstörstellen als lumineszierende Zentren wir-

ken. Eine Haftstelle in (5) kann dem Einfang von Ladungsträgern dienen und dann eine strahlende

Rekombination bewirken. Die strahlungslosen Übergänge in (6) und (7) geschehen entweder aufgrund

tiefer Störstellen (6) oder es findet ein Auger-Prozess statt (7).
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2.2.3 Das Franck-Condon-Modell

Das Prinzip der Lumineszenz aus Punktdefekten kann gut anhand des Franck-Condon-Modells (Abbil-

dung 2.7) beschrieben werden [34, 43]. Diesem Modell liegt ein harmonisches Bindungspotential zu-

grunde, bei der das lumineszierende Zentrum um seine elektronische bzw. vibronische Gleichgewichts-

lage Q0 schwingt1. Das Prinzip ist in Abbildung 2.7 dargestellt. Es wird dabei nur eine Vibrationsmode

angenommen, welche durch einen harmonischen Oszillator angenähert wird. Die Energie E des Zu-

stands ist als Funktion der Konfigurationskoordinate Q dargestellt. Im Konfigurationskoordinatendia-

gramm kann aus dem Hookeschen Gesetz (F = k ·∆Q) folgend dann das Potential eines Elektrons als

Funktion von Q für den elektronischen Grundzustand E0 und für einen angeregten Zustand E∗e in Form

einer Parabel dargestellt werden (Gleichung (2.13)). Es wird weiterhin angenommen, dass die Parabeln

im Grundzustand und im angeregten Zustand gleich sind, eigentlich müssten sie jedoch aufgrund der

Besetzung antibindender Orbitale flacher verlaufen. Die Potentiale E0 bzw. E∗e sind dann

E0(Q) =
1

2
kQ2

Ee(Q) = Ee +
1

2
k
�

Q−Q0
�2 ,

(2.13)

wobei Q die Auslenkung und Q0 den Gleichgewichtsabstand zwischen Ligand und lumineszierendem

Zentrum beschreibt. Ee stellt die Energiedifferenz zwischen dem Minimum des Grundzustands und dem

angeregten Zustand dar und wird als sogenannte Null-Phonon-Linie (engl. Zero-phonon line, ZPL) be-

zeichnet. Die Kraftkonstante k ist über die Schwingungsfrequenz ω der Atome und deren Masse m

verknüpft:

k = mω2 (2.14)

Wird nun ein Elektron durch Lichtabsorption vom Grundzustand E0 in einen angeregten Zustand Ee

versetzt, bewirkt dies eine Änderung der Bindungsverhältnisse. Da der Grundzustand bindend ist, der

erste angeregte Zustand aber antibindend ist, wird das System eine neue Gleichgewichtsposition ein-

nehmen. Aufgrund der geringen Masse der Elektronen erfolgt der optische Übergang sehr schnell, ohne

dass sich der Kernabstand wesentlich ändert. Ein Übergang im Franck-Condon-Modell erfolgt also nahezu

senkrecht (Born-Oppenheimer-Näherung).

Aus der Quantenmechanik folgt weiterhin, dass das Elektron nur einen diskreten vibronischen Zustand

der Quantenzahl n einnehmen kann. Die quantenmechanische Betrachtung von Gleichung (2.13) liefert

dann

E0 =
�

n0+
1

2

�

~ω

E∗e = Ee +
�

ne +
1

2

�

~ω
(2.15)

1 Dies gilt nur für kleine Auslenkungen um das Minimum.
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Abbildung 2.7.: Franck-Condon-Modell. (1) Absorption, (2) Thermalisierung, (3) Emission, (4) Thermali-
sierung; nach [43].

Da nach der Anregung das System in eine neue Gleichgewichtslage des angeregten Zustands ne relaxie-

ren will, werden solche Übergänge bevorzugt, bei denen der Überlapp der Wellenfunktionen am größten

ist, d.h. die eine schnelle Anpassung der Kerne an das veränderte Potential ermöglichen.

In der Abbildung ist dies ein Übergang von n0 = 0 des Grundzustandes zu ne = 4 des ersten elektroni-

schen angeregten Zustandes. Es gibt aber auch eine Wahrscheinlichkeit z.B. für Übergänge nach ne = 3

oder ne = 5, solange die Wellenfunktionen hinreichend gut überlappen. Wie ausgeprägt solche Übergän-

ge sind, hängt von der Stärke der Elektron-Phonon-Kopplung ab. Da der Abstand zwischen Ligand und

Ion im angeregten Zustand meist größer ist als im Grundzustand, wird der Emissionsübergang gegen-

über der Absorption zu niedrigeren Energien verschoben. Die Energie, um die Absorption und Emission

umeinander verschoben sind, wird Stokes-Verschiebung (engl. Stokes shift) genannt. Damit ist der Sto-

kes shift ein Maß für die Stärke der Elektron-Phonon-Wechselwirkung. Es gilt: Je größer der Stokes shift,

umso stärker die Wechselwirkung. In Abbildung 2.7 ist dies symbolisch blau (Absorption) bzw. rot (Emis-

sion) dargestellt.

Wenn z.B. keine Kopplung zwischen Elektron und Phonon vorliegt, finden die Übergänge stets zwischen

den gleich vibronischen Niveaus n0 = ne statt. Im Spektrum wird dann nur eine sehr scharfe Linie erhal-

ten, die ZPL. Dies ist bei elastischer Streuung der Fall. Ist die Kopplung zwischen Elektron und Phonon

hingegen stark, findet man im Spektrum eine Serie vibronischer Übergänge, welche eine Absorptions-

bande bzw. Emissionsbande ergeben.

Der quantenmechanisch wahrscheinlichste Übergang der Emission findet stets aus dem vibronischen

Grundzustand ne = 0 des ersten angeregten elektronischen Zustands statt, unabhängig davon in wel-

chen höheren elektronischen bzw. vibronischen Zustand die Anregung erfolgt (Kasa’sche Regel) [34, 43].
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2.2.4 Thermisches Löschen

Das Phänomen des thermischen Löschens (engl. Thermal Quenching) kann aufgrund von Elektron-

Phonon-Wechselwirkungen und damit verbundenen strahlungslosen Rekombinationen erklärt werden.

Eine anschauliche Beschreibung liefert das Konfigurationskoordinatendiagramm, siehe Abbildung 2.8.

Wie in Abschnitt 2.2.3 beschrieben, findet ein Emissionsprozess durch den Übergang des Elektrons von

einem angeregten Zustand in den Grundzustand statt. Der Übergang kann dann strahlungslos erfol-

gen, wenn die Temperatur hoch genug ist, um einen Zustand mit einer höheren Vibrationsquantenzahl

ne > 0 einzunehmen. Dabei muss eine Energie Eq zwischen dem vibronischen Grundzustand des an-

geregten Zustands und dem Schnittpunkt mit der Parabel des Grundzustands überwunden werden.

Ein solcher Prozess kann umso leichter stattfinden, je stärker in einem Material die Elektron-Phonon-

Wechselwirkung ist, d.h. je größer der Stokes shift ist.
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Abbildung 2.8.: Einfluss der Stärke der Elektron-Phonon-Wechselwirkung, der Energiedifferenz und der
Bindungsstärke auf die Rate nichtstrahlender Übergänge; nach [33].

Um den Szintillator auch bei Raumtemperatur effizient verwenden zu können, sollte er daher eine

möglichst günstige Überlappung der Parabeln aufweisen (Abbildung 2.8). Dies ist z.B. der Fall bei

(1) Schwacher Elektron-Phonon-Kopplung; je kleiner der Versatz der Parabeln ist, umso größer ist Eq.

(2) Großer Energiedifferenz (Offset der Parabeln) zwischen Grundzustand und angeregtem Zustand;

je größer ∆E ist, umso größer ist i.d.R. auch Eq.

(3) Kleiner Bindungsstärke, je größer die Bindung ist (Federkonstante k), umso ausgeprägter ist die

Krümmung der Parabel; d.h. umso eher kann eine Austausch-Wechselwirkung durch Tunneln statt-

finden.
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Es sei bemerkt, dass das Vorhandensein schwacher Elektron-Phonon-Wechselwirkung jedoch nicht auto-

matisch bedeutet, dass strahlungslose Prozesse bei diesen Materialien unmöglich sind. Vielmehr können

dann z.B. auch Multi-Phonon-Übergänge stattfinden [44, 45].

Die temperaturabhängige Änderung der Quanteneffizienz q0 eines Materials wurde erstmals von Mott

und Gurney im Jahr 1939 beschrieben [46].

q0 =
1

1+ b · exp
�

− Eq

kB T

� , (2.16)

In Gleichung (2.16) beschreibt b = kq/k f das Verhältnis von nicht-strahlenden Übergängen kq zu

strahlenden Übergängen k f und Eq ist die Aktivierungsenergie, die aufgebracht werden muss, um das

Elektron von einem strahlenden Zustand in einen nicht-strahlenden Übergang zu heben.

Wie aus Gleichung (2.16) ersichtlich ist, fällt die Szintillation eines Materials exponentiell mit der Tem-

peratur ab. Ist die Aktivierungsenergie Eq niedrig, darf das durch eine Bestrahlung mit Schwerionen

verursachte Heizen des Materials nicht vernachlässigt werden, da es auch zum thermischen Löschen

beiträgt.

2.2.5 Strahlenhärte

Die Wechselwirkung ionisierender Strahlung mit dem Szintillatorkristall verursacht unweigerlich Strah-

lenschäden im Material. Der Entstehung von Strahlenschäden liegen komplexe Prozesse zugrunde, an

denen nicht nur die Matrixatome sondern auch Verunreinigungen bzw. Defekte beteiligt sind. Die Defekt-

bildungsmechanismen sind genauer im nächsten Kapitel beschrieben. An dieser Stelle soll jedoch explizit

auf den Begriff der Strahlenhärte eines Szintillators eingegangen werden. Vorab sei bemerkt, dass der

Terminus „Strahlenhärte“ nicht wohl definiert ist. Um eine Strahlenhärte eines Materials jedoch angeben

zu können, wird oft die Dosis gewählt, bei der die Intensität eines zuvor festgelegten optischen Über-

gangs auf 60−80 % des ursprünglichen Wertes zurückgegangen ist [47]. Nicht berücksichtigt ist hierbei

allerdings die Art der ionisierenden Strahlung sowie die Qualität und Beschaffenheit des unbestrahlten

Materials. So kann beispielsweise die Absorption eines Materials durch gezielte Dotierungen erhöht sein

im Vergleich zum undotierten Material, durch die Schaffung lumineszierender Zentren gleichzeitig aber

die Strahlenhärte deutlich verbessert werden [48].

Ein Szintillator kann prinzipiell durch folgende Schäden in seinen Lumineszenzeigenschaften beeinträch-

tigt werden:

• Konzentrationsquenching. Durch die Bildung zusätzlicher Defekte wird die Wahrscheinlichkeit des

Energietransfers zwischen benachbarten lumineszierenden Zentren erhöht. Werden z.B. durch die

Bestrahlung Anionvakanzen erzeugt, ist aber gleichzeitig der primäre Szintillationsprozess durch

die Rekombination von F-Zentren dominiert, so wird diese Lumineszenz effektiv gequencht werden.

• Bildung von Farbzentren, deren Absorptionsbanden das von lumineszierenden Zentren emittierte

Licht absorbieren können. In den meisten Kristallen ist die Abnahme des Transmissionsgrades des

Materials hauptverantwortlich für eine Degradation der Lichtausbeute.
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• Strahlungsinduzierte Defekte können freie Ladungsträger einfangen und diese an der strahlenden

Rekombination hindern. Daraus resultieren auch weitere Änderungen der Eigenschaften der lumi-

neszierenden Zentren, wie z.B. Verschiebung des Emissionsspektrums, Änderung der Zerfallszeiten

etc.

• Die Bildung flacher Fallenzustände führt zu erhöhtem Nachleuchten.

• Auftreten von Kernreaktionen und damit verbundener radioaktiver Strahlung durch die Wechsel-

wirkung von Schwerionen mit dem Szintillatormaterial bei Überschreiten der Coulomb-Barriere.

Dadurch werden zusätzliche Defekte im Material erzeugt.

Im Laufe der Zeit wurden zahlreiche Modelle entwickelt, um eine Vorhersage über das Langzeitverhalten

und die Strahlenhärte von Szintillatoren treffen zu können. Alle basieren jedoch auf dem ersten Ansatz

von Birks und Black, welche bereits in den 1950er Jahren ein Modell entwickelten, um die Lichtausbeu-

te von Anthracen unter Bestrahlung mit α-Partikeln in Abhängigkeit der applizierten Dosis beschreiben

zu können [27]. Dabei entdeckten sie auch das in Kapitel 2.1 beschriebene nicht-lineare Verhalten der

Szintillation und entwickelten daraus das bekannte Birks-Modell (Gleichung (2.4)). Zur Beschreibung

des dynamischen Szintillationsverhaltens der Leuchtschirme in Abhängigkeit der Teilchenfluenz wurde

auch im Rahmen dieser Arbeit das in [28, 50] beschriebene Modell verwendet.

Im Gegensatz zur Bestrahlung mit hochenergetischen Photonen (Röntgen-, γ-Strahlung), ist die Bestrah-

lung mit Schwerionen nicht homogen, sondern heterogen verteilt. Dies ist darauf zurückzuführen, dass

bei der Bestrahlung nicht das gesamte Volumen einer Probe geschädigt wird, sondern dass die Schädi-

gung durch ein auftreffendes Ion in einem bestimmten Umkreis geschieht [51]. Die hierbei entstehenden

Defekte schädigen das Material kontinuierlich und dauerhaft, sodass dieses nicht mehr zur Szintillation

beitragen kann.

Es wurden verschiedene Modelle entwickelt, um das Schädigungs- und Amorphisierungsverhalten ins-

besondere von Keramiken unter Schwerionenbestrahlung abbilden zu können. Prinzipiell werden die

Schädigungsmechanismen in folgende Kategorien eingeteilt [51]:

1. Direct-impact Model

Jedes auftreffende Ion trägt gleichermaßen durch Auslösen einer jeweiligen Kollisionskaskade zur

Schadensbildung bei [52]. Der Verlauf der relativen Schädigung x kann dann als Funktion der

Fluenz Φ geschrieben werden als

x = 1− exp(−σΦ) (2.17)

In dieser Gleichung stellt σ einen durch das auftreffende Ion verursachten effektiven Schadens-

querschnitt dar, welcher ein Maß für die Strahlenhärte eines Materials ist [28].
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2. Cascade-overlap Model

Dieses Modell geht von der Annahme aus, dass eine nachhaltige Schädigung des Materials erst ein-

tritt, wenn ein bestimmter Grenzwert der Fluenz überschritten ist. Kommt es zur Überlappung der

Ionenspuren bei höheren Fluenzen, dann können lokal im Bereich der gemeinsamen Schnittmenge

der Ionenspuren sehr hohe Defektkonzentrationen akkumuliert werden, welche die Schädigung

ausmachen. Dieses Modell kann gut für Materialien angewandt werden, deren Schädigung ein

sigmoidales Verhalten in Abhängigkeit der Fluenz zeigt [52]. Die Entwicklung der relativen Schä-

digung in Abhängigkeit der Fluenz lautet dann

x = 1−
��

1+σD +
σ2D2

2

�

exp (−σΦ)
�

(2.18)

3. Kombination der Prozesse

Die Entwicklung eines Kompositmodells aus Direct-impact/Cascade-overlap Model basiert auf der

Beobachtung, dass für manche Materialien eine Schädigung bereits zu Beginn der Bestrahlung

einsetzt, mit andauernder Bestrahlung die Schädigung des Materials aber weniger ausgeprägt ver-

läuft als im Direct-impact Model, was auf eine zusätzliche notwendige Akkumulation von Defekten

zurückgeführt wird [53].

In Abbildung 2.9 ist die Entwicklung des geschädigten Volumenanteils als Funktion der Dosis für das

Direct-impact (rot) und Cascade-overlap (blau) Modell schematisch dargestellt.
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Abbildung 2.9.: Entwicklung des geschädigten Volumenanteils x als Funktion der Fluenz Φ für das Direct-
impact und Cascade-overlap Modell.
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Weiter ist die Reinheit eines Kristalls von großer Bedeutung für eine hohe Strahlenhärte, da die Effekti-

vität der Erzeugung von Defekten im Allgemeinen von der Konzentration vorhandener Verunreinigungen

abhängt [32]. Die intrinsische Strahlenhärte ist von den erzeugten VK -Zentren im Material abhängig, de-

ren Bildungsrate wiederum von der Art eines Substitutionsatoms, seiner Größe und der Kristallstruktur

abhängt.

So besitzen Szintillatoren ohne VK -Zentren, wie z.B. Erdalkalioxide, eine hohe Strahlenhärte [32]. Die

Regel, dass besonders reine Kristalle eine hohe Strahlenhärte aufweisen, muss jedoch um den Zusatz er-

weitert werden, dass u.U. eine gezielte Dotierung auch zu einer Verbesserung der Strahlenhärte beiträgt,

wenn damit die Anzahl der Präkursoren zur Erzeugung von Punktdefekten (z.B. als Kompensator für

Sauerstoff-Leerstellen, welche Farbzentren bilden) reduziert werden kann. Dies ist z.B. bei Gd2SiO2:Ce

der Fall, wenn die Ce-Konzentration zwischen 0, 5− 2, 5 mol% liegt [54].

Einige Materialien erhalten ihre optischen Eigenschaften nach einiger Zeit zurück, sodass ein ursprüngli-

cher Zustand erhalten wird. Da solche Vorgänge jedoch diffusionsgebunden sind, geht eine Erholung bei

Raumtemperatur äußerst langsam vonstatten. Ein nahezu vollständiges Ausheilen des Materials kann

durch das Tempern bei erhöhten Temperaturen erreicht werden [55, 56, 57]. Die Temperatur (gewöhn-

lich zwischen 200 − 600 °C) und die Dauer des Ausheilens hängen stark von den Eigenschaften der

Farbzentren des Materials ab. Auch ein photostimuliertes Ausheilen (Optical Bleaching) der Farbzentren

bei einer definierten Wellenlänge für einen bestimmten Zeitraum ist möglich [47].
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2.3 Defekte

Bei den von ionisierender Strahlung hervorgerufenen Defekten im Festkörper handelt es sich im Wesentli-

chen um Punktdefekte. Punktdefekte haben einen großen Einfluss auf die Eigenschaften von Festkörpern.

Grundsätzlich unterscheidet man 3 Arten von Punktdefekten, welche durch das Entfernen, Austauschen

oder Hinzufügen von Atomen entstehen: Leerstellen, Zwischengitteratome und Fremdatome. Vor allem

dann, wenn in einem Festkörper ohnehin relativ wenig Defekte vorliegen, bestimmt die Punktdefektkon-

zentration in erheblichem Maße seine Eigenschaften, wie z.B. die atomare Diffusion in Kristallen, die

Begrenzung der elektrischen Leitfähigkeit in Halbleitern und Metallen oder die dielektrischen und opti-

schen Eigenschaften in Isolatoren. Auch mehrere am Defekt beteiligte Atome werden als Punktdefekte

bezeichnet, solange sich ihr Abstand auf wenige Gitterkonstanten beschränkt.

Die in diesem Abschnitt zusammengestellten Informationen über die Natur der Punktdefekte und ihren

Einfluss auf den Szintillationsprozess sind [11, 32] und [58] entnommen.

2.3.1 Leerstellen

Der denkbar einfachste Punktdefekt ist die Leerstelle bzw. der Schottky-Defekt.

Die freie Enthalpie G = F + pV = U − TS + pV eines thermodynamischen Systems setzt sich aus den

Beiträgen der inneren Energie U , der Entropie S und der Verschiebearbeit pV zusammen. Unter der

Voraussetzung, dass Druck p und Temperatur T konstant bleiben, und sich das Probenvolumen V durch

den Einbau von Leerstellen nicht wesentlich ändert, kann die Änderung der freien Enthalpie geschrieben

werden als ∆G =∆U − T∆S. Die Änderung der inneren Energie ∆U = NL · EL setzt sich hierbei zusam-

men aus dem Beitrag von NL Leerstellen der Probe und der Energie EL, die nötig ist, um eine Leerstelle

zu erzeugen. Berücksichtigt man nun noch, dass jede Leerstelle durch die Änderung der thermischen

Schwingungszustände in ihrer unmittelbaren Umgebung einerseits einen Beitrag zur Schwingungsentro-

pie SL liefert, und zum anderen durch die Vielzahl der Möglichkeiten des Einbaus von NL Leerstellen auf

N Gitterplätzen einen Beitrag zur Konfigurationsentropie SK liefert, so erhält man für den Beitrag der

Leerstellen zur freien Enthalpie:

∆G = NL EL − NL TSL − kB T ln
�

(N + NL)!
N !NL!

�

(2.19)

Da im thermodynamischen Gleichgewicht die freie Enthalpie minimal wird, ist für die sich einstellen-

de Leerstellendichte dG/dNL = 0 gefordert. Für die resultierende Leerstellenkonzentration NL/N gilt

schließlich:

NL/N = exp
�

SL

kB

�

exp
�

−
EL

kB T

�

(2.20)

Das bedeutet also, dass die Anzahl gebildeter Leerstellen mit der Temperatur exponentiell zunimmt.

Entscheidend ist dabei die zur Bildung einer Leerstelle erforderliche Energie EL. Da für die Erzeugung

einer Leerstelle im Wesentlichen die Bindungsenergie zwischen 2 Partnern überwunden werden muss,
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müssen demzufolge EL und die Bindungsenergie ähnlich sein und Werte um 1 eV/Atom annehmen. Die

Schwingungsentropie SL hängt von der Kristallstruktur ab und liegt typischerweise zwischen 0, 5−5 kB.

Somit errechnet sich für eine angenommene Energie EL = 0,8 eV und SL = 4 · kB eine typische Leerstel-

lenkonzentration von NL/N ∼ 5 · 10−3 bei 1000 K aber nur ∼ 10−12 bei RT. Nimmt man weiter an, dass

in einem Volumen von 1 cm3 Material ca. eine Stoffmenge von 1 mol enthalten ist, so bedeutet dies, dass

selbst in einem „perfekten“ Kristall bei RT eine Defektkonzentration von ∼ 1011− 1012 cm−3 vorhanden

ist. Tatsächlich können die Defektkonzentrationen eines realen Kristalls z.B. aufgrund mechanischer und

thermischer Belastungen, Verunreinigungen im Kristall etc. noch weitaus höher sein (∼ 1018 cm−3).

Bei ionisch oder kovalent gebundenen Materialien sind die Gegebenheiten überdies etwas komplizier-

ter, da bei der Erzeugung von Leerstellen zusätzlich die Ladungsneutralität gewahrt werden muss. Dies

bewirkt, dass durch das Einbringen von Fremdionen, deren Ladung sich von der der Matrixionen unter-

scheidet, Leerstellen neu gebildet werden müssen, um diese zusätzlich eingebrachte Ladung zu kompen-

sieren.

2.3.2 Farbzentren

Auf dem Gebiet der Festkörperspektroskopie spielen Farbzentren eine besondere Rolle, da historisch be-

trachtet die Untersuchung von Farbzentren in Alkalihalogeniden als Ausgangspunkt für die Entwicklung

der Festkörperphysik angesehen werden kann [59].

Farbzentren sind im Wesentlichen Gitterfehlstellen, die durch den Einfang von Elektronen bestimmte

elektronische bzw. optische Eigenschaften aufweisen. Der Name Farbzentren rührt aus ihrer Fähigkeit,

Licht im sichtbaren Spektralbereich zu absorbieren [60]. So verfärben sich beispielsweise reine Alkali-

halogenide durch eine Bestrahlung mit ionisierender Strahlung (Röntgen-, Gamma- oder energiereiche

Teilchenstrahlung) gelb-braun. Die Erzeugung von Farbzentren durch ionisierende Strahlung kann somit

als Alternativprozess zur Szintillation betrachtet werden. Die Lage der Absorptionsbanden kann ver-

schiedenen Farbzentren zugeordnet werden. Neben dem einfachen F-Zentrum, einer mit einem Elektron

besetzten Leerstelle2, existieren auch kompliziertere Zentrentypen, an denen mehrere Leerstellen bzw.

Ionen beteiligt sein können. Da die Bewegung der Elektronen stark an die der Ionen gekoppelt ist, ent-

stehen im Absorptionsspektrum keine schmalen Linien, sondern relativ breite Banden (FWHM∼ 1 eV),

siehe auch Abschnitt 2.2.3. Zur Färbung kommt es, da diese Absorptionsbanden sehr häufig im sicht-

baren Bereich des elektromagnetischen Spektrums liegen (siehe auch Abbildung 2.10). Wie in dieser

Beispielaufnahme deutlich zu erkennen ist, kommt es für höhere Fluenzen Φ > 1012 cm−2 zu einem

Bruch der Keramiken. Dieser Ursache wird näher in Abschnitt 4.5 erläutert.

Einige der erzeugten Defekte sind thermisch stabil und nehmen mit der Dauer der Bestrahlung zu.

Die Bildung und Akkumulation von Farbzentren ist ein mehrstufiger Prozess [61]. Zunächst kann die

Bildung von Farbzentren auf den Einfang angeregter Ladungsträger durch bereits vorhandene Defekte

zurückgeführt werden. In diesem Fall ist die benötigte Energie zur Erzeugung von Farbzentren relativ

klein. Im ersten Schritt hängen Bildungsrate und -effizienz stark von der Qualität des Szintillatorkristalls

(chemische Reinheit, mechanische und thermische Belastung) ab.

2 Dies gilt bspw. nur für Alkalihalogenide, in Materialien mit anderen stöchiometrischen Verhältnissen (z.B. Al2O3), ent-
steht das F-Zentrum durch den Einfang von 2 Elektronen pro Sauerstoffleerstelle.
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Abbildung 2.10.: α-Al2O3-Proben vor und nach der Bestrahlung mit 197Au-Ionen bei 5,9 MeV/u (Werte
für die Fluenzen in Ionen/cm2).

Ab einer akkumulierten Strahlendosis von ca. 1− 10 kGy (γ-Strahlung) setzt der zweite Schritt der

Bildung von Farbzentren ein. Hier ist die Akkumulation der Zentren auf die Bildung und Stabilisierung

an regulären Gitterplätzen bestimmt [61]. Auch dieser Schritt ist maßgeblich durch die Qualität des

Szintillators geprägt.

Im dritten Schritt oberhalb von ca. 100 kGy setzt die Aggregation bereits gebildeter Farbzentren ein.

Durch die zunehmende Defektkonzentration bei höheren Dosen können benachbarte Defekte auch kom-

plexere Agglomerate bilden [62]. Im Falle von Anionvakanzen sind dies z.B. Farbzentren der Form F2,

F+2 , F3, etc. oder sogar F-Zentrenagglomerate entsprechend nF, wobei n für die Anzahl der Farbzentren im

Cluster steht [63]. Bei der Bestrahlung gebildete Frenkel-Paare können entsprechend jeweils Elektronen

oder Löcher einfangen und zur Zentrenbildung beitragen.

Wenn die Lage der Absorptionsbanden der Farbzentren mit der der Emission überlappt, nimmt die Licht-

ausbeute des Szintillators ab. Zusätzlich können flache Fallen nahe der Bandkanten erzeugt werden,

welche für eine Phosphoreszenz noch lange nach der Anregung (tPhos. ∼ 1 s) sorgen können. Elektronen

oder Löcher, welche in diesen flachen Fallen während der Bestrahlung gefangen werden, können bereits

bei Raumtemperatur wieder lumineszierend kombinieren und sorgen so für eine Verschlechterung des

Signal-Rausch-Verhältnisses [64].

Die einfachste Möglichkeit Defekte zu erzeugen, sind elastische knock-on Kollisionen des einfallenden

Teilchens mit den Gitteratomen. Hat das einfallende Projektil genug Energie, ist es möglich, ein Atom

von einem regulären Gitterplatz auf einen Zwischengitterplatz zu versetzen. Die dazu nötige Schwellen-

energie ist von der Kristallstruktur und den Bindungsverhältnissen abhängig und liegt typischerweise im

Bereich von ES ∼ 10− 100 eV.

Solche knock-on Mechanismen treten in allen Festkörpern auf. Ein Effekt wird jedoch nur sichtbar, wenn

keine Rekombinationsprozesse durch STH-Bildung unter Erzeugung eines VK -Zentrums im Material auf-
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treten. Die Defektbildung durch elastische Stöße ist daher sehr effektiv in Oxiden (z.B. Al2O3, ZnO,

MgAl2O4, etc.), aber vernachlässigbar in Halogeniden [65].

Da im Rahmen dieser Arbeit oxidische und nitridische Keramiken untersucht wurden, soll kurz auf die

Defektbildungsmechanismen in Oxiden eingegangen werden.

In einem Ionenkristall A+X− gibt es prinzipiell 4 Möglichkeiten der Erzeugung einfacher Punktdefekte

durch ionisierende Strahlung:

• Schottky-Defekt: Erzeugung einer Anionvakanz V •X bzw. Kationvakanz V
′

A

AA+ XX −→ V
′

A + V •X + AX

• Frenkel-Paar-Bildung: Versetzung eines Anions bzw. Kations von einem regulären Gitterplatz auf

einen Zwischengitterplatz

XX −→ V •X + X
′

i

• Substitutionsatome

AA+ B• −→ BA+ A•

• Zwischengitteratome

Vi + B• −→ B•i

Abbildung 2.11.: Schematische Struktur eines F-Zentrums, eines VK -Zentrums (self-trapped hole, STH )
und eines H-Zentrums in einem Ionenkristall mit NaCl-Struktur, nach [11].

Am Beispiel der Oxidkeramiken sind die primär erzeugten Defekte Sauerstoff-Vakanzen, das Kation-

Untergitter bleibt weitestgehend intakt. Die gebildeten Leerstellen können aufgrund ihrer zweifach po-

sitiven Ladung die durch die Bestrahlung in das Leitungsband angeregten Elektronen einfangen, sodass
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diese am (strahlenden) Rekombinationsprozess teilnehmen können. Die hierbei dominierenden Defekte

sind v.a. das F-Zentrum (V ••O + 2e−) bzw. das F+-Zentrum (V ••O + e−) Zentrum, d.h. es sind zwei bzw.

ein Elektron an einer Sauerstoff-Leerstelle lokalisiert. Demzufolge kann die Bildung von Farbzentren als

Sonderfall der Substituierung von Atomen angesehen werden, da hier das fehlende Anion durch ein

Elektron ersetzt wird. Komplementär dazu können Kationvakanzen angeregte Löcher aus dem Valenz-

band einfangen.

Der Defektbildungsmechanismus kann am Beispiel eines A+X−-Ionenkristalls durch folgenden Ablauf

beschrieben werden:

1.1 Anregung (E) eines Anions durch ionisierende Strahlung, Erzeugung eines freien Elektrons und

eines Lochzentrums durch Bildung eines einfach negativ geladenen X−2 -Moleküls (VK -Zentrum),

dessen Ladungsschwerpunkt auf einem Zwischengitterplatz liegt.

X−
E−−→ VK + e−

1.2 Anschließende Bildung eines Farbzentrums z.B. durch Migration des Elektrons zu einer bereits im

Gitter vorhandenen Anionvakanz [66]

V •X + e− −→ F

Der in Punkt 1.1 gebildete wasserstoffähnliche Zustand zwischen Elektron und Lochzentrum wird auch

als Exziton (self-trapped exciton, STE) bezeichnet. Das Exziton ist beweglich und transportiert Energie,

aber keine Ladung. In intrinsischen Szintillatoren ist die Rekombination der STEs das bestimmende Ele-

ment für die Lumineszenz (siehe Abschnitt 2.2.2).

Alternativ ist auch folgender Prozess denkbar:

2.1 Bildung eines Frenkel-Paars: Versetzung des Anions durch Stoßprozesse von einem regulären Git-

terplatz auf einen Zwischengitterplatz, was mit der gleichzeitigen Erzeugung einer Anionvakanz

verbunden ist.

X−X
E−−→ (V •X + e−) + X i

2.2 Bildung eines F-Zentrums aus dem zurückgelassenen Elektron und der Anionvakanz und eines

Lochzentrums aus der Vereinigung des verdrängten X-Atoms mit einem weiteren Anion zu einem

einfach negativ geladenem X−2 -Molekül (H-Zentrum), dessen Ladungsschwerpunkt aber nun auf

einem regulären Anionplatz liegt [67].

(V •X + e−) + (X−2 )−→ F +H

An dieser Stelle ist nun entscheidend, ob das entstandene F-H-Paar in der Lage ist zu dissoziieren und sich

zu stabilisieren oder ob ein Rekombinationsprozess möglich ist. Es sei bemerkt, dass der oben beschrie-

bene Mechanismus der F-H-Paarbildung in Oxiden im Gegensatz zu Halogeniden weniger effektiv ist,

woraus die im Allgemeinen bessere Strahlenhärte resultiert. Wenn sich F- und H-Zentrum voneinander

entfernen, kann das H-Zentrum stabilisiert werden und eine Rekombination ist nicht mehr möglich.
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Als Rekombinationsprozess ist dann z.B. folgender Mechanismus denkbar [68]:

3. Anregung eines Farbzentrums durch Elektroneneinfang

F++ e− −→ F ∗

4.1 Farbzentrenemission

F ∗+ hν −→ F

4.2 oder Bildung eines angeregten Farbzentrums durch Locheinfang

F ∗+H −→ F+∗

4.3 mit anschließender Farbzentrenemission

F+∗ −→ F++ hν

In Oxidkeramiken sorgt der auf Zwischengitterplätze versetzte Sauerstoff zu einer Verzerrung der

Sauerstoff-Polyeder in der nächsten Umgebung, was zur Schaffung zusätzlicher flacher elektronischer

Fallenzustände führt [32].

Die gebildeten Farbzentren sind insofern metastabil, als jeweils eine bestimmte Temperatur existiert, bei

der es zur Ausheilung der Zentren und somit zur Wiederherstellung des ursprünglichen Gitters kommt.
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2.4 Teilchenbeschleunigung

Die Bestrahlungsexperimente fanden an zwei Beschleunigereinrichtungen statt, dem UNIversal Linear

ACcelerator (UNILAC) der GSI Gesellschaft für Schwerionenforschung GmbH, Darmstadt und am 6 MV

Tandetron-Beschleuniger des Ionenstrahlzentrums (IBC) des Helmholtz-Zentrums Dresden-Rossendorf.

Um eine Übersicht der Anlagen zu erhalten, werden diese im Folgenden vorgestellt und das generelle

Funktionsprinzip kurz erläutert.

Nach Maxwell kann die Bewegungsgleichung eines z-fach geladenen Teilchens im elektromagnetischen

Feld geschrieben werden als:

−→
F =

d #»p

d t
= ze ·

�

#»
E +

d #»x

d t
× #»

B

�

, (2.21)

mit dem Impuls des Teilchens #»p = m d #»x
d t

. Die verrichtete Arbeit dE ist dann das Skalarprodukt aus der

anliegenden Kraft und dem zurückgelegten Weg:

dE

d t
=

d #»x

d t
·

d #»p

d t
= z · e ·

d #»x

d t
·
�

#»
E +

d #»x

d t
× #»

B

�

(2.22)

Bei Anlegen eines konstanten elektrischen Feldes
#»
E ist die Richtung der Kraft somit immer parallel zur

Feldrichtung, d.h. sowohl die Trajektorie als auch die Geschwindigkeit des Teilchens können verändert

werden, was bedeutet, dass der Impuls und die Teilchenenergie variiert werden können. Somit kann die

elektrische Kraft dazu verwendet werden, geladene Teilchen zu beschleunigen oder abzubremsen.

Die (konstante) magnetische Kraft
#»
B hingegen steht senkrecht zur Bewegungsrichtung des Teilchens,

d.h. die Trajektorie des Teilchens kann modifiziert werden, nicht aber seine Geschwindigkeit.

Beim Tandem-Beschleuniger handelt es sich um eine Weiterentwicklung eines Van-de-Graaff-Beschleu-

nigers, bei dem die Terminalspannung zweifach genutzt und die Ionen durch eine Umladung im Inneren

des Beschleunigertanks doppelt beschleunigt werden. In Abbildung 2.12 ist ein schematischer Aufbau

gezeigt.

Durch das Sputtern eines Targets mittels einer Cs-Sputterquelle werden negativ geladene Ionen erzeugt,

nach Durchlaufen einer Vorbeschleunigungsstrecke in den Haupttank eingespeist und zum positiv ge-

ladenen Terminal beschleunigt. Hier werden die Ionen nach Durchlaufen einer Gasstrecke umgeladen.

Durch das Abstreifen (engl. strippen) von Elektronen liegt je nach Beschleunigungsspannung und ver-

wendeter Ionensorte eine statistische Verteilung von z-fach positiv geladenen Ionen vor. Die maximale

Energie der Ionen ist gemäß Gleichung (2.22) direkt von der Stärke des elektrischen Feldes bzw. der

Terminalspannung UT und der Extraktionsspannung Uex abhängig (Gleichung (2.23)).

EIon = e · (Uex + (1+ z)UT ) (2.23)

Die Vorteile des Tandembeschleunigers gegenüber dem einfachen Van-de-Graaff-Beschleuniger sind

die zweimalige Nutzung der Beschleunigungsspannung, die gut zugängliche auf geringem Potential lie-
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Abbildung 2.12.: Prinzipskizze eines Zweistufen-Tandembeschleunigers, nach [71]

gende Ionenquelle und der äußerst stabil laufende Betrieb des Beschleunigers.

Nachteile des Tandem-Beschleunigers ergeben sich aus der notwendigen Verwendung von negativ ge-

ladenen Ionen im ersten Beschleunigungsschritt, wodurch keine Edelgase beschleunigt werden können.

Ein weiterer Nachteil besteht in der maximal erreichbaren Energie der Ionen, welche von der maximalen

Durchschlagfestigkeit abhängt und bei etwa 18 MV liegt [69]. Eine Erhöhung des Durchschlagpotentials

wird durch eine Füllung (p ∼ 10− 15 bar) des Beschleunigertanks mit SF6-Gas erreicht [70].

Bei dem 6 MV Tandem-Beschleuniger des HZDR handelt es sich um ein kommerzielles Produkt der

Fa. High Voltage Engineering Europa B.V., HVEE. Eine genauere Beschreibung der Anlage ist in [71]

zu finden. Eine Cs-Sputterquelle (Modell 860-C) liefert einfach negativ geladene Ionen, es können bis

zu 10 Kathoden gleichzeitig im Kathodenrevolver positioniert werden. Die Beschleunigung der Ionen

basiert auf dem oben beschriebenen Tandem-Prinzip. Als Strippermedium dient Argon. Die Terminal-

spannung wird nach dem Dynamitron-Prinzip durch in Serie geschaltete Gleichrichterelemente erzeugt.

Diese werden durch eine parallel geschaltete Wechselspannung versorgt, was einen geringeren Scha-

den bei eventuellen Durchschlägen im Vergleich zu einer in Reihe geschalteten Versorgungsspannung

bewirkt (Cockroft-Walton-Beschleuniger). Da beide Enden der Beschleunigungsstrecke auf Erdpotential

liegen, wird diese Art eines Tandembeschleunigers auch als Tandetron bezeichnet. Die Terminalspan-

nung kann zwischen 300 kV und 6 MV variiert werden, die erreichbaren Strahlstromdichten liegen

zwischen 0,01 bis 100 nA/cm2. Mit einem 90°-Analysemagneten kann der gewünschte Ladungszustand

des Ions selektiert werden. Die maximale Energie der Ionen liegt zwischen 600 keV bis 50 MeV, je nach

Ionensorte und Ladungszustand. Eine Aufnahme des Beschleunigertanks ist in Abbildung 2.13 gezeigt.

Die Kenndaten der Anlage sind in Tabelle 2.1 zusammengefasst.

Um Ionen auf höhere Energien zu beschleunigen, müssen daher andere Methoden verwendet werden.

Während die Beschleunigung der Ionen am Tandem-Beschleuniger mittels einer hohen Gleichspannung

erreicht wird, geschieht dies am UNILAC der GSI durch das Anlegen eines hochfrequenten elektrischen

Wechselfeldes. Dieses Prinzip eines Linearbeschleunigers wurde erstmals 1924 von G. Ising vorgeschla-
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Abbildung 2.13.: Tank des 6 MV Tandetron Beschleunigers am Ionenstrahlzentrum des Helmholtz-
Zentrums Dresden-Rossendorf.

gen [72] und 1928 von R. Wideröe mit der Beschleunigung von 50 keV Na-Ionen umgesetzt [73].

Bei Anlegen eines zeitlich variierenden elektrischen Feldes der Frequenz f =ω/2πwird Gleichung (2.21)

modifiziert zu Gleichung (2.24):

#»
F =

d #»p

d t
= q

�

#»
E0 · ei(ωt+φ0)+

d #»x

d t
× #»

B

�

(2.24)

In Abbildung 2.14 ist das Prinzip eines Linearbeschleunigers skizziert. Ein Hochfrequenzgenerator

erzeugt eine elektromagnetische Welle einer definierten Frequenz (typisch: 10−500 MHz). Das erzeugte

E-Feld wird in eine Kavität eingekoppelt, welche im Wesentlichen aus einem metallisch beschichteten

zylindrischen Rohr besteht [74]. Innerhalb des Rohres befinden sich die sog. Driftröhren, die an der

Rohrwand befestigt sind. Fliegt ein geladenes Teilchen entlang einer geraden Achse durch eine Anzahl an

ringförmigen Driftröhren, so wirkt im Inneren der Röhre keine Kraft auf das Teilchen, da es sich in einem

Faraday’schen Käfig befindet. Verlässt das Teilchen hingegen die Driftröhre und befindet sich im Spalt

zwischen zwei benachbarten Röhren, wirkt das anliegende elektrische Wechselfeld und beschleunigt es.

Damit das Teilchen stets eine Beschleunigung erfährt, muss es also zwischen den Röhren die geeignete

Feldrichtung vorfinden, d.h. die Polung des Feldes muss wechseln. Je größer dabei die Geschwindigkeit

des Teilchens wird, umso länger müssen die Driftröhren werden, da die angelegte Frequenz, d.h. die zur

Umpolung benötigte Zeit, gleich bleibt. Je höher die anliegende Frequenz ist, umso größer ist die pro

Wegstrecke erfolgte Beschleunigung [69, 74]. Nach Durchlaufen von n Röhren hat ein z-fach geladenes

Ion daher die Energie EIon

EIon = n · z · e · U0 · sin(ωt +φ0) (2.25)
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Abbildung 2.14.: Prinzipschema eines HF-Linearbeschleunigers, nach [69]

Im UNILAC der GSI wird je nach Anforderung die Ionensorte durch verschiedene Quellensysteme zur

Verfügung gestellt. Bei GSI gibt es derzeit vier verschiedene Typen von Ionenquellen: EZR (Elektron-

Zyklotron-Resonanz)-Ionenquellen, Penning-Ionenquellen, MUCIS (MUlti Cusp)-Ionenquellen und MEV-

VA (MEtal Vapor Vacuum Arc)-Ionenquellen. Damit die Ionen in die sich anschließende Hochstromin-

jektionsstrecke (HSI) eingespeist werden können, werden sie zunächst auf eine Energie von 2,2 keV/u

vorbeschleunigt. Der HSI (Abbildung 2.15) besteht aus einem RFQ- (radio frequency quadrupole) und

2 IH- (Interdigital H-Mode) Kavitäten. Hier werden die Ionen durch ein angelegtes Wechselfeld von

jeweils 36,1 MHz auf maximal 1,4 MeV/u beschleunigt. Anschließend können die Ionen in einer Ab-

folge von vier Alvarez-Tanks ( f = 108,4 MHz) auf eine maximale Energie von 11,4 MeV/u (entspricht

β = 15,5 %) beschleunigt werden (Abbildung 2.16). Die Gesamtlänge des UNILACs beträgt ca. 120 m.

Im Anschluss daran befinden sich die verschiedenen Strahlplätze und Experimenteinrichtungen.

Der maximale Strahlstrom beträgt ∼ 10 mA. Bei einer maximalen Pulsrate von 50 Hz können somit

Strahlleistungen erreicht werden, die im Megawatt-Bereich liegen. Die Kennwerte sind in Tabelle 2.1

aufgeführt.

Im sich anschließenden SIS18 (SchwerIonenSynchrotron) können die Ionen auf bis zu 4 GeV/u (ent-

spricht 98,2 % Lichtgeschwindigkeit) beschleunigt werden. Die Informationen zur GSI-Beschleunigeranlage

sind [75] entnommen.

Tabelle 2.1.: Vergleich der Beschleunigeranlagen
6 MV Tandetron UNILAC

Institut Helmholtz-Zentrum GSI Helmholtzzentrum
Dresden-Rossendorf für Schwerionenforschung

Beschleunigungsart Tandembeschleuniger HF-Linearbeschleuniger (Alvarez-Prinzip)
Ionenstrahl kontinuierlich, CW gepulst, max. 50 Hz

verfügbare Ionen 1H-197Au 1H-238U
typ. Energie 0,02-6 MeV/u 1,4-11,4 MeV/u

typ. Strahlstrom 0,01-100 nA/cm2 0,1-100 nA/(Puls·cm2)
typ. Flux 107-1010 Ionen/(s·cm2) 108-1010 Ionen/(Puls·cm2)
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Abbildung 2.15.: Die Aufnahme zeigt einen Ausschnitt des 120 m langen UNILACs der GSI Helmholtz-
zentrum für Schwerionenforschung GmbH. Zu erkennen ist der Hochstrominjektor HSI,
bestehend aus einem RFQ (grün) und 2 IH-Kavitäten (orange). Im Hintergrund schlie-
ßen sich die Alvarez-Tanks an [76].

Abbildung 2.16.: Aufnahme der 4 Alvarez-Tanks, in denen die Ionen von 1,4 MeV/u auf eine maximale
Energie von 11,4 MeV/u beschleunigt werden.
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3 Experimentelles

3.1 Materialien und Parameter

Die Auswahl eines geeigneten Szintillatormaterials gestaltet sich äußerst schwierig. Aufgrund der sehr

hohen Dosisleistungen von > 102−106 MGy/h (abhängig von Strahlstrom und Ladungszustand) sowohl

unter UNILAC-, als auch Tandembedingungen, ist ein Einsatz von typischen Szintillatormaterialien wie

z.B. NaI:Tl, YAG:Ce oder PWO nicht möglich, da diese sehr schnell degradieren würden [77, 78, 79, 80].

Daher wurden verstärkt einfache, intrinsisch lumineszierende Oxid- und Nitridkeramiken getestet, wel-

che auch schon in [5, 6] Gegenstand der Untersuchung waren. Diese Keramiken zeichnen sich v.a. durch

eine intrinsische Lumineszenz aus und sind als strahlenharte Materialien bekannt, was die Betriebszei-

ten unter erhöhten Dosiswerten verlängert [81]. Die Auswahl der erprobten Keramiken ist neben oben

genannten Gründen auch historisch bedingt. So wurden bereits in den 1960er Jahren bei CERN systema-

tisch neben herkömmlichen Szintillatormaterialien wie beispielweise ZnS oder NaI auch kommerzielle

Keramiken getestet, von denen sich ein mit 0,5 % Cr2O3 dotiertes Aluminiumoxid (Handelsname „Chro-

mox“) als sehr strahlenresistent bei gleichzeitig hoher Lichtausbeute erwies. Seitdem wird bis heute

an allen großen Beschleunigereinrichtungen weltweit (z.B. CERN, LBNL, GSI) v.a. Al2O3:Cr als Leucht-

schirmmaterial verwendet [82].

Da bei der späteren täglichen Verwendung bei FAIR stets auch der Kostenpunkt im Auge behalten werden

muss, wurden ausschließlich polykristalline Materialien im Gegensatz zu teureren Einkristallen unter-

sucht.

Die Szintillatoren wurden hinsichtlich ihrer Stabilität gegenüber ionisierender Strahlung unter Dauerbe-

lastung getestet. Dafür wurden folgende Eigenschaften untersucht:

(a) Verlauf der Lichtausbeute in Abhängigkeit der akkumulierten Teilchenfluenz. Damit der Szintillator

verlässlich betrieben werden kann, sollte dieser möglichst auch bei hohen Fluenzen keine bzw. nur

eine geringe Degradation der Lichtausbeute aufweisen.

(b) Untersuchung der Intensität der Lichtausbeute in Abhängigkeit des Teilchenflux. Um mit dem Szin-

tillator korrekt messen zu können, sollte diese möglichst linear sein.

(c) Analyse der spektralen Emissionseigenschaften der Materialien. Diese Untersuchungen ermögli-

chen Rückschlüsse auf Art und Lage der lumineszierenden Zentren und helfen beim Verständnis

der aufgrund ionisierender Strahlung verursachten Degradationsmechanismen.

In Tabelle 3.1 sind die untersuchten Keramiken zusammengefasst. Bei diesen Leuchtschirmmaterialien

handelt es sich um kommerziell erhältliche Keramiken der Firmen BCE Special Ceramics GmbH [83] bzw.

des Fraunhofer Instituts für Keramische Technologien und Systeme IKTS [84] sowie um ein amorphes

a-SiHfN-Komposit, pyrolysiert bei 1000 ◦C am Fachgebiet „Disperse Feststoffe“ der TU Darmstadt [85].
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Tabelle 3.1.: Untersuchte Materialien.
Material Hersteller Maße (∅ × d) Dichte Korngröße Anmerkung

[mm × mm] [g/cm3] [µm]
α-Al2O3 BCE 30× 0,5 >3,9 5 Reinheit: 99,8 %

Special Ceramics
α-Al2O3 BCE 30× 0,5 >3,9 3 Reinheit: 99,9 %

Special Ceramics
α-Al2O3 Fraunhofer IKTS 25× 0,5 3,87 0,35 sub-µm Al2O3
α-Al2O3 Fraunhofer IKTS 25× 0,5 3,91 0,5 sub-µm Al2O3

Al2O3/ZrO2 BCE 30× 0,5 4,1 0,5 partikelverstärkt
Special Ceramics (86 % : 14 %)

Mg-PSZ BCE 30× 0,5 5,7 50 ZrO2:MgO
Special Ceramics teilstabilisiert

AlN BCE 30× 1 N/A N/A -
Special Ceramics

h-BN BCE 30× 1 2 N/A -
Special Ceramics

a-SiHfN AG Riedel 15× 10 N/A amorph -

Um einen möglichen Einfluss der Korngröße und der Porosität auf die Szintillationseigenschaften

zu untersuchen, wurden im Falle des α-Al2O3 hochdichte, grobkörnige (mittlerer Korndurchmesser

d ∼ 3− 5 µm) Proben, sowie feinkristalline Proben (d ∼ 0,3− 0,5 µm) getestet.

Die getesteten Materialien wurden im Anschluss an die Bestrahlung mit Schwerionen hinsichtlich

der entstandenen Strahlenschäden mit optischen Methoden (UV-Vis-NIR-Spektroskopie und Raman-

Streuung), sowie mittels Röntgenbeugung untersucht.

3.2 Bestrahlung

Die Bestrahlungsexperimente mit Schwerionen wurden wie erwähnt an zwei Standorten durchgeführt,

dem 6 MV Tandetronbeschleuniger des Helmholtz-Zentrums Dresden-Rossendorf und am UNILAC der

GSI. Die totale kinetische Energie (TKE) der verwendeten Projektile (12C bis 209Bi) variierte von 32 MeV

bis 1162 MeV. Der Teilchenflux lag in der Größenordnung von 108− 1010 Ionen/s·cm2. Die Proben wur-

den bei Temperaturen von Raumtemperatur bis 1073 K bestrahlt. Die Bestrahlungen mit 63Cu und 127I

fanden am Ionenstrahlzentrum des HZDR statt, alle anderen Experimente bei GSI.

In Tabelle 3.2 sind die Strahlparameter aller Bestrahlungsexperimente aufgelistet.

Die Reichweiten der Ionen im Material lagen stets unterhalb der Dicke der Proben, was bedeutet, dass

der Ionenstrahl im Material gestoppt wurde. Die Reichweiten der Ionen wurden mit dem Monte-Carlo-

Simulationsprogramm The Stopping and Range of Ions in Matter (SRIM) [13] berechnet. Wie in Kapi-

tel 2.1 beschrieben, sind die Wechselwirkungen des Projektils mit dem Target hauptsächlich durch elek-

tronische Anregungen charakterisiert. Da jedoch die aufgezeichneten Daten (Lichtausbeute, Emissions-

und Absorptionsspektren) aus dem gesamten angeregten Volumen stammen, ist hier ergänzend neben

dem mit SRIM ermittelten maximalen elektronischen Energieverlust Se auch der mittlere Energieverlust

E/R (Gesamtenergie des Projektils geteilt durch dessen Reichweite im Material) als Wert angegeben.

Die am HZDR durchgeführten Bestrahlungsexperimente fanden am Strahlkanal K3 des Ionenstrahlzen-
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trums statt. Eine schematische Skizze bzw. ein Foto des Messaufbaus ist in den Abbildungen 3.1 und

3.2 (a) gezeigt. Da der Bestrahlungsplatz normalerweise der Ionenimplantation von Halbleiterwafern

dient, war die zusätzliche Entwicklung von Targethaltern notwendig (technische Zeichnung siehe An-

hang A.1). Durch die Montage der Halterungen auf ein Targetrad können diese jeweils einzeln vor

den Ionenstrahl gefahren werden. Die Größe der Targetkammer ermöglicht es bis zu 14 Probenhalter

gleichzeitig einzubauen und somit die Pumpzeiten zu reduzieren.

Tabelle 3.2.: Strahlparameter zur Untersuchung der Szintillatoren1.
Ionensorte Energie TKE Reichweite R Se E/R Flux Fluenz

E (in Al2O3) F Φ
[MeV/u] [MeV] [µm] [keV/nm] [keV/nm] [Ionen/s·cm2] [Ionen/cm2]

12C 11,4 136,8 169 0,5 0,8 N/A 1011 bis

1012

14N 3,6 50,4 26 1,5 1,9 1,8 · 109 bis 5 · 1012 bis

2, 6 · 1010 1013

50Ti 11,4 569,4 79 5,3 7,2 N/A 1011 bis

N/A 4 · 1013

63Cu 0,5 32 5 11,6 6,4 108 bis 5 · 1010 bis

5 · 1010 3 · 1014

127I 0,5 59,9 7 16,3 8,6 5 · 108 bis 5 · 1010 bis

2 · 109 2,5 · 1013

132Xe 4,8 633,1 27 28,5 23,5 3 · 108 bis 5 · 1011 bis

2, 5 · 109 5 · 1012

197Au 5,9 1162,1 37 38,5 31,4 3,6 · 109 bis 1010 bis

2, 5 · 1010 1013

209Bi 4,8 1003,1 31 41,4 32,4 8 · 108 bis 5 · 1011 bis

5 · 109 1013

3.3 Messung der Lichtausbeute

Der auf das Target in einem Winkel von 45 Grad treffende Ionenstrahl regt dieses zur Szintillation an.

Das Leuchten des Materials wird mit einer CCD-Kamera AVT Stingray F-033B (8 Bit ADC) mit einem

monochromen Chip Sony ICX414, mit einer Auflösung von 656× 494 Pixel aufgenommen.

Ein Linos MeVis-Cm-Objektiv (Brennweite 25 mm), ausgestattet mit einer stufenlos regelbaren Iris er-

möglicht es die Lichtausbeute über einen großen dynamischen Bereich aufzunehmen. Der Objektivfokus

ist auf das Zentrum des Leuchtflecks eingestellt. Der Abstand zwischen Target und Objektiv liegt bei ca.

30 cm. Die digitalisierten Bilder werden via FireWire Schnittstelle (IEEE 1394) auf dem Messrechner

(Kontron KISS 4U) abgespeichert. Über eine Remotedesktopverbindung können Kamera, Objektiv und

Oszilloskop direkt vom ca. 30 m entfernten Messplatz aus ferngesteuert werden.

1 Die Experimente mit den Projektilionen 63Cu sowie 127I erfolgten am HZDR, die übrigen Messungen bei GSI.
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Die verwendete Kamera kann in 2 Modi betrieben werden, einem free run-Modus (Standard Video) und

einem getriggerten Modus, bei dem die Bildaufnahme zum Zeitpunkt des Sendens eines Timing Signals

an die Kamera geschieht. Der Betrieb im getriggerten Modus ist für die Untersuchung der Leuchtschirme

am HZDR optional, da hier der CW-Ionenstrahl kontinuierlich auf die Probe trifft. Um die erzeugten

Datenmengen jedoch gering zu halten, wurde die Kamera mit einem Funktionsgenerator Quantum 9514

getriggert betrieben. Das Triggersignal wird vom Funktionsgenerator an die Steuereinheit der Kamera

gesendet.

Für die Untersuchung der Leuchtschirme am UNILAC der GSI ist der Betrieb der Kamera im Trigger-

Modus unabdingbar, da hier der Ionenstrahl gepulst ist.

Es muss beachtet werden, dass die beobachtete Szintillation von der Transmission der verwendeten Op-

tik abhängig ist. Das oben beschriebene Setup deckt einen Wellenlängenbereich von 370− 900 nm ab.

Durch den zusätzlichen Einbau eines Quarzfensters, sowie der Verwendung eines UV-Objektives (Linos

inspec.x 2.8/50 UV-VIS APO), einer UV-Kamera (pco.1600) und eines UV-Vis-Spektrometers (Horiba Jobin

Yvon CP140-202), war es möglich die Emissionsspektren der Leuchtschirmmaterialien in einem Wellen-

längenbereich von 240− 700 nm zu untersuchen (siehe auch Abschnitt 3.4).

Abbildung 3.1.: Experimenteller Aufbau zur Aufnahme der Szintillation am HZDR
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Die Strommessung erfolgt am HZDR über ein 4-Faraday Cup-System, welches um das zentral instal-

lierte Target angeordnet ist. Das Messsignal wird direkt in den Kontrollraum weitergeleitet, wo die

gewünschte Fluenz Φ eingestellt werden kann. Die zu applizierende Dosis berechnet sich aus Glei-

chung (3.1).

Es muss dabei beachtet werden, dass sich durch den Winkel von 45◦ zwischen Ionenstrahl und der Probe

die eingestellte Fluenz von der tatsächlich akkumulierten Fluenz um einen Faktor
p

2 unterscheidet.

Φ =

p
2 ·MB

4 · 107 · AFC · z · e · N · V1 · V2
, (3.1)

wobei Φ die Fluenz in (Ionen/cm2) ist, z ist der Ladungszustand des Projektilions, e die Elementar-

ladung, AFC die Fläche eines Faraday Cups in (cm2), N die Anzahl der eingestellten Impulse, V1 ist die

Einstellung des Vorverstärkers, V2 ist die Einstellung am Hauptverstärker und MB ist der eingestellte

Messbereich in (µA).

Eine homogene Bestrahlung des Targets wird durch das Wobbeln des Ionenstrahls gewährleistet. Dabei

wird mit einer vertikalen Frequenz fl = 1032 Hz und einer horizontalen Frequenz f↔ = 1017 Hz über

die entsprechend eingestellte Fläche gerastert. Durch das Rastern entsteht eine komplizierte Lissajous-

Figur, deren Schwebungsfrequenz fs = fl − f↔ = 15 Hz ist. Diese gewährleistet eine nahezu homogene

Bestrahlung.

Die Bestrahlungsexperimente bei GSI erfolgten am Strahlplatz M3 des UNILACs. Eine Fotoaufnahme

des Experimentaufbaus ist in Abbildung 3.2 (b) gezeigt, eine schematische Skizze ist in Anhang A.2 zu

finden. Bis zu 3 Targets können auf einem verfahrbaren Schlitten in der Ofenkammer installiert werden.

Der Ionenstrahl trifft senkrecht auf das Target und regt dieses zum Leuchten an. Die Lumineszenz wird

mit einem dem in Rossendorf vergleichbaren Messaufbau aufgenommen. Die Montage zweier Sichtfens-

ter, bestehend aus CaF2 bzw. Borosilikatglas, ermöglichte die gleichzeitige Installation zweier optischer

Aufbauten. Damit war es möglich sowohl die integrale Lichtausbeute als auch die Emissionsspektren der

bestrahlten Proben aufzunehmen. Mittels einer Infrarot-Kamera (FLIR SC7500) war es weiterhin mög-

lich, die durch den Ionenstrahl verursachte Heizung der Targets zu beobachten.

Die Messung des Strahlstroms erfolgt hier mit einem dem Faraday Cup ähnlichem System, welches aus

verfahrbaren metallenen Backen besteht, mittels denen der Ionenstrahl beschnitten werden kann. Somit

können gleichzeitig sowohl Strahlflux bzw. die akkumulierte Fluenz kontrolliert als auch die Homogeni-

tät des Ionenstrahls eingestellt werden.

Sämtliche Kontrollsysteme können von der ca. 15 m entfernten Messhütte aus ferngesteuert werden.
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(a) Experimenteller Aufbau am Strahlplatz K3
des Ionenstrahlzentrums am HZDR.

(b) Spektroskopischer Aufbau am Strahlplatz
M3 der GSI.

Abbildung 3.2.: Experimentelle Aufbauten mit (1) Probenkammer, (2) CCD-Kamera, (3) Objektiv, (4)
Spektrometer, (5) Kamerakontrolleinheit, (6) Objektiv-Steuereinheit, (7) Funktionsgene-
rator, (8) USB-Oszilloskop, (9) Messrechner, (10) Sichtfenster

3.4 Spektroskopie

Die Kenntnis des Emissionsspektrums eines Materials ermöglicht das nähere Verständnis der in Ab-

schnitt 2.2 dargestellten Szintillationsprozesse. Um Rückschlüsse über eine mögliche Verwendbarkeit

des Materials als geeigneten Szintillator zu treffen, ist es wichtig die im Material aufgrund der Bestrah-

lung induzierten Wechselwirkungen zu verstehen.

Für die Untersuchung der Emissionsspektren wurde ein wie in Abbildung 3.1 vorgestellter Versuchsauf-

bau verwendet, ein Foto ist in Abbildung 3.2 (b) gezeigt. Der modulare Aufbau des Systems ermöglicht

eine Montage innerhalb kurzer Zeit (ca. 30 min).

Das emittierte Licht des Szintillators wird durch das Quarzfenster und das Objektiv auf den Eintritts-

spalt des Spektrometers fokussiert. Das UV-Objektiv (Linos inspec.x 2.8/50 UV-VIS APO) besitzt eine

Brennweite von 50 mm und hat eine hohe Transmission im Wellenlängenbereich von 240 − 700 nm.

Über einen Spiegel wird das in das Spektrometer einfallende Licht auf das aberrations-korrigierte konka-

ve Beugungsgitter reflektiert. Das auf diese Weise dispergierte Lichtspektrum wird über ein Austrittsloch

auf den CCD-Chip der Kamera abgebildet. Das verwendete Spektrometer der Fa. HORIBA Jobin Yvon

(CP140-202) ist im Wellenlängenbereich von 190−800 nm einsetzbar und besitzt eine durchschnittliche

Dispersion von 50 nm/mm.

Die Spektren wurden mit einer doppelt Peltier-gekühlten CCD-Kamera pco.1600 aufgenommen, welche

das elektronische Rauschen besonders effizient unterdrückt. Der RMS-Wert des Ausleserauschens pro

Pixel beträgt etwa 10 Elektronen. Die Kamera ist laut Herstellerangaben für Wellenlängen oberhalb von

320 nm einsetzbar. Durch die gute Auflösung des CCD-Chips der Kamera (1600× 1200 Pixel) wird eine

hohe Wellenlängenauflösung von ∼ 0, 3 nm/Px erreicht. Die Wellenlängenkalibration wurde mit einer

Quecksilber-Argon-Lampe (Ocean Optics CAL 2000) durchgeführt (siehe Abbildung 3.4 (a)).

Jedes Bauteil des optischen Aufbaus (Quarzfenster, Objektiv, Spektrometer und Kamera) hat eine spezifi-

sche wellenlängenabhängige Transmissions- bzw. Effizienzkurve. Die Gesamttransmission des optischen
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Aufbaus setzt sich daher aus denen der Einzelkomponenten zusammen. Um die Emissionsintensitäten

bei verschiedenen Wellenlängen relativ zueinander vergleichen zu können, wurde daher stets eine In-

tensitätskalibrierung mit einer kontinuierlich emittierenden Wolframlampe (Ocean Optics HL-2000 CAL)

durchgeführt (siehe Abbildung 3.4 (b)).

Abbildung 3.3.: Leuchtfleck von Aluminiumoxid während der Bestrahlung mit 63Cu-Ionen @ 0,5 MeV/u
mit eingezeichneter region of interest, ROI (links) und Emissionsspektrum des selben Ma-
terials (rechts).

In Abbildung 3.3 ist links beispielhaft eine Aufnahme eines Aluminiumoxid-Leuchtschirms unter Be-

strahlung mit 63Cu-Ionen gezeigt, rechts ist eine Aufnahme des entsprechenden Emissionsspektrums des

selben Materials dargestellt.

In diesem spektroskopischen Aufbau entspricht die horizontale Achse (d.h. die Pixelposition auf dem

Chip) des aufgenommenen Bildes der emittierten Wellenlänge und kann nach erfolgter Kalibration direkt

in diese umgerechnet werden. Die vertikale Achse gibt die horizontale Projektion des Strahlprofils auf

dem CCD-Chip wieder. Durch die Projektion der z-Achse auf die Pixelposition wird die Helligkeitsvertei-

lung erhalten, welche ein Maß für die wellenlängenabhängige Emissionsstärke ist. In Abbildung 3.4 (a)

und (b) sind die jeweiligen Kalibrationskurven des Aufbaus für die Wellenlängen- bzw. Intensitätska-

librierung abgebildet. Dabei sind in Abbildung 3.4 (a) oben die jeweiligen Intensitäten der Hg- bzw.

Ar-Spektrallinien der Kalibrationslampe als Funktion der Pixelposition dargestellt und unten die daraus

folgende Regressionsgerade zur Berechnung der Wellenlänge. Aus dieser linearen Abhängigkeit kann die

horizontale Position auf dem CCD-Chip direkt in die Wellenlänge umgerechnet werden. Der verwendete

C-Mount-Gewindeanschluss beschneidet den theoretisch nutzbaren Welllenlängenbereich des Spektro-

meters auf ca. 230− 800 nm.

Die starke Abweichung des experimentell ermittelten Verlaufs der Intensität gegenüber der Kalibrati-

onskurve ist den unterschiedlichen Transmissionen der optischen Komponenten geschuldet. So steigt

die experimentell bestimmte Kurve bis zu einer Wellenlänge von ca. 550 nm zunächst an, was v.a. der

zunehmenden Quanteneffizienz des CCD-Chips zuzuschreiben ist; nach Durchlaufen eines Maximums

bei ca. 600 nm fällt die Kurve aufgrund der sinkenden Effizienzen des Spektrometers und des Kamera-

chips ab. In Abbildung 3.4 (b) sind die wellenlängenabhängigen Intensitätsverläufe der kontinuierlich

abstrahlenden Kalibrationslampe (Referenzkurve nach Herstellerangaben) und der experimentell ermit-
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telte Intensitätsverlauf dargestellt. Die daraus resultierende Korrekturkurve ist in rot eingezeichnet. Für

die richtige Intensitätskalibrierung der Spektren müssen daher stets die Intensitäten der aufgenommen

Bilder mit der Resultierenden multipliziert werden. Günstigerweise verläuft die resultierende Kurve im

interessierenden Wellenlängenbereich relativ konstant.

Der Experimentaufbau ermöglicht somit die optische Untersuchung der emittierenden Zentren der Szin-

tillatormaterialien.
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(b) Intensitätskalibration

Abbildung 3.4.: Kalibration der Wellenlänge und der Intensität.

3.5 Datenaufnahme

In Abbildung 3.5 ist ein Screenshot der zur Bildaufnahme verwendeten Software BeamView gezeigt [86].

Das Programm ermöglicht es Bilder sowohl im free run-Modus als auch im getriggerten Modus anzu-

zeigen und abzuspeichern. Integrationszeit und Verstärkung (Gain) der Kamera können kontrolliert und
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eingestellt werden.

Weiterhin werden die Bildprojektionen (horizontal und vertikal), ein Pixel-Histogramm sowie wahlweise

ein Falschfarbenmodus angezeigt. Besonders bei der online-Analyse sind diese Werkzeuge sehr hilfreich,

um die Kamera-Settings richtig zu wählen. Die in Abbildung 3.5 beschrifteten Komponenten der Pro-

grammoberfläche sind folgende:

1. Bild, diese werden im 8-bit .jpg-Format abgespeichert

2. Projektion des Bildes auf die horizontale bzw. vertikale Achse

3. Pixel-Histogramm zur Darstellung der Grauwerte

4. Fenster zum Einstellen der Bildaufnahme, Falschfarbenmodus, Integrationszeit, Gain

5. Log-File zur Speicherung der Befehlshistorie

Abbildung 3.5.: Screenshot des zur Datenakquise verwendeten Programms Beamview. (1) Bild, (2) ho-
rizontale und vertikale Projektion des Bildes, (3) Histogramm (4) Fenster zum Starten
und Beenden der Messung sowie zum Speichern der Bilder, (5) Log-Fenster, indem alle
vorgenommenen Änderungen angezeigt werden.

46 3. Experimentelles



Die Aufzeichnung der Emissionsspektren mit der pco.1600-Kamera erfolgt komplementär über eine

GigE-Schnittstelle über das vom Hersteller mitgelieferte Bildbetrachtungsprogramm. Auch hier können

Integrationszeit und Gain-Einstellungen variiert, sowie zwischen Freerun und getriggertem Betrieb ge-

wählt werden.

Die aufgezeichneten Bilder wurden mit Hilfe des Bildverarbeitungsprogramms ImageJ ausgewer-

tet [87]. Nach Einlesen der Bilder in das Programm wird zur Bestimmung der Lichtausbeute eine region

of interest (ROI) um den Strahlfleck definiert und für jedes Bild dessen integrale Dichte bestimmt. Da

8-bit Bilder abgespeichert wurden, liegt der jeweilige Grauwert eines Pixels zwischen 0 und 255. Durch

Integration über die ROI wird die Gesamtintensität IROI erhalten. Dieser Wert wurde jeweils um den

Beitrag des Untergrundes korrigiert. Die so erhaltenen Daten werden im Anschluss zur Weiterverarbei-

tung genutzt. Damit gewährleistet ist, dass der CCD-Chip der Kamera noch nicht in Sättigung geht, aber

die Signalstärke hinreichend gut ist, müssen die Iriseinstellungen des Objektivs während jeder Bestrah-

lung entsprechend angepasst werden. Um die Lichtausbeute des Materials zu bestimmen, müssen daher

zusätzlich die Irisfunktion des Objektivs und die Intensität und Energie des Ionenstrahls berücksichtigt

werden (siehe Abschnitt 3.6).

Die zur Bestimmung der Lichtausbeute S verwendete Gleichung kann geschrieben werden als

S
�

1

Ion ·MeV

�

=
IROI − NROIp

2 · F · A · t int · f (Iris) · E
, (3.2)

wobei (IROI − NROI) die untergrundkorrigierte integrale Intensität des CCD-Chips innerhalb der ROI

ist, F ist der gemessene Teilchenflux im Faraday-Cup in (Ionen/cm2·s), A die bestrahlte Targetfläche in

(cm2), t int die Integrationszeit der Kamera in (s), f (Iris) ist die Irisfunktion und E die Energie des Pro-

jektils in (MeV). Es muss beachtet werden, dass bei den Experimenten am HZDR das Target unter einem

Winkel von 45◦ zum Ionenstrahl bestrahlt wird. Dadurch ist der effektive Teilchenflux auf dem Target

größer als der im Faraday-Cup gemessene (Fe f f =
p

2F). Dies hat den Korrekturterm in Gleichung (3.2)

zur Folge.

Gleichung (3.2) ist für die Berechnung der Lichtausbeute S der am Ionenstrahlzentrum des HZDR be-

strahlten Szintillatoren gültig, für die Auswertung der am UNILAC durchgeführten Experimente muss sie

etwas modifiziert werden.

S
�

1

Ion ·MeV

�

=
IROI − NROI

F · A · f (Iris) · E
(3.3)

Bei Bestrahlungen am UNILAC der GSI wurden die Kameraeinstellungen so gewählt, dass stets über

die gesamte Makropulslänge integriert wurde, was ein Herausrechnen der Integrationszeit nicht nötig

macht. Der Teilchenflux ist hier in (Ionen/Puls·s) gegeben.

Die so berechneten Lichtausbeuten pro Ion und Energie sind nun für alle untersuchten Materialien und

die unterschiedlichen Strahlbedingungen vergleichbar. Jedoch muss beachtet werden, dass aufgrund des

experimentellen Aufbaus (Transmissivität des optischen Systems, Abhängigkeit des erfassten Raumwin-

kels) nur ein Bruchteil der gesamten Szintillation L erfasst wird. Der so ermittelte Wert hat daher auch

nicht die Einheit (Photonen/MeV) und wird in (1/Ion·MeV) angegeben.
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3.6 Vorexperimente

Für die sinnvolle Verwertung der bei den Bestrahlungen erhobenen Daten ist es wichtig einige unbe-

kannte Parameter vorab zu bestimmen. Dazu zählen:

• Bestimmung der Dynamik des optischen Setups, hierzu zählen v.a. die Überprüfung der Lineari-

tät der Intensität des CCD-Chips in Abhängigkeit der Integrationszeit und die Bestimmung des

Transmissionsgrades des verwendeten Objektivs in Abhängigkeit der Irisöffnung.

• Untersuchung der Homogenität des Ionenstrahls.

3.6.1 Bestimmung der Chip- und Irisfunktion

Da während der Experimente unterschiedliche Materialien mit verschiedenen Ionensorten, Strahlinten-

sitäten und Energien hinsichtlich ihrer Lumineszenzeigenschaften untersucht wurden, ist es unerlässlich,

dass das verwendete optische Setup einen großen dynamischen Bereich umfasst. Um das Verhalten des

optischen Aufbaus zu erfassen, wurde der CCD-Chip der Kamera hinsichtlich seiner Linearität überprüft

und die Irisfunktion des verwendeten Objektivs bestimmt.

Dazu wurde das Kamera-Objektiv-Ensemble auf einem Teststand in einer optischen Box nachgebaut.

Als Lichtquelle und zur Simulation des Ionenstrahls diente das von einer Ulbricht-Kugel abgestrahlte

Licht einer weißen LED. Zur Bestimmung der Chip-Linearität wurde der Iriswert konstant gehalten und

schrittweise die Integrationszeit von 1 ms bis 900 ms erhöht. Für die im Anschluss folgende Auswer-

tung wurden jeweils 10 Bilder gemacht. Bei diesen wurde eine ROI um den Lichtfleck gelegt und dessen

integrale Intensität bestimmt. In Abbildung 3.6 (a) ist die gemessene Signalstärke auf dem CCD-Chip,

dargestellt als mittlerer Grauwert2, in Abhängigkeit der Integrationszeit der Kamera aufgetragen.
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Abbildung 3.6.: Bestimmung der Chip- und Irisfunktion.

2 Für 8-bit Bilder wird ein Wert zwischen 0 und 255 erhalten.
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Es zeigt sich, dass das Signal des CCD-Chips über einen weiten Bereich linear verläuft, für höhere In-

tegrationszeiten bzw. stärkere Lichtquellen muss jedoch die Iris entsprechend angepasst werden, damit

der Chip nicht in Sättigung gerät (hier ansatzweise zu erkennen für Integrationszeiten im Bereich um

900 ms).

Zur Bestimmung der Irisfunktion wurde die Transmission der Iris in Abhängigkeit der Irisöffnung ge-

messen (Abbildung 3.6 (b)). Dazu wurde die Integrationszeit der Kamera konstant gehalten und dann

schrittweise die Iris aufgefahren. Um einen möglichen Hystereseeffekt auszuschließen, wurde die Mes-

sung wiederholt und die Transmission bei Schließen der Iris bestimmt.

3.6.2 Fluenzverifizierung

Im Vorfeld der Untersuchungen am Ionenstrahlzentrum des HZDR wurden Polycarbonat (PC)-Folien

unterschiedlicher Dicke (7 bzw. 10 µm) bestrahlt. Die Bestrahlungen wurden durchgeführt, um die

Homogenität des Ionenstrahls und die Streuung der eingestellten Fluenzen zu ermitteln. Dazu wur-

den die PC-Folien mit 63Cu-Ionen (E=0,5 MeV/u) einer zuvor festgelegten Fluenz (Φ = 108 bzw.

Φ = 109 Ionen/cm−2) bestrahlt. Im Anschluss wurden die Folien in NaOH (6 M) bei 50 ◦C für 10 min

geätzt um die durch die Bestrahlung entstandenen latenten Spuren aufzuweiten. Danach wurden die

Folien mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) JEOL JSM-7401F untersucht und die Aufnahmen

mit dem Bildbearbeitungsprogramm ImageJ ausgewertet. In Abbildung 3.7 ist beispielhaft eine Sekun-

därelektronenaufnahme einer bestrahlten Polycarbonatfolie (nominelle Fluenz Φ = 109 Ionen/cm−2)

gezeigt.

(a) Vorderseite. (b) Rückseite.

Abbildung 3.7.: REM-Aufnahmen (SE-Bild) einer mit 63Cu-Ionen (E = 0, 5 MeV/u; Φ = 109 Ionen/cm−2)
bestrahlten Polycarbonatfolie nach Aufätzen der latenten Teilchenspuren.

Aus den REM-Aufnahmen lässt sich schließen, dass bei kleinen Fluenzen die ermittelte Fluenz im

Mittel ca. 30 % zu hoch ist, bei großen Fluenzen nimmt die Abweichung ab. Dies ist dem Auflösungsver-

mögen der verwendeten Faraday-Cups geschuldet, deren Empfindlichkeit bei ca. 15 pA liegt (entspricht

einer Teilchenfluenz von ca. 107 cm−2 für ein Ion mit dem Ladungszustand q = 5+). Die homogene

Bestrahlung der Proben ist ebenfalls gewährleistet, allerdings kommt es bereits bei niedrigen Fluenzen

3.6. Vorexperimente 49



Φ = 109 Ionen/cm−2 zur Bildung von Doppelspuren. Offensichtlich ist die Energie der Ionen nicht aus-

reichend, um die Polymerfolien zu passieren. Dies macht sich an den fehlenden Aufweitungen auf der

Rückseite der geätzten Folien bemerkbar (Abbildung 3.7 (b)).

Dies ist insofern überraschend, als in SRIM-Simulationen Ionenreichweiten von R = 13 µm berechnet

wurden. Somit überschätzt die Monte-Carlo-Simulation die tatsächliche Reichweite um ca. 30 %. Ähn-

liche Beobachtungen wurden auch in [88] und [89] bei der Schwerionenbestrahlung von Metallen und

Gasen gemacht. Der Effekt wird darauf zurückgeführt, dass der SRIM-Code den elektronischen Energie-

verlust Se generell unterschätzt, woraus eine Überschätzung der tatsächlichen Reichweite der Ionen im

Material resultiert. Die Genauigkeit der mit SRIM berechneten Reichweiten gegenüber dem Experiment

liegt typischerweise zwischen 10− 30 % [88].

3.7 Thermische Behandlung

Für die Realisierung der Heizexperimente wurde eine Halterung aus einer auch bei hohen Temperatu-

ren stabilen TiZrMo-Legierung entwickelt, in welcher ein UHV-kompatibler Bornitrid-Heizer integriert ist

(Abbildung 3.8 sowie technische Zeichnungen in Anhang A.3 und A.4).

Der BN-Heizer besteht aus einem dielektrischen BN-Substrat, in welches elektrisch leitfähiges Graphit als

Widerstandsheizer eingelagert ist. Pyrolytisches Bornitrid besitzt einen hohen elektrischen Widerstand

(ρ = 1015 Ω·mm2/m), eine sehr gute thermische Leitfähigkeit (λ = 60 W/mK) und ist im Vakuum che-

misch inert. Der Heizer wird in einem CVD-printed circuit-Verfahren hergestellt. Die integrierte Bauweise

ermöglicht Betriebstemperaturen bis zu 1500 ◦C [90].

Aufgrund der geringen thermischen Masse des Heizers und der hohen Leistungsausgabe (P = 35 W/cm2),

ist es möglich, sehr steile Temperaturrampen (∆T/∆t > 100 K/s) zu gewährleisten und somit das

Target innerhalb kurzer Zeit auf bis zu 1100 ◦C zu heizen3. Die Temperatur wird im Innern des BN-

Heizers mit einem Thermoelement gemessen, welches wie die elektrische Kontaktierung durch eine

UHV-Durchführung direkt mit einem PID (Proportional-Integral-Differential)-Regler verbunden ist. Durch

die Wahl geeigneter PID-Parameter können hohe Heizraten bei gleichzeitig kleinen Temperaturüber-

schwingern erzielt werden. Ein direkter Kontakt zwischen Heizer und Probe ist durch die Fixierung mit

einer Maske gegeben.

3 Diese Limitierung ist durch das verwendete Thermoelement Typ K gegeben.
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(a) Targethalter mit integriertem Bornitridhei-
zer. Elektrische Kontakte sowie Thermoelemen-
te werden über eine verkapselte Durchführung
nach außen zum PID-Regler geführt.

(b) Der Heizer im Betrieb bei 1000 ◦C. Das Bild
wurde durch das Quarzfenster aufgenommen.

Abbildung 3.8.: Aufnahmen des Bornitrid-Heizers

3.8 Optische Untersuchungen

3.8.1 UV-Vis-Spektroskopie

In Abbildung 2.10 auf Seite 29 sind beispielhaft Aluminiumoxid-Proben vor und nach der Bestrahlung

mit 197Au-Ionen (E = 5,9 MeV/u) bei verschiedenen Fluenzen gezeigt. Die durch die ionisierende Strah-

lung erzeugten Defekte absorbieren Licht u.a. im sichtbaren Spektralbereich, was zur beobachteten Ver-

färbung führt.

Um die Art und Anzahl der gebildeten Defekte qualifizieren und quantifizieren zu können, wurde die op-

tische Absorption der Proben mit einem UV-Vis-NIR-Spektrometer Perkin Elmer Lambda 900 im Spektral-

bereich von 200− 2000 nm bestimmt. Eine schematische Skizze des Spektrometers ist in Abbildung 3.9

gezeigt. Das Spektrometer verfügt über 2 Lichtquellen, eine Wolfram-Halogenlampe für den Vis-NIR-

Bereich und eine Deuterium-Lampe zur Abdeckung des UV-Bereiches von 200 bis 330 nm. Über einen

verfahrbaren Spiegel kann die jeweilige Lichtquelle ausgewählt werden. Der Lichtstrahl trifft nach Passa-

ge eines Blenden- und Filtersystems auf den Monochromator, wo er am Beugungsgitter in die spektralen

Bestandteile zerlegt wird. Die dispergierte Strahlung wird über ein Spiegelsystem auf einen rotierenden

Chopper geleitet, der aus einem Spiegelsegment, einem Fenstersegment und zwei absorbierenden Seg-

menten besteht. Wenn das Spiegelsegment den Strahlengang passiert, wird die Strahlung reflektiert und

der Referenzstrahl erzeugt. Dieser trifft dann auf den Detektor. Tritt ein Dunkelsegment in den Strah-

lengang, erreicht die Strahlung den Detektor nicht. Wenn das Fenstersegment in den Strahlengang tritt,

wird die Strahlung durchgelassen und der Probenstrahl erzeugt [91].

Da die Proben mit ∼ 0,5 mm relativ dick sind und überdies aufgrund des polykristallinen Gefüges

opak erscheinen, ist die gerichtete Messung in Transmission nicht ohne weiteres möglich. Daher wur-

de das Absorptionsspektrum der Proben mit einer Ulbricht’schen Integrationskugel bestimmt. Die am
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Gitter gebeugte Analysestrahlung passiert die vor der Eintrittsöffnung montierte Probe und tritt in die

Ulbrichtkugel ein. Hier wird das diffus gestreute Licht auf die mit einem stark reflektierendem Material

(z.B. BaSO4 oder optisches PTFE) beschichtete Kugelinnenseite geworfen und solange reflektiert, bis die

Strahlung in den Detektor gelangt. Die hinter der Probe diffus gestreute Strahlung wird über die ganze

Kugeloberfläche integriert und somit der Transmissionsgrad der Probe ermittelt. Das Spektrometer be-

sitzt 2 Detektoren, welche senkrecht zur Lichteintrittsöffnung angebracht sind, einen Photomultiplier für

den UV-Vis-Bereich und einen PbS-Detektor für den NIR-Bereich [91]. Die Auflösung des Spektrometers

kann über die Einstellung der Schlitzweite geregelt werden und beträgt hier 1 nm.

Abbildung 3.9.: Schematischer Aufbau des verwendeten UV-Vis-NIR-Spektrometers, nach [91].

3.8.2 Raman-Spektroskopie

Die Raman-Spektroskopie untersucht die inelastische Streuung von sichtbarem Licht an einem Festkör-

per. Voraussetzung dafür ist, dass sich die Polarisierbarkeit des Materials P(ω) = α0E(ω) bei Anlegen

eines elektrischen Feldes E(ω) ändert. Bei einem cosinusförmigen elektrischen Feld gilt dann [34, 92]

P =
�

α0+α1 cos(Ωt)
�

· E0 cos(ωt) (3.4)

Unter Ausnutzung der trigonometrischen Summenregel cos(α±β) = cosα cosβ∓ sinα sinβ ergibt sich

P = α0E0 cos(ωt) +
�

1

2
α1E0

�

· (cos((ω+Ω)t + cos((ω−Ω)t) (3.5)
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Nach Gleichung (3.5) werden neben dem elastisch gestreuten Licht der Frequenz ω (auch als Rayleigh-

Streuung bezeichnet), auch 2 schwächere Seitenbänder bei ω±Ω erhalten. Somit handelt es sich bei der

Raman-Streuung um einen 2-Photonen-Prozess, d.h. ein anregendes Photon fällt ein, wird gestreut und

erzeugt oder vernichtet dabei ein Phonon4 [92].

Nach Energie- und Impulserhaltungssatz können folgende Auswahlregeln definiert werden [34]:

~ω= ~ω′± ~Ω

~k = ~k′± ~q
(3.6)

Dabei sind ~ω und ~ω′ die Energie der anregenden Strahlung bzw. des Streulichtes und ~Ω ist die Ener-

gie des erzeugten bzw. vernichteten Phonons. Analog verhält sich die Auswahlregel für den Impuls ~k.

Wird ein Phonon emittiert, so wird dies als Stokes-Prozess bezeichnet und das Streulicht besitzt eine nied-

rigere Frequenz als die einfallende Strahlung, bei der Absorption eines Phonons spricht man von einem

Anti-Stokes-Prozess. Es sei bemerkt, dass aufgrund der Auswahlregeln bei der Raman-Streuung nur Pho-

nonen mit sehr kleinem q im Vergleich zu allen q-Vektoren der ersten Brillouin-Zone erlaubt sind [34].

Die Energie des an der Probe gestreuten Raman-Lichts ist charakteristisch für das jeweilige Material und

kann in einem entsprechenden Spektrometer detektiert werden.

Abbildung 3.10.: Schema des verwendeten Raman-Spektroskops, nach [93].

Bei dem verwendeten Gerät handelt es sich um ein kombiniertes Raman/FT-IR Spektroskop Horiba

LabRAM HR 800 [94]. Zur Anregung dienen ein Ar-Multilinien-Laser mit Wellenlängen bei 488 nm und

514,5 nm, sowie ein He-Ne-Laser mit einer anregenden Wellenlänge bei λ= 633 nm. Die Apparatur be-

steht aus einem Mikroskop (Typ BXFM), welches konfokal mit einem Spektroskop (Brennweite 800 mm)

gekoppelt ist. Der Monochromator besteht aus einem Beugungsgitter mit 600 Linien/mm, womit eine

Auflösung von ca. 1 cm−1 erreicht wird. Das Raman-Licht trifft dann auf einen CCD-Detektor, von wo

aus das verstärkte Messsignal an einen Rechner weitergeleitet wird. Um einen Messbereich auf der Probe
4 Es kann aber auch ein anderes Quasiteilchen wie z.B. ein Magnon erzeugt bzw. vernichtet werden.
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auszuwählen, stehen für Raman-Untersuchungen Standard-Objektive mit 10×, 50× und 100× Vergröße-

rung zur Verfügung. Eine Farb-CCD-Kamera gibt ein Livebild der Probenoberfläche auf einem Bildschirm

wieder. In Abbildung 3.10 ist eine schematische Skizze des Messaufbaus dargestellt.

3.9 Röntgenbeugung

Mit Hilfe der Röntgenbeugung kann die innere Struktur eines Materials analysiert werden. Dabei wird

eine Röntgenwelle elastisch an der Struktur eines Festkörpers gebeugt. Voraussetzung dafür ist, dass die

Wellenlänge der eintreffenden Strahlung etwa den Gitterkonstanten des Materials entspricht.

Die Röntgenstrahlen wechselwirken mit den Elektronen der Atomhülle derart, indem sie Valenzelek-

tronen beschleunigen, welche daraufhin wiederum eine elektromagnetische Welle gleicher Polarisation

aussenden. Da es sich hier um einen elastischen Prozess handelt, bleibt die Energie bzw. der Impuls des

gestreuten Lichts gleich. Kohärent ausgesandte Strahlen können nach dem Streuprozess interferieren.

Abbildung 3.11.: Bragg-Brentano-Geometrie mit Filter, nach [96].

Die Bedingung für konstruktive Interferenz ist durch die Bragg’sche Gleichung gegeben [95].

nλ= 2dhkl sinθ (3.7)
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Dabei ist λ die Wellenlänge der verwendeten Strahlung, dhkl der Netzebenenabstand zur Ebene mit den

entsprechenden Miller’schen Indizes hkl und θ der Winkel, unter dem die Strahlung auf die jeweilige

Ebene trifft. Anhand der Reflexlage und Intensität kann die Kristallstruktur des Materials ermittelt wer-

den [95].

Die Proben wurden mit einem Standard-Pulverdiffraktometer Bruker D8 Advance untersucht. Anlagen-

Steuerung und Erfassung der Messdaten erfolgen über ein PC-Programm. Es wurde mit Cu-Kα-Strahlung

(λ = 0, 154 nm) ohne Monochromator gearbeitet. Die Messung erfolgte in Bragg-Brentano-Geometrie

(Abbildung 3.11). Bei dieser Geometrie liegen Quelle, Probe und Detektor stets auf einem gemeinsa-

men Fokussierkreis [96]. Die polychromatische Röntgenstrahlung trifft vor der Probe auf einen Filter,

der die Auswahl der Cu-Kα-Strahlung ermöglicht. Über ein System aus Soller- und Schlitzblenden wird

die Strahldivergenz minimiert. Das primärseitige Aufstellen der Blende hat allerdings einen ersten In-

tensitätsverlust zur Folge. Anschließend trifft der Strahl auf die Probe, wird dort nach Gleichung (3.7)

gebeugt und in den Detektor geleitet. Vor dem Detektor sind weitere Blenden installiert. Als Detektor

dient ein NaI:Tl-Szintillator mit Photomultiplier.

Bei der Bragg-Brentano-Geometrie ist der Winkel θ zwischen Röntgenquelle und Probe definiert und der

Winkel 2θ wird von der Probe und dem Eintrittsspalt des Detektors eingeschlossen. Dies hat zur Folge,

dass sich die Probe während der Messung mit der halben Winkelgeschwindigkeit um den gemeinsa-

men Mittelpunkt des Goniometerkreises drehen muss. Somit wird der einfallende Röntgenstrahl bei der

Bragg-Brentano-Geometrie stets an Kristallebenen gebeugt, welche parallel zur Probenoberfläche liegen.

Da sich außerdem der Abstand Quelle/Probe und Probe/Detektor nicht ändert, muss beachtet werden,

dass der Radius des Fokussierkreises während der Messung variiert [96].
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4 Ergebnisse und Diskussion
Im folgenden Kapitel sind die Ergebnisse der Bestrahlungsexperimente zusammengestellt. Zunächst soll

das Degradationsverhalten der Szintillation der verwendeten Leuchtschirmkeramiken diskutiert und der

Einfluss verschiedener Strahlparameter, insbesondere der akkumulierten Teilchenfluenz Φ, des Teilchen-

flux F sowie des elektronischen Energieverlustes Se, untersucht werden.

Im zweiten Abschnitt wird der Einfluss der durch die Bestrahlung erzeugten Defekte auf das Emissions-

und Absorptionsverhalten der Targets untersucht, sowie der Einfluss des kristallinen Gefüges betrachtet.

Im dritten Abschnitt wird der Einfluss der Temperatur auf die Defektbildungsmechanismen der Leucht-

schirme diskutiert und eine Möglichkeit zur Ausheilung bzw. Reduzierung der Strahlenschäden aufge-

zeigt.

Schließlich wird die bestrahlungsinduzierte Amorphisierung der Proben anhand von XRD- und Raman-

Messungen diskutiert.

4.1 Lichtausbeute

Die mit der Kamera aufgezeichneten Bilder wurden mit Hilfe der Bildverarbeitungssoftware ImageJ

ausgewertet. In Abbildung 4.1 ist die auf das Maximum normierte Lichtausbeute in Abhängigkeit der

Teilchenfluenz für einen 63Cu5+-Ionenstrahl bei einer kinetischen Energie von 32 MeV für verschiede-

ne getestete Keramiken doppelt-logarithmisch aufgetragen. Bestrahlt wurden polykristallines α-Al2O3

(A998, Reinheit 99,8 %), sub-µm α-Al2O3 mit Korngrößen von jeweils d = 0,5 µm und d = 0, 3 µm,

ZrO2 verstärktes Aluminiumoxid (ZTA), MgO teilstabilisiertes Zirkonoxid (Z507), h-BN sowie eine a-

SiHfN-Keramik (siehe auch Tabelle 3.1).

Es ist zu beachten, dass die hier präsentierten Daten stark den Gegebenheiten des experimentellen

Aufbaus und der Strahlbedingungen unterliegen:

(a) Die gewonnenen Daten enthalten stets die gesamte Information des Szintillationsverhaltens des

Materials im Wellenlängenbereich von 370 bis 900 nm.

(b) Da die Dicke der Proben größer ist als die Eindringtiefe der Ionen im Material, wird stets die

gesamte Szintillation des entsprechend angeregten Probenvolumens erhalten. Hieraus folgt, dass

die Information über die Szintillation in Abhängigkeit der Projektil-Target-Kombination verschie-

denen Probentiefen entstammt und daher aufgrund der Eigenabsoprtion des jeweiligen Materials

entsprechend abgeschwächt wird. Diese Abschwächung wurde anhand der durchgeführten Absorp-

tionsmessungen (siehe Anhang A.5) abgeschätzt und liegt maximal bei ca. 10 %. Sie kann daher

als marginal angesehen werden.

(c) Es können keine Aussagen über die Lumineszenz eines bestimmten optischen Übergangs getroffen

werden. Hierzu sei auf die in Kapitel 4.2 vorgestellten Ergebnisse der spektroskopischen Messungen

verwiesen.
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Abbildung 4.1.: Relative Lichtausbeute für bestrahlte Keramiken als Funktion der akkumulierten Fluenz
für einen 63Cu-Ionenstrahl bei einer kinetischen Energie von 0,5 MeV/u1.

(d) Die Abschwächung der Szintillation durch die Probe (Selbstabsorption) bleibt unberücksichtigt.

Aufgrund der geringen Eindringtiefe der Ionen im Material (wenige 1-10 µm) ist der Effekt aller-

dings auch vernachlässigbar.

Bei Betrachtung der Messdaten fällt auf, dass einige der Materialien gegenüber ionisierender Strahlung

resistenter sind als andere. Dies äußert sich in einer weniger starken Abnahme der Lichtausbeute in Ab-

hängigkeit der akkumulierten Fluenz. So weisen sämtliche Oxide eine höhere Strahlenhärte auf als die

untersuchten Nitride. Weiterhin fällt auf, dass allen bestrahlten Materialien der exponentielle Abfall der

Lichtausbeute in Abhängigkeit der applizierten Fluenz gemein ist. Im Allgemeinen kann die Degradation

der Lichtausbeute der Materialien mit der durch die ionisierende Strahlung verursachten Defektbildung

assoziiert werden. Für die spätere Anwendung der Leuchtschirme als tatsächliches Messinstrument für

die Intensität des Ionenstrahls ist es jedoch unerlässlich, das dynamische Verhalten der Lichtausbeute der

Materialien zu kennen und vorhersagen zu können. Daher muss das Szintillationsverhalten der Leucht-

schirme in Abhängigkeit der Teilchenfluenz bekannt sein. Im Folgenden wird ein Modell vorgeschlagen,

welches die Lichtausbeute der Materialien unter verschiedenen Strahlbedingungen korrekt wiedergeben

soll.

Weiterhin fällt auf, dass ein ansonsten gleiches Material in Abhängigkeit der Herstellungsbedingungen

ein unterschiedliches Szintillationsverhalten aufweist. Dies ist in Abbildung 4.1 am Beispiel von Alumini-

umoxid mit verschiedenen Korngrößen gezeigt. Dieser Effekt wird genauer in Abschnitt 4.2.3 erläutert.

1 Die im Fluenzintervall von 3 · 1011 bis 1,5 · 1012 Ionen/cm2 fehlenden Werte der Lichtausbeute für das sub-µm α-Al2O3
(d = 0,3 µm) sind einem Ausfall der Kamera geschuldet.
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4.1.1 Strahlenhärte

Im Folgenden soll die Schädigung der Probe nach dem in Abschnitt 2.2.5 beschriebenen Direct-impact

Modell hergeleitet werden, da dieses für die bestrahlten Szintillatorkeramiken dominiert.

Im Modell wird die Gesamtoberfläche A0 = AV + AD eines Targets definiert, welche sich aus einer un-

bestrahlten Fläche AV und einer geschädigten Fläche AD = σDΦ zusammensetzt, wobei σD = πr2

einen kreisförmigen Schadensquerschnitt darstellt, welcher durch ein einzeln auftreffendes Ion verur-

sacht wird.

In Analogie zum Thermal Spike Modell werden dabei folgende Annahmen gemacht:

• Jedes Ion trägt zur Spurbildung und damit zum verursachten Schaden bei.

• Der Schaden wird nur im Inneren des Kreises mit der Fläche σD = πr2 verursacht.

• Der Schaden wird in radialer Richtung als homogen verteilt angenommen, d.h. die radial mit
1
r2 abnehmende Verteilung der Dosis (siehe Kapitel 2.1) wird vernachlässigt und die Grenzfläche

zwischen geschädigtem und intaktem Material als scharf angenommen.

• Einander überlappende Schadenszonen tragen nicht zu einem zusätzlichen Schaden bei, d.h. dass

der durch zwei überlappende Spuren entstandene Schaden kleiner ist als die Summe von zwei

getrennten Ionenspuren.

Unter Berücksichtigung dieser Annahmen wird mit andauernder Bestrahlung die nicht-bestrahlte Fläche

in Abhängigkeit der Fluenz Φ abnehmen.

dA=−AσDdΦ (4.1)

Die Integration von Gleichung (4.1) führt zur Lösung dieser einfachen Poisson’schen Differentialglei-

chung und beschreibt die Abnahme der nicht-bestrahlten Fläche AV .

AV = A0 · exp(−σDΦ) (4.2)

Die Substitution des rechten Teils von Gleichung (4.2) in A0 = AV + AD führt zu Gleichung (4.3).

AD = A0− AV = A0 ·
�

1− exp
�

−σD ·Φ
��

(4.3)

Somit beschreibt der Ausdruck x = AD/A0 die Zunahme des geschädigten Flächenanteils in Relation

zum noch unbestrahlten Material (vgl. auch Gleichung (2.17)). Für kleine Fluenzen erfolgt die Zunahme

zunächst linear und geht für sehr hohe Fluenzen schließlich in Sättigung (d.h. AD/A0 ∼ 1). Wie schnell

das System in Sättigung geht, hängt vom Wert des Schädigungsquerschnitt σD ab. In Anlehnung an
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das von Birks und Black entwickelte Modell, welches die Abnahme der relativen Lichtausbeute S/S0 in

Abhängigkeit der akkumulierten Fluenz Φ beschreibt [27], wird folgender Ausdruck erhalten:

S

S0
=

1

1+ K · x
=

1

1+ K ·
�

1− exp
�

−σD ·Φ
�� , (4.4)

wobei der Faktor K =
kq

k f +ki
die Wechselwirkungen zwischen Quenching im geschädigten Material(kq)

und strahlender Emission (k f ) oder internem Quenching (ki) beschreibt. Dies bedeutet, je größer der

Faktor K ist, umso effektiver wird das Material gequencht. In Abhängigkeit der Stärke des Quenching

kann die Szintillation des Materials daher selbst bei sehr hohen Fluenzen noch hinreichend hoch sein. K

ist jedoch kein reiner Materialparameter, sondern vielmehr ein Maß für die Anzahl der gebildeten Defekte

und Strahlenschäden und ist somit neben dem verwendeten Szintillatormaterial auch von den Strahl-

parametern (Energie, Projektil), der Strahlungsart und der Ausgangsqualität der Proben abhängig [28].

Der Parameter σD = π · r2
D bezeichnet einen Schadensquerschnitt, welcher die durch das auftreffende

Ion geschädigte Fläche beschreibt und somit ein Maß für die Strahlenhärte des Materials ist.

Es muss beachtet werden, dass im Rahmen dieses einfachen Modells keine sekundären Prozesse, wie z.B.

das durch Ionenstrahlheizen verursachte thermische Quenching des Materials oder die mit zunehmen-

der Fluenz steigende Selbstabsorption aufgrund der zunehmenden Verfärbung der Probe berücksichtigt

werden. Auch Prozesse, welche bei höheren Fluenzen auftreten, wie z.B. Oberflächenamorphisierung

werden in diesem Modell nicht berücksichtigt. Weiterhin sind Ausheilungsprozesse, welche durch die

Anregung des Materials initiiert werden können (z.B. durch eine erhöhte Targettemperatur), nicht be-

rücksichtigt.

Die Daten wurden entsprechend Gleichung (4.4) angefittet und sind am Beispiel einer Bestrahlung von

α-Al2O3 mit einem 63Cu-Ionenstrahl (E = 0, 5 MeV/u) in Abbildung 4.2 dargestellt. Aufgetragen ist die

relative Lichtausbeute S/S0 des Materials in Abhängigkeit der akkumulierten Teilchenfluenz. Die Rohda-

ten wurden mit einem Filter nach Savitzky und Golay geglättet [97]. In Abhängigkeit der Fluenz können

drei Stufen bei der Bestrahlung des Materials identifiziert werden, welche in Abbildung 4.2 oben sche-

matisch dargestellt sind. Es ist ein stark vergrößerter Oberflächenausschnitt einer Probe gezeigt, dabei

ist die noch unbestrahlte Fläche AV farblos und die bereits bestrahlte Fläche AD = Φ · πr2 schraffiert

dargestellt.

1. Linearer Bereich

In diesem Bereich trägt jedes auftreffende Ion zu einer Schädigung des Materials bei.

2. Sublinearer Bereich

Mit fortwährender Bestrahlung beginnen die Ionenspuren zu überlappen, was zur Bildung von

Doppelspuren ab typischen Fluenzen von Φ ∼ 1010 cm−2 führt. In diesem Bereich kommt es zu ei-

ner Abnahme der Schädigungsrate, da mit zunehmender Bestrahlungsdauer die Wahrscheinlichkeit

sinkt, dass ein auftreffendes Ion noch nicht geschädigtes Material erreicht.

3. Sättigung

Die Spuren bedecken nahezu das gesamte Target, d.h. das entsprechende Probenvolumen ist in

Abhängigkeit der jeweiligen Ionenreichweite modifiziert.
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Abbildung 4.2.: Relative Lichtausbeute von α-Al2O3 in Abhängigkeit der akkumulierten Fluenz für einen
Cu-Ionenstrahl einer Energie von 0,5 MeV/u. Die Daten wurden entsprechend Glei-
chung (4.4) sowie linear gefittet.

Die Defektbildung im Material kann somit auf einen solchen dreistufigen Schädigungsmechanismus zu-

rückgeführt werden, welcher sich auch in Abbildung 4.2 direkt im Szintillationsverhalten der Materialien

widerspiegelt.

Zu Beginn der Bestrahlung ist ein steiler linearer Abfall der Szintillation zu verzeichnen; bei einer Fluenz

von ∼ 5 ·1012 ist die relative Lichtausbeute bereits auf die Hälfte des Anfangswertes abgesunken. Neben

dem Fit nach Birks und Black (Gleichung (4.4)) wurde an die Daten daher auch eine Gerade der Form

S = S0+σ ·Φ gefittet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst.

Aus Abbildung 4.1 geht hervor, dass insbesondere für die bestrahlten Nitride (h-BN, a-SiHfN) die Szin-

tillation der Materialien einem sigmoidalen Verhalten in Abhängigkeit der akkumulierten Teilchenfluenz

folgt. Daher wird für diese Materialien ein Schädigungsmechanismus nach dem Cascade-overlap Model

angenommen. Nach diesem Modell folgt die Schädigung des Materials einem sigmoidalen Verlauf [51].

AV = A0 ·
�

1+σDΦ+
σ2

DΦ
2

�

· exp(−σDΦ) (4.5)
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Analog zu Gleichung (4.3) lässt sich auch hier ein Verhältnis x des geschädigten zum unbestrahlten

Material definieren, wobei der Term σ2
DΦ/2 vernachlässigt wird.

x =
AD

A0
= 1−

�

1+σDΦ
�

· exp
�

−σDΦ
�

(4.6)

Dieser Ausdruck für die Schädigung des Materials kann nun in Gleichung (4.4) eingesetzt werden.

S

S0
=

1

1+ K · x
=

1

1+ K ·
�

1−
�

1+σDΦ
�

· exp
�

−σDΦ
�� (4.7)

Auch im Rahmen dieses Modells stellt σD den Schadensquerschnitt dar und K beschreibt das effektive

Quenching des Materials.

Die oben beschriebenen Modelle wurden verwendet, um eine Aussage zur Strahlenhärte der geteste-

ten Materialien treffen zu können. In Abbildung 4.3 ist die Lichtausbeute der untersuchten Keramiken

in Abhängigkeit der Teilchenfluenz doppelt-logarithmisch dargestellt. Die Targets wurden am Ionen-

strahlzentrum des HZDR mit 63Cu-Ionen (E = 0,5 MeV) bestrahlt. Im Anschluss wurden die erhaltenen

Werte entsprechend den Gleichungen (4.4) bzw. (4.7) gefittet um den Schadensquerschnitt σD bzw.

Quenching-Effizienzen K zu bestimmen. Es zeigt sich, dass die Lichtausbeute sämtlicher Oxide einem

Verlauf gemäß Gleichung (4.4) folgt, während die Daten der bestrahlten Nitride nicht oder nur schwer

daran gefittet werden können. Im Bereich niedriger Fluenzen fällt die Lichtausbeute nicht sofort ab,

sondern es kann ein inkubationsartiges Verhalten beobachtet werden. Ein solches Schädigungsmuster

ist typisch für viele Keramiken wie z.B. SiC [98] oder ZrSiO4 [99] und wird damit erklärt, dass es zur

lokal begrenzten Akkumulation von Defekten kommt, wenn eine Überlappung der Ionenspuren wahr-

scheinlich ist [51]. Für die Nitride wird aufgrund des beobachteten Verhaltens eine Schädigung nach

dem Double-cascade Model angenommen und die Daten nach Gleichung (4.7) gefittet. Die Ergebnisse

sind in Tabelle 4.1 dargestellt. Die Indizierung DI bzw. DC gibt an, ob die Lichtausbeute anhand des

Direct-impact, d.h. Gleichung (4.4) oder des Double-cascade (Gleichung (4.7)) gefittet wurde.

Tabelle 4.1.: Schadensquerschnitt σD und Birks-Faktor K der Szintillatoren
Material Modell σD rD K R2

[cm2] [nm] [arb.u.]
α-Al2O3 DI 2, 64± 0,21 · 10−14 0,92± 0, 25 5, 9± 0, 5 0,977

Al2O3/ZrO2 DI 8, 29± 0,05 · 10−14 1, 62± 0,4 4, 3± 0, 5 0,970
ZrO2/MgO DI 3, 86± 0,20 · 10−13 3, 51± 0,1 1, 8± 0, 1 0,991

a-SiHfN DC 4, 6± 0,5 · 10−13 3,83± 1, 26 110± 17 0,962
h-BN DC 9,44± 0, 4 · 10−14 1,73± 0, 35 22, 8± 5,5 0,978

Aus Tabelle 4.1 ist ersichtlich, dass die bestrahlten Oxidkeramiken die höchsten Strahlenhärten auf-

weisen. Der Quenching-Faktor K des reinen α-Al2O3 ist gegenüber den Mischoxiden Al2O3/ZrO2 (ZTA)

und ZrO2/MgO (Z507) ungefähr doppelt so groß, was auf ein effektiveres Quenching des Materials hin-

weist. Dies macht sich im schnelleren Abfall der Lichtausbeute in Abhängigkeit der Fluenz bemerkbar.

Jedoch ist die geschädigte Fläche bei α-Al2O3 sehr viel kleiner als bei ZTA. Während ein Schadensquer-

schnitt von ca. 3 · 10−14 cm2 für α-Al2O3 ermittelt wird, wird für das Mischoxid Al2O3/ZrO2 ein etwa
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Abbildung 4.3.: Relative Lichtausbeute für alle getesteten Keramiken als Funktion der akkumulierten Flu-
enz für einen Cu-Ionenstrahl einer Energie von 0,5 MeV/u. Die Daten wurden für die
Oxide entsprechend Gleichung (4.4) und für die Nitride nach Gleichung (4.7) gefittet.

dreimal höherer Wert von 8 ·10−14 cm2 erhalten und für ZrO2/MgO sogar ein mehr als 10-fach größerer

Schadensquerschnitt (σD = 3, 9 · 10−13 cm2). Darüber hinaus ist Al2O3 von den getesteten Materia-

lien dasjenige mit der höchsten Lichtausbeute. Im Vergleich zu anderen Szintillatormaterialien ist die

Lichtausbeute von Aluminiumoxid allerdings relativ gering [100, 101]. In [100] wird gezeigt, dass die

Lichtausbeute von Al2O3 nur ca. 10 % der von Al2O3:Cr und sogar nur 1 % der von YAG:Ce oder CsI:Tl

entspricht. Dies ist dem Fehlen von Aktivatorionen wie z.B. Cr3+ geschuldet, sodass pures Al2O3 ein

intrinsisch lumineszierendes Material ist. Auf der anderen Seite sorgt gerade dieses Fehlen dafür, dass

Al2O3 eine erhöhte Strahlenhärte zeigt, da weniger aktive Zentren vorhanden sind, welche gequencht

werden könnten. Untersuchungen von Leuchtschirmen hinsichtlich der Abbildungseigenschaften gegen-

über Schwerionenstrahlen zeigen, dass Al2O3 das Strahlprofil besonders treu abbildet [5, 6]. Auch hier

wird für das Aluminiumoxid die höchste Strahlenhärte der untersuchten Materialien ermittelt, was sich

in der schwach abfallenden Lichtausbeute und dem konstanten Verlauf des ermittelten Strahlprofils wi-

derspiegelt.

Nach Miersch et al. wird als Strahlenhärte diejenige Fluenz Φc definiert, bei der die Lichtausbeute des

jeweiligen Materials auf die Hälfte des Anfangswertes abgefallen ist [49]. Da für kleine Fluenzen gilt

σD ·Φ< 1, kann Gleichung (4.4) vereinfacht werden zu

S

S0
=

1

1+ Φ
Φc

(4.8)
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Entsprechend Gleichung (4.8) stellt Φc die kritische Halbwertsfluenz dar. Für zahlreiche anorganische

Szintillatoren wurde dieses Modell durch Miersch et al. getestet (z.B. YAP(Ce), GSO(Ce), CsI) [49]. Die

Autoren zeigen, dass eine Substitution von Φ/Φc durch
p

Φ/Φc in Gleichung (4.8) bessere Fitergebnisse

liefert, um das Szintillationsverhalten von anorganischen Materialien zu beschreiben. In Referenz [102]

zeigen die Autoren, dass die Degradation der Lichtausbeute in Polyimid-basierten Filmen am besten

durch eine doppelt-exponentiell abfallende Funktion beschrieben werden kann.

Für die bestrahlten Oxid- und Nitridkeramiken kann die Halbwertsfluenz Φc als ein für die Strahldiagnose

relevanter technischer Parameter für die praktische Anwendbarkeit der Leuchtschirme definiert werden.

Dazu wurden die vorliegenden Daten nach einer korrigierten Form von Gleichung (4.8) im Fluenzbereich

bis 1012 cm−2 gefittet. In Anlehnung an [49] wird anstelle der Wurzelfunktion ein variabler Exponent c

eingeführt.

S

S0
=

1

1+
�

Φ
Φc

�c (4.9)

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 4.2 aufgelistet. Die nach Gleichung (4.9) gefitteten Daten

sind in Abbildung 4.4 dargestellt.
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Abbildung 4.4.: Relative Lichtausbeute der getesteten Keramiken als Funktion der akkumulierten Fluenz
für einen Cu-Ionenstrahl einer Energie von 0,5 MeV/u. Die Daten wurden entsprechend
Gleichung (4.9) gefittet.

Es zeigt sich, dass alle Keramiken Halbwertsfluenzen im Bereich um 1− 4 · 1012 cm−2 aufweisen, was

jedoch bereits außerhalb des gültigen Definitionsbereichs liegt, wenn die Bedingung σD · Φ < 1 weiter

erfüllt sein soll.
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Tabelle 4.2.: Halbwertsfluenzen der Szintillatoren unter Bestrahlung mit 63Cu-Ionen @ 0,5 MeV/u
Material Φc c R2

[cm−2]
α-Al2O3 3,58± 1, 21 · 1012 0, 52± 0,25 0,747

Al2O3/ZrO2 2, 71± 0,1 · 1012 1, 40± 0,07 0,942
ZrO2/MgO 1, 36± 0,05 · 1012 0, 64± 0,02 0,992

a-SiHfN 3, 11± 0,3 · 1011 1, 61± 0,24 0,918
h-BN 3, 50± 0,96 · 1012 2, 52± 1,13 0,598

Auch die in [49] vorgeschlagene wurzelförmige Degradation der Lichtausbeute kann näherungsweise

nur für die Szintillatoren α-Al2O3 (c = 0,52) und das Mischoxid aus ZrO2/MgO (c = 0, 64) bestätigt

werden. Die Regression des Modells an die Daten ist zu ungenau.

Somit zeigt sich, dass dieses empirische Modell für eine erste Abschätzung der Halbwertsfluenz Φc ver-

wendet werden kann, das weitere Degradationsverhalten der Leuchtschirme aber zu ungenau abgebildet

wird. Die weiter oben diskutierten Modelle des Direct-impact bzw. Double-cascade Model sind hingegen

gut geeignet, um das Szintillationsverhalten der Keramiken zu beschreiben.

Im Folgenden soll das weitere Szintillationsverhalten am Beispiel von Aluminiumoxid diskutiert werden,

da sich dieses von den untersuchten Keramiken als am stabilsten erwiesen hat.

4.1.2 Linearität der Lichtausbeute

Für die spätere Anwendung der Leuchtschirme als tatsächliches Messinstrument für den Ionenstrahl ist

es unerlässlich das dynamische Verhalten der Lichtausbeute der Materialien zu untersuchen. Idealerwei-

se wird ein lineares Verhalten erwartet, sodass das Verhältnis der Lichtausbeute S zum Teilchenflux F

konstant ist: dS/dF = const. Aufgrund der gleichzeitig großen Langzeitstabilität und hohen Lichtaus-

beute wurde hier α-Al2O3 als Targetmaterial verwendet. Die Proben wurden mit 63Cu5+ und 127I9+-Ionen

mit einer Energie von jeweils E = 0,5 MeV/u bestrahlt. In Abbildung 4.5 links ist das Verhalten der

Lichtausbeute in Abhängigkeit des Teilchenfluxes für einen 63Cu-Ionenstrahl doppelt-logarithmisch auf-

getragen. Die Daten repräsentieren jeweils die initiale Lichtausbeute zu Beginn einer Bestrahlung mit

einem definierten Teilchenflux und wurden auf den höchsten erreichten Wert für den maximalen Flux

F = 2,6 · 1010 Ionen/cm2·s normiert. Die Ergebnisse zeigen, dass sich das Material selbst für sehr hohe

Strahlströme noch linear verhält und somit zum korrekten Messen verwendet werden kann. Die Stei-

gung des linearen Fits (in der Abbildung in rot) ist m = 0,88± 0,02 (R2 = 0,996) und zeigt, dass das

Verhältnis der Lichtausbeute zum Teilchenflux ∼ 1 : 1 für Al2O3 ist. Ein Sättigungseffekt, bei dem durch

massive simultane Anregungen nicht mehr sämtliche deponierte Energie umgesetzt werden könnte und

der zu einem Abfall der Linearität führen würde, kann innerhalb des experimentell möglichen Fluxfens-

ters nicht festgestellt werden.

In Abbildung 4.5 rechts ist das Verhalten der Lichtausbeute in Abhängigkeit der akkumulierten Flu-

enz für unterschiedliche Fluxraten gezeigt. Die Daten wurden auf den jeweiligen Teilchenflux und die

deponierte Energie normiert. Als Referenz dient die Messung der Lichtausbeute bei einem Flux von

F = 108 Ionen/cm2·s.
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Aus den Messungen lassen sich folgende Eigenschaften für das polykristalline α-Al2O3 ableiten:

1. Die Linearität des Materials ist auch für einen hohen Teilchenflux gegeben, die relative initiale

Lichtausbeute pro Ion und deponierter Energie liegt dementsprechend (innerhalb der Fehlergren-

zen) um den Wert 0,9.

2. Die Lichtausbeute bleibt über einen größeren Bereich stabil, ein starker Abfall kann ab einer Fluenz

∼ 1011 Ionen/cm2 festgestellt werden. Dies entsprechend einer Fluenz, bei der die Anzahl der

gebildeten Defekte im Material bereits sehr hohe Werte annimmt (siehe auch Abschnitt 4.2.2) und

kann im Rahmen des Direct-impact Model beschrieben werden.

3. Der Abfall in der Lichtausbeute erfolgt unabhängig vom Teilchenflux, vielmehr ist die gesamte

akkumulierte Fluenz und damit die Anzahl der gebildeten Defekte ausschlaggebend für die Degra-

dation.

4. Die Reproduzierbarkeit der Messwerte ist hinreichend gewährleistet. Dies scheint auf den ersten

Blick trivial, hält man sich jedoch vor Augen, dass zum einen die bestrahlten Proben unterschied-

lichen Produktionschargen entstammen und die gemessenen Daten der Lichtausbeute noch dazu

während verschiedener Strahlzeitkampagnen gewonnen wurden, ist dieser Fakt umso bemerkens-

werter.
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Abbildung 4.5.: Links: Relative Lichtausbeute für α-Al2O3 als Funktion des Partikelfluxes für einen 63Cu-
Ionenstrahl. Die Daten sind linear gefittet (rot).
Rechts: Relative Lichtausbeute pro Ion und deponierter Energie als Funktion der akku-
mulierten Teilchenfluenz für α-Al2O3. Die Legende gibt den Teilchenflux in Ionen/cm2·s
an.
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4.1.3 Einfluss des elektronischen Energieverlustes

Beeinflussung der Lichtausbeute

In Abbildung 4.6 ist die Entwicklung der relativen Lichtausbeute eines α-Al2O3-Leuchtschirms in Ab-

hängigkeit der akkumulierten Fluenz gezeigt. Die Bestrahlungen wurden am M-Zweig des UNILAC mit

verschiedenen Projektilionen unterschiedlicher Massen und Energien durchgeführt (siehe Legende)2. Im

Folgenden soll der Einfluss des elektronischen Energieverlustes Se auf die initiale Lichtausbeute des Ma-

terials S sowie auf den Schadensradius rD und den Quenching-Faktor K diskutiert werden.
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Abbildung 4.6.: Relative Lichtausbeute pro Ion und Energie für α-Al2O3 als Funktion der Fluenz für Pro-
jektile unterschiedlicher Massen und Geschwindigkeiten.

Zunächst fällt auf, dass die relative Lichtausbeute pro Ion und Energie des Teilchens mit zunehmendem

Se-Wert abnimmt. Die Abhängigkeit ist in Abbildung 4.7 unten dargestellt. Dies ist in guter Übereinstim-

mung mit dem Birks-Modell und zeigt, dass dieses auch für anorganische Szintillatoren Gültigkeit besitzt.

Nach dem Modell von Menchaca-Rocha nimmt die Lichtausbeute eines Szintillators mit der Masse des

Projektilions ab [24]. Begründet wird das Verhalten mit dem Verlauf der radialen Dosis. Im Modell

wird ein materialspezifischer Dosiswert ρq angenommen, oberhalb dessen ein Quenching des Szintil-

lators einsetzt (siehe Abbildung 4.7). Da für gleiche Projektilenergien die Geschwindigkeit der Ionen

mit zunehmender Masse des Projektilions abnimmt, wird der Verlauf der radialen Dosis immer steiler.

Gleichzeitig nimmt die maximale Reichweite der erzeugten δ-Elektronen ab. Daraus resultiert, dass we-

2 Die weiteren am HZDR durchgeführten Bestrahlungen mit 63Cu @ 32 MeV und 127I @ 60 MeV sind in dieser Abbildung
nicht gezeigt, da ein absoluter Vergleich der Lichtausbeuten aufgrund der unterschiedlichen optischen Aufbauten nicht
möglich ist.
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niger der eingebrachten Energie in Szintillation umgesetzt werden kann. In Abbildung 4.7 oben ist der

Verlauf der radialen Dosis exemplarisch für verschiedene Ionen der Massen von 14N bis 197Au bei einer

totalen kinetischen Energie von jeweils 500 MeV gezeigt. Der Szintillator kann die eingebrachte Ener-

gie bis zu einer Dosis ρq in Szintillation umsetzen, diese ist hier mit ρq = 200 Gy angenommen. Nach

Menchaca-Rocha [24] ist die Lichtausbeute pro Wegstrecke dS/d x dann gegeben als

dS

d x
= C ·

�

dE

d x
−
�

dEq

d x
−πr2

qρq

��

, (4.10)

wobei ρq als konstant angenommen wird und rq den Abstand von der Spur des Ions darstellt, ab dem

die Szintillation proportional zum Verlauf der radialen Dosis ist. Der Term
dEq

d x
repräsentiert somit den

Anteil der eingebrachten Energie, welcher nicht in Szintillation umgesetzt werden kann. Dies ist in Ab-

bildung 4.7 am Beispiel von 12C anhand der schraffierten Fläche markiert.
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Abbildung 4.7.: Oben: Verlauf der radialen Dosis für verschiedene Ionen bei einer Energie von jeweils
500 MeV.
Unten: Abhängigkeit der Lichtausbeute S bzw. der Lichtausbeute pro Wegstrecke dS/d x
vom elektronischen Energieverlust Se.
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Der untere Graph der Abbildung repräsentiert den aus Gleichung (4.10) folgenden Verlauf der Licht-

ausbeute S in Abhängigkeit des elektronischen Energieverlustes Se. Mit zunehmendem Bremsvermögen

nimmt die Lichtausbeute pro Ion für gleiche (totale) Energien ab. Dies wiederum ist in guter Über-

einstimmung mit den Messungen aus Abbildung 4.6, wo dieses Verhalten ebenfalls beobachtet werden

kann. Da hier jedoch sowohl kinetische Energie als auch Masse der Projektilionen gleichzeitig verändert

sind, muss an dieser Stelle die Lichtausbeute pro Ion und eingebrachter Energie ermittelt werden. Dieses

Verhalten der Lichtausbeute in Abhängigkeit des Energieverlustes ist in Abbildung 4.8 gezeigt. Zusätzlich

sind die mit dem Modell berechneten Werte eingetragen. Die Verläufe der Lichtausbeuten sind ähnlich,

jedoch liegen die Werte aus dem Experiment signifikant oberhalb derer mit dem Modell berechneten.

Diese Diskrepanz kann nicht erklärt werden, könnte jedoch an einem unpassend gewählten Wert für ρq

liegen. Da dieser Wert nicht bekannt ist, wurde er für das α-Al2O3 mit ρq = 200 Gy angenommen.
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Abbildung 4.8.: Abhängigkeit der relativen initialen Lichtausbeute S/S0 vom elektronischen Energiever-
lust Se.

Abhängigkeit der Strahlenschäden vom Energieverlust

Für die Schädigung des Materials in Abhängigkeit der Fluenz wurde das Direct-impact Model angenom-

men und die Daten entsprechend Gleichung (4.4) gefittet um den Schadensquerschnitt σD = πr2
D und

den Birks-Faktor K zu bestimmen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst.

In Abbildung 4.9 ist der Schadensradius rD in Abhängigkeit des elektronischen Energieverlustes Se

aufgetragen. Die Werte für Se sind SRIM-Simulationen [13] entnommen und entsprechen dem maxi-

malen elektronischen Energieverlust am Bragg-Peak. Die gestrichelte Linie entspricht einem gedachten

Verlauf und schneidet die Abszisse bei 9,5 keV/nm, was dem Schwellwert für die Spurbildung in Al2O3

entspricht [103]. Aus der Entwicklung des Radius lässt sich schließen, dass die Schädigung des Ma-

terials hauptsächlich durch den elektronischen Energieverlust geprägt ist. So haben beispielsweise die
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Tabelle 4.3.: Fitparameter K , σD und rD in Al2O3 für verschiedene Projektile
Ion Energie Reichweite Se K σD rD

[MeV/u] [µm] [keV/nm] [arb.u.] [cm2] [nm]
14N 3,6 25,6 1,5 0, 04± 0,22 2, 5± 8 · 10−16 0, 09± 0,16

63Cu 0,51 5 11,6 6, 79± 0,04 2, 1± 0, 3 · 10−14 0,7± 0, 31
127I 0,47 6,8 16,3 7, 33± 0,06 1, 13± 0, 03 · 10−13 2,1± 0,1

132Xe 4,8 27 28,5 19,46± 2,31 1, 96± 0, 03 · 10−13 2,5± 0,3
197Au 5,9 37,3 38,5 16, 88± 0, 7 3, 85± 1,5 · 10−13 3,5± 2,2
209Bi 4,8 31,2 41,4 19,98± 0,18 4, 78± 0, 12 · 10−13 3,9± 0,1

verwendeten Ionensorten 127I und 132Xe nahezu gleiche Massen, aber der Szintillator wird durch die

Xe-Bestrahlung bei 4,8 MeV/u deutlich stärker gequencht als dies bei der Bestrahlung mit Iod der Fall

ist. Auch der Schadensradius ist signifikant größer. Noch ausgeprägter ist das Verhalten, wenn man die

Werte des Birks-Faktors und des Schadensradius für die Bestrahlung mit 58Ni @ 300 MeV/u und 63Cu

@ 0,5 MeV/u vergleicht (siehe Anhang A.6). Während die Lichtausbeute bei Bestrahlung mit schnellen

Ni-Ionen sehr flach abfällt, ist die Schädigung durch die Cu-Ionen deutlich stärker. Dass die Stärke der

Schädigung von Keramiken im Wesentlichen von der Höhe des Se-Wertes abhängt, wurde auch in [16]

gezeigt. Lang et al. vergleichen die Schädigung verschiedener Keramiken bei unterschiedlichen Strahlpa-

rametern. Es wird gezeigt, dass die Schädigung in allen bestrahlten Keramiken ähnlich verläuft. So gibt

es stets einen Schwellwert für die Bildung einer latenten Ionenspur, deren Radius mit dem Energieverlust

ansteigt. Begründet wird dieses Verhalten mit dem inelastischen Thermal Spike Model.
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Wie in Kapitel 2.1 beschrieben, wird die Energie des auftreffenden Ions zunächst an die Elektronen

des Targetmaterials abgegeben. Durch Elektron-Elektron-Wechselwirkung kommt es zur Anregung von

Sekundärelektronen und schließlich wird die Energie über Elektron-Phonon-Kopplung an die Atome des

Gitters übertragen. Dadurch wird, abhängig von der Stärke des Energieverlustes Se, eine hohe Tempe-

ratur entlang der Spur des Ions induziert, der sog. Thermal Spike. Ist die Temperatur hoch genug, kann

es zum Schmelzen des Materials in einem schmalen Bereich um die Ionenspur kommen. Aufgrund der

raschen Erstarrung (t ∼ 10−11 s) wird eine amorphe Zone um die Spur hinterlassen.

Da sich in diesem Bereich sehr viel mehr Defekte (Leerstellen, Farbzentren) befinden als in einem kris-

tallinen Festkörper, wird der Szintillator deutlich effektiver gequencht.

Aus der Auftragung lässt sich weiter erkennen, dass die Schädigung durch langsame Ionen (63Cu und
127I) größer ist, als durch schnelle Ionen. Dieser sog. Velocity Effect wird auf die höhere Anregungsdichte

zurückgeführt. So ist bei vergleichbaren Se-Werten die Anregungsdichte in langsamen Ionen größer als in

schnellen (siehe auch Abbildung 2.4). Konsequenterweise wird daher auch mehr Energie auf die Atome

übertragen, was letztendlich zu einer höheren Schädigung des Materials führt [16]. Dies führt auch zu

einer Zunahme des Quenching-Faktors K mit zunehmendem Energieverlust. Diese Abhängigkeit ist in

Abbildung 4.10 gezeigt. Es kann eine nahezu lineare Zunahme von K beobachtet werden.
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Abbildung 4.10.: Abhängigkeit des Quenching-Faktors K vom elektronischen Energieverlust Se.

70 4. Ergebnisse und Diskussion



4.2 Absorption und Emission

Mit der Auswertung der mit dem spektroskopischen Aufbau gewonnenen Daten wird der abfallende Ver-

lauf der Lichtausbeute in Abhängigkeit der akkumulierten Fluenz verständlich.

Die durch ionisierende Strahlung primär erzeugten Defekte im Al2O3 sind hauptsächlich einfache Sau-

erstofffehlstellen, d.h. F- und F+-Zentren mit einem bzw. zwei lokalisierten Elektronen [68, 104]. Mit

zunehmender Strahlendosis wird die Konzentration der einzelnen Defekte schließlich so groß, dass be-

nachbarte Defekte zu überlappen beginnen und die Aggregation zu komplexeren Zentren möglich wird,

z.B. zu F2, F+2 oder F2+
2 -Zentren [105].

Da das Szintillationsvermögen eines Materials direkt mit dem Auftreten von Defekten, Verunreinigun-

gen, etc. verknüpft ist, ist es gerade die Bildung dieser Farbzentren, die zum Abfall in der Lichtausbeu-

te der Leuchtschirme führt [11]. Wie in Kapitel 2.2.5 beschrieben, führen die mit der akkumulierten

Teilchenfluenz zunehmend gebildeten Defekte zu einer Art Konzentrationsquenching der lumineszieren-

den Zentren. Die gesteigerte Wahrscheinlichkeit des Energietransfers zwischen benachbarten Zentren

sorgt dabei für eine strahlungslosen Rekombination der Ladungsträger [33]. So ist beispielsweise die

Wellenfunktion eines F-Zentrums sehr langreichweitig und kann sich über mehrere Gitterparameter er-

strecken [104]. Aufgrund der mit fortdauernder Bestrahlung zunehmenden Konzentration an F-Zentren

können die Wellenfunktionen der gebildeten Defekte überlappen, was zum beobachteten Quenching der

aktiven lumineszierenden Zentren führt.

In Abbildung 4.11 sind die Emissions- und Absorptionsspektren von Aluminiumoxid unter Bestrahlung

bei Raumtemperatur mit einem 32 MeV 63Cu-Strahl für verschiedene Fluenzen dargestellt. Es kann eine

breite Emissionsbande im Wellenlängenbereich von 320 bis 500 nm beobachtet werden3. Die beobachte-

ten optischen Übergänge können der Rekombination verschiedener angeregter Farbzentren zugeordnet

werden, wobei hauptsächlich eine Emission von F- (3 eV), F+- (3,8 eV), sowie F+2 -Zentren (3,26 eV)

beobachtet wird. Die Lagen der den Emissions- und Absorptionsbanden zugehörigen Farbzentren sind

[104] und [106] entnommen und in der Abbildung markiert und zusammengefasst in Tabelle 4.4.

Tabelle 4.4.: Überblick der Emissions- und Absorptionsbanden der Anionvakanzzentren in α-Al2O3 [104,
106]

Zentrum Anzahl der Anzahl getrappter Absorption Emission
Sauerstoffleerstellen Elektronen [eV] [nm] [eV] [nm]

F 1 2 6,05 205 3,0 413
F+ 1 1 6,3 197 3,8 326

5,4 230
4,8 258

F2 2 4 4,8 258 3,85 322
4,1 302 2,4 517

F+2 2 3 3,47 357 3,26 380
F2+

2 2 2 2,75 451 2,2 564

3 Die untere Grenze von ∼ 320 nm ist der abfallenden Quanteneffizienz des CCD-Chips der Kamera geschuldet, siehe auch
Beschreibung des experimentellen Aufbaus in Abschnitt 3.4.
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Abbildung 4.11.: Emissionsspektren von α-Al2O3 im Bereich von 320 bis 800 nm bei Raumtemperatur
(oben) und Absorptionsspektren (unten) bei verschiedenen Fluenzen. Die in der Legen-
de angezeigten Fluenzen sind in [Ionen/cm2] angegeben. Die Positionen der entspre-
chenden Farbzentren sind markiert nach [104, 106].

Mit zunehmender Bestrahlung ist ein starker Abfall in der Emission aller Zentren zu verzeichnen. Al-

lerdings wird ein Teil des hohen anfänglichen Intensitätsverlustes in der Lumineszenz u.a. dem durch

Ionenstrahlheizen verursachten thermischen Quenching des Materials zugeschrieben (siehe auch Ab-

schnitt 4.3.1). Die Targets wurden zwar bei Raumtemperatur bestrahlt, dies bedeutet jedoch in diesem

Zusammenhang nur, dass die Proben nicht aktiv geheizt wurden. Mit einer IR-Kamera FLIR SC7500

kann in Abhängigkeit der Strahlleistung, d.h. des Teilchenfluxes, aber ein Aufheizen der Targets bis auf

∼ 420 K registriert werden.
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Im Folgenden soll die Auswirkung der erzeugten Strahlenschäden auf die Emission und Absorption am

Beispiel des strahlenharten α-Al2O3 diskutiert werden. Für die Emissionsspektren der weiteren geteste-

ten Materialien sei auf Anhang A.6 verwiesen.

4.2.1 Auswirkung der Strahlenschäden auf Emissionsprozesse

Die Emission der F- und F+2 -Zentren (3 eV and 3,26 eV) nimmt stetig mit der Dauer der Bestrahlung

ab. Die F+- (3,8 eV) und F2- (3,85 eV) Emission fällt ebenfalls schnell ab, verharrt jedoch auf einem

relativ stabilen Niveau für Fluenzen Φ > 1012 Ionen/cm2. Untersuchungen von einkristallinem α-Al2O3

unter Bestrahlung mit schnellen Neutronen zeigen, dass bereits bei niedrigen Temperaturen eine be-

trächtliche Anzahl von F-Zentren unter Einfang eines VK -Zentrums in F+-Zentren umgewandelt werden

können [107, 108]. Die Überlegungen gehen davon aus, dass die Energie der ionisierenden Strahlung

zunächst hauptsächlich von den Elektronen des Festkörpers absorbiert wird und diese vom Leitungs- in

das Valenzband angeregt werden (siehe Kapitel 2.2). Die gebildeten Elektronen und Löcher können dann

entweder rekombinieren oder mit anderen Defekten im Festkörper wechselwirken. So wird beispielswei-

se durch die Wechselwirkung eines angeregten F-Zentrums mit einem Loch ein angeregtes F+-Zentrum

gebildet [68]:

(1) F ∗+ VK −→ F+∗

Das F+-Zentrum kann dann entweder strahlend rekombinieren,

(2) F+∗ −→ F++ hν

oder es kann sich durch den Einfang eines im Leitungsband befindlichen Elektrons erneut ein

F-Zentrum bilden:

(3) F++ e− −→ F ∗,

welches im Anschluss strahlend rekombinieren kann

(4) F ∗ −→ F + hν

oder seinerseits den oben beschriebenen Zyklus wiederholt, indem das angeregte F-Zentrum erneut

mit einem Lochzentrum wechselwirkt.

Welche der involvierten Prozesse vorherrschen, hängt stark von den äußeren Bedingungen wie z.B. dem

Teilchenflux oder der Art der Strahlung ab [68].

Dass der oben diskutierte F-F+-Umwandlungsmechanismus nur einer der möglichen Prozesse ist, wird

deutlich, wenn man die Intensitätsverhältnisse der Farbzentren in Abhängigkeit des Teilchenfluxes näher

betrachtet. Zunächst wird die in Abbildung 4.11 beobachtete Bildung von F2 bzw. F+2 -Zentren vernach-

lässigt und angenommen, dass hauptsächlich F- und F+-Zentren bei der Bestrahlung entstehen4. Da die

F+-Szintillation SF+ nach [68] aus der Ionisierung eines F-Zentrums resultiert (Schritte (1) und (2)) und

direkt proportional zur Anzahl der angeregten F+∗-Zentren ist, kann man schreiben

SF+ = C1 · NF+ , (4.11)

4 Dies ist nach Referenz [107] jedoch nur für Elektronenbestrahlung der Fall.
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wobei C1 eine Konstante und NF+ die Anzahl der angeregten F+-Zentren ist. Voraussetzung ist, dass

sich sämtliche in Schritt (2) gebildeten F+∗ zu F+-Zentren abregen. Im Gegensatz dazu ist die F-Zentren

Lumineszenz SF nicht direkt mit der Anzahl der F-Zentren korreliert, da entweder eine Abregung stattfin-

det (Schritte (3) und (4)) oder eine Umwandlung in ein F+∗-Zentrum geschehen kann (Schritt (1)). Das

bedeutet, dass SF proportional zur Anzahl der angeregten F∗-Zentren NF∗ , und umgekehrt proportional

zur Anzahl der in F+∗ umgewandelten Zentren ist. Die Anzahl der gebildeten F+∗-Zentren wiederum ist

abhängig von der Zahl der in Schritt (1) gebildeten Löcher, d.h. dem Teilchenflux bzw. Strahlstrom IB.

SF = C∗2 ·
NF∗

NF+∗
= C2 ·

NF∗

IB
(4.12)

Im Gleichgewicht ist die Anzahl der F-, F∗-, F+- und F+∗-Zentren konstant. Das bedeutet, dass die Anzahl

der in F+∗-Zentren umgewandelten F∗-Zentren (Schritt (1)) gleich der Anzahl an F∗-Zentren ist, welche

durch die Rekombination eines Elektrons mit einem F+∗-Zentrum entstehen (Schritte (2) und (3)). Somit

ist die F+∗-Konzentration NF+∗ proportional zur Anzahl der F ∗-Zentren und der Lochbildungsrate, d.h.

dem Strahlstrom ist (NF+∗ ∝ NF∗ · IB). Die Anzahl der in Schritt (3) gebildeten F∗-Zentren hingegen ist

neben der Anzahl der F+-Zentren auch von der Anzahl freier Elektronen abhängig:

NF∗ · IB = C3 · N2
F+

(4.13)

Die Substitution von NF∗ und NF+ aus den Gleichungen (4.11) und (4.12) führt zu

1

C2
· SF · I2

B =
C3

C2
1

· S2
F+

(4.14)

und weiter zu:

SF+ =
C1

p

C2C3

· IB ·
p

SF (4.15)

Aus Gleichung (4.15) geht hervor, dass die Szintillation der F+-Zentren proportional zum Strahlstrom

IB und der Wurzel der F-Zentren Lumineszenz sein sollte. In Abbildung 4.12 ist diese Abhängigkeit

gezeigt. Wie deutlich zu erkennen ist, kann eine solch linearer Trend nur bedingt bestätigt werden. Viel-

mehr scheint es so, dass für höhere Strahlströme, d.h. Defektbildungsraten, die F+-Zentren Lumineszenz

abschwächt, was auf eine zusätzliche Involvierung anderer Zentrentypen schließen lässt.

Die hier gemachten Betrachtungen sollen verdeutlichen, dass dem Szintillationsverhalten der Materiali-

en komplexe Prozesse zugrunde liegen.

In [56] und [57] wird ebenfalls ein F- zu F+-Umwandlungsprozess für Saphir bei niedrigen Temperaturen

beschrieben. Die dem Lochzentrum zugehörige Emissions- bzw. Absorptionsbande des korrespondieren-

den Al+i -Zwischengitteratoms kann jedoch nicht in den Spektren registriert werden. Nach [109] liegt die

Absorption des Al+i -Zentrums bei 4,1 eV und die Emission bei 3,8 eV bzw. 2,45 eV. Da sich in diesem

Energiebereich jedoch auch die Emission bzw. Absorption des F2-Zentrums befindet (3,85 eV und 2,4 eV

bzw. 4,1 eV, siehe auch Tabelle 4.4), kann keine konkrete Aussage über das tatsächliche Auftreten eines
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Abbildung 4.12.: Intensität der F+ Lumineszenz in Abhängigkeit des Produkts aus Dosisrate (Strahlstrom)
und der Wurzel der F-Zentren Emission.

Al+i -Zentrums gemacht werden. Da die F+- und F2-Lumineszenz jedoch selbst für sehr hohe Fluenzen

Φ > 1013 cm2 weiter stabil bleibt, wird der oben beschriebene Umwandlungsprozess daher auch hier

vorgeschlagen.

Herstellungsbedingte Cr-Verunreinigungen5 führen zur beobachteten Cr3+-Emission bei 677 nm (1,8 eV),

welche jedoch schnell mit zunehmender Fluenz abnimmt.

4.2.2 Absorption und Farbzentrenkonzentration

In Abbildung 4.11 unten sind die Absorptionsspektren von polykristallinem α-Al2O3 im Energiebereich

von 1,5 bis 4,5 eV (entspricht 827− 276 nm) vor und nach der Bestrahlung mit 63Cu-Ionen mit einer

Energie von 0,5 MeV/u bei verschiedenen Fluenzen gezeigt. Beim Vergleich der Absorptionsspektren

des unbestrahlten Materials mit den bestrahlten Proben fällt auf, dass die Absorption und somit die

Bildung der Farbzentren als dynamischer Prozess in Abhängigkeit der applizierten Fluenz betrachtet

werden muss. Für kleine Fluenzen resultieren die Strahlenschaden hauptsächlich aus mikroskopischen

Strukturveränderungen im Material, wobei der Einfang von freien Ladungsträgern durch die anfängliche

Farbzentrenkonzentration des ungestörten Materials begrenzt ist (∼ 1018 cm−3 für polykristalline Mate-

rialien). Bei größeren Fluenzen, wenn die neu gebildete Defektkonzentration vergleichbar mit dem Anteil

der initial existierenden Defekte wird, treten zusätzliche Modifikationen der Elektronenkonfiguration der

nächsten Nachbaratome auf und die Szintillation des Materials wird zunehmend gequencht. Nach SRIM-

Simulationen liegt die gebildete Defektkonzentration in Al2O3 unter 63Cu-Bestrahlung (E = 32 MeV)

bei ∼ 1020 1/cm3 für eine moderate Fluenz von Φ = 1013 Ionen/cm2. Dies bedeutet, dass aufgrund des

hohen elektronischen Energieverlusts der Ionen und den damit verbundenen hohen Defektbildungsraten

5 Die Reinheit des Materials liegt bei 99,8 %.
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schon bei relativ geringen Fluenzen ein Konzentrationsquenching einsetzt.

Die Absorptionsmessungen in Abbildung 4.11 zeigen eindeutig, dass im Gegensatz zu einkristallinen

Saphir-Proben im polykristallinen α-Aluminiumoxid schon bei Raumtemperatur ein erheblicher Anteil

an F2-, F+2 -, und F2+
2 -Clustern vorliegt. Eine Zunahme der F-, F2- und F+2 -Absorptionsbanden kann über

die gesamte Bestrahlungsdauer beobachtet werden. Die F+-Absorption hingegen fällt bis zu einer Fluenz

von ∼ 1013 Ionen/cm2 ab, und nimmt anschließend wieder zu, erreicht aber bis zu sehr hohen Fluenzen

von ∼ 1014 Ionen/cm2 nicht den Wert der Ausgangskonzentration.

Dies impliziert, dass die F- zu F+-Zentren Umwandlung, wie in [57, 107] und [108] vorgeschlagen, nicht

der alleinige dominierende Prozess ist, sondern in polykristallinem α-Al2O3 zudem eine Umwandlung

von einfachen F-Zentren zu komplexeren Agglomeraten stattfindet.

Durch die Bestrahlung mit Ionen kommt es demnach zur verstärkten Bildung von Farbzentren bei

den Szintillatormaterialien. Die Lage der Absorptionsbanden befindet sich gewöhnlich im UV-Vis-Bereich

des elektromagnetischen Spektrums, siehe z.B. [104, 110]. Am Beispiel des Aluminiumoxids sind die

Absorptions- und Emissionsbanden in Tabelle 4.4 zusammengefasst.

Wie oben beschrieben zeigt bereits das unbestrahlte Material (gestrichelte Linie) eine deutliche Absorp-

tion im Wellenlängenbereich von ca. 200 nm bis 450 nm. Die auftretenden Absorptionsbanden können

verschiedenen Farbzentren zugeordnet werden. Vor allem F- und F+-Zentren (bei 4,8 eV bzw. 5,4 eV und

6 eV), aber auch kompliziertere Farbzentrencluster wie F2 (4,1 eV und 4,8 eV), F+2 (3,5 eV) und F2
2+

(2,75 eV) sind vorhanden. Wie in Kapitel 2.3 erwähnt, liegt die Defektkonzentration in guten Einkristal-

len um ∼ 1012 cm−3, sie kann bei realen (poly)kristallinen Materialien aber auch sehr viel größer sein.

Um die Defektkonzentration des Materials zu bestimmen, wurde die Smakula-Dexter-Formel ange-

wandt [111]. Nach dem Lorentz’schen Oszillatormodell behandelt Smakula das einfache F-Zentrum als

harmonisch gedämpften Oszillator, welcher von den Matrixatomen des dielektrischen Wirtskristalls um-

geben ist und durch ein externes elektrisches Feld angeregt wird. Für eine detaillierte Herleitung sei auf

[111] verwiesen. Die finale Formel besagt schließlich, dass die Farbzentrenkonzentration NF (in cm−3)

direkt proportional zur integrierten Absorption eines spezifischen optischen Übergangs ist.

NF · f = 0.87 · 1017 ·
n

(n2+ 2)2
·α · FWHM, (4.16)

wobei FWHM die Halbwertsbreite (engl. Full Width at Half Maximum) der jeweiligen Absorptions-

bande in (eV) und α der entsprechende Absorptionskoeffizient am Peakmaximum in (cm−1) sind. Die

Werte für den wellenlängenabhängigen Brechungsindex n können bei Kenntnis der Koeffizienten mit

Hilfe der Sellmeier-Gleichung [112] bestimmt werden und die Oszillatorstärken f sind Literaturangaben

entnommen6. Die Oszillatorstärken für ein F-Zentrum in α-Al2O3 sind fF = 0, 66 und für ein F+-Zentrum

fF+ = 1,3 [113]. Der Absorptionskoeffizient α kann nach dem Lambert-Beer’schen Gesetz berechnet wer-

den.

α=
OD

log10 e · d
≈ 2, 3 ·

OD

d
(4.17)

6 Umgekehrt kann bei Kenntnis der Defektkonzentration die Oszillatorstärke f berechnet werden.
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Hier ist d die Dicke der Probe in (cm) und OD die optische Dichte7 des Materials, welche als negativer

dekadischer Logarithmus des Transmissionsgrades T definiert ist und sich leicht aus einer spektroskopi-

schen Messung berechnen lässt.

OD =− lg(T ) = lg
I0

I
(4.18)

Die Werte für den Absorptionskoeffizient α und die Halbwertsbreite FWHM wurden jeweils durch

das Anfitten von Gaußkurven an das Absorptionsspektrum ermittelt. Dabei wurde der Schwerpunkt

der Normalverteilung anhand der Lage des entsprechenden absorbierenden Farbzentrums vorgegeben

(vgl. Tabelle 4.4). In Abbildung 4.13 ist ein solcher Fit beispielhaft für unbestrahltes Aluminiumoxid

gezeigt. Zur Bestimmung des Absorptionskoeffizienten aus Gleichung (4.17) kann für das unbestrahl-

te Material die Dicke d der Probe gewählt werden. Sämtliche verwendete Proben haben eine Dicke

von 0, 5± 0,02 mm. Ein Fehlerbeitrag bei der Bestimmung der Defektkonzentration ist durch das ver-

wendete UV-Vis-Spektrometer gegeben. Aus der gerätebedingten Standardabweichung beim Messen der

Transmission (∆T = 0,1 %) und der verwendeten Spaltbreite von 1 nm ergibt sich ein Messfehler von

3 · 1011 cm−3. Für das unbestrahlte Aluminiumoxid lässt sich somit eine Farbzentrenkonzentration von

etwa 5 · 1017 cm−3 abschätzen. Will man indes für eine bestrahlte Probe die korrekte Konzentration

gebildeter Farbzentren ermitteln, so muss in Gleichung (4.17) die Probendicke d durch die Reichweite

R der Ionen im Material ersetzt werden, da ja nur innerhalb der Reichweite der Ionen eine Modifizie-

rung des Materials stattfindet. Die Reichweite wurde mit dem Programm SRIM ermittelt (siehe auch

Tabelle 3.2) [13]. Die so ermittelten Ionenreichweiten liefern daher den größten Fehlerbeitrag bei der

Bestimmung der Farbzentrenkonzentration (∆R= 10− 30 %, vgl. auch Abschnitt 3.6.2).
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Abbildung 4.13.: Beispiel für die Dekonvolution des Absorptionsspektrums.

7 Die optische Dichte wird oft auch als Extinktion bezeichnet.
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Gerade bei Bestrahlungen mit hohen Dosen kommt es jedoch auch zur Bildung von Farbzentrenag-

glomeraten, deren Absorptionen einander überlappen und daher nicht mehr scharf getrennt werden

können. Da es zunehmend schwieriger wird, einem definierten Zentrum eine Absorptionsbande mit

einer bestimmten Halbwertsbreite und Höhe zuzuordnen, wird eine exakte quantitative Auswertung

dementsprechend ungenau. Es wurde daher für die Berechnung der Farbzentrenkonzentration u.a. auch

die allgemein gültige Form der Smakula-Dexter-Formel verwendet.

NF · f = 8, 21 · 1016 n

(n2+ 2)2

∫

α(E)dE (4.19)

Ein Nachteil der Verwendung dieser Form der Smakula-Formel ist, dass eine mittlere Oszillatorstärke f

sowie ein mittlerer Brechungsindex n zur Berechnung der Farbzentrenkonzentration verwendet werden

muss. Da der Brechungsindex im speziellen Fall von Al2O3 im Spektralbereich von 200−1000 nm Werte

zwischen 1,78 bis 1,83 annimmt, wurde ein mittlerer Brechungsindex von n= 1,8 gewählt.

Die aus der Berechnung resultierende Volumenkonzentration der Farbzentren in Abhängigkeit der ak-

kumulierten Fluenz ist in Abbildung 4.14 beispielhaft für α-Al2O3, welches mit 197Au-Ionen bei einer

kinetischen Energie von E = 5,9 MeV/u bestrahlt wurde, gezeigt. In der Abbildung sind die Entwick-

lungen der F- und F+-Zentrenkonzentration sowie die Summe der F2-, F+2 - und F2+
2 -Konzentrationen

dargestellt. Die Dekonvolution der Daten mittels einer Anpassung von Gaußkurven ermöglicht es, den

Verlauf der F- und F+-Konzentration darzustellen; für die bei größeren Wellenlängen absorbierenden

Defektagglomerate war dies jedoch aus oben genannten Gründen nicht möglich. Daher wurde das Kur-

venintegral ermittelt und die Farbzentrenkonzentration mit Gleichung (4.19) abgeschätzt.
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Abbildung 4.14.: Entwicklung der Farbzentrenkonzentrationen in Al2O3 in Abhängigkeit der Fluenz für
einen 197Au-Ionenstrahl (5,9 MeV/u).

Für kleine Fluenzen Φ < 1011 cm−2 nimmt die Konzentration der Defekte linear zu. Für höhere Flu-

enzen wird eine Sättigungskonzentration erreicht, was der vollständigen Überlappung der Ionenspuren
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geschuldet ist (siehe auch Abbildung 4.2). Ein Fit der Daten folgt einem exponentiellen Wachstumsver-

lauf der Form

NF = NS · (1− exp(−σΦ)) (4.20)

In dieser Gleichung stellen die Parameter NS eine Sättigungskonzentration und σ = πr2
H einen

Schadensquerschnitt um die Ionenspur dar, welche stark von den Strahlparametern (Energie, Ion) ab-

hängen. So kann für Al2O3 bei einer Bestrahlung mit 197Au-Ionen bei einer kinetischen Energie von

E = 5,9 MeV/u eine Sättigungskonzentration einfacher Farbzentren (F + F+) von ca. NS = 8 ·1018 cm−3

ermittelt werden. Für höhere Fluenzen Φ> 1012 durchläuft die Farbzentrenkonzentration ein Maximum

und nimmt danach wieder ab. Ein ähnliches Verhalten wurde auch bei der Bestrahlung mit langsamen
63Cu-Ionen (siehe Tabelle 4.5), sowie in [114] und [63] bei der Bestrahlung von LiF mit Schwerionen

beobachtet. Die Autoren erklären dies mit der Bildung komplexer Farbzentrenagglomerate nF bei hohen

Fluenzen. Dadurch nimmt die Absorption bzw. Konzentration der F- und F+-Zentren mit zunehmender

Bestrahlung ab.

Der berechnete Schadensquerschnitt beträgt σ = 1,2 ± 0, 7 · 10−11 cm2, was einem Radius von rH =
19,5 nm entspricht. Das bedeutet, dass in einem Radius von 20 nm um die Spur des Ions Farbzentren

gebildet werden. Für den Radius der mit Cu-Ionen bestrahlten Proben wird ein Wert von rH = 6, 7 nm er-

halten. Die berechneten Radien sind in beiden Fällen sehr viel größer als die anhand des Birks-Modells er-

haltenen Schadensradien (rD = 0, 7 nm für 63Cu @ 0,5 MeV/u bzw. rD = 3, 5 nm für 197Au @ 5,9 MeV/u,

vgl. auch Tabelle 4.3). Daraus kann geschlossen werden, dass einfache Farbzentren in einem größeren

Halo mit Radius rH um die Ionenspur gebildet werden, während in einer kleineren Region (Radius rD)

direkt an der Spur des Ions komplexe Cluster gebildet werden, die zum Konzentrationsquenching des

Materials führen und maßgeblich die Szintillation beeinträchtigen. In Abbildung 4.15 ist dieses Modell

schematisch dargestellt.

Abbildung 4.15.: Schematische Darstellung des erzeugten Strahlenschadens. Einfache Farbzentren wer-
den in einem großen Halo um die Ionenspur erzeugt, während direkt an der Spur Clus-
terbildung dominiert.
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Tabelle 4.5.: Berechnete Farbzentrenkonzentration der mit verschiedenen Ionen bestrahlten
Aluminiumoxid-Proben

Ion Energie Reichweite Fluenz Farbzentrenkonzentration
[MeV] [µm] [Ionen/cm2] [1019 cm−3]

F F+ F2-Cluster Summe
unbestrahlt 0,025 0,013 0,007 0,046

12C 136,8 169 2, 8 · 1011 0,086 0,088 0,083 0,257
12C 136,8 169 4, 1 · 1012 0,034 0,170 0,057 0,260
50Ti 570 78,6 1011 0,179 0,135 0,105 0,419
50Ti 570 78,6 1, 3 · 1012 0,136 0,161 0,098 0,394
63Cu 32 5,1 1, 4 · 1010 2,009 1,632 0,741 4,382
63Cu 32 5,1 6, 6 · 1011 1,801 1,982 1,421 5,809
63Cu 32 5,1 1, 4 · 1012 1,995 2,204 1,644 5,972
63Cu 32 5,1 1, 4 · 1013 1,687 3,109 1,772 6,217
63Cu 32 5,1 1, 4 · 1014 1,528 2,583 2,027 6,128
63Cu 32 5,1 4, 4 · 1014 2,056 2,257 2,027 5,957
127I 59,95 6,8 1, 9 · 1010 1,395 0,120 0,343 1,857
127I 59,95 6,8 2, 5 · 1013 1,477 1,396 0,952 3,825

197Au 1162,3 37,3 1010 0,008 1,031 0,096 1,134
197Au 1162,3 37,3 5 · 1010 0,199 0,536 0,108 0,842
197Au 1162,3 37,3 1011 0,273 0,493 0,412 1,178
197Au 1162,3 37,3 5 · 1011 0,175 0,678 0,437 1,291
197Au 1162,3 37,3 1012 0,139 0,583 0,255 0,977

4.2.3 Einfluss des Gefüges auf das Emissionsverhalten

Es gibt Hinweise darauf, dass auch die Mikrostruktur und das Gefüge eines Materials Einfluss auf das

Lumineszenzverhalten haben und u.U. zu einer Erhöhung der Strahlenhärte beitragen können [115].

Im Rahmen der Messkampagne wurde daher neben polykristallinem α-Al2O3 mit einer Korngröße von

5 µm auch feinkörniges Material mit mittleren Korngrößen von d ∼ 0, 5 µm und d ∼ 0, 35 µm getestet.

In Abbildung 4.1 auf Seite 57 ist die Lichtausbeute dieser Materialien neben der des grobkörnigen Alu-

miniumoxids gezeigt. Wie der Abbildung entnommen werden kann, steigt für die feinkristallinen Targets

die Lichtausbeute mit zunehmender Bestrahlung zunächst an, ab einer Fluenz von ca. 5 ·1012 cm−2 folgt

der Verlauf der Lichtausbeute der des grobkörnigen Materials. Dabei liegt die Lichtausbeute des Al2O3

mit einer Korngröße von 0,35 µm tendenziell leicht unter dem Material mit d ∼ 0, 5 µm. Dies wird auf

die etwas höhere relative Dichte (ρ/ρth = 99 %) des Aluminiumoxids mit d ∼ 0,5 µm gegenüber der Ke-

ramik mit einer Korngröße d ∼ 0,35 µm zurückgeführt (ρ/ρth = 98 %). Diese Dichteunterschiede sind

herstellungsbedingt, da der Sintervorgang abgebrochen werden muss, um ein weiteres Kornwachstum zu

vermeiden (Ostwald-Reifung). Die aus dem Vorhandensein feinerer Körner resultierende erhöhte Anzahl

an Defekten (Leerstellen, Korngrenzen, etc.) sorgt für eine höhere Eigenabsorption des Materials und

zudem für ein effektiveres Trapping der Ladungsträger, was mit abnehmender Korngröße in einem Abfall

der initialen Lichtausbeute resultiert. In der Tat ist die gesamte Defektkonzentration des unbestrahlten

feinkörnigen Aluminiumoxids bereits stark erhöht. Dies ist auch bei Betrachtung der Absorptionsspektren

des grob- bzw. feinkörnigen α-Al2O3 zu erkennen (Abbildung 4.16 oben).
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Tabelle 4.6.: Gegenüberstellung der Farbzentrenkonzentrationen des grob- und feinkörnigen Alu-
miniumoxids

Zentrum Farbzentrenkonzentration
[cm−3] [cm−3]

d = 5 µm d = 0,5 µm
F 2, 54 · 1017 1,20 · 1017

F+ 1, 35 · 1017 8, 8 · 1016

F2 5, 1 · 1016 5,43 · 1017

F+2 1, 8 · 1016 1, 9 · 1015

Summe 4, 58 · 1017 7,53 · 1017
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Abbildung 4.16.: Oben: Absorptionsspektren von α-Al2O3 mit mittleren Kristallitgrößen von 0, 5 µm
(rechts) bzw. 5 µm (links) für verschiedene Fluenzen in [Ionen/cm2]. Unten: Emissions-
spektren der Materialien. Gleiche Farben entsprechen der gleichen Fluenz. Die Positio-
nen der korrespondierenden Farbzentren sind nach [104, 106] markiert.

In Tabelle 4.6 sind die mit der Smakula-Formel abgeschätzten Defektkonzentrationen des grob- bzw.

feinkörnigen Oxids gegenübergestellt. Es ist auch zu erkennen, dass F- und F+-Zentren im feinkristallinen

Material in geringerer Konzentration vorliegen, dafür aber die Anzahl der Agglomeratzentren sehr hoch

ist. Dies wird auf die erhöhte Anzahl von Korngrenzen im feinkörnigen Material zurückgeführt, welche
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eine ideale Senke für Leerstellen bilden [58].

In Abbildung 4.16 sind die Absorptions- und Emissionsspektren des grobkörnigen (d ∼ 5 µm) und fein-

körnigen (d ∼ 0, 5 µm) α-Al2O3 gegenüber gestellt. Oben sind die Absorptionsspektren und unten die

Emissionsspektren des Aluminiumoxids für verschiedene Fluenzen dargestellt. Die Lage der absorbieren-

den bzw. emittierenden Zentren ist nach [104, 106] eingezeichnet.

Bei Auswertung der Emissionsspektren wird der Grund für den Unterschied des in Abbildung 4.1 be-

obachteten Szintillationsverhalten ersichtlich. In Abbildung 4.17 ist die Emission der F-, F+- und F-

Zentren-Cluster sowie deren Summe für grob- und feinkörniges Aluminiumoxid in Abhängigkeit der

akkumulierten Teilchenfluenz gezeigt. Während für das grobkörnige Material die Emission aller Zentren

stetig abnimmt, steigt beim feinkörnigen Aluminiumoxid die Emission der F- und F+-Zentren sowie die

der Farbzentrencluster (z.B. F2) zunächst an. Dieses Verhalten kann mit einer Schaffung lumineszieren-

der Zentren durch die Bestrahlung erklärt werden. Durch die Bestrahlung werden zusätzliche Defekte

in das Material eingebracht, welche aber zu Beginn nicht zum Quenching des Materials führen, son-

dern vielmehr zur Bildung von aktivem Volumen beitragen. Erst wenn genug Defekte akkumuliert sind,

kommt es auch hier zu einer Degradation der Lumineszenz.

Dabei scheint die in Abschnitt 4.2.1 diskutierte F-F+-Zentrenumwandlung auch für das feinkristalline

α-Al2O3 aktiv und deutlich effizienter zu sein. Aus Abbildung 4.17 (Mitte) ist zu erkennen, dass die

Emission der F-Zentren nach Durchlaufen eines Maximums bei einer Fluenz von ca. 3 · 1012 cm−2

wieder abnimmt, während die Emission der F+-Zentren weiter zunimmt. Dies führt zu der schon in

Abbildung 4.1 beobachteten Zunahme der Szintillation zu Beginn der Bestrahlung. Ab einer Fluenz von

ca. 5 · 1012 Ionen/cm2 geht das Emissionsverhalten des feinkristallinen Oxids in das des grobkörnigen

über (Abbildung 4.17 unten).
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Abbildung 4.17.: Relative Emission der F-, F+ und F+2 -Zentren in α-Al2O3 mit mittleren Kristallitgrößen von
0,5 µm (oben) und 5 µm (Mitte). Unten ist die Summe der Emission dargestellt.

4.3 Temperaturabhängigkeit der Szintillation

Wie in Abschnitt 4.2.2 beschrieben, ist die Bildung von Farbzentren hauptverantwortlich für die Degra-

dation der Szintillation der Leuchtschirme.

Es ist bekannt, dass durch thermisch oder optisch stimulierte Rekombinationsprozesse die durch die Be-

strahlung erzeugten Defekte ausgeheilt werden können [55, 56, 57, 104].

Da es für ein genaues und vor allem verlässliches Messen mit den Leuchtschirmen erstrebenswert ist,

die Lichtausbeute auf einem stabilen Niveau zu halten, müssen die im Target während der Bestrahlung

entstehenden Farbzentren möglichst eliminiert werden. Untersuchungen haben gezeigt, dass dies durch

ein Anlassen des Materials bei moderaten Temperaturen 500 K < T < 1000 K möglich ist [55]. Dieses

Verhalten der Keramiken soll ausgenutzt werden. Dabei sollen zwei Fragestellungen geklärt werden:

1. Ist ein ex-situ Ausheilungsprozess möglich, d.h. erhält das Material nach einer Bestrahlung seine

ursprünglichen optischen Eigenschaften zurück?
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2. Untersuchung des in-situ Ausheilungsverhaltens, d.h. ist es möglich den Leuchtschirm während

der Bestrahlung zu heizen und die entstandenen Strahlenschäden instantan auszuheilen? Ziel ist

es möglichst einen sogenannten Dynamic Annealing-Bereich zu erhalten und die Szintillation über

einen weiten Fluenzbereich zu stabilisieren. Mögliche Risiken, die in Kauf genommen werden müs-

sen, sind massive Einbrüche der Lichtausbeute, welche v.a. durch ein thermisches Quenching des

Materials hervorgerufen werden [60].

Zunächst wurde in einem ersten Prinzipversuch am UNILAC der GSI getestet, ob eine Ausheilung der

Leuchtschirme möglich ist. Abbildung 4.18 zeigt die Lichtausbeute für α-Al2O3 in Abhängigkeit der Flu-

enz unter 209Bi-Bestrahlung bei einer Energie von 4,8 MeV/u. Der Schirm wurde jeweils mit einer Fluenz

von 5 · 1011 Ionen/cm2 bestrahlt und anschließend für 20 min bei 1000 K im Vakuum (p ∼ 10−7 mbar)

getempert. Darauf folgte eine erneute Bestrahlung. Durch das Tempern kann in diesem Fall der initiale

Wert der Lichtausbeute bei Beginn der Wiederbestrahlung jeweils um ca. 55 % gegenüber des Endwertes

der vorhergehenden Bestrahlung erhöht werden. Dadurch konnte gezeigt werden, dass ein Ausheilen

des Materials möglich ist. Im Folgenden werden die Leuchtschirmmaterialien hinsichtlich des Aushei-

lungsverhaltens diskutiert.
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Abbildung 4.18.: Lichtausbeute für α-Al2O3 als Funktion der Teilchenfluenz für einen 209Bi-Strahl. Die
Probe wurde jeweils mit einer Fluenz von 5 ·1011 Ionen/cm2 bestrahlt und anschließend
für 20 min bei 1000 K getempert.

In Abbildung 4.19 ist die relative Lichtausbeute S/S0 für α-Al2O3 in Abhängigkeit der Dosis für einen
63Cu5+-Ionenstrahl bei einer kinetischen Energie von 0,5 MeV/u für verschiedene Temperaturen aufge-

tragen. Die Daten wurden in Relation zum Wert der Szintillation zu Beginn der Bestrahlung bei Raum-

temperatur gesetzt und durch den Teilchenflux dividiert.

Die Proben wurden ungeheizt, sowie in-situ bei 573 K bzw. 773 K und 973 K bestrahlt. „Raumtempera-

tur“ bedeutet in diesem Zusammenhang, dass die Leuchtschirme nicht aktiv geheizt wurden, allerdings

kann ein Aufheizen der Proben auf bis zu T ∼ 420 K in Abhängigkeit des Strahlstroms registriert werden.

Dies macht sich in einem rapiden Abfall der Lichtausbeute bemerkbar, siehe auch Abschnitt 4.3.1.

Für das „strahlgeheizte“ α-Al2O3 ist der in Abschnitt 4.1.1 diskutierte typische exponentielle Abfall der
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Lichtausbeute zu beobachten. Wird der Leuchtschirm unter erhöhten Temperaturen betrieben, nimmt die

Lichtausbeute global ab, was ebenfalls durch thermisches Quenching erklärt werden kann. Gleichzeitig

erhöht sich das Bildrauschen, bedingt durch die Wärmestrahlung des Heizers. Es ist aber auch ersicht-

lich, dass sich die Stabilität des Leuchtschirms hinsichtlich des Szintillationsverhaltens deutlich erhöht.

Die 573 K-Probe zeigt einen deutlich flacheren Abfall der Lichtausbeute. Für die 773 K-Probe scheint sich

das Szintillationsverhalten sogar umzukehren und die Emission zunächst an Intensität zu gewinnen.

Die Szintillation der bei 973 K in-situ getemperten und bestrahlten Probe ist aufgrund des massiven ther-

mischen Quenching auf ca. 2,5 % des Raumtemperaturwertes abgesunken. Es scheint daher sinnvoll, den

Leuchtschirm zwischen 573 K und 773 K zu betreiben, um einen guten Kompromiss zwischen erhöhter

Lebensdauer und hinreichend hoher Lichtausbeute zu erzielen.
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Abbildung 4.19.: Lichtausbeute für α-Al2O3 als Funktion der Teilchenfluenz für einen 63Cu-Ionenstrahl bei
32 MeV. Die Proben wurden jeweils in-situ getempert und mit verschiedenen Fluenzen
zwischen 1013 und 5 · 1013 Ionen/cm2 bestrahlt.

4.3.1 Thermisches Quenching

Wie oben erwähnt, wurden die Proben während der Bestrahlung bei Raumtemperatur nicht aktiv ge-

heizt, dennoch darf die Erwärmung der Probe durch den Ionenstrahl nicht vernachlässigt werden. Zum

Nachweis der Aufheizung der Proben wurde die Oberflächentemperatur mittels einer IR-Kamera FLIR

SC7500 beobachtet. Es kann dabei eine Erwärmung auf bis zu ∼ 420 K festgestellt werden. Die Stärke

der Erwärmung ist dabei abhängig vom Teilchenflux und der akkumulierten Fluenz. So definiert der

Strahlstrom die Heizleistung und die Fluenz bestimmt die Heizdauer. Am 6 MV Tandetron-Beschleuniger

des HZDR können je nach Flux Strahlleistungsdichten bis zu ∼ 3 W/cm2 erreicht werden. Dementspre-

chend kann v.a. der steile Abfall der Lichtausbeute zu Beginn der Bestrahlung bei Raumtemperatur (vgl.

Abbildung 4.19) einem durch Ionenstrahlheizen verursachten thermischem Quenching zugeschrieben

werden. Anhang A.10 zeigt das Wärmebild eines α-Al2O3-Targets unter Bestrahlung mit einem 209Bi-
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Ionenstrahl. In Anhang A.11 ist der zeitliche Verlauf der Temperatur aufgetragen. Deutlich zu erkennen

sind auch die Makropulse des UNILAC (hier im Betrieb bei 3,2 Hz), welche sich im plötzlichen Anstieg

der Temperatur widerspiegeln.

In Abbildung 4.19 wird daher der sehr steile Abfall gleich zu Beginn der Bestrahlung zum Teil dem

im Material stattfindenden thermischen Quenching zugeschrieben. Bei einer Bestrahlung mit höheren

Temperaturen nimmt die absolute Lichtausbeute aufgrund des thermischen Quenchings ab. Diese Abhän-

gigkeit der Quanteneffizienz eines Szintillators ist gut bekannt und wurde bereits 1948 durch Mott und

Gurney beschrieben (Gleichung (2.16)) [46, 60].
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In Abbildung 4.20 ist die logarithmierte relative Lichtausbeute zu Beginn der Bestrahlung8 ln
�

q0
1−q0

�

als Funktion der inversen Temperatur 1
T

in Form einer Arrhenius-Auftragung dargestellt. Die Daten wur-

den entsprechend der linearisierten Form von Gleichung (2.16) angefittet:

ln
�

q0

1− q0
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= ln
�

1

b

�

+
Eq

kb
·

1

T
(4.21)

Dabei wurden drei Annahmen gemacht:

1. Die Lichtausbeute S verhält sich proportional zur Quanteneffizienz q0 des Materials innerhalb des

untersuchten Temperaturbereichs.

8 Das entspricht einer bereits akkumulierten Teilchenfluenz von Φ∼ 109 cm−2.

86 4. Ergebnisse und Diskussion



2. Die Aktivierungsenergie wird als groß gegenüber Raumtemperatur angenommen, Eq > kB T298K ,

d.h. die Lichtausbeuten bei T = 0 K und T = 298 K sind vergleichbar [104].

3. Das Verhältnis der Quenching-Koeffizienten b = kq/k f ist als temperaturunabhängig angenommen.

Der Fit führt zu einer berechneten Aktivierungsenergie von Eq = 0,24± 0, 01 eV und der Quenching-

Koeffizient beträgt b = kq/k f ≈ 103. Die berechneten Fehler resultieren hauptsächlich aus der Messung

des Teilchenflux mit dem 4 Faraday Cup System. Die erhaltenen Werte für kq/k f und Eq sind keine intrin-

sischen Materialeigenschaften, sondern hängen stark von der Defektkonzentration, d.h. der anfänglichen

Kristallqualität ab [28].

4.3.2 Stabilisierung der Lichtausbeute

Um das dynamische Verhalten der Lichtausbeute in Abhängigkeit der Teilchenfluenz beschreiben zu kön-

nen, wurde ebenfalls das in Abschnitt 4.1.1 diskutierte Modell nach Birks und Black [27, 28] auf die in

Abbildung 4.19 gezeigten Daten angewandt.

Wie oben beschrieben, lässt sich für das Aluminiumoxid eine Schädigung nach dem Single Impact Mo-

del annehmen und die Lichtausbeute degradiert gemäß Gleichung (4.4). Für die geheizten Proben kann

aber in Abhängigkeit der Temperatur eine Stabilisierung der Lichtausbeute verzeichnet werden, was eine

entsprechende Änderung der Fit-Parameter erwarten lässt. In Tabelle 4.7 sind die gefitteten Werte des

Quenching-Koeffizienten K und des SchadensquerschnittsσD, sowie der relativen initialen Lichtausbeute

S/S0 aufgeführt; die entsprechenden Fits sind in Abbildung 4.19 gezeigt.

Tabelle 4.7.: Relative Lichtausbeute S/S0, sowie Fitparameter K und σD für polykristallines α-Al2O3

T S/S0 K σD rD R2

[K] [arb.u.] [arb.u.] [cm2] [nm]
298 1 6,7± 0,8 6,7± 1, 9 · 10−14 1, 5± 0, 4 0,872
573 0,139 0,5± 0,2 3,2± 1,81 · 10−13 3, 2± 0, 8 0,729
773 0,030 −0,4± 0,1 1, 04± 0, 09 · 10−12 5, 7± 0, 3 0,977
973 0,024 −0,8± 0,2 1, 48± 0, 67 · 10−12 9, 7± 1, 0 0,132

In Abbildung 4.21 ist die Temperaturabhängigkeit des Quenching-Faktor K und des Schadensradius

rD gezeigt. Der Radius nimmt in etwa linear mit steigender Temperatur zu. Dieses Verhalten wurde auch

für andere mit Schwerionen bestrahlte Mineralien (Quarz, Apatit) beobachtet [116] und wird darauf

zurückgeführt, dass bei höheren Temperaturen weniger Energie für eine Ionenspurbildung nötig ist, da

dem Festkörper bereits Energie zugeführt ist. Die in [116] durchgeführten Experimente sind in guter

Übereinstimmung mit auf dem Thermal Spike Model basierenden molekulardynamischen Simulationen,

welche ebenfalls eine lineare Zunahme des Schadensradius mit der Bestrahlungstemperatur vorhersa-

gen. Das bedeutet, dass die Defektbildung für höhere Temperaturen effektiver ist und man würde daher

eine beschleunigte Degradation der Lichtausbeute des Materials erwarten.

Die Ergebnisse belegen allerdings, dass die Abnahme der Szintillation mit steigender Temperatur schwä-

cher wird und sich für höhere Temperaturen T > 573 K sogar umkehrt. So nimmt die Lichtausbeute
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zunächst zu und für hohe Fluenzen kommt es zu einer Stabilisierung der Lichtausbeute auf einem be-

stimmten Niveau, welches abhängig von der Temperatur, d.h. dem thermischen Quenching des Materials

ist.

Aus Abbildung 4.21 ist ersichtlich, dass der K-Faktor mit der Temperatur abnimmt und für T > 700 K

negativ wird. Da K im Rahmen des Birks-Modells ein Maß für die Stärke des Quenchings darstellt, be-

deutet dies, dass das effektive Quenching des Materials sich mit zunehmender Temperatur verlangsamt

und für hohe Temperaturen T > 700 K sogar umkehrt.

Die Ergebnisse werden daher so interpretiert, dass zwar durch den synergetischen Effekt der erhöhten

Targettemperatur und des Ionenstrahls das Targetvolumen in einem größeren Umkreis um die Ionen-

spur modifiziert wird, dass aber gleichzeitig vermehrt Ausheilungsprozesse stattfinden. Das Szintillati-

onsverhalten impliziert, dass thermisch aktivierte Prozesse wie z.B. die Diffusion oder die Dissoziation

von Farbzentrenagglomeraten mit in Betracht gezogen werden müssen. Bei Raumtemperatur spielen

Diffusionsprozesse keine große Rolle, was zur beobachteten kontinuierlichen Zunahme der Farbzen-

trenkonzentration in Abhängigkeit der Teilchenfluenz führt (vgl. Abschnitt 4.2.2). Die Zunahme der

Defektkonzentration kann wiederum direkt mit der Degradation der Lichtausbeute korreliert werden

(Abbildung 4.11), da es zu einer Art Konzentrationsquenching der lumineszierenden Zentren kommt.

Aufgrund der erhöhten Migration von Leerstellen bei höheren Temperaturen können sich zunächst

vermehrt angeregte Zentren bilden, was zur beobachteten Zunahme der Szintillation führt. Das Ma-

terial wird sozusagen „positiv“ gequencht. Mit zunehmender Bestrahlung werden die gebildeten Zentren

durch neu entstehende Strahlenschäden kompensiert und die Lichtausbeute stabilisiert sich. Dieser tem-

peraturabhängige Umwandlungsprozess von emittierenden Zentren wird im nächsten Abschnitt näher

erläutert.
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Abbildung 4.21.: Temperaturabhängigkeit des Quenching-Faktors K und des Schadensradius rD.
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Abbildung 4.22.: Szintillation von α-Al2O3 unter Bestrahlung mit 132Xe-Ionen. Die Proben wurden bei RT,
573 K, 673 K, 773 K und 873 K bestrahlt.

Weiterhin wurden einige Proben einer zyklischen Belastung ausgesetzt, d.h. sie wurden zunächst mit

einer definierten Fluenz bestrahlt und gleichzeitig in-situ ausgeheizt, im Anschluss jeweils für 1 h bei

1073 K im Vakuum ausgeheilt und danach erneut bestrahlt. In Abbildung 4.22 ist das Szintillations-

verhalten für α-Al2O3-Leuchtschirme während einer Bestrahlung am UNILAC mit 132Xe-Ionen bei einer

Energie von 4,8 MeV/u dargestellt. Die Proben wurden bei Raumtemperatur (nominell), 573 K, 673 K,

773 K sowie 873 K bestrahlt. Zunächst ist der deutliche Rückgang der anfänglichen Lichtausbeute zu

verzeichnen, was dem oben diskutierten thermischen Quenching des Materials zugeschrieben werden

kann.

Die Daten wurden nach Gleichung (4.4) ausgewertet und die Fitparameter bestimmt (siehe Tabelle 4.8).

Grundsätzlich kann ein ähnliches Verhalten der Leuchtschirme unter UNILAC-Bedingungen wie am 6 MV
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Tandetron Beschleuniger (Abbildung 4.19) festgestellt werden. Mit zunehmender Targettemperatur

wächst der Schadensquerschnitt an, während der Quenching-Faktor K sinkt. Dieses widersprüchliche

Verhalten wird der erhöhten Mobilität der erzeugten Defekte zugeschrieben.

Tabelle 4.8.: Fitparameter K und σD für polykristallines α-Al2O3 unter Xe-Bestrahlung bei 4,8 MeV/u.
T K σD rD R2

[K] [arb.u.] [cm2] [nm]
298 22, 5± 5,0 2,4± 0,4 · 10−13 2,8± 1, 1 0,992
573 4,1± 0,2 1,2± 0,3 · 10−12 6,2± 3, 1 0,997
673 1,0± 0,2 8,0± 0,5 · 10−12 5,7± 4 0,971
773 0,9± 0,1 1,6± 0,2 · 10−11 22, 6± 8,0 0,967
873 −0, 7± 0, 05 6, 6± 0,1 · 10−12 14, 5± 1,8 0,971

Die Szintillation des Materials ist abhängig von der Defektkonzentration, d.h. durch die Erzeugung

zusätzlicher Defekte kommt es zum Energietransfer zwischen den lumineszierenden Zentren und da-

mit zum Quenching des Materials. Der Grund dafür ist, dass durch einsetzende Energiemigration die

Energie von einem angeregten an ein nichtangeregtes Zentrum so lange übertragen wird, bis ein Pfad

für eine nicht-strahlende Rekombination gefunden ist. Durch die Erhöhung der Temperatur ist nun das

thermische Quenching erhöht; die Szintillationseffizienz wird also gemäß Gleichung (2.16) gelöscht.

Jedoch können die Defekte vermehrt diffundieren. Dies führt dazu, dass die durch die Bestrahlung er-

zeugten Farbzentren ausgeheilt bzw. umgewandelt werden (siehe auch Kapitel 4.4). Die Wechselwirkung

zwischen strahlungsinduzierten Defekten und deren gleichzeitiger Ausheilung führt zum Erhalt des ur-

sprünglichen Zustands des Kristallgitters und resultiert schließlich in der beobachteten Stabilisierung der

Szintillation selbst für hohe Fluenzen.

4.3.3 Temperaturabhängiges Emissionsverhalten

Bei Betrachtung der Emissionsspektren in Abbildung 4.23 wird der Grund für die Dynamik des in Abbil-

dung 4.19 gezeigten Szintillationsverhaltens ersichtlich. Dargestellt ist die Emission von α-Al2O3-Proben

für verschiedene Fluenzen zwischen 1011−5·1013 Ionen/cm2, welche bei Raumtemperatur, sowie in-situ

bei 573 K und 773 K bestrahlt wurden. Die Spektren wurden jeweils auf die während der Integrations-

zeit der CCD-Kamera akkumulierte Fluenz normiert. Aufgrund des zunehmenden Intensitätsverlustes bei

höheren Temperaturen musste der Schlitz des Spektrometers geöffnet werden, daher sind die absoluten

Werte der Emissions-Intensitäten zwar innerhalb der selben Messreihe, aber nicht für die Temperaturen

untereinander vergleichbar.

Bei Raumtemperatur dominiert ein wie in Abschnitt 4.2 vorgeschlagener F- zu F+-Umwandlungsprozess.

Wie in [56] und [57] hergeleitet wurde, ist bei erhöhten Temperaturen über ∼ 573 K die Mobilität

der Sauerstoffzwischengitteratome (H-Zentrum) groß genug, um zu diffundieren und die erzeugten

Farbzentren-Cluster auszuheilen (z.B. F2+H−→F+Oo). Eben diese Frenkel-Paar-Rekombination der Ag-

glomerate führt zur beobachteten relativ stabilen F2- (2,4 eV und 3,8 eV) und F+2 -Emission (3,3 eV) in

diesem Temperaturbereich. In Folge dessen verschwindet die Emission der einfachen F-Zentren (3 eV)

nahezu vollständig.
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Abbildung 4.23.: Emissionsspektren von α-Al2O3 bei RT, 573 K und 773 K. Die Teilchenfluenz ist in
(Ionen/cm2) gegeben. Die verwendeten Farben indizieren jeweils die gleiche Fluenz.

Für noch höhere Temperaturen oberhalb von 773 K findet eine Überlagerung von mehreren Aushei-

lungsprozessen statt, sodass eine saubere Trennung schwierig ist. Während die Emissionsbanden der F2-

bzw. F+2 -Zentren verschwinden, ist die F-Zentren-Emission erneut der dominierende Rekombinationspro-

zess. Weiterhin ist die Emission der F+-Zentren (3,8 eV) nahezu vollständig verschwunden, während die

Emission der F-Zentren (3 eV) zunächst bis zu einer Fluenz von ca. 3 · 1012 cm−2 zunimmt und dann

auf einem stabilen Niveau verharrt. Gleichzeitig kann eine Emissionsbande bei 2,4 eV ausgemacht wer-

den, welche sich sowohl dem F2-Zentrum als auch einem Al+i -Lochzentrum zuordnen lässt [109]. Wie

in Abschnitt 4.4 gezeigt wird, ist einerseits offenbar ein durch Sauerstoffdiffusion getriebener Prozess

für das Ausheilen der Farbzentren verantwortlich. Allerdings erklärt dies nicht die erneute Stabilität der

einfachen F-Zentren Emission. Daher wird in diesem Temperaturbereich ein Synergieeffekt aus Frenkel-

Paar-Rekombination und Agglomerat-Dissoziation für das Verschwinden der F2- bzw. F+2 -Emissionen ver-

mutet.
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In Abbildung 4.24 ist die Entwicklung der Farbzentren-Emission für Bestrahlungen bei RT, 573 K and

773 K gezeigt. Die Spektren wurden anhand der jeweiligen Emissionslagen der Farbzentren (Tabelle 4.4)

durch multiple Gauß-Kurven angefittet und als Wert für die Emission das entsprechende Kurvenintegral

verwendet.
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Abbildung 4.24.: Emission der Zentren bei RT, 573 K und 773 K in Abhängigkeit der akkumulierten Teil-
chenfluenz.

4.4 Thermisches Ausheilen der Strahlenschäden

Die bei der Bestrahlung erzeugten Punktdefekte können bei erhöhten Temperaturen im Festkörper dif-

fundieren. Der Reaktionspfad eines Defektes kann als thermisch aktivierter Sprung von einem Gitterplatz

zum nächsten beschrieben werden. Angenommen, die Defektkonzentration NF hinge neben der Tempe-

ratur T und der Ausgangskonzentration der Defekte nach der Bestrahlung N0 nur von der Reaktions-
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geschwindigkeit (Frequenz-Faktor ν) ab, dann kann die zeitliche Änderung der Defektkonzentration als

eine Reaktion der Ordnung γ= 1 interpretiert werden:

dN

d t
=−νNγ (4.22)

Die Lösung dieser einfachen Differentialgleichung lautet

N

N0
= exp(−ν t) (4.23)

Die Verhältnisse der Rekombinationswahrscheinlichkeiten bei einer bestimmten Temperatur T unter-

liegen der Boltzmann-Statistik und sind durch eine zur Migration nötige Aktivierungsenergie Ea be-

stimmt. Für die Frequenz ν folgt dann mit einem entsprechenden Vorfaktor ν0:

ν = ν0 · exp
�

−
Ea

kB T

�

(4.24)

Es sei bemerkt, dass der hier angegebene Frequenz-Faktor ν0 nicht die Versuchsfrequenz darstellt,

um die Energiebarriere zu überwinden und von einem Gitterplatz zum nächsten zu springen. Diese

wird durch die Schwingungsfrequenz der Gitteratome repräsentiert und liegt in der Größenordnung

von ∼ 1013 Hz. Vielmehr beschreibt ν0 die inverse Lebensdauer des jeweiligen Zustands, bevor es zur

Rekombination kommt.

Ein Einsetzen von Gleichung (4.24) in Gleichung (4.23) liefert schließlich die temperaturabhängige

Beschreibung der Änderung der Defektkonzentration.

NF

N0
= exp

�

−ν0 t · exp
�

−
Ea

kB T

��

(4.25)

Mit steigender Temperatur können demnach die durch eine Bestrahlung induzierten Defekte inner-

halb des Kristallgitters vermehrt migrieren. Im Folgenden sollen die im vorherigen Abschnitt für das

unterschiedliche Emissionsverhalten verantwortlich gemachten Diffusionsprozesse genauer untersucht

werden.

4.4.1 Isochrones Ausheilungsverhalten

Aluminiumoxid-Proben der Dicke d = 0, 5 mm wurden mit 63Cu-Ionen mit einer kinetischen Energie

E = 0,5 MeV/u bei definierten Fluenzen zwischen 1013 < Φ < 1014 Ionen/cm2 bestrahlt. Im Anschluss

daran wurde die optische Absorption der Proben in Abhängigkeit der Temperatur bestimmt. Dazu wur-

den die Proben isochron für jeweils 30 min in einem Temperaturbereich von RT < T < 1073 K in einem

Muffelofen (Nabertherm L3/11) an Luft getempert und anschließend die Transmission mit einem UV-Vis-

Spektrometer (Perkin Elmer Lambda 900) gemessen.

In Abbildung 4.25 ist die optische Absorption von α-Al2O3 für ausgewählte Temperaturen dargestellt.

Die gestrichelte Kurve repräsentiert das unbestrahlte Material, die rote Kurve die mit einer Fluenz
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von Φ = 1014 Ionen/cm2 bestrahlte und bei Raumtemperatur gemessene Probe. Wie in Abschnitt 4.2

beschrieben, kann eine deutliche Zunahme an Farbzentren beobachtet werden. Vor allem werden F-

Zentren (6,05 eV), und Farbzentrencluster wie F2, F+2 , F2+
2 , etc. im Bereich zwischen 2,2 eV und 4,1 eV

gebildet (siehe auch Tabelle 4.4); die Konzentration der F+-Zentren hingegen nimmt ab im Vergleich

zum unbestrahlten Material.
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Abbildung 4.25.: Entwicklung der Absorptionsspektren von bestrahlten α-Al2O3-Proben nach Tempern
bei verschiedenen Temperaturen.

Mit zunehmender Temperatur kommt es insgesamt zu einer Abnahme der optischen Absorption, was

ein Ausheilen der gebildeten Defekte impliziert.

In Abbildung 4.26 sind die jeweiligen relativen Farbzentrenkonzentrationen NF/N0 der F-, F+-, F2 und

F2+
2 -Zentren in Abhängigkeit der Temperatur dargestellt. Da der Brechungsindex n und die Oszilla-

torstärke f für ein bekanntes Farbzentrum als temperaturunabhängig angenommen werden, reicht es

nach Gleichung (4.16) aus, die Absorption am Peakmaximum α und die Halbwertsbreite FWHM der

Absorptionsbanden zu ermitteln. Nach Auswertung der Daten können im Wesentlichen zwei markante

Temperaturregime für das Ausheilen des Materials ausgemacht werden.

1. RT − 673 K

2. > 673 K

Bis zu einer Temperatur von ca. 473 K ist die Anzahl der F-Zentren sehr stabil und nimmt nur schwach

ab. Bei höheren Temperaturen ab∼ 473 K wird die Absorption der F-Zentren (6,0 eV) zunehmend schwä-

cher, wohingegen die der F+-Zentren (4,8 eV und 5,4 eV) zunächst etwas abnimmt (bis 573 K), dann
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aber anwächst. Dieser Trend setzt sich bis zu einer Temperatur von ca. 673 K fort. Diese Beobachtung

lässt darauf schließen, dass in diesem Temperaturbereich zwischen RT und ∼ 673 K F-Zentren abgebaut

und dafür F+-Zentren erzeugt werden. Diese Beobachtung stützt den in Abschnitt 4.2 beim Emissions-

verhalten diskutierten Prozess der F-F+-Zentren-Umwandlung für niedrige Temperaturen. Nach [56, 57]

wird ein Rekombinationsprozess eines Lochs mit einem F-Zentrum zu einem angeregten F+∗-Zentrum

vorgeschlagen (F +h+∗). Allerdings kann auch hier die korrespondierende Absorption des Al+i -Zentrums

(4,1 eV) aufgrund der Überlappung der Absorptionsbanden der F2-Zentren nicht eindeutig ausfindig ge-

macht werden.

Für Temperaturen oberhalb ∼ 673 K kann dann wiederum eine Zunahme an F-Zentren beobachtet wer-

den, welche sich auf dem ungefähren Niveau der Ausgangskonzentration des unbestrahlten Materials

einpegelt.

Die Absorption der Farbzentrenagglomerate, d.h. F2 (4,1 eV und 4,8 eV), F+2 (3,5 eV) und F2+
2 (2,8 eV)

nimmt im Temperaturbereich von RT-473 K nur leicht, bei höheren Temperaturen T > 473 K dann

stärker ab, dies setzt sich bis zu hohen Temperaturen fort. Es fällt auf, dass der Abbau der F2-Zentren

bereits bei tieferen Temperaturen einsetzt und sehr viel schneller vonstattengeht, als der F+2 -Zentren.

Der kontinuierliche Abbau der F2-, F+2 - und F2+
2 -Zentren steht in Kontrast zu dem in [57] beobachteten

Verhalten der Farbzentren. Die Autoren untersuchten hier einkristallinen Saphir nach der Bestrahlung

mit Neutronen und konnten im unteren Temperaturbereich (T < 500 K) eine Aggregation an Clustern

und erst für höhere Temperaturen T > 500 K deren Umwandlung in einfache Farbzentren feststel-

len. Die hier beobachtete kontinuierliche Abnahme der Farbzentrencluster wird der erhöhten Diffusion

von Sauerstoffzwischengitteratomen zugeschrieben. Bei Temperaturen oberhalb ∼ 473 K setzt eine Um-

wandlung der Cluster in einfache Farbzentren ein, was zur beobachteten Zunahme der F- und F+-Zentren

Konzentration führt. Aus Abbildung 4.26 können nach dem Fit der Daten (gestrichelte Linien) nach Glei-

chung (4.25) die Aktivierungsenergien Ea für das thermische Ausheilen der Farbzentren abgeschätzt

werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.9 zusammengefasst.

Tabelle 4.9.: Berechnete Aktivierungsenergien Ea und Frequenzen ν0 für das Ausheilen der Farbzentren.
Zentrum Ea ν0 Temperatur-

[eV] [s−1] bereich

F 0, 3± 0,03 0, 012± 0, 006 RT-673 K

F+ 0,27± 0, 09 0, 004± 0, 001 RT-673 K

F2 0,16± 0, 02 8± 3 · 10−4 RT-673 K

0,86± 0, 19 0, 45± 0, 21 > 673 K

F+2 0,14± 0, 01 9± 1 · 10−4 RT-1073 K

F2+
2 0,34± 0, 05 0, 017± 0, 012 RT-673 K

0,61± 0, 24 0, 033± 0, 008 > 673 K

Die erhaltenen Werte für die zum Ausheilen der Farbzentren nötigen Aktivierungsenergien stimmt in

Temperaturbereich I gut mit den von Izerrouken et al. berechneten Werten überein [57]. Die Aktivie-

rungsenergien für die F- und F+-Zentren sind mit ∼ 0,3 eV nahezu identisch. Die Aktivierungsener-

gie für das Ausheilen des F2-Zentrums ist mit 0,13 eV etwas kleiner als die der F+2 - und F2+
2 -Defekte
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(Ea,F+2
= 0, 16 eV bzw. Ea,F2+

2
= 0, 34 eV). Ein Vergleich der berechneten Aktivierungsenergien erklärt

auch die früher einsetzende Ausheilung der F2-Zentren bei niedrigeren Temperaturen.

Ab initio Rechnungen von Kotomin et al. zeigen, dass die Aktivierungsenergien für die Migration von

Sauerstoffzwischengitteratomen mit 0,3 bis 0,9 eV abgeschätzt werden können [117, 118]. Experimen-

telle Bestimmungen der Migrationsenergien für Al- und O-Atome in α-Al2O3 liefern noch etwas kleinere

Werte (Ea = 0, 2− 0, 8 eV) [119]. Die Angaben für die Migrationsenergien der Leerstellen in Al2O3 lie-

gen hingegen zwischen 2,1− 4, 5 eV [117, 119]. Somit kann als treibender Prozess für die Ausheilung

der Farbzentren die Diffusion von Oi-Zwischengitteratomen identifiziert werden. Bei niedrigen Tempe-

raturen werden zunächst die komplexeren F2-Zentren durch Sauerstoffeinfang in einfache F-Zentren

umgewandelt. Mit Zunahme der Temperatur erhöht sich die Mobilität der Oi-Atome, was ab ca. 700 K

zur beobachteten Zunahme der einfachen F-Zentren führt (Abbildung 4.26 oben).

Die hier berechneten Migrationsenergien der Sauerstoffzwischengitteratome sind etwas kleiner als in

[117] vorhergesagt, decken sich aber mit den in [119] berichteten Werten.

In zweiten Temperaturregime oberhalb ∼ 673 K verlangsamt sich der Abbau der Defektagglomerate,

obwohl die Reaktionsgeschwindigkeiten zum Teil deutlich erhöht sind (νF2
= 0,45 s−1 bzw. νF2+

2
=

0,03 s−1). Dieses Verhalten wird dem Anstieg der Aktivierungsenergien zugeschrieben (Ea,F2
= 0, 86 eV

bzw. Ea,F2+
2
= 0, 61 eV).
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Abbildung 4.26.: Isochrones Ausheilungsverhalten der Farbzentren. Die gestrichelten Linien entsprechen
dem Fit der Daten nach Gleichung (4.25). Erläuterungen siehe Text.
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4.4.2 Isothermes Ausheilungsverhalten

Die unter isothermen Bedingungen bei 573 K, 773 K und 1073 K aufgenommenen Absorptionsspektren

von α-Al2O3 sind in Abbildung 4.27 dargestellt. Es wurden jeweils Proben mit einer applizierten Fluenz

Φ = 6 · 1013 Ionen/cm2 für unterschiedliche Temperzeiten t = 0, 25− 4 h isotherm an Luft ausgeheilt.
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Abbildung 4.27.: Entwicklung der Absorption von α-Al2O3 unter isothermen Bedingungen bei 573 K,
773 K und 1073 K.

In Abbildung 4.28 ist die zeitliche Entwicklung der relativen Defektkonzentration N(t)/N0 des bei

573 K, 773 K und 1073 K isotherm getemperten Materials gezeigt. Unter der Annahme, dass die Halb-

wertsbreite der Farbzentren konstant bleibt, wurde die Höhe der Absorptionsbanden aus Abbildung 4.27

bei der Lage ausgewählter Farbzentren nach jedem Temperschritt ermittelt und in Relation zum Wert

des bestrahlten Materials gesetzt. In Abbildung 4.28 sind jeweils die zeitlichen Verläufe der F-, F+- und
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F+2 -Zentren gezeigt. Aus dem Verlauf der Daten wird deutlich, dass die Entwicklung der Farbzentrenkon-

zentration stark von der Ausheilungstemperatur und -dauer abhängig ist.

1. 573 K

Bei einer Temperatur von 573 K (Abbildung 4.27 oben) zeigt sich eine stetige Abnahme der F-,

F+- und F+2 -Zentrenkonzentration. Zu Beginn der thermischen Behandlung kann eine rasche Ab-

nahme der Defektkonzentration verzeichnet werden, welche mit zunehmender Dauer schwächer

wird. So sinken die F- und F+2 -Konzentration auf ca. 80 % des Wertes nach der Bestrahlung, die

F+-Konzentration auf ca. 90 %. Die Beschreibung des Verlaufs durch eine einfache exponentielle

Funktion der Form
N

N0
= exp

�

−
t

τ

�

, (4.26)

wobei τ eine Zerfallskonstante repräsentiert, ist jedoch nicht möglich, was die Komplexität des

Ausheilungsprozesses verdeutlicht. Allerdings sind die Konzentrationen der F-, F+- und F+2 -Zentren

proportional zum Logarithmus der Zeit ln(t). Ein solches Verhalten wurde auch schon in [120]

und [121] beobachtet bzw. vorhergesagt. Demnach kann eine physikalische Eigenschaft P (z.B.

Dichte, Gitterparameter, Fehlstellenkonzentration etc.) eines Festkörpers zum Zeitpunkt t durch

Gleichung (4.27) beschrieben werden.

P(t) = P0− k · ln
�

t

t0

�

, (4.27)

wobei k eine Konstante darstellt. So kann eine lineare Abnahme der Defektkonzentration mit dem

Logarithmus der Zeit erwartet werden, wenn an der Ausheilung multiple Prozesse beteiligt sind

und man von mehreren benötigten Aktivierungsenergien ausgehen kann [121]. Vorausgesetzt wird

dabei stets eine Reaktion erster Ordnung. Wie aus Abbildung 4.28 entnommen werden kann, trifft

diese Annahme gut auf die Ausheilung bei 573 K zu. Die linearen Fits sind gestrichelt eingezeichnet.

2. 773 K

Bei 773 K kann zunächst ein Anstieg der F+-Zentrenkonzentration festgestellt werden, wohingegen

die Konzentration der F-Zentren zunächst abnimmt. Dies unterstützt den weiter oben diskutierten

Prozess der F-F+-Zentren-Umwandlung. Es ist bemerkenswert, dass hierbei anscheinend das Ver-

hältnis der Defektkonzentrationen von Bedeutung ist. Das Verhältnis der F/F+-Absorptionsbanden

ist stets konstant, was zu einem parallelen zeitlichen Verlauf der Konzentrationen führt. Als trei-

bende Kraft für den Ausheilungsprozess wird das Erreichen der ursprünglichen Gleichgewichts-

konzentrationen der Farbzentren interpretiert, welche nach der Bestrahlung so nicht mehr gege-

ben sind. Nach dem Erreichen des Gleichgewichtsverhältnisses nach einer Temperzeit t > 3,5 h

nehmen auch die absoluten F-und F+-Konzentrationen wieder zu und gleichen sich den Werten

der Gleichgewichtskonzentration für das unbestrahlte Material an. Weiterhin kann ein linearer Fit

nach Gleichung (4.27) nicht angepasst werden, woraus sich schließen lässt, dass ein Prozess erster

Ordnung nicht mehr vorliegt.
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Abbildung 4.28.: Isothermes Ausheilungsverhalten der F-, F+- und F+2 -Farbzentren bei 573 K, 773 K und
1073 K.

3. 1073 K

Die Ausheilung bei 1073 K verläuft ähnlich der bei 773 K, allerdings aufgrund der erhöhten Tem-

peratur sehr viel schneller. Auch hier strebt das F/F+-Verhältnis zu Beginn der Ausheilung einen

konstanten Wert von αF/αF+ ∼ 0, 9 an. Für längere Temperzeiten (t > 4 h) kann jedoch keine

weitere Abnahme der Farbzentrenkonzentration wie in [57] für einkristallinen Saphir beobach-

tet werden, sondern die Werte bleiben bereits nach ca. 45 min sehr konstant. Dieses Verhalten

kann mit dem Streben des Materials in den temperaturabhängigen Gleichgewichtszustand der

Defektkonzentration erklärt werden, welcher bereits nach kurzer Zeit erreicht scheint. Aus Ab-

bildung 4.27 ist ersichtlich, dass die Absorptionsspektren für t > 45 min quasi deckungsgleich zum

Spektrum des unbestrahlten Materials sind.

Weiterhin kann beobachtet werden, dass in Abhängigkeit der Temperatur die Konzentration der

Zentrenagglomerate deutlich verringert werden kann. So liegen die relativen Defektkonzentratio-

nen der F+2 -Zentren zum Ende einer jeden isothermen Temperreihe bei ca. 80 % (573 K), 72 %

(773 K) bzw. 60 % (1073 K) der durch die Bestrahlung gebildeten Agglomerate. Eine solche Ver-

ringerung der Defektkonzentration kann durch eine temperaturabhängige Dissoziation der Agglo-

merate erklärt werden.

Anhand der Auswertung der isochronen und isothermen Ausheilungsexperimente lässt sich schließen,

dass der Ausheilungsprozess in α-Al2O3 komplexen Wechselwirkungen der Farbzentren untereinander

unterliegt. Es können unterschiedliche Aktivierungsenergien der Farbzentren in zusätzlicher Abhängig-

keit des Temperaturregimes festgestellt werden. Die Migrationsenergien der F- und F+-Zentren sind mit
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∼ 0, 3 eV im Temperaturbereich bis 673 K ähnlich zu den in [57] berechneten Werten. Die Untersu-

chungen haben weiterhin gezeigt, dass für Temperaturen oberhalb 673 K eine Dissoziation von agglo-

merierten Farbzentren und somit eine Umwandlung in F- und F+-Zentren in polykristallinem Material

einsetzt.

4.5 Röntgendiffraktometrie

In Abbildung 4.29 ist das Diffraktogramm einer unbestrahlten und einer mit 209Bi-Ionen (E = 4,8 MeV/u,

Φ = 5 · 1012 cm−2) bestrahlten α-Al2O3-Probe dargestellt. Die Messungen wurden an einem θ/2θ -

Diffraktometer in Bragg-Brentano-Geometrie durchgeführt. Es wurde mit Cu-Kα-Strahlung (λ= 1,542�A)

gearbeitet. Es muss beachtet werden, dass die Eindringtiefe der Röntgenstrahlung in Abhängigkeit des

Winkels einige Mikrometer beträgt. So beträgt der Massenabsorptionskoeffizient für Cu-Kα-Strahlung

in Aluminiumoxid µ

ρ
= 27 cm2

g
[122], woraus eine Reichweite der Röntgenstrahlung (bei senkrechtem

Einfall) von ca. 90 µm abgeschätzt werden kann9. Deshalb wurden bewusst Proben zur Untersuchung

ausgewählt, welche mit 209Bi-Ionen bei 4,8 MeV/u bestrahlt wurden, da hier die Reichweite der Ionen

ca. 31 µm beträgt. Außerdem ist die Schädigung aufgrund des sehr hohen Energieverlustes der Bi-Ionen

sehr groß (Se = 41, 4 keV/nm).
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Abbildung 4.29.: Diffraktogramm einer unbestrahlten und mit 209Bi-Ionen @ 4,8 MeV/u bestrahlten
α-Al2O3-Probe. Die Reflexe sind gekennzeichnet. Der Intensitätsverlust sowie die leich-
te Reflexverbreiterung bei der bestrahlten Probe deuten auf eine Amorphisierung des
Materials hin.

Aus Abbildung 4.29 kann das im rhomboedrischen Kristallsystem (Raumgruppe R3c) vorliegende

α-Al2O3 identifiziert werden [123]. Die intensivsten Beugungsreflexe sind indiziert. Bei Vergleich der

bestrahlten und unbestrahlten Probe kann keine Änderung der Reflexe und somit des Kristallsystems

9 Als Reichweite ist der Ort definiert, an dem die ursprüngliche Intensität der Strahlung auf den Wert 1/e (ca. 36,8 %)
abgefallen ist.
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festgestellt werden, d.h. auch nach der Bestrahlung liegt das Al2O3 weiter als Korund vor. Es kann je-

doch eine schwache aber signifikante Zunahme der Halbwertsbreite FWHM der bestrahlten Probe im

Vergleich zur unbestrahlten beobachtet werden. Die Zunahme von FWHM impliziert eine Kornfeinung

der Kristallite. Weiterhin kann eine Intensitätsabnahme der Reflexe sowie eine gleichzeitige Zunahme

des Röntgenuntergrundes beobachtet werden, was ebenfalls auf zunehmende Amorphisierung hindeutet.

Dies ist in guter Übereinstimmung mit den in Abschnitt 4.2 diskutierten Ergebnissen, die eine bestrah-

lungsinduzierte Erzeugung von Sauerstoffleerstellen belegen (siehe z.B. Abbildungen 4.11 und 4.14).

Es muss allerdings die oben diskutierte Reichweite der Röntgenstrahlung beachtet werden, da auch das

ungeschädigte Material einen wesentlichen Signalbeitrag leistet. In Abbildung 4.29 lassen sich weiter

Reflexe einer zweiten Phase erkennen (hier nicht beschriftet). Diese Reflexe lassen sich Cr2O3-Spuren

zuordnen und sind je nach Materialqualität bzw. Chargennummer mehr oder weniger stark ausgeprägt.

Die durch die Bestrahlung mit Schwerionen verursachte Amorphisierung von Keramiken wurde auch

in [78, 124] und [125] beobachtet. Mit zunehmender Strahlendosis nimmt der Grad der Amorphisie-

rung zu, da sich die geschädigten Bereiche immer mehr überlappen. Dabei kann eine kritische Fluenz

ausgemacht werden, bei der die Amorphisierung einsetzt. Diese ist abhängig vom Targetmaterial, dem

Ionenstrahl oder der Bestrahlungstemperatur. Da die Migrationsenergie der erzeugten Punktdefekte in

Metallen niedriger ist als in Keramiken, kann hier keine Amorphisierung beobachtet werden. Bei sonst

gleichen Strahlbedingungen setzt eine Schädigung bei erhöhten Temperaturen i.A. später ein, da mehr

Ausheilungsprozesse (erhöhte Diffusion) stattfinden können [126]. Weiter wird die Amorphisierung des

Materials begünstigt, wenn der Energieverlust einen materialspezifischen Schwellwert überschreitet (für

α-Al2O3 ∼ 9, 5 keV/nm) [103]. Liegt der Wert für Se unterhalb des Schwellwertes, kann keine Amor-

phisierung beobachtet werden. Neben den mit Bi-Ionen bestrahlten Proben wurden auch Leuchtschirme,

welche mit 63Cu-Ionen @ 0,5 MeV/u bestrahlt wurden, röntgendiffraktometrisch untersucht. Obwohl

der elektronische Energieverlust den Grenzwert übersteigt (Se = 11,6 keV/nm) kann bei diesen Proben

weder eine Zunahme des Untergrundes noch von FWHM, welche auf eine Amorphisierung des Materials

deuten würden, festgestellt werden. Der Befund wird auf die gegebenen instrumentellen Bedingungen

zurückgeführt. Da der Röntgenstrahl je nach Winkel mehrere Mikrometer in das Material eindringt, die

Reichweite der Ionen für den gegebenen Cu-Strahl jedoch nur ca. 5 µm beträgt, trägt auch das darun-

terliegende ungeschädigte Material zum Signal bei.

In diesem Zusammenhang kann auch der in Abbildung 2.10 auf Seite 29 beobachtete Bruch der Kera-

miken betrachtet werden. Wie aus der Aufnahme zu erkennen ist, setzt ein mechanisches Versagen der

Proben oberhalb einer Fluenz von Φ > 1012 cm−2 ein. Zieht man den in Abschnitt 4.2.2 ermittelten

Schadensquerschnitt heran (σD = 1,2 ·10−11 cm2 für 197Au @ 5,9 MeV/u), so lässt sich abschätzen, dass

bereits bei relativ niedrigen Fluenzen von ca. 1011 cm−2 eine vollständige Modifizierung der Oberfläche

(des Volumens) stattfindet. Darüber hinaus ist der elektronische Energieverlust der 197Au-Ionen im Mate-

rial so groß, dass es zur Bildung latenter Ionenspuren kommt. Eine derartige Schädigung führt neben der

beobachteten Amorphisierung auch zur Induzierung von Eigenspannungen, was das Material schließlich

versagen lässt. Der Einfluss der ionenstrahlinduzierten Eigenspannungen auf die mechanische Stabilität

wird in Abschnitt 4.6 diskutiert.
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Die Kristallitgröße D kann mit Hilfe der Scherrer-Gleichung bestimmt werden [127].

D =
K ·λ

FWHMD · cos(2θ/2)
, (4.28)

dabei ist λ die Wellenlänge und K ein Geometrieformfaktor, welcher für (angenommene) sphärische Kris-

talle ∼ 0,88 ist. Aus der größenabhängigen Zunahme der Halbwertsbreite FWHMD der Beugungsreflexe

kann somit der mittlere Korndurchmesser D der Probenkristallite abgeschätzt werden. Die Halbwerts-

breite der Reflexe ist im Bogenmaß zu verwenden. Es ist zu beachten, dass die aus der Messung gewon-

nene Größe für die Halbwertsbreite FWHMMess nur deren Zunahme darstellt, nicht aber die tatsächliche

Halbwertsbreite FWHMD präsentiert. Diese beinhaltet zusätzlich einen von der Apparatur abhängigen

Anteil FWHMApp, welcher aus Referenzmessungen bestimmt und abgezogen werden muss [95]:

FWHM2
D = FWHMMess

2− FWHMApp
2 (4.29)

In Tabelle 4.10 sind die gemessenen Halbwertsbreiten der intensivsten Reflexe für das unbestrahlte und

bestrahlte α-Al2O3 gegenübergestellt. Die aufgeführten Werte der Intensitäten sind auf den intensivs-

ten Reflex (113) der unbestrahlten Probe normiert. Es ist zu erkennen, dass die Zunahme von FWHM

für alle Reflexe zwischen 30− 50 % liegt. Daraus kann geschlossen werden, dass die Amorphisierung

nicht präferenziell in eine Kristallrichtung erfolgt, sondern homogen ist. Anhand des Diffraktogramms

kann allerdings keine Aussage darüber getroffen werden, ob die beobachtete Amorphisierung eine Ab-

hängigkeit von der Reichweite des Ions bzw. damit einhergehend des elektronischen Energieverlustes

Se zeigt. Aufschluss darüber könnten transmissionselektronenmikroskopische Messungen geben. Die

in [128] und [129] durchgeführten Experimente belegen, dass eine vollständige Amorphisierung von

α-Al2O3 beobachtet werden kann, wenn sowohl die Teilchenfluenz (Φ > 1014 cm−2) als auch der

elektronische Energieverlust (Se > 10 keV/nm) die jeweiligen Grenzwerte überschreiten. Röntgendif-

fraktometrische Messungen unter streifendem Einfall von unbestrahltem und bestrahltem α-Al2O3 zei-

gen ein ähnliches Amorphisierungsverhalten [130]. Auch die Ergebnisse der im Anschluss diskutierten

Raman-Untersuchungen (Abschnitt 4.7) deuten auf eine Amorphisierung der Proben hin. Mit Hilfe der

Scherrer-Formel wurde der mittlere Kristallitdurchmesser mit D = 168 ± 33 nm für das unbestrahlte

und D = 46± 12 nm für das bestrahlte Material bestimmt. Dieser berechnete Wert darf nicht mit der

tatsächlichen Korngröße verwechselt werden, welche laut Herstellerangaben ca. 5 µm beträgt [83].
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Tabelle 4.10.: Mittlere Kristallitgröße von unbestrahltem und bestrahltem α-Al2O3.
Reflex 2θ FWHMMess rel. Intensität

hkl [°] [rad] [%]
unbestrahlt 209Bi @ 4,8 MeV/u unbestrahlt 209Bi @ 4,8 MeV/u

012 25,6 0,0015 0,0039 71 11
104 35,1 0,0014 0,0038 88 17
110 37,8 0,0013 0,0035 41 9
113 43,3 0,0013 0,0044 100 20
024 52,5 0,0016 0,0033 42 8
116 57,5 0,0016 0,0042 74 17
214 66,5 0,0016 0,0025 32 8
300 68,2 0,0017 0,0034 40 9

4.6 Einfluss der Eigenspannungen

Es fällt auf, dass sich die ungeheizten Proben ab akkumulierten Fluenzen von ca. Φ = 1012 cm−2 zunächst

krümmen und bei weiterer Bestrahlung total versagen. Dies wird auf die durch das Ionenbombardement

induzierten Eigenspannungen im Material zurückgeführt.

Der Einfluss der im Material enthaltenen Dehnungen kann nach Williamson und Hall abgeschätzt wer-

den [131]. Diese Methode kann als Weiterentwicklung der Scherrer-Gleichung angesehen werden. Dem-

nach setzt sich die totale Linienverbreiterung (nach Abzug des apparativen Anteils) aus dem Anteil der

Kristallitgröße und einem von der Dehnung ε abhängigen Anteil zusammen [132].

FWHM= FWHMD+ FWHMε =
K ·λ

D · cos(2θ/2)
+ 4ε · tan(θ) (4.30)

Das Umstellen von Gleichung 4.30 führt zu

FWHM · cos
�

2θ

2

�

=
K ·λ

D
+ 4ε · sin(θ) (4.31)

Wird Gleichung (4.31) nun in linearisierter Form aufgetragen, so erhält man aus dem Ordinatenab-

schnitt die Kristallitgröße D und aus der Steigung die Dehnung im Material. Es muss beachtet werden,

dass diese Methode nur eine einfache Abschätzung liefert, da sowohl der Anteil der Kristallite (sphärische

Körner) als auch der dehnungsabhängige Anteil als isotrop angenommen werden. Genauere Ergebnisse

des Einflusses der Eigenspannungen liefert die Warren-Averbach-Methode [133], welche hier jedoch nicht

betrachtet wird.

In Abbildung 4.30 ist FWHM ·cos
�

2θ
2

�

in Abhängigkeit von 4 ·sin(θ) für das bestrahlte und unbestrahlte

α-Al2O3 aufgetragen. Die Reflexe sind gekennzeichnet. Aus dem Ordinatenabschnitt kann der Kristal-

litdurchmesser für das unbestrahlte Material mit D = 105± 10 nm und für das bestrahlte α-Al2O3 mit

D = 24± 2 nm bestimmt werden. Auffällig ist die große Diskrepanz bei der Berechnung der Korngrö-

ßen zwischen der einfachen Bestimmung nach Scherrer und der nach Williamson-Hall. Dies ist den im

Material vorhandenen Dehnungen geschuldet.
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Abbildung 4.30.: Williamson-Hall-Plot des bestrahlten und unbestrahlten α-Al2O3.

Aus den Vorzeichen der Steigungen lässt sich schließen, dass sowohl im unbestrahlten als auch im

bestrahlten α-Al2O3 negative Dehnungen, d.h. Stauchungen vorhanden sind, welche von Druckeigen-

spannungen im Material hervorgerufen werden. Die Dehnungen können direkt aus den Steigungen der

Geraden mit ε = −2,4 ± 0,5 · 10−4 bzw. ε = −1, 26 ± 0,12 · 10−3 abgelesen werden. Die Zunahme

der Steigung des bestrahlten α-Al2O3 im Gegensatz zum unbestrahlten Material kann somit als eine

Volumenausdehnung infolge der erzeugten Strahlenschäden interpretiert werden. Nimmt man nun die

Dehnungen der Einfachheit halber als isotrop verteilt an, so lassen sich anhand des Hookeschen Gesetzes

σ = ε · E die Druckeigenspannungen abschätzen. Der E-Modul des α-Al2O3 beträgt E = 380 GPa [83].

Man erhält, dass bereits im unbestrahlten α-Al2O3 leichte Druckeigenspannungen von ca. −90±19 MPa

vorliegen. Durch die Bestrahlung wachsen diese auf −479±46 MPa an. Dieser Befund wird auch optisch

durch die leichte Krümmung der bestrahlten Proben bekräftigt.

Bei Kenntnis der Krümmung können die im Material vorhandenen Eigenspannungen anhand der Stoney-

Gleichung ebenfalls abgeschätzt werden [134]:

σ =
E

6(1− ν)
·

d2

r · R
, (4.32)

dabei sind E = 380 GPa, ν = 0,22 und d = 0,5 mm der E-Modul, die Querkontraktionszahl bzw. die

Dicke der α-Al2O3-Probe und r der Krümmungsradius. R ist die Reichweite der Ionen im Material, d.h.

hier ca. 32 µm (siehe auch Tabelle 3.2 auf Seite 40). Da die Probendicke sehr viel größer ist als die

Eindringtiefe der Ionen, d >> R, liegt ein biaxialer Spannungszustand vor und es muss der modifizierte

E-Modul E/(1− ν) verwendet werden [135].
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Der Krümmungsradius r kann nach folgender geometrischer Überlegung ermittelt werden (Abbil-

dung 4.31):

r =
s2+ 4w2

8w
(4.33)

Aus der Messung der Sekantenlänge s und der Wölbung w kann so der Radius r des gedachten Kreises

bestimmt werden.

Die so bestimmten Druckeigenspannungen betragen σ =−0, 9±0,5 GPa. Diese Methode liefert die selbe

Größenordnung wie die Bestimmung nach der Williamson-Hall-Methode, ist aber im Gegensatz zu dieser

aufgrund der manuellen Bestimmung von s und w sehr viel ungenauer.

Beide Methoden zeigen, dass durch die Bestrahlung mit Schwerionen derart starke Eigenspannungen in

das Material eingebracht werden, dass es zum mechanischen Versagen der Proben kommt. Dieser Aspekt

muss bei der Verwendung der Leuchtschirme berücksichtigt werden.

Abbildung 4.31.: Geometrie zur Bestimmung des Krümmungsradius (Probenquerschnitt).
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4.7 Raman-Untersuchungen

Das in der Raumgruppe R3c kristallisierende α-Aluminiumoxid besitzt 18 optische Moden, von denen

7 (2A1g + 5Eg) Raman-aktiv und 6 (2A2u + 4Eu) IR-aktiv sind. Die übrigen Moden (2A1u + 3A2g) sind

weder Raman- noch IR-aktiv. Die Moden A1g und Eg können dabei als symmetrische Streckschwingun-

gen innerhalb eines Al-O6 Koordinationsoktaeders interpretiert werden [136]. Dies ist schematisch in

Abbildung 4.32 gezeigt.

In Abbildung 4.33 sind die Raman-Spektren für unbestrahltes und für mit verschiedenen Ionen bestrahl-

tes α-Al2O3 dargestellt. Die Untersuchung der Proben erfolgte mit einem Raman/FT-IR Spektroskop

Horiba LabRAM HR 800 mit einer anregenden Wellenlänge von λ= 488 nm.

Für das unbestrahlte Aluminiumoxid können die 7 Raman-aktiven Moden identifiziert werden (siehe

Tabelle 4.11) [137].

Abbildung 4.32.: Raman-Moden in α-Al2O3. Links: A1g -Mode, Rechts:Eg -Mode.

Tabelle 4.11.: Raman-Moden in α-Al2O3. Die Referenzlagen der Schwingungen im Saphir-Einkristall
sind [137] entnommen.

Mode Peak-Position
[cm−1] [cm−1]

unbestrahlt Referenz
Eg 381 378
A1g 419 418
Eg 434 432
Eg 452 451
Eg 580 578
A1g 649 648
Eg 754 755

Für die in Abbildung 4.33 dargestellten Raman-Spektren ist ein starker Fluoreszenzuntergrund zu ver-

zeichnen. Dieser nimmt mit der akkumulierten Teilchenfluenz zu. Dies kann auf die Anregung und Re-

kombination elektronischer Zustände mit dem Laser zurückgeführt werden (siehe auch Abschnitt 2.2.3).

So lässt sich die breite Emissionsbande bei ν ∼ 592 cm−1 (132Xe @ 4,8 MeV/u) beispielsweise der F2-

Emission zuordnen (siehe auch Tabelle 4.4 auf Seite 71). Zur Vermeidung der Fluoreszenzemission kann
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z.B. ein langwelliger IR-Laser verwendet werden, dessen Energie nicht ausreicht ein Elektron in einen an-

geregten Zustand zu heben. Allerdings wird in diesem Fall auch die Intensität des Raman-Signals sehr viel

kleiner sein
�

I ∝ ν4
LASER

�

[92]. Bei der Verwendung eines kurzwelligen Lasers (hier λ = 488 nm) kann

die Fluoreszenz angeregt werden, die Emission ist jedoch separiert von der Energie des Raman-Signals,

sodass eine Auswertung des Spektrums möglich ist.
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Abbildung 4.33.: Raman-Spektrum von unbestrahltem und bestrahltem Aluminiumoxid. Es können 2 A1g -
Moden bei 419 und 649 cm−1, sowie 5 Eg -Moden bei 381, 434, 452, 580 und 754 cm−1

gefunden werden [137].

Tabelle 4.12.: Peak-Position und Halbwertsbreite der Raman-Moden
Fluenz Peak-Position FWHM
[cm−2] [cm−1] [cm−1] [cm−1] [cm−1]

63Cu @ 0,5 MeV/u A1g Eg A1g Eg

unbestrahlt 419,4 381,2 4,1 3,5
7 · 1011 420,4 381,5 4,2 3,9

2,80 · 1012 420,4 381,8 4,4 4,6
5,66 · 1013 420,8 382,0 4,8 4,9
8,50 · 1013 422,1 381,9 5,9 7,1
1,10 · 1014 422,3 382,4 6,3 8,7

In Abbildung 4.34 ist ein Ausschnitt des Ramanspektrums von 350 cm−1 bis 450 cm−1 für α-Al2O3-

Proben gezeigt, welche mit verschiedenen Fluenzen (63Cu @ 0,5 MeV/u) bestrahlt wurden. Es ist eine

deutliche Zunahme der Halbwertsbreite FWHM der A1g -Mode bei 419 cm−1 sowie der Eg -Mode bei

381 cm−1 in Abhängigkeit der akkumulierten Teilchenfluenz zu erkennen. Dazu kann eine Abnahme in

der Höhe beobachtet werden (siehe Abbildung 4.34 und Tabelle 4.12).

Dies kann entweder durch eine Phasenänderung oder eine Amorphisierung des oberflächennahen Be-

reichs verursacht sein. Die XRD-Daten (Abbildung 4.29) belegen eindeutig, dass keine Phasenänderung

des Materials vorliegt. Die Abnahme der Peak-Intensität bzw. Zunahme der Halbwertsbreite ist somit
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auf die durch die auftreffenden Ionen erzeugte Störung des Kristallgitters und dem damit verbundenen

Bruch von Al–O-Bindungen zurückzuführen [130]. Die erhöhte Unordnung des Kristallgitters verursacht

die Abnahme der mittleren Lebensdauer eines Phonons, was eine Zunahme der Halbwertsbreite be-

wirkt [138]. Die Entwicklung der Halbwertsbreite FWHM der A1g -Mode (419 cm−1) und der Eg -Mode

(381 cm−1) in Abhängigkeit der Teilchenfluenz ist in Abbildung 4.35 oben gezeigt.
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Abbildung 4.34.: Entwicklung der Raman-Spektren in Abhängigkeit der akkumulierten Teilchenfluenz.

Die Verschiebung von Raman-Moden im Festkörper ist darauf zurückzuführen, dass die Frequenz der

mit dem einfallenden Photon wechselwirkenden Phononen abnimmt (Rotverschiebung) bzw. zunimmt

(Blauverschiebung). Die Ursachen dafür können auf unterschiedliche Einflüsse wie z.B. Temperatur,

Spannungen, strukturelle Änderungen des Materials etc. zurückgeführt werden [92]. Auch Eigenspan-

nungen im Festkörper resultieren in einer Verschiebung der Position der Raman-Moden [139]. Im Allge-

meinen kann man bei Druckeigenspannungen eine Verschiebung zu höheren Wellenzahlen beobachten,

während bei Zugeigenspannungen eine Verschiebung der Peak-Position zu niedrigeren Wellenzahlen zu

beobachten ist [140, 141].

Die Verschiebung des A1g - sowie der Eg -Mode in Abhängigkeit der akkumulierten Teilchenfluenz ist in

Abbildung 4.35 unten gezeigt. Es kann eine leichte Blauverschiebung des A1g -Peaks von 419 cm−1 für das

unbestrahlte α-Al2O3 nach 422 cm−1 für eine akkumulierte Fluenz von Φ ∼ 1014 Ionen/cm2 registriert

werden. Eine Verschiebung der Raman-Moden kann nach [142] mit einer Dehnung des Kristallgitters

und der daraus folgenden Lockerung der Auswahlregeln für den q-Vektor beschrieben werden (Glei-

chung (3.6)). Aufgrund der experimentellen Gegebenheiten (λex = 488 nm, d.h. ν = 2 · 104 cm−1) folgt

nach dem Impulserhaltungssatz, dass in einem idealen Kristall nur die Streuung an Phononen mit q ≈ 0,

also an Phononen aus dem Zentrum der Brillouin-Zone in Frage kommt. Wird der Festkörper nun durch

die Schwerionenbestrahlung geschädigt, nimmt die räumliche Verteilungsfunktion der Phononen zu, was

sich in der Aufweichung der Auswahlregel q ≈ 0 bemerkbar macht. Das bedeutet, dass die Verschiebung
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der Phononen-Linie zu höheren Wellenzahlen einer Zunahme des Volumens aufgrund der gebildeten De-

fekte zuzuschreiben ist.

Diese Beobachtungen sind komplementär zu den in Abschnitt 4.6 durchgeführten Untersuchungen, da

auch die Ergebnisse nach der Williamson-Hall-Methode das Auftreten von Druckeigenspannungen bele-

gen. Durch die Bestrahlung kommt es zu einer Volumenausdehung des Kristalls in der geschädigten Regi-

on. Da eine solche Volumenzunahme nicht im ungeschädigten Material auftritt, sind hier Zugspannungen

parallel zur Probenoberfläche zu erwarten. Sattonnay et al. zeigen ebenfalls, dass im geschädigten Ma-

terial Druckeigenspannungen und im tiefer liegenden ungeschädigten Material Zugeigenspannungen

auftreten um das mechanische Gleichgewicht herzustellen [143].

Raman-Untersuchungen an getemperten Proben zeigen, dass die Peak-Positionen der A1g -Mode bzw. Eg -

Mode wieder der des unbestrahlten Materials entsprechen. Ein Ausheilen des Materials bei erhöhten

Temperaturen trägt daher auch dazu bei die erzeugten Eigenspannungen wieder abzubauen. Diese Be-

trachtungen zeigen, dass neben der Stabilisierung der Lichtausbeute auch die mechanische Stabilität der

Leuchtschirme durch das Tempern gewährleistet wird. Dadurch wird die Lebensdauer der Leuchtschirme

unter Schwerionenbestrahlung signifikant erhöht.
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Abbildung 4.35.: Oben: Entwicklung der Peak-Halbwertsbreite FWHM in Abhängigkeit der Fluenz.
Unten: Verschiebung der A1g - und Eg -Peak-Position in Abhängigkeit der akkumulierten
Teilchenfluenz.

4.7. Raman-Untersuchungen 109



5 Zusammenfassung und Ausblick

5.1 Fazit und Zusammenfassung

Es wurden einfache intrinsische Szintillatoren (α-Al2O3, Al2O3/ZrO2, ZrO2:MgO, AlN, h-BN) hinsichtlich

ihrer lumineszierenden Eigenschaften gegenüber verschiedenen Schwerionenstrahlen unterschiedlicher

Energien getestet (Tabelle 3.2). Dabei wurde sowohl die Degradation der Lichtausbeute als auch das

Emissionsverhalten in Abhängigkeit der akkumulierten Fluenz untersucht.

In Abschnitt 4.1.1 wird gezeigt, dass das semi-empirische Birks-Modell (Gleichung (4.4)) das Degra-

dationsverhalten der Szintillatoren hinreichend gut über einen weiten Fluenzbereich abbilden kann. Aus

dem Fit der Daten können der Quenching-Faktor K und der Schadensquerschnitt σD bestimmt werden

(Tabelle 4.1).

Von den untersuchten Keramiken besitzt α-Aluminiumoxid die höchste Strahlenhärte bei gleichzeitig

hinreichend hoher Lichtausbeute (Abbildung 4.1). Trotz der relativ geringen Lichtausbeute gegenüber

herkömmlichen Szintillatoren wie etwa P43, NaI:Tl, CsI etc. stellen die untersuchten Oxide dennoch eine

Alternative für Leuchtschirmmaterialien aufgrund ihrer guten Strahlenhärte dar.

Es zeigt sich, dass die Strahlparameter, dabei insbesondere der elektronische Energieverlust Se, einen

großen Einfluss auf die Strahlenhärte und die Lichtausbeute hat. Die Lichtausbeute nimmt für Ionen

gleicher Energien mit zunehmendem elektronischen Bremsvermögen ab. Die Ursache dafür liegt im Ver-

lauf der radialen Dosis begründet (siehe Abbildungen 4.6 und 4.8). Sowohl der Quenching-Faktor K als

auch der Schadensquerschnitt σD nehmen mit steigendem Se-Wert zu (Tabelle 4.3 und Abbildungen 4.9

und 4.10). Für Ionenstrahlen ähnlicher Massen (58Ni @ 300 MeV/u und 63Cu @ 0,5 MeV/u) werden

unterschiedliche Szintillationsverhalten beobachtet (Abbildung A.6). Die Ursache dafür ist in der Stärke

der Defektbildung begründet.

Anhand der in Abschnitt 4.2 betrachteten Emissions- und Absorptionsspektren kann ein Defektbil-

dungsmechanismus für das polykristalline Aluminiumoxid diskutiert werden. Die Emissionsspektren be-

legen einen komplexen Emissionsprozess in Abhängigkeit der Fluenz (Abbildungen 4.11 und 4.24). Im

polykristallinen α-Al2O3 ist die Emission von angeregten Farbzentren (F, F+, F2, F+2 ) für die Szintillati-

on verantwortlich. Die Emission der F- und F+2 -Zentren nimmt stetig mit der Dauer der Bestrahlung ab,

während die F+- und F2-Emission zu Beginn der Bestrahlung schnell abfällt, dann aber auf einem relativ

stabilen Niveau verharrt (Abbildung 4.11). Dieses Verhalten wird einem F-F+-Umwandlungsprozess zu-

geschrieben (F ∗+ h−→ F+∗ −→ F++ hν , Abbildung 4.12).
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Die Absorptionsspektren zeigen, dass das unbestrahlte polykristalline α-Al2O3 bereits eine erhebli-

che Konzentration an Defekten besitzt (Abbildung 4.11). Diese kann anhand der Smakula-Dexter-Formel

(Gleichung (4.16)) auf ca. 5 ·1017 cm−3 abgeschätzt werden. Die breiten Absorptionsbanden im Bereich

von 2,5 eV bis 6 eV belegen die Existenz von F-, F+-, F2-, F+2 - und F2+
2 -Farbzentren (Tabelle 4.4). Mit

zunehmender Bestrahlung kommt es zur Bildung von F-Zentren und F2-Agglomeraten. Der Anstieg der

Konzentration an F-, F2-, und F+2 -Zentren erklärt das durch Konzentrationsquenching verursachte rasche

Absinken der Emission dieser Zentren (Abbildung 4.11). Die Konzentration der F- und F+-Zentren nimmt

zu Beginn der Bestrahlung ebenfalls zu, verharrt jedoch für höhere Fluenzen auf einem relativ stabilen

Niveau (NF ∼ 4, 8 · 1019 cm−3 für 1010 < Φ < 1013 Ionen/cm2 für einen Cu-Ionenstrahl @ 0,5 MeV/u).

Im Falle der F+-Zentren nimmt deren Konzentration sogar im Laufe der Bestrahlung ab. Das Verhalten

wird der mit der Bestrahlung zunehmenden Überlappung der Ionenspuren zugeschrieben, woraus ei-

ne Umwandlung von einfachen Farbzentren zu komplexeren Farbzentrenclustern resultiert. Anhand der

Umwandlung von F+-Zentren kann auch die relative Stabilität der Emission für hohe Fluenzen erklärt

werden, da ein Konzentrationsquenching nun vermehrt für die Farbzentrenagglomerate auftritt.

Ein Vergleich der Emissionseigenschaften von grobkörnigem (mittlere Korngröße d = 5 µm) und

feinkörnigem (d = 0,5 µm) Aluminiumoxid zeigt, dass v.a. die Emission der F- und F+-Zentren des fein-

körnigen Materials mit der Bestrahlung zunächst zunimmt und sich später dem Szintillationsverhalten

des grobkörnigen Materials angleicht (Abbildung 4.17). Das gegensätzliche Verhalten zum grobkörnigen

Material wird auf die geringere Konzentration an F- und F+-Zentren zurückgeführt (Abbildung 4.16 und

Tabelle 4.6). Bei der Bestrahlung werden zwar auch Defekte erzeugt, diese tragen jedoch zunächst zur

zusätzlichen Bildung lumineszierender Zentren bei und erst im Laufe der Bestrahlung setzt ein Quen-

ching des Materials ein.

Die in Abschnitt 4.3 durchgeführten Heizexperimente haben das Ziel, ein thermisches Ausheilen der er-

zeugten Defekte zu erreichen. Es kann gezeigt werden, dass ein Ausheilen von α-Al2O3 bereits bei kurzen

Temperzeiten (t ∼ 30 min) und moderaten Temperaturen (T ∼ 1000 K) zum Erhalt des ursprünglichen

Zustands des Materials führt (Abbildungen 4.25 und 4.27). Dadurch wird die Lichtausbeute des aus-

geheilten Materials bei einer erneuten Bestrahlung erhöht (Abbildung 4.18). Als Alternativprozess wird

ein in-situ Annealing der Szintillatoren, d.h. ein Tempern bei erhöhten Temperaturen bei gleichzeiti-

ger Schwerionenbestrahlung, vorgeschlagen. Durch die Maßnahme kann eine Degradation der Leucht-

schirme verhindert und eine Stabilisierung der Lichtausbeute über einen weiten Fluenzbereich erreicht

werden (Abbildung 4.19). Damit verbunden ist allerdings ein durch thermisches Quenching verursachter

massiver Einbruch der Lichtausbeute (Abbildung 4.20).

Die Auswertung der Emissionsspektren zeigt, dass komplexe Umwandlungsprozesse in Abhängigkeit der

Temperatur vorliegen (Abbildung 4.23). Während bei Raumtemperatur ein F- zu F+-Umwandlungsprozess

dominiert (siehe Abschnitt 4.2), ist bei höheren Temperaturen (T ∼ 573 K) die Mobilität der Sauer-

stoffzwischengitteratome hoch genug, dass es zu einer Frenkel-Paar-Rekombination der agglomerierten

Farbzentren (F2, F+2 etc.) kommt (Abbildung 4.25). Daraus resultiert eine Stabilisierung der F2- und F+2 -

Emission bis hin zu hohen Fluenzen (Abbildung 4.23). Bei noch höheren Temperaturen (T ∼ 773 K)

dissoziieren die gebildeten Cluster, was sich in einer Abnahme der Absorption der Agglomerate bei einer
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gleichzeitigen Zunahme der Konzentration einfacher Farbzentren (F, F+) bemerkbar macht (Abbildun-

gen 4.25 und 4.26). Die Emission einfacher F-Zentren dominiert erneut (Abbildung 4.23).

Die Aktivierungsenergien Ea für das Ausheilen der Farbzentren können über Gleichung (4.25) abge-

schätzt werden. Die berechneten Werte liegen bei ∼ 0,3 eV für einfache Farbzentren (F, F+) und zwi-

schen 0,15 eV bis 0,8 eV für Agglomerate.

Somit stellt das Ausheizen des Materials ein wirksames Instrument dar, um die Strahlenhärte der Leucht-

schirme zu erhöhen.

Die röntgendiffraktometrische Untersuchung bestrahlter Proben deutet auf eine Amorphisierung der

Leuchtschirme hin. Dies ist in der Zunahme der Halbwertsbreite FWHM und des Untergrundes sowie

der Abnahme der Reflexintensitäten begründet (Abbildung 4.29). Anhand der Scherrer-Gleichung kann

eine Abnahme des mittleren Kristallitduchmessers der bestrahlten Proben im Vergleich zum unbestrahl-

ten Material festgestellt werden. Die Auswertung der Daten nach der Williamson-Hall-Methode belegt

die zunehmende Induzierung von Druckeigenspannungen im Laufe der Schwerionenbestrahlung (Ab-

bildung 4.30). Die Raman-Untersuchungen belegen eine eindeutige Amorphisierung der Proben (Ab-

bildung 4.34). Es wird eine signifikante Abnahme sowie Verbreiterung der Phononenlinien beobachtet,

was auf einen Bruch der Al–O-Bindungen hinweist. Auch die Blauverschiebung der Raman-Moden zu

höheren Wellenzahlen weisen auf die Induzierung von Druckeigenspannungen des Kristallgitters hin

(Abbildung 4.35). Das Tempern des Materials baut die induzierten Eigenspannungen ab, was zur Erhö-

hung der mechanischen Langzeitstabilität der Leuchtschirme beiträgt.

5.2 Ausblick

Diese Arbeit studiert das Szintillationsverhalten und die Strahlenhärte verschiedener Keramiken in Ab-

hängigkeit der akkumulierten Teilchenfluenz, des Teilchenflux, des elektronischen Energieverlustes und

der Targettemperatur.

Die Degradation der Lichtausbeute der hier untersuchten Materialien kann mit dem von Birks und Black

entwickelten Modell beschrieben werden.

Die in Abschnitt 5.1 zusammengefassten Ergebnisse belegen, dass sich von den untersuchten Materiali-

en reines α-Al2O3 als strahlenhärteste Szintillatorkeramik bei hinreichend hoher Lichtausbeute als am

besten erwiesen hat.

Das thermische Ausheilen der Leuchtschirme während des Strahlbetriebs ermöglicht es, die Lebensdauer

weiter zu erhöhen. Ein thermisches Quenching des Materials muss dabei in Kauf genommen werden. Die

Ergebnisse belegen jedoch, dass ein thermisches Ausheilen der Materialien zu einer deutlichen Stabili-

sierung der Lichtausbeute selbst bei hohen Teilchenfluenzen führt. Emissions- und Absorptionsspektren

zeigen einen komplexen Ausheilungsprozess der Leuchtschirme in Abhängigkeit von Temperatur und

Zeit. Die Kinetik des Ausheilens der Farbzentren in Al2O3 wird dabei maßgeblich durch die erhöhte Mo-

bilität von Sauerstoffzwischengitteratomen bestimmt, welche sehr viel größer ist als die der Farbzentren.

Die Ausheilung setzt bereits bei moderaten Temperaturen von ca. 400− 500 K ein.

Jedoch muss die Eignung der Methode hinsichtlich der Abbildungseigenschaften der Leuchtschirme

überprüft werden, wie sie auch in [3] Gegenstand der Untersuchung waren. In einem möglichen An-

schlussexperiment sollte daher das abgebildete Strahlprofil in Abhängigkeit von Targettemperatur und
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akkumulierter Fluenz untersucht und mit geeigneten Referenzmethoden (Profilgitter, Backen-Scan) ver-

glichen werden. Ein geeigneter Ort für das Experiment ist der Strahlzweig X2 des UNILAC, da hier

bereits die erforderliche technische Ausstattung vorhanden ist. Der Strahlzweig muss jedoch um den

nötigen Heizaufbau erweitert werden.

Weiterhin ist es nötig, die Effektivität der ex-situ Ausheilung zu überprüfen. Dazu müssen mit definierten

Strahlparametern die Leuchtschirme bestrahlt und deren Lichtausbeute bestimmt werden. Anschließend

müssen die Proben isochron getempert und erneut bestrahlt werden.

Da das thermische Quenching der Materialien einen immensen aber unvermeidlichen Effizienzverlust

der Szintillation bedeutet, können alternativ andere Methoden getestet werden, um ein Ausheilen des

Materials zu erzielen. Eine Möglichkeit bietet die Bestrahlung mit UV-Licht (Optical bleaching). Diese

Methode kann jedoch nur während der Pulspausen des UNILAC verwendet werden, da das einstrah-

lende Licht sonst die Messung verfälschen würde. Alternativ wäre auch eine Ausheilung unter Verwen-

dung eines Elektronenstrahls denkbar. Es ist bekannt, dass bei Überschreiten eines materialspezifischen

Schwellwertes des elektronischen Energieverlustes die Diffusion von Defekten im Material deutlich er-

höht werden kann [17]. Bei simultaner Bestrahlung von Keramiken mit Schwerionen und Elektronen ist

es somit möglich die zur Amorphisierung nötige Dosis signifikant zu erhöhen [78]. Es sollte untersucht

werden, ob dieses Verhalten auch auf die Ausheilung der Leuchtschirme übertragen werden kann.

Da die Sensitivität des für die Szintillationsmessungen verwendeten optischen Systems (Kamera und Ob-

jektiv) unterhalb von 370 nm stark abnimmt, kann es geeignet sein, einen UV-Aufbau zu verwenden. Ein

solcher wurde bereits zur Bestimmung der Emissionsspektren genutzt; es zeigt sich dabei, dass gerade

die Szintillation der untersuchten strahlenharten Oxidkeramiken oft im UV-Bereich liegt und zudem äu-

ßerst stabil ist. Auch bei der in-situ Temperung der α-Al2O3-Proben erweisen sich die F+- und F2-Zentren

als stabile Emissionszentren. Bisher sind allerdings die Abbildungseigenschaften der im UV-Bereich emit-

tierenden F+- und F2-Zentren nicht hinreichend untersucht worden.

Auch die in Kapitel 4.1.3 beobachteten Abhängigkeiten der Szintillation vom elektronischen Energiever-

lust Se sollte weiter untersucht werden. Dazu sollten zunächst systematische Untersuchungen hinsichtlich

des Einflusses des Energieverlustes auf

• Lage bzw. Niveau der Szintillation

• Schadensquerschnitt σ und

• Quenching-Faktor K

betrieben werden und die Gültigkeit der Modelle überprüft werden. Die Kenntnis des Einfluss des elek-

tronischen Energieverlustes auf die Szintillation ist von großer Bedeutung für eine korrekte Bestimmung

des Teilchenflux mit dem Leuchtschirm.
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A.1 Targethalter

Abbildung A.1.: Targethalter für die Keramikproben
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A.2 Experimenteller Aufbau

Abbildung A.2.: Experimenteller Aufbau am Strahlzweig M3 des UNILAC
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A.3 Heizaufbau

Abbildung A.3.: Targethalter mit integriertem Bornitridheizer: Teil 1
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Abbildung A.4.: Targethalter mit integriertem Bornitridheizer: Teil 2
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A.4 Einfluss der Eigenabsorption
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Abbildung A.5.: Relative Intensität der Lichtausbeute an der Oberfläche von α-Al2O3 für die vorherr-
schenden optischen Übergänge. Die Reichweiten der verschiedenen Projektilionen sind
gestrichelt eingezeichnet. Das eingeschobene Diagramm stellt den Verlauf über die ge-
samte Probendicke (d = 500 µm) dar.
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A.5 Vergleich der Lichtausbeute
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Abbildung A.6.: Relative Lichtausbeute für α-Al2O3 als Funktion der akkumulierten Fluenz für einen
Schwerionenstrahl mit ähnlichen Projektilen (58Ni bzw. 63Cu) aber unterschiedlichen
Energien. Die Daten wurden entsprechend Gleichung 4.4 gefittet.
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A.6 Emissionsspektren
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Abbildung A.7.: Emissionsspektren von sub-µm α-Al2O3 (d = 0,5 µm) im Bereich von 320 bis 800 nm
unter Bestrahlung mit 63Cu @ 0,5 MeV/u. Die in der Legende notierten Fluenzen sind in
[Ionen/cm2] gegeben. Die Positionen der emittierenden Farbzentren sind entsprechend
markiert.
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Abbildung A.8.: Emissionsspektren von Al2O3/ZrO2 (ZTA 86/14) im Bereich von 320 bis 800 nm un-
ter Bestrahlung mit 63Cu @ 0,5 MeV/u. Die in der Legende notierten Fluenzen sind in
[Ionen/cm2] gegeben. Die Positionen der emittierenden Farbzentren sind entsprechend
markiert.

1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

 1011

 5·1011

 1012

E
m

is
si

on
 [a

rb
.u

.]

Energie [eV]

Mg-PSZ (Z507)
63Cu @ 0,5 MeV/u

800 700 600 500 400 300

Wellenlänge [nm]

Abbildung A.9.: Emissionsspektren von MgO-teilstabilisiertem ZrO2 (Z507) im Bereich von 320 bis 800 nm
unter Bestrahlung mit 63Cu @ 0,5 MeV/u. Die in der Legende notierten Fluenzen sind in
[Ionen/cm2] gegeben.
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A.7 Ionenstrahlheizen
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Abbildung A.10.: Wärmebild eines α-Al2O3 Targets unter Bestrahlung mit einem 209Bi-Ionenstrahl einer
Energie von 4,8 MeV/u und einer Pulsrate von 3,2 Hz. Das Bild wurde durch ein IR-
transparentes CaF2-Glasfenster mit einer IR-Kamera FLIR SC7500 aufgenommen.
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Abbildung A.11.: Zeitlicher Verlauf der Temperatur eines α-Al2O3 Targets unter Bestrahlung mit einem
209Bi-Ionenstrahl @ 4,8 MeV/u. Im Bildausschnitt unten ist deutlich der Einfluss der Ma-
kropulsstruktur des UNILACs, hier mit einer Pulsrate von 3,2 Hz zu erkennen.
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