930

H.-U. CHUN UND G. KLEIN

Rontgenspektroskopische Untersuchung der chemischen Bindung in Oxiden. II

Hans-ULricH CHUN und GEORG KLEIN *

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt Frankfurt a. M.

(Z. Naturforsch. 21 a, 930—937 [1969] ; eingegangen am 13. Mirz 1969)

The O—K-spectra of a- and 7-Al,0y, (-Ga,0; and In,0; were measured with a high-resolution
grating spectrograph using the method of electron excitation. The spectra were corrected for the
nonlinear response of the photographic emulsions. A shift of the O—K-emission band edge of
7-AL,0; to lower energy with respect to that of 2-Al,0, and a fine structure within all O —K-bands
were observed for the first time. The details of the spectra are discussed in relation to the energy
level diagrams, crystal structure, and chemical bond of these oxides.

In der vorangehenden Mitteilung zeigten CHUN
und HenDEL !, daB der Typ des O —K-Spektrums
und die Wellenldngen aller Linien in den O —K-
Spektren einer Reihe von Oxiden deutlich von der
Art des untersuchten Oxids abhéngen. Bei den Erd-
alkalioxiden MgO, Ca0O, SrO, BaO und den Seltenen
Erdoxiden Y,0;, La,03, Sm,03, Yb,O; mit weit-
gehend ionischer Metall — Sauerstofftbindung beob-
achteten sie in den Spektren das Auftreten kurzwelli-
ger K-Satellitenlinien. Sie fanden, dall der Abstand
des a,-Satelliten von der Hauptlinie a1 > mit stei-
gendem lonencharakter dieser Bindung zunimmt,
und dafl andererseits die O —K-Spektren einiger
Oxide mit kovalentem Bindungscharakter, wie BeO,
NiO und ZnO, keine kurzwelligen Satellitenlinien
enthalten.

Thre Messungen zeigten daher, daf} sich Unter-
schiede der Metall — Sauerstoffbindung in Oxiden
mit Hilfe der rontgenspektroskopischen Methode
verfolgen lassen, und gaben Anlal}, die Untersu-
chungen auch auf weitere oxidische Verbindungen
auszudehnen. Die vorliegende Arbeit teilt nun die
fiir a- und y-Al,O;, -Ga,0; und In,O4 (C-Typ der

Seltenen Erdoxide) erhaltenen Resultate mit.

MeBmethode

Fiir die Messungen der O —K-Emissionsspektren
diente der auch in der vorangehenden Untersuchung!
verwendete, nach dem Rowland-Prinzip konstruierte
Vakuum-Gitterspektrograph. Er enthdlt als Beugungs-
gitter eine goldbedampfte Gitterkopie der Fa. Bausch
& Lomb mit einem Kriimmungsradius R von 2998.3
mm, einer Gitterkonstanten ¢ von 1/1200 mm und
einem ,blaze*-Winkel von 2°35". Der Glanzwinkel ¢
fir die von der Rontgen-Rohre auf das Gitter einfal-

* Diese Untersuchung wurde im Rahmen der Diplomarbeit
von G. KLEIN, Frankfurt a. M. 1969, ausgefiihrt.

lende Strahlung wurde zu 2°36" £ 2" eingestellt. Aus
der Gittergleichung n 2= g[cos ¢ —cos(¢ +2/R)] (z=
Abstand der Spektrallinien von der Linie 0. Ordnung
auf dem Fokussierungskreis) ergibt sich mit diesen Da-
ten an der Stelle des O —K-Spektrums 1. Ordnung
(n=1, 2=23,6 A) eine Dispersion di/dz von 0,244 A
pro mm und mit der fiir diese Messungen eingestellten
Breite des Eintrittsspaltes von 20 um ein noch auflos-
barer Wellenlingenunterschied von 0,055 A. Dies ent-
spricht einem praktischen Auflosungsvermogen /A7
von 430. Die Spaltbreite des Spektrographen von 20 m
wurde als Kompromifl zwischen den Anforderungen
einer moglichst hohen Auflosung und der Notwendig-
keit gewdhlt, lichtstarke Spektren bei moglichst nied-
rigen Rohrenbelastungen zu erhalten, um die Pripa-
rate zu schonen.

Die untersuchten Oxide waren Handelspriparate
(Fluka, Merck) vom Reinheitsgrad > 99,997
(puriss.) ; im Falle von y-ALO; (Merck) handelte
es sich um wasserfreie Tonerde (reinst). Die Kristall-
strukturen der Verbindungen bestimmten wir auf Grund
der mit einem Zidhlrohrgoniometer registrierten Bragg-
Reflexe und durch einen Vergleich mit den entsprechen-
den Daten der ASTM-Kartei. Danach lagen die Modifi-
kationen in reiner Form vor; nur y-Al,O; enthielt einen
Anteil von 1,5 Gew.-Proz. a-Al,O3, der nach einem Zu-
mischverfahren durch Vergleich der Intensitdtsverhalt-
nisse der Bragg-Reflexe bestimmt wurde. Die zu unter-
suchenden Oxide wurden in einer Emulsion mit Benzol
auf die angerauhte Anodenoberfliche der Rontgen-
Réhre gebracht. Durch Aufdriicken einer Glasplatte auf
das angetrocknete Pulver entstand eine glatte Ober-
fliche der diinnen Oxidschicht, aus der sich das Benzol
verfliichtigte. Eine Bedampfung der Priparatoberfliche
mit einer diinnen Kohlenstoffschicht zur Erzeugung
einer elektrisch leitenden Oberfliche erwies sich bei
den hier untersuchten Pridparaten nicht als notwendig.
Vor Beginn einer Aufnahme wurde die Leistung der
Rontgen-Rohre so langsam gesteigert, dal der Druck
in der Rohre stets unter 5-107¢ Torr blieb. Wihrend
der Exposition der Filme (SC5 und SC7, Kodak
Pathé, Vincennes) (im Mittel 2 Stunden) wurden

1 H.-U. CuuN u. D. Henper, Z. Naturforsch. 22a, 1401
[1967].
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die Priparate mit einem Rohrenstrom von 1—4 mA,
je nach Art des untersuchten Oxids, bei einer Span-
nung von 2,2 kV belastet. Die Grofle der von den Elek-
tronen getroffenen Priparatoberfliche betrug 1x 10
mm? (Strichfokus). Die auf dem Brennfleck dem Elek-
tronenbeschull ausgesetzten Pridparate untersuchten wir
anschlieBend rontgenographisch, um eine moglicher-
weise wihrend des Versuches erfolgte Umwandlung der
Substanzen feststellen zu konnen.

Die Entwicklung der Filme (5 min) geschah bei
17,5 °C mit K od a k - Rontgen-Entwickler D-19 b, der
im Verhiltnis 1 : 3 verdiinnt wurde. GroBere Entwick-
lertemperaturen als 20 °C und héhere Konzentrationen
fiihrten zu starker Grundschleierbildung auf den Fil-
men.

Zur Wellenldngenbestimmung der Komponenten in
den O —K-Spektren verwendeten wir wie in der voran-
gehenden Untersuchung die Zn-Lx1,2 und Zn-Lg,-Linien
2. Ordnung mit den Wellenlingenwerten 1. Ordnung
nach TYREN? (La1,2:12,257£0,002A; Lg: 11,985
40,002 A) als Referenzlinien, wobei das Verfahren
gegeniiber den fritheren Messungen etwas abgedndert
wurde. Das Zn—L-Spektrum 2. Ordnung exponierten
wir bei den zur Wellenlingenermittlung bestimmten
Aufnahmen jetzt direkt tiber das vorher aufgenommene
O —K-Spektrum. Eine Zinkoberflache ist stets von einer
diinnen Oxidschicht belegt; die in dieser Schicht ent-
stehende, storende O —K-Strahlung mufite daher bei
der Aufnahme des Zn — L-Spektrums von dem Film fern-
gehalten werden. Deshalb filterten wir die wihrend der
Aufnahme des Referenzspektrums erzeugte Strahlung
(15 mA, 5,5kV, 3 Stunden) mit einer Aluminiumfolie
von 11 um Dicke, die die O —K-Strahlung vollstidndig
absorbierte und von der Zn—L-Strahlung noch etwa
8% hindurchlieB.

Die Photometerkurven der photographischen Auf-
nahmen geben wegen der Nichtlinearitdt der Schwér-
zungs-Intensitdtsbeziehungen den Intensitdtsverlauf in
den Spektren nicht richtig wieder. Da bei den vorlie-
genden Messungen fiir den Vergleich der Spektren
auch die relativen Intensitdten in den O —K-Emissions-
banden herangezogen werden sollten, rechneten wir die
urspriinglichen Photometerkurven mit Hilfe der nach
der Methode zweier Expositionen 3 4 erhaltenen Schwir-
zungskurven in Intensititskurven um. Bei der Ausfiih-
rung dieses Korrekturverfahrens ergab sich, daf} sich
die Schwirzungskurven fiir beide verwendete Emulsio-
nen am besten durch transformierte Schwirzungskur-
ven® vom Typ W =1log(105—1) =a+7ylog(l-t?) (S:
photographische Schwirzung, I-¢: Belichtungsprodukt,
p: Schwarzschild-Exponent, @ und y: Konstanten) mit
p=1 darstellen lassen. Die untere Grenze des in
log(/-t) linearen Bereiches liegt nahe dem W-Wert des
Grundschleiers (S=0,02), die obere Grenze W max
(>>1,2 fiir den SC 5-Film) wurde bei den Messungen
in keinem Falle erreicht. Fiir den Gradationskoeffizien-

2 F. TYrEN, Arkiv Mat. Astron. Fysik 25 A, No. 32 [1937].
3 D. H. TomBouL1aN, Handbuch der Physik, herausgeg. von
S. FLUGGE, Springer-Verlag, Berlin 1957, Vol. 30, p. 269.

4 M. DorsT, Exp. Techn. Phys. 12, 343 [1964].
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ten y ergaben sich fiir den SC 5-Film Werte zwischen
1.1 und 1,3, fiir den SC 7-Film Werte zwischen 0,82
und 0,93.

MeBergebnisse

Die Abb.1—3 zeigen die Intensitdtskurven der
O — K-Spektren der Oxide a- und y-Al,O5, 5-Ga,04
und C-In,0,, die als Mittel aus jeweils 12 Einzel-
kurven erhalten wurden. Ihre Ordinatenwerte geben
die relativen Intensitdten, bezogen auf die Maxima
der Kurven, wieder. Eine Korrektur der Linienfor-

) We//enlq‘nge o
280, P2, B4 P68 %0 A

539 535 530 525 520 575 ev
———— Energie

Abb. 1. O —K-Emissionsbande von a-Al,O3 (1) und y-Al,0,
(2). Ordinate: Intensitit in willkiirlichen Einheiten. { : Be-
grenzung der in Tab. 1 angegebenen Gesamtbreiten.

- f ) Wellenldnge —= -
20 22 234 236 28 20 A
539 535 530 525 520 515 eV
Energie

Abb. 2. 0 —K-Emissionsbande von f-Ga,0, . Ordinate: Inten-
sitdt in willkiirlichen Einheiten.  : Begrenzung der in Tab. 1
angegebenen Gesamtbreite.

5 E. v. ANGERER u. G. Joos, Wissenschaftliche Photographie,
7. Aufl.,, Akademische Verlagsgesellschaft Geest & Portig
K.-G., Leipzig 1959.
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Abb. 3. O—K-Emissionsbande von C-In,O4. Ordinate: Inten-
sitdt in willkiirlichen Einheiten. ¥ : Begrenzung der in Tab. 1.
angegebenen Gesamtbreite.

men beziiglich der Fensterkurve des Spektrographen
fithrten wir nicht durch. Die rontgenographische Un-
tersuchung von y-Al,0; zeigte, dal} sich diese Modi-
fikation wéhrend des Elektronenbeschusses fir die
Dauer einer Messung zu etwa 1 Gew.-Proz. in die
Korund-Phase umwandelte. Der Gesamtanteil der a-
Phase in der y-Phase von Al,O4 betrug nach einem
Versuch, den urspriinglich schon vorhandenen Ge-
halt an 2-Al,O; eingerechnet, maximal 2,5 Gew.-
Proz. Dieser Anteil zeigte noch keinen Einflul} auf
das O — K-Spektrum der kubischen Modifikation. An
den anderen untersuchten Oxiden a-Al,O4, f-Ga,0,
und C-In,04 beobachteten wir mit der rontgenogra-
phischen Methode keine Verdnderungen. Aufler den
Spektren der genannten Oxide versuchten wir noch,
die Spektren von je einer weiteren Modifikation von
Ga,0; und In,04 aufzunehmen, die beide mit a-
AlL,O; isomorph sind. Die rontgenographische Un-
tersuchung zeigte jedoch, daf} sich a-Ga,0O; bei einer
Brennfleckbelastung von nur 2,2 W weitgehend zu
p-Ga,03 umwandelte und dafl das rhomboedrische
In,0, ¢ unter diesen Bedingungen ebenfalls nicht er-

halten blieb.

Die gemessenen Wellenlangenwerte der Maxima
der intensitdtsstirksten Komponenten in den Spek-
tren von a- und y-Al,O,, #-Ga,05 und C-In,04 sind
in Tab. 1 zusammen mit ihren entsprechenden Quan-
tenenergien, sowie den Halbwertsbreiten, 5%-Brei-

¢ Die rhomboedrische Modifikation von In,0; (Korund-Typ)
wurde erst kiirzlich dargestellt und beschrieben: A. N.
CHRISTENSEN, Acta Chem. Scand. 21, 1046 [1967]. Eine
Probe dieser Substanz wurde uns freundlicherweise von
Herrn Dr. CHRISTENSEN zur Verfligung gestellt.
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ten, Gesamtbreiten und Asymmetrieindizes (Ver-
hiltnis des langwelligen zum kurzwelligen Teil der
Halbwertsbreite, bezogen auf die Position des Maxi-
mums der Bande) der O —K-Banden angegeben.

Die in Tab.1 angegebenen Grollen konnten bis
auf die Gesamtbreiten sehr genau bestimmt werden.
Fir letztere muf} ein Fehler von =2 eV angenom-
men werden, da die Schnittpunkte der Intensitats-
kurven mit dem Untergrund nur sehr ungenau fest-
zulegen waren.

In den O —K-Spektren von f-Ga,03 und C-In,0,
tritt im Gegensatz zu den beiden Modifikationen von
Al;O3 auf der langwelligen Seite der Hauptbande in
groflem Abstand von ihr ein Satellit auf, dessen In-
tensitdt etwa 1% derjenigen des Maximums der
Hauptbande betragt. Wegen der geringen Intensitit
konnte aber lediglich seine spektrale Lage und keine
detailliertere Struktur dieses Satelliten bestimmt
werden. Fir f-Ga,0; liegt dieser Satellit bei 24,35
+0,05A (509,2+ 1 eV) und fiir C-In,0; bei 24,20
+0,05 A (512,3£1eV).

Diskussion der MeBergebnisse

Die Betrachtung der in den Abb.1-—3 wieder-
gegebenen O — K-Spektren und der Vergleich der in
Tab. 1 verzeichneten Daten zeigen, dal} alle Spek-
tren in ihrer allgemeinen Form weitgehend tiberein-
stimmen, dall aber merkliche Unterschiede in der
Gestalt der Feinstruktur des Maximums und des
langwelligen Teils der Banden auftreten. Diese Un-
terschiede sind selbst bei den beiden Modifikationen
von Al,O, deutlich festzustellen, fiir die die in Tab. 1
angegebenen Daten, mit Ausnahme der peak-Wellen-
lingen und Asymmetrieindizes, innerhalb der Feh-
lergrenzen identisch sind. Vergleicht man weiter die
spektralen Lagen der beiden O —K-Banden von
AlL,O; miteinander, so zeigen die Werte fiir die in-
tensititsstirkste Komponente im Maximum der
Bande nach Tab. 1 eine Verschiebung der Bande
von 7-Al,0; um 0,65 eV zu kleineren Energien an.
Da in den Maxima aber insgesamt mehrere Kompo-
nenten auftreten, ist diese Festlegung der Banden-
verschiebung etwas willkiirlich. Sie 1dBt sich besser
durch die Lagen der Kanten auf der kurzwelligen
Seite der Emissionsbanden kennzeichnen, die als die
Wendepunkte im kurzwelligen Anstieg dieser Ban-
den definiert sind. Mit dieser Definition der spektra-
len Lage ergibt sich eine Verschiebung der O —K-
Bande von 7-Al,O4 von 0,50+ 0,16 €V zu kleineren
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Halbwerts- 5-9-Breite¢ Gesamt- Asym-
/erbindung AMax.2 breite P breite d metrie-
eV eV eV indexe
«-Al2O3 23,562 2,83 11,7 194 2,33
526,19
»-Alx0g3 23,591 2,76 114 19.8 1,73
525,54
B-Ga203 23,565 2.49 10.9 18,7 2.06
526,12
C-In203 23,554 2,72 9.4 17.1 2,83
526,37

Tab. 1. Wellenlingen, Halbwertsbreiten, 5%-Breiten, Gesamtbreiten und Asymmetrieindizes der O —K-Banden von Oxiden.

a

Fehler des Mittelwertes: 0,09 eV.

Obere Werte in A-, untere Werte in eV-Einheiten, Fehler des Mittelwertes: +0,004 A bzw. 0,09 eV.

¢ Breite bei 5% der Intensitit des jeweiligen Maximums, Fehler des Mittelwertes: +0,2 eV.

Fehler des Mittelwertes: *2eV.
¢ Fehler des Mittelwertes: +0,14.

Energien #2. Die 5%-Breiten und die Gesamtbreiten
nehmen in der Reihenfolge Al,0;, Ga,03, In,O4
ab, wihrend fiir die anderen Daten keine Regel-
maBigkeit der Reihenfolge zu beobachten ist.

Die in Tab. 1 angegebenen Mef3ergebnisse konnen
fiir die beiden Aluminiumoxide mit den von einigen
anderen Autoren gemessenen Werten verglichen wer-
den. Tab. 2 gibt deshalb eine Gegeniiberstellung der
bisher veroffentlichten Daten fiir die O — K-Spektren
von ALO;.

peak- Halb- Ge-
Autor Modifika-  Wellen-  werts- samt-
tion lange breite breite
eV eV
O’BRYAN u. nicht — 4,0 21,0
SKINNER? angegeben
TyYRENS nicht 23,576 — -
angegeben
FiscHER? nicht 23,594 3.6 9.5
angegeben
Foymicrev1®  anodisch — - 20,0
oxydierte
Al-Platte
(amorphes
Al203)
eigene a-AloO3 23,562 2.8 19.6
Messungen y-AlxO3 23,591 2.8 19.6

Tab. 2. Peak-Wellenlingen, Halbwertsbreiten und Gesamt-
breiten des O —K-Spektrums von Al,O; nach Messungen ver-
schiedener Autoren.

62 Aus den uns wihrend der Drucklegung der vorliegenden
Arbeit bekannt gewordenen Messungen von LAUGER (K.
LAUGER, Dissertation, Miinchen 1968) geht hervor, daf3
sich auch die kurzwellige Kante der Al—Kz-Bande beim
Ubergang von a-Al,0, zu y-Al,O3 um etwa 0,4 eV zu klei-
neren Energien verschiebt und daf3 die Al1—Kg-Bande von
a-Al,04 ebenfalls zwei deutlich ausgeprigte Maxima im

Abstand von 2,1 eV enthilt.

Leider geht aus fast allen Arbeiten der anderen
Autoren nicht hervor, welche Modifikation von Al,O,
untersucht wurde, nur FOMICHEV 1° machte dariiber
Angaben. Trotzdem lassen sich an Hand der Tabelle
einige Vergleiche anstellen. Die Betrachtung der
Halbwertsbreiten in Tab. 2 zeigt, dal} die Werte aus
unseren Messungen am niedrigsten liegen, was auf
die geringste apparative Verbreiterung im Falle un-
serer Spektren schlieBen laft. Da aber auch unsere
Spektren hinsichtlich der Fensterkurve des Spektro-
graphen nicht korrigiert wurden, stellt unser Wert
fur die Halbwertsbreite der O — K-Bande von Al,O4
mit 2,8 eV eine obere Grenze fiir die natiirliche
Halbwertsbreite dieser Bande dar. Die fiir die Ge-
samtbreiten der Banden angegebenen Werte stim-
men, abgesehen von F1scHERs ? erheblich abweichen-
dem Wert *, recht gut miteinander iberein, wenn
man den in diesen Daten enthaltenen groflen Fehler
beriicksichtigt. Die von uns beobachtete Feinstruktur
in den O —K-Spektren der Aluminiumoxide wurde
von den anderen Autoren nicht registriert, da das
Auflosungsvermogen ihrer Spektrographen fiir die-
ses Spektralgebiet dazu nicht ausreichte, wie der
Vergleich der von ihnen angegebenen apparativen
Daten ergibt.

Die Betrachtung der peak-Wellenldngen in Tab. 2
zeigt, dal} der von F1scHER ? angegebene Wert fast

7 H. M. O’'Bryan u. H. W. B. SKINNER, Proc. Roy. Soc. Lon-
don A 176, 229 [1940].

8 F. TYrREN, Nova Acta Regiae Soc. Sci. Upsaliensis Ser. IV,
12, No. 1 [1940].

9 D. W. FiscHER, J. Chem. Phys. 42, 3814 [1965].

10V, A. FoMICHEV, Soviet Phys.-Solid State 8, 2312 [1967].

* Diese Abweichung beruht darauf, dal Fischers Wert ? fiir
die Gesamtbreite nur den Teil der Bande einschlie3t, der
merkliche Impulsraten iiber dem Untergrund ergibt.
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mit dem von uns fiir y-Al,O; gefundenen identisch
ist, wihrend der von TYRENS® gemessene zwischen
unseren Werten fiir a- und y-AlL,O; liegt. Aus den
Unterschieden der peak-Wellenlidngen fiir die O — K-
Banden verschiedener Aluminiumoxide ergibt sich
somit die Moglichkeit, bei Vorliegen von Priparaten
unbekannter Struktur Aussagen tber die Struktur
des vorliegenden Al,O5 zu machen. Die Anwendung
der rontgenspektroskopischen Methode kann beson-
ders dann von Vorteil sein, wenn es sich bei den
Praparaten um diinne Schichten handelt, deren
Strukturuntersuchung mit der rontgenographischen
Methode sehr schwierig ist. Eine mogliche Umwand-
lung labiler Strukturen beim Beschul} der Praparate
mit groflen Elektronenstromen muf} dabei allerdings
in Betracht gezogen werden, so dal} die Methode der
Réntgen-Fluoreszenzanregung vorteilhafter wire, die
eine weitgehend zerstorungsfreie Untersuchung der
Proben gestattet. Wegen der geringen Fluoreszenz-
ausbeute bei der Anregung der Rontgen-Spekiren
sehr leichter Elemente ist allerdings die Intensitit
der Strahlung zu gering, um Spektren so hoher Auf-
l6sung erhalten zu konnen, wie sie mit der Methode
der Elektronenanregung gewonnen werden konnen.

Beziehungen zwischen den O — K-Spektren,
der chemischen Bindung, der Struktur des
Valenzbandes und der Kristallstruktur

CHUN und HENDEL! zeigten, dal} in den O —K-
Spektren von Oxiden mit weitgehend ionischer Me-
tall — Sauerstoffbindung, wie bei den Erdalkalioxi-
den und den Seltenen Erdoxiden, intensive kurzwel-
lige Satelliten auftreten, die in den Spektren der
Oxide mit mehr kovalenter Bindung, wie BeO, NiO
und ZnO, nicht enthalten sind. Die O — K-Spektren
von a- und y-Al,O0,, f-Ga,0; und C-In,05 zeigen
ebenfalls keine kurzwelligen Satellitenlinien. Dies
weist auf einen kovalenten Charakter der Metall —
Sauerstoffbindung in diesen Oxiden hin. Aullerdem
wurde bei den Oxiden mit kovalenter Bindung auf
der langwelligen Seite der Hauptlinie eine Schulter
beobachtet, die auch in den Spektren der in der vor-
liegenden Arbeit untersuchten Oxide auftritt, was
einen weiteren Hinweis auf den kovalenten Charak-
ter der Bindung in diesen Oxiden gibt. Das Vorlie-
gen einer weitgehend kovalenten Bindung folgt auch
aus den Paulingschen Werten fiir den Ionencharak-
ter dieser Verbindungen (~607) auf Grund der
Elektronegativitatsdifferenzen der Bindungspartner.

H.-U. CHUN UND G. KLEIN
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Abb. 4. Energieniveaus von Al und O in Al,Og nach Fowmr-

cHEV 1, Er=Fermi-Niveau.
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Abb. 5. Lagen der O—K-, Al—L- und Al—Kjp-Emissionsban-

den im Valenzband von Al,04. 1: amorphes Al,04 1, 2: amor-

phes AL,O, 11, 3: #-Al,0, (vorliegende Arbeit), 4: y-Al,04 14,

5: amorphes Al,O41% 6: amorphes ALLO; '3, 7: amorphes

Al,041'; LB=Leitungsband, VZ=verbotene Zone, VB=Va-

lenzband, Bandgrenzen nach FomicHev 1°, fiir VZ und VB
bezogen auf Al in AL,O; .
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Im folgenden soll nun eine Deutung der langwelli-
gen Schulter im Zusammenhang mit der Natur der
Bindung und der Struktur des Valenzbandes in die-
sen Oxiden gegeben werden.

FomicHEV 1 hat unter der Voraussetzung, daf}
das Leitungsband von Al,O; in der Nahe der Al-
und der O-Atome identisch ist, aus Rontgen-Emis-
sions- und Absorptionsspektren beider Atomarten
ein Energieniveauschema abgeleitet, wie es in Abb. 4
wiedergegeben ist. Aus diesem Diagramm lafit sich
die relative Lage der einzelnen Energieniveaus bei-
der Atomarten, z. B. die Energiedifferenz zwischen
den K-Niveaus von Al und O in Al,Oj, entnehmen.
Mit Hilfe dieses Diagramms kann man alle ,,letz-
ten Linien® der Rontgen-Emissionsspektren von
Al,O;, die AufschluBl tber Zustandsdichten und
Symmetriecharakter im Valenzband geben, namlich
die Al — Kg-, Al — Lyg, 111- und O — K-Emissionsbande,
auf einer gemeinsamen Skala anordnen, die ihre
relativen energetischen Lagen wiedergibt. In Abb. 5
sind auf diese Weise die O — K-Spektren von Al,O4
nach F1scHER und BAUN 11, FoMicHEV 1°, die O — K-
Bande von y-Al,O; aus Abb. 1, die Al —Kj-Bande
nach FiscHER, BAUN 1 12 und NORDFORS 13, sowie
die Al —-Ly 1-Banden nach FowmicHEV!? und
WIECH !* einander zugeordnet. Aus dem Vergleich
der Lagen dieser Banden auf der gemeinsamen Skala
findet man nun folgende Ubereinstimmungen zwi-
schen den Komponenten der Banden:

1. Der intensive, hochenergetische Teil des O —K-
Spektrums fallt etwa mit dem kurzwelligen Maxi-
mum der Al — Ly ;;1-Bande zusammen.

2. Das Maximum der Al-—Kj-Bande befindet sich
zwischen dem hoherenergetischen Maximum und
dem Sattel der Al — Ly, ;;i-Bande.

3. Das zweite, niederenergetische Maximum des
Al — Ly, i-Spektrums féllt mit der langwelligen
Schulter des O — K-Spektrums zusammen.

4. Die Al — Ly, 11- und Al —K;-Banden besitzen im
Abstand von etwa 15 eV auf der langwelligen
Seite einen schwachen Satelliten, der in der ent-
sprechenden Lage der O —K-Bande nicht zu se-
hen ist.

FomicHEV 1% nimmt an, daf} der unter 4. erwéhnte
Al — L-Satellit durch einen Ubergang Al — Ly, 11—
O —L;, also durch den Ubergang eines O — 2s-Elek-

trons in ein 2p-Niveau des Al-Atoms hervorgerufen

11 D.W.FiscHER u. W.L.BaUN, J. Appl. Phys. 36, 534 [1965].
12 W. L. BAuN u. D. W. FiscHER, Advances X-Ray Analysis
8, 371 [1965].
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wird. Der Satellit Kz auf der langwelligen Seite der
Al —K;-Bande wird durch einen Ubergang Al—K
— 0 —L;, also durch den Ubergang eines O — 2s-
Elektrons in das 1s-Niveau des Al-Atoms hervorge-
rufen 5. Ein Satellit, der dem Ubergang O — K —
O — L entsprechen wiirde, wird dagegen im O — K-
Spektrum von Al,O; nicht beobachtet, was auf die
Giiltigkeit der Auswahlregeln im Falle von Uber-
gingen zwischen Niveaus eines Atoms hinweist, die
einen Ubergang mit Al=0 verbieten. Das Verbot
fiir solche Uberginge, die im Niveauschema eines
Atoms nicht erlaubt sind, wiirde, wenn die Deutung
des K -Satelliten durch einen Al — K — O — L;-Uber-
gang zutrifft, fir diesen Kreuziibergang dagegen
aufgehoben sein. Nach O’BRYAN und SKINNER?
kann die Wellenfunktion der Valenzelektronen im
Gitter in der Ndhe der Al- und der O-Atome ver-
schiedenen Symmetriecharakter annehmen. Die Wel-
lenfunktion eines Elektrons, die in der Nahe des O-
Atoms in eine 2s-Funktion tibergeht, kann danach
in der Ndhe des Al-Atoms einen gewissen p-Charak-
ter annehmen, wodurch die Wahrscheinlichkeit fiir
einen Ubergang dieses Elektrons auf das 1s-Niveau
von Al hinreichend grofl werden kann.

Der Vergleich der Kurven in Abb. 5 zeigt nun,
dal} die Lage der langwelligen Schulter im O — K-
Spektrum von Al,O; recht genau mit der Position
des niederenergetischen Maximums der Al— Ly 1y1-
Bande iibereinstimmt und daf} sich auch die Al — K-
Bande weitgehend mit der langwelligen Schulter im
O — K-Spektrum iiberlagert. Daraus geht hervor,
dafl die Wellenfunktionen des Valenzbandes, die in
der Ndhe des Al-Atoms s- bzw. p-Charakter haben,
in der Ndhe des O-Atoms p-Charakter annehmen
konnen und daB somit der Ubergang von Elektro-
nen, die durch diese Wellenfunktionen beschrieben
werden, zur K-Schale des O-Atoms moglich wird.
Die langwellige Schulter im O — K-Spektrum 1af3t
sich danach, vereinfacht dargestellt, durch einen
Ubergang von Al — 3s,p-Elektronen zur K-Schale des
O-Atoms deuten.

Aus der Ubereinstimmung der Position des ho-
herenergetischen Maximums in der Al— Ly -
Bande mit der des Maximums der O —K-Bande
kann der Schluf} gezogen werden, daf} diese Banden
die Energieverteilung von Valenzelektronen wieder-
geben, die durch Wellenfunktionen mit p-Charakter

13 B. NorDFORS, Arkiv Fysik 10, 279 [1956].
14 G. WIECH, Z. Phys. 193, 490 [1966].
15 V. I. NEFEDOV, J. Structural Chem. 8, 612 [1967].
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in der Nahe der O-Atome und mit s-Charakter in
der Nihe der Al-Atome beschrieben werden konnen.

Der Deutung des langwelligen Teils im O — K-
Spektrum von Al,O3 folgend, nehmen wir an, daf}
die entsprechende Komponente im Spektrum der
anderen untersuchten Oxide ebenfalls durch Uber-
ginge von Valenzelektronen des Metallatoms zur
K-Schale des Sauerstoffatoms entsteht. Nur bei den
rein ionischen Verbindungen befinden sich alle Va-
lenzelektronen bei den O-Atomen; die entsprechen-
den s,p-Valenzorbitale des Metallions miissen also
leer sein, so daf} von ihnen aus keine Uberginge zur
O — K-Schale beobachtbar sind. Deshalb ist fiir die
ionischen Verbindungen keine langwellige Schulter
im O —K-Spektrum zu erwarten, und sie wird in
den Spektren der Erdalkalioxide CaO, SrO, BaO
auch tatsichlich nicht beobachtet!. Mit zunehmen-
dem Kovalenzcharakter der Metall — Sauerstoffbin-
dung fillen sich die s- und p-Valenzorbitale des
Metallions auf und die O —K-Spektren zeigen eine
mehr oder weniger ausgepragte langwellige Kompo-
nente. Sie tritt bei allen in dieser Arbeit und den
von CHUN und HENDEL ! untersuchten Oxiden auf,
mit Ausnahme der erwahnten Erdalkalioxide.

Zur Erkldrung der intensitdtsschwachen, langwel-
ligen Satelliten in den O — K-Spektren von Ga,0,
und In,0; ist die Beobachtung von Interesse, dal}
ein Satellit dieser Art in den O — K-Spektren der
beiden Al,O;-Modifikationen fehlt. Im Gegensatz
zu einem Al-Atom besitzen die Ga- und In-Atome
unterhalb der Valenzelektronenniveaus eine abge-
schlossene d-Schale, fiir die die Bindungsenergien
nach BEARDEN und Burr 6 17,4 eV (Ga — My v)
und 16,2 eV (In— Ny, v) betragen. Die Energien
der Valenzelektronen (Ga—N;, — Ny 1 und In—
Or, — Oy 1) sind nur ungenau bekannt; sie sind
aber klein gegen die Energien der Ga-3d- und In-4d-
Elektronen, so daf} diese in erster Naherung auch den
Abstand der d-Niveaus von den entsprechenden Va-
lenzelektronenniveaus, bzw. den Valenzbéndern in
den Oxiden, wiedergeben. Die Abstidnde der Satelli-
ten von den Maxima der O — K-Banden betragen fiir
Ga,05 16,9 eV und fir In,05 14,1 eV und liegen
in der Groflenordnung der Ga—Mpy, v- bzw. In—
Niv,v-Energien. Deshalb ist die Annahme begriin-
det, daf} diese langwelligen Satelliten durch Uber-

16 J. A. BEARDEN u. A. F. Burr, Rev. Mod. Phys. 39, 125
[1967].

17 G. WIECH, Z. Phys. 216, 472 [1968].

18 R. E. NEWNHAM u. Y. M. pE Haan, Z. Krist. 117, 235
[1962].
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ginge zwischen dem O — K-Niveau und dem obersten
d-Niveau des Metallatoms (Ga —Myy, v, In—Nyy, v)
entstehen. Die sehr geringe Intensitat der Satelliten
zeigt jedoch, dal} sich die entsprechenden Wellen-
funktionen nur wenig iiberlappen. Diese Deutung
der langwelligen Satelliten in den O —K-Spektren
von Ga,0; und In,0; wird durch die Beobachtung
von WIECH 7 unterstiitzt, der in der Reihe der
P — Ly, ;ii-Banden von BP, AIP, GaP und InP auf
der langwelligen Seite der Ly, ;ii-Bande einen inten-
sitdtsschwachen Satelliten feststellte, der ebenfalls
nur bei den beiden letzteren Phosphiden auftritt und
vom héherenergetischen Maximum des Valenzbandes
etwa den gleichen Abstand wie bei den Oxiden be-
sitzt.

Die O — K-Spektren von a- und y-Al,O; (Abb. 1)
zeigen grofle Unterschiede in der Feinstruktur, ins-
besondere in der Anzahl der Komponenten des Ban-
denmaximums. Das Maximum der O — K-Bande von
a-Al,Oy enthélt zwei, das von y-Al,0; mindestens
drei Komponenten. Diese Differenzen zwischen den
O — K-Spektren lassen sich auf die unterschiedlichen
Kristallstrukturen der Verbindungen zuriickfiihren,
denn zwischen der Anzahl der Komponenten des
Maximums im O — K-Spektrum und der Zahl von-
einander verschiedener Metall — Sauerstoffbindungs-
langen besteht ein auffalliger Zusammenhang. Nach
NEwWNHAM und DE HAAN 18 liegen im Kristallgitter
von 2-Al,0; (Korund) zwei verschiedene Al-—O-
Bindungsldngen vor. Fiir y-Al,0; (Spinell-Typ) ist
die Zahl unterschiedlicher Bindungsldngen nicht be-
kannt, doch treten bei f-In,S;, das im gleichen
Strukturtyp kristallisiert, nach STEIGMANN, SUTHER-
LAND und GOODYEAR '? drei voneinander verschie-
dene Gruppen von In—S-Bindungslingen auf, so
dall man fir y-Al,O; ebenfalls eine groflere Anzahl
verschiedener Bindungslidngen als fir 2-Al,0; an-
nehmen kann. Im f-Ga,05 konnen die Ga — O-Bin-
dungsldangen zu drei Gruppen zusammengefalit wer-
den, deren Mittelwerte sich um einige Hundertstel
A-Einheiten unterscheiden *°, dagegen weichen die
In — O-Bindungslidngen im C-In,05; kaum voneinan-
der ab 2. Im O — K-Spektrum von f-Ga,0, (Abb. 2)
beobachtet man drei deutlich ausgeprigte Komponen-
ten im Maximum der Bande, wihrend bei C-In,O4
das Maximum nicht aufgespalten ist. Die Erkldarung

19 G. A. STEiGMANN, H. H. SUTHERLAND u. J. GOODYEAR,
Acta Cryst. 19,967 [1965].

20 S. GELLER, J. Chem. Phys. 33, 676 [1960].

21 M. MaRrEezio, Acta Cryst. 20, 723 [1966].
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fir diesen Zusammenhang zwischen der Zahl der
Gruppen von Bindungsldngen und der der Feinstruk-
turkomponenten in den Maxima der O — K-Spektren
kann darin liegen, dafl den verschiedenen Bindungs-
langen MO-Wellenfunktionen unterschiedlicher Ener-
gien zugrunde liegen, deren Differenzen sich in der
Feinstruktur der Spektren duflern. Die eingehende
Begriindung dieser Anahme kann jedoch erst eine
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theoretische Berechnung der Feinstruktur auf der
Basis der MO-Theorie liefern.

Herrn Professor Dr. H. HARTMANN danken wir fiir
sein forderndes Interesse an dieser Arbeit sowie der
Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die grofziigige
Unterstiitzung dieser Untersuchung im Rahmen eines
Forschungsprogramms: Chemische Bindung in Oxiden,
Nitriden und Carbiden.

Zur Lumineszenzschidigung von ZnS/Cu

R. GRASSER und A.SCHARMANN

I. Physikalisches Institut der Universitit GieBen

Herrn Prof. Dr. H. GOBRECHT zum 60. Geburtstag gewidmet

(Z. Naturforsch. 24 a, 937—942 [1969] ; eingegangen am 19. Mirz 1969)

The resistance to radiation damage of the blue and green emission bands of ZnS/Cu is found
to vary with mass, energy and dose of incident ions. The experimental results are discussed with
Schon’s kinetic model and our proposed model for luminescent centers in ZnS.

Das interessanteste Ziel der Untersuchungen iiber
die Einwirkung energiereicher Strahlung auf Leucht-
stoffe ist ein tieferes Verstdndnis der bei der Wech-
selwirkung von Strahlung mit Materie ablaufenden
elementaren Prozesse, hier insbesondere der An-
regungs-, Leucht- und Schidigungsmechanismen. Der
Vorteil dieser Untersuchungen ist die gezielte Be-
einflussung bestimmter Leuchtstoffeigenschaften. Alle
bisherigen Experimente zeigen, daf} die Anregung
der Lumineszenz der kristallinen Leuchtstoffe durch
energiereiche Strahlung ein komplexer Prozef} ist.
Bei Anregung mit schweren Teilchen beobachtet man
fast immer nur eine Schddigung der Lumineszenz.
Ionen erzeugen eine sehr hohe Fehlstellendichte im
Kristall. Der Zerstorungsverlauf kann berechnet wer-
den, wenn man annimmt, daf} angeregte Elektronen
uber die durch Bestrahlung erzeugten Storstellen
strahlungslos mit Lochern im Valenzband rekombi-
nieren. Neben der Erzeugung tiefer Haftstellen fiir
strahlungslose Ubergiinge kann man grundsitzlich
auch eine Neubildung von Leuchtzentren und spei-
cherfahigen Haftstellen erwarten. Welcher von den
drei prinzipiell moglichen Bildungsprozessen — Be-
einflussung der Leuchtzentren, Bildung tiefer Haft-
stellen fiir strahlungslose Uberginge, Erzeugung
speicherfahiger Haftstellen — fiir die beobachtete
Lumineszenzdnderung maligeblich ist, hidngt von der
einwirkenden Strahlung, den Festkorpereigenschaf-
ten und der Vorgeschichte des untersuchten Leucht-
stoffes ab.

Bei Einwirkung energiereicher Strahlung auf
Mehrbandenphosphore findet man meist eine unter-
schiedliche Schidigung der einzelnen Lumineszenz-
banden 2 3. Dieser experimentelle Befund kann ent-
weder durch eine verschiedene Schidigungsempfind-
lichkeit der Einzelbanden oder durch Neubildung
von entsprechenden Lumineszenzzentren erklart wer-
den. Unsere hier vorliegenden Untersuchungen an
ZnS/Cu-Leuchtstoffen bei Anregung mit Ionen sollen
zeigen, dal} bei etwa gleich starker Anregung die
unterschiedliche Zerstérung der Banden durch deren
verschiedene Schadigungsempfindlichkeit verursacht

wird.

MeBanordnung

Die Ionen wurden in einer Penningschen Quelle er-
zeugt, mit einer Spannung von 2 kV extrahiert und in
einem magnetischen Sektorfeld (30°) monochromati-
siert. Nach Fokussierung mit einer elektrostatischen
Linse wurden sie zwischen Absaugelektrode und dreh-
baren Probentriger nachbeschleunigt. Die Ionenenergie
war zwischen 2 keV und 30 keV variabel. Der Ionen-
strom wurde vor und nach jeder Bestrahlung mit einem
Faraday-Kifig gemessen. Das Lumineszenzlicht wurde
iiber einen im Strahlengang durchbohrten Spiegel mit
Hilfe eines PSEV (RCA 931 A) und eines Lichtpunkt-
Linienschreibers (Hartmann & Braun, Typ RLt
4 N) registriert 1. Die Schddigungskurven der Lumines-
zenz bei Einstrahlung mit 1 MeV-Protonen wurden mit
einer frither angegebenen Anordnung gemessen 2. Unter-

1 G. DOLL, Dissertation, Universitit Gieen 1960.
2 R. GRASSER u. A. SCHARMANN, Z. Phys. 189, 339 [1966].



