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und das Problem der Tl-Zentren
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Reflexions-, Erregungs- und Lumineszenz-Spektren von TIBr— NH Br-Mischkristallen, bei denen
das Verhdltnis TI/NH, von 10—5 bis 50 variiert wird, werden teilweise bei Zimmertemperatur, vor
allem aber bei einer Temperatur gemessen, bei der die beiden Modifikationen des Mischkristalls
bestdandig sind, so dafl die Spektren von Prédparaten gleicher Zusammensetzung aber verschiedener
Struktur (CsCl- oder NaCl-Typ) verglichen werden konnen. Diese Temperatur liegt je nach Tl-Gehalt
zwischen 120 und 165 °C. Die Pridparate waren unter Druck erstarrte Schmelzen. Wahrend bei niedri-
gen Tl-Konzentrationen (< 10—3) Absorptionsbande und Erregungsbande der blauen Emissions-
bande iibereinstimmen, wobei beide Modifikationen sich beziiglich der Bandenlage um nur etwa
600 cm—1! unterscheiden, decken sich Absorption und ,,blaue“ Erregungsbande bei hohen Tl-Konzen-
trationen (> 10—3) nicht mehr; beide verbreitern sich stark, die Absorptionshande jedoch mehr als
die Erregungsbande. Nur bei solch Tl-reichen Préparaten mit verbreiterter Absorption kann die griine
Emissionsbande mit merklicher, mit dem TI-Gehalt rasch wachsender Intensitit gefunden werden,
wobei sie in den Randgebieten der breiten Absorptionshande maximal erregbar ist. Daraus und aus
dem fiir beide Emissionshbanden charakteristisch verschiedenen Verhalten der Lumineszenzintensitat
sowohl bei Variierung der Tl-Konzentration als auch bei der Strukturinderung des Kristalls wird
geschlossen, daBl die beiden Emissionsbanden bzw. Erregungsverteilungen nicht verschiedenen Zu-
stinden eines einzelnen TI*, sondern Zentren verschiedener Bauweise angehoren, und zwar wahr-
scheinlich die blaue Emissionsbande Zentren mit nur einem T1*, die griine dagegen solchen mit zwei
benachbarten TI*.

Das Lumineszenzzentrum, das durch substitutions-
miligen Einbau von TI" in Alkalihalogenide ent-
steht, ist wohl das bestuntersuchte tiberhaupt. Den-
noch scheint uns die von Knox und Dexter ! gele-
gentlich fiir das KCl- Tl gemachte Bemerkung, es sei
“not as well understood as it has been believed”,
immer noch zu gelten. Auf der Suche nach einem
System. bei dem es moglich wire, den Bau des TI-
Zentrums zu andern. ohne gleichzeitig die Natur der
Bausteine zu andern. d. h. ohne zu einem Priparat
anderer chemischer Zusammensetzung uberzugehen,
waren wir auf die Ammonhalogenide gestofen. deren
Modifikationsinderung CsCl-Typ <— NaCl-Typ bei
bequem erreichbaren Drucken und Temperaturen er-
folgt 2, wihrend bei den eigentlichen Alkalihalogeni-
den solches nur bei hochsten Drucken zu erreichen
ist. Gleichwohl gelang es EppLEr und Drickamer ®.
Absorptionsmessungen an Alkalihalogenid-Thallium
bis zu 130000 atii durchzufiihren mit sehr bemer-
kenswerten Ergebnissen.

1 R.S.Kv~ox u. D. L. Dexter, Phys. Rev. 104, 1245 [1956].

2 P. W. Bripomax, Proc. Amer. Acad. of Arts a. Sciences 65,
91 [1916].

3 R. A. EppLer u. H. G. Drickamer, J. Phys. Chem. Solids 6,
180 [1958].

Nachdem wir untersucht hatten ¢, wie sich TIBr —
NH,Br-Mischkristalle beziiglich einer Modifikations-
anderung verhielten. und weiter gefunden hatten,
dal} sich die beiden von BurLer ® bei Zimmertempe-
ratur vermessenen Emissionshanden (400 mu, im
folgenden die ,,blaue” Bande genannt, und 535 mp,
im folgenden die ,griine“ Bande genannt) bei der
Modifikationsdnderung  grundverschieden benah-
men $, planten wir eine spektroskopische Untersu-
chung des Systems TIBr — NH,Br derart, daB jeweils
beide Modifikationen eines jeden Praparates bei der
gleichen Temperatur untersucht und verglichen wer-
den konnten. Dal} dies dank der Uberschreitungs-
erscheinungen beim Umkristallisieren moglich sein
miisse, hatten wir friher* ¢ gezeigt. Hieriiber soll
im folgenden berichtet werden.

An mit TICl aktiviertem NH,Br hatte bereits
BurLer bei Zimmertemperatur — in unserem Sinne
also an der Tieftemperaturmodifikation — Emis-
sions- und Erregungsspektren untersucht?® Wider

4 P. Brauver, Z. Naturforschg. 13 a, 405 [1958].
5 K. H. BureEr, J. Electrochem. Soc. 103, 508 [1956].
§ P. Braver, Z. Naturforschg. 13 a, 1002 [1958].
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DIE ZWEI MODIFIKATIONEN DES MISCHSYSTEMS TIBr-NH,Br

Erwarten ergaben sich zwischen unseren Messungen
der Erregungsverteilungen an der Tieftemperatur-
modifikation und denjenigen BurLErs groBere Dis-
krepanzen. Den Grund dafiir glauben wir in den ver-
schiedenen Herstellungsverfahren der Priparate su-
chen zu miissen.

Die Praparate BurLers waren durch ,,Anreiben*
von TICl und NH,Br hergestellt nach dem Verfah-
ren, das von Scureepk? fir Alkalihalogenid-Sh-
Phosphore, von Ruporen ® fiir Sn als Aktivator, so-
wie von Hurtex und PrineshEM ? gefunden wurde.
Abgesehen davon, da} uns die Einschleppung von
Cl-Ionen nicht unbedenklich erschien, da doch
ScuLeepE bei Alkalihalogenid-Sb-Leuchtstoffen 7 den
Einflul des mit dem Aktivator eingebrachten, wirts-
gitterfremden Halogens gefunden hatte, verstanden
wir — zum mindesten beim Anreiben von KCl- Tl —
nie, wieso bei so niedriger Temperatur und bei so
geringer Neigung des Tl, im KCl-Kristall zu diffun-
dieren, der Wirtskristall den Aktivator aufnehmen
konne. Deshalb benutzten wir nur Préparate, die
unter Druck — NH,Br sublimiert sehr leicht bei
Atmosphérendruck — geschmolzen worden waren.
Wir konnten weiter zeigen, daf} bei sorgfiltigem
Ausschlu} von Wasserdampf und adsorbiertem Was-
ser sich keine KCl- Tl-Leuchtstoffe anreiben lassen
und daBl hierzu vielmehr ein endlicher, mefbarer
H,0-Druck notig ist!®, und daBl angeriebene
NH,Br - Tl-Préaparate durch kurzes Waschen mit
Wasser ihre Lumineszenzfarbe von griin gegen blau
andern, wozu bemerkt sei, da} allgemein Tl-reiche
Praparate mehr griin, Tl-arme mehr blau leuchten.
Offenbar kann man die Tl-reiche Aullenschicht der
Koérner des angeriebenen Préparates teilweise ab-
waschen. Aus alledem mochten wir schliefen, daf}
das Anreibeverfahren ungleichmaBig aktivierte Pra-
parate liefert, fiir die eine Konzentrationsangabe
problematisch erscheint.

Aus diesem Grunde glaubten wir, auch einen Teil
der von BurLer behandelten Fragen nochmals stel-
len zu sollen; iiber die teilweise tibereinstimmenden.
in manchen Punkten jedoch abweichenden Resultate
soll gleichfalls berichtet werden.

A. Scureepe, Komplexbildung, Absorption und Lumines-
zenz, in R. Tomascuek, Leuchten und Struktur fester Stoffe,
Miinchen 1943.

8 J. Ruporpn, personliche Mitteilung.
9 E. H. Hurten u. P. Pringsuemv, J.
[1948].
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Praparate; Methoden

Die Priparate wurden durch Zusammenschmelzen von
NH,Br (DAB6 Merck) und TIBr, das aus walriger
Losung von TINO; (p.A.Merck) mit NH,Br gefallt
worden war, in abgeschmolzenen Ampullen aus dick-
wandigem Supremaxglas der Firma Schott u. Gen.,
Mainz, im elektrischen Ofen hergestellt. Der Dampf-
druck des Ampulleninhalts, schitzungsweise 25 atii bei
600 °C, verhinderte Sublimieren und Sieden. Um das
Sieden infolge abnehmenden Druckes beim Abkiihlen
zu unterbinden, wurden die senkrecht stehenden lang-
gestreckten Ampullen stiickweise nach unten aus dem
Ofen gezogen; dann erstarrte im herausgezogenen Teil
die klare Schmelze, ohne vorher zu sieden, da der im
Ofen befindliche obere noch heile Teil fiir Aufrecht-
erhaltung des Druckes sorgte !1. Der abgekiihlte kristal-
line Ampulleninhalt wurde in der Reibschale pulveri-
siert und in Rohrchen aus Quarzglas hochster Reinheit
(Suprasil von Heraeus, Hanau) eingeschmolzen. Das
Einschmelzen erwies sich als notwendig, um bei nach-
folgender Wirmebehandlung Disproportionierung in-
folge Sublimation zu unterbinden. Héchste Reinheit des
Quarzglases war notig, um nicht durch die Absorption
und Lumineszenz des Quarzglases gestort zu werden 12,

An diesen Praparaten wurden alle Spektren bei Zim-
mertemperatur und bei einer zwischen 120 und 160 °C
liegenden konstanten Temperatur gemessen, bei der je-
weils beide Modifikationen (Phasen) des Priparates
haltbar waren wie frither beschrieben* 6. Das Prdparat
befand sich dabei in einem elektrischen Ofen.

Statt der an den Pulvern mit infolge Modifikations-
wechsel unkontrollierbar wechselnder Korngrofle schwer
durchfiihrbaren Absorptionsmessungen wurden Refle-
xionsspektren im Ultravioletten gemessen. Das vom Pré-
parat diffus reflektierte Licht einer Xenonlampe (Osram
XBO 162) wurde in einem lichtstarken Quarzspektro-
graphen kleiner Dispersion zerlegt (Hilger und Watts,
London; E518/9) und photographisch aufgezeichnet.
Dies geschah jeweils fiir sechs verschiedene Belichtungs-
zeiten, um Schwirzungskurven fiir jede Stelle der Platte
(des Spektrums) zeichnen zu konnen !3. Bezogen wurde
auf ein jedesmal in gleicher Weise aufgenommenes
Spektrum des reinen Grundmaterials ohne TI1. Der
Schwarzschildexponent und seine Anderung mit der
Wellenldnge wurde bestimmt und beriicksichtigt. Dies
geschah jedoch nur relativ, d.h. in folgender Weise:
Der Schwarzschildexponent p, der bei der verwendeten
Platte (Perutz Spektral Blau 450) in einem breiten
mittleren Wellenldngenbereich annihernd konstant war,
wurde die Schwirzung 0,5 dort einheitlich p=0,9
gesetzt. Da Absolutbestimmung der Absorption aus
Reflexionsmessungen an Pulvern sowieso problematisch

10 P, Braver u. M. Kowrs, unveréffentlicht.

nach einem Voschlag bzw. Verfahren von G. Braver und

H. Birnicaausen, Chem. Lab. d. Univ. Freiburg i. Br. Bei-

den Ratgebern sei auch hier herzlich gedankt.

2 Fiir freundliche Beratung dankt der Verf. der Heraeus
Quarzschmelze, Hanau.

13 H. B. Dorckro, Phys. Z. 26, 756 [1925].
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ist, da selbst die Form der Spektren bei starker Absorp-
tion verfdlscht ist 4, wurde die Genauigkeit nicht noch
weiter getrieben. Eine Reduktion auf die Spaltweite null
wurde nicht vorgenommen, da die Spektralbanden im-
mer noch breit gegen die Spaltweite und die Dispersions-
kurve wenig gekrimmt war.

Die Erregungsverteilungen wurden gleichfalls photo-
graphisch vermessen. Erregt wurde das Priparat mit
dem Licht einer Xenonlampe, aus dem durch einen Dop-
pelmonochromator mit Quarzprismen und Spiegeloptik
(C. Lei3, Berlin-Steglitz) quasi-monochromatische Aus-
schnitte ausgesondert wurden. Das Lumineszenzlicht
wurde, nachdem es einen Satz Spektralfilter durchsetzt
hatte, auf einen Spalt mit Stufenfilter konzentriert, der
auf einem Film (Agfa-Isopan) mit Glasoptik abgebildet
wurde. Die Filtersdtze bestanden fiir die kurzwellige
(,,blaue*) Emissionshande (Maximum bei ~ 400 mu ?)
aus den Schottfiltern WG 1 (2 mm) plus BG1 (2 mm)
plus UG 2 (2 mm) plus wiss. CuSO,-Losung, gesittigt
(25 mm), fiir die langwellige (,,griine”) Bande (Maxi-
mum bei ~ 535 mu %) dagegen aus WG 1 (2 mm) plus
OG 2 (4 mm). Die Filtersdtze sonderten einen Spek-
tralbereich aus, der von der jeweils nicht gewiinschten
Emissionsbande nicht mehr merkbar erreicht wurde.
Die Benutzung nur eines Teiles der Emissionsbande zur
relativen Intensitdtsmessung ist gerechtfertigt, da wir
bei der uns hier hauptsidchlich interessierenden blauen
Emissionsbande keinen Einfluf der TIl-Konzentration
auf die Breite der Bande fanden (Abb. 7) — im Gegen-
satz zum Verhalten der Absorptions- und Erregungs-
banden. Bezogen wurde auf gleiche Anzahl pro sec ein-
gestrahlter erregender Quanten. Dazu wurde das Spek-
trum des eingestrahlten Lichtes von 400 bis 265 mu mit
einer Thermosédule ausgemessen. Nach kiirzeren Wellen
benutzten wir die Tatsache der angendherten Wellen-
langenunabhingigkeit der Quantenausbeute des Na-Sali-
cylats 1,

Die Emissionsspektren wurden mit einem lichtstarken
Spektrographen mit Glas- oder (fiir die blaue Bande)
Quarzoptik (Hilger u. Watts, E 518/9) photographisch
aufgenommen. Dies geschah gleichfalls unter Bestim-
mung ganzer Schwirzungskurven, also mit Stufenfilter
vor dem Spalt oder — bei Verwendung von Quarz-
optik — abgestuften Belichtungszeiten.

Ergebnisse

Den bei Zimmertemperatur aufgenommenen lang-
welligen Teil des Reflexionsspektrums zeigt Abb. 1.
Bei kleinen Tl-Konzentrationen (bis 1073 T1/NH,)
absorbieren die Priparate liberwiegend in einer mit
der Tl-Konzentration wachsenden Bande bei 38 600
cm™! bzw. 259 mu. Bei Tl-Konzentration oberhalb
1073 verbreitert sich diese, wobei weitere Maxima
hervortreten.

14 G. Kortim u. J. Vocer, Z. phys. Chem. 18, 110 [1958].
15 F.S. Jonnson, K.Waranase u. R. Tonsey, J. Opt. Soc. Amer.
41, 702 [1951].
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Bei einer hoheren Temperatur, wo jeweils beide
Modifikationen des Prédparates beobachtet werden
konnen, liegt das Hauptmaximum um einige mu
nach lingeren Wellen verschoben. wie Abb. 2 zeigt.
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Abb. 1. Spektren der Reflexion bei Zimmertemperatur. Para-
meter ist die Tl-Konzentration. Kurven im langwelligen hori-
zontalen Ast (,,weif}*) normiert.
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Abb. 2. Reflexionsspektren fiir sowohl Tieftemperatur-(CsCl-)

als auch Hochtemperatur-(NaCl-) Modifikation; Tieft.-Mod.

ausgezogen; Hocht.-Mod. gestrichelt. Im langwelligen hori-
zontalen Ast normiert.

Vergleicht man zwei Modifikationen miteinander, so
erkennt man, da} einerseits die Reflexionsspektren
beider zwar einander fiir eine bestimmte Tl-Konzen-
tration dhnlich sind, daf} aber das Hauptmaximum
bei der Hochtemperaturmodifikation um etwa 600
cm™! nach lingeren Wellen verschoben ist. Das ist
auch von der gleichen Grofenordnung der von Epe-
Lk und Drickamer3 gefundenen Bandenverschie-
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bung an Alkalihalogenid-Thallium-Kristallen bei der
Phasendnderung infolge Anwendung hochster
Drucke.

Die Erregungsverteilung der blauen Emissions-
bande zeigt Abb.3 fur die Tieftemperatur- und
Abb. 4 fiir die Hochtemperatur-Modifikation. Eine
einfache schmale Erregungsbande mit dem Maxi-
mum an der Stelle des Absorptionsmaximums —
etwas verschieden fiir die beiden Modifikationen —
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Abb. 3. Erregungsverteilung der blauen Emissionsbande;

Tieftemperaturmodifikation. Ordinate: Logarithmus der rela-

tiven Quantenausbeute. Die Kurven sind aus Griinden der

Ubersichtlichkeit in Ordinatenrichtung willkiirlich gegen-
einander verschoben.

ist nur bei niedrigen Tl-Konzentrationen zu finden;
bei hoheren ist wie bei der Absorption eine Ver-
breiterung und eine systematische Verschiebung des
Schwerpunktes nach kiirzeren Wellen zu beobachten.

Die grine Emissionsbande fanden wir nur bei
relativ hoher Tl-Konzentration >1073TI/NH,*;
deshalb konnen wir die Erregungsverteilung der
griinen Bande nur fiir TI"-Konzentrationen >1073
angeben (Abb. 5). Die Hochtemperaturmodifikation
zeigte, wie frither gefunden b, keine merkliche lang-
wellige Emission. Hiervon fanden wir hochkonzen-
trierte Praparate (um 107! TI/NH,) in merkwiirdi-
Abb. 6 zeigt die Erre-
gungsverteilung einer langwelligen aber deutlich
gelb (statt griin) aussehenden Emission der Hoch-
temperaturmodifikation und die Erregungsvertei-
lung der griinen Emission der Tieftemperaturmodi-
fikation. Die in Anbetracht der hohen Beobachtungs-

ger Weise ausgenommen:
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temperatur (158 °C) auffillig schmale neue Erre-
gungsbande ist auch bereits bei der Tieftemperatur-
modifikation (Pfeil in Abb. 6 und 5) angedeutet.
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Abb. 4. Erregungsverteilung der blauen Emissionsbande;
Hochtemperaturmodifikation. Siehe Unterschrift zu Abb. 3.
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Abb. 5. Erregungsverteilung der langwelligen (griinen) Emis-
sionsbande; Tieftemperaturmodifikation. Siehe Unterschrift
zu Abb. 3.

Im Gegensatz zu R. H. BurLers Ergebnis . Wir suchen die
Ursache fiir die Diskrepanz in der Herstellungsweise der
Prédparate. Es gelang uns, an angeriebenen Priparaten in
Ubereinstimmung mit BurLers Ergebnissen gleichzeitig
schmale ,blaue” neben ,,griinen“ Erregungsbanden zu er-
halten; siehe aber dazu das in der Einleitung Gesagte.
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Bei den Emissionsspektren der Tieftemperatur-
modifikation konnten wir im wesentlichen die Er-
gebnisse BurLErs ® bestdtigen. Doch vermuten wir.
dal} die langwellige Emission nicht aus einer ein-
fachen Bande besteht. Dies scheint uns der erwihnte
Befund bei den Erregungsverteilungen der Hoch-

e 1=TI/NH,
ISR Tieft-Mod.
2
<’S
g
16°7<Ty/NH,
Hocht-Mod. \
A
L " 1 1 A I L 1 Sl
45000 40000 35000 1 30000cm™”
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Abb. 6. Erregungsverteilung der langwelligen Emission bei
T1/NH,=0,1, Hochtemperaturmodifikation. Zum Vergleich
T1/NH,=1, Tieftemperaturmodifikation.
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Abb. 7. Blaue Erregungsbande bei variierter Tl-Konzentra-

tion; Zimmertemperatur. Nicht reduziert beziiglich der spek-

tralen Empfindlichkeitsverteilung der photographischen Platte

(Perutz Superomnia) ; das Minimum bei 20 000 cm—! ist
nicht reell (,,Griinliicke®).

temperaturmodifikation nahezulegen. Bei der blauen
Emissionsbande konnten wir uns davon uberzeugen,
dal} ihre Form unabhéngig davon ist, an welcher
Stelle ihrer Erregungsbande eingestrahlt wird. Wei-
ter zeigt Abb. 7. dall die Form der blauen Emis-
sionsbande nicht von der Tl-Konzentration abhéngt.
sich also anders verhalt als die zugehorige Erre-
gungsbande (Abb.5). Die Abweichung hochkon-
zentrierter Préparate ist. wie in Abb. 7 angedeutet,
nur scheinbar; sie wird durch das Auftreten der gri-
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nen Emissionsbande. deren Erregungsverteilung im
Bereich der Erregbarkeit der blauen Bande nirgend-
wo verschwindet, vorgetduscht.

Die Lage der blauen Bande ist fiir beide Modifi-

kationen etwas verschieden (Abb. 8). Nur ist hier

60-WE
50_
I oL 10T/NH, (20°C)
S0+
4
£
Wy (127°C)
20 Hochtemp-Mod
10+ ﬁeffe;m\
o X
/;/ (127°) \\\
0 1 1%
30000 25000 . 2OOWCm"
x
Abb. 8. Blaue Bande fiir beide Modifikationen eines Priapara-
tes mit TI/NH,=10""%.
100-WE
] \
§ blaue B. grine 8.\
=10+ /
7 1 Pt L 1 |
0° 107 07’ 1072 107" 11 Br/NH, Br

Abb. 9. Abhdngigkeit der Intensitidt der Emissionsbanden von
der Tl-Konzentration bei Réntcen-Erregung.

die Bande der Hochtemperaturmodifikation nach
kiirzeren Wellen (um etwa 800 ¢cm™!) verschoben.
Wir mallen noch die /ntensitit sowohl der blauen
als auch der griinen Emission in Abhdngigkeit von
der Tl-Konzentration. Da die Berlicksichtigung der
stark verdnderlichen Absorption bei optischer An-
regung bei unseren eingeschmolzenen Priparaten
schwierig war, seien hier nur die Ergebnisse bei
Erregung durch Rontcen-Strahlen (Bremsspektrumj;

60 KV Scheitel) mitgeteilt (Abb. 9). Es muf} hervor-



DIE ZWEI MODIFIKATIONEN DES MISCHSYSTEMS TIBr-NH,Br

gehoben werden, daB sich die beiden Emissionsban-
den ganz verschieden verhalten, was Steilheit des
Anstiegs und Lage des Maximums anlangt.

Diskussion

Wir fragen zunichst, inwieweit sich Absorption
und Erregungsverteilung decken. Dazu missen die
Messungen auf vergleichbare GréBen umgerechnet
werden. In Abb. 10 sind einmal absorbierte Quan-

Tieftemp. Modif

Hochtemp. Modif:
100

40

%5000 w0000 35000 kjmm-94woo w000 35000 , 30000cm’
i P

Abb. 10. Absorption und Erregungsverteilung.
sorption; — — — Erregungsverteilung der blauen,
der griinen Bande. Aus Griinden der Anschaulichkeit Kurven-
paare 10—3, 10—3 und Hocht.-Mod. 10—2 TI/NH, im Maxi-
mum normiert. Bei Tieft.-Mod. 10—2 T1/NH, so normiert, daf3
die Summe der Erregungsverteilungen beim hochsten blauen
und hochsten griinen Maximum die Absorption erreicht.

ten pro eingestrahlte Qu. (statt wie in Abb. 2 der
Logarithmus des Quotienten reflektierte Qu. pro ein-
gestrahlte Qu.) aufgetragen, das andere Mal fir die
blaue Emission emittierte Quanten pro eingestrahl-
te Qu. (statt wie in Abb. 3 und 4 der Logarithmus
dieser Grofle). Bei geringen Tl-Konzentrationen be-
steht also Ubereinstimmung, nicht jedoch bei hohen.
Die ,,blaue* Erregungsbande verbreitert sich nicht
so sehr wie die Absorptionsbande. Es bleiben bei-
derseits der Mitte Absorptionsgebiete, die nicht zur
Erregung der blauen Emissionsbande dienen. Dort
befinden sich bei der Tieftemperaturmodifikation
die Maxima der ,,griinen® Erregungsverteilung, bei
der Hochtemperaturmodifikation handelt es sich um
inaktive, zu strahlungslosen Ubergingen fiihrende
Absorption (abgesehen von der erwdhnten schmalen
Erregungsbande bei den hochstkonzentrierten Pra-
paraten). Wir finden also, daB3 die griine Emissions-
bande erst merklich auftritt, wenn die Absorptions-
bande sich als Folge der Erhohung der TIl-Konzen-
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tration stark verbreitert hat. Das Bild, wonach
nicht nur die blaue sondern auch die griine Emis-
sionsbande zwei verschiedene Anregungsstufen des
einzelnen, nur durch das Wirtsgitter gestorten TI
entsprechen soll 3, scheint hiernach dem Verstandnis
Schwierigkeiten zu bereiten. Auch Parrerson und
Krick 16 schlossen beim KCl - Tl auf das Vorhanden-
sein verschiedener T1'-Zentren fiir die beiden Ban-
den. Wir mochten aus unseren Ergebnissen schlie-
Ben, daBl zwar die blaue Emissionsbande und ihre
schmale Erregungsbande bzw. die Absorptionsbande
bei rund 260 mu einzelnen, nur durch das Wirts-
gitter gestorten, substitutionsméBig eingebauten TI™-
Ionen zuzuschreiben ist, dal aber die griine Emis-
sionsbande samt zugehoriger Erregungsverteilung
Zentren zuzuschreiben ist, die zwei oder mehr TI
enthalten, die vermutlich gleichfalls substitutions-
méafig eingebaut sind, dhnlich wie das schon vor
langer Zeit von Krocer 17 bei ZnSiO, - Mn-Phospho-
ren angenommen worden ist. Die schmale langwel-
lige Erregungsbande, die wie erwéhnt bei sehr TI-
reichen Priparaten gefunden wurde (Abb. 6), laft
eine weitere definierte Zentrenart aus mehreren TI"
vermuten.

Dann ware zu verstehen, dafl bei der Modifika-
tionsdnderung die blaue Bande nur eine kleine Ver-
schiebung erleidet, da ja von einem einzelnen, sub-
stitutionsméBig eingebauten TI' aus gesehen, sich
beim Umbau die Symmetrie der Umgebung gar nicht
und das Gitterpotential nur wenig dndert. Andern
wiirde sich hauptsachlich das Vorzeichen des Feldes,
das durch den umgebenden Ionen-Multipol hervor-
gerufen wird, z. B. hat das TI" in der Hochtempera-
turmodifikation (NaCl-Gitter) 6 nichste Anionen-
nachbarn auf den Wiirfelkanten-Achsen, wiahrend es
in der Tieftemperaturmodifikation (CsCl-Gitter) dort
gerade keine negativen Ladungen ,,sieht“, statt des-
sen aber deren 8 auf den 4 Raumdiagonalen des
Wiirfels. Ein Doppelzentrum dagegen mit zwei auf
benachbarten Kationenpldtzen sitzenden TI'-Ionen
hat aber z. B. in beiden Modifikationen verschiedene
Symmetrie: Die Verbindungslinie beider ist im
CsCl-Gitter die vierzahlige Wiirfelkante, im NaCl-
Gitter dagegen die zweiziahlige Wiirfelflachendiago-
nale. Es ist zu verstehen, da} ein solches Zentrum
empfindlicher auf eine Modifikationsinderung re-
agiert.

16 D. A. Parrerson u. U. C. Kuick, Phys. Rev. 105, 401 [1956].
17 F. A. Krocer, Some aspects of the luminescence of solids,
Elsevier, Amsterdam 1948, S. 190.
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Wie schon sehr lange bekannt ist 18- 19, gibt es eine
optimale Aktivatorkonzentration, bei der das Lu-
mineszenzvermogen am grof3ten ist.

Wenn die beiden Emissionsbanden von Zentren
verschiedener Zusammensetzung herriihren, und
wenn man vereinfachend annimmt, daB die Beset-
zungswahrscheinlichkeit eines bestimmten Kationen-
platzes durch ein TI"- oder ein (NH,)"-Ton nur von
der Konzentration des TI" abhingt, so sollte das
Haufigkeitsmaximum verschiedener Zentrensorten
bei verschiedenen Konzentrationen liegen. Vom Ma-
ximum aus gesehen. sollte die Haufigkeit der Zen-
tren nach kleineren Tl-Konzentrationen trivialerweise
abnehmen; nach hoheren Konzentrationen muf} sie
abnehmen, weil zu einem Zentrum ja auch der
schiitzende Mantel, d.h. ein Gitterbereich gehort,
das frei von anderen T1" ist, und das immer schwerer
zu verwirklichen ist. je mehr Gitterkationen durch
TI" ersetzt sind. Fiir den Erwartungswert

= Z X Wy (T)

fir die Anzahl x von Zentren, bei deren Bildung
n Kationenplatze mit der Grundwahrscheinlichkeit p
durch TI'-Ionen und m Kationenplatze mit der
Grundwahrscheinlichkeit g =1 — p durch (NH,)" be-
setzt werden, 1af3t sich ohne vorherige Kenntnis der
Verteilungsfunktion w,,, (z) berechnen 2°

a:an(l_p)m’ (l)

wo N die Gesamtzahl der Kationenplatze ist. Im
Bereich kleiner Konzentrationen [d.h. fir p <1;
(1 —p)~1] sollten mit wachsender Konzentration
(d. h. wachsendem p)die Einfach-Zentren (n=1)
langsamer zunehmen als die Doppelzentren (n=2).
Wenn p nicht mehr klein gegen Eins ist, also
(1-p) <1 wird, sorgt der rasch kleiner werdende
Faktor (1 —p)” wieder fir Abnahme von a, und
zwar um so eher, je grofler m, die Zahl der zum
Zentrum gehorigen Wirtsgitterkationen ist. Fir das

18 V. Krarr u. Pu. Lexarp, Ann. Phys., Lpz. 38, 90 [1889].

19 L. Brirnineuaus, C. R. Acad. Sci., Paris 149, 1375 [1909].

20 Das Problem ist nahe verwandt dem der Iterationen in
der Wahrscheinlichkeitsrechnung; siehe R. v. Mises, Wahr-
scheinlichkeitsrechnung, Fr. Deuticke, Leipzig und Wien
1931. Siehe auch H. W. Leverenz, Luminescence of Solids,
J.Wiley & Sons, New York 1950, S. 331 ff. u. 477, wo aller-
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Maximum ergibt sich aus da/dp = 0:
pl]]:lx:n/(n+m') . (2)
Tatsachlich zeigt Abb.9 zwar. dall die blaue

Bande (an deren Zuordnung zu Einfachzentren wir
ebensowenig wie andere Autoren zweifeln) lang-
samer mit der Konzentration anwichst als die griine
Bande (die wir Doppelzentren zuschreiben méchten),
aber der Anstieg ist in beiden Fallen viel schwécher
als Gl. (1) fordern wiirde. Ohne Kenntnis der Losch-
prozesse konnen wir fir diese Verschiedenheit noch
keine Erklarung geben. Bis dahin mochten wir auch
nur mit groem Vorbehalt aus Gl. (2) auf die Zen-
trengrofle schlieBen; immerhin scheint die Grofen-
ordnung. die man fiir die Zentren durch Anwendung
von (2) auf Abb. 9 erhilt. nicht unverniinftig: fur
»blaue® Zentren (n=1) ergibt sich m~100; d. h.
etwa 2 das TI" umgebende Wirtsgitter-Kationen-
schichten und fir ,,griine Zentren (n=2) entspre-
chend m~10; d. h. die nachsten (Kationen-) Nach-
barn der beiden TI" miissen Wirtsgitterionen sein.

Zu der Frage, inwieweit die Theorie von WiLLiams
von KCI-Tl auf NH,Br-TI ibertragbar sei, kann
vorerst nicht viel gesagt werden. Unsere Befunde fiir
sehr geringen TIl-Gehalt erregen Hoffnung, daf} die
Theorie der 305 mu-Emissionsbande des KCI- Tl 2!
auf die 400 mu-Bande des NH,Br-Tl anwendbar
sei. Die Ubertragbarkeit der Theorie der linger-
welligen Emissionsbanden des KCIl- Tl scheint da-
gegen zweifelhaft, da zwar die schwache 375 mu-
Bande des KCI'Tl TI-Doppelzentren, die starke
475 mu-Emission jedoch Einfachzentren zugeschrie-
ben wird 22, wohingegen wir beim NH,Br - Tl langer-
wellige Emission mit durch TI"-Wechselwirkung ver-
breiterter Absorption gekoppelt fanden.

Die Arbeit wurde sowohl von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft als auch vom Di-
rektor des Physikalischen Instituts, Herrn Tu. Scumipr,

wirksam unterstiitzt, wofiir der Verfasser beiden danken
mochte.

dings bei der Abzidhlung der Moglichkeiten noch Umbau
innerhalb des Zentrums zugelassen wird, wihrend wir ein
bestimmtes Baumuster voraussetzen.

21 z.B. F. E. WiLLians, J. Chem. Phys. 19, 457 [1951].

22 P.D. Jounsox u. F.E. WiLLians, J. Chem. Phys. 20, 124
[1952]; s. a. J. Chem. Phys. 18, 1477 [1950].



