NOTIZEN

Diese Formel beschreibt den experimentell gefundenen
Konzentrationsverlauf. Sie enthilt die von Smorucxow-
sk1 3 mitgeteilte Gleichung als Spezialfall fiir ungestorte
Kristalle mit n; =0 und erklédrt auch die von Heskern &
bei der F-Zentren-Bildung gefundenen Ergebnisse.

Bei den bisher durchgefiihrten Experimenten lagen
die Werte fiir ¢ bei etwa 1 h™1, die Werte von b waren
anndhernd zehnmal so grof}. Fiir ny, wurden Werte von
etwa 10'7 gefunden. Bei NaCl-Kristallen war die durch
die Vorbehandlung erzeugte Leerstellen-Konzentration
n; > ajc. Bei KCl-Kristallen dagegen n, <<a/c, was
zu Kurven mit Wendepunkt (vgl. Abb. 2) fiihrte.

Wird ein Kristall nach der Verfarbung mit weillem
Licht gebleicht und anschlieBend erneut mit gleichen
RénteeEn-Dosen bestrahlt, so ergeben sich bekanntlich
hohere Farbzentrenkonzentrationen als bei der ersten
Bestrahlung. Die Analyse entsprechender Mefkurven
ergab, dal durch Réxtcen-Vorbestrahlung und nachfol-
gende Bleichung mit weilem Licht die Anzahl n; der
Anionen-Leerstellen vergroBert wird; n, bleibt dabei
erwartungsgemifl nahezu ungedndert. Nur bei sehr in-
tensiver Vorbestrahlung steigt auch der Wert von n,
etwas an.

Die Abhingigkeit der Grofie a von der Rontcen-Inten-
sitdt konnte Aussagen iiber die Leerstellenbildung bei
Roéntcen-Bestrahlung zulassen. Die Messung wird hier
jedoch sehr kompliziert, weil @ auler von der RonrtcEn-
Intensitit noch vom Storgrad des Kristalles abhingt,
der bei solch kleinen Kristallen nur schwierig zu re-
produzieren ist. Entsprechende Messungen hierzu sind
im Gange.

Bei den vorstehenden Betrachtungen wurde ein si-
cherlich immer gleichzeitig mitwirkender Bleichprozef3
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Die (kurzdauernde) Lumineszenz, die Alkalihalo-
genide als Folge der Aktivierung mit T1 zeigen, sollte
exponentiell abklingen, da die Lichtemission im Leucht-
zentrum bei dessen Ubergang von einem angeregten
(nicht ionisierten) Zustand in den Grundzustand er-
folgt!. Auch der Rieni-Effekt sollte fehlen und die
Temperaturabhéngigkeit der Lumineszenzausbeute nicht

1 Fr. Serrz, J. Chem. Phys. 6, 150 [1938]. — P. D. Jonxsox
u. F. E. WirLiams, Phys. Rev. 117, 964 [1960]; daselbst
frithere Literatur. :

2 S. Basmkiy, R. L. Carison, R. A.Doucras u. J.A. Jacoss,
Phys. Rev. 109, 434 [1958].
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vernachldssigt. Nimmt man jedoch eine zu f; und fg
proportionale Bleichung an, so ergibt sich ein vollig
analoger Ausdruck zu Gl. (3), nur sind in den entspre-
chenden Konstanten n,, b und a, n,, ¢ die Bleichpara-
meter enthalten. Ebenfalls konnte zunichst die Bildung
groBerer Leerstellenaggregate vernachlissigt bleiben,
da diese in merklicher Konzentration erst bei hoheren
Bestrahlungszeiten auftraten.

Herrn Prof. Dr. Mgesserscamipt danke ich sehr fiir
das dieser Arbeit entgegengebrachte Interesse, ebenso
Herrn Prof. Dr. H. Bernce fiir vielfdltige Anregung und
Unterstiitzung wahrend der Arbeit.

Anm. b. d. Korr.: Inzwischen wurde mir aus
dem Carnegie Institute of Technology, Pittsburgh, ein
Forschungsbericht iibersandt, in dem die Verfasser
P. V. MircueLL, D. A. Wiecanp und R. SmorucHowskr in
Erweiterung ihrer mit sehr harter RontGEn-Strahlung
durchgefiihrten Untersuchungen ® auf Kristalle unter-
schiedlicher Vorgeschichte ebenfalls zu einem der Gl. (3)
analogen Ausdruck gelangen.

Fiir den Ratenparameter a wird, allerdings mit einer
sehr groen Fehlerbreite, eine quadratische Abhéngig-
keit von der Ronrcen-Intensitdt mitgeteilt und diese be-
nutzt, um einen neuen Mechanismus fiir die Bildung
von Leerstellen unter der Einwirkung von RéntcEx-
Strahlung zu diskutieren. Im Gegensatz dazu konnte
bei den eigenen Untersuchungen eine quadratische Ab-
hdngigkeit nicht gefunden werden. Die bisherigen Er-
gebnisse lassen eher einen linearen Zusammenhang ver-
muten. — Herrn Prof. Dr. Smovucnowskr danke ich fiir
die liebenswiirdige Ubersendung des Manuskriptes.

5 R. V. Heskern, Phil. Mag. 4, 114 [1959].

von der Erregungsintensitit abhdngen. Die Abkling-
dauer sollte also eine (temperaturabhingige) Material-
zahl sein.

Dem widersprechen nun Messungen der Ausbeute
und der Abklingdauer bei Erregung mit energiereicher
Strahllung: Ausbeute? und Abklingdauer® 7 nehmen
mit wachsender Erregungsdichte ab. Fiir beide Effekte
konnte die mit der Erregungsdichte wachsende lokale
Temperaturerh6hung (in den temperature spikes) ver-
antwortlich gemacht werden, wenn nicht Boxanomr und
RosseL* gefunden hitten, daBl die bei glow-Kurven-
Messungen giiltige Kristalltemperatur zu der gleichen
Hohe der beim Emissionsakt zu iiberwindenden Ener-
giestufe fiihrt wie die von aullen eingestellte Kristall-
temperatur bei Abklingungsmessungen mit Teilchen-
erregung: da nur bei letzteren zusétzlich die sehr grofle
lokale Temperaturerhéhung hétte wirksam sein miissen,
ist zu schlieBen, dall diese so rasch abklingt?, daf sie

Siehe die Literaturhinweise zu Tab. 1.

J. Boxaxomr u. J. Rosser, Helv. Phys. Acta 25, 725 [1952].
In Ubereinstimmung mit der Theorie von Fr.Serrz und
J. S. Koenter, in Fr. Serrz u. D. TurssurL, Solid State Phy-
sics 2, 305 [1956], Academic Press, New York.
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zwar vielleicht auf die Ausbeute, nicht aber auf die
Abklingdauer einwirkt. Diese konnte aber mit wachsen-
der Erregungsdichte abnehmen, wenn ein Reaktions-
gesetz von hoherer als erster Ordnung zeitbestimmend
wire.

Wir haben nun mit einem PhasenmeBverfahren, iiber
das einer von uns kiirzlich berichtete®, die Abkling-
dauer bei optischer Anregung gemessen, d.h. bei An-
regung iiber die Eigenabsorption der Zentren. Da hier-
bei die Erregungsdichte viel kleiner war als bei Teil-
chen- oder y-Erregung, hitte man Abklingzeiten erwar-
ten sollen, die noch groler als bei y-Erregung sind. Hin-
gegen fanden wir bei UV-Erregung (Tab. 1) bei CsJ-T1
und NaJ-TI kiirzere Abklingzeiten; bei CsJ-TI ist nur
eine der beiden bei a-Erregung (Tab. 1, Zitat a) gemes-
senen Zeiten noch kiirzer, wozu bemerkt sei, da} hier
die Frage, ob es sich um eine Emission des Tl-Zentrums
handelt, offen ist% Bei NaJ-TIl ist die Abklingzeit bei
UV-Erregung die kiirzeste iiberhaupt.

Auch eine Abhidngigkeit von der Erregungsdichte
wurde nicht gefunden: Bei Variation der Erregungs-
dichte durch Anderung der Erregungsintensitit zwi-
schen 1 und 1000 W.E. blieb 7 bis auf 2% konstant.

NOTIZEN

Dies deutet auf exponentielles Abklingen; das Phasen-
mefverfahren ist demnach berechtigt.

Wir mochten die Ergebnisse wie folgt deuten: Bei
UV-Anregung wird des Tl-Zentrum direkt angeregt;
das gemessene 7 ist die wahre Abklingzeit der Lumines-
zenz. Bei Anregung mit energiereicher Strahlung wer-
den im Wirtskristall freie Elektronen erzeugt, die selbst
oder iiber Folgeprodukte nach einem Reaktionsgesetz
verschwinden, das von hoherer als erster Ordnung sein
muB. Diese freien Elektronen etc. regen, evtl. iiber Zwi-
schenprozesse, erst die Leuchtzentren an. In der Zeit-
abhéngigkeit der Lichtemission sind sowohl das expo-
nentielle Abklingen der Zentren als auch das Abklingen
der Konzentration der Elektronen und Excitonen und
moglicherweise noch die zeitliche Trigheit des Uber-
tragungsmechanismus enthalten; zeitbestimmend ist der
momentan langsamste Prozef}. Offenbar ist dies nicht,
oder wenigstens nicht wihrend des ganzen Verlaufs,
das Abklingen der Leuchtzentren.

Wir meinen, daBl die getrennte Untersuchung der
Teilprozesse jetzt moglich und notwendig wire.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft
mochten wir fiir Unterstiitzung danken.

Erregung CsJ - Tl
|
o« | 0,425% (4,8 MeV)
. 06c (15,5 MeV)

d
H¥ 0,884 (60 keV)
P 0,528 (2,2 MeV)

0,60¢ (8,6 MeV)
B 0,70% (0,66 MeV)
y >0,69P

1,le  (Cobo)
uv 0,50 (318 my)

NaJ-Tl

von TI-
Konzentration
abhéngig

0,24 bis 0,35 (23 u. 5,3 MeV)

0,250 }
0,24 bis 0,35 (11,5 MeV)

0,42
0,2020 (0,2 MeV)
0,13 (310 my)

Tab. 1. Abklingzeiten in 10— sec bei Zimmertemperatur bei Erregung mit UV im Vergleich zu Messungen bei Erregung mit
energiereicher Strahlung (Energie in Klammern).
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Bemerkung: Auch M. Bormann, G. Axpersson, H. Nevert u. H. Porienn (Z. Naturforschg. 14 a, 680 [1959]) finden bei
NaJ-Tl, KJ- Tl und CsJ - Tl Abklingzeiten, die mit der Erregungsdichte abnehmen, deren Absolutwerte jedoch scheinbar durch
eine Apparatkonstante modifiziert sind, weshalb sie in der Tabelle nicht aufgefiihrt sind.

8 H. Brumg, Z. Naturforschg. 15 a, 743 [1960].



