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geordnet. Dabei entstehen zwischen NH,-Gruppen
und SO,;-Gruppen benachbarter Molekiile starke
H-Briicken. Diese N —H — O-Bindungen verlaufen
bevorzugt in der Ebene (001). Daraus resultiert
eine zusitzliche Verfestigung in der Ebene (001)
gegeniiber der darauf senkrecht stehenden Richtung;
d.h. ¢;; und ¢, libersteigen cy3. Die Anisotropie
in der Ebene (001), gekennzeichnet durch cy5 > ¢y,
ist auf die genannte Ausrichtung der Molekiile
parallel a, zuriickzufithren. Im Einklang mit dieser
Deutung steht auch die Abstufung der thermoelasti-
schen Konstanten 7y, Ty und T35. Aus fritheren
Untersuchungen des Verfassers an anderen Kristall-
arten mit starken Bindungsanteilen von H-Briicken
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Nach Rontcen-Bestrahlung bei tiefer Temperatur
sind KJ (T1)-Kristalle durch infrarotes Licht (im fol-
genden immer mit IR abgekiirzt) ausleuchtbar ! 2.
Der durch Rontcen-Strahlen erregte Kristall enthalt
an TI" angelagerte Elektronen (TI1-Zentren), im
Kristallgitter lokalisierte Locher (Vy-Zentren) und
in der Nihe von TI" angelagerte Locher (T1"-V-Zen-
tren)!. Das Spektrum des ausgeleuchteten Lichts be-
steht aus Tl-Lumineszenz und Vy-Lumineszenz 2. Es
wird angenommen, daf} das IR Elektronen aus den
TI® befreit, die mit den Lochern in den Vi- bzw.
TI'-V-Zentren rekombinieren!. — Dieser Zustand
herrscht aber nur dann, wenn unterhalb 100 °K an-
geregt wurde. Um 100 °K (Glow-Maximum der V)
werden die in den Vy lokalisierten Locher beweglich
und rekombinieren zum Teil mit Elektronen in TI°-
Zentren, zum anderen Teil werden sie als T1'-V-Zen-
tren abermals angelagert und erhohen damit die T1'-
V-Konzentration '+ 2,

Im KJ(TI) hat man also nach Erregung mit
RontGEN-Strahlen eine Art ,,doppeltaktivierten®
Leuchtstoff vor sich, dessen Aktivatoren, die V-
und die TI-V-Zentren, ,physikalisch“ erzeugt wer-

1 H. N. Hersn, J. Chem. Phys. 31, 909 [1959].
2 R. B. Murray u. F. J. KerLer, Phys. Rev. 137, A 942
[1965].

NOTIZEN

ist bekannt, dal H-Briicken-Bindungen mit zuneh-
mender Temperatur stirker isotropisiert werden als
z.B. reine Ionenbindung oder Van-pEr-WaaLs-Bin-
dung. Tatsachlich beobachtet man in [100] mit stei-
gender Temperatur einen viell schnelleren Abbau
der effektiven Bindung als in [001] (T;<Ts3).

Eine Diskussion der Beziehungen zwischen Ela-
stizitat und anderen physikalischen Eigenschaften,
die bei Taurin in besonders eindrucksvoller Weise
hervortreten, ist in einem allgemeineren Rahmen an
anderer Stelle vorgesehen.

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft unterstiitzte diese
Untersuchung in dankenswerter Weise.

den konnen und deren Konzentration durch Tempe-
raturdnderung variiert werden kann. Wir haben be-
gonnen, die Reaktionskinetik dieses Leuchtstoffs zu
untersuchen. Im folgenden berichten wir iiber den
zeitlichen Verlauf des Abklingens bei zeitlich kon-
stanter IR-Intensitit. Es erweist sich, dafl KJ(TI)
sich in keine der bekannten Gruppen doppeltakti-
vierter Phosphore [a) vom Typ ZnS(Mn), b) vom
Typ ZnS(Cu-Co); ¢) vom Typ SrS(Ce-Sm)] ein-
ordnen laft, die sich von ihm durch ihr spektro-
skopisches und reaktionskinetisches Verhalten unter-

scheiden.

Experimentelles

Die etwa 2 mm dicke Kristallplatte (KJ mit 0,02
Mol.-Proz. Tl von Korth, Kiel) wurde jeweils
von Zimmertemperatur auf die zwischen 73 und
146 °K liegende Beobachtungstemperatur abgekiihlt,
2 Minuten mit RonTGEN-Strahlen erregt (50kV,
5mA, W-Antikathode, Entfernung Antikathode —
Kristall etwa 10 cm, Al- und Kunststoffolienfenster)
und sodann mit IR (Xenonlampe Osram XBO 162,
Schott-Filter UG 8/3mm) zeitlich konstanter,
aber variabler Intensitit (Schott-Filter NG 4)
ausgeleuchtet. Durch das IR (4>800mu) werden
weder Elektronen aus F-Zentren befreit noch V-
Zentren beweglich gemacht® 3. Die Intensitat der
beiden Lumineszenzbanden wurde in Abhéngigkeit
von der Zeit gleichzeitig mit 2 Sekundarelektronen-

3 C. J. DeLBecq, W. Haves u. P. H. Yuster, Phys. Rev. 121,
1043 [1961].
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vervielfachern und vorgeschalteten Interferenzfiltern
registriert (RCA 1 P 21 + Schott 435 mu-Inter-
ferenzfilter fiir die Tl-Lumineszenz, RCA 1P 28 +
Schott 365 mu-Interferenzfilter fir die Vy-Lu-
mineszenz). Es kann allein die Vy-Lumineszenz
spektral ausgesondert werden, die Tl-Lumineszenz
dagegen nicht, denn sie wird in ihrem ganzen Emis-
sionsbereich von der Vi-Lumineszenz iiberlappt. Aus
der spektralen Empfindlichkeit der MeBapparatur
und den bekannten Lumineszenzspektren kann je-
doch der Tl-Lumineszenzanteil bestimmt werden.

Ergebnisse

1. Wahrend jedes ganzen Abklingvorgangs bleibt
das Verhiltnis Iv,/IT, der beiden Intensititen des
ausgeleuchteten Lumineszenzlichts konstant (Abb. 1).
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Abb. 1. Abklingen der Ausleuchtung von KJ(Tl) bei kon-

stanter IR-Intensitit bei 102 °K. X TIl-Emission, 0 Vk-Emis-

sion. Nebenbei: Beispiel fiir bilogarithmische Darstellung des
typischen Abklingverlaufs.

2. Dieses Verhiltnis ist bei 82 °K — dort sind
die Vi lokalisiert — unabhingig von der IR-Inten-
sitdt, wenn diese im Verhiltnis 1:100 geédndert
wird. Bei 102 °K — dort sind die Vy beweglich —
verkleinert sich Iv,/It) um etwa 15%, wenn die IR-
Intensitit verhundertfacht wird.

3. Das Verhiltnis v, /I sowie die Anfangsinten-
sititen IYx und I9Y1 (zu Beginn des Ausleucht-
vorgangs) sind stark temperaturabhéngig. Oberhalb
des Vi-Glow-Maximums, z.B. bei 146 °K, wo also
neben TI® nur noch TI"-V-Zentren existieren, ergibt
sich ein sehr kleines Verhiltnis Iv,/It;. Bei 82 °K,
wo beide Zentren lokalisiert vorliegen, findet man
ein bestimmtes Verhilinis, das aber bei Temperatu-
ren um 100 °K (bewegliche Vy!) zugunsten I
verindert ist. Die Anfangsintensititen /9, und I}
durchlaufen hier beide ein Maximum. Die grofiten
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Anfangsintensititen wurden bei der tiefsten Beob-
achtungstemperatur von 73 °K aufgenommen.

4. Insbesondere bei tiefer Temperatur klingt die
Lumineszenz zu Beginn des Ausleuchtvorgangs nicht
exponentiell ab (Abb. 2). Es ist sehr auffallend, wie
stark sich die Abklinggeschwindigkeit in dem klei-
nen Temperaturbereich zwischen 73 und etwa
100 °K indert. Geht man z.B. von 82 °K einerseits
zu héheren, andererseits zu tieferen Temperaturen,
so klingt die Lumineszenz in beiden Féllen rascher
ab. Alle Abklingkurven miinden schliefllich in einen
nahezu exponentiell verlaufenden Ast gleicher Nei-
gung ein.

5. Der in Abb. 2 dargestellte Abklingverlauf ist in
eigentiimlicher Weise von der IR-Intensitdt abhén-
gig: Je grofer die IR-Intensitdt, um so hoher und
steiler sind die Abklingspitzen bei tiefen Temperatu-
ren zu Beginn des Ausleuchtvorgangs; und die
Neigung des nahezu exponentiell verlaufenden Astes
ist in grober Naherung der IR-Intensitdt proportio-
nal. — Die ausgeleuchtete Lumineszenz zeigt zumin-
dest keinen starken Rienvr-Effekt bei einer Anderung
der IR-Intensitdt von 1 auf 100. Auch ist die aus-
geleuchtete Lichtsumme von der IR-Intensitdt unab-
hingig und nur durch den Erregungszustand be-
stimmt.

6. Merkwiirdig ist, daB8 das Abklingen im nahezu
exponentiell verlaufenden Bereich trotz der ganz ver-
schiedenen Erregungszustinde, der ganz verschiede-
nen Konzentration von TI% V- und TI'-V-Zentren,
bei allen Temperaturen nach der gleichen Funktion
verlduft. — Die in Abb. 2 dargestellten Abkling-
kurven unterscheiden sich alle, temperaturbedingt,
durch den Erregungszustand. Wir haben dariiber
hinaus den Abklingvorgang eines bestimmten Er-
regungszustandes, und zwar den eines bei 146 °K
durch RoNTGEN-Strahlen erregten Kristalls, bei ver-
schiedenen Temperaturen ausgeleuchtet. Dieser Er-
regungszustand ist verhaltnismaflig einfach, denn
der Kristall enthélt praktisch nur TI'V-Leuchtzen-
tren, aber fast keine Vy-Zentren mehr; die Vy-Lu-
mineszenz ist im Vergleich zur Tl-Lumineszenz da-
her sehr schwach. Die Abb. 3 zeigt, dal die bei ver-
schiedener Temperatur IR-ausgeleuchtete Lumines-
zenz dieses Kristalls in der gleichen Weise abklingt.
Die Absolutintensitdaten von Tl- und Vy-Lumineszenz
und ihr Verhiltnis sind dabei temperaturunabhén-
gig und allein durch die Erregungszustinde be-
stimmt. — Erregt man andererseits den Kristall bei
tiefer Temperatur und leuchtet die Lumineszenz bei
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Abb. 2. Abklingen der Ausleuchtung von KJ(Tl) bei kon-
stanter IR-Intensitdt bei verschiedenen Erregungs- und Aus-
leuchtungstemperaturen.
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Abb. 3. Wie Abb. 2, jedoch fiir den Erregungszustand bei

146 °K.

hoherer Temperatur aus, so wird das Lumineszenz-
abklingen natiirlich allein durch die hohere ,,Aus-
leuchttemperatur® bestimmt, da sich beim Erwarmen
des Kiristalls der zu dieser Temperatur gehorende
Erregungszustand zwangsldufig einstellt.

Diskussion

Die in der Einleitung zitierten Befunde ermog-
lichen eine reaktionskinetische Formulierung in tib-
licher Form. Deren Ergebnisse beschreiben jedoch

nicht unsere experimentellen Ergebnisse.

Wir nehmen mit Hersu !, Murray und KELLER 2
zunichst an, das IR befreie Elektronen aus den TI°,
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die mit den Lochern in den V- bzw. TI*-V-Zentren
rekombinieren konnen (Leuchtprozesse). Aus den
bestimmt nicht exponentiell verlaufenden Abkling-
spitzen (4. und Abb.2) zu Beginn des Ausleucht-
vorgangs bei tiefer Temperatur glauben wir auf star-
kes ,Retrapping® der ,ausgeleuchteten“ Elektronen
an TI" schlieBen zu miissen. Der allen Abklingvor-
gingen (Abb.2 und 3) gemeinsame, nahezu expo-
nentiell verlaufende Ast kann dann aber nur pseudo-
exponentiell sein. Die Retrapping-Wahrscheinlich-
keit sollte sogar zum Ende des Abklingvorgangs
immer grofler werden, da die Konzentration der TI
zunimmt.

Um 100 °K wird die Abklinggeschwindigkeit
wahrscheinlich deshalb so grof (steile Abkling-
spitzen, Abb. 2), weil in diesem Temperaturbereich
die Locher aus den Vi als bewegliche Partner an der
Reaktion teilnehmen. — Fiir das abermalige An-
wachsen der Abklinggeschwindigkeit unterhalb
92 °K muB nach einer anderen Erkldrung gesucht
werden.

Ob den bimolekularen Rekombinationsreaktionen
eine strahlungslose Verlustreaktion 1. Ordnung
parallel geschaltet ist, konnen wir noch nicht ganz
ausschlieflen. Nach unseren Lichtsummenmessungen
und bei dem Fehlen eines starken Rienv-Effekts (5)
scheint uns dies jedoch unwahrscheinlich.

Das parallele Abklingen beider Lumineszenzban-
den (1) wiére auch bei ganz verschiedenen Anfangs-
konzentrationen der Vy- und TI*-V-Zentren verstind-
lich, wenn die Rekombinationswahrscheinlichkeiten
der Elektronen mit den Lochern in diesen Zentren
gleich waren.

Ein Modell, daf} das eigentiimliche Abklingver-
halten zu beschreiben gestatten wiirde, sollte, so weit
wir sehen, eine mit abnehmendem Erregungszustand
abnehmende Reaktionsordnung enthalten. Im Hin-
blick hierauf wiren Messungen der Beweglichkeit
der durch das IR angeregten Elektronen von groflem
Wert sowie Messungen des zeitlichen Ausleuchtver-
haltens bei Bestrahlung mit IR-Blitzen extremer
Kiirze.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft haben wir fiir
Unterstiitzung zu danken.



