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Die Temperaturabhängigkeit der Abklingdauer der Eigenlumineszenz von KJ, ohne und mit 
Fremdaktivatoren, ist nur dann eine reine Eigenschaft der ( V K + O -Zentren, wenn keine zusätz-
lichen Haftstellen vorhanden sind. Werden solche gesondert durch Röntgenbestrahlung bei Tempe-
raturen um 130 —140 °K erzeugt, so bestimmen sie oberhalb 90 °K das Abklingen wesentlich mit. 
Dieses hängt dann nicht mehr einfach exponentiell von der Zeit ab; der Abklingverlauf wird ge-
steuert durch das Konzentrationsverhältnis von VK-Zentren und Haftstellen. Die Untersuchung der 
Reaktionskinetik führt u. a. zu dem Schluß, daß der Elektronenübergang von den Haftstellen zu 
den VK-Zentren nicht nur über das Leitfähigkeitsband, sondern auch direkt, d. h. durch Tunneln, 
stattfindet. 

Die 371 m//-Eigenlumineszenz des KJ tritt auf, 
wenn ein angeregtes (VK + e~) -Zentrum in den 
Grundzustand zurückkehrt. Dabei kann der Aus-
gangszustand ( VK + e~) * a) entweder durch Absorp-
tion von UV-Licht im ersten Excitonenmaximum des 
reinen KJ (direkte Excitonenerzeugung) oder b) 
durch UV-Licht im Bereich der Band-Band-Über-
gänge (Erzeugung freier Elektronen und Löcher) 
oder c) durch energiereiche Strahlung oder schließ-
lich d) dadurch hervorgerufen werden, daß in einem 
Kristall mit Elektronenhaftsteilen, in dem zunächst 
durch Röntgen-Bestrahlung bei Temperaturen unter 
100 ° K VK-Zentren und gespeicherte Elektronen er-
zeugt wurden, die Elektronen mit langwelligem Licht 
ausgeleuchtet werden 1 _ 7 . 

Die Abklingdauer der Lumineszenz und ihre cha-
rakteristische Abhängigkeit von der Temperatur er-
weist sich ebenfalls, soweit gemessen — das ist bei 
a ) , b) und d) — als gleich 8 _ l ü , woraus zu schließen 
ist, daß die Abklingdauer die Lebensdauer des an-
geregten Zustandes (VK + e~) * ist. Offenbar sind die 
vorgeschalteten Prozesse, die bei den verschiedenen 
Erzeugungsweisen der Luimneszenz auch verschie-
den sind, so kurz, daß sie nicht zeitbestimmend sind. 
Das aber gilt nur solange, als keine zusätzlichen 
Haftstellen vorhanden sind. Erzeugt man solche 
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durch Röntgen-Bestrahlung bei höherer Temperatur 
( 1 4 0 ° K ) , so kann m a n die von AHRENKIEL11 am 
reinen KJ oberhalb 100 ° K beobachtete eigentüm-
liche Temperaturabhängigkeit der Abklingdauer mit 
einem Maximum bzw. „Buckel" an mit Tl oder In 
aktivierten Kristallen willkürlich hervorrufen 12. An 
solchen fremdaktivierten Kristallen kann man VK-
Zentren und zusätzliche (Verfärbungs-) Haftstellen 
gleichsam getrennt erzeugen; wir fanden, daß die ge-
nannte eigentümliche Temperaturabhängigkeit von 
dem Verhältnis der VR-Konzentration zur Konzen-
tration der Verfärbungs-Haftstellen gesteuert wird 
und daß das Abklingen zeitlich nicht mehr einfach 
exponentiell erfolgt. 

Wie wir schon kurz mitgeteilt haben 12, läßt sich 
das komplizierte Verhalten des Abklingens der aus-
geleuchteten Lumineszenz solcher Kristalle mit Hilfe 
eines relativ einfachen Modells übersehen. Im folgen-
den wird darüber berichtet. Das Resultat ist im we-
sentlichen in Abb. 2 enthalten. 

1. Das Modell 

Wir gehen so vor, daß wir mit der Diskussion des 
einfachsten vernünftig erscheinenden Modells begin-
nen und dieses dann schrittweise solange erweitern, 
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bis es alle wesentlichen Eigentümlichkeiten des Ex-
periments beschreibt. 

Das reaktionskinetische Modell enthält mit Sicher-
heit eine bei Temperaturen oberhalb 90 CK über-
windbare thermische Energiestufe. Diese kann nicht 
im VK-Zentrum angenommen werden, da es ja auch 
Abklingen ohne das zu erklärende pathologische 
Temperaturverhalten gibt. Sie wird aber auch nicht 
in den ausleuchtbaren Elektronenquellen lokalisiert 
sein — etwa als angeregter Zustand —, da die Quel-
len ganz verschiedene spektrale Ausleuchtverteilung 
(F-Zentrum, Tl° oder In 0 ) haben und der Effekt 
von der Natur der Quellen nicht abzuhängen scheint. 
Damit bleibt nur die Annahme unabhängiger Haft-
stellen, die Elektronen aus dem Leitfähigkeitsband 
aufnehmen und thermisch wieder an dieses abgeben. 

Dieses Modell erwies sich als zu einfach: Seine 
Durchrechnung ergab Abklingkurven, die zwar — in 
Übereinstimmung mit den gemessenen — aus zwei 
Exponentialästen bestehen, d. h. in halblogarithmi-
scher Darstellung eine „Anfangsgerade" und eine 
„Endgerade" (Abb. 2) haben, auch werden bei Ver-
ringerung der Vx-Konzentration die den beiden 
Ästen entsprechenden Zeitkonstanten größer. Aber 
im Widerspruch zum Experiment ergibt sich die Dif-
ferenz der beiden reziproken Zeitkonstanten als un-
veränderlich. Im Experiment ist für große VK-Kon-
zentration (links in Abb. 2) das Anfangsabklingen 
schneller als das Endabklingen; die erwähnte Kon-
stanz der Differenz würde also im Falle kleiner VK-
Konzentration (rechts in Abb. 2 ) , wo die Anfangs-
tangente ansteigt, zu der unsinnigen Aussage führen, 
daß die Endtangente auch (stärker) anstiege. 

Dieses starre Verhalten von Anfangs- und End-Ast 
erscheint anschaulich verständlich: die Elektronen im 
Leitungsband werden in einem festen Verhältnis auf 
Vg-Zentren und Haftstellen entsprechend den Ein-
fangwahrscheinlichkeiten verteilt ohne Rücksicht dar-
auf, ob sie direkt aus den Quellen stammen oder 
thermisch aus den Haftstellen wieder befreit werden. 
Hieran würde sich auch nichts Wesentliches ändern, 
wenn wir das Modell durch Berücksichtigung eines 
angeregten Zustandes über dem Grundzustand der 
Haftstelle erweiterten. 

Eine Erweiterung des Modells, die diese Situation 
ändern würde, wäre die Hinzunahme eines Prozesses 
der Elektronenübertragung von den Haftstellen auf 
die Vx-Zentren, bei der die Elektronen nicht zwi-
schendurch wieder Band-Elektronen wären. Wir ver-

suchten demgemäß die Reaktionsgleichungen (s.w.u.) 
durch einen Term zu ergänzen, der einer Wahr-
scheinlichkeit für den direkten Übergang Haftstelle 
—>• Vx-Zentrum entspricht13. 

Unter der Annahme solcher Übergänge von Haft-
stellen mit nur einem gebundenen Zustand nach dem 
VK-Zentrum ergab die Rechnung wiederum Wider-
sprüche mit dem Experiment: die Erfüllung der For-
derung, daß bei kleiner Vx-Konzentration Anfangs-
Anklingen beschrieben werden muß, würde dazu 
führen, daß bei großer Vx-Konzentration das An-
fangsabklingen langsamer als das Endabklingen 
wäre. 

Abb. 1. Termschema des endgültigen Modells. Bezeichnungen 
siehe Gl. (1) ff. (die Terme sind nicht maßstäblich gezeichnet). 

Wir kamen schließlich zum Ziel mit der Annahme 
von Haftstellen mit Grund- und angeregtem Zustand, 
wobei die (thermisch aus dem Grundzustand bevöl-
kerten) angeregten Zustände Elektronen nach den VK 
sowohl direkt als auch (thermisch) über das Band 
übertragen können (Abb. 1) . 

Der experimentelle Befund, daß das Endabklingen 
bei Verminderung der VK-Konzentration zwar lang-
samer wird, aber einem endlichen Wert zustrebt, 
zeigt, daß außer dem Elektronenverbrauch beim 
Leuchten der (VK + C~) noch ein Elektronenverbrau-
cher anwesend ist. Dieser kann das (von uns ver-
nachlässigte) retrapping der Elektronenquellen (Tl+ 

etc.) sein; wir erfüllen diese Bedingung zunächst 
formal durch Einführung von Elektronensenken 

in Gl. (1) f f . ] , womit einer Entscheidung über 
die Natur dieses Verlustprozesses nicht vorgegriffen 
wird. 

13 Ein solcher Prozeß wird in der Literatur allgemein als Tun-
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chen Sinne wohl einer etwas anderen Modellvorstellung 
entstammt; wir schließen uns jedoch dem üblichen Sprach-
gebrauch an. 



2. Reaktionskinetik 

Das zu dem Modell (Abb. 1) gehörige System 
von Reaktionsgleichungen sieht dann so aus: 

dra 
dt 

dH°* 
dt 

- C V K H0*, 
d H° 
dt 

f t = - ( l l T ) L + ß V * n + Z V * H * \ (4) 

= /H°*-(ßVK + aH+ + ÖK) n, (1) 

= aH+n + yH° — e H°* — y H°* (2) 

e H°* — y H°, (3) 

n, H+, H°, H0*, VK, L bzw. K bedeuten Konzentra-
tion der Elektronen im Leitungsband, der leeren 
Haftstellen, der aufgefüllten Haftstellen im Grund-
zustand, der aufgefüllten Haftstellen im Anregungs-
zustand, der Vx-Zentren, der Leuchtzentren bzw. der 
Elektronensenken; y, y bzw. e bedeuten Übergangs-
wahrscheinlichkeit der Elektronen vom Grundzustand 
der Haftstelle in den Anregungszustand, vom An-
regungszustand ins Leitungsband bzw. vom Anre-
gungszustand in den Grundzustand; r ist die Lebens-
dauer der angeregten (VK + e~) *-Konfiguration; 
a, ß bzw. d sind Einfangquerschnitte für Elektronen 
in den Anregungszustand der Haftstelle, in VK-Zen-
tren bzw. Elektronensenken; C ist die Wahrschein-
lichkeit für den Tunnelübergang von Elektronen aus 
der angeregten Haftstelle zu VK-Zentren. 

Der letzte Term in (1) beschreibt den am Ende 
des vorigen Abschnitts diskutierten Einfang in Elek-
tronensenken. Der Einfachheit halber wurde ein re-
trapping von Elektronen aus dem Leitungsband nur 
in ( 2 ) , also in den Anregungszustand der Haftstelle 
berücksichtigt. Der letzte Term in der Gleichung für 
den eigentlichen Leuchtprozeß (4) beschreibt die Re-
kombination durch Tunneln; die Wahrscheinlichkeit 
dafür wurde proportional den Konzentrationen der 
beteiligten Partner, V k und ff0*, angenommen. 

Um dieses gekoppelte System von Differential-
gleichungen geschlossen integrieren zu können, mach-
ten wir — wie üblich bei solchen Betrachtungen 14 — 
die Annahme eines quasistationären Verhaltens der 
Elektronen im Leitungsband: 

dn/dt = 0 . (5) 

Dies erscheint gerechtfertigt wegen der kurzen Le-
bensdauer freier Elektronen. 

E. I . ADIROWITSCH, Einige Fragen zur Theorie der Lumines-
zenz der Kristalle, Akademie-Verlag, Berlin 1953. 

Weiterhin unterscheiden wir zwei Fälle: 
1. Nehmen wir den thermischen Abstand zwischen 

Grund- und Anregungszustand der Haftstelle als so 
groß an, daß wir eine thermische Nachlieferung von 
Elektronen aus dem Grundzustand vernachlässigen 
können, so ist unser System mit y = 0 geschlossen 
integrierbar. Die Lösung liefert Lumineszenzkurven, 
die bei einem Satz von Parametern überall abklingen 
und bei einem anderen Satz Kurven, die zunächst 
anklingen. Jedoch läßt sich mit einem festen Satz 
von Parametern bei alleiniger Veränderung von V& 
keine Kurvenserie gewinnen, die der gemessenen ent-
spricht. Dieser Fall entspricht auch dem schon in Ab-
schnitt 1 verworfenen Modell mit Tunnelübergang 
aus dem Grundzustand der Haftstelle. 

2. Im zweiten Fall nehmen wir den thermischen 
Abstand zwischen Grund- und Anregungszustand der 
Haftstelle als klein an und behandeln unsere Gin. 
(1) — (5) mit der zusätzlichen Bedingung 

dff°*/dt = 0 (6) 

für quasistationäres Verhalten der Elektronen im 
Anregungszustand der Haftstelle. 

Das Gleichungssystem (1) — (6) ist, wenn wir für 
den Verlauf der Abklingkurven H+, K, Vr als kon-
stant annehmen, geschlossen integrierbar und besitzt 
die Lösung: 

I{t) = L{t) o~t\x + H ° ( 0) 
L ( 0) * L( 0) 1 - T e f f / r 

mit den Abkürzungen 

{e~tlr _ e-tiretty 

(7) 

A _ CVK+y'-ß V k I ( a H + + ß V K + Ö K ) 
t V K + y ' ' (ß V k + ö K ) I (a H++ß V k + 8 K ) W 

(9 ) 

e+CVK+y''(ßVK + ö K ) l ( a H + + ß V K + ÖK) 

und 

Dabei bedeuten H°(0) und L ( 0 ) die Konzentratio-
nen H° und L zur Zeit t = 0, jedoch nach Beendigung 
des Ausleuchtens durch den Blitz, für dessen Inten-
sitätsverlauf hier eine (5-Funktion angenommen 
wurde. Das Verhältnis dieser Anfangskonzentratio-
nen denken wir uns gegeben durch das Verhältnis 
der Aufnahme-Raten von Haftstellen und ^K-Zentren 
für Elektronen: 

H°(;o) a ' H + 

ßVK (10) 

Die Gl. ( 7 ) , zusammen mit ( 8 ) , (9) und ( 1 0 ) , lie-
fert bei einem geeignet gewählten festen Satz von 



Parametern und variiertem VK eine Serie von Ab-
klingkurven, die alle vom Experiment geforderten 
Eigenschaften aufweist. 

Um das zu prüfen ist es zweckmäßig, sich aus 
Gl. (7) den zeitlichen Differentialquotienten dl/dt 
sowohl für i = 0 als auch für t—*-oo zu verschaffen 
— beide sind in halblogarithmischer Darstellung be-

quem ablesbar: 

dt/ t=Q ~ r ßVKTeH ' K ' 

d U - - J - . (12) 
dt I t^-oo r e f f 

Für sehr große V^-Konzentration ( FK — 0 0 ) haben 
diese beiden Differentialquotienten einfädle Bedeu-

tungen; da dann (8) A - > 1 und (9) l /reff y 
geht, wird (11) 

&/ («) d£ / T=0; VK-+OO X 

also gleich der reziproken Abklingdauer des 
(V K + e~)*-Zentrums, und (12) 

= (14) dt / «- •oo ; FK-^-OO 

also gleich der Ubergangswahrscheinlichkeit des 
Grundzustandes in den angeregten Zustand der 
Haftstelle. Dieser Fall ist mit guter Näherung in 
den gemessenen Kurven (Abb. 2 a) ganz links verifi-
ziert; man findet dort für 112 ° K : r = 0,36/^s 
und l / / = 1,4/<s. Weiter setzen wir versuchsweise 

Abb. 2. a) Gemessene Abklingkurven der ausgeleuchteten 371 m^-Eigenlumineszenz bei 112 °K mit von links nach rechts ab-
nehmender VK-Konzentration. Die Pfeile kennzeichnen den jeweiligen Zeitnullpunkt. Zur Charakterisierung der Abklingkurven 
wurden „Anfangs-" und „Endgeraden" mit den ihnen entsprechenden Zeitkonstanten eingezeichnet (nach Ref. 12). b) Gerech-

nete Abklingkurven entsprechend aufgetragen. 



dK = ixH+ und ß = £. Dann müssen zur vollständi-
gen Festlegung von (7) mit (8) und (9) noch drei 
Konstanten angepaßt werden. Mit l / e = 1,5 
l/y'—l jus und <x'/a = 5 — alle drei nicht unver-
nünftig — erhält man den Kurvensatz (Abb. 2 b ) . 
In diesem wurde von Kurve zu Kurve nur noch der 
Parameter ß Vn/a H+ geändert, und zwar zwischen 
10 (linke Kurve) und 0,1 (rechte Kurve). Wir hal-
ten in Ansehung des primitiven Modells die Über-
einstimmung für befriedigend. 

3. Die Haftstellen 

Über die für das Auftreten der verzögerten Lumi-
neszenz verantwortlichen Haftstellen können wir vor-
läufig nur Vermutungen äußern. Diese sind einer-
seits durch Röntgen-Strahlen bei Temperaturen um 
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130 °K im leeren Zustand thermisch stabil erzeug-
bar, andererseits jedoch sind sie im (mit einem Elek-
tron) gefüllten Zustand selbst bei 80 CK instabil; 
die Tiefe ihres Grundzustandes läßt sich aus dem 
wieder abfallenden Ast der Abklingzeit bei Tempera-
turen oberhalb 120 °K und der hier mitgeteilten 
Theorie zu 0,1 bis 0,2 eV abschätzen. Weiter müs-
sen sie einen gebundenen angeregten Zustand haben. 
Es kann sich also nicht um F'-Zentren handeln. 
Wohl aber halten wir große F-Aggregatzentren mit 
zusätzlichem Elektron, d. h. Zentren von der Art der 
M', N', R' , 0 ' für möglich1 5 '1 6 . 
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