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Ober die Abklingung eines KC1-Phosphors 
mit T1C1-Zusatz und ihre Temperaturabhg, ngigkeit. 

Von W. Bringer und W. Fleehsig in GS~tingen. 

Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 22. November 1930.) 

Die Arbeit enth~lt auger den in der Zusammenfassung genannten Tatsaehen 
eine Methode zur Registrierung yon spektral zerlegtem Phosphoreszenzlieht. 

w Au[gabe. Die optischen Eigensehaften der Kristalle sind im 
allgemeinen verwickelt. Doch finder man in Einzelf~llen einfaehe Ver- 
h~Itnisse. Einfach sind z.B. die Absorptionsspektren reiner Alkali- 

halogenide* und die einiger Misehkristalle aus A]kalihalogeniden und 
Thalliumhalogeniden**. Die ersten Absorptionsbanden der reinen Alkali- 
halogenide hat man bereits mit merklieher Sicherheit bestimmten optischen 
Elementarprozessen zuordnen kSnnen***. Fiir die lVIischkristalle wird 
das gleiehe angestrebt. Bei diesen Mischkristallen wird ein grol3er Teil 
de r eingestrahlten Energie als Fluoreszenz- und Phosphoreszenzlicht wieder 
ausgestrahlt****. Die Alkalihalogenidkristal]e mit geringen Thallium- 
halogenidzus~tzen sind typisehe Phosphore. 

Fiir das Verst~ndnis des zur Phosphoreszenzemission fiihrenden 
Elementarprozesses ist die Frage der Abklingungskonstanten und ihrer 
Temperaturabh~ngigkeit yon entseheidender Bedeutung. Demgem~l~ hat 

man sich auch bei allen bisherigen Phosphoreszenzuntersuehungen sehr 
um die Auffindung von Phosphoren mit einheitlichen Abklingungskonstanten 
bemiiht ~. Bei den meist untersuchten Erdalkaliphosphoren ist man nicht 
zum Ziel gekommen. Man  braucht zur Darstellung ihres Abklingungs- 
verlaufs stets mehrere Exponentialfunktionen. ttingegen haben Wawi low 
und L e w s e h i n ~  ffir die kurzdauernde Phosphoreszenz yon Uranyl- 
kristallen (Halbwertszeiten etwa 10-~sec) die zeitliehe Abklingung mit 
einer einzigen e-Kurve darstellen kSnnen. 

* R. Hi lseh  u. R. W. Pohl,  ZS. f. Phys. 57, 145, 1929. 
** R. Hilseh,  ebenda 44, 860, 1927. 

*** R. Hi lseh  u. R. W. Pohl,  ebenda 59, 812, 1930. 
**** W. Bringer, 'ebenda 66, 311, 1930. 

t E. Becquerel ,  ,,La Lumiere", P. Lenard  u. W. Hausser ,  ,,Uber das 
Abklingen der Phosphoreszenz", Heidelb. Akad. 1912. Weitere Literatur siehe 
Handb. d. Experimentalphysik 23, 1. 

t~ S J. Wawilow u. W. L. Lewschin,  ZS. f. Phys. 48, 397, 1928. 
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Zweck dieser Arbeit war es, nach Alkalihalogenidphosphoren mit 

einheitlicher Abklingungskonstante zu suchen, um an diesen den Einflul  

der Temperatur zu messen. Das ist auch gelungen. Allerdings haben wit 

nicht durch ein bestimmtes Rezept in jedem ]?ale mit Sicherheit Phosphore 

mit einheitlicher Abklingungskonstante herstellen kSnnen. Dazu h/~ngt 
die Bildung yon ~ischkristallen zu sehr yon Nebenumst/~nden ab. Doeh 
sind wit in den Besitz einer ganzen Reihe yon KG1-Phosphoren mit ein- 

heitlicher Abklingung gelangt, und an diesen haben wir e inen einfachen 

Zusammenhang zwischen Abklingungskonstanten und Temperatur ge- 

funden. 
w 2. Das KristaUmaterial. Benutzt wurden in dieser Arbeit aus- 

schliellich KC1-Kristalle mit T1C1-Zusatz. lX~iit wachsender T1C1-Kon- 
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Absorption (I and IT) und Emission (1 and 2) elnes K C1-Phosphors mit T1-Zusatz. 
Die gestrichelte Kurve/I en~spricht einem Tl-Zusatz -< 2.10-~ Mol-O/o im SchmelzfluB. 

Die Emissionsbezirke a, (3, 7, J sind getrennt untersucht worden. 

zentration steigt tier als Phosphoreszenz gespeicherte Bruchteil der ein- 

gestrahlten Lichtenergie*. Infolgedessen benutzten wir nur l~Iischkristalle 

mit mindestens 0,05 Mol-% T1C1 im Schmelzflul. Das bringt nach der 
Dissertation yon W. K o c h  allerdings einen Nachteil mit sich. Das Ab- 

sorptionsspektrum dieser hochkonzentrierten Phosphore ist komplizier~er 

als das der Phosphore mit geringen Konzentrationen** ( (  ~.  10 - 4  Mol-% 

im Schmelzflul~). Das Absorptionsspektrum der yon uns benutzten 
Phosphore ist in Fig. 1 mit den Banden I und I I  dargestellt. 

Die Emissionsbande i ist in ihrer spektralen Verteilung sowohl pho~o- 
graphisch wie lichte]ektrisch bestimmt worden. Auf sie beziehen sich auch 

die bisherigen Untersuchungen fiber den Nutzeffekt yon Fluoreszenz und 

Phosphoreszenz. Die langwellige Bande 2 hingegen ist nur punktiert halb 

* W. Bringer,  1. c. 
** W. Koch ,  ZS. f. Phys. 57, 638, 1929. 
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scheraatisch gezeichnet, denn sie ist bisher noeh nicht Iichtelektrisch aus- 
gemessen und W. y o n  ~Ieyeren*  hatte seine photographischen Unter- 
suchungen yon vornherein auf den Spektralbereich unter 430 m# beschr~nkt. 
Trotzdem haben wir diese B~nde unbedenklich in dieser Arbeit mit be- 
nutzen kSnnen. 

Die Fluoreszenz dieses Kristallmaterials war sicher nach 1/2ooo0 sec 
naeh Schlul~ der Bestrahtung erlosehen. Zur Ermittlung dieser Zahl haben 
wir eine rasch rotierende Phosphorflaehe benutzt. Der Phosphor war als 

Fig. 2. 
Photographie einer schnell rotierenden Phosphorflache. a i s t  der erregende Lichtfleck. 

Die Drehrichtung is t  dutch den Pfeil angedeutet. 

grobes Kristallpulver** auf eine Messingscheibe aufgekittet. Er bildete 
einen Ring von 8,5 cm Durchmesser und 0,7 cm Breite. Dieser Ring wurde 
in einem schmalen, radialen Bereich von 1,5 mm Breite mit dem Lieht 

einer der Absorptionsbanden I oder ! I  (Fig. 1) bestrahlt und bei einer 
Drehzahl yon 30 sec - 1  mit einer gew6hnliehen photographischen K~lnera 
photographieri. Das Glasobjektiv dieser Kamera hielt zugleich zerstreutes 
erregendes Licht yon der photographischen Platte fern. Die Fig. 2 gibt 

* W. v. Meyeren,  ZS. f. Phys. 61, 321, 1930. 
** Bei den gleichfalls ausgeftihrten Messungen mit Einkristallen st6rte eine 

Lichthofbildung. 
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eine so erhaltene Aufnahme. a zeigt uns den zur Erregung benutzten 

Lichtfleck durch das Fluoreszenzlicht abgebildet.  Eine Unsch~Lrfe der 

Konturen von 0,3 mm gibt als obere Grenze der Dauer des Fluoreszenz- 

lichtes 1/2oooo sec. Die wahre Dauer wird wohl in der ffir Fltissigkeiten 

bekannten GrSBenordnung* (etwa 10 - s  sec) liegen. Unmit te lbar  an den 

Fluoreszenzfleck schliel~t sich ein in Richtung des Pfeiles j~h abklingendes 

Nachleuchten an. Diese Emission wird in der vorliegenden Arbeit  nicht 

untersucht**. Sie is~ l~ngst vor Beginn jeder ~el3reihe abgeklungen. 

Danach erfolgt der allererste Anfang der ]angdauernden Phosphoreszenz, 

der die Untersuchung dieser Arbeit  gilt. 

w 3. Versuchsanordnung. Die Versuchsanordnung ist in Fig. 3 dar- 

gestellt. Sie besteht  aus drei voneinander unabhAngigen Teilen. Der in 

Fig. 3. Versuehsanordnung. 
L~ und L 2 Quarzlinsen (f ~ 10 em), P 60O-Quarzprisma, V photographischer Yersehlul~, 
K Kristall, M Mikrometersehlitten, auf ibm sitzt der Spar ~, der einen Spektralbereieh 
in die Photozelle Z fallen li~i~t; die Photozelle Z sitzt in kurzer Verbindnng auf emem 
EinfadenelekVrometer. • Registrierspalt, auf ihm ist tier Elektrometerfaden abgebildet. 
Hinter ibm wird senkreeht zur Zelchenebene durch einen ~otor mit Zahngetrlebe ein 
liehtempfindliehes PiLpier vorbeigezogen. W Liehtquelle fiir die Registriereinriehtung 

(Wolfram- oder Bogenlampe). 

der Figur  nicht dargestell te Monochromator dient zur Herstellung yon 

einfach zerlegtem Licht  zur Erregung des Kristal ls  K. 

Das yore Kristal l  K ausgestrahlte Emissionslicllt wird in dem zweiten 

Spektra lappara t  yon K bis Z ebenfalls zerlegt. Die auf dem Mikrometer- 

schlitten M verschiebbare Spaltblende S l~13t nut  einen begrenzten Spektral-  

bereich in die Photozelle Z fallen. Die Photozelle Z sitzt mit  mSglichst 

kurzer Verbindung auf einem Einfadenelektrometer  in einem mit P205 

getrockneten Messinggehause. Durch diese Anordnung ist eine sehr hohe 

Ladungsempfindlichkeit  gewahrleistet.  

Der dri t te  Teil der Versuchsanordnung dient zur photographischen 

t~egistrierung der Elektrometerauf ladung (Beleuchtungsquellen: Wolfram- 

* E. G a v i o l a ,  Ann. d .  Phys. 81, 681, 1926. 
** M6glichenfa]ls fehlt sie bei den in dieser Arbeit benutzten Kristallen mit 

einheitlichen Abklingungskonstanten. 
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lampe, Vorschub der Platte durch Elektromotor mi~ Zahngetriebe, Zeit- 
marke dutch Metronom mit 2 Sekunden Sehwingungsdauer). 

Der Kristallhalter besteht aus einem elektrisch heizbaren, U-fSrmig 
gebogenen Bleeh mit zwei gegeniiberliegenden Fenstern (Fig. 4). Die 
Kristalltemperatur wird durch ein Thermoelement kontrolliert. Dieses ist 
mit einem Bleeh verlStet, das zwischen Me~kris~all und einem Hilfskristall 
aus gleichem ~Iaterial liegt. Die Drahte des Thermoelements gehen dutch 
eine Bohrung b des Hilfskristalls nach au$en, wie in Fig. 4 ersichtlich. 

Die Herstellung einer geeigneten Photozelle mit Quarzfenster (Kalimn- 
schicht) machte uns anfangs einige Sch~vierigkeiten. Wir muBten zur 

Fig. 4. Sehnit t  dureh den Kris tal lhal ter .  
M Mei~kristall, H Hilfskristal l .  Zwisehen ~Iel~kristall und  Hilfskris tal l  l iegt  das Thermo- 
element  T. Die Dr~hte zum Galvanometer  sind dutch  die Bohrung  b naoh aul~en geffihrt. 

Empfindlichkeitssteigerung eine Gasffillung (Argon) benutzen und im 
Spannungsbereich dicht unter der Glimmspannung arbeiten. Da sich die 
Abklingung unserer Phosphore auf eine Zeit bis zu 4 Minuten erstreckte, 
genfigten die Isolationseigenschaften des zuerst verwendeten Glases nicht 
mehr. Der Firma Schott u. Gen. danken wir fiir die freundliche Uber- 
lassung eines Spezialglases mit besonders guten elektrischen Eigensehaften. 
Ein Uberkriechen yon Ladungen auf der Innen- und Aul3enwand wurde 
durch eingebrannte geerdete Platinringe (Elster und Geitel) verhinderL 

~/4. Das Mefiver/ahren. Zur Messung benutzten wir frisch abgespaltene 
Einkristalle in einer Gr513e yon etwa 1 0 . 1 0 . 2  ram a. Es gelangten Kristalle 
mit T1-Konzentrationen zwischen 0,05 und 1 Mol-~ Zusatz im Sehmelz- 
flul3 znr Verwendung. 

Vor Beginn einer Messung mul~te das Thermoelement fiber einige 
Minuten eine konstante Temperatur angezeigt haben. Die Einstrahlung 
des Funkenlichtes dauerte etwa 5 bis 15 Sekunden. Die 18 cm des ~egistr(er- 
bla~tes wurden je naeh der Kristalltemperatur in 30 bis 250 Sekunden 
zuriickgelegt. In besonderen Fallen wurde aul~erdem der Registrier- 
sehlitten gegen Ende der Aufnahme mehrfach bestimmte Zeiten angehalten. 
Ein trotzdem noch verbliebener Rest der Lichtsumme wurde dutch 
TemperaturerhShung ausgetrieben. Der in Fig. 3 angedeutete Verschlul3 V 
verhinderte den Einfall des erregenden und des Fluoreszenzlichtes in die 
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Photozelle. Auf diese Weise liel3en sich grol3e DunkelstrSme vermeiden. 
Durch einen Elektromagneten wurde eine kurze, abet nicht genau definierte 

Zeit (0,1 his 0,9. Sekunden), naeh Ende der Erregung gleichzeitio der Ver- 

schlul3 geSffne~ unc~ das Elektrome~er enterdet. 
Zur Umrechnung des zeitlichen Verlaufs der Aufladung auf den Ver- 

lauf der abklingenden Lichtsumme wurden in gewissen Zei~abs~nden 

Eichaufnahmen der Anordnung gemacht. Diese bestanden in einer Regi- 

strierung der Aufladung bei konstantem einfallenden Licht eines kleinen 

Gliihl~mpchens. In sp~teren Versuchen konnten wir die Umrechnung 

ersparen, da die ermittelte Eichkurve recht genau linear war. Die urn: 

gerechneten Kurven wurden noch durch Abzug des Dunkelstromes und 

Berficksichtigung der Isolationsverluste verbessert*. Bei den Zellen aus 
Spezia]glas brauchten wir nur die DunkelstrSme abzuziehen. 

5. Zeitliche Abklingung der Lichtsumme, die Konstante o~. Die Fig. 5 
zeigt zun~chst das Beispiel eines Kristalls mit einheitlicher Abklingungs- 

50 /00 150 
Zeil in Sek~,#den 

Fig. 5. Der zeitliche Abfall der vom Kristall gespeicherten Lichtsumme. 
Der Mel~punkt O ist durch Ausheizen ermiitelt und entspricht der ges~mten a~fangs 

gespeicherten Liehtsumme. 

konstante. Die ausgezogene Kurve zeigt das Absinken der Lichtsumme 

mit der Zeit. Sie erstreckt sich fiber eine Beobachtungszeit yon 160 Sekunden. 

Nach Verlauf dieser Zeit wurde der Kristalt ausgeheizt und der als Kreis 

eingetragene Beobachtungspunkt ermittelt. Dutch ihn wird die Null- 

achse der Lichtsumme, die horizontal ausgezogene Gerade, festgelegt. In 
Fig. 7a ist der Logarithmus der Lichtsumme gegen die gleiche Zeitachse 

* Die Isolationsverluste wurden bei einer bestimmten Aufladung ermittelt 
unter Ber~icksichtigung des bei tier Aufladung Null gemessenen Dunke]stromes. 
Es wurde Proportionalit~t der VerluststrSme mit der Aufladung angenommeu. 
In den F~llen, wo der Dunkelstrom zu vernachl~ssigen war, ging der Elektro- 
meterfaden bei einer Aufladung yon 40 Skalenteilen erst in wenigstens 100 Sek. 
um 1 Skalenteil zurfick. 
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aufgetragen. Wir erhalten eine glatte Gerade entsprechend einer Ab- 
klingungskonstante ~ in der Gleichung Lichtsumme L ~ Loe  - ' ~ t  

Die in diesen beiden Figuren veranschauliehte Einheit]ichkeit der 
Abklingungskonstante haben wit in vielen Messungen gefunden und zum 
fiberwiegenden Tell in dieser Arbeit benutzt. In Einzelf'~llen haben ~vir 
jedoch zur Ergs such Kristalle mit zweifellos nicht einheitlichen 
Abklingungskonstanten hinzugenommen. Aueh filr diesen Fall geben ~-ir 
ein typisches Beispiel in Fig. 6. Wir gehen bei der Auswertung yon der 
Voraussetzung aus, dal~ die Abklingungskurve Fig. 6 dutch Uherlagerung 

\ 

1oo g~ 
Ze// in SekuRde# 

Fig. 6. Zeit l icher Abfall der  Lichtsumme 
ibe~ einem ~schlechten ~ Kristall .  

Die gestr ichelte Kurve entspr icht  einer 
mit t leren e-AbkHngung mit  grSl~ter Licht-  

summe. 

-0,5 

Ze# in 3e~unden 
Fig. 7. Lichtsumme 

in logar i thmischer  Darstel lung.  
a bezleht  sich auf Fig. 5, 
b auf Fig.  6. 

200 

yon eventuell sehr vielen e:Kurven nfit verschiedenen Abklingungs- 
konstanten ~ entsteht und d~l~ ~ um einen am h~ufigs~en vorkommenden 
Wert ~o streut. Diesen Weft haben wir ermitteltl indem wit die Prozesse 
mit kleinem ~ dutch eine Tangente approximieren und die in Fig. 6 mit 
einem Doppelpfeil markierten Betr~ge logarithmisch darstellen (Fig. 7b). 
Dureh Versehiebung der Tangente suehen wir es zu erreiehen, dal~ die 
in Fig. 7b gestrichelt gezeichnete Gerade die Ordinatenachse mSglichst 
hoch schneider. In diesem Falle ist durch eine e-Kurve mitt]erer Ab- 
klingung ein mSglichst grol~er Tell tier Gesamtlichtsumme wiedergegeben. 

Derartige Messungen sind jedoch, wie erwShnt, nur gelegentlich als 
Erg~nzung hinzugenommen worden. Sie lielBen sich nicht ganz ver- 
meiden, da zeitweise und ohne erkennbare Ursaehe ein zuvor einwand- 
freier Kristall seine einheitliche Abklingung verlor. 

Eine Abh~ngigkeit der Abklingung yon der Bestrahlungsdauer zeigt 
Fig. 8. Die Lichtsummen sind auf gleiches ~1~ reduziert. Ein Einflul~ 
der Bestrahlungsdauer is~ innerhalb der Mel~genauigkeit nicht erkennbar. 
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Wir haben oben im Falle der Fig. 5 und 6 die Konstante ~ im Exponenten 
der e-Kurve als Abklingungskonstante bezeiehnet. Dieser Name mug 
nach dem in Fig. 6 erl~uterten Beispiel als ~llkfirlich erscheinen. Denn 
in diesem zweiten Beispiel (Fig. 6) hat ~ ja unzweifelhaft nur den Wert 
einer Interpolationskonstanten. Der Name Abklingungskonstante ffir die 
GrSGe 0r hat nach den bisher mitgeteilten Beobachtungen noch keine 
Bereehtigung. Diese ergibt sich vielmehr erst dutch den Inhalt des n~chsten 
Paragralchen. 

w 6. Die Temperaturabhdngigkeit der Konstanten :r Bei den im vorigen 
Paragraphen beschriebenen N~essungen ist das Emissionslieht des Spektral- 
bereichs von 2 = 288 bis 312 m# der Emissionsbande 1 (siehe das Schema. 

X 

20g ,?00 
Ze# /n $ekun#en 

Fig. 8. Abh~ngigkei t  der Abkl ingung yon der Bes t rahlungsdauer .  
O 3~ A 10, X 30 Sekunden bestrahl t .  Die Lichtsnmmen sind anf gleiches Ma~ reduziert .  

Fig. 1) benutzt worden. Die nunmehr folgenden Messungen beziehen 
sich ebenfalls auf derartige relativ monoehromatische Emissionen. Doch 
sind in der Regel nacheinander vier verschiedene Emissionsbereiche a, 
fl, y, ~ untersucht worden, wie sie in Pig. 1 angedeutet sind. 

Ferner war nicht nur das benutzte Emissionslicht r~onochromafiseh, 
sondern auch das zur Erregung benutzte Funkenlicht. Die Fig. 9 gibt 
ein typisches Beispiel f fir die Temperaturabhangigkeit der Xonstanten 
bei drei verschiedenen zur Erregung benutzten Wellenli~ngen und je vier 
verschiedenen Emissionsbereiehen. In drei Pgllen (a, b, c) s~reuen die MeG- 
punkte aller vier Bereiche um etwa dieselbe Gerade herum. Nur wenige 
Punkte fallen ohne angebbaren Grund welt aus dem Bereich der MeG- 
genauigkeit heraus. Die verbleibende Streuung ist nicht verwunderlich. 
Die Messungen einer solchen ganzen l~eihe erstreckten sick fiber mehrere 
Tage mit st~ndig weehselnder thermischer Beanspruchung des Kristalls. 
Die Neigung der Geraden ist ffir die drei verschiedenen erregenden Wellen- 
li~ngen praktisch die gleiche, die gleiche Neigung bleibt auch bei anderen 
Kristallstiicken. Wit geben als Beispiel Fig. 7d. Wir gelangen also zu 

Zeitschrif t  ffir Physik.  Bd. 67. 4 
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einem recht einfachen Ergebnis. Die Konstante ~r des ,Abklingungsgesetzes 

er~eist sich bei Variation yon erregender und emittierter Wellenl~nge 

in sehr einfaeher Weise yon der Temperatur abh~ngig. Es gilt ~ ~ s e  ~ ~" 

(s -~ 1,06- 10 -~9 Wa~/sec, s = 2,9.109 sec-~) * unabh~ngig von der er- 

regenden und der emit~ierten Wellenlange. Insbesondere klingen beide 

~,-183 loy ~-- 7 

> 

~ ~ ~ 

/~ ~--~ ~ ~ 
B 

300 320 77 3~0 
7- 

Fig. 9. 
Die Abklingungskonstante er abh~ngig yon der absoluten Temperatur T, der erregenden und 
der emitt iertenWellenl~nge.  Die Emlssionsbezirke.s ind in Fig. 1 angedeutet. Der Emission 
entspreohen die Kreise O,  fl die Quadrate O, ~, die Dreiecke z~, ~ dis Kreuze X. Die 
~essungen a, b und c sind in demselben Kristal l  bei  den erregenden WellenI~ngen ~ ~ 193, 
199, 206 m~ gemacht. Die Messung d bezieht sich auf einen anderen Kristal l  derselben 
Schmelze (0,9 l~ol'~ T1C1 im Schmelzflu~, erregende Wellenl~nge 193 re.u). In a, b u n d c  sind 
dieselben Geraden gezogen. Die Gerade d hat  die gleiche Neigung, l iegt  jedoch etwas h~her. 

Emissionsbanden nach dem gleichen Gesetz ab. Ers~ auf Grund dieses 

Befundes schein~ es uns gerechtfe~igt, die GrSl3e ~ nich~ nut  als eine 

* F. Urba e h ,  Wiener Ber. i39 [2a], 363, 1930 setzt dieses Gesetz voraus 
und finde~ bei mit Radium erreg~en NaC1-Kristallen auf einem anderen 
Wege AlJlSsearbeiten derse]ben GrSl~enordnung. 
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Interpolationskonstante zu betrachten, sondern ihr die physikalisehe Be- 
deutung einer Abklingungskonstante zuzusprechen. 

7. Zur Deutung der Abkl~ngungskonstante. D i e  im vorigen Para- 
graphen gefundene Gesetzm~J3igkei~ ist formal nichts wei~er als die 
v a n  ' t  Hoffsche Gleichung. In dieser deutet man meist die Konstante s 
als eine Abtrennungsarbeit. So verf~hrt man unter anderem bei der An- 
wendung tier v a n  't Hoffsehen Gleichung auf die elektrolytische Leitung*. 
Diese Deutung ist jedoch an wesentliche Voraussetzungen gekniipft. Das 
erl~utern wit hier fiir den Sonderfall unseres Phosphoreszenzproblems. 

Wir gehen yon der Lenardschen  Grundvorstellung aus, dab die 
Phosphoreszenzemission durch das Zurt~ckkehren eines (ira Kristallgitter 

an einem Ion angelagerten) Elektrons veranlaJ]t ~ird**. Die Abklingungs- 
konstante ~ bedeutet in diesem Falle die Wahrscheinliehkeit fiir ein Elektron, 
dab dieses innerhalb der nachsten Sekunde zurfickkehrt. Ffir unsere Er- 
gebnisse ist die Deutung des s als AblSsearbeit mSglich unter der Annahme, 
dal3 die Bindung des Elektrons mit tier Bewegung der Ionen im Gitter 
nur schwaeh gekoppelt ist. Um dies zu zeigen, denken wit uns ein Gas, 
dessert Molekttle aus grol~en gleichen Einkristallen (K01 ~-T1-Zusatz im 
erregten Zustande) bestehen***. Die vorausgesetzte schwache Kopplung 
kommt darin zum Ausdruck, dal~ sich die Gesamtenergie eines solehen 
Einzelmolekiils in kanonischer Darstellung als Summe aus einem Haupt-  
anteil der Energie eines solchen Kristallmolekiils und den Energieanteilen 
schreiben laJ3t, die yon den angenommenen Elektronenbindungen herrtihren. 
Dabei sind diese Anteile yon getrennten Variablen p, q abhangig. 

E ~ E~ ~ :~] % (n Zahl der erregten Zentren). In diesem Falle darf 
k = l  

man die Boltzmannverteilung getrennt auf die einzelnen Energien anwenden. 
Die Wahrscheinlichkeit dafttr, dal~ in einem beliebigen ~[olekfil unseres 
hypothetischen Gases auf eine tier angenommenen Elektronenbindungen 

die Energie ~ entfallt, ist danach: 

gve kT 
$y 

"~,g,e kT 

* H; Braune ,  ZS. f. Elektrochem. 31, 576, 1925; W. Braunbeek ,  ZS. 
L Phys. ~4, 684, 1927; A. Smekal ,  ZS. f. Elektrochem. 34, 472, 1928; W. Le i th ,  
ZS. f. Phys. 56, 802, 1929. 

** P. Lena rd  u. S. Saeland,  Ann. d. Phys. 28, 476, 1909. 
*** Vgl. E. Schr6dinger ,  Handb. d. Phys., Bd. X. 

4* 
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g, statistisches Gewicht des Zustandes mit der Energie s,. Nun sollte 
alas Elektron jedesmal dann in den Ausgangszustand zurfickkebren, wenn 
die Energie der Elektronenbindung min4estens einen Sehwellenwert s o 
erreicht. Dann ist die Wahrscheinliehkeit des Zurfickfallens 

ev 

~ g~ e kT 

g~e kT 
~ y ~ O  

s bedeutet hierbei die H~iufigkeit eines Energiewechsels der Bindung. 
Die Summen sind fiber die mSgliehen Energiezust~nde der Bindung zu 
erstrecken. Uber diese ]~itt sich yon vornherein niehts aussagen, deswegen 
betrachten wir zwei Spezialf~lle. 

1. Es mSge eine diehte ~quidistante Folge von Energiezust~nden mi~ 
den Gewiehten 1 existieren , deren Abstande klein im Vergleich zu e o sind. 

$0 

Dann ist ~ -= s . e  kT 

2. Es mSgen nur zwei Energiezust~nde existieren, der untere e 1 mit  
dem Gewieht m, der obere so m~t dem Gewicht 1. Dann ist 

(~o - ~I) 

e k T 8 (~0 - -  ~t) 
- - . e  k T  

0r ~ S .  ( ~ o - - e l )  ~ m ' 

~ .~_ ~ k T  

wenn So- -  ~1 ~ k T i s t .  
In den meisten F~llen wird man im Exponenten die AblSsearbeit 

erhalten, doch kann der Proportionalit~tsfaktor, wie schon das le~zte 
Beispiel zeigt, v o n d e r  Zahl der Energiewechsel pro Sekunde erheblich 
abweichen. Es sind atlerdings auch F~lle denkbar, in denen die Gese~z- 
m~13igkeit komplizierter wird (z. B. aueh wenn s temperaturabh~ngig ist) 
und bei gen~herter Darstellung durch das einfache gefundene Gesetz der 
Exponent nieht gleich der AblSsearbeit ist. 

Trifft in unserem Falle die Deutung des Exponenten als AblSsearbeit 
zu, so darf man hoffen, die zu diesem Wert gehSrige Frequenz optisch 

naehweisen zu kSnnen. Der gemessene Wert s - ~  1,06 �9 10 -19 Wattsee 
entspricht einer Absorptionsbande des erregten Kristalls bei etwa 1,85 #. 
Wir haben an dieser Stelle inzwisehen eine auslSschende Wirkung beob- 
aehtet. Hierfiber werden wir in einer weiteren Arbeit beriehten. Gleieh- 
zeitig sell dann das Verhalten tier Kristalle mit uneinheitlicher Abklingung 
untersueht werden. In dem gfinstigen Falle, dal3 alas aus den Messungen 
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nut sehr ungenau zu errechnende s =-2,9.109 sec - 1  mit der Zahl der 
Energiewechsel identisch ist, wiirde sich nach etwa jeder 1500. URrarot- 
schwingung des Gitters ein Energiewechsel vollziehen. 

8. Zusammenfass,ung. 1. Man kann thalliumhaltige KC1-Phosphore 
herstellen, deren Lichtsumme nach einer einfachen Exponentialfunktion 
L -~ L o- e - ~ t  abklingt. 

2. Der Logarithmus dieser Konstanten ~ ist eine lineare Funktion 
der reziproken Temperatur unabh/~ngig yon der erregenden und der emit- 
tierten Wellenl/~nge. Deswegen kann ihr die physikalisehe Bedeutung 
einer Abklingungskonstante start einer formalen Interpolationskonstante 
zugesprochen werden. 

8. Aus der Temperaturabh~ngigkeit der Abklingungskons~anten l~l~t 
sieh ein Sehwellenwert im Sinne der v a n  ' t  Hoffsehen Gleichung nut 
unter bestimmten, in w 7 diskutier~en u berechnen. In 
diesem Falle muB dem berechneten Schwel]enwer~ eine optiseh nachweis- 
bare Kristallabsorption entsprechen. Diese ist dutch auslSschende Wirkung 
nachgewiesen. 

Herrn Prof. 1~. W. Poh l  mSchten wit ffir wertvolle Ratschl/ige und 
das fSrdernde Interesse, das er unserer Arbeit stets entgegenbrachte, 
herzlich danken. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wit flit die 
Bereitstellung yon Mitteln zu ~ol~em Dank verpflichtet. 

G6ttingen, I. Physikalisches Institut der Universit/it, November 1930. 


