NOTIZEN

Zur Elektronenspinresonanz von Silber-
halogeniden mit zweiwertigen Anionenzusitzen
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In einer fritheren Arbeit! wurde iiber die Elektronen-
spinresonanz photochemisch erzeugter einwertiger Chal-
kogenionen in Silberhalogeniden berichtet. Hier sollen
noch einige erginzende Uberlegungen dargelegt und
Fehler berichtigt werden.

Zunichst zur Berichtigung der Fehler: Es muf
gl =gy— (2 1/4E) statt g| =gy— (A/4E) bzw. in der
letzten Formel Ag| = — (2 2/AE) statt Ag| = —(1/4E)
heilen, und setzt man eine endliche Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit der Elektronen der Chalkogenionen an
den benachbarten Silberionen voraus, d.h. nichtver-
schwindendes &, so geht & in das R;Z von Gl (1)
und damit in 4FE ein, und es ist

dg) =—2A[(1+&)*4E(£)] ™
Ag1=—A[(1+&%) 4E]7*.

Durch die Korrektur des ersten Fehlers werden die
aus den gemessenen g-Werten berechneten AE doppelt
so grof}, wenn man die A-Werte fiir freie Ionen zur Be-
rechnung beniitzt. Silberionen auf Zwischengitterpldtzen
filhren aber nach Gl. (1) zu Aufspaltungen, die um
den Faktor 3 kleiner sind. Durch die Annahme einer
endlichen Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen
an den 6 Nachbarionen konnte diese Schwierigkeit be-
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Darstellung des zeitlichen Verlaufes
der F-Zentren-Bildung unter Einwirkung von
Rontgen-Strahlen bei Zimmertemperatur

Von F. FroénLica

Institut fiir experimentelle Physik der Universitdt Halle
(Z. Naturforschg. 16 a, 211—213 [1961] ; eingeg. am 27. Dezember 1960)

Aussagen iiber den Bildungsmechanismus von F-Zen-
tren in Alkalihalogenid-Kristallen unter der Einwirkung
von Rontcen-Strahlung sind aus dem Anstieg der F-
Bande als Funktion der Bestrahlungszeit zu gewinnen,
werden jedoch sehr erschwert durch die bei merklicher
Absorption der Rontcen-Intensitdt in dickeren Kristal-
len auftretende Inhomogenitdt der Verfiarbung. Diese
Schwierigkeit wurde bei den nachfolgend mitgeteilten
Untersuchungen durch Verwendung sehr diinn gespal-
tener NaCl- und KCl-Kristalle vermieden. Der analyti-
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hoben werden; denn es tritt dann in 4gl der Faktor
(1+£%) 2 auf, und die Spin—Bahn-Kopplungskon-
stanten werden fiir diese Bindungsart z. Tl. erheblich
kleiner 2. Dadurch konnten die Elektroneniiberginge
vielleicht in den infraroten Wellenlingenbereich fallen.

Es wurden inzwischen orientierende Messungen an
tellurhaltigen Silberbromidkristallen im Bereich zwi-
schen 2 4 und 25 u durchgefiihrt, die jedoch nur die
Existenz sehr langwelliger Banden zeigten, die fiir die
Ubergiinge wahrscheinlich nicht in Frage kommen;
denn sonst miiBte 4(£)/(1+&2)2 etwa 0,06 4 sein. Lei-
der ist das Gebiet zwischen 1 und 2 g noch nicht er-
forscht und der Untergrund im nahen Infrarot sehr
stark, so dal schwache Absorptionsbanden darin unter-
gehen konnen.

Fithrt man eine Berechnung der A4g-Komponenten
fiir das axiale elektrische Feld, das von einem Silberion
auf benachbartem Zwischengitterplatz herriihrt, bis zu
zweiten Potenzen in A durch (siehe auch Anm.3), so
erhilt man fiir £=0:

Agll =ho= (A51)2 (80—1)
Ag) =go+Ag1— (dg1)? (8/2+1)
mit Ag,— — (2 2/4E) .

Ag, iiber den gleichen A-Werten wie in Anm.! aufge-
tragen ergibt Geraden mit etwa gleicher Streuung der
Punkte, jedoch mit anderer Steigung. Die 4E-Werte wei-
chen um héchstens 20% von den aus Ag| = — (2 A/4E)
berechneten ab. Beriicksichtigt man die endliche Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen der Chalko-
genionen an den benachbarten Silberionen, so diirfte
man keine Gerade erhalten, es sei denn, dal 4 in der-
selben Weise von & abhiingt wie (1+&%)2-AE(&).
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sche Zusammenhang zwischen F-Zentren-Konzentration
und Bestrahlungszeit wird dadurch iibersichtlich. Er lie-
fert insbesondere exakte Angaben iiber einen bereits
aus den Experimenten von Scuroper! und Nowick 2 zu
vermutenden Bildungsmechanismus der F-Zentren, der
in zwei Stufen vor sich gehen sollte. Kiirzlich haben
Sworucrowskr und Mitarbb. 3 durch Anwendung sehr
kurzwelliger Réntcen-Strahlung (140 kV Anodenspan-
nung) auch in relativ dicken Kristallen homogene Ver-
farbung erreicht und dabei fiir unverformte KCI-Kri-
stalle analoge Ergebnisse erzielt.

Experimentelles

Von groBeren, nach dem Kyrorouros-Verfahren aus
der Schmelze gezogenen Einkristallen wurden sehr
diinne Kristalle (Dicke zwischen 0,12 und 0,22 mm)
abgespalten und auf einem geeigneten Probenhalter
montiert, der reproduzierbar vor dem Fenster der
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