NOTIZEN

Zur Elektronenspinresonanz von Silber-
halogeniden mit zweiwertigen Anionenzusitzen

Von Ines EBerr

Institut fiir Gerdtebau der Deutschen Akademie der
Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Oberschoneweide
(Z. Naturforschg. 16 a, 211 [1961] ; eingegangen am 22. Dezember 1960)

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-

statt

1 1. Eserr, Z. Naturforschg. 15 a, 279 [1960].
2 W. Low, Ann. N. Y. Acad. Sci. 72, 71 [1958].

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-

! H. J. ScurODER, Z. Phys. 76, 608 [1932].
2 A.S. Nowick, Phys. Rev. 111, 16 [1958]. — R. B. Gorpox
u. A. S. Nowick, Phys. Rev. 101, 977 [1956].
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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(&).

und

3 T.Inui, S. Harasawa u. Y. Osata, J. Phys. Soc. Japan 11,
612 [1956].

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

3 P. V. Mrrcuerr, D. A. Wiecano u. R. Smorucsowski,
Rev. 117, 442 [1960].

Phys.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fiir Naturforschung
@ @ @ in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
BY ND Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veréffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



212

Roéntcen-Rohre zur Verfarbung und hinter dem Aus-
trittsspalt des Spektralphotometers zur Absorptions-
messung in einer dazu hergestellten Probenwechselvor-
richtung eingesetzt werden konnte. Die Verfarbung er-
folgte bei Zimmertemperatur mit Wolframstrahlung
(50kV, 24 mA), eine Filterwirkung ergab sich durch das
ca. 1 mm dicke Glasfenster der RontceEn-Rohre. Der Be-
trag der F-Zentren-Konzentration wurde aus der Sma-
kuLa-Formel (mit f=0,7 fiir NaCl und f=0,81 fiir
KCl) ermittelt.

Aus einer Reihe von Experimenten ist in Abb. 1
und 2 zundchst der experimentell gefundene Verfar-
bungsverlauf fiir einen NaCl- und einen KCl-Kristall
dargestellt. Die Mefiwerte sind als Kreise eingetragen,
die ausgezogene Kurve C wurde mit Hilfe der nach-
folgend abgeleiteten Gl. (3) berechnet. Man erkennt
einen sehr steilen Anfangsanstieg, an den sich ein linea-
rer Teil anschlieBt; erst bei extrem grofien, hier nicht
dargestellten Bestrahlungszeiten deutet sich ein Satti-
gungscharakter an. Im Fall des KCI ist ein deutlicher
Wendepunkt im vorderen Teil der Kurve vorhanden.

Theoretische Darstellung des zeitlichen Verlaufes
der F-Zentrenbildung

Der experimentell gefundene Verlauf kann gut ver-
standen werden, wenn man annimmt, dall zwei verschie-
dene Arten von Anionenleerstellen im Kristall zur F-
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Abb. 1. Zeitlicher Verlauf der F-Zentrenbildung fiir NaCl.
Kristalldicke ~ 0,12 mm, MeBwerte als Kreise dargestellt.
Kurve C berechnet nach Gl. (3), Kurve A nach Gl. (1a),
Kurve B nach Gl. (2 a) mit den Werten a=5,68-10'5 cm—3
h—1, 5=8,29 h—1, ¢=0,723 h—%, ny=1,12-10'7 cm—3,
ny=1,07-10" cm—3.
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Abb. 2. Zeitlicher Verlauf der F-Zentrenbildung fiir KCI. Kri-
stalldicke ~ 0,19 mm, MeBwerte als Kreise dargestellt. Kurve
C berechnet nach Gl. (3), Kurve A nach Gl. (1a), Kurve B
nach Gl (2a) mit den Werten a=1,065-10' cm—3 h—1,
b=4,7h"1, ¢=0,27h—1, ny=1,33-107 cm—3,
n,;=3,8-101% cm—3.

NOTIZEN

Zentren-Bildung beitragen 4, die sich wesentlich durch
den Wirkungsquerschnitt beim Einfang des F-Elektrons
unterscheiden:

1. Es sei eine Anzahl ny (cm™3) von Anionen-Leer-
stellen von vornherein und mit statistischer Verteilung
im Kristall vorhanden. Fiir diese ist die F-Zentrenbil-
dung (Konzentration f;) bestimmt durch den Raten-
parameter b beim Einfang des F-Elektrons:

dfi

3 =b(ny—fi) mit fi=0 bei t=0. (1)

Der Ansatz liefert fiir diesen Teil der gebildeten F-Zen-
tren die durch einen Sittigungsverlauf gekennzeichnete

Konzentration
fi=ny(1—e~2%), (1a)

dargestellt in Abb.1 und 2 als Kurve A. Liegen im
Kiristall zundchst groflere Leerstellenaggregate vor, die
bei Rontcen-Bestrahlung Anionen-Leerstellen liefern,
so ergibt sich der gleiche Ausdruck (1 a) fiir die F-Zen-
trenkonzentration, wenn nur der Ratenparameter b we-
sentlich kleiner ist als der entsprechende Parameter fiir
die Abspaltung der Anionen-Leerstellen.

2. Es wird zusitzlich eine Anzahl n; (cm™2) von
Anjonen-Leerstellen angenommen, die bei der mit dem
Spaltprozel an diinnen Kristallen unvermeidlich ver-
bundenen plastischen Deformation an Versetzungen ent-
stehen und deshalb in unmittelbarer Umgebung der
Versetzungslinien lokalisiert in sehr hoher Konzentra-
tion vorliegen. Diese Leerstellen sollen von den in Gl.
(1) betrachteten (statistisch verteilten!) unterschieden
werden durch ihren Wirkungsquerschnitt beim Einfang
des F-Elektrons. Es darf weiter angenommen werden,
dafl auch wihrend der Rénrtcen-Bestrahlung proportio-
nal zur Zeit ¢ Leerstellen mit der Rate a unter Mitwir-
kung von Versetzungen gebildet werden® (vgl. auch
den linearen Anstieg der Meflpunkte bei groBleren Zei-
ten in Abb. 1 und 2). Fiir diese in der Umgebung von
Versetzungen befindlichen Leerstellen wird die F-Zen-
trenbildung (Konzentration fg) durch den Ratenpara-
meter c charakterisiert:

U —c(nytat—fo) mit fe=0 bei 1=0. (2)
Daraus folgt fiir diesen Teil der gebildeten F-Zentren
die Konzentration

fe=[n—(afc)]- (1—e™¢%) +at. (2a)

Die Gleichung liefert fiir lingere Bestrahlungszeiten
den experimentell gefundenen linearen Anstieg; bei
kleinen Zeiten wird ihr Verhalten durch den Faktor
ny— (a/c) bestimmt. Fiir n; >>a/c ergibt sich eine
Kurve vom Typ B in Abb. 1. Fiir n; <a/c dagegen
eine vom Typ B in Abb. 2. Im letzteren Fall ist es mog-
lich, daBB ein Wendepunkt im Kurvenverlauf fiir die Ge-
samtkonzentration f auftritt, die sich additiv aus f; und
fe zusammensetzt:

f=ne(1—e7t%) +at+[n;—(afc)]- (1—e¢%). (3)

4 F. Fronvuich, Phys. Verh. 11, 193 [1960].
5 H. Rasiy, Phys. Rev. 116, 1381 [1959].
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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™!, 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
RonteeEn-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 RontcEn-
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

Uber das Abklingen der Lumineszenz von mit Tl
aktiviertem NaJ und Cs]J bei Anregung
mit ultraviolettem Licht

Von Perter Braver, Hartwic BLume
und Hans-Jore HuBer

Physikalisches Institut der Universitat Freiburg i. Br.
(Z. Naturforschg. 16 a, 213—214 [1961] ; eingeg. am 27. Dezember 1960)

Die (kurzdauernde) Lumineszenz, die Alkalihalo-
genide als Folge der Aktivierung mit Tl 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. Smorucnowskr 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 Boxanom: 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 aulen eingestellte Kristall-
temperatur bei Abklingungsmessungen mit Teilchen-
erregung: da nur bei letzteren zusitzlich die sehr grofle
lokale Temperaturerhéhung hétte wirksam sein miissen,
ist zu schlieBen, dall diese so rasch abklingt?, daf sie

3 Siehe die Literaturhinweise zu Tab. 1.

4 J. Bonanomr u. J. Rosser, Helv. Phys. Acta 25, 725 [1952].

5 In Ubereinstimmung mit der Theorie von Fr.Seirz und
J. S. Koenter, in Fr. Serrz u. D. TurssurL, Solid State Phy-
sics 2, 305 [1956], Academic Press, New York.



