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obige Abschidtzung kaum anders interpretiert wer-
den, als dal} es sich bei der Assoziation der Pseudo-
isocyanindidthylchloridionen, die die besprochenen
Fluoreszenzphédnomene verursachen, um relativ
niedermolekulare Einheiten handeln muf}. Das steht
im Einklang mit der weiter vorne diskutierten
starken Zunahme der Fluoreszenzintensitit mit ab-
nehmender Temperatur bei konstanter Abklingzeit.
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Tonizing radiation generates color centers in sodium chloride. On adsorption of gases on preir-
radiated salt the concentration of electron centers decreases. Adsorbed azoethane partly de-
composes forming nitrogen. About one to five electron centers disappear per nitrogen molecule
formed depending on experimental conditions (temperature. amount of azoethane adsorbed and
pretreatment of the salt). Electron centers disappear and nitrogen is formed with identical rates
following first order kinetics. It is suggested that adsorbed molecules interacting with the surface
cause electrons or holes to escape from their traps and eventually to recombine.

Durch ionisierende Strahlen werden in zahlreichen
anorganischen Feststoffen Farbzentren erzeugtl.
Die Farbe kann durch Adsorption gasférmiger
Molekeln teilweise ausgebleicht werden. An Stoffen
mit groller spezifischer Oberfliche (Silicagel, SiO»-
AlyO3-Katalysatoren) ist ein Ausbleichen der Farbe
unmittelbar beobachtet worden2-5. Auch durch
ESR-Messungen lassen sich Strahleneffekte in Fest-
stoffen erfassen und der Einflull adsorbierter Mole-
keln auf Resonanzsignale untersuchen-10. Mit dem
Ausbleichen der Farbe oder der Schwichung von
ESR-Signalen ist hdufig Chemisorption oder gar
Zerfall der einwirkenden Molekeln verbunden.

In der vorliegenden Arbeit wird die Abnahme der
Konzentration von Elektronenzentren in bestrahl-
tem polykristallinem NaCl unter der Einwirkung
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verschiedener adsorbierter Gase und Dampfe ver-
folgt. In NaCl werden vorwiegend F-Zentren
(Anionenleerstellen mit je einem eingefangenen
Elektron) und Defektelektronenzentren gebildet.
Die quantitative Bestimmung von F-Zentren er-
folgte nach der frither beschriebenen chemischen
Methode, bei der durch Auflosen des Salzes in einer
angesiuerten walrigen Losung von Alkohol pro
Elektron eine Molekel Hs entwickelt wird!l. Die
Zentrenbildung unter Bestrahlung ist von Kristall-
defekten abhéngig, die ihrerseits durch die Vor-
behandlung des Salzes bestimmt sind. Uber den
Einflull der Vorbehandlung von NaCl (Dotieren mit
Ca-Ionen, thermische Behandlung, Zerkleinerung
durch Mahlen, Lagern des gemahlenen Salzes) auf
die Zentrenbildung wurde schon berichtet!2. Der
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ELEKTRONENZENTREN IN %Co-BESTRAHLTEM POLYKRISTALLINEM NaCl

Zerfall von adsorbiertem Azoédthan wurde durch den
gebildeten Stickstoff nachgewiesen. Von besonderem
Interesse war hier der Vergleich der Zentrenab-
nahme mit der Stickstoffbildung.

Experimentelles

Es wurde NaCl ,,ultrarein‘
(~5-10-7 Ca2t/Na*t; ~ 3 -10-6S8r2+/Nat)

von Merck verwendet. Herstellung der Schmelzen, Dotie-
ren mit CaCls und Mahlen der Proben wurden bereits be-
schriebenl2. Azodthan war nach einer von RENAUD und
Lerrcul3 angegebenen Methode synthetisiert und durch
Sdulenchromatographie an aktiviertem Al>Os gereinigt
worden. Die unter Argon bei weitgehendem Ausschlufl von
Feuchtigkeit in einer glove-box gemahlenen Salzproben
wurden in Glasampullen bei Raumtemperatur evakuiert
(~ 1073 Torr) und unter LichtausschluB mit 6°Co-y-Strah-
len bei Raumtemperatur bestrahlt. Die Dosisleistung be-
trug 1,5-10%r - h~1. Vor der Azodthandosierung wurden
die bestrahlten Proben nochmals evakuiert und Azodthan
(als Dampf in einem bekannten Volumen gemessen) in die
Salzampullen kondensiert, die dann unter Vakuum ab-
geschmolzen wurden. Nach etwa 20 Stunden wurden die
Ampullen an einem Vakuumsystem iiber ein Brechsiegel
geoffnet, die permanenten Zerfallsprodukte (Hauptmenge
N2, daneben Hs und CHy4) nach Passieren einer Kiihlfalle
(flissige Luft) mittels einer Toepler-Pumpe gesammelt und
nach ihrer volumetrischen Bestimmung gaschromatogra-
phisch untersucht (Molekularsieb 5 A bei ~ 40°C, Helium
als Trigergas; Wirmeleitfahigkeitsdetektor fir No und Ho;
Flammenionisationsdetektor fir CHg). Zur Bestimmung
der Elektronenzentren wurden die Proben in einer ent-
gasten angesiduerten (0, 1 n HoSO4) willrigen Losung von
Athanol (3m) gelést und der erzeugte Wasserstoff zu-
sammen mit teilweise noch adsorbiertem No und CHy4 volu-
metrisch und gaschromatographisch bestimmt. Fiur kine-
tische Messungen wurde die dosierte Azodthanmenge aus
einem mit der Ampulle verbundenen Vorratsgefdl in die
thermostatisierte Salzampulle verdampft und die Reaktion
nach definierter Zeit durch Abpumpen des Azodthans
(Kondensation in einer Kiihlfalle) und nachfolgendes Auf-
16sen der Probe unterbrochen.

Ergebnisse
I. Abnahme der Elektronenzentren

Die durch y-Bestrahlung in NaCl erzeugten
Elektronenzentren sind bei Raumtemperatur unter
LichtausschluB3 bestindig, wenn die Proben im
Vakuum bestrahlt und aufbewahrt werden. Auch
nach mehreren Tagen ist keine Abnahme der
Zentrenkonzentration mefbar. Bei der Einwirkung
von Azodthan oder anderen gasférmigen Stoffen auf
die Salzoberfliche nimmt die Konzentration der

12 J, G. RABE u. G.JoprpIEN, Z. Naturforsch. 23a, 1170
[1968].
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Elektronenzentren jedoch ab. Dies laft sich durch
Vergleich der Zentrenkonzentration von Proben
gleicher Vorbehandlung und Bestrahlung vor und
nach Zugabe von Azoédthan zeigen. In Abb. 1 ist die
Konzentration der Elektronenzentren fir reines
und fiir Ca2+-dotiertes NaCl in Abhédngigkeit von
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Abb. 1. Konzentration der Elektronenzentren (gemessen
als Zahl der Ha-Molekeln pro c¢cm3) in NaCl als Funktion
der Bestrahlungszeit vor und nach Einwirkung von Azo-
athanmolekeln. @ und A : Konzentration vor Azodthan-
einwirkung. O und A : Konzentration nach Azo#dthanein-
wirkung. Spez. Oberfliche: Reines NaCl — 0,54 m? - g~1;
Ca2t-dot. NaCl (2,5 - 1074 Ca2t/Na*t) — 0,81 m2 - g~1. Azo-
dthankonzentration: 1.5 - 1018 bzw. 2,2 - 1018 Molekeln
pro cem3 Salz (~ 509, monomolekulare Bedeckung).

Gasart Druck (25°C) Zentrenabnahme
[Torr] ANH, - 10717[cm~—3]
No 6.0 1,46
Ho 12,1 1,61
Oz 7,4 1,41
N0 18,1 1,89
Ar 16,0 1,69
Azodthan (509, Monoschicht) 1,61

Tab. 1. Abnahme der Elektronenzentren ANm, in NaCl
nach Einwirkung verschiedener Gase. Reines NaCl, 20 Min.
gemahlen, spez. Oberfliche ~ 0,3 m? - g=1, Bestrahlungs-
zeit: 67—70h, Konzentration der Elektronenzentren:
6,87—7,02 - 1017 - cm~3, Einwirkungszeit ~ 20 h.

13 R. RENAUD u. L. C. Lerrcu, Can. J. Chem. 32, 545
[1954].
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der Bestrahlungszeit aufgetragen, und zwar sowohl
vor als auch nach Zugabe von Azodthan (Azodthan-
einwirkung etwa 20 Stunden). Auch nach Adsorp-
tion anderer Gase verringert sich die Zentren-
konzentration. Dies lafit Tab. 1 erkennen, in der die
Abnahme /Ny, der Zentren nach Gaszugabe an-
gegeben wird. Obgleich die Gase verschiedene Elek-
tronenaffinitit haben, bringen sie etwa die gleiche
Menge an Elektronenzentren zum Verschwinden.

I1. Reaktionsprodukte des Azodthans an
bestrahltem NaCl

Bei der Einwirkung von Azoédthan auf bestrahltes
NaCl tritt teilweise ein Zerfall dieser Molekeln ein
(bei ~ 509, Oberflichenbedeckung max. 109, der
zugefiigten Molekeln). Es wird Stickstoff gebildet,
dessen Menge als reprisentativ fir den insgesamt
eingetretenen Zerfall von Azodthan angesehen wer-
den kann. Andere permanente Gase (Hy und CH,)
machen nur einige Prozent der Gesamtmenge aus.
Cy- sowie kleine Mengen Cs- und Cgz-Kohlenwasser-
stoffe konnten ebenfalls nachgewiesen werden. Uber-
raschend war die Beobachtung, daf} der entstandene
Stickstoff zum grofiten Teil irreversibel an NaCl
adsorbiert war. Nur eine kleine Menge (~ 1—109,
der gesamten No-Menge) konnte bei Raumtempe-
ratur zusammen mit Wasserstoff und Methan, das
ebenfalls teilweise adsorbiert blieb, sowie Cs-, (3-
und (Cj-Kohlenwasserstoffen und unverindertem
Azodthan abgepumpt werden. Der groflere Anteil
des Stickstoffes und ein Teil des Methans wurde erst
beim Auflosen der Salzprobe zur Zentrenbestim-
mung frei und konnte dann gemeinsam mit dem aus
den Zentren entwickelten Wasserstoff gaschromato-
graphisch bestimmt werden. Bei Einwirkung von
Stickstoff auf bestrahltes Salz wurde jedoch keine
irreversible Adsorption dieses Gases beobachtet,
auch die Adsorption der anderen in Tab. 1 genann-
ten Gase war reversibel.

Die vom Salz abpumpbaren Produkte wurden bis
auf No, He und CH4 in einer Kiihlfalle (fliissige Luft)
zunichst zuriickgehalten und spéter nach Ver-
dampfen volumetrisch bestimmt. Bei den Ver-
suchen mit reinem NaCl entsprach dieses Volumen
etwa der eingesetzten Azodthanmenge. Offenbar
konnte praktisch das gesamte nicht unter Stickstoff-
bildung zerfallene Azodthan wieder abgepumpt
werden. Bei den Versuchen mit Ca2*-dotiertem Salz
hingegen konnte nur ein sehr kleiner Teil des
Azoidthans wiedergewonnen werden. Die Ca2*-
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dotierten Proben unterschieden sich schon dadurch
von den reinen Proben, daf} das durch Bestrahlung
griinlich gefirbte Salz nach der Azoidthanadsorp-
tion eine rotliche Farbung annahm. Diese Farbung
blieb auch beim Abpumpen der Reaktionsprodukte
bis zum Auflésen der Proben erhalten. Nach Auf-
losen blieb bei den CaZ*-dotierten Proben eine
flockige Substanz zuriick, die weder in Ather,
Alkohol und Essigsiure noch in Pyridin l6slich ist
und keinen definierten Schmelzpunkt hat. Um eine
Elementaranalyse zu ermoglichen, muliten die ge-
ringen Mengen dieser Substanz aus zahlreichen
Einzelversuchen gesammelt werden. Die Analyse
ergab: C:55,19,: N:26,29,: H: 6,09,. Die isolierte
Substanz muf} ein Reaktionsprodukt des Azodthans
sein. Azodathan hat die Zusammensetzung:
C:558%: N:32,5%: H: 11,79%,. Zentrenabnahme
ANy, und Stickstoffbildung sind anscheinend unab-
hangig von der Bildung des hochmolekularen
Produktes, denn das ANy, /Ns-Verhiltnis ist dem
an reinem Salz sehr dhnlich, obwohl hier dieses
Produkt nicht gebildet wurde. Es ist nicht auszu-
schlieBen, dall das Produkt erst beim Auflosen des
Salzes gebildet wird.

II1. Das Verhiltnis ANy, /Ny

In Abb. 2 sind die Abnahme der Konzentration
der Elektronenzentren ANy, und die Stickstoff-
ausbeute (abpumpbarer und irreversibel adsorbier-
ter Stickstoff) in Abhédngigkeit von der Bestrah-
lungszeit aufgetragen. Die Zentrendifferenz ANy,
nimmt zundchst mit der Bestrahlungszeit zu. Bei
hoheren Bestrahlungszeiten durchliduft ANy, jedoch
ein Maximum. Die Stickstoffausbeute héngt in
gleicher Weise von der Bestrahlungszeit ab. Die
Stickstoffausbeuten sind wie die Elektronenzentren-
abnahme und die Gesamtkonzentration der Zentren
beim reinen Salz erheblich kleiner als beim Ca2+-
dotierten. Die Zentrenabnahme ist der Stickstoff-
ausbeute proportional, wie Abb. 3 erkennen laf3t.
Der Zerfall von Azodthan ist demnach — und die
Maxima fiir ANy, und Ny machen dies besonders
deutlich — direkt von der Konzentration bestimm-
ter Elektronenzentren im NaCl abhingig. Der
Azoidthanzerfall und die Abnahme der Zentren
unterscheiden sich bei reinem und Ca2*-dotiertem
Salz nicht grundsétzlich, obwohl, wie oben be-
schrieben, am dotierten Salz noch eine zusitzliche
Reaktion, namlich die Bildung eines hoéhermole-
kularen Produktes, ablduft.
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Abb. 2. Abnahme der Elektronenzentren ANy, in NaCl

(Differenz der Ha-Molekeln pro em3 vor und nach Azoédthan-

einwirkung) und N»-Ausbeute durch Azodthanzerfall als
Funktion der Bestrahlungszeit.

Das Verhéltnis ANy,/Ns = 2,4 in Abb. 3 zeigt
an, da mehr Elektronenzentren ANy, verschwin-
den, als Azodthanmolekeln unter Ns-Bildung zer-
fallen. Der Ca2t-Gehalt des NaCl beeinflult das
ANy,/No-Verhiltnis nicht oder nur geringfiigig.
Abhingig ist dieses Verhéltnis von der adsorbierten
Azodathanmenge, der Reaktionstemperatur und
dem Ausheilen von Defekten vor der Bestrahlung.
Die Abhédngigkeit dieses Verhdltnisses von der
Azoathankonzentration zeigt Tab. 2. Die Proben
I—IV stammen aus der gleichen Mahlung. Bei
Adsorption sehr kleiner Azodthanmengen (weniger
als ~ 129, einer Monoschicht) hingt die Zentren-
abnahme ANy, von der Azodthankonzentration ab
und bleibt dann oberhalb einer gewissen Konzen-
tration tiber einen weiten Bereich (Faktor 20)
praktisch unverandert. Die No-Ausbeute hingegen
ist iiber den gesamten Konzentrationsbereich an-
nihernd konstant. Offensichtlich gibt es Elektro-
nenzentren, die unter Einwirkung von Azodthan-
molekeln verschwinden, wobei Azodthanmolekeln
unter No-Bildung zerfallen und andere Zentren, bei
deren Verschwinden kein Zerfall von Azoidthan
eintritt. Bei kleiner Azodthankonzentration
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Abb. 3. Zusammenhang zwischen Abnahme der Elektronen-
zentren ANH, in NaCl und Ns-Ausbeute durch Azoathan-
zerfall (Bestrahlungszeiten von 1 bis 250 Stunden, Azoédthan-
einwirkung ca. 20 Stunden). @: Reines NaCl (Abb. 2).
O: Ca2*-dotiertes NaCl (2,5 - 104 Ca2t/Na*) (Abb. 2).
(1,07 - 1017 Molekeln cm—3 bei 1,6—1,7-1017
ANy, - cm~3) verschwinden bevorzugt Zentren der
ersten Art, das Verhaltnis 4N y,/Ns ist daher klein
(Probe I). Bei groBerer Azoathankonzentration (ab
1,85 - 1017 Molekeln - em—3) bewirken die zusitz-
lichen Molekeln lediglich eine weitere Abnahme der
Zentren /ANyg,, ohne dall gleichzeitig mehr Stick-
stoff gebildet wird. Das ANy,/Ns-Verhdltnis wird
daher entsprechend grofler (Proben IT—IV).

Probe I 11 111 v

Bestrahlung [h] 67 67 64 64

Elektronen-

zentren - 10717 [em—3] 6,48 6,48 6,26 6,26

Azoathanmolekeln

- 10717 pro cm? Salz 1,07 1.85 9,55 39,3
(7)* (12)*  (63)* (268)*

Zentrenabnahme

ANH, - 10717 [em—3] 0,96 1,61 1,73 1,66

Ns-Molekeln - 10-17

pro cm? Salz 0,68 0.69 0,75 0,78

ANw,/N2 1.4 2.3 2.3 2.1

Tab. 2. Abnahme der Elektronenzentren 4Ny, in NaCl und

Ns-Bildung nach Adsorption unterschiedlicher Azodthan-

mengen (reines NaCl, 20 min gemahlen, spez. Oberfliche

0.29 m? - g1, Einwirkungszeit: ~ 20h). * 9, Mono-

molekulare Oberflichenbedeckung bei vollstindiger Ad-
sorption (o = 41 A2),
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Dal} bei sehr kleiner Oberflichenbedeckung be-
vorzugt die zum Azodthanzerfall fiihrenden Zentren
verschwinden, mag daran liegen, dal} sie sich in aus-
gezeichneten Positionen der Oberfliche befinden.
Ein Anbhaltspunkt dafiir ist die Beobachtung, daf}
auch die Defekte, die diesen Zentren zugrunde-
liegen, beim Lagern des gemahlenen Salzes bevor-
zugt ausheilen, so dall nach Bestrahlung sowohl
ANy, als auch die Na-Ausbeute kleiner sind. Tab. 3
zeigt, dal} bei der lianger gelagerten Probe ANy,
und Ny etwa um den gleichen Betrag vermindert
sind : das ANy,/No-Verhiltnis wird dadurch grofer.

Probe I 1T
Lagerzeit * [min] 200 330
Zentrenabnahmen

ANH, - 10717 [cm—3] 4,01 3.04
No-Molekeln

-10-17 pro cm3 Salz 2,08 1.00
ANH,/N: 1,9 3.0

Tab. 3. Lagerungseinfluf} auf die Abnahme der Elektronen-

zentren ANH, in NaCl und N»-Bildung durch Azodthan-

zerfall (CaZ*-dot. NaCl (2,5 - 10~4 Ca2*/Na*); 60 min. ge-

mahlen; Bestrahlungszeit: 96 h; Azodthaneinwirkung:

~ 20 h). * Lagerzeit: Zeit zwischen Beendigung des Mah-
lens und Evakuieren der Proben.

Sehr ausgepragt ist der Einflul der Temperatur
auf dieses Verhiltnis. Bei Salzproben gleicher Vor-
behandlung und Bestrahlungszeit wurden nach
Azodthaneinwirkung folgende ANy, /No-Verhilt-
nisse erhalten: 5.3 bei — 75°C: 3,0 bei + 25°C;
1,2 bei -+ 75°C. Die No-Ausbeuten waren unab-
hingig von der Temperatur. Demnach verschwin-
den bei tiefer Temperatur nach der Gasadsorption
mehr Zentren. Bei + 75°C zerfillt pro verschwin-
dendes Elektronenzentrum anndhernd eine Azo-
athanmolekel unter Ny-Bildung.

IV. 100 eV-Ausbeute der Zentrenbildung
in Oberflichenndhe

Die Konzentration der Elektronenzentren ANy,
die unter Einwirkung von adsorbierten Gasen in
bestrahltem NaCl verschwindet, ist auffallend grof3,
wenn man berticksichtigt, dal die Oberfliche nur
0,81 m2 - g=1 betrdgt. Nur ein kleiner Bruchteil
(4,94 - 10~4) der Nat- bzw. Cl--Ionen befindet sich
in der ersten Oberflichenschicht. Tatséchlich ver-

14 J. J. MargHAM, R. T. PrATT u. I. L. MADOR, Phys. Rev.
92, 597 [1953].

15 H. 8. In¢aAM jr., u. R.SmorvcHowski, Phys. Rev.
117, 1207 [1960].
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schwinden wesentlich mehr Elektronenzentren, als
diesem Bruchteil entspricht, was nur durch eine An-
reicherung der Zentren in Oberflichennahe erklirt
werden kann; denn bei homogener Verteilung der
Zentren miiite man fiir die beobachtete Abnahme
eine bis einige 1000 A tief reichende Wirkung der
adsorbierten Molekeln annehmen. Im Grenzfall
(Elektronenzentren ANy, nur in der ersten Ober-
flichenschicht) ergibt sich eine ortliche Konzentra-
tion der Zentren von ~ 1020 Zentren - cm~—3 (l.c.12),
Auf hohe ortliche Zentrenkonzentration wurde
auch schon bei der Untersuchung der Zerfallskon-
stanten von Farbzentren beim Ausbleichenl4 und
der Leitfahigkeit15 geschlossen.

Tab. 4 enthalt die strahlenchemischen Ausbeuten
der Elektronenzentren fiir Ca2+-dotiertes gemahle-
nes Salz (vgl. Abb. 1). Nach einstundiger Bestrah-
lung errechnet man fiir die Ausbeute der Elektro-
nenzentren G (Hs) = 1,53, was besagt, dall bei
kurzen Bestrahlungszeiten im Mittel 65 eV zur
Bildung eines Zentrums benétigt werden. Dies
stimmt mit den fur F-Zentren in Einkristallen ge-
fundenen Werten (35 bis 98 eV) gut tiberein16-18,
Fiir die verschwindenden Elektronenzentren erhélt
man dagegen G (ANy,) = 579, was einem Bedarf
von 0.17 eV fiir die Bildung eines Zentrums in der
Oberflichenschicht entspricht. Da allgemein etwa
25 eV zur Bildung eines Tonenpaares anzunehmen
sind, mull eine Wanderung von Elektronen oder
Excitonen iiber einige hundert Gitterabstinde er-
folgt sein, bevor durch Elektroneneinfang Zentren
gebildet werden. Die Erzeugung von Zentren kann
man als eine spezifische Art der Speicherung von
Anregungsenergie ansehen, die bei Bestrahlung ab-
sorbiert wurde. Beim Bestrahlen des Salzes wandert
demnach Anregungsenergie zur Oberfliche und
wird in Form von Zentren in Oberflichennihe ge-
speichert.

V. Geschwindigkeit der Zentrenabnahme
ANy, und der Nso-Bildung aus Azodthan

Die zeitliche Abhingigkeit der Zentrenabnahme
und der Ns-Bildung konnte nur diskontinuierlich —
an jeweils einer Probe nach unterschiedlicher Reak-
tionszeit — verfolgt werden, da die Bestimmung der
Zentrenkonzentration und No-Ausbeute nach Auf-

16 F. FROHLICH u. S. ALTRICHTER, Ann. Physik 17, 143
[1966].

17 A. S. NowIck, Phys. Rev. 111, 16 [1958].

18 R. D. Jorpax u. R.S. Arcer, J. Appl. Phys. 31, 747
[1960].
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Elektronen- Abs. Energie*  Elektronen-
Bestrahlungs- Absorbierte zentren i. d. Ober- zentren
zeit Energie - 1020 (Hp) - 10-17 G (Ha) flichen- (AN, )** G(ANH,) ¥**
[h] [eV - g1] [g1] schicht - 10-17 - 10-17
[eV] [g7]
1 0,0792 1,12 1,53 0,0391 0,226 579
5 0,396 3,12 0,79 0,195 0,584 300
26 2,04 7,54 0,37 1,01 0,972 96
60 4,75 10,5 0,22 2,34 1.66 72
103,5 8,20 13,8 0,17 4,04 1,91 47
169,5 13,4 16,9 0,13 6,62 1,61 24
287 22,7 21,3 0,09 11,2 1,62 14

* bezogen auf NaCl in der Oberflichenschicht eines Gramms NaCl.
** ANy, ist die Konzentration der Elektronenzentren, die bei Adsorption von Azodthan verschwinden.
**% Far den Grenzfall, daB die Elektronenzentren AN, in der Oberflichenschicht lokalisiert sind.
Tab. 4. Strahlenchemische Ausbeute der Elektronenzentren in y-bestrahltem NaCl-Pulver (der G-Wert ist die Zahl der
pro 100 eV absorbierte Energie erzeugten Zentren). Ca2*-Dotierung: 2,5 - 10~4 Ca2*/Na*; spez. Oberfliche: 0,81 m?2 - g—1.

l6sen der Probe erfolgte. Als Reaktionszeit wurde
die Zeit zwischen Beginn der Azodthanadsorption
und Beginn des Auflosens der Probe gewertet. Bei
einem solchen Verfahren sind gréfere Streuungen
der MeBwerte nicht auszuschliefen, zumal die Ab-
nahme ANy, die Differenz zweier MeBwerte ist. In
Abb. 4sind die Zentrenabnahme (AN g, — ooy AN 11,())
und die No-Bildung (Ns;_ o) — Ny in logarith-
mischem Malstab gegen die Reaktionszeit auf-
getragen. Die Geraden lassen sowohl fiir das Ver-
schwinden der Zentren als auch fur die Bildung des
Stickstoffes auf einen Verlauf nach erster Ordnung
schlieBen. Da die Reaktionsgeschwindigkeit sich
mit der Menge des adsorbierten Azoédthans dndert,
mub die Reaktion pseudo erster Ordnung sein. Aus
den Steigungen der Geraden errechnet man sehr
dhnliche Geschwindigkeitskonstanten, die praktisch

unabhéngig von der Reaktionstemperatur sind. Fiir
eine ~ 70-proz. Oberflichenbedeckung mit Azo-
athan betrigt die Halbwertszeit der Zentrenab-
nahme und der Stickstoffbildung etwa 10 Minuten.

Diskussion

Mit der Vorstellung, daBl unter der Einwirkung
von adsorbierten Molekeln auf bestrahltes NaCl
Elektronen oder Defektelektronen ihren Potential-
mulden entkommen kénnen und in einem Rekom-
binationsprozel verschwinden, lassen sich die
meisten experimentellen Ergebnisse in Uberein-
stimmung bringen. Die Rekombinationsenergie ver-
mag dann die adsorbierten Molekeln eventuell bis
zum Zerfall anzuregen.

3
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a | Abb. 4. Abnahme der Elektronenzentren
ANH, in NaCl und Na-Ausbeute durch
Azoiathanzerfall als Funktion der Reak-
tionszeit. A: Abnahme der Elektronen-
zentren ANH, (Geschwindigkeitskonstan-
te KA Nms), /\: Ne-Ausbeute durch Azo-
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Das Verschwinden von Zentren in bestrahlten
Feststoffen bei Einwirkung adsorbierter Molekeln
ist vielfach durch Ladungstbertragung erklirt wor-
den 8-10, LuxsrorD und JAyNE? konnten zeigen,
daBl bei der Adsorption von COs an bestrahltes
Magnesiumoxid paramagnetische Zentren (Elek-
tronen in Oberflichen-Anionenleerstellen) ver-
schwinden und das ESR-Spektrum des CO;-Radi-
kalions auftritt. Um einen solchen Ladungsiiber-
gang kann es sich hier nicht handeln, denn unab-
hingig von der Elektronenaffinitit der adsorbierten
Molekeln nimmt die Elektronenzentren-Konzentra-
tion um den gleichen Wert ab (Tab. 1).

Aus demselben Grund ist auch ein von HExTz3
fir die Desalkylierung von Isopropylbenzol an be-
strahltem SiOs-AlyO3-Katalysator diskutierter Me-
chanismus hier wenig wahrscheinlich; nach diesem
Mechanismus erfolgt nach Ladungsiibergang Re-
kombination des Radikalkations mit dem Elektron
eines Elektronenzentrums.

Als ersten Schritt fiir die Befreiung einer Ladung
aus seiner Falle mufl man die Adsorption einer
Molekel in der Néhe eines Zentrums ansehen, das
von der Oberfliche nicht weit entfernt ist. Die
Storung des Potentialfeldes, beispielsweise durch
Anderung des Tonenabstandes in der Oberflichen-
schicht19 mag zur Schwichung des eine Ladung um-
gebenden Potentialwalles fithren. Auf Grund des

19 D. J. Yares, Advan. Catalysis 12, 265 [1960].
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Tunneleffektes konnen dann Ladungen durch den
Potentialwall entkommen und rekombinieren.

Die Abnahme der Elektronenzentren ANy, nach
erster Ordnung (Abb. 4) stimmt damit @iberein und
wurde auch bei thermischen Glow-Kurven be-
strahlter NaCl-Kristalle erhalten mit Aktivierungs-
energien von ~ 0,4 eV 20,

Schon bei physikalischer Adsorption von Molekeln
dicht an oberflichennahen Zentren sollte durch
Wechselwirkung mit der Oberfliche eine ent-
sprechende Schwichung des Potentialwalles grund-
sitzlich moglich sein. Dafl mit abnehmender Reak-
tionstemperatur mehr Elektronenzentren ANy, ver-
schwinden (Kap. IIT), lafit sich darauf zuriick-
fihren, daf} fir einen grofleren Anteil der adsorbier-
ten Molekeln eine hinreichende Wechselwirkung
mit der Oberfliche vorhanden ist (in &hnlicher Weise
wie mit abnehmender Temperatur der Anteil der
adsorbierten Molekeln oberhalb einer bestimmten
differentiellen Adsorptionswirme zunimmt). Allein
groBBere adsorbierte Mengen fiihren bei gleicher
Temperatur nicht zur Erhoéhung der Zentrenab-
nahme (Tab. 2). Die Rekombinationsenergie (Elek-
tron-Defektelektron) wird entweder ins Gitter
dissipiert oder regt adsorbierte Molekeln an, die bei
ausreichender Anregung zerfallen konnen.
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20 A, HALPERIN, A. A. BRAUER, A. BEN-Zvi u. N. Kri1-
STIANPOLLER, Phys. Rev. 117, 416 [1960].



