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Die Lage der langwelligsten Absorptionsbande in Silberhalogeniden mit Fremdionen-
zusiitzen 0~, 57, Se~ und Te~, und der Farbzentrenbanden li8t sich durch eine empirisch
gefundene Beziehung darstellen. Es resultiert ein Zusammenhang fiir die Bindung der Elek-
tronen an Fremdionen und Farbzentren. Es liflt sich weiter zeigen, daf fiir die Absorption
der gebildeten photochemischen Reaktionsprodukte nach der Bestrahlung die Polarisierbar-
keiten der Fremdionen eine wesentliche Rolle spielt.

1. Einleitung

Seit einigen Jahren wird versucht, die Absorptionsspektren der Farb-
zentren in den Alkalihalogeniden theoretisch zu erfassen. Nach MoLriwol
gilt in guter Ndherung die Beziehung

Ymax d2 = const (1)

(d = Gitterkonstante*). Spiater wurde von Morr und GurNEY?, TiBBs?,
SimpsonS, PINCHERLE? u. a. ein vereinfachtes Modell des Farbzentrums

- 3 e .
untersucht. Als Potential wird ein Coulombpotential — angesetzt, wobei
x-r

% die makroskopische Dielektrizititskonstante bedeutet. Zu diesem Potential
gehoren wasserstoffihnliche Energiezustinde und Eigenfunktionen. PEKARS
behandelt die Farbzentren wie ruhende Polaronen in einem durch die
statische und optische Dielektrizititskonstante bestimmten Coulombfeld.
Die Abschitzung der Energiceigenwerte eines im Gitter eingefangenen
Elektrons ergibt bei fast simtlichen Modellen, daff die Eigenfrequenzen um-

* Abweichend von der iiblichen Bezeichnung soll hier unter Gitterkonstante der kiirz-
zeste Abstand zweiter Ionen im Kristall verstanden werden.

1 E. MoirLwo, Gétt. Nachr. Math.-Phys., Klasse 97, 1931.

2 Vgl. MotT u. GURNEY, Electronic Processes in Ionic Crystals, Oxford (1948).

3 8. R. Tiess, Trans. Faraday Soc., 35, 1471, 1939,

¢ J. H. SimpsoN, Proc. Soc. (London), A 197, 269, 1949,

5 L. PiNcHERLE, Proc. Phys. Soc., (London), A 64, 248 1951,

6 S. I. PExaR, J. Exp. Theor. Phys., 16, 335, 1946 ; 17, 868, 1947 ; 19, 746, 1949 ;
20, 510, 1950.



230 0. STASIW

gekehrt proportional dem Quadrat der Gitterkonstanten sind, also eine der
Mollwo-Formel entsprechende Beziehung jedoch mit abweichender Konstanten.
Allerdings sind noch die Energieterme von der makroskopischen Dielektrizi-
titskonstanten des Alkalihalogenids abhiingig. Der geringe Unterschied der
Dielektrizitdtskonstanten der Alkalihalogenide 13t eine Entscheidung iiber
den EinfluBl von #% auf 9., nicht zu. Damit bleibt von dieser Seite offen,
ob das fiir das Farbzentrum zu Grunde gelegte Modell eine ausreichende
Niaherung darstellt.

2. Neue Ergebnisse der Untersuchung der Absorption von Stérstellenelektronen

In der letzten Zeit ist es gelungen,” fiir die ersten Absorptionsbanden,
die in den Silberhalogeniden mit 0%—-, S2--, Se?~- und Te?~-Zusatz bei tiefen
Temperaturen beobachtet werden, eine einfache empirische Beziehung anzu-

geben. Es gilt
hvd?=aR — bR2
oder umgeschrieben
a? a |
[ @)

hvd?= — —b|R
4b

Dabei bedeuten : hy die absorbierte Energie im Maximum der Absorptions-
bande, d die Gitterkonstante des Grundgitters und R der Ionenradius des
eingebauten zweiwertigen Fremdanions. Die Konstanten a und & kénnen aus
den gemessenen Werten fiir die Maxima der Absorptionsbanden und den
zugehérigen Ionenradien ermittelt werden. In der durch (2) gegebenen Dar-
stellung sind die Konstanten a und b weder vom Grundgitter noch von den
eingebauten Fremdanionen abhingig.

Abb. 1 und Abb. 2 zeigen die Abhingigkeit der absorbierten Energie

im Bandenmaximum vom lonenradius. In der Abb. 1 wurde, um die Kon-
2

stanten @ und b empirisch zu ermitteln, als Ordinate iiber R aufgetragen.

Es ergibt sich im Bereich der vorgegebenen Ionenradien eine Gerade.
Diese Darstellung, Abb. (2), fiihrt zu dem Ergebnis : Fiir einen bestimm-

a -
ten lonenradius, der dem Wert PY entspricht, gibt es einen Grenzwert in der

absorbierten Energie. Dieser Wert wird durch das Maximum der Parabel
festgelegt. Es kann auch gezeigt werden,® daB, falls man dem Farbzentrum

a
einen fiktiven Ionenradius —2‘b~zuordnet, sich dann die von MorLwo! auf-

7 H. D. Koswic, Z. Physik, 149, 204, 1957.
8 H. D. Koswic u. O. Srasiw, Z. Physik. 149, 210, 1957.
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2
gestellte Beziehung (1) ergibt, wobei die Konstante der Gl. (1) sich zu —Z—b—

erhilt (Gl. 2).

3. Diskussion der Glo. (1) und (2)

Die Maglichkeit der Beschreibung der Absorption der Farbzentren in
den Alkalihalogeniden mit der fir die Absorption der zweiwertigen Fremd-
ionen in Ag-Halogeniden giiltigen Beziehung (2) lift einige Folgerungen iiber
die Natur der Stérstellen zu. Die Konstanten aund bsind weder vom Fremdan-
on noch vom Grundgitter abhingig. Fiir den Absorptionsvorgang der Fremd-
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ionen in den Silberhalogeniden spielt z. B. die Elektronenaffinitiit keine Rolle,
wie man es zunichst erwarten wiirde. Die Konstanten ¢ und b kénnen also
nur durch die Stérstelle selbst bestimmt sein. Beriicksichtigt man weiter,
daB mit der Gl. (2) auch die Farbzentren beschrieben werden, dann bedeutet
das, daB die UberschuBelektronen der zweiwertigen Anionen in gleicher
Weise an die Storstelle gebunden werden wie das Elektron im Farbzentrum.
Ein derartiger Bindungszustand des UberschuBelektrons wiirde auch ver-
stindlich machen, warum z. B. die Elektronenaffinitit keine Rolle bei der
Absorption der Anionen spielt.

Damit erscheint die von MorLLwo! gefundene Beziehung (1) als ein
Sonderfall der allgemeineren Gleichung?

hvd2 = F (R), (3)

F (R) ist dabei eine Funktion des Ionenradius der eingebauten Stérstelle. Die
von MoLLwo! ermittelte Konstante ergibt sich dann, wenn fiir das Farb-

zentrum ein fiktiver Ionenradius 2;2 in (3) eingefithrt wird. Fir das Farb-

zentrum, das als ein in eine Halogenliicke eingefangenes Elektron betrachtet
wird, bedeutet dies, dafl das eingefangene Elektron sich einen giinstigen
Tonenradius selbst schafft. Dieser Radius entspricht einem Gleichgewichts-
zustand mit groBBter Bindung des Elektrons, wie es auch durch das Maximum
der Parabel beschrieben wird.

2
Die Konstante Zaz der Gl. (1), ist eine vom Gitter unabhingige

GroBe, da sie sowohl fiir die Alkali- als auch fir die Silberhalogenide
gilt.

Fiir die Lage der Absorptionshanden des Farbzentrums und der Fremd-
anionen kann also in dieser Naherung nicht die makroskopische Dielektrizi-
titskonstante zur Beschreibung herangezogen werden. Nur die Gitterkonstante
und der Raumbedarf der Stérstelle, der beschrieben wird durch den lonen-
radius, bestimmen die spektrale Lage der Absorptionsbhande.

Eine genaue Diskussion der Konstanten a und b zeigt, dal eine Abhin-
gigkeit von den Eigenschaften des Grundgitters, in das die Stérstelle einge-

bettet ist, zwar noch vorhanden sein kann. Jedoch miilten ¢ und b dann so
. - . . ae ‘a . a2
von dieser Gittereigenschaft abhiingen, daf} sich fiir alle Kristalle T const.

ergibt.

Interessant ist noch das Verhalten der Silberhalogenide. Aus der Gl. (3)
errechnet man die Lage der Farbzentrenabsorption fir AgBr zu 2,59 eV.
Bisher konnten die Farbzentren in Silberhalogeniden experimentell noch nicht
nachgewiesen werden. Eine genaue Betrachtung der Absorptionsmessungen an
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Ag-Halogenid-Mischkristallen von VOLKE? zeigt insbesondere hei den Se- und
Te-haltigen Kristallen an dieser Stelle einen durchaus anormalen Verlauf der
Absorption. Bei den O- und S-haltigen Silberhalogenidkristallen diirfte diese
Betrachtung kaum durchzufithren sein, da die Absorption der Fremdionen
nahe an der Grenzenergie liegt. Die Absorptionsenergien in den letztgenannten
Mischsystemen im AgBr weichen nur geringfiigig von dem berechneten Wert
der Farbzentrenbande ab. Genaue Untersuchungen iiber den anormalen Ver-
lauf der Absorption, insbesondere in Se- und Te-haltigen Kristallen, sind im
Gange, da die Existenz von Farbzentren in AgBr durchaus wahrscheinlich ist.

4. Zur Absorption der photochemischen Reaktionsprodukte
Wird der Kristall mit Anionenzusitzen bestrahlt, dann bilden sich im

langwelligen Bereich, wie die Abb. 3 zeigt, photochemische Reaktionsprodukte.
Das langwellige Hauptmaximum der gebildeten photochemische Reaktions-
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produkte nach der Einstrahlung in das durch Sensibilisierung hervorgerufene
Spektrum bei Ag,S-haltigen Silberbromidkristallen liegt langwelliger als das-
jenige bei Ag,Se-Zusatz. Das durch Sensibilisierung hervorgerufene Spektrum
selbst zeigt dagegen ein entgegengesetztes Verhalten; und zwar liegt das
Maximum der ersten Bande der Ausliuferabsorption in Ag,S-haltigen Silber-
bromidkristallen bei 490m ¢ und in Ag,Se-haltigen bei 514 m pu.

Dieses an sich merkwiirdige Verhalten der durch Sensibilisierung hervor-
gerufenen Absorption und der Absorption der photochemischen Reaktionspro-
dukte kann leicht durch Bildung der einfachsten Zentren Ajg [S;Br ] und
Ag,[SegBr_ ] qualitativ erklirt werden. Ein Ag; [S;Br]-Zentrum ist gleich-

:CH. VOLKE, Z. Physik, 138, 623, 1954; Ann. Physik, (6), 19, 203, 1956.
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bedeutend mit einem Farbzentrum, das an einen Frenkelschen Komplex
Ag,S, angelagert ist.

Die Energie, die bei Lichtabsorption an einem Ag[S¢Br_]-oder Ag,
[Se¢Br]-Komplex aufgenommen wird, kann durch folgenden Kreisprozefl
berechnet werden: Man entfernt zunichst das angelagerte Farbzentrum vom
Ag,Si-Komplex. Die dazu notwendige Arbeit hat den Betrag A,. Zur Ioni-
sierung des im Gitter auf diese Weise entstandenen isolierten Farbzentrums
(unter Bildung eines freien Elektrons und einer Bromliicke) ist anschlieBend
noch der Energiebetrag AE aufzuwenden. Bei der Anlagerung der Bromliicke
an den Frenkelschen Komplex Ag;S;, (wo zuvor das Farbzentrum abgetrennt
wurde), wird ein Energiebetrag A4, gewonnen. Die absorbierte Energie ist
demnach

hv=A4,+4E— A4,.

Der Energiebetrag AE ist fiir Ag,[SgBr]- und Agy[Se;Br]-Komplexe gleich.

Dagegen unterscheiden sich die Energiebetrige 4, und A, wesentlich. 4,
2
besteht aus zwei Anteilen : Aus einem Coulombanteil % und dem Anteil

N . ep . .
der Polarisationsenergie o in der pdasDipolmoment des Fremdions bedeutet.

2
Es ist also 4, = % (1 — Ld] - Das Dipolmoment p wird von dem Silberion
e

auf Zwischengitterplatz erzeugt, das sich in unmittelbarer Nachbarschaft
des Fremdions befindet. Bei der Anlagerung der Bromionenliicke an einen
AgiSi- oder Ag Ses-Komplex wirkt dieser Anteil im entgegengesetzten Sinne
wie die Coulombanziehung, also abstofiend. Infolge der groBeren Polarisierbar-
keit der Selenionen ist der Betrag 4, beim Ag;[S;Br_ ]-Komplex kleiner als
beim Agy[S;iBr]-Komplex. Dieser Unterschied bewirkt, daB} das Ansorptions-
spektrum der schwefelhaltigen Komplexe entsprechend der letzten Formel,
die aus dem KreisprozeBl gewonnen wurde, langwelliger als bei den selenhaltigen
Liegt.

Etwas problematischer ist die Abschitzung des Energieanteiles A4,.
Sicher ist jedoch, daf} die Elektronenbahnen des Farbzentrums die des Schwefel-
ions infolge geringerer Polarisierbarkeit der Schwefelionen durch die ange-
lagerten Silberionen auf Zwischengitterplitzen stidrker iiberlappen als die
der Selenionen. A, bewirkt, dal die Bindung des Elektrons des Farbzentrums
an dem AgpS;-Komplex lockerer ist als die an AggSeg.

Ein dhnliches Verhalten zeigen auch Agj[Te;Br ]-Komplexe. Das Ab-
sorptionsspektrum dieser photochemischen Reaktionsprodukte ist noch kurz-
welliger als dasjenige von Agi[Se;Br_]. Andere Zentren, z. B., die einfachen
Zentren S;Br oder Se;Br_, werden ein solches umgekehrtes Verhalten gegen-
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iiber der sensibilisierenden Absorption nicht zeigen. Nur wenn gleichzeitig
ein Silberion auf Zwischengitterplatz an SgBr angelagert ist, was eine zusitz-
liche Polarisation hervorruft, ist ein solches umgekehrtes Verhalten zu er-
warten.

Gleiches Verhalten zeigen die Absorptionsspektren der photochemischen
Reaktionsprodukte und das durch Sensibilisierung erzeugte Spekirum der
Ag,S- oder Ag,Se-haltigen Silberchloridkristalle.

MOJTO)KEHUE ABCOPBUMOHHBIX [10JI0C JE®EKTHbBIX 3JIEKTPOHOB
B MOHHBbIX PELHIETKAX

O. CTACUB

Pezwme

IMonoykenust ATHHHOBOJHOBBIX afCOPUHOHHBIX HOJIOC B TagoreHHMAax cepeépa ¢ mpu-
mecsimu voHoB O~, S—,Se~ n Te~, M MOJIOC LEHTPOB, OKPALIMBAHMS MOTYT OHITb Mpea-
CTaBJIeHbl HAWAEHHHIM 3KCIMEPUMEHTANBHO COOTHOIIeHHeM. Iloay4aerca COOTHOLIEHHE AJIS
CBS3H 2JIEKTPOHOB B LEHTPAX OKPAIIMBAHUSA. Mo>KeT GITh TAIOKE MOKA3aHO, 4TO B aGcopOunn
obpasywoumxcst nocie 00Jy4eHHs TPOAYKTOB (HOTOXHMMUYECKOH peaxuuu, MNoasipu3yemocTb
MPUMECHHBIX HOHOB MIPAET BAKHYIC DPOJIb.



