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Die Lage der langwelligsten Absorptionsbande in Silberhalogeniden mit Fremdionen- 
zusiitzen O-, S-, Se- und Te-, und der Farbzentrenbanden l~Bt sich durch eine empirisch 
gefundene Beziehung darstellen. Es resultiert ein Zusammenhang fª die Bindung der Elek- 
tronen ah Fremdionen und Farbzentren. Es liiBt sich weiter zeigen, daB fª die Absorption 
der gebildeten photochemischen Reaktionsprodukte nach der Bestrahlung die Polarisierbar- 
keiten der Fremdionen eine wesentliche Rolle spielt. 

1. Einleitung 

Sei t  e i n igen  J a h r e n  w i r d  v e r s u c h t ,  d i e  A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  d e r  F a r b -  

z e n t r e n  in  d e n  A l k a l i h a l o g e n i d e n  t h e o r e t i s c h  zu e r fassen .  N a c h  MOLLWO 1 

g i l t  in  g u t e r  N i i h e r u n g  die  B e z i e h u n g  

Vmax d 2 = c o n s t  (1) 

(d  ~ G i t t e r k o n s t a n t e * ) .  Sp~iter w u r d e  r o n  MOTT u n d  GURNEY 2, TIBBS 3, 

SIMPSON 5, PINCItERLE 4 U. a.  e in  v e r e i n f a c h t e s  M o d e l l  des  F a r b z e n t r u m s  
e 

u n t e r s u c h t .  Als  P o t e n t i a l  w i r d  e in  C o u l o m b p o t e n t i a l  - -  a n g e s e t z t ,  wobe i  
~4./* 

die  m a k r o s k o p i s c h e  D i e l e k t r i z i t ~ i t s k o n s t a n t e  b e d e u t e t .  Zu d i e s e m  P o t e n t i a l  

g e h S r e n  w a s s e r s t o f f / i h n l i c h e  E n c r g i e z u s t / i n d e  u n d  E i g e n f u n k t i o n e n .  PEKAn 6 

b e h a n d e l t  d ie  F a r b z e n t r e n  wie  r u h e n d e  P o ] a r o n e n  in  e i n e m  d u r c h  die  

s t a t i s c h e  u n d  o p t i s c h e  D i e l e k t r i z i t i i t s k o n s t a n t e  b e s t i m m t e n  C o u l o m b f e l d .  

Die  A b s c h ~ i t z u n g  de r  E n e r g i e e i g e n w e r t e  e ines  i m  G i t t e r  e i n g e f a n g e n e n  

E l e k t r o n s  e r g i b t  b e i  f a s t  s~imtl ichen M o d e l l e n ,  daf~ die  E i g e n f r e q u e n z e n  u m -  

* Abweichend ron der ª Bezeichnung soll hier unter Gitterkonstante der kª 
zeste Abstand zweiter Ionen ira Kristall verstanden werden. 
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gekehrt proportional dem Quadrat  der Git terkonstanten sind, also eine der 
Mollwo-Formel entsprechende Beziehung jedoch mit abweichender Konstanten.  
Allerdings sind noch die Energieterme ron  der makroskopischen Dielektrizi- 
t~itskonstanten des Alkalihalogenids abhiingig. Der geringe Unterschied der 
Dielektrizitiitskonstanten dr Alkalihalogenide liiBt eine Entscheidung ª  
den Einflufl von ~ auf Vmax nicht zu. Damit bleibt von dieser Seite offen, 
ob das fª  das Farbzentrum zu Grunde gelegte Modell eine ausreichende 
N~herung darstellt. 

2. Neue  Ergebnisse der Untersuchung  der Absorption von  Sti irstei lenelektronen 

In der letzten Zeit ist es gelungen, 7 fª die ersten Absorptionsbanden, 
die in den Silberhalogeniden mit 0"--, S 2--, Se 2-- und Te2--Zusatz bei tiefen 
Temperaturen beobachtet werden, eine einfache empirische Beziehung anzu- 
geben. Es gilt 

h v d 2 = a R  - -  b R  2 

oder umgeschrieben 
a 2 [ a )2 

h v d 2 -- b R -- (2) 
ab i ~  

Dabei bedeuten : h v  die absorbierte Energie ira Maximum der Absorptions- 
bande, d die Gitterkonstante des Grundgitters und R der Ionenradius des 
eingebauten zweiwertigen Fremdanions. Die Konstanten a und b k•nnen aus 
den gemessenen Werten fª  die Maxima der Absorptionsbanden und den 
zugeh0rigen Ionenradien ermittelt  werden. In der durch (2) gegebenen Dar- 
stellung sind die Konstanten a und b weder vom Grundgit ter  noch ron  den 
eingebauten Fremdanionen abhiingig. 

Abb. 1 und Abb. 2 zeigen die Abhiingigkeit der absorbierten Energie 
ira Bandenmaximum voto Ionenradius. In der Abb. 1 wurde, um die Kon- 

h v  d 2 
stanten a und b empirisch zu ermitteln, als Ordinate R ª R aufgetragen. 

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

a 
ten Ionenradius, der dem Wert - - e n t s p r i c h t ,  gibt es einen Grenzwert in der 

2b 
absorbierten Energie. Dieser Wert wird durch das Maximum der Parabel 
festgelegt. Es kann auch gezeigt werden, s daB, falls man dem Farbzentrum 

a 
einen fiktiven Ionenradius - - z u o r d n e t ,  sich dann die von MOLLWO 1 auf- 

2b 

7 H. D. KoswI•, Z. Physik, 149, 204, 1957. 
s H. D. KoswlG u. O. STASlW, Z. Physik. 149, 210, 1957. 
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gestellte Beziehung (1) ergibt, wobei die Konstante der GI. (1) sich zu 

erh/ilt (G1. 2). 

a 2 

4b 

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

Die Mfiglichkeit der Beschreibung der Absorption der Farbzentren in 
den A]kalihalogeniden mit der fª die Absorption der zweiwertigen Fremd- 
ionen in Ag-Halogeniden gª Beziehung (2) 1/iBt einige Folgerungen ª 
die Natur der St~rstel]en zu. Die Konstanten a und b sind weder vom Fremdan- 
on noch voto Grundgitter abh/ingig. Fª den Absorptionsvorgang der Fremd- 
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ionen in den Silberhalogeniden spielt z. B. die Elektronenaffinit/it  keine Rolle, 
wie man es zun~ichst erwarten wª Die Konstanten a und b kiinnen also 
nur durch die StSrstelle selbst bestimmt sein. Berª man welter, 
daB mit der G1. (2) auch die Farbzentren beschrieben werden, dann bedeutet  
das, daB die • der zweiwertigen Anionen in gleicher 
Weise ah die StSrstelle gebunden werden wie das Elektron im Farbzentrum. 
Ein derartiger Bindungszustand des • wª auch ver- 
st~indlich machen, warum z. B. die Elektronenaffinit~it keine Rolle bei der 
Absorption der Anionen spielt. 

Damit erscheint die von MOLLWO 1 gefundene Beziehung (1) als ein 
Sonderfall der allgemeineren Gleichung 7 

h ~ da = F (R), (3) 

F (R) ist dabei eine Funktion des Ionenradius der eingebauten St~irstelle. Die 
ron  MOLLWO 1 ermittelte Konstante ergibt sich dann, wenn fª das Farb- 

a 
zentrum ein fiktiver Ionenradius - -  in (3) eingefª wird. Fª  das Farb- 

2b 
zentrum, das als ein in eine Halogenlª eingefangenes Elektron betrachtet  
wird, bedeutet  dies, daB das eingefangene Elektron sich einen gª 
Ionenradius selbst schafft. Dieser Radius entspricht einem Gleichgewichts- 
zustand mit grSBter Bindung des Elektrons, wie es auch durch das Maximum 
der Parabel beschrieben wird. 

a 2 
Die Konstante der G1. (1), ist eine vom Gitter unabh/ingige 

4b 
GriiBe, da sie sowohl fª die Alkali- als auch fª die Silberhalogenide 
gih. 

Fª  die Lage der Absorptionsbanden des Farbzentrums und der Fremd- 
anionen kann also in dieser N/iherung nicht die makroskopische Dielektrizi- 
t / i tskonstante zur Beschreibung herangezogen werden. Nur die Git terkonstante 
und der Raumbedarf  der St~irstelle, der beschrieben wird durch den Ionen- 
radius, bestimmen die spektrale Lage der Absorptionsbande. 

Eine genaue Diskussion der Konstanten a und b zeigt, daB eine Abh~in- 
gigkeit von den Eigenschaften des Grundgitters, in das die Sttirstelle einge- 
bet tet  ist, zwar noch vorhanden sein kann. Jedoch mª a und b dann so 

a 2 
ron  dieser Gittereigenschaft abh~ingen, daB sich fª alle Kristalle 4 b  = const. 

ergibt. 
Interessant ist noch das u  der Silberhalogenide. Aus der G1. (3) 

errechnet man die Lage der Farbzentrenabsorption fª AgBr zu 2,59 eu 
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 9 zeigt insbesondere bei den Se- und 
Te-haltigen Kristallen an dieser Stelle einen durchaus anormalen Verlauf der 
Absorption. Bei den O- und S-haltigen Silberhalogenidkristallen dª diese 
Betrachtung kaum durchzufª sein, da die Absorption der Fremdionen 
nahe an der Grenzenergie liegt. Die Absorptionsenergien in den letztgenanntert 
Mischsystemen ira AgBr weichen nur geringfª ron  dem berechneten Wert 
der Farbzentrenbande ab. Genaue Untersuchungen ª den anormalen Ver- 
lauf der Absorption, insbesondere in Se- und Te-hahigen Kristallen, sind im 
Gange, da die Existenz von Farbzentren in AgBr durchaus wahrscheinlich ist. 

4. Zur Absorption der photochemischen Reaktionsprodukte 

Wird der Kristall mit Anionenzus~itzen bestrahlt, dann bilden sich im 
langwelligen Bereich, wie die Abb. 3 zeigt, photochemische Reaktionsprodukte. 
Das langwellige Hauptmaximum der gebildeten photochemische Reaktions- 

Ag~-fre) AQD-ISe) AQ 7r(G) 

4o 

oA 

Abb. 3 

produkte nach der Einstrahlung in das durch Sensibilisierung hervorgerufene 
Spektrum bei Ag2S-haltigen Silberbromidkristallen liegt langwelliger als das- 
jenige bei Ag2Se-Zusatz. Das durch Sensibilisierung hervorgerufene Spektrum 
selbst zeigt dagegen ein entgegengesetztes Verhalten; und zwar liegt das 
Maximum der ersten Bande der Ausl/iuferabsorption in Ag2S-haltigen Silber- 
bromidkristallen bei 490m/~ und in Ag2Se-haltigen bei 514 m#.  

Dieses ah sich merkwª Verhalten der dllrch Sensibilisierung hervor- 
gerufenen Absorption und der Absorption der photochemischen Reaktionspro- 
dukte kann leicht durch Bildung der einfachsten Zentren A0g [S~Br~] und 
Ag£ qualitativ erkl/irt werden. Ein Ag 0 [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 Frenkelsehen Komplex 
Ag2S ~ angelagert ist. 

Die Energie, die bei Lichtabsorption an einem Ag0[SdBrm]-oder Ag0 
' m [Se~BrD]-Ko plex aufgenommen wird, kann durch folgenden KreisprozeB 

berechnet werden: Man entfernt zun~ehst das angelagerte Farbzentrum voto 
Ag0Sg.-Komplex. Die dazu notwendige Arbeit hat  den Betrag A 1. Zur Ioni- 
sierung des ira Gitter auf diese Weise entstandenen isolierten Farbzentrums 
(unter Bildung eines freien Elektrons und einer Bromlª ist anschlieBend 
noch der Energiebetrag AE aufzuwenden. Bei der Anlagerung der Bromlª 
an den Frenkelschen Komplex Ag0S~, (wo zuvor das Farbzentrum abgetrennt 
wurde), wird ein Energiebetrag .4 2 gewonnen. Die absorbierte Energie ist 
demnaeh 

h v =  A1-}- A E - -  A ~. 

Der Energiebetrag AE ist fª Ag0[S~BrD]-und Ag0[Se~Br~]-Komplexe gleich. 
Dagegen unterscheiden sich die Energiebetr~ige A 1 und 212 wesentlich. A 2 

e 2 
besteht aus zwei Anteilen : Aus einem Coulombanteil - -  und dem Anteil 

d 
e #  

der Polarisationsenergie ~2- ,  in der/~ das Dipolmoment des Fremdions bedeutet.  

Es ist a l s ~  1 -  ed# ] . D a s  Dipolmoment/zwird von dem Silberion 

auf Zwisehengitterplatz erzeugt, das sich in unmittelbarer Nachbarsehaft 
des Fremdions befindet. Bei der Anlagerung der Bromionenlª an einen 
Ag0S~- oder Ag0Se~-Komplex wirkt dieser Anteil ira entgegengesetzten Sinne 
wie die Coulombanziehung, also abstoBend. Infolge der gri)Beren Polarisierbar- 
keit der Selenionen ist der BetragA~ beim Ag0[S~Br~]-Komplex kleiner als 
beim Ag0[S~BrD]-Komplex. Dieser Unterschied bewirkt, dal3 das Ansorptions- 
spektrum der sehwefelhahigen Komplexe entsprechend der letzten Formel, 
die aus dem KreisprozeB gewonnen wurde, langwelliger als bei den selenhaltigen 
liegt. 

Etwas problematischer ist die Abschiitzung des Energieanteiles A 1. 
Sieher ist jedoch, dar] die Elektronenbahnen des Farbzentrums die des Sehwefel- 
ions infolge geringerer Polarisierbarkeit der Schwefelionen dureh die ange- 
lagerten Silberionen auf Zwischengitterpl~itzen st~irker ª als die 
der Selenionen..41 bewirkt, daIl die Bindung des Elektrons des Farbzentrums 
ah dem AgoS~-Komplex lockerer ist als die ah Ag0Se ~. 

Ein /ihnliches Verhalten zeigen auch Ag~[Te~BrT]-Komplexe. Das Ab- 
sorptionsspektrum dieser photoehemischen Reaktionsprodukte ist noeh kurz- 
welliger als dasjenige von Ag£ Andere Zentren, z. B., die einfaehen 
Zentren S~Br D oder Se~Br~, werden ein solehes umgekehrtes Verhalten gegen- 
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ª  der sensibilisierenden Absorption nicht zeigen. Nur wenn gleichzeitig 
ein Silberion auf Zwischengitterplatz an S~Br D angelagert ist, was eine zus~itz- 
liche Polarisation hervorruft,  ist ein solches umgekehrtes Verhalten zu er- 
warten. 

Gleiches Verhahen zeigen die Absorptionsspektren der photochemischen 
Reaktionsprodukte und das durch Sensibilisierung erzeugte Spektrum der 
Ag2S- oder Ag2Se-haltigen Silberchloridkristalle. 
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