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Optical absorption of additively coloured KCl—S8r crystals was studied. A conclusion
is made that optical absorption consists of two sets of bands deriving from Zy- and Zs-
centres, respectively.

A two-electron structure of Zz-centres is established.

Einleitung

Bereits Pick, von dem die Z-Zentren in Alkalihalogenidkristallen
entdeckt worden waren, hatte festgestellt, dafi sich aufgrund der
Fotoionisierung der Za—Zeﬁtren die ZB—Bande bildet [1]. Des-
weiteren konnte Ohkura [2], nachdem er festgestellt hatte, dall sich
die Z3~Bande nur denn bildet, wenn im Kristall F-Zentren vorhanden
sind, aufzeigen, daB die ZB»Bande durch Uberginge an einem einfach
ionisierten Z_-Zentrum bedingt ist. Von ihm wurde ebenfalls fest-

2

gestellt, daB bei der Bildung der Z_.~Bande suf ihrer kurzwelligen

2
Seite immer eine schwache Absorptionsbande entsteht, die von ihm
S-Bande genannt wurde. Diese Bande héngt mit hoherenergetischen
Ubergiingen am ZZ—Zentrum zusammen.

Dall eine optische Absorption vorhanden ist, die mit den ionisier-
ten 22—Zentren zusammenhingt, beweist, dall das 22~Zentrum mehr

als ein Blektron enthilt. In Arbeit [3] wurde gezeigt, dal das
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ionisierte ZE—Zentrum paramagnetisch ist. Andererseits kann das

nichtionisierte Z?~Zentrum in einen metastabilen Triplettzustand

ibergefilhrt werden [4]. Diese beiden Tatsachen sprechen nicht gegen

die These [2, 51, daB das Z,~Zentrum ein Zweielektronenzentrum ist.

Desweiteren wurde gezeigt [67, daB sich aufgrund der Fotoionisie-
k] &

rung der ZE~ZeBtren auler der Z,-Absorptionsbande auch noch zwei
> o

schwache Absorptionsbanden bei 3,35 eV (370 nm) und 3,7 eV (335 nm)
bilden, die man selbstversténdlich mit Ubergingen an ionisierten

ZE«Zentr@n in Zusammenhang brachte,

Der Verfasser von Arbeit [4] stellte fest, daB sich in den Absorp-
tionsspekiren von Kristallen mit hoher Sr-Tonenkonzentration neben

der ZﬁwBande eine neue Absorptionsbande im 555 nm-Bereich bildet,

die Z.-Bande genannt wurde. Es wurde ebenfalls aufgezeigt, daB

5

sich die ngﬁanée unter Lichteinwirkung in eine Zzwﬁande umwandelt,

Etwas spdter wurde von uns festgestellt, dal eine derartige Foto-

umwandlung einseitiger Art ist und dal der Wiederaufbau der Z_-

5

Bande rein thermisch verlHuft [7].

Der Zusammenhang der 25~Bande mit den anderen Absorptionsbanden konn-

te jedoch nicht geklirt werden. In der vorliegenden Arbeit hsben wir
uns das Ziel gestellt; einen solchen Zusammenhang herzustellen, wo~
durch sich - wie sich spdter zeigen wird - auch der Zusammenhang

zwischen der Z.-Bande und den Banden, die aufgrund des zuf sie ein-

wirkenden Lichts entstehen, kliren 18Bt.

(%]

Experiment

Flir die Untersuchung wurden additiv verfirbte KCl-Kristalle benutzt,
die nach der Kyropoulos-Methode aus p.a.-Materizl 0sC 5 - 4 und ChC
geziichtet wurden. Bei den optischen Eigenschaften der Proben, die
man aus verschiedenem Grundmaterial erhielt, wurde kein Unterschied
festgestellt. Die Verunreinigungskonzentration betrug 0,5 mol %
Sr012 in der Schmelsze.

Die Verférbung erfolgte in Kalium-Dampf bei 500 °C. Die Ampulle

mit dem Kristall wurde danach unter flieBendem Wasser auf Zimmer-

temperatur abgekiihlt. Die optischen Absorptionsspektren wurden
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bei Stickstoff-Temperatur mit einem SF-4A-Spektralfotometer ge-
messen. Bei Bestrahlung der Proben mit Licht wurde der Spektral-

fotometer als Monochromator verwendet.

Ergebnisse und Diskussion

Die optische Absorption der Probe unmittelbar nach der Verfdrbung
ist in Abb. 1 dargestellt (Kurve 1). Das Spektrum besteht aus den

Banden 22 (1,95 ev), 25 (2,20 eV) und 8 (2,7 eV) in Form einer
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Abbildung 1 (links): Thermische Umwandlung der Zg=- und Z,-

Absorptionsbanden in additiv verfirbten KCl-Sr-Kristallen:

1 - optisches Absorptionsspektrum der urspriinglichen (frisch
verfirbten) Probe; 2 - Absorptionsspekgrum derselben Probe
nach kurzer (30 sec) Temperung bei 200°C; 3 -~ Differenz-
spektrum.

Abbildung 2 (rechts): EinfluB der Lichteinstrahlung in die
ZE—Bande auf das Absorptionsspektrum des KCl-Sr-Kristalls
mit geringem Gehalt an ZB-Zentren:

1 - Absorptionsspektrum der ursprungllchen Probe; 2- Absorp=-
tionsspektrum nach Bestrahlung bei -100° C; 3, b ~ Differenz=
spektren.

Schulter auf der kurzwelligen Seite der ZE~Banée. Nach kurzem Aus-
tempern der Probe bei 200 °C mit nachfolgender schneller Abkih-
lung auf Zimmertemperatur entsteht anstelle des obigen Absorptions-

spektrums ein Spektrum, das aus der F-Bande und einer schwBcheren
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ngBande besteht (Abb. 1, Kurve 2). Um die Veri#nderungen, die auf-
grund des Austemperns auftreten, ausfiihrlicher kléren zu kdnnen,

ist eine Differenzkurve abgebildet, die durch Subtraktion der Kur-
ven 1 und 2 ermittelt wurde (Abb. 1, Kurve 3). Daraus geht hervor,
dall die Intensitdtszunahme der F-Bande aufgrund des Austemperns in-
folge Zerstdrung der 25~ und Zszanéen erfolgt, und dal die Flichen~-
vergréflerung unter der F-Bande ziemlich genau doppelt so groB ist

wie die Fléachenverringerung unter den Z_- und ZamBan&em.
~

Da das Z.,-Zentrum ein Zweielektronenzentrum ist [2, 5], 1#Bt die ge-
nannte Beziehung zwischen den FlZchenverdnderungen die Annahme zu,
dal das ZSMZémtrum ebenfalls ein Zweielekironenzentrum ist. Dabei

wird vorausgesetzt, daB sich die Oszillatorstirken aller drei Ran-

den kaum voneinander unterscheiden,

Wir wollen nun die Ergebnisse der Lichtbestrshlung der Z.-Bande

fel
der Kristalle mit einer verschwindend schwachen und einer starken
ZSMBande untersuchen. Die Bestrahlung wurde in beiden FHllen bei

- 100 °C durchgefiihrt.

In Abb. 2 sind die Absorptionsspektren des Kristalls mit geringem
Gehalt an 25«Zentren vor dem Bestrahlen (Kurve 1) und nach Licht-
einstrahlung in die 7 -Bande (Kurve 2) dargestellt. Aus dem Diffe-
renzspektrum (Kurve 3) geht hervor, daB die Intensititen der Z?w
und F-Banden aufgrund der Bestrahlung abnshmen und daf bei 2,53 eV
(L90 nm) eine ZE«Bande auftrat. Dabei bildete sich auch eine F-
Bande (in der Abbildung nicht dargestellt). Es muf noch hinzugefiigt
werden, dall die ZB-Bande in diesem Fall ziemlich schmal ist, und
ihre Halbwertsbreite etwa 0,17 eV betrHgt. Anscheinend handelt

es sich hier um eine einfache Bande,

Die Ergebnisse der Lichteinstrahlung in die %_-Bande des Kristalls

2
mit einer starken Zq~Absorptionsbande (Abb. 3, Kurve 1) werden
durch Kurve 2 in Abg. 3 dargestellt. Aus dem Differenzspektrum
(Kurve 3) geht hervor, daB neben den oben beschriebenen Wirkungen
in diesem Fall die Intensit#t der Z5~Bande abnimmt und dal sich
eine Bande mit einem Maximum bei 2,42 eV (512 nm) bildet, die wir
als Znganée bezeichnet haben. Im untersuchten Fall besteht somit

die zusHtzliche Absorption im Bereich von 490 - 512 nm aus zweil
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Komponenten, von denen die eine (Z.) durch Uberginge an ionisier-
s

ten Z,-Zentren bedingt ist [2], wohingegen die zweite (Z(} offen-
[ 3

sichtlich damit zusammenhingt, dal ein Teil der Z.-Zentren zer-
s
stort wurde. Letzteres tritt bei Lichteinstrahlung in die Z_-Ban-
et

o7

de infolge Uberlappung der Z_.- und Z.-Banden ein. Die Tatsache,

5 2

daBl das Z.-Zentrum ein Zweielektronenzentrum ist, sowie die Lhn-
o

lichkeit im Verhalten der Z5~ und Z.,-Banden wéhrend der Bestrah-

lung mit Licht lassen die Annahme zu, daB die Z,.-Bande durch Uber-
£

génge an ionisierten ZSMZentren bedingt ist.
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Abbildung 3 (links): Einfluf der Lichteinstrahlung in die
ZZ~Bande auf das Absorpticonsspektrum des KCl-Sr-Kristalls
mit grofiem Gehalt an Z5LZentren. (Die Bezeichnungen sind

dieselben wie in Abb. 2).

Abbildung 4 (rechts): Optische Umwandlung der Z5-Zentren
in Z2~Zentren:

1 - Absorptionsspektrum der urspringlichen Probe; 2 - Ab-
sorptionsspektrum derse%ben Probe nach Lichteinstrahlung
in die ZS—Bande bei +307C; 3 - Differenzspektrum.

In Arbeit [6] wurde gezeigt, daf sich bei Bestrahlung dieser Kri-
stalle mit Licht der 22~Bande neben der ZEwBande noch zwel schwa-
che Absorptionsbanden mit Mexima bei 3,7 eV (335 nm) und 3,35 eV
(370 nm) bilden, die in Zusammenhang stehen mit Ubergingen in
hthere Anregungszustinde an ionisierten ngZentren, In der zi-

tierten Arbeit wurde jedoch nicht geniigend Aufmerksamkeit auf den
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Unterschied in der kurzwelligen Absorption der lichtbestrahlten
Zzwgaﬂde der Kristalle mit hoher und geringer Konzentration an
Z5~Zentren gewandt. Die Existenz eines solchen Unterschieds geht
aus den vorliegenden Versuch hervor. Bei Betrachtung der Kurven

L in Abb. 2 und 3 {811t der Unterschied in der Wechselbeziehung
der IntensitHten der Banden bei 370 und 335 nm auf: wir haben sie

dementsprechend als Z,_- und Zgaﬁan&en bezeichnet. Und zwar ist der

7
relative Beitrag der ZS~Eande im Krigtall mit hohem Gehalt an Z5u
Zentren groler als im Kristall mit geringem Gehalt an Z5nZemﬁren,
Somit kann selbstverstdndlich angenommen werden, dal die Z7wBan~
de durch hochenergetische Uberginge an ionisierten 22~Zemtren be-
dingt ist, wohingegen die ZguBande mit dhnlichen Ubergingen an

ionisierten Z5~Zentreﬁ zusammenhingt .

Wie in Arbeit [2] gezeigt wurde, beobachtet man in den Absorptions-
spektren der KCl-Sr-Kristalle auch eine schwache breite Bande im
450 nm~Bereich, die S-Bande genannt wird. Diese Bande entsteht

ung verschwindet immer zusammen mit der Z_-Bande wBhrend der Bil-

2
dung der szZenﬁrén oder bei ihrer Zerstdrung, wenn der Kristall

o

mi ZgaLicht bestrahlt wird. Auf dieser Basis wurde die S-Bande
'mit hochenergetischen Ubergingen an 22~Zentren in Zusammenhang
gebracht [2]. Ahnliche Sntersuchungeﬂ,>wie sie in unserem Labor
an Kristallen, die sowohl Z,- als auch Z_.-Zentren enthalten, durch-

2 5

gefihrt wurden, sprechen nicht gegen einen sclchen Gesichtspunkt.

£

s ist noch hinzuzufiigen, daB die Art der Verinderung der 22~ und

-Banden wdhrend der Bildung der 7 und Z_-Zentren und ihrer
5

1

] o7
artiellen Zerstdrung unter Lichteinwirkung gleich ist: entweder

\

Z
j

entstehen sie beide gleichzeitig oder sie verschwinden beide gleich-

zeitig. Wdhrend der gemeinsameﬁ Unwandlung der ng und 25-Banden,
wenn die Intensit&tsabnahme der einen von einer Intensititszunahme
der anderen Bande begleitet wird, weicht das Verhalten der S-Bande
jedoch von dem in [2] festgestellten ab. Dies veranschaulicht Abb.
L, in der das optische Absorptionsspektrum des Kristalls, welcher
ZB— und Za—Zentren enthdlt, vor (Kurve 1) und nach (Kurve 2) seiner
Bestrahlung der Z-Bande mit Licht bei 30 °C dargestellt ist. Die
Differenzkurve 3 gibt die dabei auftretenden Verdnderungen im Ab=-
sorptionsspektrum des Kristalls wieder. Wie aus der Abbildung er-

~Zentren in 7, -

5 2

sichtlich ist, wird der Umwandlungsvorgang der 2
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Zentren von einer geringen Absorptionsabnahme im 450 nm-Bereich
begleitet. Dieses unerwartete Ergebnis wird jedoch verstidndlich,
wenn man annimmt, daB es im 450 nm-Bereich zwei schwache sich ein-
ander Uberlappende Absorptionsbanden gibt, von denen die eine mit

hochenergetischen Ubergingen an Z.-Zentren zusammenhingt und die

2
andere mit entsprechenden Ubergingen an Z_-Zentren. Aus diesem

5

Grund wurde der Peak im 450 nm-Bereich auf der Differenzkurve, der

mit den Ubergingen an Z_-Zentren zusammenhingt, von uns als S.-

> 1

Bande bezeichnet.

Somit ist die Verinderung der optischen Absorption des Kristalls
im 450 nm-Bereich in diesem Fall durch zwel entgegengesetzte Vor-
gidnge bedingt: durch eine Verminderung infolge Konzentrationsab-

nahme der Z_-Zentren und durch eine Zunahme, die mit der Konzen-

5

traticonszunahme der ZZ—Zentren zusammenhizngt.Die gesamte Absorp-

tionsabnahme im 450 nm~Bereich beweist offentlichtlich, daB die

Ogzillatorstérke der Sl—Bande etwas gréBer ist als die der S~Bande.

Unter Verwendung von Kurve 3 in Abb. 4 kann man auch die Lage
des Maximums der Z_-Bande kldren und ihre Halbwertsbreite bestim~

5
men. Dafiir wurden die Werte 2,2 eV (564 nm) und 0,17 eV ermittelt.

Schlufifolgerungen

Die aufgezihlten Ergebnisse lassen folgende SchluBfolgerungen zu:

1. Die Z_-Absorptionsbande mit einem Maximum bei 2,2 eV (564 nm)

5

und der Halbwertsbreite 0,17 eV ist durch die Uberginge an
einem Zwelelektronenzentrum bedingt. AuBler den bereits gebrach-
ten Argumenten spricht fiir eine solche Behauptung die anndhernd
gleiche Ver#nderung der FlHche unter den 25— und den Z_~-Banden

2

aufgrund der Fotoumwandlung 7 w%ZZ (Kurve 3 in Abb. 4), die

5

bedeutet, daBl jedem verschwindenden Z_-Zentrum ein sich bilden-

5

des Zz—Zentrum entspricht.

2. Offensichtlich gibt es eine schwache Absorptionsbande (Sl—Bande)
im 450 nm-Bereich, die mit hochenergetischen Ubergingen an Z_-

5

Zentren zusammenhingt.

%, Wie die Zg—Zentren 50 werden auch die Z_~Zentren unter Lichtein-

5
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wirkung bei - 100 °¢c partiell ionisiert. Die ionisierten Z_-Zen-
tren bedingen zwei Absorptionsbanden: 2, bei 2,42 eV (512 nm)
und Zg bei 3,7 eV (335 nm), die mit den Ubergingen in hohere An-

regungszustinde an ionisierten ZS~Zentren zusammenhingen.

4, Das optische Absorptionsspektrum additiv verfdrbter KCl-Sr-Kri-
stalle, die in der F-Bande bei Temperaturen von 60 - 150 °¢ be-
strahlt wurden, besteht aus zwei Absorptionsbandenscharen, von
denen die eine mit den 22~Zenﬁren (Zz—, Z3~, S, Zl—Banden) und
die zweite mit den 25—Zentren (Z5~, Z6—, Sl~, Zg—Banden) zZusam-
menhingt. Nachstehend sind die Lagen der Maxima und die Halb-
wertsbreiten von einigen der aufgezihlten Banden aufgefiihrt,

die bislang nicht verdffentlicht worden waren.

Bande 25 Z6 Z3 Z7 28
Lage des Maxi- 2,2 2, b2 2,53 3,35 3,70
mums, eV (nm) (564) (512) (490) (370) (335)
Halbwertsbreite 0,17 0,2 0,17 - -

5. Die oben genannte Gemeinsamkeit im Verhalten der Z_- und Z_-Zen=-

5 2

tren 18Bt die Annahme 2zu, daBl diese Zentren aus gleichartigen

Strukturelementen bestehen, die beim Z_-Zentrum im Gitter nicht
o

in allerndchster Nachbarschaft zueinander liegen. In einem sol-

chen Fall kann man sich den Vorgang der Fotoumwandlung der ZB-Zen~

tren in die Z2~Zentren als Verschmelzung dieser Strukturelemente
unter Lichteinwirkung vorstellen, wie dies z.B. bei der Bildung

der M-Zentren in reinen Kristallen der Fall ist [8].

AbschlieBend mochten die Verfasser den Herren N.P. Kalabuchov und

P.K. Gorbenko fiir ihre niitzlichen Diskussionsbeitrige danken.
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