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EINFLUSS VON FREMDIONEN AUF DIE ELEKTRONENPROZESSE
IN IONENKRISTALLEN

Ubersetzung aus:

Izvestija. VyssSie ucebnye zavedenija.
Fizika. Moskva, 1962, Nr 4, S. 123 bis 129.

Russ. : BJJUJHUE YY)XKEPOOHbIX HOHOB HA 3JEKTPOHHBLIE
NNPOUECCHI B HOHHBIX KPUCTAJIJIAX

Vlijanie cuzerodnych ionov na élektronnye
processy v ionnych kristallach

Es wurde festgestellt, daB die additive Verfirbung
die elektrischen Eigenschaften der Alkalihalogenid-
kristalle wegen der in diesen vorhandenen Schwer-
metallverunreinigungen, deren Ionen Elektronenein-
fangzentren sind, beeinfluft. Untersucht wurde der
Elektroneneinfang durch Fremdionen in rontgenbe-
strahlten Kristallen. Es wird ein Kristallverfidr-
bungsverfahren mit flacher Metallkathode beschrie-
ben.

EINLEITUNG

Die additive Verfirbung der Alkalihalogenidkristalle ruft eine Ver-
inderung ihrer elektrischen Eigenschaften hervor: die erste Ver-
firbung der Kristalle im elektrischen Feld unterscheidet sich ge-
wohnlich von den darauffolgenden in der Beweglichkeit der F-Zen-
tren, in ihrer Diffusionsgeschwindigkeit und der Art der Wolken-
front der F-Zentrenj in einigen Fillen (KCl, KBr) stellt man nach
dem Entfirben eine geringere Ionenleitfidhigkeit der Kristalle fest
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Von einigen Forschern wurde eine geringere Leitfdhigkeit der Kri-
stalle nach Einwirkung von Korpuskel-und Rontgenstrahlung festge-
stellt [3, 4]. Die Untersuchungen [5, 6] zeigten, daB der EinfluB
von Fremdionen auf die elektrische Leitfdhigkeit der Alkalihaloge-
nidkristalle dem EinfluB der additiven Verfidrbung &hnlich ist. So
stellt man bei KC1 und KBr bereits bei der Temperatur der Ionen-
oder Elektronenzufuhr eine Verinderung der Ionenleitfahigkeit
fest, bei NaCl ist die elektrische Leitfdhigkeit im Bereich niedri-
ger Temperaturen unterschiedlich. Daher konnte man annehmen, dafB
der Grund fiir die Erscheinungen bei additiver Verfirbung darin
besteht, daB im Ionenkristall Schwermetallverunreinigungen vorhan-
den sein kdnnen und die Elektronen von diesen Fremdionen eingefan-
gen werden kdnnen.

UNTERSUCHUNGSMETHODE. VERFARBUNG MIT EINER TANTALKATHODE

Um den EinfluB von Fremdionen bei additiver Verfidrbung kliren zu
konnen, wurde das Verhdltnis der Laufzeit der F-Zentren-Wolke in
NaCl-Kristallen bei aufeinanderfolgenden Verfirbungen zu der Lauf-
zeit bei der Primdrverfdrbung bestimmt. Danach wurden dem Kristall
Cu*- oder Ni*-Ionen zugefiihrt, worauf dann der Kristall elektro-

lytisch verfdrbt wurde; danach wurde jeweils das Verhiltnis K =

t

U
= T:UQ (U - Beweglichkeit der F-Zentren bestimmt.
2 1

Die Ionen wurden entweder mit Hilfe eines elektrischen Feldes oder
durch reine thermische Diffusion zugefiihrt. Im letztgenannten Fall
war der Kristall in eine Kupferhiille eingeschlossen und wurde 25 - 5
Stunden bei 550 - 700°C getempert. Zum Verfirben der Kristalle wur-
de ein geeigneteres Verfahren angewandt als das wohlbekannte von
Arcybysev [7]. Die Verfdrbung ging von einer flachen Tantalkathode
aus (Tantal von den Generatorlampenanoden); in Einzelfillen wurde

ein Titanschwamm benutzt.

Der Vorzug des Kristallverfdrbungsverfahrens im elektrischen Feld
besteht darin, daB man hier eine flache Kathode hat, die die gesam-
te Kristalloberfliche abdeckt. Die Tantalverfarbung unterscheidet
sich durch einige Besonderheiten von der Verfdrbung mit einer fliis-
sigen Natriumkathode: a) die Verfdrbung beginnt erst nach Anlegen
des elektrischen Feldes, widhrend beim Verfirben mit fliissigem Na-
trium auch ohne elektrisches Feld bereits eine Diffusion stattfin-

det; b) eine merkliche Verfdrbung beginnt erst eine gewisse Zeit



(10 - 30 s) nach Anlegen des Feldes, und nach der Entfirbung wird
eine neue Verfdrbung ebenfalls erst nach einer gewissen Verzdgerungs-
zeit (30 - 60 s) festgestellt, wobei diese Zeitspanne von der Zeit
abhédngt, in welcher die Entfdrbung vonstatten geht. Diese Besonder-
heiten zeigen, daB die Verfdrbung von einer Metallkathode (Spitze)
aus nicht das Ergebnis eines unmittelbaren Elektroneniibergangs aus
dem Metall in den Kristall ist [8]. Der Prim#rvorgang ist die Ab-
scheidung von Alkalimetall an der Kathode [9].

Bei der Bestimmung der Beweglichkeit der F-Zentren im Kristall wur-
den zwischen Kathode und Anode Markierungen angebracht und die Fort-

bewegungszeit der Wolke zwischen den Strichen gemessen.

VERANDERUNG DER BEWEGLICHKEIT DER F-ZENTREN IN KRISTALLEN
MIT FREMDIONEN

Um die Verznderung der Beweglichkeit der F-Zentrenwolke beobachten
zu konnen, wurden entweder 'gebundene" Ionen verwendet, die nach Ent-
fernung der Ionenwolke durch das elektrische Feld im Kristall ver-
bleiben, oder Ionen, die durch thermische Diffusion dem Kristall zu-
gefiilhrt wurden. Die Untersuchungen zeigten, daR die Beweglichkeit
der F-Zentren im Kristall mit Cu+—Dotierung 2 = 5 mal kleiner wird.
Durch Untersuchung verschiedener Einkristalle lieB sich feststellen,
daB das Verh#dltnis von Beweglichkeit der F-Zentren bei der Primir-
verfédrbung zur Beweglichkeit bei der Sekunddrverfidrbung eine Eigen-
schaft des jeweiligen Einkristalls ist. Wenn wir Proben, die aus
verschiedenen Einkristallen herausgespalten sind, bei gleicher Tem-
peratur (680°C) untersuchen, erhalten wir Werte von K = 3,5; K = 2,5;
K =1,1. Der Wert K bestimmt den Charakter der Ausbreitung der F-
Zentrenwolke., Bei Proben, die aus Einkristallen herausgespalten sind,
und bei denen K = 1,1 ist, beobachtet man praktisch keinen Unter-
schied im Charakter der Ausbreitung der F-Zentrenwolke bei erster

und darauffolgenden Verfidrbungen.

Bekanntlich werden die bei erster Verfirbung zugefiihrten Elektronen
durch ein Gegenfeld nicht vdllig wieder aus dem Kristall heraus-

geholt. Ein Teil der Elektronen verdndert seine Lage durch das elek-



trische Feld nicht. Diese Elektronen gelten als verantwortlich fiir
die Entstehung der U-Absorbtionsbande [10]. Arcybysev [11] nimmt an,
daB bei Zufuhr von Kupferionen in den entfirbten Kristall eine Re-
kombination derselben mit den U-Elektronen eintritt, wodurch rotes
Kolloid ausfgllt.

Unsere Untersuchungen zeigten, daf an keiner einzigen NaCl-Probe,
fiir die K~ 1 ist, Kolloid feststellbar war, wdhrend hingegen alle
anderen Proben mit einem groBeren K-Wert bei einer derartigen Be-
handlung eine starke Fidrbung erhielten. Diese Beobachtungen zeigen,
daB entweder die additive Verfdrbung nicht immer von einer U-Banden-
bildung begleitet wird, was auch weniger wahrscheinlich ist, da das
Gegenteil durch viele Untersuchungen bestdtigt wird, oder daB die
U-Elektronen fiir die Kolloidfarbe in entfdrbten Kristallen mit zu-
gefiihrten Kupferionen nicht verantwortlich sind. Klar ist in jedem
Fall, daB die Elektronen in einem NaCl-Kristall mit K = 1 nicht an
solchen Defekten oder Verunreinigungen haften, von denen sie durch
die Cu*-Ionen abgelost werden kdnnten. In Kristallen mit K # 1 hin-

gegen gibt es diese Elektronenhaftstellen.

Abb. 1 zeigt Fotografien von Kristallen mit der sich ausbreitenden
F-Zentrenwolke bei verschiedenen Behandlungen. In der ersten waag-
rechten Reihe handelt es sich um NaCl-Kristalle mit K = 1,1; die
Verfdrbung ging bei 650°C von einer Tantalkathode aus. Im ersten
Kristall wurde nur die Primdrverfidrbung durchgefiihrt, im zweiten
die Sekunddrverfirbung. Ein Unterschied in der Art der Wolkenfront
lieB sich nicht feststellen. Der dritte Kristall mit Kupfer, das
nach additiver Verfdrbung und Entfirbung zugefiihrt wurde, beh&#lt
seine Lichtdurchléssigkeit. Der vierte war ein Kristall mit Primidr-
front bei additiver Verfdrbung nach 20 h dauernder Kupferdiffusion
bei 620 - 650°C. Hier ist die Front der sich ausbreitenden Wolke

scharf.

In der zweiten waagrechten Reihe sind NaCl-Kristalle mit K = 2,5
(bei t = 680°C) dargestellt. Bei Primirverfirbung ist hier die

Front scharf (Kristall IIa), bei Sekunddrverfirbung zerflieBend



Abbildung 1. Ausbreituni der F-Zentrenwolke
in Alkalihalogenidkristallen. Waagrecht:
erste Reihe -~ NaCl-Kristalle (KQ%l); zweilte
- NaCl (K£1l); dritte - KCl. Senkrecht: a)
Front der Wolke bei der Primidrverfirbung im
elektrischen Feld; b) desgl. bei der Sekun-
darverfarbung; c) nach additiver Verfidrbung
und Entfdrbung, Zufuhr von Kupfer und noch-
malige Verfirbung und Entfiarbung; d) Front
der Wolke bei der Primérverfiarbung eines
Kristalls mit Kupfer.

(Kristall IIb); aufgrund der Kupferzufuhr zum entfdarbten Kristall
beobachtet man Kolloidausfall, und bei Verfirbung dieses Kristalls

stellt sich wieder eine scharfe Wolkenfront ein.

Die dritte Reihe zeigt KCl-Kristalle, die derselben Behandlung unter-
zogen wurden. Hier kommen alle Verdnderungen noch deutlicher zum
Vorschein. Dies hdngt damit zusammen, daB sich die elektrische Leit-
féhigkeit aufgrund der additiven Verfdrbung im KCl #ndert. Infolge-
dessen ist das Feld im farblosen Kristallbereich wesentlich groBer
als im verfédrbten, und die Elektronen, die sich vor der Wolke be-
finden, werden schneller. Bei Primdrverfirbung tritt dies nicht ein

(Kristall IIIa), da die in Bewegung befindlichen F-Elektronen mit
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den Ionen der im Kristall vorhandenen Verunreinigung rekombinieren,
und die Wolkenfront an der Stelle entsteht, wo die Konzentration

der F-Zentren einen bestimmten Wert erreicht.
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Abbildung 2. Temperaturabhingigkeit der
Beweglichkeit der F-Zentrenwolke fiir NaCl-
Kristalle (K£1). a) Primédrverféarbung des
gewohnlichen Kristalls; b) Sekundédrverfir-
bung des gewShnlichen Kristalls; c) Primidr-
verfidrbung des Kristalls mit Kupfer; d)
Sekunddrverfidrbung des Kristalls mit Kupfer.

In Abb. 2 sind die Geraden der Temperaturabhingigkeit der Beweglich-
keit der F-Zentren in NaCl-Kristallen dargestellt, fiir die K # 1 bei
Primdr- und Sekunddrverfidrbung ist (a, b). Nach Entfirbung wurden
die Kristalle 23 Stunden lang bei 620 - 640°C in Kupferhiillen er-
hitzt, und danach im elektrischen Feld bei denselben Temperaturen
verfdrbt, bei denen die erste Messung durchgefiihrt wurde. Die ent-

sprechenden Geraden (c, d) sind in derselben Abbildung dargestellt.

Abb. 3 enthilt die Kurven fiir die Kristallreihe K =21, die dersel-
ben Behandlung unterzogen wurden. Aus den genannten Versuchen kann
man den SchluB ziehen, daB die Temperaturabhingigkeit fiir die Ver-
#nderung der Beweglichkeit bei gewdhnlichen Kristallen und bei Kri-

stallen mit zugefiihrten Metallionen gleichartig ist.
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Abbildung 3. Temperaturabhingigkeit der

Beweglichkeit der F-Zentren-Wolke fiir NaCi-
Kristalle (K&1). a) Primdrverfirbung; b)
Sekundidrverfirbung; c) Primdrverfirbung

des Kristalls mit Kupfer; d) Sekunddrver-—
farbung des Kristalls mit Kupfer.

Infolge Ionenzufuhr nimmt jeder beliebige Kristall die Eigenschaften
des Kristalls mit K ¥ 1 an. Andererseits nimmt jeder Kristall nach
elektrolytischer Verfdrbung die Eigenschaften des Kristalls mit K = 1

ale

ENTFARBUNG RONTGENBESTRAHLTER KRISTALLE MIT FREMDIONEN

Elektroneneinfang durch Cu*-Fremdionen wird auch bei Entfdrbung ront-
genbestrahlter Kristalle mit Verunreinigungen festgestellt. Die Ent-
farbungsgeschwindigkeit der Kristalle mit zugefiihrten Ionen ist we-
sentlich grdRer als die Entfdrbungsgeschwindigkeit "reiner" Kristalle.
Andererseits entfdrben sich rdntgenbestrahlte Kristalle, die vorher
im elektrischen Feld additiv verfidrbt und entfirbt wurden, schwécher
als gewohnliche Kristalle. Um den EinfluB von Fremdionen auf das
Entfdrben bewerten zu kdnnen, haben wir die Intensit&@t des ILichts,
das beim Entfdrben durch den Kristall dringt, gemessen. Der Kri-
stall wurde vor dem Spalt des Monochromators angebracht und mit
Licht aus der F-Bande bestrahlt. Das durchdringende Licht fiel

auf ein Selen-Fotoelement, welches mit einem Spiegelgalvanometer

verbunden war.
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Abbildung 4. Intensitdtsdnderung des durch
die rontgenbestrahlten NaCl-Kristalle dringen-
den Lichts. a) und b) Kristalle mit zugefiihr-
ten Kupferionen; c¢) Kristalle mit "haftenden"
Tonen; d) gewdhnlicher rontgenbestrahlter
Kristall; e) vor der Rontgenbestrahlung addi-
tive Verféarbung und Entfirbung.

In Abb. 4 ist die Anderung der Intensité@t des durchdringenden Lichts
fiir NaCl-Proben dargestellt; diese wurden unterschiedlich behandelt.
In Abb. 5 ist die Intensit@tsdnderung fiir KBr-(a,b), KCl-(c), NaCl-
Kristalle (d) mit Kupfer, das von der Metallanode bei 680°C zuge-
fihrt wurde, dargestellt.

x sei die Wahrscheinlichkeit des Elektroneneinfangs durch das
Storstellenzentrum, n die Anzahl der F-Zentren. Die Abnahme der
Anzahl der F-Zentren pro Zeiteinheit unter Lichteinwirkung ist:
dn
dt

und die Anzahl der restlichen F-Zentren zum Zeitpunkt ¢t

= —an, (1)

1= fe, (2)

Die Anzahl der verschwundenen F-Zentren zum Zeitpunkt t ist:

n o= , (1 — 6“”‘#,—.
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Abbildung 5. Intensitédtsédnderung des durch
die rdntgenbestrahlten KBr- (a, b), KCl- (c)
und NaCl-Kristalle (d) dringenden Lichts.,

Die Lichtintensitdt, die zu Beginn des Bleichens den rontgenbe-

strahlten Kristall passiert, sei Io + die Intensitidtszunahme, die

mit dem Verschwinden der F-Zentren verkniipft ist, ergibt sich dann

zZu:
I =vny(l —e=); (4)

die Gesamtintensitdt des durchdringenden Lichts zum Zeitpunkt t :
F=dy 1, (1 —e=) = I, 4+ A(1 — e=) (5

bei ¢=o, I'=/,=A. TFolglich ist

I=1Iy+ I, (1 — e~) (6)
oder
[=1— (I, — L) e, ()
wobei I1 =1 + I'm den Grenzwert der durch den Kristall dringen-
den Lichtintensit#t angibt. Aus (7) erhalten wir
1 I —1
o= — In —+—-2, 8
t I, —1 ®)

In Abb. 6 sind die Abhingigkeiten ln.§L:1£_::“]C von t fiir die
1_‘]
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Kurven in Abb. 5 dargestellt. Die Werte der Konstanten ¢¢ sind:

KBr - 12,8.10°

=41

1. gc1 - 10,4010 = 5 NaCl - 4,95-10°

°

ni-

b1
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Abbildung 6. Abhingigkeit 1nC von der
Entfédrbungszeit. a) und b) KBr; c) KC1;
d) NaCl.

SCHLUSSFOLGERUNGEN

1.

Fremdmetallionen konnen energetisch glinstige Elektroneneinfang-

zentren im Kristall sein.

Der Elektroneneinfang durch Stdrstellenionen findet in additiv

und subtraktiv verfirbten Kristallen statt.

Infolge additiver Verfdrbung, die von einer Neutralisierung der
Storstellenionen begleitet wird, nimmt die Anzahl der Elektro-

neneinfangzentren ab.

Der Elektroneneinfang durch Stdrstellenionen ruft eine Veridn-

derung der elektrischen Eigenschaften des Kristalls hervor,
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