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Elektronenspin-Resonanz-Untersuchungen von Farbzentren
in Alkalihalogenid-Kristallen

H. C. Wour
2. Physikal. Inst. d. TH Stuttgart

Zusammenfassung.

Uberblick iiber Arbeiten unseres Institutes zur Elektronen-Resonanz-Spek-
troskopie der Zentren des F-Typs (Elektronenzentren) in Alkalihalogenid-
Kristallen. ENDOR-Messungen an F-Zentren in KF, KCl, KBr, KJ und NaCl
bei Temperaturen zwischen 300 und 20° K ergeben die rdaumliche Verteilung
des F-Elektrons. ESR-Messungen an Folgezentren, die aus dem F-Zentrum
durch Lichteinstrahlung entstehen, ergeben fiir das M- und das F’-Zentrum den
Nachweis des Diamagnetismus. Auch dem R- und dem N-Zentrum kann keine
ESR-Absorption zugeordnet werden.

Untersuchungen der ESR und ENDOR-Spektren von Zentren des
F-Typs (Elektronenzentren) in Alkalihalogenidkristallen in unserem Institut
haben die Aufkldrung der atomistischen Struktur dieser Zentren zum Ziel.
Im folgenden soll ein kurzer Uberblick iiber unsere Arbeiten und Ergebnisse
gegeben werden.

1. Die raumliche Verteilung der Elektronendichte des F-Zentren-
Elektrons erhédlt man aus den Elektron-Kern-Doppelresonanz (ENDOR-)
Spektren. Messungen der ENDOR-Spektren von F-Zentren in KF, KCI,
KBr, KJ sowie NaCl bei 300, 90 und 20° K ergaben die Hyperfein-Wechsel-
wirkungs-Energien und daraus die Elektronendichten des F-Elektrons im
giinstigsten Falle bis zur 8. Nachbarschaftssphédre [1]. Ausserdem werden
Kern-Quadrupolmoment-Aufspaltung und Hyperfeinstruktur 2. Ordnung
beobachtet. Die bisher fiir das F-Zentrum vorgeschlagenen Wellenfunk-
tionen [2] ergeben fiir die 1. und 2. Nachbarschaftssphire gute Uberein-
stimmung mit dem Experiment. Weiter aussen sind die experimentellen
Werte fiir die Elektronendichte des F-Elektrons jedoch grosser als die
theoretischen. Die ENDOR-Linienbreite wird offenbar durch T; > / T,
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bestimmt. Die Schirfe der Linien spricht dafiir, dass sich die F-Zentren im
ungestorten Gitter und nicht an Gitter-Fehlstellen befinden.

2. Bestrahlt man additiv mit F-Zentren verfarbte KCI-Kristalle bei
Temperaturen zwischen ca. 0 und ca. 100° C mit Licht der F-Bande, so
wandeln sich die F-Zentren teilweise in Folgezentren um. Man erhilt der
Reihe nach die Zentren M, R,, R,, N etc. Davon haben wir zunichst das
M-Zentrum ausfiihrlich untersucht [3]. Dieses Zentrum ist offenbar dia-
magnetisch, da bei der optischen Umwandlung von F- in M-Zentren
(maximal 30% Umwandlung) keine andere Anderung der ESR des F-Zen-
trums als eine Abnahme der Absorption festzustellen ist. Paramagnetische
Modelle fiir das M-Zentrum konnen damit ausgeschlossen werden. Eine
Assoziation von 2 F-Zentren zum M-Zentrum [4] kann dagegen den Dia-
magnetismus gut erkldren. Ergebnisse anderer Autoren iiber eine angeb-
liche ESR-Absorption des M-Zentrums konnen wir anders erkléren.

3. Bei lingerer Einstrahlung mit Licht der F-Bande geht die Konzen-
tration von M-Zentren zugunsten weiterer Folgezentren zuriick. Man be-
obachtet schliesslich eine Abnahme der Halbwertsbreite der F-Zentren-
ESR um ca. 209, und eine starke Verkleinerung von 7'; T,. Diese geéinderte
Absorption ldsst sich nach den bisherigen Untersuchungen keinem der
genannten Folgezentren zuordnen. Es liegt nahe, diesen Effekt als eine
Austausch-Wechselwirkung zu erklaren. Das bedeutet, dass die restlichen
F-Zentren nicht mehr statistisch verteilt, sondern locker aggregiert sind.
Die Austauschfrequenz muss dann bei 100—200 MHz liegen. Wenn man
die Ergebnisse von Pake und Mitarbeitern [5] an DPPH auf Farbzentren
ibertragen darf, muss die Konzentration in den Aggregaten 10 bis 1020 ¢m -3
betragen. Diese Deutung der durch lange Lichteinstrahlung geédnderten
F-Zentren-ESR ist jedoch noch spekulativ und wird weiter experimentell
untersucht.

4. Bei tieferer Temperatur erhidlt man bei Einstrahlung von F-Licht
eine teilweise Umwandlung von F in F’-Zentren. Die durch das Modell
(zwei Elektronen am Ort einer Anionenliicke) nahe gelegte Vermutung,
dass auch dieses Zentrum diamagnetisch ist, wurde durch gleichzeitige
Messung von optischer und ESR-Absorption bestétigt. Die ESR-Absorption
der F-Zentren nimmt bei der F — F’- Umwandlung proportional zur
optischen F-Absorption ab. Mit der ESR-Absorption lasst sich der Reak-
tionsmechanismus der Umwandlung F — F’ ohne gleichzeitige Storung
durch Messlicht verfolgen.
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Ausser dem F-Zentrum selbst konnte also kein weilteres paramagne-
tisches Zentrum vom F-Typ in reinen, additiv verfarbten Alkalihalogenid-
Kristallen beobachtet werden.
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DISCUSSION

Mr. Kastler. — Haben Sie die ESR der Farbzentren untersucht bei gleich-
zeitiger Belichtung ? Andert sich das Signal, wenn man das Licht ein- oder
ausschaltet ?

Mr. Wolf. — Wir haben die ESR der Farbzentren bei gleichzeitiger Belichtung
untersucht. Das Signal dndert sich nicht, wenn man das Licht ein- oder aus-
schaltet. Die Relaxationszeit 7, der Farbzentren ist bei 90° K noch zu kurz.
Bei 4° K ist dagegen eine Anderung der ESR-Signalhohe beim Ein- und Aus-
schalten von F-Licht beobachtet worden: B. R. McAvoy, D. W. FELDMAN,
J. G. CasTtLE and R. W. WARREN, Phys. Reo. Letters 6m 618 (1961).
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