
69 

A N G E W A N D T E  C E I E M I E  
49. J a h r g a n K ,  Nr. 3 a Seiten 69-84 a 18. Januar 1936 

Die Ergebnisse physikalischer Untersuchungen an Alkalihalogenidkristallen. 
Von Priv.-Doz. Dr. R. HILSCH, I. Physikalisches Institut der Universitat Gottingen. 

Nach einem Vortrag in der Fachgruppe fiir  Photographie und photographische Chemie auf der 48. Hauptversammlung 
des V. d. Ch. in Konigsberg am 4. Juli 1935. (Eingeg. 2. Dezember 1935.) 

Inha l  t : Die Herstellung von Kristallen und die Messung der Lichtabsorption. - Die reinen Alkalihalogenide. - Alkalihalogenide 
niit Fremdbeimengungen. - AlkalimetalliiberschuB in reinen Alkalihalogeniden. - HalogenuberschuI3 in reinen Alkalihalogeniden. 
- AlkalimetalliiberschuB in Alkalihalogeniden mit Fremdbeimengungen. - Halogeniiberschul3 in Alkalihalogeniden mit Fremd- 

beimengungen. - Zusammenfassung . 
Die Alkalihalogenide sind fur die Untersuchung des Absorptionsmessungen von 0,150 p bis 30 p ausgefuhrt 

optischen und elektrischen Verhaltens fester Stoffe aus ver- Jo auffallendes Licht werden. Das Schwachungsverhaltnis schiedenen Grunden wichtig geworden. Diese Salze lassen J durchfallendes Licht 
sich leicht chemisch rein erhalten und sind die chemisch fur einen Kristall wird mittels lichtelektrischer Zellen und 
und kristallographisch einfachsten Ionenkristalle. Aus dem Thermosaulen fur jede Wellenlange A gesondert bestirnnit. 
SchmelzfluB lassen sich vor allen Dingen groBe Einkristalle So erhalt man die Absorptionskonstante in mm-1 K h  = 
,,ziehen". 1 J o  

.- . In- (d = Kristallschichtdicke in mm) ohne den Umweg 
d J  8 I .  Die Herstellung von Kristallen und die Messung uber &e photographische Platte. 

der Lichtabsorption. 
Auf das heute gebrauchliche Herstellungsverfahren sei 

kurz eingegangen (15). Ein bereits vorhandener kleiner 
Einkristall, hergestellt nach dem Verfahren von Kyropoulos 

Q 2. Die reinen Alkalihalogenide. 
Sehr einfache Ergebnisse liefern Absorptionsmessungen 

an &-istallplatten (Dicke 1 mm) reiner Alkalihalogenide. 
Sie zeigen Durchlassigkeit vom langwelligen Ultrarot bis 
zu einer ultravioletten Absorptionsgrenze Ag. Fiir Wellen- 
langen kleiner als Ag sind die Kristallplatten vollig un- 
durchlassig. In  Tab. 1 sind die Grenzwellenlangen fur eine 
Reihe von Salzen angefuhrt. Die beste Ultraviolettdurch- 
lassigkeit besitzen die Fluoride. (Lip Fldspatersatz !) 

Abb. 1. Einkristall aus Kaliumchlorid aus dem SchmelzfluD gezogen. 

(17), wird mit Hilfe eines wassergekuhlten Halters einige 
Millimeter tief in die Schmelze des Salzes getaucht. Im 
Laufe einiger Stunden wachst ein Kristall an, dessen GroBe 
nur durch die Tiegelabmessungen bedingt ist. Abb. 1 zeigt 
einen so gewonnenen Einkristall aus Kaliumchlorid von 
12 cm Hohe und 10 cm Durchmesser. Die oberflachliche 
Riefelung entsteht durch zeitweises Hoherziehen des wach- 
senden Kristalls. Durch Abspalten in Richtung der Wurfel- 
ebenen gelangt man zu den fur optische Untersuchungen 
notigen Platten und Klotzen. 

Fur die Messung der Lichtabsorption wird ausschlieBlich 
doppelt spektral zerlegtes Licht benutzt. Die Linsen und 
Prismen des Doppelmonochromators sind je nach dem in 
Frage kommenden Wellenlangenbereich aus Glas, Quarz, 
FluBpat oder auch aus den Schmelzfldkristallen der Alkali- 
halogenide selbst hergestellt. Funkenstrecken verschiedener 
Metalle, Hg-Lampe, Wolframlampe und Nernstbrenner sind 
die ublichen Lichtquellen. Mit diesen Hilfsmitteln konnen 
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Das Gebiet der Eigenabsorption kleiner als Ag wird 
erst durch Anwendung aul3erst dunner Schichtdicken der 
Kristalle zuganglich (6). Hier erreicht die Absorptions- 
konstante Werte von 100000 mm-l, die GroBenordnung der 
Metallabsorption. Die Schichten lassen sich durch Auf- 
dampfen der Salze auf Quarz- oder FluBspatplatten im Hoch- 
vakuum herstellen, ihre Dicke mu0 etwa cm betragen. 
In  Abb. 2 sind die bisher bekannten Spektren der Eigen- 
absorption der Alkalihalogenide wiedergegeben (7). Die 
recht scharfen Frequenzen fuhren auch den Namen Disper- 
sionsfrequenzen, da sie fur den spektralen Anstieg des 
Brechungsindex verantwortlich sind. 

Die Deutung der langwelligen Eigenfrequenz, z. B. der 
Bande bei 187,5 mp fur KBr, sei hier kurz angefuhrt. Durch 
die Absorption eines Lichtquants wird der Ubergang eines 
Elektrons vom Halogenion zum Alkaliion bewirkt. Dafur 
spricht eine empirisch bis auf wenige Prozent fur alle Alkali- 
halogenide bestatigte Energiegleichung : 

hv =( tat E des Anions)- (arbeit I d.Kations) '(der Gitterenergie 
Weiterhin kann man die zweite Bande der Bromide und 
Jodide dem Vorhandensein einer zweiten Elektronen- 
affinitat zuschreiben, die fur das Bromatorn einen urn rund 
0,5 e. Volt, fur das Jodatom einen um rund 1,Oe. Volt hoheren 

1 Elektronenaffini- Ionisierungs- Coulomb-Anteil 

3 
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Wert hat. Um diesen Energiebetrag liegt die zweite 
B ande kurzwelliger . 

Infolge des Elektroneniiberganges konnte neben einem 
freien Bromatom in dem Ionengitter ein neutrales Alkali- 

Abb. 2. Ultraviolette Eigenabsorptionsbanden der Alkalihalogenide. 

atom entstehen. In einem wirklich storungsfreien Kristall- 
gebiet tritt jedoch anschlieaend immer der riicklaufige 
ProzeIj ein. Es sei hier ausdriicklich betont, daB die 
Stabilisierung des photochemischen Reaktionsproduktes 
stets irgendwelche Abweichungen vom normalen Gitter 
voraussetzt. 

Q 3. Alkalihalogenide mit Fremdbeimengungen. 
Geringe Beimengungen fremder Stoffe zum SchmelzfluB 

der Kristalle machen sich oft durch das Auftreten charak- 
teristischer Banden im Durchlassigkeitsbereich bemerkbar . 

a) Beimengungen f remder  Kat ionen .  In  Abb. 3 
sind als Beispiele die Absorptionsspektren von Schwer- 
metallchloriden ,,gelost" in KC1 gegeben (4, 27, 3). Eine 
besondere Stellung nehmen die Kristalle mit Zusatzen von 
T1 und Cu ein. In  diesen Fallen wird der Kristall zu einem 
,,Phosphor". E r  besitzt die Fahigkeit, das in den Schwer- 
metallbanden absorbierte Licht als langerwelliges Licht 
wieder auszustrahlen. Eine solche Phosphorescenz-Emis- 
sionsbande ist schraffiert in Abb. 3a  fur das Beispiel des 
KCI- TlC1-Phosphors angedeutet. Hier laBt sich der Nutz- 
effekt Eins feststellen (2), d. h. fur jedes absorbierte Licht- 
quant w i d  ein Fluor- 
escenz- oder Phosphor- 
escenz-Lichtquant ausge- 
sendet. Gerade bei solchen 
Untersuchungen zeigt sich 
die Uberlegenheit der klaren 
Einkristallphosphore vor 
den technisch wichtigen 
Sulfidphosphoren. 

b) Beimengungen 
f remder  Anionen. Fur 
die Photochemie der Alkali- 
halogenide spielen Zusatze 
bestimmter Anionen eine 
besondere Rolle (s. 9 Gb). 
Aus diesem Grunde sind 
als Beispiele in Abb. 4 
die Absorptionsspektra der 

Angewandte Chemie 
49. Jahrg. 1936. Nr. 3 

~ - ~ 

Zusatze KNO, (19) und KOCN (16) in KC1 angefiihrt. Be- 
sonders charakteristische Banden treten diesmal im kurz- 
welligen ultraroten Gebiet auf. Die Bande bei 7,15 p in 
Abb. 4a ist dem Nitration und bei 7,78 p dem Nitrition 
zuzuschreiben. Das Nitrit entsteht durch Nitratzersetzung 
bei der Schmelztemperatur. Da ein Temperaturgleich- 
gewicht NO, +NO, vorhanden ist, kann man das Ab- 
sorptionsspektrum der Abb. 4 a  auch durch Nitritzusatz 
erhalten. Die KOCN-Banden der Abb. 4b  kann man auch 
durch Zusatz von KCN bekommen, da dieses nach Zusatz 
zur luftberiihrten Schmelze bereits oxydiert wird. 

8 4. AlkalimetalliiberschuI3 in reinen Alkali- 
halogeniden. 

a) Die Fa rbzen t r en .  Durch das Verfahren der 
,,additiven Verfarbung" kann man Alkalihalogenidkristalle 
mit einem UberschuIj von neu t r a l em Alka l imeta l l  ver- 
sehen. Das klare Kristallstiick wird bei hoher Temperatur 
dem entsprechenden Alkalidampf ausgesetzt . Nach 
schnellem Abkiihlen auf Zimmertemperatur ist der Kristall 
charakteristisch verfarbt, z. B. NaCl + Na gelb, KCl + K 
violett, RbCl + Kb blau. Die Farbe riihrt von einer glocken- 
formigen Absorptionsbande her. Die Trager der Absorption 
nennen wir Fa rbzen t r en .  Die Frequenz ihres Banden- 
maximums laat sich fur alle Alkalihalogenide des Steinsalz- 
typs recht gut nach einer empirischen Formel (20) angehen: 

vd2 = 0,502 - cm2 
sec 

(v= Frequenz in sec-l d =  kleinster Ionenabstand in cm.) 

Beispiele fur die Farbzentrenbanden finden sich in Abb. 5. 

Abb. 3 a-c. Ultraviolette Absorptionsbaiiden fremder Kationen in 
K aliumchlorid . 

E i n  F a r b z e n t r u m  i s t  e in  neu t r a l e s  Alkal i -  
meta l la to in ,  d a s  den  G i t t e r k r a f t e n  des  Kr i s t a l l s  
ausgese t z t  ist.  Sein Valenzelektron ist nur locker an das 
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hlkaliion gebunden, das zeigt schon die sehr langwellige 
Absorptionsbande. Durch eine Temperaturerhohung des 
farbzentrenhaltigen Kristalles wird dieses Elektron sogar 
zeitweise in Freiheit gesetzt. Es kann im Kristall diffun- 
dieren und mit einem Alkaliion an anderer Stelle wieder 
ein Farbzentrum bilden. Die hohe Farbzentrenbeweglich- 
keit infolge der Beweglichkeit der negativen Elektronen 

4 3 2  3 2  3 2  3 2  

Ahb. 5. Die Farbzentrenbanden in den Alkalichloriden (Casium- 
chlorid hat den abweichenden Gittertyp!). 

e. lh/t 

kann man in eineni eindrucksvollen Versuch (28, 29, 30) 
zeigen. nurch ein elektrisches Feld von etwa 220 V/cm 
konnen die Farbzentren in wenigen Sekunden bei hoherer 
Temperatur wieder ails dern Kristall in Richtung der Anode 
herausgezogen werden. In Abb. 6 ist bereits die linke Halfte 
des Kristalles durch Abwanderung der Elektronen nach 
rechts von Farbzentren frei geworden. 

Durch die Umkehrung dieses Versuchs gelangt man zu 
einer weiteren Methode zur Herstellung von Farbzentren 
in einem vorher klaren Kristall (26). Durch geeignete Ka- 
thoden (Spitze oder zuvor anodisch polarisierte Platte) treten 
Elektronen in Form einer Farbzentrenwolke in den Kristall 
bei hoher Temperatur ein. Natiirlich erfolgt auSerdem ein 
Ladungsausgleich mit Hilfe des normalen Mechanismus der 
Ionenleitung . 

Die Z a h l  der Farbzentren in einem Kristall kann durch 
Herausziehen im elektrischen Felde durch eine Messung 
der transportierten Ladung leicht ermittelt werden (25). 
Eine andere Methode gibt die klassische Dispersionstheorie 

No = const. H.K 

Die Zahl der Farbzentren ini cm3 ist gleich dern Produkt 
aus der Halbwertsbreite (in e. Volt gemessen) und der 
maximalen Absorptionskonstanten (in cm-l gemessen) der 
Farbzentrenbande ma1 einer Konstanten, die fur alle Alkali- 
halogenide im Mittel 1. 1016/Volt cm2 betragt. 

(10, 23) : 

- >  

Abb 6 Naturllche GroDe Wanderung der Farbzentren im elek- 
trischcn Felde (etwa 220 Vjcm) bei 6000 in einem Kalium- 

chloridkristall. , ,Ele  k t r  on en iibersc h u  Dlei t u n g  " 

Die erzielbaren Konzentrationen an Farbzentren sind 
dem bei ihrer Herstellung verwandten Alkalimetalldampf- 
druck proportional (23). Man erhalt irn Hochstfall einige 
10'8 Farbzentren/cm3, da die Schmelztemperatur der Kri- 
stalle ja nicht iiberschritten werden darf. Auf lo4 Kristall- 
molekiile entfallt erst ein iiberzahliges Kaliumatom. Dieser 
Gehalt an Farbzentren laljt sich durch schnelles Abschrecken 
nach der Herstellung ,,einfrieren". Sobald jedoch eine ge- 
ringe Beweglichkeit etwa infolge Wiedererwarmung des 

Kristalles moglich wird, flockt der bei dieser Teniperatur 
iiberschiissige Teil der Farbzentren zu groljeren Kolloiden 
zusammen (21). Auf deren anderes Absorptionsspektrum 
sol1 hier nicht weiter eingegangen werden (22). Ebenso 
braucht ein Einflulj der Temperatur auf die Lage und Breite 
der Farbzentrenbanden nur erwihnt zu werden (23). 

b) Die U-Zent ren .  Durch besonders langdauernde 
Einwirkung von Alkalimetalldampfen auf Kristallstiicke bei 
Temperaturen wenig unterhalb ihres Schiiielzpunktes lassen 
sich die Oberflachenschichten der Kristalle mit eineni noch 
grooeren Gehalt von einigen Proinille neutraleni Slkali- 
metal1 versehen. Er  zeigt sich schon durch eine lebhafte 
Wasserstoffentwicklug beim Auflosen der Oberflachen- 
spaltstiicke in Wasser an. Hier handelt es sich uni die vie1 
langsamere echte Diffusion des Alkalimetalls unter Au f - 
lockerung des Gitters. Erst nach vielstiindiger additiver 
Verfarbung kann der hohere Metallgehalt in 1 nim Tiefe 
unter der Kristalloberflache nachgewiesen werden, wahrend 
sich die hochste Farbzentrenkonzentration (Alkaligehalt nur 
etwa loT4) auch in etliche cm3 groljen Kristallen ini ganzen 
Volumen infolge der schnellen Elektronendiffusion schon 
nach wenigen Minuten einstellt. 

Eine Absorptionsmessung zeigt ( l l ) ,  dalj es sich hier 
um einen vollkommen andersartigen Einbau des Alkali- 
metalls im Gitter handelt. Neben der bekannten Farb- 
zentrenbande erscheint im ultravioletten Durchlassigkeits- 
bereich der Kristalle eine neue Absorptionsbande. Sie ist 
in Abb. 7 (Beispiel KBr) rnit U-Bande bezeichnet. Sie 

7 6 5 4 3 i e . h / i f  

Abb. 7. Absorptionsspektrum eines Kaliumuberschusses in Form 
der ,,U-Zentren" in Kaliumbromid. 

wird durch den unter Citterauflockerung erfolgten Einbau 
von Alkalimetall hervorgerufen, dessen Valenzelektron 
wesentlich fester gebunden ist, als im Falle der I:-Zentren. 
Diese neue Zentrensorte bezeichnen wir kurz mit U - Z en  t r e n. 

Auf Grund der verschieden festen Bindung der Elek- 
tronen an beide Zentrensorten gelingt es durch eine nach- 
tragliche Warmebehandlung die im Innern der Kristallstiicke 
enthaltenen 5'-Zentren zu entfernen (12). Man behalt nur 
die in den Oberflachengebieten vorhandenen U-Zentren 
zuriick. Der Kristall hat fur das Auge keine Farbe rnehr. 

Jetzt folgt ein iiberraschender Versuch : eine Eiii- 
strahlung ultravioletten Lichtes im Bereich der U-Bande 
bringt diese zum Verschwinden. Der Kristall wird dafiir 
sichtbar verfarbt, es wird photochemisch die bekannte 
Farbzentrenbande F gebildet. Durch eine Erwarinung auf 
einige hundert Grad la& sich der Ausgangszustand voll- 
standig wiederherstellen. In  Abb. 8 ist die Quanten- 
ausbeute q dieser photocheniischen Bildung von 1;arb- 
zentren aus U-Zentren fur KRr in Abhangigkeit von der 
Temperatur dargestellt (13, 14). Bei hohen Temperaturen 
erhalt man fur jedes in der U-Bande absorbierte 1,ichtquant 
ein Farbzentrum. Bei sehr tiefen Temperaturen versagt 
jede Photochemie. Das temperaturabhangige Verhalten des 
photochemischen Umsatzes zeigt die notwendige Mitwirkung 
eines Warmequants. Fur die photographischen Platten ist 
eine Temperaturabhangigkeit seit langem beknnnt und 

,* 
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scheint grundsatzlich bei der Photochemie fester Korper 
vorhanden zu sein. 

Die photochemische Bildung der Farbzentren (mit an- 
schlieBender Kolloidbildung in den Ag-Salzen')) hat die seit 
langem ratselhafte L a  t en  z des  p ho t ogr a p  hisc  hen  
Bildes geklart (8). Das Auge kann Farbzentrenbildung 
in einer Konzentration von lo-', die bei normaler Belichtung 
vorhanden ist, nur in dicken Kristallschichten wahrnehmen. 
Solche Konzentration kann in den 2 p dicken photographi- 
schen Schichten also nicht wahrgenommen werden, wohl 
aber in mm dicken AgBr-Einkristallen (9). Fur die U- 
zentrenhaltigen Kristalle sollen der Vollstandigkeit halber 
noch kurz einige Fortschritte auf Gebieten aufgezeigt 
werden, die dem Rahmen dieses Aufsatzes ferner liegen. 

Bei sehr hohen Temperaturen konnen auch schon durch 
thermische Abspaltung von Elektronen aus U-Zentren 
F-Zentren entstehen (5). So erhalt man einen kunstlichen 
E le  k t r one n-  H a1 blei t e r rnit allen bekannten Eigen- 
schaften, z. B. den neben einer Ionenleitfahigkeit vor- 
handenen exponentiellen Anstieg einer Elektronenleitfahig- 
keit mit der Temperatur. 

Auch die durch Ultraviolettbelichtung gebildeten 
Farbzentren konnen im elektrischen Felde bei hoherer 
Temperatur wandern (12). Fur jedes absorbierte Lichtquant 
wird ein Elektron an der Anode abgeliefert (14). Man erhalt 
einen l i  c h t e l  e k t r is c hen Lei  t e r idealer Einfachheit. 

Abb. 8. Die TemperaturabhPngigkeit der Quantenausbeute der 
photochemischen Bildung von Farbzentren aus U-Zentren in 

Kaliumbromid. 

Die Fortschritte liegen in beiden Beispielen im Quanti- 
tativen. Ausbeutemessungen usw. sind in klaren Kristallen, 
in denen man wandernde Elektronen ,,sehen" kann. besser 
anzustellen als an undurchsichtigen Stoffen. 

Q 5. HalogenuberschuS in reinen Alkalihalogeniden. 
Zur Herstellung eines Halogenuberschusses (24) in den 

Kristallen werden diese einige Stunden bei hoher Tempe- 
ratur dem entsprechenden Halogendampf von etwa 20 a t  
ausgesetzt. Nach Abschrecken der Kristalle ist eine Ver- 
farbung in ihrem Durchlassigkeitsbereich eingetreten. Sie 
reicht fur das Beispiel des KJ bis in das sichtbare Spektral- 
gebiet hinein. Das Absorptionsspektrum der Abb. 9 zeigt 
die Absorption eingebauter Jodmolekiile in einen K J-Kristall. 
Das Spektrum erinnert weitgehend an die Adsorptions- 
verbindungen des Jods. (KJ,, Adsorption an CaF,) ". 

Auf welche Weise gelangt ein HalogenuberschuB in den 
Kristall? Eine normale Diffusion des Halogens in den Kri- 

l) J. Eggert und W .  Rahts, Hdb. d. Phys. XIX, S. 539; 
W .  Reinders und L. Hamburger, Z. wiss. Photogr., Photophysik 
Photochem. 31, 265 [1933]. 

z, J. H .  de Boer und J .  3'. H .  Custers, Z. physik. Chem. Abt. B, 
21, 208 [1933]. 

stall hinein ist keineswegs schuld daran. Die Antwort auf 
diese Frage gibt analog zur Farbzentrenbildung ein be- 
merkenswerter elektrischer Versuch. 

An einen gelben KJ-Kristall mit Jodiiberschul3 wird 
ein elektrisches Feld von etwa 220 V/cm gelegt. Die 
Temperatur betragt 500O. In wenigen Sekunden ver- 
schwindet die vom uberschiissigen Jod herriihrende gelbe 

Abb. 9. Beispiel fur das Absorptionsspektrum eines Alkalihalogenids 
mit HalogenuberschuB. 

Farbe durch Abwanderung nach der Kathode. In Abb. 10 
ist die rechte Halfte des K J-Kristalles bereits wieder farblos. 

Neutrales Jod kann natiirlich im elektrischen Felde 
nicht wandern. Der Mechanismus beruht auf der ,,Elek- 
tronenersatzleitung". Die bei hoher Temperatur vorhan- 
denen Jodatome borgen sich von ihrem in Richtung der 
Kathode benachbarten Jodion ein Elektron. Dadurch wird 
die Rolle beider Bausteine nur vertauscht. Es sieht nur so 
aus, als ob der gelbe Jodgehalt selbst im Kristall im elek- 
trischen Felde wandern konnte. In Wirklichkeit pflanzt 
sich nur ein ,,Elektronenmangel" nach der Kathode hin 
fort. Dieser Versuch iiberzeugt, daB in einem Alkalihalogenid- 
kristall ein neutraler HalogeniiberschuB erzeugt werden 
kann, ohne daB eine Diffusion des Halogens selbst erforder- 
lich ist. 

Die Bedeutung dieser Versuche liegt wieder auf dem 
Gebiet der E lek t ronen le i tung  fester Korper. Die Elek- 
tronenleitung beruht hier auf einem Elektronenaustausch- 
vorgang, der formal einer Wanderung positiver EleBronen 
nach der Kathode entspricht. 

Abb. 10. Natiirliche GroBe. Wanderung eines Jodiiberschusses im 
elektrischen Felde (etwa 220 V/cm) bei 5000 in Kaliumjodid. 

,,Elektronenmangelleitung." 

8 6.  Alkalimetalluberschu13 in Alkalihalogeniden mit 
Fremdbeimengungen . 

a) Bei  Anwesenhei t  f remder  Kat ionen .  Durch 
eine Einwanderung von Elektronen in einen Kristall mit 
einem Gehalt an fremden Kationen findet im Kristall 
eine chemische Reaktion der entstehenden Farbzentren 
mit dem Fremdmetallhalogenid statt. Ein Beispiel soll 
dafur genugen. In  einem KC1 + TICl-Phosphor scheidet 
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sich neutrales Thallium aus nach der Gleichung: TlCl + K 
(als Farbzentrum) = KC1 + "1. Die Banden der Abb. 3a  
verschwinden, alle Phosphorescenzeigenschaften horen auf. 
Eine braune Farbung durch ein neues hier nicht wieder- 
gegebenes Spektrum (1) entsteht, das dem neutralen 
Thallium im KC1-Kristall angehort. 

b) Bei Anwesenhei t  f remder  Anionen. Hier 
wird auf die Beispiele des 3 3b  zuriickgegriffen. Die Farb- 
zentren reagieren in den Kaliumhalogenidkristallen (18) 
mit den Kaliumnitrat- oder Kaliumnitritzusatzen nach den 
Gleichungen : 

10 K (als Farbzentren) + 2KN0, = 6K,O + N, 
oder 

6 K (als Farbzentren) + ZKNO, = 4K,O + N,. 

Tatsachlich verschwinden die im Ultraroten gelegenen 
Banden (16) des Nitrat- und Nitritions der Abb. 5a, und 
es trubt sich der Kristall durch Ausscheidung winziger 
Stickstoffblaschen. Im Ultravioletten entsteht dafiir ein 
neues Absorptionsspektrum, das wahrscheinllch dem ein- 
gebauten K,O angehort. In Abb. 11 befindet sich das 
Beispiel fur KC1 rnit den Banden B und C. 

Abb. 11. Die , ,photochemische Sensibilisierung" eines Kalium- 
chloridkristalles. 

Durch die Einwanderung von Farbzentren in KOCN- 
haltige KC1-Kristalle entsteht ebenfalls das Spektrum der 
Abb. 11. Auch bier bildet sich wahrscheinlich K,O durch 
Reaktion von Kalium mit KOCN. 

Ein Kristall mit dem Absorptionsspektrum der Abb. 11 
ist lichtempfindlich. Das Spektrum kann durch Licht- 
absorption teilweise abgebaut werden (schraffierter Teil 
der linken Halfte) , dafiir entstehen photochemisch wieder 
Farbzentren (F-Bande). Man hat hier ein sehr schones 
Beispiel langwelliger ,,photochemischer Sensibilisierung" 
von Alkalihalogeniden. Schon durch Sonnenlicht la& sich 
solcher KC1-Kristall tief violett verfarben. Auch an diesen 
Kristallen sind genaue photochemische Ausbeutemessungen 
vorgenommen worden (13). Bei sehr tiefen Temperaturen 
versagt auch hier wieder die Photochemie. 

Q 7. HalogeniiberschuB in Alkalihalogeniden mit 
Fremdbeimengungen . 

Unter dieser Uberschrift lassen sich bisher nur zwei 
Beispiele anfiihren. 

Die im Anfang des vorigen Paragraphen beschriebene 
Z e r s t o r un  g eines Thalliumphosphors durch die Reaktion 
des Thalliumhalogenids rnit dem AlkalimetalliiberschuB 
1a13t sich durch eine Halogendampfeinwirkug bei hoher 
Temperatur wieder riickgangig machen. Die Reaktionen 
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in einem KRr + TlBr-Phosphor sehen insgesamt folgender- 
malJen aus : Umwandlung 
1. durch FarbzentrenTlBr + K (als Farbzentrum) = KBr + TI 
2 .  durch Halogen 
Durch die zweite Umwandlung verschwindet die braune 
Farbe des Thalliums, die Thalliumbromidbanden ahnlich 
Abb. 3 a und damit die Phosphorescenzeigenschaften werden 
wiederhergestellt . 

Eine K,O-Bildung ist nach dem letzten Paragraphen 
zur photochemischen Sensibilisierung eines KC1-Kristalles 
geeignet. Vor kurzem ist fur den Fall des sensibilisierten 
KBr festgestellt worden, daB die Lichtempfindlichkeit des 
Kristalles durch Einwirkung von Bromdampf vernichtet 
werden kann. Das lichternpfindliche K,O wird im Kristall 
umgesetzt nach der Gleichung : 

2 K,O + Br, = 2 KBr + 0,. 
Die Sauerstoffausscheidung erklart die beobachtete weitere 
Triibung des Kristalles durch Blaschen. 

~~~~ 

T1 + Br = T1Br 

Zusammenfassung . 
In  dieser Arbeit sollte dem Chemiker ein Uberblick ge- 

geben werden, wieweit die physikalischen Methoden (quanti- 
tative Messung der Lichtabsorption und der elektrischen 
Leitfahigkeit) die Erforschung der einfachsten Ionenkristalle, 
der Alkalihalogenide mit und ohne . Fremdbeimengungen er- 
moglicht haben. Die Einzelergebnisse liegen auf dem Gebiet 
der Photochemie (photographischer ElementarprozeB, 
Phosphorescenz) und der elektrischen Leitfahigkeit 
(lichtelektrische Leitfahigkeit, Elektronenleitfahigkeit in- 
folge stochiometrischer Fehlordnung). 
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