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SAMENVATTING

In dit proefschrift is een onderzoek ingesteld naar de eigen-
schappen van kleurcentra die kunnen voorkomen in met Sr ver-
verontreinigd KCI.

Eerste gedeelte

In zuivere KCI kristallen treden als roosterfouten op dislo-
caties en onbezette roosterplaatsen,

In verontreinigd KCl1 kunnen vreemde ionen voor een k_}ein
gedeelte de Kt of Cl- ionen vervangen, Ontbrekende K" en
Cl- ionen, aangegeven met resp. V- en Vo t, zijn als la-
dingen in een overigens neutraal diglectricum op te vatten en
oefenen een Coulombaantrekking op elkaar uit. Hierdoor kan
paarvorming optreden. Ook SrZt ionen op K™ plaatsen, met
Sr K"’ aangegeven zijn als ladingen op te vatten. In tabel I zijn
de energie®n voor vorming en associatie, en de activerings-
energie voor diffusie van een aantal defecten samengevat.

Voor het aantal onbezette roosterplaatsen in zuiver KCl is
voor een eenvoudig model afgeleid dat

(n-m)2? /N2= A(v)exp (-W/kT) en m/(n-m)? = 6/N.éxp(Wa /kT).

Hierbij zijn er N K roosterplaatsen, N Cl roosterplaatsen, n
ontbrekende K ionen, nontbrekende Cl ionen, terwijl er m pa-
renzijn. Wis de energie nodig om 1 kalium en 1 chloor ion uit
het binnenste van een perfect KC1 rooster te verwijderen en op
het oppervlakte plaatsen en W, is de associatieenergie. A (v)
geeft de invloed die onbezette roosterplaatsen op de frequen-
ties van de ionentrillingen hebben weer. Mott en Gurney heb-
ben A(V) op ~ 64 geschat, daarom hebben wij A(v) numeriek
berekend. Voor een 2 dimensionaal KCl rooster, bestaande
uit evengrote afwisselend geladen bollen waarvan de repulsie
evenredig is aan de negende macht van de reciproke afstand
hebben we gevonden dat A(v) = 0,17 is.

Menheeft W berekend op=2 eV; met A(y) =1len W=1,9eV
vinden we voor het aantal onbezette roosterplaatsen5.1016/cm3
bij 600°C; experimenteel heeft men gevonden dat W=2,4 eV en
dater1,4.1017 lege roosterplaatsen/cm3 zijnbij 600°C. Dit be-
tekentdat A(v) van de grootte-orde van 64 moet zijn. We kun-
nen deze discrepantie alleen toeschrijven aan het feit dat ons
model veel te simpel is. (v en W onafhankelijk van de tempera-
tuur).

Men verwacht, op grond vande gemeten diffusiesnelheden van
vacatures, dat bij lagere temperaturen geen ander evenwicht
dan dat voor dissociatie kan worden ingesteld en dat bij 20°C



de associatie vrijwel volledig is. Experimenteel is dit beves-
tigd.

Kleurcentra zijn elektronen of 'holes'die door geladen defec-
ten zijn ingevangen, en aanleiding tot absorptiebanden geven,
Uit de hoogte k, en de halfwaardebreedte H van de absorptie-
band is met de formule van Smakula het aantal kleurcentra,
n,f=1,06.H.kp. 1016 /cm3 , uit te rekenen; f=oscillatorsterk-
te die van de orde van grootte van 1 is.

Tweede gedeelte

Al of niet met Sr verontreinigde KCl kristallen werden ge-
kleurd door verhitting in K damp, Om zoveel mogelijk uitslui-
tend F centra te verkrngen werden de kristalletjes voor de
metingen 2 min, in een oven van 450°C gehouden en dan tot
20°C afgeschrokken, Absorptiespectra werden bij -180°C ge-
meten met een dubbelmonochromator en een fotomultiplicator.
De kristallenkonden worden bestraald met gepolariseerd licht;
ook spectra konden met gepolariseerdlicht worden opgenomen.

De stoichiometrische overmaat K werd bepaald na oplossen
vande kristallenin 0, 00005 n HC1 door pH meting en vergelij-
king met een ijkoplossing bestaande uit KC1 + NaOH,

De hoeveelheid Sr werd met een vlamfotometer bepaald.

De hoeveelheid F centra bleek geen verband te houden met
het Sr gehalte.

De oscillatorsterkte van F centra werd gevondenals f=0, 93 +
0,11 door vergelijken van optisch en chemisch bepaalde aan-
tallen F' centra, Bij de omzetting van de F band in de Z; band
of in de Zy band, door resp. bij 20°C en 110°C licht inde F
band te stralen, bleek de gelntegreerde absorptie minder dan
10% te veranderen. De oscillatorsterktes van Z; en Z, cen-
tra zijn dan binnen + 20% gelijk aan die van het F centrum,

De Z, band werd verkregen door kristallen die Sr en F cen-
trabevatten bij 20°C in de F band te bestralen. Het maximum
vande Z; band ligt bij 2, 10 eV, de halfwaardebreedte is 0, 25
eV (bij -180°C).

Uitde snelheid waarmee in het begin van de reactie Z; cen-
tra werden gevormd bleek datde verhouding van de invangdoor-
sneden voor (Vg Srk ) tot die van (Vg V¢ ) 0, 15 bedraagt; hier-
bijwerdn(V Sr, ) = 20.1016 /cm3 enn (V V) =7.1016 /cm3
genomen.

Inhetaantal Z; centra treedt na langere bestraling een ver-
zadiging op, bij voldoend hoge aantallen Sr en F centra konden
tot ~17.101¢ Z; centra/cm® worden gemaakt. Deze verzadi-
ging is te verklaren met een reversibele reactie F==Zbij be-
s’cralmg, na bestraling in de Z, band verschoof het evenwicht
enigszins naar links. De llgglng van het evenwicht hebben wij
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verklaard door aan te nemen dat in onze kristallen Sr tot
20.1016 /cm?® - atomair gedispergeerd is opgelost en de rest
vande SrCl, is afgescheiden.

Boven 20°(23 isde Z; band niet stabiel maar ontleden Z; cen-
train Zy centra en F centra in de verhouding 3:2 met eenac-
tiveringsenergie van ca. 1,7 eV per Z; centrum.

Wij verklaren de reactie F—eZ, (onder bestraling) met het
schema V; + (Vg Srg)—(SrxVk Vc1), hierbij hebben we aange-
nomendat het F centrum, V), na absorptie van een lichtquant
zijn electron verliest: als dit electron door een (Sry Vi) wordt
ingevangen, wordt dit complex geladen en vangt het een l&/m +in.
Bij optische ionisatie van het Z; centrum wordt het elektron
endaarmeede V¢ T verwijderd, bij thermische splitsing kan
ook een (Vg Vi) complex wegdiffunderen, waarbij een Srg,
een Zg centrum, ontstaat.

Wordt de Z, band langdurig bestraald bij 35°C dan ontstaan
Z4, Ren Z3 centra. De absorptiebanden van Z, en Z 3 centra
liggen bij resp, 1,45 en 2,6 eV (bij -180°C),

Bij aanwezigheid van de Z, band kan bij -180°C ter plaatse
van de Z, en de Z, band dichroisme opgewekt worden. Kris-
tallen met Z,, M, Z; en F centra werden bij -180°C bestraald
inde Fen in de Z band, met licht dat was gepolariseerd vlgs.
[01 1]. Hierbijnamt.p.v. de Fende Z, band de absorptie voor
[0I1]lichtafent.p.v.de Men de Z4 band toe, Voor [011] licht
nam de absorptie t.p.v. de F en Z; band toe en t.p.v. de M
enZ, band af. Dit dichroisme is geheel analoog aan het di-
chroisme dat kan worden opgewekt in kristallendie alleenF en
M centra bevatten. Ookvlgs. [001} gepolariseerd licht kan een,
zij het zwakker, dichrolsme veroorzaken,

Wij vatten een Z,4 centrum op als een M centrum naast een
(SrxVk) complex.

Zgy centra kunnen ontstaan bij thermische ontleding van Z;
centra of thermischuit F centra. Het maximum van de.Z, band
ligt bij 1, 98 eV, de halfwaardebreedte is 0, 30 eV,

De vorming van Z4 centra door bij 110°C licht in de F band
te bestralen verloopt met een slechter rendement dan de vor-
ming van Zj centra bij 20°C. Hieruit besluiten wij dat ook bij
110°C, bij bestraling in de F band, eerst Z; centra ontstaan,
die bij 110°C onmiddellijk ontleden in Zy en F centra.

De somvande aantallen Z, en Zy centra bleek kleiner te zijn
dan 20.10 16/cm3, Hieruit volgt dat bij de vorming van Z; en
Z o centra €én soort Sris betrokken. Deze levert na bestraling
Z1 centra op die bij ontleding gedeeltelijk in Zy centra omge-
zet worden.

Bij bestralen van de Zy band ontstaan de Z, en de Z, band.
Het was niet mogelijk met bestralen dlchrorsme t.p.v. de Zo
band te verkrijgen,



De Z4 band ontstaat bij bestraling in de Z, of in de F band.
De halfwaardebreedte is ca, 0,12 eV,

Wij stellenons eenZ, centrum voor als een F centrum naast
een (Sryg Vx ) complex, een Z4 centrum als een M centrum,
(Ve Ve ), naasteen (Sr V) complex eneen Z, centrum als een
Z, centrum waaruiteen(Vk Vc1 ) paar is afgesplitst. Deze mo-
dellen zijn in overeenstemming met de waarnemingenvan Pick,
Camagni, Friaufc.s. en Comptonc. s, aan KCl, maar niet met
die van Renaut en De Keyser aan NaCl.





