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KAREL' VACEK

BAREVNA CENTRA V ALKALICKYCH A STRIBRNYCH
HALOGENIDECH

(Dokonéeni)

2. Této methody se zafalo pouZivat v $ir$im méfitku hlavné tehdy, kdyZ se zjistil
<zky vztah mezi luminiscenci a elektroemisi vzbuzenych krystali. Vétiina méfeni byla
opét provedena na krystalech alkalickfch a ostatnich halogenid. Oba jevy se zvlasté
studujf v z4vislosti na zm&né teploty (thermoemise a thermoluminiscence), v zdvislosti
na druhu a dob€ ozafeni a pod. Dnes se pouZivaji ke studiu barevnych center v alkalickych
halogenidech. Prvé price v tomto sméru (exoemise) avefejnil Kramer [38]. Soudasnou
‘kombinaci thermoemise a thermoluminiscence propracoval Bohun[39]. Z ostatnich
uvefejnénych praci chtéli bychom upczornit na prici Lepperovu[40]. Velkou vy-
hodou uvedenych method ve srovnini s methodami optickymi je jejich vy33f citlivost.

3. Kondensitorovd methoda
umoZiuje studovat vnitini foto-
efekt u polovodiy, jejichZ elek-
trovodivost se méni ve velmi $iro-
kych mezich. Zméfeni vnitiniho
fotoefektu bez soudasného propou-
%téni proudu vzorkem uvoZiiuje
v fad¢ piipadt oddélit primarni
- fotoelektrické procesy od sekun-
dérnich. Charakteristické zmény
fotoelektrické citlivosti, ziskané pfi
vioZzeni na desky kondenséitoru
-dodatetného vnéjsiho napéti, bylo
pouzito ke klasifikaci polovodi¢u.
Tuto methodu vypracovali Pucej-
ko s Téreninem [41]. Doba_zi-
vota nositeldi proudu nesmi byt
-oviem del$i nez 10—2sek. Schema

aparatury je na obrazku 3. Uvede- K4 tov lam Ojgr 3. ecferentni filtz. Z

' % rtuto , F — interferen tr, Z —
rn::dﬂrzzith?izuocﬁlémﬁ slgemﬂl:l i ototné poloprﬁhlednép;lannové zrcadlo, sklonéné o 45°

[lotovodivosti t'ucej)xo k optické ose, M — monochrométor, K — kondensétor,

[42] aMe)klar s Puce)kem [43] B — zdroj napét, Y — zesilovaé, r — registrace, L —
na AgBr, pfi ¢emZ autofi ziskané Solka.
vysledky porovnali se soutasné
- zméfenymi absorpéniml kfivkami. Z polohy absorp&nich pasi a pasd fotoelektrické
citlivosti usoudili, Ze tyto pasy odpovidajf centriim, analogickym F centriim v alkalickych
halogenidech.

4. Vliv jonisujictho zifenf na pevné litky a jevy s tim aouvxsici byly v poslednich le-
tech studoviny na mnoha mistech. Zvl&3t¢ intensivnf studium bylo vénovino vlivu
donisujictho zéfenf na polovodiZe (Ge, Si) a na alkalické halogenidy. Experimentélnich
praci na stifbrnych halogenidech, tika)icich se tohoto problému, je mnohem méné. Vliv
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ionisujiciho zafeni na stiibrné halogenidy muZe byt trojiho druhu (nebereme-li v ivahu
teplotni a strukturni faktory): dochdzi bud pfimo k transmutaci iont, &mZ uméle
vytvéiime nelistoty v miffce zdkladni litky, nebo k pfemén& nékterych ionti miizky
v radioaktivnf nebo kone¢n& k znatné zm&né& koncentrace volnych elektrond, dér, Agd
a pod. Cohen se spolupracovniky [44] vyvolali ozéfenim krystalu AgCl pomalymi
neutrony pfeménu stabilnfho isotopu stfibra (197Ag, 1°°Ag) na radioaktivni (198Ag*,
11"Ag*) a na takto vzniklych radioaktivnich iontech studovali difusi intersticidlnich
iontd stffbra. Intensivn€ byla studovéna posledni skupina jevi, doprovazejicich absorpci
ionisujiciho zéfeni na Cornwalské université. Ozafovinim krystald AgCl elektrony stu-
doval Smith [43] pohyblivost dér a elektrond v AgCl a stfedni dobu Zivota dér v za-
plnéné zoné. Schema vétiiny téchto experimentalnich zafizeni je na obraze 4. Podobného
zapojeni pouZil k méfenim na AgCl Brown [46] a Yamahawa na AgBr [47]. Uvedené
methody byvaji oznaoviny jako methody krystalovych pocitaci. -

Jak je vidét z obr. 4, je na elektrody piiloZeno pfes isola¢ni odpor R vnéjsi napéd V.
Kapacita C pfedstavuje sloZenou kapacitu krystalu, svodu a vstupu pfedzesilovace.
U prvé elektrody nastiv4 idinkem paprski ionisace (pary elektron—dira). Tim s druhé
elektrody (positivnf) vniknou do krystalu sekundirni & vodivostni elektrony, &mZ
je pfeveden maly niboj ¢ na kapacitu C. P¥i dosti velké vstupni &asové konstant? zesilovade
vznikne na vstupu zesilovale pfisluny napétovy puls » = g/C. Casova zivislost na-
bitych pulsi ¢ se. d4 odvodit za zjednoduSujicich pfedpokladi:

1. V3echny dvojice (n,) elektron—dira jsou okamZit¢ uvolnény v Case ¢ =0 u prvni
elektrody, kde x = 0.

2. Existuje v krystalu )ednotné elektrické pole E = V/d, kde d je tloustka vzorku.

3. V objemu krystalu je jednotni hustota elektronovych pasti.

Primérnd volni driha w, kterou urazi vodivostni elektron, difve neZ je zachycen,
se rovnd w = uET, kde u je pohyblivost elektronu a T primérné doba mezi zachycenimi.
Tepelné uvoliiovani elektronti z pasti se zanedbavi. Pocet elektrond volné se pohybu-
jicich po ionisaci v Case ¢ je d4n vyrazem -

t

-
n=nmnye : (16}
Mnozstvi néboje pievedeného na’elektrody pohybem n elektroni o malou vzdilénost
dx je
dg = nedx/d. an

a)

b)

Obr. 4.
1 —zdroj Po nebo RaE, 2 — krystal, 3 — pfedzesilova&, 4 — hlavni zesilova®, 5 — regulace
amplitudy, 6 — regulace horizontélnfho jasu, 7 — obrazovka osciloskopu, 8 — osciloskop.
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Pomoci substituce dx = u Edt vypolteme éelkovy néboj g (¢) integraci dg od 0 do 2

' t
—T ..
q(z)__.% f e dr. (18)

0

Vyjédifme-li (18) pdmoci. w; dostaneme vyraz )
—uEtiw
¢ =(end(1—e ) (19)

ktery je pouZitelny pro éasy t < dp E. Pro v&tii Casy je celkovy ndboj din
—d|w
Q=Mmewd)(1—e ). (20)

V piipadé, Ze zachyceni elektront je mélo dileZité a w je velm1 velké, takZe u E 1 < w,
(19) se zjednodusi na

q (t) =~ (nge u Eld) . . 21y
V tomto pfipadé maji nibojové pulsy pfibliZné linedrnf prib&h aZ do doby ta = dE,

odpovidajici pfevedeni n, elektroni. Thcoretlcky se d4 zméfenim &asu 24 vypoéitat
pohybhvost ze vztahu

d .
pm = Et; ° ) (22)

V ptipadé, Ze elektrony jsou trvale zachyceny, umoZiuje studium obrazu pulsu na
stinitku oscilografu stanovit volnou drihu w. Urdf se veli¢ina ¢,, vychézejici z priseiku
dvou pfimek (to jest pfimky vychézejici z potitecniha sklonu pulsu a pfimky vychazejici
z konetné vyiky pulsu, viz obraz 5). Definujeme-li nyni t, tak, Ze Q = ¢'(0) ¢,, kde
¢’ (0) je sklon pulsu v &ase ¢ = 0, ziskdme z pfibliZného vztahu (21) vztah .

¢ O =menr. | 23

Vynisobenim (23) hodnotou #, a pouZitim vztahu (20), ziskdme vyraz nezivisly na n,
T _d

w(l—e ")=uEn. (24)
Pro temperované vzorky AgCl ziskal Brown vysledky:

d (cm) ' —% (cm?/volt) ' Teplota (°K) (cm’/volt/sek)
0,408 8,2.10—* 8 + 3 274 + 13
0,462 1,4.10— . 86 300/
0,650 2.10—¢ . 86 . 268

C

Optické methody pii studiu latentniho obrazu doznary pomérné ne;vét§iho roziifen{
a historicky spole¢né s elektncky:m methodami tvotily 'vychodicko studia daného pro-
blému. Zde se zminime jen o tfech nc;dulcixté)ych
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1. Studium absorpénich spekter.

2. Studium luminiscénce.

3. Sensitometrické fotografické methody.

1. Experimentilni studium absorpénich spekter alkalickych a stfibrnych halogenidd,
‘zbarvenych pisobenim svétla, bylo vétSinou providéno na tenkych monokrystalickych
i polykrystalickych vrstvich, ziskanych z taveniny & napafenim. Politeéni méfeni byla
provadéna na visuilnich spektrofotometrech, nejéastéji na Koénigové-Martensové spek-
trofotometru. Tak pracovala na pfiklad M. Savostianova [48)]. Pozd&j$f méfeni byla
provadéna dvéma zpisoby:

a) s monochromitem pro uréitou oblast, pfed jehoZ sttupni $térbinou se umistil
méfeny vzorek a za néjz byl d4n bud fotometr, bolometr & jiny méfici pHistroj,

b) se spektrografem pro pfisluiny poZadovany obor, pfed jehoZ $térbinu se umistila
-studovana krystalické vrstva a registrace rozloZeného zafeni se providéla fotograficky,
bolometricky &i fotocelou. -

Zafizeni uvedend pod a) pouZivali na pf. Pohl se spolupracovniky [33], Fesefeldt
[49] a jini. Béhem daldich let. byly viechny visuidlni methody nahrazeny methodami
-objektivnimi. V uvedenych experimentilnich zafizenich bylo zéfeni pros$lé vzorkem
. zachyceno fotocelou & fotondsobitem, zesileno v dalSich elektronickych &lenech a re-
gistrovino na pfislu$nych registra¢nich zafizenich. Tim se podstatné urychlila mé&fici
doba, vysledky se zpfesnily a staly se objektivnéjiimi. S podobnym zafizenim pracuje
na pf. Stasiw [50], dne$ni $kola v Gottingen [51] a mnoho jinych autori [52]. Zajimavou
variantu zvySeni citlivosti této methody, bez uZiti ndkladngch elektronickych aparatur,

a :

192
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navrhl Kirrilov[53]. Fotonisobi¢, na né)i dopadi xn(mochromancké zéfen{ proflé
vzorkem, je zapojen na tak zvané fotorelé, jeho? schema je na obr. 6. Avtor ‘jim pozoroval
t. zv. jemnou strukturu v absorpénim spektru stifbrnych halogenidd a pfi dvoustupiio-
vém zapojeni doséhl na aparatufe citlivosti 10—10 A,

I'kdy2 posledni typy téchto méficich aparatur se rozrostly do velkych rozméri a vysled-
ky méfeni se staly velmi pfesné, maji tato méfeni své nedostatky. Pfedn& dosti dlouhou °
dobu méfeni, stredni citlivost (proméi‘ované zbarveni musi byt pomérn& velk4) a hlavn&

Obr. 6.
— galvanometr, pnpo;eny na fotondsobié, G, — registraéni galvanometr, S — svételny zdroj,
L,, L, — &o&ky, B, D — clony, F—fotodement

to, Ze prichodem svétla vzorkem b&hem.meéfeni dochdzl k nepatrnému odbourdvani
- promé&fovaného zbarveni. Tomuto poslednimu nedostatku nedd se zabrinit ani tim,
jak to doposud d¥lé vétiina experimentitord, Ze se soucasné prom&fuje zbarveny a ne-
zbarveny vzorek, v obou piipadech se stejnou biografif (t. zv. diferentni methoda).
Na to upozornila Stasiwova préce [54]. .

2. M¢éfeni byla provadéna vétiinou na monokrystalickych & polykrystalickych vrstviach
halogenidi, pfipravenych z taveniny nebd na fotografickjch materiflech pfi- teplotich
kapalného vzduchu. Experimentdlni aparatury byly obdobné jako v odstavci 1) s tim
rozdilem, %e budici zéfeni se nachdzi v ultrafialovém konci spektra. Timto zafizenim
bylo studovéno oviem jen rozloZeni a intensita luminisceniéniho zéfeni, zatim co zhéSeni
se studovalo zafizenimi, kterd byla jiZ popséna. Uvedenymx methodami pracovali na
ptiklad Burton a Halama [55], Golub [56], Dorfner [57], a nni[58] Méreni po-
larisace luminiscenéniho zafeni na stfibrnych halogemdech pokud.je nim zndmo, ko-
nina nebyla. Zivérem lze Fici, e velkym nedostatkem této methody je, Ze intensita
sekund4rnfho zifeni je velmi slab4 a kles4 siln& pfi pFechodu @d fotografickych emulsf
na monokrystaly, &mZ se méfeni bud znatn& prodluiuﬁi nebo zat&u;l velkymi mé&-
ficimi chybami.

3. Té&chto method se hlavné pouivé pfi studiu latentnfho obrazu na fotografxck;’ch
materidlech. Jejich pfedmétem byvajf rizné tak zvané fotografické efekty (Herschelliv
a pod.) nebo platnost a odchylky od tak zvaného reciproiniho zikona, podle n¢hoZ
zéernini, vyvolané ve fotografické wvrstvé.absorbovanym zifenim, zévisi na velikosti
exposice. Exposice, jak zndmo, se definuje jako souém svételné intensity a doby (E=1-1),
po kterou tato piisobila na citlivou vrstvu. Podl¢ reciprotnfho zikona tedy nezéleX na tom,

13 Pokroky matematiky . : 193
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realisujeme-li- pfislu$nou exposici dlouhym &asem a slabou intensitou & kritkou dobou
a silnou intensitou. Ke studiu t&hto problémti pouZivi se &asto pterufovaného osvétleni,
osvétleni Cervenym svétlem a pod. V3echna méfeni a vyhodnocovini méfeni se d&jf
fotografickou sensitometrii. Podrobnéji informace jsou udény v pramenech [59, 60, 61].
Nevyhodou t&chto method pfes jejich velkou citlivost je zptisob jejich zji$tovaini studo-
- vanych zmén (chemické vyvoldvani), kdy miZe dojit k znaénému skresleni.

Z ostatnich method stoji za zminku mé&feni reflexnich spekter. Experimentilnf metho-
dy jsou stejné jako pfi méfeni absorpénich spekter. Této methody se &asto pouZivalo
k promé&foviani vlastnosti povrchu, adsorpce cizich litek na povrchu a pod. Na smé&snych
krystalech AgBr/Agl byla tato spektra méfena v préci [62].

D

Tato skupina method je velmi rozmanitd. Zhruba ji moZno rozdélit na tyto methody:
. Meéfeni iontové vodivosti &istfch a smé&snych krystali.

. Mé&feni difuse ionti.
. M&feni dielektrickych ztrit.

. Méfeni Hallovy konstanty.
. Méfeni magnencké resonance.

. Méfeni iontové vodivosti c‘.xstych a smé&nych iontovych krystal byla provédéna
hlavné ve 20. letech tohoto. stoleti, kdy se rozhodovalo o typu poruch a vodivosti
ve stifbrnych a alkalickych halogenidech. K rozh§eni iontové vodivosti od vodivosti
elektronové se pouZzivalo téchto method: .

_a) verifikace Faradayova zikona;

b) studia kfivky proudu v zdvislosti na napéti,

¢) studia zmény vodivosti v bod& tinf & zvratu.

Pro stifbrné halogenidy byla pfesn& ovéfena platnost Faradayova zikona, kde mnsport
niboje obstardvaji vylutné kationty. Experimentilni uspofidini bylo jednoduché —

" zdroj stejnosmérného napéti, zkouSeny vzorek a coulombmetr, vie zapojeno v serii.
Praktické provedeni bylo oviem ztiZéno tim, Ze se stffbro vylucovalo na kathodé ve
formé niti, které prostupovaly cely vzorek, {imZ brzy dochézelo ke zkratu. Prato se
musel kathodovy prostor odd&lovat od anodového vrstvou AgI. Cely soubor praci

O N

uvefejnil v tomto oboru Tubandt se spolupracovniky [63, 64]. Zatim co Tubandt

pracoval s praskovitymi vzorky (stlatenymi do tvaru vile¢ku), provedl Lehfeldt [65])
tato méfeni na monokrystalech pfipravenych z taveniny ve vakuu a s dokonalej$im
experimentilnim zafizenim. Méfeni provadél pro.rozmezi teplot —180° C az 4100° C.
Pfi niZdich teplotich konstatoval pfevlddini t. zv. poruchové vodivosti (nelistoty),
nad distou kationtovou vodivostl, Tento dnes znimy fakt potvrdily i dal¥f préce [66,.
67, 68]. Zpfesnéni mé&fici methodiky vypracoval Teltow se spolupraoovniky [69], [70],
ktery méfeni iontové vodivosti provedl aZ do bodu tini AgBr a AgCl. Viechny tyto
modernf méfici methody snaXi se odstranit polarisaéni jevy, které doprovézely dFivjii
mé&feni pfi pouZiti stejnosmérného proudu, a uZivaji vysokonapétovych pulst rizného
pribéhu (obdélnikovych) [71]. ‘

2. Této methody pouZiva se hlavn& ke studiu difuse cizich iontl v krystalové mifZce.
Experimentilni uspofidini se prakticky neli§i od méficich method iontové vodivosti.
V poslednich letech se hodn& pouZivé radioaktivnich atomd ‘a iontll. Pddrobné vysledky

jsou uvedeny v pracich Teltowa [72, 73] a )mych 4%. Vzhledem k tomu, Ze litka, -
utné &sts, jsou z{skané vysled-.

v jejiZz mifZce se provadi studium difuse, nemiiZe byt abso
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Ky vlivem piimésné vodivosti (bez pouZiti radioaktivnich isotopd) dosti problematické.

3. Méfeni dielektrickyjch vlastnostf iontovych krystalti v posledni dob& se rozrostlo
hlavné u alkalickych halogenidi [75, 76]. Méfeni dielektrické konstanty a ztritového -
thlu st¥fbrnych halogenidd byla provddéna stejnym zafizenfm jako y alkalickych halo-
genida. Z t¥chto praci zaslouf zminky price Teltowa a Wilkeho [77]. Tato mé&fenf
jsou velmi citlivd na pritomnost riznych nedistot v krystalu a jsou v pfimé zdvislosti
na hodnoté miiZkové energie krystalu.

4. Pfi vyzkumu zneliSténf iontovych krystalli se snaZime zméfit Halliv jev, nebot
porovnénim vysledki méfeni s mé&fenimi elektrické vodiyosti se d4 urdit hustota a znameni
nositeld proudu i jejich pohyblivost. Podrobny popis experimentilnich method je ob-
sa¥en v knize Haynese a Schockleye [78). Na AgCl prvné zm¢fil Halliv jev Haynes
methodou popsanou v [78]. Brown [79] méfil Halliiv efekt na stejném materidlu pfi
nizkych teplotdch Redfieldovou methodou.

5. Methoda nukledrni miagnetické resonance byla opét pfevzata z experimentilnich
method studia alkalickych -halogenidi. Ze ziskanych vysledki se dd soudit na stuperi
kovalentnf vazby u krystali a na velikost relaxaéni doby mfiZkového spinu. Podrobny
popis méfici methody byl uvefejnén v prici Massady[80]. Posun -této resonance
u alkalickych halogenidi studoval Watkins [81], u stifbrnych halogenidi Kanda [82].
Cohen s Reifem [83] sledovali tento efekt na AgBr se dvéma riznymi 1sotopy bromu

79Br a 81Br.
E

Z ostatnich method, pouZivanych ke studiu poruch krystalové mfiZe st¥{brnych
a alkalickych halogenidi a tim tedy i latentntho obrazu, se zminime o dvou:

1. Mdfeni tepelné roztaZnosti a specifickych tepel.
2. Méfeni hustoty a miiZkové konstanty.

1. Méfeni tepelné roztaZnosti a specifickych tepel. st¥ibrnych halogenidi podivé
jasny obraz o moZnostech vzniku mifZkovych poruch a tim i o energiich, potfebnych
ke vzniku téchto poruch. Prvni priikopnickou praci v tomto oboru byla price Strel-
kova [84], ktery mezi jinym zjistil, Ze u AgCl a AgBr nastivi v blizkosti bodu tini
intensivn{ anomaélni roztaznost. Podobnd méfeni provedl v posledni dobé i Lawson [85].
Studiem specifickych molirnich tepel . stifbrnych haloge.;ﬁdﬁ se zabyvali Christy
a Lawson [86], ktefi k tomu pouivali zatizeni, jeZ navrhl Smith [87]. Podobni mé&feni
provedl pro AgBr Kanzaki [88].

2. Z méfeni hustoty, podobné jako roztaZnosti, di se znsnt koncentrace poruch
(vakance a intersticidlni ionty) ve studované litce. Méfeni m¥{¥kové konstanty mi vedle
toho i ten tkol, Ze dokazuje, dochézi-li pfi vzniku latentnfho obrazu k jej zméné. M¢g-
fenim hustoty bromidu stfibrného a jeho miiZkové konstanty zabyval se v posledni,
dob& Berry[89]. Hustotu vypotetl z objemu a vihy rku, mii*kovou konstantu
zjistil roentgenograficky, oboje podle Sgraumamse[90 Obdobné méfeni na AgBr
provedli Keith s Mitchellem [91]. .
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