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KAREL VACEK 

BAREVNA CENTRA V ALKALICKÝCH A STŘÍBRNÝCH 
HALOGENIDECH 

(Dokončení) 

PK-4 

2. Této methody se začalo používat v širším měřítku hlavně tehdy, když se zjistil 
lízký vztah mezi luminiscencí a elektroemisí vzbuzených krystalů. Většina měření byla 
opět provedena na krystalech alkalických a ostatních halogenidů. Oba jevy se zvláště 
-studují v závislosti na změně teploty (thermoemise a theirtooluminiscence), v závislosti 
na druhu a době ozáření a pod. Dnes se používají ke studiu barevných center v alkalických 
halogenidech. Prvé práce v tomto směru (exoemise) uveřejnil Kramer [38]. Současnou 
kombinaci thermoemise a thermoluminiscence propracoval Bohun[39]. Z ostatních 
uveřejněných prací chtěli bychom upozornit na práci Lepperovu [40]. Velkou vý­
hodou uvedených method ve srovnání s methodami optickými je jejich vyšší citlivost. 

3. Kondensátorová methoda 
umožňuje studovat vnitřní foto-
efekt u polovodičů, jejichž elek-
trovodivost se mění ve velmi širo­
kých mezích. Změření vnitřního 
fotoefektu bez současného propou­
štění proudu vzorkem uvožňuje 
v řadě případů oddělit primární 
fotoelektrické procesy od sekun­
dárních. Charakteristické změny 
fotoelektrické citlivosti, získané při 
vložení na desky kondensátoru 
•dodatečného vnějšího napětí, bylo 
použito ke klasifikaci polovodičů. 
Tuto methodu vypracovali Puče j-
ko s Těreninem [41]. Dobajsi-
vota nositelů proudu nesmí být 
ovšem delší než 10~2 sek. Schéma 
aparatury je na obrázku 3. Uvede­
nou methodou měřil spektrální 
rozdělení fotovodivosti Pucejko 
[42] aMejklar s Pucejkem[43] 
na AgBr, při čemž autoři získané 
výsledky porovnali se současně 
uměřenými abso.r:pčnimi křivkami. Z polohy absorpčních pásů a pásů fotoelektrické 
citlivosti usoudili, že tyto pásy odpovídají centrům, andogickýmF centrům v alkalických 
halogenidech. 

4. Wiv ionisujícího záření na pevné látky a jevy s tím souvisící byly v posledních le­
tech studovány na mnoha místech. Zvláště intensivní studium bylo věnováno vlivu 
ionisujícího záření na polovodiče (Ge, Si) a na alkalické halogenidy. Experimentálních 
prací na stříbrných halogenidech, týkajících se tohoto problému, je mnohem méně. Vliv 

в - ^ 

Obr. 3% 

PK-4 — rtuťová lampa, P — interferenční filtr, Z — 
otočné poloprůhledné platinové zrcadlo, skloněné o 45° 
k optické ose, M — monochromátor, K — kondensátor, 
B — zdroj napěti, Y — zesilovač, r — registrace, L — 

čočka. 
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ionisujícího záření na stříbrné halogenidy může být trojího druhu (nebereme-li v úvaha 
teplotní a strukturní faktory): dochází buď přímo k transmutaci iontů, čímž uměle 
vytváříme nečistoty v mřížce základní látky, nebo k přeměně některých iontů mřížky-
v radioaktivní nebo konečně k značné změně koncentrace volných elektronů, děr, Agf 
a pod. Co hen se spolupracovníky [44] vyvolali ozářením krystalu AgCl pomalými 
neutrony přeměnu stabUního isotopu stříbra (107Ag, 109Ag) na radioaktivní (108Ag*, 
110Ag*) a na takto vzniklých radioaktivních iontech studovali difusi interstidálních. 
iontů stříbra. Intensivně byla studována poslední skupina jevů, doprovázejících absorpci 
ionisujícího záření na Cornwalské universitě. Ozařováním krystalů AgCl elektrony stu­
doval Smith [43] pohyblivost děr a elektronů v AgCl a střední dobu života děr v za­
plněné zóně. Schéma většiny těchto experimentálních zařízeni je na obraze 4. Podobného-
zapojení použil k měřením na AgCl Brown [46] a Yamahawa na AgBr [47]. Uvedená 
methody bývají označovány jako methody krystalových počítačů. 

Jak je vidět z obr. 4, je na elektrody přiloženo přes isolační odpor R vnější napětí V. 
Kapacita C představuje složenou kapacitu krystalu, svodu a vstupu předzesilovače. 
U prvé elektrody nastává účinkem paprsků ionisace (páry elektron—díra). Tím s druhé 
elektrody (positivní) vniknou do krystalu sekundární či vodivostní elektrony, čímž 
je převeden malý náboj q na kapacitu C. Při dosti velké vstupní časové konstantě zesilovače 
vznikne na vstupu zesilovače příslušný napěťový puls v = q\C. Časová závislost na­
bitých pulsů q se dá odvodit za zjednodušujících předpokladů: 

1. Všechny dvojice (w0) elektron—díra jsou okamžitě uvolněny v čase ř = 0 u první 
elektrody, kde x = 0. " 

2. Existuje v krystalu jednotné elektrické pole E = V/d, kde d je tloušťka vzorku. 
3. V objemu krystalu je jednotná hustota elektronových pastí. 
Průměrná volná dráha w, kterou urazí vodivostní elektron, dříve než je zachycen,, 

se rovná to = juET, kde fi je pohyblivost elektronu a T průměrná doba mezi zachyceními. 
Tepelné uvolňování elektronů z pastí se zanedbává. Počet elektronů volně se pohybu­
jících po ionisaci v čase t je dán výrazem 

t_ 

n = n0t
 T ' (16) 

Množství náboje převedeného na elektrody pohybem n elektronů o malou vzdálenost 
dx je 

áq = n edx/d. .(17) 

•Ь < —1 • i s± 
. — < ;p нzP Ч 

3- . 
\ 0 

ч 

8 

Obr. 4. 
1 — zdroj Po nebo RaE, 2 — krystal, 3 — předzesilovač, 4 — hlavní zesilovač, 5 — regulace 

amplitudy, 6 — regulace horizontálního jasu, 7 — obrazovka osciloskopu, 8 — osciloskop. 
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Pomod substituce áx = [xEát vypočteme celkový náboj q (i) integrad áq od 0 do tt 

g ( 0 = d j e dř. (18) 

Vyjádříme-li (18) pomoci w, dostaneme výraz 

q(t) = (n0twlá)(l-

který je použitelný pro časy t ^ d\ii E. Pro větší časy je celkový náboj dán 

—fiEtjfv 

•e ), 

—dim 
2 = («0««/á)(l-e ). 

(19> 

(20> 
V případě, že zachycení elektronů je málo důležité a a; je velmi velké, takže LiEt<^wy 
(19) se zjednoduší na 

q(t)^(n0eLiEld)t. (21) 

V tomto případě mají nábojové pulsy přibližně lineární průběh až do doby td — —«> 
fxE 

odpovídajíd převedení «0 elektronů. Theoreticky se dá změřením času td vypočítat 
pohyblivost ze vztahu 

d # -= Etd 

(22> 

V případě, že elektrony jsou trvale zachyceny, umožňuje studium obrazu pulsu na 
stínítku osálografu stanovit volnou dráhu w. Určí se veličina t19 vycházející z průsečíku 
dvou přímek (to jest přímky vycházejíd z počátečníha sklonu pulsu a přímky vychážejíd 
z konečné výšky pulsu, viz obraz 5). Definujeme-li nyní tx tak, že Q = q'(0) t19 kde 
q (0) je sklon pulsu v čase t = 0, získáme z přibližného vztahu (21) vztah 

E 
q' (0)=noe/л (23> 

Vynásobením (23) hodnotou tx a použitím vztahu (20), získáme výraz nezávislý na % 
d 

w(l—e w) = nEt1. (24) 

Pro temperované vzorky AgCl získal Brown výsledky: 

d(cm) - ~ - (cm volt) Teplota (°K) (cmVvolt/вek) 

0,408 
0,462 
0,650 

8,2 . 10-* 
1,4 . 10-* 

2 .10-* 

86 + 3 
86 
86 

274 -b 13 
300/ 
268 

Optické iríethody při studiu latentního obrazu doznaly poměrně největšího rozšíření 
a historicky společně s elektrickými methodami tvořily Ivýchodicko studia daného pro­
blému. Zde se zmíníme jen o třech nejdůležitějších: 
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1. Studium absorpčních spekter. 
2. Studium luminiscence. 
3. Sensitometrické fotografické methody. 
1. Experimentální studium absorpčních spekter alkalických a stříbrných halogenidů, 

zbarvených působením světla, bylo většinou prováděno na tenkých monokrystalických 
i polykrystalických vrstvách, získaných z taveniny či napařením. Počáteční měření byla 
prováděna na visuálních spektrofotometrech, nejčastěji na Konigově-Martensově spek­
trofotometru. Tak pracovala na příklad M. Savostianova[48]. Pozdější měření byla 
prováděna dvěma způsoby: 

a) s monochromátem pro určitou oblast, před jehož výstupní štěrbinou se umístil 
měřený vzorek a za nějž byl dán bud fotometr, bolometr či jiný měřicí přístroj, 

b) se spektrografem pro příslušný požadovaný obor, před jehož štěrbinu se umístila 
studovaná krystalická vrstva a registrace rozloženého záření se prováděla fotograficky, 
bolometricky či fotocelou. • 

Zařízení uvedená pod a) používali na př. Pohl se spolupracovníky [33], Fesefeldt 
[49] a jiní. Během dalších let byly všechny visuální methody nahrazeny methodami 
objektivními. V uvedených experimentálních zařízeních bylo zářeni prošlé vzorkem 

, zachyceno fotocelou či fotonásobičem, zesíleno v dalších elektronických členech a re­
gistrováno na příslušných registračních zařízeních. Tím se podsjtatně urychlila měřicí 
doba, výsledky se zpřesnily a staly se objektivnějšími. S podobným zařízením pracuje 
na př. Stasiw [50], dnešní škola v Gottingen [51] a mnoho jiných autorů [52]. Zajímavou 
Tariantu zvýšení citlivosti této methody, bez užití nákladných elektronických aparatur, 

q(i) 

<!(t) 

0 t 
Obr.5. 
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navrhl Rirrilov [53]. Fotonásobič, na nějž dopadá monochromatické zářeni prošlé 
vzorkem, je zapojen na tak zvané fbtorelé, jehož schéma je na obr. 6. Autor jim pozoroval 
t. zv. jemnou strukturu v absorpčním spektru stříbrných halogenidů a při dvoustupňo­
vém zapojeni dosáhl na aparatuře citlivosti 10—10 A. 

I když poslední typy těchto měřicích aparatur se rozrostly do velkých rozměrů a výsled­
ky měření se staly velmi přesné, mají tato měřeni své nedostatky. Předně dosti dlouhou 
dobu měření, střední citlivok (proměřovaná zbarveni muší být poměrně velká) a hlavně 

Obr. 6. 
Gx — galvanometr, připojený na fotonáiobič, G, — registrační galvanometr, 5 — světelný zdroj. 

Li, Lt — čočky, B,D — clony, F — fotoelement. 

to, že průchodem světla vzorkem během měření dochází k nepatrnému odbourávání 
proměřovaného zbarveni. Tomuto poslednímu nedostatku nedá se zabránit ani tím, 
jak to doposud dělá většina experimentátorů, že se současně proměřuje zbarvený a ne-
zbarvený vzorek, v obou případech se stejnou biografii (t. zv. diferenční methoda). 
Na to upozornila Stasiwova práce [54]. 

2. Měření byla prováděna většinou na monokrystahekých či polykrystalických vrstvách 
halogenidů, připravených z taveniny nebd na fotografických materiálech při teplotách 
kapalného vzduchu. Experimentální aparatury byly obdobné jako v odstavci 1) s tím 
rozdílem, že budicí záření se nachází v ultrafialovém konci spektra. Tímto zařízením 
bylo studováno ovšem jen rozložení a intensita luminiscenčního zářeni, zatím co zhášeni 
se studovalo zařízeními, která byla již popsána. Uvedenými methodami pracovali na 
příklad Burton a Halama [55J, Golub [56], Dorfnef [57], a jiní [58], Měření po-
larisace luminiscenčního zářeni na stříbrných halogenidech, pokud je nám známo, ko­
nána nebyla. Závěrem lze říci, že velkým nedostatkem 'této methody je, že intensita 
sekundárního záření je velmi slabá a klesá silně při přechodu pá fotografických emulsi 
na monokrystaly, čímž se měřeni buď značně prodlužují nebo zatěžují velkými mě­
řícími chybami. 

3. Těchto method se hlavně používá při studiu latentního obrazu ná fotografických 
materiálech. Jejich předmětem bývají různé tak zvané fc^ografické efekty (Herschellův 
a pod.) nebo platnost a odchylky od tak zvaného recipročního zákona* podle něhož 
zčernání, vyvolané ve fotografické vrstvě absorbovaným zářením, závisí na velikosti 
exposice. Exposice, jak známo, se definuje jako součin světelné intensity a doby (.£ = / • t)y 

po kterou tato působila na citlivou vrstvu. Podlé redpročníto zákona tedy nezáležína tom, 
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realisujeme-li příslušnou exposici dlouhým časem a slabou intensitou či krátkou dobou 
a silnou intensitou. Ke studiu těchto problémů používá se často přerušovaného osvětleni, 
osvětlení červeným světlem a pod. Všechna měřeni a vyhodnocování měření se dějí 
fotografickou sensitometrii. Podrobnější informace jsou udány v pramenech [59, 60, 61]. 
Nevýhodou těchto method přes jejich velkou citlivost je způsob jejich zjišťováni studo­
vaných změn (chemické vyvolávání), kdy může dojit k značnému skreslení. 

Z ostatních method stoji za zmínku měření reflexních spekter. Experimentální metho-
dy jsou stejné jako při měřeni absorpčních spekter. Této methody se často používala 
k proměřováni vlastností povrchu, adsorpce cizích látek na povrchu a pod. Na směsných 
krystalech AgBr/Agl byla tato spektra měřena v práci [62]. 

D 

Tato skupina method je velmi rozmanitá. Zhruba ji možno rozdělit na tyto methody: 
1. Měřeni iontové vodivosti čistých a směsných krystalů. 
2. Měřeni difuse iontů. 
3. Měření dielektrických ztrát. 
4. Měření Hallovy konstanty. 
5. Měření magnetické resonance. 

1. Měřeni iontové vodivosti čistých a směsných iontových krystalů byla prováděna 
hlavně ve 20. letech tohoto století, kdy se rozhodovalo o typu poruch a vodivosti 
ve stříbrných a alkalických halogenidech. K rozlišeni iontové vodivosti od vodivosti 
elektronové se používalo těchto method: 

a) verifikace Faradayova zákona; 
b) studia křivky proudu v závislosti na napětí, 
c) studia změny vodivosti v bodě tání či zvratu. 
Pro stříbrné halogenidy byla přesně ověřena platnost Faradayova zákona, kde transport 

náboje obstarávají výlučně kationty. Experimentální uspořádání bylo jednoduché — 
zdroj stejnosměrného napětí, zkoušený vzorek a coulombmetr, vše zapojeno v sérii. 
Praktické provedení bylo ovšem ztíženo tím, že se stříbro vylučovalo na kathodě ve 
formě niti, které prostupovaly celý vzorek, čímž brzy docházelo ke zkratu. Proto se 
musel kathodový prostor oddělovat od anodového vrstvou Agl. Celý soubor prací 
uveřejnil v tomto oboru Tubandt se spolupracovníky [63, 64]. Zatím co Tubandt 
pracoval s práškovitými vzorky (stlačenými do tvaru válečku), provedl Léhfeldt [65] 
tato měření na monokrystalech připravených z taveniny ve vakuu a s dokonalejším 
experimentálním zařízením. Měření prováděl pro rozmezí teplot —180° C až +100° C 
Při nižších teplotách konstatoval převládáni t. zv. poruchové vodivosti (nečistoty), 
nad čistou kationtovou vodivostí. Tento dnes známý fakt potvrdily i další práce [66* 
67, 68]. Zpřesnění měřicí methodiky vypracoval Te l tow se spolupracovníky [69], [70], 
který měření iontové vodivosti provedl áž do bodu táni AgBr a AgCl. Všechny tyto 
moderní měřicí methody snaží se odstranit polarisační jevy, které doprovázely dřívější 
měření při použití stejnosměrného proudu, a užívají vysokonapěťových pulsů různéha 
průběhu (obdélníkových) [71]. 

2. Této methody používá se hlavně ke studiu difuse cizích iontů v krystalové mřížce. 
Experimentální uspořádání se prakticky neliší od měncích method ior4tové vodivosti 
V posledních létech se hodně používá radioaktivních atomu a iontů. Podrobné výsledky 
jsou uvedeny v pracích Teltowa [72, 73] a jwý<MpÁ] Vz^ečem k tomu, že látka* 
v jejíž mřížce se provádí studium difuse, nemůže být absolutně Čistá, jsou získané výsled-
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ky vlivem příměsné vodivosti (bez použiti radioaktivních isotopů) dosti problematické. 
3. Měřeni dielektríckých vlastností iontových krystalů v poslední době se rozrostlo 

hlavně u alkalických halogenidů [75, 76]. Měření dielektrické konstanty a ztrátového 
úhlu stříbrných halogenidů byla prováděna stejným zařízením jako u alkalických halo­
genidů. Z těchto prací zaslouží zmínky práce Teltowa a Wilkeho [77]. Tato měření 
jsou velmi citlivá na přítomnost různých nečistot v krystalu a jsou v přímé závislosti 
na hodnotě mřížkové energie krystalu. 

4. Při výzkumu znečištění iontových krystalů se snažíme změřit Hallův jev, neboť 
porovnáním výsledků měření s měřeními elektrické vodivosti se dá určit hustota a znamení 
nositelů proudu i jejich pohyblivost. Podrobný popis experimentálních method je ob­
sažen v knize Haynese a Schockleye [78]. Na AgCl prvně změřil Hallův jev Haynes 
methodou popsanou v [78]. Brown [79] měřil Hallův efekt na stejném materiálu při 
nízkých teplotách Redfieldovou methodou. 

5. Methoda nukleární niagnetické resonance byla opět převzata z experimentálních 
method studia alkalických halogenidů. Ze získaných výsledků se dá soudit na stupeň 
kovalentní vazby u krystalů a na velikost relaxační doby mřížkového spinu. Podrobný 
popis měřicí methody byl uveřejněn v práci Massady [80]. Posun této resonance 
u alkalických halogenidů studoval Watkins [81], u stříbrných halogenidů Kanda [82]. 
Cohen s Reifem [83] sledovali tento efekt na AgBr sě dvěma různými isotopy bromu 
7»Br a 81Br. 

E 

Z ostatních method, používaných ke studiu poruch krystalové mříže stříbrných 
a alkalických halogenidů a tím tedy i latentniho obrazu, Se zmíníme o dvou: 

1. Měření tepelné roztažnosti a specifických tepel. 
2. Měření hustoty a mřížkové konstanty. 

1. Měření tepelné roztažnosti a specifických tepel, stříbrných halogenidů podává 
jasný obraz o možnostech vzniku mřížkových poruch a tím i o energiích, potřebných 
ke vzniku těchto poruch. První průkopnickou prací v tomto oboru byla práce Střel­
k o v á ^ , který mezi jiným zjistil, že u AgCl a AgBr nastává v blízkosti bodu tání 
intensivní anomální roztažnost. Podobná měření provedl v poslední době i Lawson [85]. 
Studiem specifických molárních tepel stříbrných halogenidů se zabývali Christy 
a Lawson [86], kteří k tomu používali zařízení, jež navrhl Smith [87]. Podobná měření 
provedl pro AgBr Kanzaki [88]. 

2. Z měření hustoty, podobně jako roztažnosti, dá se zjistit koncentrace poruch 
(vakance a interstiáální ionty) ve studované látce. Měřeni mřížkové konstanty má vedle 
toho i ten úkol, že dokazuje, dochází-li při vzniku latentniho obrazu k její změně. Mě­
řením hustoty bromidu stříbrného a jeho mřížkové konstanty zabýval se v poslední 
době Berry[89]. Hustotu vypočetl z objemu a váhy vzorku, mřížkovou konstantu 
zjistil roentgenograficky, oboje podle S|raumanise[90|. Obdobná měření na AgBr 
provedli Keith s Mitchellem [91]. ^ 
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