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Pokroky matematiky, fysiky a astronomie, roénik 1V, &islo 4

FYSIKA

PRIMARN! ELEKTRONOVE POCHODY VE STRIBRNYCH
. HALOGENIDECH

UGINEK VIDITELNEHO A IONISUJICIHO ZARENT
K. VacEk, Fysikdlni dstav Karlovy university

I. Vznik latentnfhe obtazu ve st¥fbrnfeh halogenidech

Podle Gurneyovy-Mottovy teorie probih fotochemické tvorba stﬁbrnych
zarodki ve dvou pochodech: elektronovém a 1ontovém

a) Elektronovy pochod

P¥i absorpcei svételného kvanta je odtrZen od nékterého halogenového iontu
krystalu elektron. Tento ,,fotoelektron“ se pohybuje volné krystalem, aZ je za-
chycen v néjaké ,,elektronové pasti‘ s pfebyteénym positivnim nébojem. Jako
elektronové pasti funguji napt. (Ag, Agi™) a regaty, dislokace (jogy — +- ¢(2),
cizf ionty, Pivodnd se usuzovalo o podilu elektrond na elementarnim fotogra-
fickém procesu z fotovodivostnich mékeni na velkych monokrystalech halo-
genidi stifbra. Metodou prevzatou od Haynese a Shockleye [1] je nyni dédna
moZnost pfimo ukézat Glohu fotoelektroni pro fotograficky elementdrni
pochod: osvétli se velky monokrystal nebo téZ zrno bromostifbrné emulse
kratkodobymi svételnymi pulsy a soudasné se pfiloZi vysokonapétové stejno-
smérné elektrické pulsy tak kratké, Ze sice fotoelektrony, ale ne jiZ pomale;js
st¥{brné ionty, urazi{ v elektrickém poli méfitelné drahy; potom se objevi
hlavné v oboru krystalu, phlehlém anodé, stopy latentniho ¢&i fotolytlckého
st¥fbra. Nastavime-li mezi svételnymi a elektrlckyml pulsy rizny fé,zovy
posun, nenf od uréitého fizového rozdilu vyd&lovéni sti{bra- orientovéno.
Casovy tsek tohoto f4zového posmmmm
ni v krystalu mezi absorpcf svétla a zachycen{ v pasti, a pfislu$né draha, kterou
elektrony v monokrystalech uraz{ b&hem této doby, udavé jejich vynucenou
pohyblivost.

Podle ¢istoty krystali je tato pohyblivost asi 30—60 cm? . V-1, sec™?, doba
Zivota fotoelektroni je ¥ddov®é cca 10 mikrosekund ([2] J. H. Webb, F. A.
Hamm, J. F. Hamilton a L. R. Brandy). Cizf pfimési, které ddvaji vznik elek-
tronovym pastim, snizuji dobu Zivota ([3] Siiptitz). Kvantovy vytéZek elek-
tronového procesu nezivisi na teplotd, cot by bylo privé potvrzeno na modelu
KBr pro velky teplotnf rozsah (20 °’K—700 °K) ([4] H. Pick).

b) Iontovy pochod

Stiibrné halogenidy maji p¥i pokojové teploté prakticky frenkelovsky 4
poruch. Tepelnou energii je pievedena mald &ist stifbrnych jontd z norm a.]-
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nich mifZkovych poloh do intersticidlnich poloh a% do uréité rovnovéhy. Pti
tom vznikaji kationtové vakance. Intersticidlni ionty stiéfbra a kationtové
vakance jsou pfi pokojové teploté pohyblivé. Chemickou sensibilacf vznikajf
na krystalech st¥ibrnych halogenida prezérodky Ag, Au & také (Ag S — Ag),
na nich% se adsorbuji ionty stfibra. Ustavi se tak adsorpéni rovnovdha mezi
pohyblivymi ionty stt{bra v intersticidlnich polohéch v krystalu a ionty st¥{bra,
které jsou na prezirodcich adsorbovény. Touto adsorpei stifbrnych iontd sté-
vaji se centra zérodkil elektronovymi pastmi. Zachyti-li se fotoelektron v ta-
kové pasti, porusf se uvaZovanéd adsorpénf rovnovéalia. Tim se bude z krystalu
adsorbovat novy iont stifbra a tim se centrum zarodku zv&t&f o jeden atom
stifbra. Adsorpce stfibrnych ionti se stane v statistickém stfedu na malych
prezérodcich malou, a se vzrastajicf velikostf zarodku poroste. Takovato
adsorpce stifbrnych iontd byla neddvno experimentélné potvrzena ([5] R.
Matejec). -

Oba zmin&né pochody (adsorpce st¥{brnych iontl na nejmensich, chemickou
sensibilaci vytvofenych prezérodcich a zachyveni osvétlenim uvolnénych
fotoelektroni) probihajf nezdvisle nebo i soudasné, a elektronové pasti vzrostou
o tolik atomu st¥ibra, kolik zachyti fotoelektroni. Stifbrné prezérodky stanou
se tak zdrodky, jeZ lze osvétlenim vyvolat.

Pro stabilitu zdrodku je rozhddujici volnad energie zdrodku F, kterd se da
pomoci zékladniho zdkona chemické termodynamiky F = U — T'S spoéitat.
U malych zdrodkt pfevaZuje v této rovniei élen s entropii (7. S), proto se roz-
padnou. Od urdité velikosti zdrodku pievaZuje energeticky élen (U), nebot zde
jiz absolutni hodnota wvnitini energie zarodku podle predpokladii Stran-
ského a KaiSeva roste silndji nez timé&rnd s velikostf zdrodku; zérodky jsou
proto proti rozpadu stabilisoviny. Na porufenych krystalovych oblastech je
vznik stifbrnych zédrodkt usnadnén, tak Ze se zde shora uvedeny iontovy po-
chod snadnéji déje. Aktivaéni energie tvorby zarodku je totiZz v porusenych
oblastech mald, kromé toho jsou v téchto oblastech silng adsorboviny produkty -
sensibilisace ([6] J. W. Mitchell).

Takovéto poruseni oblasti krystalu byla J. W. Mitchellem nazvéna centry
citlivosti. ’

Poruchy krystalu uvnit¥ krystalu, trhliny, dislokace a ,,substrukturni roz-
hrani*, tj. oblasti dislokacf, které rozdéluji krystaly mosaikovité na Jetné
strukturni oblasti, maji pro fotochemickou tvorbu zarodkd uvniti krystalu
velky vyznam. Podle toho substruktura, objevend Hedgesem a Mitchellem [7]
pFed né&kolika lety na velkych monokrystalech, jejiZ vyznam pro fotochemické
vlastnosti byl potvrzen v mnoha pozdé&jsich pracech, byla zjisténa i na mono-
krystalech normélni fotografické emulse. Elektrono-mikroskopické studie
([8] E. Klein) ukéazaly, %e vzdélenosti subkrystali, které vytvéareji tuto sub-
strukturu, jsou men3i ne% 50 A, tedy pravdépodobn¥ se ¥4dové rovnaji néko-
lika m¥izkovym konstantdm. Pomoci vysoce citlivého otiskového zafizeni
s rozliSovacf mo¥nosti 50 A nebyla nalezena %4dnd substruktura. Difvejsf
uvahy o realisaci substruktury konglomeracf zrn pii srdZeni nejsou opodstat-
néné. Pomoci leptu a pfedvyvoldni muze byt povrchové substruktura uéinéna
viditelnou. P¥imy diikaz substruktury déavajf prace R. H. Herze a G.V. Ground-
sella [9], pouZitim specidlni jemné rtg analysy. Pokusy pii nizké teploté jsou
mo%né zmény vyvolané Rtg paprsky vylouéeny. Pomoci pfesné analysy re-
flexnich dvorca (Bragg-Winkel) da se zjistit podle zplsobu piipravy razny
podet subelementii u b&Znych emulsnich zrn.
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Pomér vnitinfho latentnfho obrazu k povrchovému je pfi rtg ozéfeni vétsf
ne pfi ozéfenf viditelnym zé¥enfm, a dé se ovliviiovat i elektrickymi & magne-
tickymi poli, které psobf béhem zéfeni.

IL a) ‘Elektronové pochody po osvétleni viditelnfm zé¥enim

Je zndmo, Ze jen takové ziFeni muZe fotochemicky ptisobit, které je absor-
bovéno pevnou ldtkou. Absorpce svételné energie vede bud k uvolnéni valend-
nich elektroni, nebo k jejich excitaci. V p¥pads, %e jde o absorpci v zédkladni
mifZce, tyké se to i dér. To znamens, Ze mohou nastat dva pochody

1. p¥m4 ionisace, za vzniku fotoelektronu a afry,

.2, exciton (volny & lokalisovany), jeho difuse a pozdéjii dlsocla.ce 61 nezé.-
Fivy pfechod do zdkladnfho stavu.
Vzmklé elektrony a diry jsou potom zachyceny na urditych poruché.ch napt.:

. intersticidlnimi ionty, vakancemi, riznymi agregéty: :

a) atomem bromu Br -+ e¢- = Br-, rekombinace, fotonové bilance nulovi;

b) iontem stiibra: Agt + e~ = Ag, fotonkové bilance je aktivni;

¢) komplexem vakanci: Brj Ag+ e~ — ,,F*“ centrum -+ Agf, fotonov
bilance je aktivni; '

d) Br + Agf Brg — Br [Agh + Brgl; Br 4 Zelatina;

nedistotami;

dislokacemi — jogy, + €/2 + e~ - — e/2, —e/2 + Agi Ag + /2 atd.;

Fammovymi hladinami.

Lol

IL. b) Vliv ionisujicfho za¥eni na iontov§ krystal

Fotolysa, kters nastdvé ve stifbrnych halogenidech. po osvétleni &i ozé¥enf
ionisujicim zd¥enim, se dé vysvétlit, jak bylo Fedeno > Gurneyovou-Mottovou
te_orm_%_a@ni_l;e%klch‘V pHpads, %e fotolysa je vyvolana sv&telnymi
kvanty &i paprsky 7, P8 uiné Sastice nema]i dostateény moment, aby zpiso-
bily relativni vychyleni atomu; toto vychyleni nastdva jen tim, Ze ionty se
stanou pohyblivymi vlivem tepelnyc tuaci. Tento pochod se silnd zbrzdi
mﬁﬂﬁm&rmé rychlé t&%k& Eastice,
jako napF. Gastice x, protony, neutrony a fragmenty stépenf, maji dostadujici
moment k tomu, aby vychylily atomy pfimo, éim% plsobi p¥i ka%dé teplots.
Proto u zdfeni tohoto typu dé se odekavat preuspofddéni atomu v litce, které
je norméInd velmi stabilni a nemiZe byt ovlivnéno disticemi s malym momen-
tem.

UvaZujme mnoZstvi atomd [10], které mohou byt vychyleny z rovnovas- -
nych poloh. V souvislosti s tim je b&*né charakterisovat pohybovy stav kazdé
té2ké Sastice udanim energie, kterou by mél elektron, majici stejnou rychlost.

Tento parametr, oznadeny &, se rovné
>

m :
&€= 'E. E 1 . . (1)
E, je kinetickd energie &astice, m hmota elektronu; M hmota dastice. Budeme
hoyotit o nabitych &asticich s rychlostf 10° cm/sek & mensi, jde tedy o nerela-
tivisticky obor.

Pohybujici se nabitd &istice, prochdzejfci litkou, ztrécf svou kinetickou
energii dvéma zpusoby:
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pledanim kinetické energie jadrtm stacionarnich atomu elastickymi sraz-
kami, p¥i nichZ pohybujici se éastice prochazi silnym coulombovskym polem
pobliZe jadra atomu;

excitaci a ionisaci elektront, které jsou pfitaZzeny k atomim.

UvaZujme pohybujfci se édstici jakoZto komplex atomu, k némuz je ptita-
Zen urdity podet elektroni.

a) Elastické sratky

Kinetickéd energie AE, kterou pivodné staciondrni jddro ziskd od pohybu-
jici se dastice nasledkem elastické sré,iky, je

AB=E - sin® 62, . @)

E je kineticka energie pohybu]ici se éé.stlceml M, a M, hmoty pohybujici se
a staciondrni &stice, u redukovans hmota a ) uhel pod nim? je dopadajici
dastice odchylena v systému soufadnic, v némz je tézidt¢ v klidu.

Pii uréité aproximaci rychlost ztré.ty energie je

dE\ _ 2nZ3Z3e'N, .
kde N, je hustota staciondrnich atomu, M, jejich hmota a
E* = 0,618(Z1 + Z1) . mM 1 By (4)

kde M je hmota pohybujici se édstice, m hmota elektronu a Ey Rydbergova
konstanta (13,54 eV). E* se t4dové rovna 0,01 eV pro typické ptipady. Energie
takto uvolnénd vyvola dva zjevy. Pfedné dé4 vznik vindm v mif%ce, které even-
- tulnd zdegenerujf na tepelny pohyb. Za druhé, vytrhne atomy z jejich normal-
nich poloh za vzniku vakanci a intersticidlnich iontd. Je jasné, Ze druhy z téchto
dvou procesii miZe nastat jen tehdy, jestliZe staciondrni atom dostane urdité
minimum energie K3, které je ¥4dové stejné, ale celkové vétsi ne energie po-
tfebna k adiabatickému prevedeni atomu z normalni do intersticialni polohy.
D4 se otekavat, Ze E; se bude f4dové rovnat 25 eV pro kaZdy atom, ktery je
vézan na svou polohu asi 10 eV, jak tomu je u t&sné vdzanych kovii, soli a va-
lenénich krystali. Pro ]ednoduchost predpoklddéme, %e kardy atom, ktery
dostane energii vét&i neZ K, je vidy pfeveden do intersticiélni polohy. V tomto
piipads rychlost, s niZ se energie spotfebuje na vznik takovychto poruch je

dE\  2rnZ3}Z3e N, E  4u®
(dx) N M v? log Es M\M,|" )

Zbyvajici dast ze vztahu (3) se spot¥ebuje na vznik vibraénich vin. Primérné
kinetické energie, pfedand piivodné sta,cmna.rmmu atomu, kdyZz celkovi
energie pfevySuje Eg, je

= E 4u?
E—Edlog (E.m). ' (6)
b) Excitace a ionisace elektroni

Uvazujme nejprve piipad, kdy ¢ je vétdi nez vazbova energie elektronu
v latce, a pfi ném#% pohybujici se dastice miZe byt aproximovana bodovym
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nébojem. Potom se dé pouZit Bornovy aproximace. Vyraz pro rychlost pie-
dané energie ma potom tvar .

B\  4nZtes
_(@) —7 mo® NOZZIOgB’ (7)

kde Z, je ndboj pohybujic se ¢stice, Z, podet elektronit v stacionsrnim atomu
a B energeticky parametr, ktery se fddov& rovna velikosti geometrickému
prumséru ionisadnich potencialii riznych elektrond v atomu. Tento vyraz je
spravny jen pro pfipad, Ze ¢ > B. To znamend, Ze ztrita energie na piislus-
nych elektronech doséhne maxima, kdyZ ¢ je ¥fadové rovno excitadni energii
elektroni ve slupce a potom kles k nule, jak se ¢ bliZi nule. Elementérn{
rozbor ukazuje, Ze tento pokles nastane zejména, kdyZ pohybujici se ¢astice
je tézké, tak Ze ma dostadujici energii excitovat valenéni elektrony zvlasté
tehdy, kdyi ¢ je mnohem men&f nez excitaénfi energie. Déle je zFejmé, Ze pohy-
bujici se elektron nemuze excitovat vizané elektrony, i kdyZ jeho hodnota &
klesne pod hodnotu excitaéni energie, protoZe ¢ se rovng jeho kinetické energii.

V dalsim bude dostadujici pfedpoklddat, Ze pohybujici se édstice je schopna
excitovat danou skupinu vézanych elektroni, kdyZ veli¢ina klesne na hodnotu
rovnou E,/8, kde E, je excitatni energie skupiny elektroni. Tento pfedpoklad
miZeme piijmout proto, jelikoZ uvaZujeme excitaci valendnich elektroni
v isolatoru, v kterémito pripad® za F, se povaZuje energie odpovidajici prv-
nfmu absorpénimu padu krystalu. Je jasné, Ze nejniZ&i excitaéni energie celého
agregitu stacionarnich atomu systému je spojena s valenénimi elektrony,
protoZe tyto jsou nejménd vazédny. Jakmile ¢ klesne pod nejniZif piipustnou
hodnotu E,/8, pohybujicf se éastice je schopna pfeddvat svou energii nasledkem
elastickych sriZek.

Celkem mitiZzeme Fici:

1. Podle toho, je-li energeticky parametr & pohybu]ici se astice velky ve
srovnan{ s excita¢ni energif valenénich elektroni, pohybujici se déstice preds
plevéZnou dast své energie na excitaci elektronﬁ, piisluind &4st je vyjadiena
vztahem (7).

2. Excitace elektronu klesé, kdyZ ¢ se stane dostateind malé a prevlddnou
elastické srazky. D4 se pfedpokladat, Ze excitace elektronii rychle prestane,
kdy% e klesne na urditou hodnotu ¢,. Tato hodnota se rovné v pfipads$ isola-
toru E,/8, kde E, je prvni excita¢ni energie krystalu.

.. Je-li poditedni hodnota ¢ ddstice vétsi ne¥ e,, d4 se energie pfedand na elas-
tické srazky vyjadfit vztahem

’ ___Ml (e — &) .
Bo= (o4 L£22), ®

kde R je pomér energie, pfedané na exc;itaci elektronu, k energii pfipadajici
na elastické sraZky (je-li £ velké). Druhy élen pravé strany (8) stane se srovna-
telnym s prvnim tehdy, je-li ¢ ¥4dov& 1000krat v&tsi ne e, Tak, je-li &, =
= 1eV, bude druhy é&len srovnatelny jen tehdy, jestlie bude & ~ 1000 eV,
coZ odpovidé &dastici « s energif 8 MeV, nebo protonu s energif asi 2 MeV.
Vztah (8) pfejde v

M
E, = Wl & (9)

Pi'i e < E¢.
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c) Vychyleni atomd

Jednoduchy rozbor ukazuje, Ze celkovy podet atomi n, sekundérné vychy-
lenych se p¥ibliZné rovné

n, = JE[E;. (10y
Tim celkovy podet vychylenych atomi je

v = Beb. , _ R,
E EE,"

(11)

D4 se tudiZ ¥ci, Ze jeden vychyleny atom vznikne pro kaZdou energetickou
jednotku
VEE;
R; ’ v
pfedanou elastickou srizkou. Je-li R; ¥adové rovno 0,5 a E se pohybuje mezi

3—15n4sobkem Eg, vyplyva pro energetickou jednotku hodnota mezi 3K, a%
8E,, &i mezi 75—200 eV (kdyZ E; = 25 eV).

(12)

d) Fragmenty $tépeni

Léatka, kters obsahuje étépifeln}’r materidl, stdva se zdrojem relativn® vyso-
kého predini energie, je-li ozafena neutrony, protoZe nap¥. pir fragmenti
St&peni obsahuje asi 160 MeV kinetické energie (kovovy uran).

II. ¢) Vlivy elektroni, zi¥eni y, protonii, &astic «, neutrond

Vv elektront

Utinek elektrontt (0,25—1,1 MeV) na krystaly alkalickych halogenidi
studoval Varley [11]. Dopadajici svazek elektronii vyvolal v krystalech inten-
sivni zbarven{, jehoZ délku Varley promé&foval a graficky vynéaSel v z4vislosti
na energii dopadajicfho zéfenf. V proméfovaném oboru energii byla tato z4-
vislost linedrni. Na zikladé téchto pokusit vypracoval autor nékteré nové
modely barevnych center. Ve svych tvahéch vychdzel z predstavy nékolika-
nésobné ionisace aniontu, éimZ tento iont ziskd na urdity okamzik kladny
naboj. Velikost pfedané energie krystalu, kters se spot¥ebuje na tvorbu barev-
ného centra (F) vyjad¥il vztahem

& = M‘Eo, (13)

kde ¢, je pfedana energie, E, energie dopadajiciho elektronu.

Vliv zdfent y

Utinek zafeni y se mfiZe projevit jak ionisaci pHsluinych ionti, tak i vychy-
lenim atomu nasledkem nésobné ionisace aniontu. Tim vznikaji, jak zndmo,
positivné nabité halogenové ionty, které jsou vypuzeny do intersticidlnich
poloh, nebo samy svym nébojem pfevedou positivné nabité ionty kovu do
téchto poloh.
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Vliv proton, &dstic o ,

Na zdklad$ teorie o pochodech, vyvolanych ozé¥enim, se dé odekivat [12],
%e protony atakujf krystal primérné energif vynaloZenou na ionisaci a na exci-
taci elektroni. Je zfejmé, %e v p¥ipad® protoni s energif 400 MeV je t¥eba
potitat s tim, %e budou mit velkou pravdépodobnost vyvolavat nukledrnf
transformace. Jednoduchy vypoéet zaloZeny na pfedpokladu, %e Géinny pra-
Yez kaZdé transformace je nrjA%2, kde 7, je polomér nukleonu, A atomov4 véha,
vede k zvéru, Ze pfi téchto energlich muZe nastat jedna ,,explose‘‘ atomu na
100 ¢m dréhy. Je jasné, Ze v okolf drahy &4stice bude dochizet i k velkym
teplotnim zmé&nam, ¢m% se rovné% budou silnd ménit i mechamcké vlastnosti
krystalu.

Viiv neutron

Pt priichodu neutrond litkou dochdzi k srézkdm s atomy a tim k jejich
vychylenf. Energie pfedand staciondrnim atomém je ddna jakoZto funkce
thlu vztahem (2). V tomto pifpad$ M, je hmota neutronu, M, hmota stacio-
nérnfho atomu. Primérné predans energie atomu je

AE = E

M o (14)

je-li 4e¢inny prifez srazky isotropni. »
UvaZujme 2 MeV neutrony, potom pfedanéd energie se bude rovnat:

Atom | AE (keV) &(eV)
H 1000 540
C 280 12,7
Ge 55 0,41
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