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ELEKTRONOVA EMISE, :
LUMINISCENCE A ZBARVENI IONTOVYCH KRYSTALU

Awroniy Boruxw, Prahae

Mezi krystalické polovodide pat#i jednak litky 8 homeopoldrni vazbou, jako
germanium, kiemfk a sloufeniny prvki ITI. a V. grupy periodického systému,
jednak latky s heteropolérni {iontovou) vazbou. O polovedidich 8 homeopo-
larni vazbou toho byle u nis napsino uf pomsdrnd dost. Proto si bliZe viimne-
me pouze krystalii druhé skupiny, kterym se obyéejnd ki iontové. Pat sem
slou¢eniny prvka I. a VII. grupy periodického systému (alkalické halogenidy,
napf. kuchytigks sil), déle II. a VIIL. resp. VI. grupy (jako sirniky, kysli¢niky
atd.). Nélezi sem i zndmé ferrity. JelikoZ z iontovych krystali jsou nejjedno-
dus&i alkalické halogenidy a kromd toho maji Fadu dalifch vlastnosti vyhod-
nych pro vyzkum pevnych litek, budu se zde zabyvat pouze jimi. Jako p¥iklad
]sem volil kuchyiiskou sid (N&CI) Jeji krychlové mtitka se sklidé z kladnych
iontd sodiku (Na*) a zdpornych iontd chloru {Cl-). Ulohu vazebnych sil zde
maji pfevézné sily Coulomhovy, zalofené na vz!i]emné pﬁta.ihvostl kladnych
8 zdpornych iontfi.

Vyzkum iontovych krystald se u nds i v zahrani4 podstatné rozvinnl
a piinesl ndkteré nové, pfedeviim vddecké poznatky zasadniho rdzu. Piehled
o tom podiva distd odborné fyzikdln literatura. Pokldddme viak za vhodné
informovat o nich i na&i 8irs{ vefejnost.

Uvodem ptipomeiime, Ze zatim.co u polovodith s homeopoldrni vazbou
se vyu#fvd ponejvice jejich elektrickych vlastnosti, pfedevéiim vodivosti, je
praktické vyu¥iti iontovych krystalk zalofeno hlavnd na jejich optie-
kych vlastnostech, i kdyZ u ndkterych z nich jsou vyulity té% elektrické
vlastnosti. Pfedeviim je to jejich aschopnost luminiscendni, znidmd napf.
ze stinftek obrazovek televisort a z lékafskych rentgenovych prosvécova,cich
§titd, dile vyufitd v zdfivkidch a indikétorech radioaktivniho zdfeni (scinti-
la¢n{ potitade, dozimetry). Fotochemické G&inky zéFeni na ndkteré litky
tvofi podstatu fotografovini, skiatronovych stinitek atd. Dile je to schop-
nost nékterych litek ,vypafovat® za vydi teploty elektrony (baryové-
stronciové oxydové katody v elektronkach a obrazovkiach). Konednd uvedme
]eﬁté zndmé vyuZit{ jejich magnetickych vlastnosti u ferriti (viz Vesmir 1958,

& 9).

Prea Siroké vyu#iti iontovych krystali i ptes t.o, fe by]o jejich vyzkumun
vénovino zejména v poslednich 40 letech ji¥ mnoho wsili, je nutno pFiznat,
fe fyzikdlni jevy uvedené v nadpise tohoto &ldnku’ zﬁstéva.]i z velké &dati
neobjasn&né. Prakticky to znamend, e technologické p¥prava litek s poia-
dovanymi vlastnostmi, nap¥. luminoforu s luminiscenof urdité barvy, je do znad-
né miry stile jeitd odkézéna na empirii. Kroms toho je nutno hledat ldtky ener-
geticky dinndjii, popfipadd litky s jeitd lepiimi vlastnostmi, neZ jsou do-
savadn{,

Otédzka tedy zni: Do jaké miry mbZe dneini fyzika vysvétlit jevy luminis-
cence, zharveni a elektronové emise a co je nutno vykonat, aby dosdhla nazna-
teného cfle? Pt hleddni odpovédi je nutno jiti timto smérem: Bylo experi-
mentilng dokdzdno, Ze vyie uvedend jevy patii mezi ty, kterym se ki
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»scitlivé viidi poruchdm struktury‘‘. To znamen4, Ze jsou podmindny jistymi
poruchami v redlném krystalu, které se nékdy nazyvaji primirni, Jsou to:
a) elektrony a diry, b) excitony, c) vakance (prdzdné m¥HZkové polohy) a inter-
sticidlni jonty (atomy), d) p¥mdsi, e) dislokace a kone#ns f) fonony (tj. kvanta
akustickych kmith). Zmindné fyzikdlni jevy pak podle soudasnych teorif maji
vznikat tak, e pfi plisobeni uréitych vnéjdfich vlivii na krystal dochézi v ném
k interakei elektroni nebo dér (primérnich poruch uvedenych pod a}) 8 jednou.
nebo ndkolika dalsimi poruchami. Je tedy prvofadym vkolem zjistit, jak tyto
interakes v jednotlivych p¥ipadech vypa.gaji. Pokusime se to naértnout na
jednoduchém p¥kladd vzniku zbarveni, luminiscence a elektronové emise nebo
vodivosti v krystalu NaCl.

Nez pFistoupime k jednotlivim jevim, ukéfeme na tomto krystalu kratce,
jak vypadéd péeové schéma iontovych krystalii. Zminili jeme se uZ, %e ide-
Alnf krystal soli se sklddé z kladnych iontd sodfku a zédpornych iontit chlo-
ru, Tyto ionty jsou vidy sti{dav® umiptény ve viech rozich krychlové
krystalové miitky ve vzddlenosti asi 2,8 A. V jednom em?® takavého krystalu
je kolem 1022 (= N} iontd. To, Ze ionty Na*+ a Cl- jsou tak blizko u sebe,
vyvolalo dv8 véci. Za prvé piedel valendni elektron od atomu sodfku {a to
z hladiny 3s) na atom chloru (na hladinu 3p), 4m# vznikly zmindné ionty,
majicf elektronovou konfiguraei stejnou jake vzéené plyny neon a argon.
Za, druhé se hladiny 3p u N ionth chloru epojily v jeden pds o N podhladindch.
Rikime mu pis valenéni nebo té% zdkladni. Je plnd obsazen elektrony (viz
obr, 1, pis B). Podobn#$ hladiny 3s na sodfku vytvofily pis zvany vodivosind,
v ném? viak naopak normélnd nejsou %4ddné elektrony (obr, 1, pis (). To
zhamend, e krystal je v tomto stavu izoldtorem. Jak se z ndho stane elektro-
novy polovodié, uvidime nife. Mezi pasern zdkladnim a vodivostnim je u NaCl
firoky pés (asi 9 eV) zakdzanych energif, nazyvany zakdzany pés {(obr. 1,
pés D). Zadny krystal viak nenf . . - L
idedlni. Kazdy obsahuje primérni
poruchy. Uredlného krystalusva-
kancemi nebo pfimésemise ndsled- e
kem toho vytvofily v zakdzaném H— e |14
pésu mistni zéchytné hladiny (na . . _ 1 s
obr, oznatené M, F a V, 4), na F= : o .
nich# se mohou za jistych teplot . -y |0
zdrfovat zachycené elektrony ne-, -,_t::.ﬂ A :

3
PRI NC(3sNa") |

!

bo diry. Napt. hladiny F vznikly

tim, Ze jsou v krystalu kladn¥ na- 7
bité vakance po Cl-. Hladiny M ////
vznikly nésledkem pHtomnosti ,
vétéfho konglomeritu kladnych . ' L '
s zédpornych (po Nat) vakanef, = . . Okl o
Naznadené pésové schéma niém N L
umo#ni pochopit, jak probibaji jednotlivé zde diskutované fyzikélni jevy.
Obecnd Feteno dochézf k nim tenkrdt, kdy% elektrony pfejdou z jedndch energe-
tickyeh stavii do druhych. Na obrdzku jsou n8ktéré z mognych prechodd ozna-
teny Sipkami a #fslicemi, Podle nich budéme postupovat pH dalifm vykladu,
Pfechod oznaleny I nastdvd pfi tzv. bugeni krystalu, kterd. se. providf
ozétenfm dostateénd energetickym (s v¥t¥f energii ne# 9 eV) zéfenfm elektro-
magnetickym (UV, rtg, gama) nebo korpuskulérnim (elektrony neba.&84sti-
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cemi alfa). Jak patrno z obrizku, je pohlecenym zdfenim vytrfen elektron
z valenéniho pésu (od Cl-). P¥i tom nabude dostateénd velké energie, takze se
dostane a¥ na ion Na+t &ili do vodivostniho pdsu. Nyn{ zile#{ uf jenom na tom,
ktery z daldich v obr. 1 naznadenych pohybu elektron vykond. Podle toho pak
»naméfime bud elektronovou vodivost (fipka 2), mi-li krystal na sobs vloZené
napéti agi 100 V/em, nebo elektronovou emisi (Sipka 3), nebo dojde k pfilnuti
elektronu na zdchytnou hladinu (8ipka £), napi. F (coi je vlastn® interakce
elektronu s vakanei po chloru). Tim se vytvoli barevné centrum oznadované
pismenem F. Je-li takovych center v krystalu vice nei asi 10'4 v jednom ems?,
jevi se krystal NaCl ve viditelném svétle nafemu oku gbarveny Zlutohnada.
Piiginou toho je, Ze lokalizované elektrony pohleuji z dopadajiciho svétla
jenom pés vinovych délek, v nafem p¥padd kolem 4650 A, kterému odpovidé
modrozelend barva. Krystal se pak oku jevi v dopliitkové barvs, tedy jako
zlutohnddy.

Zhyvé jestd objasnit luminiscendni proces. Naznaduje jej ipka 4. Podle
nejjednodusii teorie dochdzi k ndmu takto: P¥i pfechodu I se v zékladnim pdsu
vytvofila kladnd dira, nebot z Cl- ziistal neutrélni atom chloru. Je-li v krystalu
pHtomna vhodna pimés, tzv. akvivdior A (napf. méd nebe stfibro), zaplni se
dira elektronem od pFimési (fipka 6), &mZ se aktivétor zionizuje. Elektron
z vodivostniho pdsu mé pak moZnost pFfeskodit na aktivdtor. P tom vznikne
foton, krystal zasviti. Zds se, %e k luminiscenci miaZe dojit i pFi p¥eskoku na
zachytnou hladinu (3ipka 4) nebo na neutrdln{ chlor, tvotici 8 vakanci po
sodiku dfrové centrum V. Podle druhu pfeskoku méa luminiseence rizné barvy.
PrHsluiné vinové délky se daji zjistit spektrilnim rozborem. Je jedtd tieba
poznamenat, %e pravd popsany luminiscendni proces je pravdépodobnd alo-
Zitdj8i. Na tomto mist®d viak neni moino se o tom podrobnéji rozepisovat.
Shrneme-li tedy jevy, k nim# dochdzi p¥imo pfi procesu buzeni, dostdvime
tento obrizek: a) pohleenym zé¥en{m uvolnéné elektrony se bud lokalizovaly
na zdchytnych hladinich a vznikla tak barevnd centra (zpasobujici zbarveni
krystalu) popfip. té% luminiacence; b) nékteré z elektroni se dostaly a% k po-
vrchu krystalu & daly tak vznik elektronové emisi (popfip. vodivosti); ko-
neénd ¢) elektrony zrekombinovaly v krystalu s ionizovanym aktivétorem
za vzniku luminiscence. Je-li pfechod 4 skute¢n$ za¥ivy, méla by se luminiscence
vyskytovat i u distych krystald. Déle je nutno dodat, Ze zbarveni mize byt
vyvolino nékdy téi ptiméei (napf. u rubinu chromem v Al,0,) nebo koloidy
alkalického kovu (krystal NaCl je ndsledkem koloidd sodiku modry).

Nyni je t¥eba viimnout si toho, co se stane & elektrony v krystalu po ukon-
deni buzeni. Tu rozhoduje, za jaké teploty se buzeni provadélo. Pfi pokojové
teploté zhstane krystal NaCl Zlutohndd® zbarveny (krystal KCl fialové, KBr
bledémodfe atd.). Zahfejems-li jej viak po nékolik minut nad 200°C nebo
osvétlime-li jej intenzivnim slunednim nebeo jinym svétlem (Hkime tomu
y»béleni), krystal ztrici barvu i za pokojové teploty, aZ se ipln& odbarvi. PFi
zah¥{vini lze pozorovat luminiscenci (nazyvanou obydejn® termoluminiscencs}
a soudasns, jak jsem ukédzal, té2 emisi elektrond (termoemisi). Jaké interakce
probéhly zde? Vid&li jeme, Ze pfi ptechodu I jeme museli elektronu dodat
pomérns velkou energii, nejmén& rovnou #ffee zakazandho pasu. P¥i pfechodu 7
staéi dodat energii znadnd mendi (asi &tvrtinu a¥ pétinu pfedchozi), coZ je ul
mo#né provést bud tepelnd nebo svdtelnd (&ili interakei fononu nebo fotonu
8 elektronem v barevném centru). Jakmile se viak elektron dostane do vodi-
vostniho pasu, mé stejnou volbu prechodit jeko v piipadd buzeni s miiZeme
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opdt dostat emisi nebo luminiscenci (tedy procesy oznadené dipkami 2, 3, £ a 3).
Podobného efektu lze doceilit tlakem na krystal (dochézf k interakei dislokaef
s elektronem barevného centra) a nékdy i elektrickym polem (elektrolumi-
niscense) nebo ultrazvukem (fonoluminiscence).

Z popsanych procesii je myslim dostatednd jasno, prod¢ mie existovat tzks
spojitost mezi zbarvenim, luminiscencf a elektronovou emisi, V fadd pfipadi
jsme ji skutetnd experimentdln® dokizali. Pokud se vyskytly odchylky, poda-
filo se ndm je v nékterych pifpadech vysvétlit, jiné jsou dile zkoumdny.

To, co jsme v kratkosti ilustrovali pro krystal NaCl, se v podstatd, oviem
s pisluinymi obmé&nami, odehrdvé i v jinych druzich krystali. Aviak u¥ napf.
to, Ze se krystal skldd4 misto 2 jednomoonych iontd z dvojmooenych (napt. ZnS),
podstatns komplikuje situaci a vysvétleni neni uZ tak jednodufe mo¥né.

V zévéru alespoil heslovitd upozornime na ndkteréd zévaindjif problémy,
pied kterymi dnes:stoji ta &4st fyziky a chemie pevnych litek, kters se zabyvé
iontovymi krystaly,

a) Rekli bychom, %e skoro nejdalefitdjiim tikolem je p¥prava velmi &istyoh
nebo definovand znediiténych krystall. S tim dGzee souvisi dloha, nalézt nové
metody na urdovani co nejymeniich stop nedistot a na méfenf koncentrace nej-
riuzndjéich piimési v iontovych krystalech.

b) U zbarven! jde o zji§ténf podstaty dnes uz velkéhc podtu druhii barev-
nych center, jinak fedeno o vypracovani modeld téchto center, K tomu se
drufi otdzky spojené se zménou energetickych pom&ri u atomi & iontd p¥i-
mdsf, vestavénych do krystalové miiZe.

c) P¥istudiu mechanismu elektronovych emisf u iontovyeh krystalt je prvo-
fadym problémem objasnit ilohu vystupni price.

d) U luminiscence jde mimo problém uvedeny pod bodem b) jestd
o objasndn{ mechanismu pfenosu excitaén{ energie krystalem a elementirniho
meﬁha.nismu riznych druhii luminiscence a o vypracovinf modeld luminiscend-
nich center.

e) V neposledni Fad® je zde naléhavé nutnost vypracovat nové metody na
zkouman{i fyzikdlnich a chemickych vlastnosti iontovych krystali a sestrojit
mnohem citlivéj#i pfistroje na méteni absorpee, vodivosti atd. nez jsou dosa-
vadni. Casto je toti% zapot¥ebi m&¥it na hranici citlivosti dnefnich méticich
plistroji.

Z vyge nastindnych pribdhi elektronovych jevil v iontovych krystalech je
jasnd patrno, ¥e tyto jevy spolu vnit¥nd Gzoe souvisi a Ze je tedy nutno jejich
studium provdd&t komplexn&, tj. méfit co nejvice jevil soudasné na témz
materidlu a za t¥ch¥ podminek, '
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