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"Panave, nemeli byste vratit skolne? Kde jste,
probaha, studovali fyziku? S tim, co mi tu vykla-
date, byste neslozili zkousku ani z elementarniho
kursu fyziky! Nechte radeji teoretizovani a zopa-
kujte poradne experimenty! Jsem presvedcen, ze
nekde delate chybu!"

Zapadoberlinskeho profesara A. Hengleina jsme
vyvedli (spolu s dr. H. Wellerern) z dustojneho
klidu hypotezou predpokladajici pro vysvetleni ex-
perimentalnich dat existenci excitonu v mikrosko-
pickych krystalech sulfidu kademnateho za poko-
jovych teplot, tedy teplot v jistem smyslu vyso-
kych. Nam vsak v tomto stadiu prace pripadala
hypoteza excitonu jiz nevyhnutelna k objasneni
neocekavanych maxim v absorpcnim spektru stu-
dovanych koloidnich roztoku.

Jak to casto byva, zamysleli jsme puvodne studo-
vat ne co jineho. V Üstavu fyzikalni chemie a elek-
trochemie J. Heyrovskeho jsme se zabyvali proble-
rnern uchovavani svetelnych informaci v molekulo-
vych systemeeh. Jako modelove systemy biologic-
kych procesu vyuzivani svetelnych informaci
(na pr. v biologickych membranach nebo v proce-
sech ~ouvisejicich s videnim) se ukazaly jako
vhodne stilbazolove soll. Ty se nalezaji ve dvou
energeticky odlisnych formach - izomeru trans
a izomeru cis. Trans-izomer je zbarv.en intenzivne
fialovocervene, zatimco cis-izomer je vicemene
bezbarvy. Po absorpci foto nu svetla (dodanim
energie) prechazi system ze stavu trans da stavu
cis. Tento pro ces je vratny, odevzdanim energie
prejde stav cis opet do stavu trans.

V procesu uchovavani svetelnych informaci muze
hrat prenos elektronu vyznamnou roll. Kation stil-
bazolove soli si elektron na okamzik vypujci (tfe-
ba od prislusneho aniontu), a tim vykompenzuje
svüj kladny naboj. To vede na okamzik ke ztrate
hlavni dvojne vazby a lehce pak dojde k prechodu
jednoho izomeru v druhy.

Kdyz se zjistilo, ze k prechodu jedne formy do
druM je zapotfebi dodat do systemu elektron, na-
padlo nas dodat tento elektron prima z vnejsiho
zdroje (napr. elektrickeho) a studovat optoelek-
tricke chovanL Vzhledem k male efektivite pev-
nych elektrod jsme pro dodani elektronu pouzili
velmi male castice polovodicu. rozptylene v rozto-
ku tak dokonale, ze se system choval, jako by byl
homogennL Na tyto male castice polovodice se
naadsorbovaly molekuly stilbazolove soll.

"Homogenni" koloidni roztok mikroskopickych
castic sulfidu kademnateho s naadsorbovanymi
molekulami stilbazolove soli fungoval tak, jak jsme
ocekävali. Ziskali jsme optoelektricky prvek, 1I kte-

1'eno Je mozne ovladat opticke vlastnosti eiektric-
Ky.

t'ti detailnim studlll optiCkYC11 vlastnosti tO110tO,
systemu jsmevsak narazili na nepocnopitelny Jev.
Zacatek aosorpenino pasu sullldu Kac1emnateno oyi
ve spektru posunut k vyssim energiim foto no. [Ke
kratsim vlnovym c1elkam) a misto oeekavaneho si-
1'okeno hladkeno pasu se na nem vyskytovala iizka
nadbyteena maxima. Proc, kdyz ze vzorkü vyrobe-
nych vlaboratori profesara M. Grätzela v Lausan-
ne a steJne tak ze vzorkü vyrobenycl1 v laboratoti
profesara Hengleina v IBerline zisKali slusne se
chovajici hladka spektra?

V tuto chvili jsme nadbytecna maxima ani po-
sunuti zacatku absorpeniho päsu jeste nec1ovedli
vysvetlit. A jak to obvykle byvä, spise Jsme hledali
chybu v experimentu. Znovu jsme peclive prosli
cely näs postup vyroby koloidniho roztoku sulfidu
kademnateho, avsak nase spektra zustävala stäte
hrbata. Odbornici tehdy doporucili venovat vetsi
pozornost definovane ptiprave cästic sulfidu ka-
demnateho, cistote vychozich lätek a zejmena cis-
tote pouzite destilovane vody. Pouzili jsme tedy
u näs nejcistsi dostupne vychozi latky, avsak snad
s jeste zähadnejsim vysledkem. Proverovali jsme
vsechno, i ZPÜSOb mereni spektra a nastaveni
mtizky monochromätoru. Nova a novä mereni, po-
rovnavani se spektry zahranicnich laboratori astale
steine vysledky. Jedine, co nam zahranicni labora-
tore potvrdily, byla tvorba iontu 8042- pri fotoko-
rozi sulfidu kademnateho.

My jsme si vsak v teto doM jiz byli jisti, ze ne-
jde 0 zadnou systematickou chybu nasich experi-
mentu. Bylo uz jen otäzkou casu domluvit se, ze
postup pripravy koloidniho roztoku sulfidu ka-
demnateho predvedeme v berlinske laboratorL
Stalo se tak s nejvetsi moznou presnosti. Vysledek
potvrdil nasi predchozi präcL ' ,

Vsechny dosud nezodpovezene otazky tu jsou
znova a nalehaveji. Vedle stale nezodpovezene
otazky, proc se ve spektrech objevuji nadbytecnä
maxima, se vynoruji jeste dalSi otäzky. Proc jsou
tato maxima tepelne nestabilni? Proc po zahrati
na 80 oe dostaväme "slusne vychovanä" hladka
spektra shodnä s publikovanymi vysledky jinych
zahraniCnich laboratori?

Foton s dostatecnou energii (s energii vetSi nez
je sirka zakazaneho pasu) muze v polovodieich vy-
fazit elektron ze zaplneneho valencniho pasu do
präzdneho vodivostniho pasu (obr. 1, 2). Na tento
präzdny stav ve valencnim pasu (diru) se muzeme
divat jako na kladne nabite misto v krystalove
mrizce (z neutral ni mtizky byl vyrazen zaporny
elektron). Tato oblast pozitivniho naboje se muze
v krystalove mrizce pohybovat (preskoky elektro-
nü ze sousednich oblasti). Za vhodnych okolnosti
(pti velmi nizkych kryogennich teplotach) müZe
vyrazeny elektron a dira vytvorit vazany stav
(obr. 3), podobne jako vytvari zäporne nabity
elektron a kladne nabity proton vodikovy atom.
Tento väzany stav se nazyva exciton. Exciton
müZe m1t podobne jako vodikovy atom i vyssi
energeticke hladiny. Na rozdil od vodikoveho ato-
mu vsak exc~ton muze mit jen 0 jeden az dva rady
vetSi rozmery. "Rozmer" kvantoveho objektu, jako
je atom nebo exciton, je dan kvantove mechanic-
kau vlnovou funkcL Kvadrat teto funkce udava
pravdepodobnost vyskytu elektronu v dauern bode.
Pohyblivost excitonu je 0 3-4 rady vetsi nez po-
hyblivost elektronu ve vodivostnim pasu.

Ing. Antonin Fojtik, CSc. (*1948). Vystudoval jadernou che-
mii na fakulte technicke a jaderne fyziky eVUT v Praze.
Vedouci vedecky pracovnik Ostavu fyzik61nichemie a elek-
trochemie J. Heyrovskeho eSAV, kde vede oddeleni che-
mlcke reaktivity.



5 klesojicim rozmerem
castic fosfid... kodem-
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1. Kvantove mechqnicky pasovy model pevnych latek, ktery nahra-
zuje sloiitou interakci atomu jistym efektivnim periodickym potenC
cialem, v ne mi se pohybuji elekrony atomu. Energeticke spektrum
elektronu izolovaneho atomu se pak rozpadne na pasy dovolenych
a zak6zanych energii. Podle Pauliho principu muie v kaidem p6su
byt nanejvys jistymaximani pocet elektronu. Dovolene pasy mohou
byt castecne nebo plne obsazeny, obsazeni peisu ovlivnuje vlastnosti
pevnych leitek

prazdny
vodivostni

pas

energie
excitace zakazany

pas

+) dira
zaplneny
valeni'ni

pis

2. Vznik pa ru elektron-diro v krystalu polovodice a zneizorneni toho-
10 procesu v peisovem modelu pevnych leitek (vpravo). Foton musi
mit dostatecnou energii, aby mohl elektron vyrazit ai do valencniho
peisu. Foton s niBi energii nei je sire zak6zaneho pasu nemuie
bjt absorbovein

Absorpen:i i reflexni (odrazova) spektra polovo-
dieü mei'ena pi'i velmi nizkych teplotach ukazala,
ze tesne rod vodivostnim pasem vykazujf charak-
teristickou strukturu. Ta byva pi'ipisovana pi'echo-
düm na vyssi energeticke hladiny excitonu. .

Nase spektra vykazovala podobnou strukturu,
avsak za pokojovych teplot. Pi'edpokladali jsme
pi'irozene, ze by tato struktura mohla souviset se
vznikem excitonü. K odmitan:i nas:i hypotezy vsak
existovaly düvody vyplyvaj:ici z teorie. Ve velkem
krystalu polovodiee lez:i excitovane hladiny velmi
blfzko vodivostn:iho pasu, vazebna energie excitonu
je ne kolik setin elektronvoltu. Poruchy püsobene
tepelnym pohybem iontll v mi'lzce vedou k rozpadu
excitonu. A navic je ti'eba krame nadbyteenych
absorpen:ich maxim vysvetlit, proe dochaz:i k posu-
nu zacatku absorpen:iho pasu.

3. Elektron a dira mohou vytvoiit vazany stav, ktery ma podle kvan-
tove mechaniky (podobne jako napr. vodikovy atom) diskretni ener-
geticke hladiny. Prechody excitonu z vyssiho energetickeha stavu do
niUiho steine jako zeinik excitonu (rekombinace elektronu a diry),

jsou doprovazeny emisi fotonu "

Jednoduchy modelovy vypoeet naznaeil, ze je-li
eastice polovodiee velmi mala (tj. bHz:i-li se svymi
rozmery "velikosti" excitonu], objevuj:i se v chova-
n:i excitonu neeekane kvantove efekty. Exciton "c:i-
tl" hranici eastice, vliv povrchu eastice pi'estava byt
zanedbatelny. To je snadno pochopitelne, atomy
v povrchovych vrstvach podlehaji jinemu elektro-
statickemu silovemu pali Dez atomy hluboko uvniti'
krystalu. U velmi malych krystalü,tvoi'enych do-
slova nekolika malo atomy, ztracej:i smysl i sa-
motne pojmy pasove teorie a na takovy krystal by
bylo ti'eba d:ivat se spiSe jako na makromolekulu.
Modelovy vypoeet naznaeil, ze dochazi k posunu
vodivostniho pasu k vyss:im energHm, a k rozestu-
pu vzdalenosti mezi vodivostn:im pasem a excito-
novymi hladinami. To by vysvetlovalo, proe se
zaeatek absorpeniho pasu posunuje k vyssim ener-
gHm fotonü (ke kratsim vlnovym delkam).

U experimentü, v kterych byla peelive kontrolo-
vana velikost vznikaj:ic:ich krystalkll, se neobvykla
spektra zae:inaj:i objevovat az rod ureitou velikostL
Pi'i mei'en:i velikosti krystalkü jsme jeste pi'iSli na
to, ze krystalky pi'ednostne rostou spojovan:im ur-
eitych klastrü - zakladn:ich seskupen:i sestavaj:i-
clch v pi':ipade sulfidu kademnateho z osmi mole-
kill sulfidu kademnateho. Zahi'atlm na teploty nad
80 oe dochaz:i ke spojovan:i velmi malych castic a
efekty spojene prave s malymi easticemivymizeji.
Ukazalo se take, ze v koloidn:im roztoku se vysky-
tuj:i GEistiGe ruznych velikostl atem pi':islus:i ruzna
absorpcn:i maxima.

Postupne jsme se naueili pi'ipravovat i dalS:i po-
10vodiCe v koloidn:im roztoku - fosfid kademnaty,
arsenid kademnaty, fosfid zineenaty, oxid zinecna-
ty, selenid indity aj. Nas vyzkum se rozs:ii'il i na
pi':ipravu techto polovodicü nejen v koloidn:im roz-
toku, ale pokusili jsme se tyto male castice zabu-
dovat i do revue filze, pokud mozno tak, aby züsta-.
ly zachoyany jejich vlastnosti, daDa prave velikosti.

Tyto materialy jsou potencialne slibne napi'.
v zobrazovac:i technice, kde by mohly umoznit
na pi'. vyvoj barevne obrazovky s mnohem nizs:im
provozn:im napetlm. Gd podobnych aplikac:i Das
vsak jeste del:i rozsahly zakladni i aplikovany vy-
zkum.
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