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P°edmluva

Tento studijni text je urfen p°edevzim student-m ufitelskych obor- fyziky. Svym
rozsahem pokryva zakladni témata fyziky pevnych latek a si8i jako Gvod do této
problematiky. P°edstavuje nejen zakladni pojmy fyziky pewch latek, ale také za-
kladni postupy p°i budovani teoretickych model- pevnych léek. Text také poukazuje
na souvislost mikrostruktury latek a jejich makroskopickgh viastnosti.

Cilem je poskytnout student-m ucelenou p°edstavu o slo®enstruktu®e a vlastnos-
tech pevnych latek, nezbytnou pro dal?i studium. Text mé p°dstavit 2i°i problema-
tiky spojenou s teoretickym popisem pevnych latek, jejichlastnosti a mo°nostech
vyu©iti. Ma poskytnout budoucim u£itel-m fyziky dostate£ny rozhled v problematice
pevnych latek, umoC®-ujici p°ehledné a srozumitelné vyloAé struktury a vlastnosti
pevnych latek °ak-m zékladnich 2kol, gymnazii a v neposledrfad¥ st°ednich odbor-
nych 2kol, kde zejména v n¥kterych oborech je znalost zaklesigh poznatk- fyziky
pevnych latek kliEova.

P°i tvorb¥ textu bylo £erpano z celé °ady material-, jejich°vy£et je uveden na
konci textu. Tento vy£et dopln¥ny dal?imi tituly je soufas¥ literaturou vhodnou
k hlub2imu porozum¥ni problematice pevnych latek.






Uvod

Lidé odpradavna zkoumali sv¥t, ktery je obklopuje, a snafike jej popsat a pochopit
zakonitosti, kterymi se °idi. To plati jak pro °ivé organisny, tak pro neivou p°i-
rodu. Fyzika pevnych latek je obor, jen° si klade za cil poroan¥t, popsat a pochopit
stavbu a chovani pevnych latek. Pro dosa®eni tohoto cile sgufiva jak experimental-
niho zkoumani, tak teoretickych vypo£t-. Zkoumani pevnycHatek se ubira n¥kolika
sm¥ry, které se mohou vice £i mén¥ prolinat. Prvnim sm¥remgeaha popsat na
zaklad¥ empirické zku2enosti (fyzikalnich experiment-) lsovani pevnych latek. Déle
na zaklad¥ experimentalnich vysledk- formulovat obecné prcipy a zakonitosti.
DalZim vyznamnym sm¥rem je ov¥°ovani model- a p°edstav o fgovani a uspo°a-
dani pevné latky. Na zafatku je teoreticka p°edstava o slafiea chovani latky a na
konci je ov¥°eni d-sledk- této p°edstavy pomoci srovnani sxeerimenty. Dal2im
aspektem zkoumani pevnych latek je snaha objevit nové viasisti, které by mohly
byt vyulity v r-znych technickych aplikacich. V neposledni °ad¥ je také snaha p°i-
pravit na zaklad¥ znalosti pevnych latek nové materialy o \ddnych vlastnostech
pro konkrétni aplikace.






Kapitola 1

Vazby atom-

1.1 Slo%eni pevnych latek

Pevna latka je jedno ze £ty° skupenstvi (kapalina, plyn, pea latka a plazma), které

se vyznafuje p°edevZim tim, °e atomy v pevné latce nem¥ni ewzajemnou polohu.

Atomy jsou vazany v urf£ité rovnova®né poloze, kolem které kpnavaji kmity. Zde je

vhodné zminit, °e je nutné zohled—-ovat také takzvané £asoe&no, v n¥m° pevnou
latku pozorujeme, nebo” u n¥kterych latek dochazi k vzajerarem¥n¥ polohy atom:

tak pomalu, °e v rdmci b¥°ného pozorovani tento pohyb praktky nezaznamename.
Jako p°iklad m-°eme uvést sklo, které by snadno mohlo byt p@?ovano za pevnou
latku, nicmén¥ sklo je kapalinou s velmi vysokou viskozitoua proto se jednotlivé

atomy pohybuiji jen velice pomalu.

P°imym d-sledkem toho, °e atomy v pevné latce nem¥ni svou vgannou polohu je

to, %e t¥lesa, ktera jsou z pevné latky, droi sv-j tvar a ke zmi¥ tvaru dochazi pouze
vn¥j2im silovym p-sobenim.

V dalkich kapitolach se budeme v¥novat struktu°e pevnych ték, p°i£inam, pro£
jsou atomy pevnych latek v-£i sob¥ vazany a v neposledni °agijich vliastnostem

a souvislostmi vnit°ni struktury latky a jejich viastnosti.

1.2 Vznik krystal-

Ji° ze zakladni charakteristiky pevné latky, a sice z toho & pevné latky bez vn¥j2iho
silového p-sobeni nem¥ni sv-j tvar, m-°eme usoudit na n¥kak podstatnych jev-.
Latky, a" u® v pevném, kapalném nebo plynném skupenstvi, jsoslo®eny z atom-.
Aby si pevné latky udrlely sv:j tvar, musi atomy mezi sebou dov¥ p-sobit. Aby
atomy drely u sebe, musi byt toto p-sobeni p°ita®livé. Souisn¥ ale musi mezi
atomy p-sobit i odpudivé sily. V opatném p°ipad¥ by do2o ke lrouceni pevné
latky, ji° by nedrlela sv-j nem¥nny tvar. Tyto odpudivé a p°ita®livé sily musi byt

11



12 KAPITOLA 1. VAZBY ATOM—

Vv rovnovaze. Toto si snadno m-°eme ukazat na modelovéem p°ig¥, kdy dva atomy
(nap°iklad v molekule) na sebe p-sobi p°italivou silouF, (obr. 1.1)

Fo= — (1.1)

a odpudivou silouF,
Fo= —; (1.2)

rm’

kde a jsou konstanty vyjad°ujici miru silového p-sobeni p°itadvych, respektive
odpudivych sil am a n jsou exponenty udavajici funkeni zavislost silového p-seni
na vzdalenostir sledovanych atom-. V rovnova®ném stavu budou mit atomy mezi
sebou vzdélenosd. Tato vzdalenost odpovida nulovému silovému p-sobeni mezi
atomy, tedy stavu, kdy seF, a F, vyrovnaji,

Fo+ Fp=0: (1.3)

Rovnova®na vzdalenostd je pak dana vztahem

d= - : (1.4)

< » <«

Fo

Obr. 1.1: Silové p-sobeni mezi dv¥ma atomy

Podivejme se je?t¥ na energetickou bilanci této na2i modek soustavy slo®ené ze
dvou atom-. Vzajemnou potencialni energii vyjad°ime jako®u£et potencialni ener-
gie odpudivého £lenu a p°ita®liveho £lenu

(n Lr"t (m Lyrm T

Funkce E(r) ma pror = d nulovou derivaci a tedy extrém. Je-li timto extrémem
minimum, pak je molekula stabilni. Pr-b¥h energieE(r) je zndzorn¥n na obr. 1.2.
Minimum ma funkce E(r) v p°ipad¥, °e odpudiva sila klesa rychleji s meziatomovou
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vzdalenosti ne° sila p°ita®liva. V opaEném p°ipad¥ se molgk nachazi v metasta-
bilnim stavu a pod vlivem vn¥j2iho okoli (nap®iklad teplotrich uktuaci) se systém
rozpada. P°edstavime-li si, °¢ mame dva atomy, z nich® jedemese kladny naboj
a druhy zaporny, pak p°ita®livé silové p-sobeni je coulombeské a konstanta je

dana vztahem

= —; (1.6)

kde "¢ je permitivita vakua a exponentn pro Coulomb-v zakon je n = 2. Koe ci-
ent vyjad°ujici miru odpudivych sil je urEovan experimentaln¥Proto®e se jedna
o silu, ktera velice rychle klesé se vzr-stajici vzdalendsie tento rychly pokles vy-
jad°en mocninoum > 6. N¥kdy se tento rychly pokles vyjad°uje také exponencialni
zavislosti. Podstata této odpudivé sily je vlastn¥ dana tinPe kdy® budeme atomy
p°ibli®ovat, zaEnou se postupn¥ atomy p°ekryvat a tim je zpobeno odpuzovani.
Odpudivou silu m-°eme také zd-vodnit Pauliho vyluEovacim gincipem.

E(r)

Obr. 1.2: Zavislost energi€e (r) na vzdalenostir pro dvouatomovou molekulu

Pro pevnou latku, ktera se sklada z velkého mnoCstvi atom-, Iati stejné principy
jako pro uvedeny modelovy p°iklad dvou atom- (dvouatomove miekuly). Matema-
tické vyjad°eni by v2ak bylo pom¥rn¥ slo®ité. Podstata p°&°livé sily m-%e byt i jina
ne° jen p°ita®livd coulombovska sila dvou opa£nych naboj-Mechanismy silového
p-sobeni mezi atomy, které va®ou atomy do molekul a pevnychatek, nazyvame
chemické vazby. Ty rozd¥lujeme na iontové, kovalentni, kové, van der Waalsovy a
vodikove.
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1.3 lontova vazba

lontova vazba se vyskytuje nap®iklad u alkalickych halogdh. P°i jejim vzniku
p°echazi elektron z atomu jednoho prvku na atom druhého pruk Oba atomy se tak
po vym¥n¥ elektronu stavaji ionty s kladnym, respektive z&wnym nabojem. Ty jsou
potom k sob¥ p°itahovany coulombovskou silou. Kladné a zampe ionty se v krystalu
st°idaji. Podstatnou charakteristikou pro iontovou vazbye skute£nost, °e elektrony
jsou lokalizované t¥sn¥ v okoli jader kladn¥ i zaporn¥ naéito iontu. Na spojnici
mezi ionty je hustota elektron- v podstat¥ nulova. D-sledkem lokalizace elektron- je
nap°iklad pom¥rn¥ mald elektrick& vodivost za pokojove tepy. Elektricka vodivost
roste a° se vzr-stem teploty a dominantnim mechanismem vodbsti neni elektronova
vodivost, ale iontova vodivost, kdy za vy?3i teploty snadnj dochéazi k pohybu celych
iont-.

1.4 Kovalentni vazba

Kovalentni vazba je zalo°ena na sdileni elektron- dv¥ma seadnimi atomy. Atomy
jsou stéle neutralni, a tedy nevznikaji ionty. U této vazbyna rozdil od vazby ion-
toveé je na spojnici mezi atomy vysoka elektronova hustota. ibimén¥ elektrony jsou
stale siln¥ vazany s atomy, a proto sloufeniny s kovalentrdzbou zpravidla vykazuji
nizkou elektrickou vodivost. Tato vazba je d-sledkem vym¥mych sil (vym¥nné in-
terakce). P°ikladem kovalentn¥ vazanych krystal- je napkiad C, Ge, Si. Kovalentn¥
jsou také vazany atomy ve dvouatomovych molekulach plyn- N O,.

1.5 Kovova

Kovova vazba je typicka pro krystaly s atomy jednoho typu, np°iklad Na, Ca, Cu,
Ag, Au a dal3i. Krystal je tvo°en me°i° kladn¥ nabitych iont- a volnymi nebo tém¥°
volnymi elektrony, které kompenzuji kladny naboj iontové rfi°ky. Tyto elektrony

svym chovanim p°ipominaji chovani molekul plynu, a proto s&mto elektron-m

°ika elektronovy plyn. lonty jsou pohromad¥ dreeny prav¥ ektronovym plynem.
P°itomnost velkého mnao°stvi volnych elektron- vysv¥tlujevelice dobrou elektrickou
vodivost.

1.6 Van der Waalsova vazba

Van der Waalsova vazba se projevuje nap°®iklad u molekul vageh plyn-. Neutrélni
atom s uzav°enymi elektronovymi slupkami je celkov¥ neutirdi, ale projevuje se jako
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uktuujici elektricky dipdl (st°edni hodnota elektrického dipélového momentu je nu-
lova). Elektrické pole dip6lu vzniklého uktuaci klesa se teti mocninou vzdalenosti
a soufasn¥ elektrické pole dipolu indukuje vznik dipélovéhmomentu u druhého
atomu. InterakEni energieE takto vazanych atom- je ddna vztahem

A

E = r—G; 1.7)

kde A je mira silového p-sobeni. P°i p°ibli°eni atom- se za£ne pjevovat repulze
(odpuzovani). Odpudiva sila je zp-sobenéa p°ekrytim elekémovych orbital- a k in-
terakEni energii tedy musime p°idat je2t¥ £len vyjad°ujiciepulzni energii. Dosta-

neme tedy vztah
A B
E = r_6 + r—m, (18)
kde B je mira silového p-sobeni repulze an je mocnitel vyjad®ujici zavislost odpu-
divé sily na vzdalenosti. Jedna se o rovnici obdobnou jako vomelovém p°ikladu,
viz rovnice (1.5). Obdobnym zp-sobem pak m-°eme najit rovnhea®ny stav, kdy jsou

k sob¥ atomy vazany.

1.7 Vodikova vazba

Atom vodiku, ktery je kovalentn¥ vazan na jiny atom, p°edavé&lektron do vazebného
paru. V p°ipad¥, °e se jedna o vazbu vodiku se siln¥ elektrgiagivnim prvkem, je
vazebny par elektron- lokalizovan v urfitém sm¥ru. Tim aleigtym zp-sobem odha-
luje kladn¥ nabité jadro, které pak m-%e elektrostaticky irteragovat s nevazebnym
elektronovym parem okolnich molekul. Timto zp-sobem docha ke vzniku slabé va-
zebné sily. Tato vazba m-°e vzniknout jak mezi atomy v ramci¢dné molekuly, tak
i mezi dv¥ma molekulami. Nebo” vodik je rozm¥rov¥ maly atonm-°e vodikovou
vazbou k sob¥ vazat pouze jeden atom.

Vodikova vazba vznikd pouze u molekul se siln¥ elektroneyetim prvkem jako
je uor, vodik nebo kyslik. Jednim z p°iklad-, kde se uplatnivodikova vazba, je
vytvo°eni struktury ledu, kdy jednotlivée molekuly vody jsau k sob¥ vazany prav¥
vodikovou vazbou.

1.8 Smi2eny charakter vazeb

V n¥kterych sloufeninach a krystalech mohou byt p°itomné zné typy vazeb sou-
£asn¥. Takovym p°ikladem m-%e byt nap°iklad grat, kde atony uhliku jsou k sob¥
vazany kovalentni vazbou a vytva°eji roviny. Jednotlivé rany jsou k sob¥ vazany
van der Waalsovou vazbou, ktera je podstatn¥ slab?i ne® vaalkovalentni. U n¥kte-
rych sloufenin je obti®né charakter vazby ur£it.






Kapitola 2

Krystalova struktura pevnych latek

2.1 Geometricky popis trojrozm¥rnych a dvouroz-
m¥rnych krystal-

Atomy v pevné latce zpravidla tvo°i krystaly. Na to, °e krysaly jsou slo®eny z pe-
riodicky opakujicich se £asti, bylo usuzovano u® dlouho gf@bjevenim a rozvojem
difrakEnich metod, které tuto hypotézu potvrdily. Indicieni pro hypotézu o perio-
dickém uspo°adani krystal- byl nap°iklad vyskyt p°irodni ploch u krystalu nebo
2t¥pnost podél urfitych rovin. Na obr. 2.1 vidime p°iklad kystalu k°’emene (SiQ).
O tom, zda je material krystalicky nebo ne, rozhoduje jeho \tini struktura, ne

jeho vn¥j2i tvar.

Obr. 2.1: Krystal k°emene. (http://www.hofmann.estranky.cz/img/mid/4535 /krys-
tal.kremen.jpg)

S rozvojem difrakEnich metod se rozvinula v¥dni disciplinaystalogra e, ktera se
v¥nuje charakterizaci a urEeni krystalovych struktur mateélu. V této kapitole p°ed-

17
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stavime zakladni pojmy krystalogra e.

Prvnim pojmem, ktery je vhodné pro popis struktury krystalu zavést, je pojem
idealni krystal. Jedna se o nekone£ny objekt s trojrozm¥mdransla£ni periodicitou
(opakovéani stejného motivu ve t°ech nezavislych sm¥rechery neobsahuje °adné
defekty. Realné krystaly se k idealnimu pouze bli°i, ale i kaento pojem je vyhovujici
a ulite£ny pro popis struktury, vypo£ty a empiricka vysv¥teni vlastnosti krystal-.

2.2 Konstrukce krystal-

V této kapitole popi2eme, co to je krystalova m°i°, jaké ma wstnosti a jakym
zp-sobem jsou krystalové m°i°e konstruovany.

Jak jsme ji° zminili, atomy jsou v krystalu poskladany do praidelnych vzor-. Pra-
videlny vzor m-°eme vytvo®it opakovanim urf£itého motivu v w£fitych sm¥rech,
obr. 2.2. Na tento motiv nejsou kladeny v podstat¥ °adné podimky. M-°e se jednat
o atom, ale i molekulu, nebo také o charakteristicky uspo°adé atomy. Tento motiv
m-e, ale i nemusi vykazovat urfity stupe- symetrie.

Nezavislych sm¥r- (dimenzi), ve kterych tento motiv opakugme, m-°e byt vic.
Podle pof£t- sm¥r-, ve kterych motiv opakujeme, m-°eme vytvo’it jednodimen-
ziondlni krystal (°etizek), dvoudimenzionalni krystal (jpo2ny vzor) a nejb¥°n¥j?i je
trojdimenzionalni krystal. V teoretické rovin¥ nam nic nebani konstruovat i vicedi-
menzionalni krystaly, které se v2ak v p°irod¥ nevyskytuiji.

Opakovani motivu v urfitém sm¥rut o urf£itou vzdalenost nazyvame translaci (po-
sunutim). Translace pat®i mezi operace symetrie, co® je ofyre¢ takovy Ukon, p°i
kterém se zam¥ni polohy alespo- n¥kterych bod- v krystalu)eakrystal jako celek
nezm¥ni svou podobu. Translace ma mezi operacemi symetjenamné postaveni,
nebo” se p°i ni m¥ni polohy v2ech atom- a °adny bod nez-stavaap-vodnim mist¥.
Matematicky je operace translace vyjad°ena vztahem

T = aits + ayth + agtz + i+ aqth; (21)

kde vektory ty, t, t3, ...., t, UrEuji sm¥r a periodu translacea,, a,, ..., &, jsou cela
£isla an je dimenze krystalu (prostoru). Koncové body t¥chto vektorjsou me°i°ové
body a mnoCina m°i°ovych bod- se nazyva m°i°. M°i°ové body Bu pak body se
stejnym a stejn¥ orientovanym okolim.

Aplikaci translace p°echazi v2echny me°i°ové body zase naiftvé body, a proto®e
mluvime o nekone£ném krystalu, p°echazi krystal operaci ifgvé translace sam na
sebe.

D-leCitymi pojmy p°i diskuzi ohledn¥ uspo°adani atom- do krystalu jsou krystalova
struktura a krystalovd m°i°. Strukturou krystalu rozumime prostorové uspo°adani
atom-, naproti tomu krystalova m°i° vystihuje pouze transla£ni periodicitu krystalu
a tvo°i pouze jakousi osnovu, ve které jsou atomy rozmist¥n@trukturu celého
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Obr. 2.2: Znazorn¥ni opakovani urfitého objektu (motivu) yedné a dvou dimenzich.
Proto®e motiv, ktery opakujeme, neztoto®-ujeme s atomem, ha tomto obrazku
mno®ime n¥jaky obecny objekt. Vektoryt, a t, jsou vektory posunuti v ur£itém
SM¥ru.

krystalu, zname-li krystalovou m°i°, popi2eme tak, °e urfhe polohy atom- v jedné
bu-ce m°i°. Cao° je takovy objekt, jeho® opakovanim pomocidnslaci v p°isluznych
sm¥rech vytvo°ime cely krystal.

Zakladni bu-kou nazyvame takovy objekt, ktery tvo°i transhEni vektory, které spl-
=uji rovnici (2.1) a pomoci kterych je m°i° jasn¥ de novanaPro jednu m°i® m-°e

v2ak existovat n¥kolik takovych trojic (obecn¥n-tic) vektor-. Jedna zakladni bu-ka
m-°e obsahovat jeden nebo n¥kolik m°i®ovych bod-. Zakladnbu—-ku, ktera obsahuje
jeden m°i°ovy bod, nazyvdme primitivni. Ta ma ze v2ech mo°mgh zé&kladnich bu-
n¥k nejmenzi objem. Zakladni bu-ka, ktera obsahuje vice rf6iych bod-, je bu-ka
centrovana.

Zavedeni centrovanych bun¥k je dano pofadavkem na to, abyoh m¥li stejnou
symetrii zakladni bu-ky i celé mei°e. Translace vymezujiczakladni bu-ku jsou
oznaf£ovany zpravidla jako vektorya, b, €
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2.3 Symetrie v krystalech

Pravidelny vzor vytvo°eny translacemi v2ak £asto vykazujevy?3i symetrii. M-°eme

si v2imnout, e jednotlivé m°i°®ové body mohou op¥t p°ejit v rhi°®ové body nap°iklad
p°i otof£eni o urfity uhel kolem vybraného bodu nebo také buadbe-li cely krystal
zrcadlit kolem ur£ité roviny (roviny zrcadleni). V2em opeacim, p°i nich® m°i°ové
body p°echazeji op¥t v m°i°ové body, °ikAme operace symetrP°i£em° t¥m ope-
racim symetrie, které nechavaji alespo- jeden bod v prostona p-vodnim mist¥,
°ikame bodové operace symetrie. Mezi tyto operace pat®i age, inverze a zrcadleni
a slo®eni n¥kterych ze zmin¥nych operaci.

Zde je dobré upozornit na skute£nost, °e operace inverze &auleni m¥ni povahu
zrcadleného objektu z pravého na levy a opaf£n¥, obr. 2.3. Pyaa levy objekt ne-
ztoto®nime °adnou rotaci, posunutim ani °adnou jejich komimaci. Abychom z pra-
vého objektu ziskali levy objekt, musime pou®it inverzi neb zrcadleni. Operacemi
translace a rotace se charakter objektu nem¥ni. V2echny @bty vytvo°ené translaci
nebo rotaci jsou shodné (kongruentni). Pravy a levy objekty#vo°eny zrcadlenim
nebo inverzi jsou protitvaré (enantiomorfni).

T P

Obr. 2.3: Pravy a levy objekt, které na sebe mohou p°echazetadlenim a inverzi.

Operace symetrie mohou byt matematicky snadno vyjad°eny pwci matic. Nap°i-
klad rotace kolem osyz 0 90 R, je vyjad°ena matici

0 1
0O 10

R,=@1 0 O0A: (2.2)
0 0 1
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U krystal- s centrovanou bu-kou navic existuji translace o ecelofiselny nasobek
m°i®ové translace, které p°evad¥ji m°i°ovy bod na dal?i n¥dvy bod. Tyto translace
se nazyvaji subtranslace. V2echny operace symetrie naviceme skladat, tak®e na-
p°iklad kombinaci subtranslace a rotace obdrime operadilszové roviny, p°ipadn¥
operaci 2roubové osy.

Tvarova symetrie p°irozen¥ rostlych krystal-, difrakEni drazce a i minimalni symet-
rie makroskopickych fyzikalnich vlastnosti jsou projevy &mbinaci bodovych operaci
symetrie. Tyto kombinace tvo°i bodové grupy. Podle toho, j& operace krystal ob-
sahuje, m-°e byt ka°dy krystal za°azen do své bodové grupy acdsveé t°idy.

Existuje pouze 2est netrivialnich kombinaci rotaci. P°idéne-li k rotacim je2t¥ roviny
zrcadleni a inverzi, ziskAme pouze jednu dal?i netrivialkbmbinaci operaci symetrie.
Aplikaci jednotlivych operaci se v2ak tento po£et zvy?i nadne£nych 32 bodovych
grup, které se v2ak podle ur£ité minimalni symetrie d¥li naesim krystalovych sou-
stav. T¥mito soustavami jsou:

triklinickd jedna inverzni osa,

monoklinicka dvojEetna a dvojEetna inverzni osa,

ortorombicka t°i vzajemn¥ kolmé dvojEetné nebo dvojEetniverzni osy,
tetragonalni  £ty°£etna nebo £ty°£etna inverzni osa,

trigonalni trojEetn& nebo trojEetnd inverzni osa,

hexagonalni 2estifetna nebo 2estifetna inverzni osa,

kubickd £ty°i trojEetné nebo trojEetné inverzni osy ve sm¥ t¥lesovych uh-
lop°i£ek krychle.

Bodové grupy, které se lizi pouze p°itomnosti nebo nep°itonosti inverze, zahrnu-
jeme do jedné Laueho grupy. V2echny bodové grupy naleCici ¢gdné Laueho grupy
vytva°©i difrakEni obrazec se stejnou symetrii. To hraje ddCitou roli p°i urEovani
symetrie krystalu pomoci difrakEnich technik.

2.4 Prostorové m°i% a prostorové grupy

Prostorové m°i°e vzniknou z rovinnych m°i°i periodickym ogkovanim rovinné mei°e
ve t°etim sm¥ru. U rovinného vzoru m-°eme vrstvit rovinné mfe v libovolném
sm¥ru. VWkazuje-li rovinnd m°i°® ur£ité prvky symetrie, neh mo°né roviny vrstvit
libovoln¥. Vrstveni musi probihat takovym zp-sobem, aby sile byla zachovana sy-
metrie vzniklé, tentokrat u® trojrozm¥rné mei°e. Jinymi sbvy, soufasn¥ s vrstve-
nim musi operace symetrie p°evad¥t body na sebe. P°i dodrPeech omezeni na
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vrstveni rovinnych mei°i zjistime, e existuje 14 r-znych postorovych m°i°i, které
nesou oznaf£eni Bravaisovy m°i°e, obrazek 2.4. Konven£niky prostorovych mei°i
spl-uji podminky:

Symetrie bu-ky je stejna jako symetrie celé m°i°e.

Po£et stejnych hran a uhl- mezi hranami zvoleného rovnob¥@st¥nu je maxi-
malni.

Existuji-li mezi hranami pravé uhly, je jejich pofet co nept?i.
P°i spln¥ni p°edchozich pravidel je objem bu-ky minimalni.

Peidame-li k bodovym grupam mao°nost translace, subtranste, 2roubové osy a sklu-
zove roviny, ziskame soubory operaci symetrie, které pagissymetrie periodickych
prostorovych vzor-, a tedy popisuji i strukturu idealnich krystal-.

Bylo dokadzano, °e kombinaci v2ech prvk- symetrie m-°eme zikat pouze 230 pro-
storovych grup. Existuje n¥kolik zp-sob- ozna£eni prostasvych grup na zaklad¥
minimalnich prvk- symetrie, které grupy vykazuji. V2echny grupy symetrii vEetn¥
jejich ozna£eni najdeme v mezinarodnich krystalogra ckiictabulkach.

2.5 Millerovy indexy

Rovina, ktera prochazi t°emi me°i°ovymi body, které nele®i a p°imce, se nazyva
m°i®ova rovina. Soustava takovych rovin tvo°i osnovu m°i%ych rovin. U takové
osnovy m-°eme ur£it mezirovinnou vzdalenosd. Tou rozumime vzdalenost dvou
sousednich m°i°ovych rovin jedné osnovy. Mezirovinna vzeaost mezi vzemi m°i-
%0ovymi rovinami v ramci jedné osnovy je konstantni a je chatkderisticka pro danou
osnovu rovin.

Orientaci m°i°ové roviny v-£i krystalogra ckym osam popisuji Millerovy indexy h,
k, I. Jsou to celd nesoud¥lna £isla, ktera udavaji, na kolik did¥li tato rovina
p°isluzné krystalogra cké osys, B, € Millerovy indexy pak m-°eme snadno ur£it
z Useku, ktery m°i®ova rovina vytina na osacha, B, €nejbli°e po£atku.

Nap°iklad osnova kolma k t¥lesové uhlop®i£ce bude mit Mibyy indexy (111),
rovina rovnob¥°na s oso@ Millerovy indexy (011) nebo (001). Obecn¥ plati, protina-
li m°i°ova rovina krystalogra ckou osu-av jedné t°etin¥, osubv jedné polovin¥ a osu
€takeé v jedné polovin¥, pak Milerovy indexy roviny budou (322

Z Millerovych indexu m-°eme také snadno urf£it mezirovinnowzdalenost. P°edpis,
jakym vypo£itame mezirovinnou vzdalenost nap°iklad u kutkého krystalu, je

a

Ohi = pmi (2.3)
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Obr. 2.4: Bravaisovy m°i°e (p°evzato z http://www.xray.czkryst/str03a.htm)

kde a je m°i°ovy parametr kubické m°i°e. Vypo£ty mezirovinnych gdalenosti pro
dal2i soustavy jsou sloit¥j2i, nebo” je nutné zapo£fitat zné m°i®ové parametry
a r-zné uhly mezi krystalogra ckymi osami.

Obdobn¥ jako popisujeme Millerovymi indexy roviny, m-°emetaké popisovat krys-
talogra cké sm¥ry. Ty se zna£i jakguvw], kde u, v, w ozna£uji cela £isla odpovidajici
slo°kam vektoru mi°iciho z po£atku do m°i°ového bodu

t= ua+ Vvb+ we: (2.4)
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Obr. 2.5: Osnovy rovin a jejich Millerovych index-
2.6 Reciproka m°i°ka

V difrakEnich experimentech, p°edevzim p°i jejich intermtaci, je velice d-leCity po-
jem reciproka mei°. Pro£ je zavedeni reciproké m°i°e tak aePité, bude ukazano
v kapitole v¥nované difrakci za°eni, zde se omezime pouzgejade nici a konstato-
vani, °e bod reciproké m°i° je toto°ny se sm¥rem, do kterélse rozptyluje za°eni p°i
difrakEnich experimentech. Konstrukce reciproké m°i°e jpom¥rn¥ jednoducha. Ze
spoleEného pof£atku vedeme kolmice ke vZem osnovam rovin avzdalenosti 1=d,y
umistime bod reciproké m°i°, kdyd,x je mezirovinna vzdalenost p°isluzné osnovy
rovin a indexy h, k, | ozna£uji p°isluznou osnovu rovin a sou£asn¥ ozna£tuji i ¥y
bod reciproké mei°e.

Libovolny m°i®ovy bod Gy reciproké m°i°e m-°eme popsat pomoci vektoru
Ghg = ha + kb + le; (25)
kde zakladni translagEni vektory reciproké m°i°& , b, € jsou de novany jako

A = P00=0hoo; (2.6)
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D = Ap10=hio; (2.7)
€ = Hgo1=Choa; (2.8)

kde vektory i jsou jednotkové vektory ve sm¥ru normal k rovinam s Milleroymi
indexy h, k, 1.

2.7 Brillouinova zéna

Pro n¥které vypo£ty elektronovych struktur m-°eme misto pmmitivni bu-ky (ktera

obsahuje prav¥ jeden m°i°ovy bod) zavést takzvanou Wign&eitzovu bu-ku, ktera
také obsahuje pouze jeden m°i®ovy bod. Tato bu-ka je konstuana tak, °e vy-
bereme jeden m°i°vy bod, ktery bude st°edem Wigner-Seitgobu-ky, uprost°ed
spojnice se vZemi nejbli°2imi m°i°ovymi body vedeme rovinkolmou na tuto spoj-
nici a objem, ktery je ohrani£en t¥mito rovinami, je WigneiSeitzova bu-ka. Takto

de novanym mnohost¥nem m-%e byt, stejn¥ jako primitivni bu-kou, vypln¥n cely
krystal.

1. Brillouinova zéna

- 2.Brillouinova zéna

_____________________

X

.......................

I

Obr. 2.6: Konstrukce Brillouinovy zony

Podobn¥ jako byla pro reélnou krystalovou m°i°® zavedena Whgr-Seitzova bu-ka,
de nujeme také v reciprokém prostoru mnohost¥n, ktery vzkine kolem bodu re-
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ciproké m°i°e tak, °e v polovin¥ spojnice s nejbli®2imi okaolimi m°i°ovymi body
vedeme roviny kolmé k této spojnici. Tomuto mnohost¥nu poto °ikame Brilloui-
nova zona, nebo také prvni Brillouinova zéna. Takovymto zgobem zkonstruovana
bu-ka mé plnou symetrii. Opakovanim Brillouinovy zény m-°ame op¥t vyplnit cely
reciproky prostor.

Zavedeni Brillouinovy zony je motivovano vypo£ty elektroovych struktur v krys-
talu. Ukazuje se, % vinové funkce elektron- v periodickém rgstalu maji stejnou
periodicitu jako samotny krystal, a proto neni nutné po£itavinové funkce v celém
krystalu a stafi se omezit pouze na Brillouinovu zénu.

V n¥kterych p°ipadech je vhodné zavést i druhou, t°eti .n-tou Brillouinovu z6nu.
Ty jsou konstruovany podobnym zp-sobem jako prvni Brillounova zéna, s tim roz-
dilem, °e neuva®ujeme spojnici nejbli°?ich sousednich Méivych bod-, ale spojnici
s m°i®ovymi body ve druhém nejbli°2im okoli m°i®ového bodu.



Kapitola 3

Poruchy v krystalech, mechanicke
vlastnosti

3.1 Realny krystal a poruchy krystalu

V kapitole 2 jsme zavedli pojem idealniho krystalu. Uk&zajsme také zp-sob popi-
sovani struktury. Idealni krystal je fyzikalni abstrakce askute£né krystaly v p°irod¥
(nebo v laborato®ich) se k idealnimu krystalu mohou pouzecd nebo mén¥ p°ibli-
Oovat.

U reélnych krystal- se objevuji mista, ve kterych je poru2ea translagni periodi-
cita a symetrie. Poru2eni pravidelnosti krystalu rozd¥lugme podle jejich charakteru
a d¥lime podle toho, v kolika dimenzich se tato porucha 2iMame tedy poruchy
bodove, £arové, plo2né a objemove.

P°itomnost a mno°stvi poruch v krystalové m°i®% zdsadnim zpobem ovliv-uje n¥-
které fyzikalni vlastnosti realného krystalu, a proto je dle®ité se t¥mito poruchami
a jejich popisem podrobn¥ji zabyvat.

3.1.1 Bodové poruchy

Prvni takovou poruchou je vakance (obr. 3.1). Jedna se o piizé misto po chyb¥ji-
cim atomu. Dal?i je intersticialni atom (obr. 3.2), itersticial. Jedna se o atom, ktery
obsazuje n¥jaky meziatomarni prostor v ramci krystalove ritky.

Mezi bodové poruchy pat®i také atom p°im¥si. Jedna se o nabeai jednoho atomu,
ktery se nachézi v urfité krystalogra cké pozici, atomem fiého prvku, atomu p°i-
m¥si. Takovy atom byva také ozna£ovan jako substitu£ni.

A posledni mo°nosti bodové poruchy je atom p°im¥si, ktery seachazi v n¥kterém
meziatomarnim prostoru (obr. 3.3). Jedna se tedy o atom p°#¥si v intersticialni
poloze.

27
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b

Obr. 3.1: Vakance v krystalu

Obr. 3.2: Intersticialni atom v krystalu

b

Obr. 3.3: Atom p°im¥si v krystalu
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3.1.2 féarové poruchy

P°edstavme si situaci, kdy budeme skladat stejné roviny atau na sebe a v jednom
mist¥ misto celé roviny pouCijeme pouze polorovinu, natebkratujeme dale s celymi
rovinami. V mist¥, ve kterém je pouze polovina roviny, je pekena pravidelnost
krystalové m°i®. Tato porucha se v ur£ité linii tAhne po céldélce krystalu. Jedna
se tedy o £arovou poruchu, které °ikame hranova dislokaceéb(03.4). Po celé jeji
délce dochazi k deformaci m°i°, aby byla vykompenzovanayb¥jici rovina.

Rovina nemusi chyb¥t p°es cely rozm¥r krystalu, potom hravé dislokace neprobiha
celym krystalem, ale jen v urfité omezené délce.

Vznik 2roubové dislokace si m-°eme znazornit tak, °e krystana®izneme a° do ur£i-
tého boduA. fast krystalu nad rovinou °ezu posuneme Vv-£i krystalu pod ovinou
°ezu a° do mista o jednu meziatomarni vzdalenost a krystal pspojime.

Obr. 3.4: Dislokace v krystalu

Pro p°esné de novani typu dislokaci se zavadi soustava talenych t vektor-, které

spojuji st°edy atom- se stejnym okolim. V mist¥, kde neni °ath porucha, budou
vektory t stejné jaké by byly v idealnim krystalu. Atomu ve 2patné oblati (v oblasti

s poruchou) vZak nem-°eme p°i°adit spravné sousedni atomyebo” jejich okoli je
v d-sledku poruchy rozdilné.

Burgersova smy£ka je libovoln¥ orientovana k°ivka slo®eravektor- t. V realném
krystalu bez poruch vedeme Burgersovu smy£ku takovym zp-8em, aby byla uza-
v°ena. P°eneseme-li tuto smy£ku do oblasti s £arovou porochkrystalové m°i°e,

nebude smy£ka uzav°ena. Vektor, ktery je nutno doplnit, ablpyla smy£ka uzav°ena,
se nazyva Burgers-v vektor a timto vektorem m-°eme dislokae charakterizovat.
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3.1.3 Rovinné poruchy

Dal?im typem poruch krystalové m°i jsou rovinné poruchyM¥jme krystal zkon-
struovany ze t°i typ- rovin, které se periodicky st°idaji. 4skavame tedy strukturu
ABC ABC ABC..... Kdy® nyni vynechame jednu z rovin ziskdme sukturu ABC
ABC ABA BCA BCA.... Obdobného vysledku dosahneme, kdy® nacgk rovinu p°i-
dame. Chybam tohoto typu °ikame vrstevnaté chyby.

Zam¥°me se nyni na situaci, kdy do urfité £4asti krystalu, tveného posloupnosti
rovin ABC ABC..., vlo®ime rovinu typu A s omezenymi rozm¥ry.Pak v oblasti
s vlo®enou rovinou vznikne vrstevnata chyba a na jejich okjizgh dislokace. K ob-
dobné situaci dojde v p°ipad¥, °e v urfité oblasti odstranienprostorov¥ omezenou
£ast roviny. | v tomto p°ipad¥ vznikne vrstevnata chyba ohnmai£ena dislokaci.
Plo2nou poruchou rozumime obecn¥ jakoukoli hrani£ni ploehkterd odd¥luje oblasti
m°i°e s r-znymi vlastnostmi. Jedna se nap°iklad o Blochovyt¥ny, hranice mezi
uspo°adanymi a neuspo’adanymi strukturami, ale také o hraae mezi fazemi.
Realné krystaly zpravidla obsahuji oblasti s jinou prostavou orientaci krystalové
m°i°e, ale stejnou strukturou a slo®enim. Tyto oblasti se rgyvaji krystalova zrna.
Hranicemi zrn rozumime oblast styku dvou zrn s r-znou prostavou orientaci krys-
talovée me°i°e.

Hranice zrn m-°eme d¥lit podle toho, jaky Uhel sviraji rovily v jednom a ve druhém
krystalovém zrn¥ na malouhlové a vysokouhlové hranice zrn.

Toto d¥leni ma vyznam také z toho d-vodu, °e p°itomnost malolilovych nebo vy-
sokouhlovych hranic zrn ma podstatny vliv na mechanické vénosti pevnych latek.
V oblasti poruch krystalovych m°i° dochazi v°dy k n¥jakémuposunu atom- ze
své rovnova®né polohy a soufasn¥ s tim dochazi i ke vznikwwjich pnuti a tlak-
uvnit® krystalu. Toto pnuti je dano deformaci krystalové me v okoli poruchy a Gzce
souvisi s mechanickymi vlastnostmi v krystalu.

3.2 Nap¥ti

Nyni se budeme na krystal divat jako na spojité kontinuum i ps to, °e ve skutef-
nosti hmota v krystalu spojit¥ rozlo®ena neni. Budeme se véwat silovemu U£inku
na krystaly a to p°edevzim na deformaci krystalu. P°i p-sobei nap¥ti na krystal
dochazi k jeho deformaci a nazim Ukolem bude popsat souvigionezi nap¥tim a
deformaci. Prvnim Ukolem je popsat, jakym zp-sobem m-°eme a krystal silov¥
p-sobit a nasledn¥ se zam¥°ime na to, jaké U£inky toto p-sohevyvola.

V tomto p°ipad¥ se zajimame o U£inky silového p-sobeni na tvarystalu, nikoliv na
pohyb nebo rotaci krystalu jako celku, z £eho® vyplyvaji oneeni na silové p-sobeni
na krystal. Prvnim omezenim je, °e sou£et v2ech sil p-sobiti na krystal je nulovy, a
tedy krystal se nepohybuje (zrychlenym pohybem). Druhym ogezenim je, °e soufet
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moment- sily musi byt nulovy, aby nedochazelo k rotaci krysdlu.

Pro popis siloveého p-sobeni poufijme modelu krychle o rozma&ch dx, dy, a dz.
Silové p-sobeni v tlaku nebo v tahu m-°eme popsat t°emi dvogemi sil p-sobi-
cimi kolmo na jednotlivé st¥ny krychle. P°epo£itame-li pabici silu na jednotkovou
plochu, ziskavame nap¥ti, respektive p-sobici tlaky, yy, 2z

Dale m-°eme na na2 modelovou krychli p-sobit ve smyku a to cékem v 2esti sm¥-
rech. Ziskavame tedy dal?ich 2est dvojic sil, které p-sobi a krychli a m-°eme je
oznafit jako 7, 2x, xys» yxs yz» zy- Celkem tedy mame dev¥t komponent, ktere
dohromacﬁy tvo°i tenzor nap¥ti a jsou schopny popsat stav nggtosti krystalu. Ten-
Zor nap¥ti s ma tedy tvar

0 1
| XX Xy Xz
XX zy 7z

V nazem p°ipad¥ musime uvaCit to, °e nedochazi k rotaci a tedfe plati
xy = yx- (3.2)

Tenzor nap¥ti je symetricky a stav napjatosti krystalu je db°e popsan 2esti neza-
vislymi komponentami.

3.3 Elastické a plastické vlastnosti

P°i mechanickém namahani m-°eme pozorovat n¥kolik typ- cheéni material-. P°i-
lo°ime-li nap¥ti na urfity materiél, jeho odezva (chovani ¥ p°ilo®eni nap¥ti) se
m-©e li2it podle velikosti p°ilo°eného nap#¥ti, teploty, ale i rychlosti, s jakou je nap¥*ti
zvy2ovano a dalich podminek, p°i jakych k mechanickému nahani dochazi.
Rozeberme nyni podrobn¥ji nejb¥°n¥j2i situaci, kdy na n¥& material o délcex
p-sobime urfitym nap¥tim v tahu. P°i malém aplikovaném napt¥ dochazi k pro-
dlou®eni materialu o ur£itou £ast x. P°estane-li na material p-sobit nap¥ti, vrati
se material do p-vodniho stavu. Toto chovani se oznafuje jalelasticka deformace,
n¥kdy je pou®ivan také vyraz pru®na deformace. V p°ipad¥, 9e prodlou®eni p°imo
am¥rné pcilo°enému nap¥ti, jedna se o oblast platnosti Homka zakona, podle kte-
rého m-°eme vypo<£itat prodlou®eni materialu. P°i v¥t2im ng¥ti ji° neni prodlou®eni
p°imo Um¥rné nap¥ti, ale je2t¥ stale se m-°e jednat o pru°nodeformaci.
Zvy2ujeme-li nap¥ti nad jistou kritickou hodnotu nap#¥ti, keré °ikame mez prunosti,
dochazi dale k deformaci, v materialu u® ale dojde k takovym ikrostrukturalnim
zm¥nam, % se material po uvoln¥ni nap¥ti nevrati do p-vodnd stavu a z-stava
deformovan (v na2em p°ipad¥ protaen o ur£itou délku). Pras, p°i kterém dochazi
k nevratné deformaci, nazyvame plastickou deformaci.
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Zvy2ujeme-li nap¥ti dale, dochazi k dal2imu prota®eni mat&lu a po p°ekro£eni ur£i-
tého nap¥ti, které je oznafovano jako mez pevnosti, dochazkzvanému zazkrceni
(sni®ovani pr-°ezu zkoumaného vzorku v urfitém mist¥) a raPeni zkoumaného
vzorku na dv¥ £asti.

Nyni si podrobn¥ji probereme elastické deformace a p°i matatickém popisu se
zam¥°ime na oblast platnosti Hookova zakona.

De nujme nyni velifinu prodlou®eni v urEitém sm¥ru , (dale bude tato velifina pro
sjednoceni zna£eni oznafena jakQ)

X
"= = (3.3)

kde x je zm¥na délky zkoumaného objektu & je jeho délka. Pro malé deformace
plati Hook-v zakon, ktery °ika, °e deformace je p°imo Uum¥rn&ap¥ti. Symbolicky
vyjad°eno: L

xx = E XX 1 (3.4)

kde é je konstanta um¥rnosti a velifineE je Young-v modul pru®nosti.

P°i p-sobeni nap¥ti nedochazi k deformaci pouze ve sm¥ru plseni nap¥ti, ale i ve
sm¥ru kolmém. Mimo prodlou®eni ve sm¥ru p-sobeni nap¥ti do&zi k smrat¥ni ve
sm¥rech kolmych na sm¥r p-sobeni sily. Tuto deformaci vyjdtne pomoci vztahu

yy =y % (3.5)

kde je Poissonovo £islo, které udava miru smr2t¥ni. Rovnici . m-°eme upravit
na rovnici

w = yg; (3.6)
Dale de nujeme smykovou deformaci j; , kde indexyi aj de nuji sm¥r, ve kterém
doZlo k deformaci a sm¥r, ve kterém do2lo k p-sobeni sily

Zavislost deformace ve smyku na nap¥ti je dana vztahem
xy = %; (3.8)

kde G je modul prutnosti ve smyku. Pro homogenni isotropni prostdi plati mezi
modulem pru®nosti ve smyku, Youngovym modulem a Poissonawvy£islem vztah

2( +1)= E=G; (3.9)

z n¥ho° plyne, °e pro homogenni izotropni prost°edi mame i dva nezavislé
moduly pru®nosti.



Kapitola 4

Kmity krystalovych m°i®ek

4.1 Energie m°i°ky

V kapitole 1 jsme popsali, jakymi mechanismy mohou byt atomyk sob¥ vazany.
Zminili jsme také, °e ka°dé takové vazb¥ m-°eme p°i°adit urifou energii, kterou
bychom museli soustav¥ vazanych atom- dodat, abychom atongd sebe odd¥lili.
Energie v2ech vazeb v atomu p°ispiva k celkové energii krgsti. Doposud jsme uva-
%ovali pouze situaci, kdy je atom pevn¥ vazan v urfitém mist¥krystalu. Tato p°ed-
stava v2ak situaci v realnych latkach popisuje jen p°ibli°¥. Ve skute£nosti atomy
vykonavaji pohyb kolem svych rovnova®nych poloh. Jestli°@iva®ime tento pohyb
atom-, musime do celkoveé vnit°ni energie krystalu zahrnoutaké kinetickou a poten-
cialni energii takto kmitajicich (pohybujicich se) atom-.V této kapitole se budeme
zabyvat vlastnostmi, které jsou zavislé na energii m°i°kyP°i studiu chovani a vlast-
nosti vnit°ni energie krystalu se zpravidla sleduji zavissti m¥rnych tepel. Tato
zavislost byla £asto testem, kterym se ov¥°ovala platnostdretickych hypotéz.
Rozeberme si pomoci zakladnich termodynamickych vztah-tsaci v pevné latce.
V pevné latce, stejn¥ jako v plynech, musi platit t°i termodgamické zakony, i kdy°
stavova rovnice ma jiny tvar ne® v p°ipad¥ idealniho plynu, tery se zpravidla p°i
vykladu termodynamiky pou°iva.

De nujme nejprve stlafitelnostK (komprese) krystalu o objemwV, teplot¥ T a tlaku
Y

1 @V
V. @p;’
kde indexT vyjad°uje, °e k d¥ji dochazi za konstantni teploty. Podobn}¢ de novan
také koe cient objemové roztanosti (s teplotou) v

K = (4.1)

1 @V

vV = v @T p; (42)

33
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kde indexp vyjad°uje, °e k d¥ji dochazi za konstantniho tlaku.
Vnit°ni energii krystalu oznafime jakoU. Podle 1. v¥ty termodynamicke, ktera vy-
jad°uje zakon zachovani energie, plati

dQ =dU + pdV: (4.3)

Dodané nebo odebrané teplo se rozd¥li na zm¥nu vnit°ni energ vykonanou nebo
pcijatou praci. Vnit°ni energie je velifina zavisla na teplt¥ a tlaku U = U(T;V),
potom v rovnici 4.3 rozepi2eme diferenciadU

QU gry @Y 4+ pav: (4.4)

T, @V ;

Dodané teplodQ, které zvy?i teplotu systému o jednotkové hmotnosti o jedekelvin,
oznafujeme jako m¥rné teplo a je dano vztahem

dQ =

_ dQ
= 4T (4.5)
Dale rozlizujeme m¥rné teplo p°i zachovani konstantniho ggmu
d
Cv = Q . @Q (4.6)

ar , @T .,

Experimentaln¥ se v2ak velice obti°n¥ udrluje konstantnilgjem soustavy (krystalu).
Naopak daleko snadn¥j?i je m¥°it m¥rne teplo p°i zachovandrkstantniho tlaku c,.
Rozveome si derivaciQ(T; p) podrobn¥ji

C_dQ_ @Q dT, @Q

Tdr T @T,dp  @T,

Pomoci konstant rozta®nosti a stlaEitelnosti m-°eme vyjadit rozdil m¥rnych tepel
p°i konstantnim tlaku a konstantni teplot¥

4.7)

G O = {TV=K; (4.8)

ktery nam umo®-uje urf£it m¥rné teploc a diky n¥mu pak m-°eme porovnavat m¥rné
teplo vypo£itané na zaklad¥ teoretickych Gvah a m¥rné teptéskané experimentaln¥.
Vnit°ni energie krystalu je slo®ena z n¥kolika £4asti. Prvriasti je takzvana m°i°ova
energieUy,, kterd zavisi na silach, které va°i jednotlivé atomy k sob¥ eovna se
praci, kterou je pot°eba vykonat na rozlo®eni krystalu na jenotlivé atomy (ji° na
sebe silov¥ nep-sobici, neinteragujici). Tato energie j€dy zaporna, nebo” stavu,
kdy je krystal rozlo®en, p°ipisujeme energilJy = 0. Préaci p°i rozkladani krystalu
jsme museli dodavat (atomy byly v krystalu vazany, p°i jeho ytvo°eni sni®ovaly
energii systému).
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Druhou komponentou p°ispivajici do energie krystalu je ergie kmit- atom- v krys-
talu. Jedn& se o kinetickou energii (pota®mo potencialni engii souvisejici s vychyl-
kou atomu z rovnova®né polohy) atom-, kterou ziskavaji p°i ga°kach atom- s okol-
nim prost°edim p°i oh°evu z nulové teploty T = 0), p°i které se p°edpoklada nulovy
pohyb atom-, na stavajici teplotu.

Dalzimi p°isp¥vky vnit°ni energie jsou energie p°im¥si, emgyie volnych elektron:,
energie spinovych vin a podobn¥. Jimi se zde ale zabyvat neleme, nebo” v na2ich
Gvahach se omezime na model idealniho krystalu a p°isp¥velnych elektron.,
ktery m-%e v n¥kterych p°ipadech byt podstatny, zanedbame.

4.1.1 Dulong-Petit-v zakon

P°edpokladejme, jak ji° bylo zmin¥no, °e atomy konaji kmitay pohyb kolem své
rovnova‘né polohy. Tento pohyb se odehrava ve vzech sm¥rede-li atomu dodana
kineticka energie, pohybuje se ze své rovnova®né polohylySikolnich atom- v2ak

p-sobi proti této vychylce a vraci atom zp¥t do rovnované plmhy, p°ifeme tato sila
je um¥rna vychylce z rovnova®né polohy. Prav¥ timto zp-sobm se chova linearni
harmonicky oscilator. Pohyb v libovolném sm¥ru rozd¥limeanslo®ku kmitani ve
SM¥ru 0syX, y az a ka®dému z t¥chto t°i sm¥r- p°isoudime jeden linearni harnmcky

oscilator s energii , .
E, = 1 N m! “x ;

2m 2
kde m je hmotnost pohybujiciho se atomu! je frekvence kmitani,p je hybnost
atomu a x je okam®ita vychylka. Mame tedy energii jednoho oscildtoruUva®ime-
li, °@ oscilator je v kontaktu s rezervoarem energie o teplétT, pak jeho st°edni

hodnota energie bude dana vztahem

(4.9)

R1
E=kT
o E€ dE

Ex = ';)1 e EKTgE (4.10)
kde k je Boltzmannova konstanta aT je termodynamicka teplota. Integral
Z 1
e ETdE (4.11)
0
jednodu?e upravime metodou per-partes na
e BTdE = = Ee BTdE; (4.12)
0 KT 0

a proto st°edni hodnota energie oscilatoru v kontaktu s rea@arem je

E, = KT: (4.13)
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Proto®e p°edpokladame, e jednotlivé oscilatory (p°edstaljici kmitani atom-) spolu
neinteraguji a ka°dému z celkového po£thN atom- jsme p°ipsali t°i nezavislé osci-
latory, pak je celkova vnit°ni energie dana vztahem

U =3NkT =3RT: (4.14)
Derivaci vnit°ni energie podle teploty ziskAvame m¥rné tep
cv =3R; (4.15)

co® je zndmy Dulong-Petit-v zdkon. Vztah (4.15) °ika, °@ m¥né teplo je nezavislé
na teplot¥.

Experimentalni vysledky ukazuji, °e Dulong-Petit-v zakon pro vysoké teploty je
aspo- v prvnim p°ibli®eni pom¥rn¥ dob’e spin¥n. Problém \Raastava, srovhavame-
li m¥rné teplo podle Dulong-Petitova zakona s experimentdiimi daty p°i ni®ich
teplotach, kde je zavislost m¥rného tepla na teplot¥ Um¥rrideti mocnin¥ teploty

ov T (4.16)

Abychom tuto zavislost vysv¥tlili, je nutné veri kovat teoretické p°edpoklady a te-
oreticky model zdokonalit.

4.1.2 Einstein-v model

S novym p°istupem pro vypo£et vnit°ni energie krystalu (engie kmit- m°i°e) p°izel
Albert Einstein v roce 1906. Ten ve své praci p°edpokladalekrystal sN atomy se
chova jako soubor3N oscilator- se stejnou frekvenci, ov2zem energie t¥chto ok®i
tor- je kvantovana stejn¥ jako kvantov¥ mechanicky harmortky oscilator. Energe-
tické spektrum takového oscilatoru ziskame °e2enim Schiidderovy rovnice, podle
které se °idi chovani v2ech kvantov¥ mechanickych systénnéni-li nutné uva®ovat
relativistické chovani)

@
@t
kde ~ je redukovana Planckova konstanta, je vinova funkce popisujici chovani
harmonického osciladtoru aH je hamiltonian harmonického oscilatoru. Energetické

spektrum je kvantovano a vlastni energie nabyvaji hodnot

i H (4.17)

E, = %+n h; (4.18)

kde je vlastni frekvence oscilatoru.
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Soubor nezavislych oscilator- se °idi Maxwell-Boltzmannou statistikou a st°edni
hodnota energie harmonického oscilatoru v kontaktu s rezerarem o teplot¥T je
P nh e nh =kT
E =" : (4.19)
e nh =kT
n=0

Sefteme-li tyto sumy, ziskame st°edni hodnotu energie d&twru

h
VibraEni p°isp¥vek k vnit°ni energii je dan vztahem
UV=3NE:3N@%1 (4.21)
a m¥rné teplo je pak dano derivaci
_@V_,. h * x|

Vysledek Einsteinovy teorie u® popisuje teplotni chovani ¥rného tepla na teplot¥
lépe. M¥rné teplo u® neni konstantou, ale zavisi na teplot¥.

4.1.3 Debyeova teorie

Dalzim krokem p°i popisovani vibraEni energie krystalu je Ebyeova teorie. Debye
chapal krystal jako spojité izotropni pruné kontinuum, vekterém v2ak m-°e do-
chazet k 2i°eni vin hustoty. Pro hmotné prost°edi (krystalnapi2eme vinovou rovnici
pro odchylku od st°edni hodnoty hustotyS,

@S

Eo _ 2a.
at cr 2S: (4.23)
Dale budeme hledat °e2eni této vinové rovnice ve tvaru
S(x;y:z;t)=  (xy;z)e"; (4.24)
kde _
(x;y;z) = AT, (4.25)

kde A je amplituda viny a gje vinovy vektor 2i°ici se viny. V p°ipad¥ krystalu m--
%eme zavést takzvané periodické okrajové podminky, jejitd-sledkem je periodicita
vinové funkce

x;y;2)= (x+Ly;2)= (x;y+Lz)= (xy;z+L): (4.26)
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Z této vlastnosti plyne omezeni hodnot, jakych m-°e vinovy ektor nabyvat. Vinové
vektory mohou nabyvat pouze celistvych nasobkn

2
& = nxT; (4.27)
pak
2 2
of = nZT : (4.28)

Vektor gje vektor reciprokého prostoru (ne me°i®ovy bod reciproké nife) a nazim
Ukolem je nyni vyjad°it hustotu stav- s ur£itou velikosti vinového vektoru.
Budeme tedy po£itat, kolik kmit- m°i°e mé& prav¥ jednu urfitas velikost vinového
vektoru. Je2t¥ p°edtim v2ak uvedeme vztah pro energii kmit; ktera je

E(')= ~ = ~ge; (4.29)

kde € je rychlost 2i°eni elastickych vin. Zde je nutné zohled-ot;a°e viny se mohou
2{°it v r-znych modech, ve dvou transverzalnich a jednom logitudinalnim (to odpo-
vida t°em sm¥r-m, ve kterych m-°e probihat vychylka hustoty, bua ve sm¥ru 2i°eni
viny, anebo ve dvou sm¥rech kolmych). Rychlost 2i°eni tramsrzalnich a longitudi-
nalnich vin se m-°e lizit. Proto m-°eme zavést st°edni rychlost 2i°eni

31,2

¢ ¢ &
Nyni spo£itejme hustotu stav-. Vezm¥me kouli reciprokéhorpstoru o polom¥rug.
Do takovéto krychle se vejde prav¥

(4.30)

= - (4.31)

stav- a nyni bude-li nds zajimat po£et stav- nale®icim intevalu vinového vektoru
g+ dg, pak hustota bude vyjad°ena jako
_dz L

@= G~ 3 (4.32)

Tento vztah je2t¥ p°epi2eme pomoci Uhlové rychlosti a ziskame vztah

3
(1)= 2—32%' & (4.33)

Tento vztah vyjad°uje hustotu stav-, ktera je kvadraticka. Nyni v2ak je t°eba je2t¥

do nazich avah zahrnout skutefnost, °e celkovy pofet stav-ej omezen, a proto
zavedeme podminku

Z Yinax
! max 1 L3
3N = dz = (Ndl = ——13

. 52 @ max (4.34)
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kde zarove- tato podminka zaji?’uje, °e se v hmotném prostdenemohou 2i°it viny
s krat?i vinovou délkou, ne® je dvojnasobek vzdalenosti ato-.
Zbyva vyjad°it p°isp¥vek energie kmit- (vIn¥ni) k vnit°ni energii, zapo£itdme-Ili navic
skute£nost, °e latka je v kontaktu s rezervoarem, pak st°eélenergie kmit- je dana
rovnici ,
E() d
Uy =9N=! 2 (4.35)
d!

0
Derivaci vnit°ni energie ziskame m¥rné teplo. Jeho zavisige vzak pom¥rn¥ slo®ita.
Za cvifeni proverate odhad m¥rného tepla v limitnich p°ipadh. Tato zavislost se
v limitnim p°ipad¥ pro nizké teploty bli° Dulong-Petitovu zakonu a v limitnim
p°ipad¥ pro vysokeé teploty se bli°i t°eti mocnin¥, jak je exgimentaln¥ pozorovano.
Debye také zavedl charakteristickou Debyeovu teplotu p, ktera je zavedena rovnici

kK o=~ (4.36)

Debyeova teplota ma ve své podstat¥ vyznam maximalni enexgiepelnych kmit-

m°i%e a setkdvame se s ni ve fyzice pevnych latek pom¥rn¥ Basiraje nap°iklad
velice d-lefitou roli ve studiu pevnych latek pomoci Mdssbaerovy spektroskopie.
Dal?i oblasti, kde se s timto pojmem setkdme, jsou nap°’iklagkperimenty EXAFS
(Extended X-ray Absorption Fine Structure).

4.2 Born-v Karman-v model

Born-v Ka&rman-v model na rozdil od Debyeova modelu nevycha&i z aproximace
pru°ného kontinua a také nep°edpoklada energetické spekin kmit- jako Einstei-
nova teorie. Born-v Karman-v model je zalo®en na p°edstav¥krystalu slo®eného
z atom:, které jsou mezi sebou vazany silovym p-sobenim zpabenym chemickymi
vazbami.

Pro jednoduchost budeme uvalovat jednorozm¥rny krystaletly budeme uvaCovat
lineérni °etizek atom-, kde sila p-sobici na atom je um¥rna zdalenosti nejbli®ich
soused-. U atom- p°edpokladame, °e se mohou vychylovat ze wsh rovnova‘nych
poloh a potom se navzajem ovliv-uji. Pohybova rovnice mé pa tvar

P
dt?

kde x, jsou vychylky atom- z rovnova®nych poloh. se2eni této rovnice budeme
hledat ve tvaru postupné rovinné viny, tedy

= f (Xn Xn 1) f (Xn Xn+1); (4-37)

Xn = Xpoe't * M) (4.38)
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kde! je frekvence rovinné viny,a je vzdalenost rovnova®nych poloh ay= !'=c =
2= je vinovy vektor rovinné viny a X,o je amplituda kmitani. Dosazenim do po-
hybové rovnice ziskdme vztah

im 2= f (€9 +e 9@ 2 (4.39)

Provedeme n¥kolik aritmetickych Uprav s uva®enim vztah- po goniometrické funkce
a ziskdme vyraz

ml 2 = 4f sinz(q;): (4.40)

Vidime, e frekvence kmit- je dana rovnici
D=1 e sin(%‘) : (4.41)

Tento vztah vyjad°uje disperzni k°ivku.! neni v2ak jednozna£nou funkcg. Proto,
aby funkce byla jednoznaEna, omezime se pouze na prvni Briihovu zoénu, tedy
naoblast 2=a<q< 2=a.
Z Bornova Karmanova modelu p°imo ziskavame n¥které zav¥riteré jsme musel
v Debyeov¥ modelu p°edpokladat. P°edevzim se jedna o maximaenergii kmit-.
Ziskavame navic vyjad°eni pro maximalni frekvenci t¥chtonkit- a ta je dana jako
r__
4f
m

' max =

(4.42)
a je tedy funkci silového p-sobeni (sily vazby) a hmotnosti ikitajicich atom-.
U Debyeova modelu jsme p°edpokladali linearni zavislost{q). Ze srovnani zavislosti
I (g) v Debyeov¥ modelu a Bornov¥-Karmanov¥ modelu vidime, °e Dsbv model
je dobrou aproximaci Bornova-Karmanova modelu pro malé fkeence.
Nyni budeme jako u Debyeova modelu hledat hustotu kmitovyclstav-. Nejd°ive
zavedeme takzvané periodické (cyklické) okrajové podminkP°edpokladame, °e pro
dlouhy °et¥zec atom- plati

é'qna — eiq(n+N)a; (4'43)

kdeN je po£et atom- v na2em krystalu. V na2em modelu linearniho #zku m-°eme
aproximaci chapat tak, °e °etizek stof£ime a spojime do kruhRlati tedy

gNa=2m;m = 1, 2;::; N=2 (4.44)

Proto g m-°e nabyvat pouze hodnot, pro které je tato podminka spin¥a. Prom = 0

by v2echny atomy byly v klidu, a proto tuto mo®°nost neuva®ujeme. Nakonec tedy
dostavame p°edpis pro mo°né kmitové stavy krystalu

(4.45)

_Z_m.
9= Na™
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Dale postupujeme podobn¥ jako u Debyeova modelu, kde hled&dmo£et mo°nych
kmitovych stav- Z(!) p°ipadajicich na jednotkovy interval frekvence. Proto°e

P@=1( 9); (4.46)

pak plati
Z(')d! =2Z(g)dq; (4.47)

kde Z(q) je pofet kmitovych stav- v intervalu q+ dqg a soufasn¥ m-°eme rovnici
(4.47) p°epsat ve tvaru

Z(! )=22(q)3—|q: (4.48)
Potom vyjad°ime-li zavislostgna! a provedeme-li derivaci, ziskame vyraz
2N 1

© max

Porovndme-li vztah proZ (') s vyrazem ziskanym z Debyeova modelu, dojdeme
k zav¥ru, °e oba vyrazy popisuji stoupajici zavislost k n¥a mezni hodnot¥.

Postup pouCity pro demonstrovani Bornova-Karmanova modalm-°eme pouCit i na
slo®it¥j2i soustavy. V prvni °ad¥ na °etizky atom-, kde se Sidaji atomy s r-znou
hmotnosti. Dale pak m-°eme model rozzi°it do vice dimenzi swd@enim r-znych
silovych konstant v r-znych sm¥rech. Vysledky t¥chto vypo pak budou lépe po-
pisovat spektra kmit- m°i°e realnych krystal-.

4.3 Fonony

V p°edchozi kapitole v¥nované Debyeov¥ modelu a Bornov¥fKeg@nov¥ modelu jsme
si ukazali, °e za jistych p°edpoklad- m-°eme chdpat krystaljako kontinuum a °e
v n¥kterych p°ipadech ji° tato p°edstava neni schopna popsd¥je v krystalech
spravn¥. Nicmén¥ oba modely popisovaly kmity m°i°e aspo-ditativn¥ spravn¥.
Oba modely popisovaly 2i°eni kmit- atom- jako 2i°eni kmit- s frekvenci! . Energii
kmitového stavu v krystalu vyjad°ime jako energii oscilatau s frekvenci!

1
E,= 5 +n -~ (4.50)

Kmity se 2i°ily jako rovinné viny s vinovym vektorem g Situace je podobna jako
v p°ipad¥ rovinné elektromagnetické viny, kdy jednomu kvdn této viny °ikame fo-

ton. Obdobn¥ ke kvant-m elektromagnetického za°eni m-°emeavést pojem kvanta
kmit- m°i°e fonon.
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Jednd se o kvazifastici, které p°ipisujeme energii
E=h: (4.51)

Fonony nenesou °adnou hybnost, nebo” p°i jejich 2i°eni nedwazi k transportu
hmoty, ale pouze k transportu energie. Nicmén¥ formaln¥ jim-°eme hybnost p°i-
psat podle vztahu

p= ~9: (4.52)

A lze ji interpretovat jako zm¥nu hybnosti v2ech atom- jako elku.

4.4 Interakce fonon-

Zavedeni pojmu fonon je velice u®iteEné nap°iklad pro popigerakce fotonu a me°i°ky
nebo pro popis interakce elektronu a me°i°ky.

Jak jsme ji° nazna£ili, v krystalu se mohou 2i°it kmity m°i°e Tyto kmity m-°eme
chapat jako m°i°ové excitace, £ili vzbuzeny stav m°i°e. Najklad elektron nebo iont
o ur£ité hybnosti a kinetické energii narazi do atomu na poehu krystalu, ten je vy-
chylen ze své rovnova‘né polohy (pota®mo je zm¥n¥no kmitédiohoto atomu) a tento
vzruch se prost®ednictvim vazeb mezi atomy 2i°i krystalemadijako kmit m°i%, tedy
fonon. V popisovaném procesu do2lo k vybuzeni kmitu m°i®eetly k emisi fononu.
Podobn¥ m-°e dojit také k absorpci fononu, kdy na konci krysdlu tento fonon stej-
nym procesem p°eda svou energii nap®iklad okolnimu iontu.dgtice v2ak mohou
s fonony interagovat, ani® by do?lo k anihilaci nebo emisi faonu. P°i °ad¥ proces:
pouze dochazi ke zm¥n¥ vinového vektoru fononu.

Kvalitativn¥ jsme popsali mechanismus interakce fonon- spymi £asticemi. P°i in-
terakci £astic s fonony musi byt vedy zachovana platnost pslu2nych zéakon- za-
chovani. Jedna se p°edeviim o zakon zachovani energie a logtin V n¥kterych
procesech je v2ak t°eba mit na z°eteli i zachovani spinu.

Fonony v krystalu se nemohou pohybovat s libovolnymi vinouyi vektory ga s li-
bovolnou energii. Vektorg m-°e nabyvat pouze t¥ch hodnot, které jsou povolené
disperznimi relacemi a disperzni relace zase zavisi na rggt¥ni atom- v krystalu
a sile jejich vzajemnych vazeb.

Velice d-leitymi interakcemi jsou interakce fonon- s elekrony a interakce fonon-
s fotony, které Gzce souvisi s optickymi vlastnostmi pevnfidatek. Fononové spek-
trum krystalu (povolené kmity m°i°e) vyznamn¥ ovliv-uje alsorpci sv¥tla pevnou
latkou.



Kapitola 5

Termodynamika pevnych latek

Zakony termodynamiky jsou platné pro plyny i pro pevnou latk. Jediné, co se
zZm¥ni p°i p°echodu od plynu k pevné latce, je tvar stavové roice. To je ovZem
stejné jako pro p°echod od popisu plynu pomoci modelu ide&in plynu k popisu
pomoci aproximace van der Waalsova plynu.

5.1 Voln& energie

Pevna latka se sklada z velkého po£tu atom- a v2echny tyto atny m-°eme chapat
jako jeden termodynamicky systém, pro ktery musi platit temodynamické zakony.
Z t¥ch je znamo, °e termodynamicky systém je v rovnovaze (j¢abilni), kdy® je
Gibbsova voln& energie minimalni. Gibbsova volna energie gana p°edpisem

G=H TS; (5.1)

kde H je voln& entalpie, T je termodynamicka teplota aS je entropie systému. Volna
entalpie je dana vztahem
H=E+pV; (5.2)

kde E je vnit°ni energie ap a V jsou stavové prom¥nné tlak a objem.

P°i studiu pevnych latek uvaujeme £asto chovani za konstarho tlaku a navic je
znamé, °e zm¥ny objemu jsou pom¥rn¥ malé a £asto je m-°eme edbat. V tomto
p°ipad¥ je uciteEné zaveést vztah pro volnou enerd

F=E TS (5.3)

Z diferencialu Gibbsovy energie a diferencialu volné en@gnadno uvidime, °e pro
p°ipad malé objemové roztanosti a konstantniho tlaku jsosi tyto diferencialy rovny
a tedy systém v rovnovaze nabyva soufasn¥ minima volné eneligsibbsovy energie

dG=dE TdS SdT + pdV + Vdp; (5.4)

43
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dF =dE TdS SdT: (5.5)

V n¥kterych p°ipadech je jednodu®i najit volnou energii stému ne® Gibbsovu
energii. Z obou rovnic je v2ak z°ejmé, °e pro urfeni minima ergie je podstatné
znat vnit°ni energii systému, cao® je velifina, ktera se zpvalla hleda velmi obti°n¥.
A urf£eni vnit°ni energie pevné latky se vlastn¥ stalo jednauklifovych ot4zek teorie
pevnych latek, nebo” na zaklad¥ znalosti vnit°ni energi€ jpom¥rn¥ snadno m-°eme
urit r-zné vlastnosti materialu.

5.2 Fazova rovnovaha

Jak jsme uvedli v p°edchozim odstavci, termodynamicky sy&hn sp¥je vedy do rov-
nova®ného stavu, ktery je dan minimem energii. Uva®ujme nyinétku, ktera m-%e
existovat ve dvou r-znych strukturnich modi kacich, A a B. Abychom zjistili v jaké
strukturni modi kaci bude soustava existovat p°i dané tepbt¥ T, musime zjistit,
ktera strukturni modi kace ma p°i dané teplot¥ ni®2 volnou energii.
P°i isochorickém d¥ji (konstantni objem), ktery uva®ujemeje p°ir-stek vnit°ni ener-
gie dan dodanym teplem, tedy

dE =dQ: (5.6)

Soufasn¥ dodané teplo se projevi nar-stem teploty
dQ = C,dT; (5.7)

kde C, tepelna kapacita. Ziskame tedy rovnici

dE = C,dT; (5.8)
nebo” plati
dE = TdS (5.9)
a tedy
yA)
S= &dT: (5.10)
T
0
Pak se vyraz (5.5) redukuje na
dF = SdT: (5.11)
A po integraci
zr

F=Fy+ SdT; (5.12)
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kde Fy je volna energie p°i teplot¥T = 0 K. Kdy® dosadime zaS, pak

zZz
F=Fo+ ?"deT: (5.13)

0 0

Mame tedy vyraz pro volnou energii a ta je zavisla n&y, ale pak také na teplot¥ a
m¥rném teplu. Dv¥ strukturni faze maji pak volné energiE, a Fg dany vztahy

zZrzr c
Fa = Fa, + %deT; (5.14)
0 0
a
Zrzr c
Fg = Fg, + %deT: (5.15)
0 0

Ma-li faze A v¥t?i Fo a soufasn¥ v¥t2C,, pak se vzr-stajici teplotou bude volna
energie fazeA klesat rychleji ne® volna energie faz®. Systém bude na po£atku
ve form¥B. Jakmile v2ak teplota p°ekro£i jistou kritickou teplotu T, p°ejde sys-
tém z formy B na formu A. Dal2i poznatek, ktery m-°eme z této Gvahy zjistit, je,
% strukturni forma zavisi na m¥rném teplu. To zarove- je dankmitovymi stavy
krystalu (fononovym spektrem).

M¥jme termodynamicky systém slo®eny z vice r-znych spolu ingeragujicich slo®ek.
Po£et slo®ek systému oznafime jakoPro tento systém, je-li v rovnovaze, musi platit
rovnovaha teplot, T; = T, tlak- p; = p;, kde indexyi aj zna£i jednotlive slo°ky, ale i
rovnovaha chemickych potencial-, = ;. To znamena, °e jedna slo°ka v rovnovaze
nep°echézi na druhou.

Uvalujeme tedy systém v termodynamické rovnovaze, pak je s¢m urfen pomoci
r intenzivnich parametr:, pomoci po£tu fazif a p°i konstantnim mno°stvi fazi je
nutné urfit mno®stvi s 1 slo®ek. Tedy cely systém je urEef(s 1)+ r hodnotami.
Gibbsovo pravidlo °ika, °e v rovhovaze m-°e byt nejvy?e

=S+ (5.16)

fazi.
Po£fet stup-- volnosti v, kde
V= f: (5.17)

udava pofet parametr:, které nejsou podminkou rovnovahy gmoznafEn¥ urfeny
a mohou tedy nabyvat urf£itého intervalu hodnot. Ka°dy takoy interval je urfen
krajnimi body. Souhrnn¥ jsou Udaje o v2ech takovych krajniic bodech interval-
znazorn¥ny v rovnova®ném fazovem diagramu.
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Tento fazovy diagram je konstruovan tak, °e v ka°dém bod¥ faxeho prostoru (pro-
storu intenzivnich parametr-) urfime po£et a druh jednotiych fazi.

Pro jednoslo®kovy systém je situace pom¥rn¥ jednoducha &gap°iklad rovnovac-

ného fazového diagramu m-°eme uvést fazovy diagram vody (ob5.1). Z tohoto

diagramu je nap°®iklad patrné, °e t°i faze mohou koexistovgbouze v jednom bod¥
fazového prostoru.

A

voda

led ,
para

Obr. 5.1: P°iklad jednoslo®kového fazoveho diagramu

5.3 Dvou a viceslo®kové systémy

V této kapitole nejprve zminime, jak vypadaji typické grafwiceslo®kovych systém..
Z Gibbsova pravidla (5.16) a z po£t- stup—- volnosti nap°ikbd dvouslo®koveho sys-
tému (obecn¥s slo°kového systému) vyplyva, °e v p°ipad¥ nap°iklad dvou tenziv-

nich parametr- p a T budeme mit je2t¥ dal2i parametr a to mno°stvi jednotlivych
fazi x, kdy mno°stvi jedné a druhé slo®kyx, a Xg je normovano na jednotkové
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mnao°stvi, a tedy plati
Xa + Xg = 1: (5.18)

Pak fazovy prostor je dan t°emi parametry, které tvo°i trojpzm¥rny prostor, ve kte-
rém rozhrani mezi fazemi mohou tvo°it plochy. Orientace v @jrozm¥rnych grafech
m-%e byt n¥kdy obti®n¥j2i, a proto se zpravidla pro zobrazoani takového systému
poulivaji °ezy timto prostorem, kdy °ez m-°eme provést nagklad pro jeden kon-
krétni tlak. P°iklad takového fazového diagramu pro jedenveleny tlak mame na
obr. 5.2. Z n¥j je z°ejma jedna z podstatnych vlastnosti dvoa vice slo®kovych sys-
tém-, a sice vznik sm¥snych fazi, £ili oblasti, kde spolu keistuji dv¥ faze o r-zném

slo®enix.

A+B

Obr. 5.2: Dvouslo®kovy fazovy diagram. SymbolA, B a C jsou ozna£eni pro r-zné
faze systému aA + B je ozna£eni sm¥si dvou fazi.

Dal?i vyznamnou vlastnosti je skute£nost, °e mezi jednoymi slo®kami v men?i

nebo Vv¥t2i mi°e dochazi k rozpou?t¥ni jedné slo°ky ve druhéapa£n¥.

Nyni si odvodime to, v jakém pom¥ru budou jednotlivé faze v fifad¥ sm¥snych
fazi. M¥jme po£et mol-n, které jsou tvo°eny pof£tem mol- jedné fazen; o slo®eni

X1 @ ny 0 sloenix,. Pro pofet mol- pak plati rovnice
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— = X 5.19
Nno X Xz ( )
oo X2 X, (5.20)
n X, Xp '
DX X (5.21)
n X, X ’

| > >

X2

Obr. 5.3: Gra cké znazorn¥ni fazového pravidlax; a n; je slo®eni a mno°stvi jedné
faze ax, an, je slo®eni a mnao°stvi druhé faze

Vyrazy (5.19), (5.20) a (5.21) se zpravidla nazyvaji vahowy pravidlem, nebo” je
mo°né ho p°ehledn¥ znazornit gra cky, obr. 5.3.

5.4 Nuklea£ni procesy

Doposud jsme se zabyvali pouze situaci v urf£itém rovnovatnéstavu. Nyni se bu-
deme zabyvat situaci, kdy z-stava slo®eni systému stalé, @im¥nime nap°iklad tep-
lotu. V takovém p°ipad¥ se pohybujeme ve fazovém diagramu pdimce rovnob¥°né
s osou teploty. P°edstavme si proces, kdy na obr. 5.4 se budemohybovat po
p°imce z boduS do bodu P p°es bodyN a M. Vamn¥me si, k jakym proces-m
bude dochéazet p°i p°echodu £ary oznaftujici fazove rozhrdii pr-chodu bodem N
bude kontinuéln¥ klesat zastoupeni fazA ve sm¥si a® do jejiho Uplného vymizeni.
K zajimav¥j2im jev-m v2ak bude dochézet p°i p°echodu fazov® rozhrani v bod¥
M, kde systém p°echazi z f4zZB do fazeC.
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K p°echod-m mezi fazemi m-°e dochéazet jak mezi pevnou fazi aapalinou (zm¥na
skupenstvi), ale také mezi dv¥ma fazemi pevné latky. Tentey je pom¥rn¥ b¥°ny
u r-znych binarnich nebo ternérnich (t°islo°kovych) slitin kov-.

P°i tvorb¥ nové faze dochazi v blizkosti fazového rozhranidvsledk- in nitisimal-
nich uktuaci (nap°iklad tepelného charakteru), kdy lokah¥ dojde ke vzniku zarodku
nové faze, nukleaci. Kolem tohoto zarodku pak roste nova fz

Z hlediska mista, kde k nukleaci dochazi, m-°eme nukleaEniqresy rozd¥lit na ho-
mogenni a heterogenni nukleaci, kde homogenni nukleacitnwdéme proces, p°i kte-
rém zarodky nové faze vznikaji uprost®ed materialu. U hetegenni nukleace vznika
nova faze na rozhrani s dal2im prost°edim. Takovym prost°gd m-°e byt nap°iklad
podlo®ka, povrch, p°ipadn¥ n¥jaka nehomogenita v materiglp°itomnost ciziho t¥-
lesa, atom p°im¥si, p°ipadn¥ dislokace.

A+B

Obr. 5.4: Dvouslo®kovy fazovy diagram. Symboly A, B a C jsouzma£eni pro r-zné
faze systému a A+B je oznafeni sm¥si dvou fazi






Kapitola 6

Elektrony v pevnych latkach

V p°edchozich kapitolach jsme se zabyvali jak vazbami mezioay, které utvac®i
pevnou latku, tak pravidelnymi strukturami (krystaly), kt eré atomy pevnych latek
zpravidla tvo°i. Sila vazby, ktera v koneEném d-sledku urfa, jak kmitové chovani
pevnych latek, tak jeji mechanické vlastnosti, je dana p°ed?im rozlo®enim elek-
tron- v latce. To urfuje vlastnosti dielektrické, optické i vodivostni.

Pro zkoumani podstaty, pro£ prav¥ ta a ta latka ma prav¥ taka@vvlastnosti, jaké ma,
je klifova prav¥ znalost rozlo®eni elektron- v latce £ili zalost elektronoveé struktury
latek. B¥hem roz2°ovani znalosti o struktu®e latek a o elélonovych strukturach
byla vyvinuta cela “ada model- a teoretickych p°istup-, které popisuji chovani elek-
tron- a elektronové struktury v r-znych materidlech, a” u® se jedna o izolanty, kovy
nebo polovodi£e. Na zaklad¥ t¥chto model- m-°eme ur£it eléfonovou strukturu
latky a nasledn¥ usuzovat na jeji makroskopické viastnostiteré nap°iklad mohou
byt potencialn¥ vyuCitelné v technologickych aplikacichale mohou také poskytnout
dal2i d-le®ité informace pro zakladni vyzkum ve fyzice pevsich latek. V této kapitole
struEn¥ p°edstavime zakladni modely popisu elektronovythtek.

6.1 Model volnych elektron:

Velka °ada pevnych latek je tvo°ena kovovou vazbou. U krydtalnebo i amorfnich

material-) je p°ita®livé p-sobeni mezi atomy realizovano, jak ji° bylo vysv¥tleno

v kapitole 1.5, prost°ednictvim elektron-, které nejsou pen¥ lokalizovany u n¥jakého
konkrétniho atomu.

P°edstavme si, °e neutralni atomy prvku, ktery vytva°i koveou vazbu, budeme
umis”ovat do krystalu, kde vzdalenost sousednich atom- j@ Je-li vzdalenost atom-

v krystalu tak mala, °e se elektronové orbitaly budou p°ekwat, dochazi k tomu,
% se valen£ni (vn¥j2i) orbitaly p°ekryvaji. Elektrony vaén£nich orbital- dvou sou-
sednich atom- spolu interaguji a odtrhnou se (uvolni se) odsvych atom- a dale

51
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se mohou pohybovat prakticky v celém krystalu. Ji° nejsou any na konkrétni
atom, ale vytva°i elektronovy plyn. Pojem elektronovy plynbyl zaveden proto, °e
pohyb elektron- v kovovych krystalech je obdobou chaotickéo a nahodného pohybu
atom- v plynu. Z p-vodn¥ neutralnich atom- se stanou ionty a elektronovy oblak.
Elektronovy plyn a kladné ionty spolu p°ita®liv¥ interaguji a vytva°i krystal.

Do elektronového plynu (jeho® elektrony se v podstat¥ volngohybuiji v krystalu) se
vZak uvol-uji pouze elektrony z vn¥j2ich (valen£nich) orkal-. Elektrony z vnit°nich
slupek atom- dale z-stavaji lokalizované u konkrétniho atonu a jejich stav se p°i
zabudovani atomu do krystalové m°i°e oproti stavu volnéhotamu p°iliZ nezm¥ni.
Tyto elektrony byvaji n¥kdy oznafovany jako kérové (z angtore).

Elektrony elektronového plynu se pohybuji v potencialovénpoli kladn¥ nabitych
jader, které jsou pravideln¥ umist¥ny ve svych krystalogmrekych polohach. Zde je
vZak nutno uva©it i p°itomnost lokalizovanych elektron- kérovych orbital-, které od-
sti-uji pole jadra. Elektronovy plyn se tedy pohybuje v potacidlovém poli stin¥nych
jader.

VNN

TN U U WU U U U v

b)

Obr. 6.1: Potencialové pole stin¥nych jader v kovovém knalti a) na p°imce pro-
chazejici jadry, b) na p°imace neprochazejici jadry

Znéazorn¥me si nyni potencialni energii elektronu, ktery ggohybuje ve zmin¥ném
potencialovém poli stin¥nych jader, (obr 6.1). Pro elektry blizko centra (jadra)
je zaporna energie pom¥rn¥ velka a elektron je vazan. Na dauhstranu nachazi-li



6.1. MODEL VOLNYCH ELEKTRON— 53

se elektron ve v¥t2i vzdalenosti od jadra (centra kladnéhmmtu), je potencialové
pole pom¥rn¥ slabé a p°edevzim jeho hodnota se p°iliZ nem¥Na obr. 6.2 jsou
znazorn¥ny oblasti, ve kterych se potencidlové pole p°ilitem¥ni a ze zmin¥ného
obrazku je z°ejmé, % ve Vv¥tZin¥ objemu krystalu se potenti&é pole m¥ni jen

pozvolna.

. -
- -
- -

-

LR R

.
-
-

s »
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Obr. 6.2: Potencialové pole stin¥nych jader v kovovém kryat

6.1.1 Sommerfeld-v model kovu

Nyni p°istoupime k zékladni aproximaci a to takove, °e potanalove pole, které se ve
V¥t2in¥ objemu krystalu m¥ni jen pozvolna, popi2eme v celékmystalu konstantnim
potencialemUy, zatimco na okrajich krystalu bude potencialni energie neke£na.
Nekone£nost potencialu na okrajich vyjad°uje pofadavek ria, °e elektron nem-°e
opustit krystal. Z kvantov¥ mechanického pohledu je p°esfk’ici, °e pravd¥podob-
nost vyskytu elektronu mimo krystal velice rychle klesa k rle.
Mame tedy elektron v potencialové krabici. Pro jednoduchbsuva®ujme krystal
o hran¥L. Naz2 elektron v potencialové krabici popi2eme hamiltoniaeam H

2

H = 2+U; 6.1
2mer 0 (6.1)

kde prvni £len vyjad°uje kinetickou energii a druhy £len pencialni energii elektronu,
Me je hmotnost elektronu. Chceme-li zjistit, jakych energii nfe elektron nabyvat,



54 KAPITOLA 6. ELEKTRONY V PEVNYCH LATKACH

°e2ime Schrdédingerovu rovnici ve stacionarnim tvaru, nebdamiltonian explicitn¥
nezavisi na £ase

H =E,; (6.2)
a tedy

2

L2 + — .

2mer () + U E (¥): (6.3)
Uvalime-Ili okrajové podminky, tedy °@ (0) =0 a (L) =0 (ve sm¥rech o, y a
z), pak °e2eni Schrodingerovy rovnice ma tvar

(¥) = Asin(n x=L)sin( n py=L)sin( n 3z=L); (6.4)

kde x, y a z jsou prostorové sou’adnice aj, n,, Nz jsou kladna cela £isla. se2enim
rovnice je tedy stojata vina. Pro Uplnost °e2eni je2t¥ musiez normovaci podminky
urf£it integrafni konstantuA. Nebo™ pravd¥podobnost vyskytu elektronu v krystalu
musi byt jedna, pak tedy 7

(» @Wd+r=1, (6.5)
tedy 7
A% sin?(n 1x=L)sin?( n ,y=L)sin?( n 3z=L)dxdydz = 1: (6.6)
Po integraci ziskdvame ro
A= %: (6.7)

Nazim cilem je zjistit energetické spektrum elektronu a ted na2e nalezené °e2eni
dosadime zp¥t do Schrédingerovy rovnice a ziskame

2 2
S(nf + nd+ nd): (6.8)

~

2me

Jak jsme ji° uvedli, na2e °e2eni je stojatou vinou a ta m-°e by popsana vinovym
vektorem K, jeho® slo°ky musi spl-ovat vztahy

En: UO+

kel =2 ny; (6.9)
kyL =2 ny; (6.10)
k,L =2 n3; (6.11)

kden; =0; 1, 2:.
Energii m-°eme vyjad®it pomoci vinového vektoru

2
E=U+ 2—me(k§+ k7 + KkJ): (6.12)
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Velikost vinového vektoru je spojena s vinovou délkou podieztahu
k= 2—: (6.13)

Jak je z°ejmé z rovnice (6.12), zavislost energie na vinovéraktoru K ma kvadra-
tickou zavislost, obr 6.3.

E (k)

Obr. 6.3: Kvadraticka zavislost energie na vinovem vektorelektronu

VInovy vektor nem-°e nabyvat libovolnych hodnot, ale pouzetakovych, které spl-uji
podminky (6.9) a° (6.11). VInovy vektor je kvantovan a cela i8la ny, n, a nz jsou
kvantovymi £isly, ktera jednozna£n¥ urfuji stav elektronuJva®ime-li, °e elektron
ma vlastni spin, ktery je popsan kvantovym £islenmg = 1=2 a musi spl-ovat
Pauliho vylufovaci princip, pak ka°dy stav popsany £islyi;, n, a nz m-°e byt
obsazen maximaln¥ dv¥ma elektrony (elektronem se spinenmhoeu a dol).
Vzimn¥me si, °e vinovy vektor je prvkem reciprokého prostara °e povolené vektory
tvo°i mei°. Cely prostor m-°eme tedy rozd¥lit na bu-ky o hrar¥ 2 =L , kdy ka°d&
bu—ka reprezentuje jeden povoleny stav elektronu.

Kdy° bude mit krystal teplotu T =0 K, pak elektrony v krystalu obsazuji povolené
energetické stavy tak, aby celkova energie byla minimalnSoufasn¥ plati, °e

2

.

2.
= o K (6.14)




56 KAPITOLA 6. ELEKTRONY V PEVNYCH LATKACH

kde jsme pro jednoduchost polo®iliU, = 0 (Urove- nulové energie m-°eme volit
libovoln¥). Tedy v prostoru vinovych vektor- le v2echny povolené stavy o stejné
energii na kulové ploze.

Krystal, ktery ma termodynamickou teplotu T = 0 K, bude mit obsazeny v2echny
stavy tak, aby celkova energie elektron- byla minimalni. Kg° bude mit krystal N
atom-, pak proto®e ka°dy stav zabird objem8 3=L3, bude objem v2ech obsazenych
stav- 8N 3=L3 a tyto stavy budou uvnit® koule o polom¥rukg. Sféricka plocha na
povrchu této koule je Fermiho plocha a energie této plochy jeermiho energie. Ta

je dana vztahem
2

Er = k2: 6.15
F 2me F ( )
Soufasn¥ vime, % objem celé Fermiho koule je
4
Ve = 3 k2 (6.16)
musi spl-ovat vztah
Ve=(8 3=L% =2N: (6.17)

Faktor 2 na pravé stran¥ rovnice vyjad°uje skute£nost, °e tdy stav je obsazen
dv¥ma elektrony s r-znym spinem.

6.2 Hustota stav-

fasto pro vypo£ty elektronovych struktur a p°edevzim pro v{po£ty r-znych fyzi-
kalnich vlastnosti z urEené elektronoveé struktury pot°eheme znat, kolik mo°nych
stav- elektron- p°ipada na jednotkovy objem energie. Tuto \elifinu oznatujeme jako
hustotu stav- g(E) a vyraz g(E)dE pak urfuje po£et stav: p°ipadajicich na interval
energie(E;E +dE).

Hustotu stav- pro Sommerfeld-v model kovu bychom mohli velce snadno vyjad°it
ze znalosti toho, % ekvienergetickymi plochami jsou sféké plochy, my zde v2ak
pouCijeme obecn¥j2i p°istup, ktery m-°eme aplikovat i pro fCit¥j2i systemy.

Na obecné ekvienergetické plo2e si vymezime maly plo2nyrakent dS. P°ir-stek vek-
toru K ve sm¥ru normaly k této plo2e ozna£ime jakidk. Po£et stav- dg v objemovém
elementudkdS je dan vztahem

2V
dg= ==5dkds (6.18)

a faktor 2 pochazi od dvou mo°nych spinovych stav- elektronuCelkovy po£et stav-
na ekvienergetické plo2e je pak dan integralem po celé ekwigetické ploze

9(E)dE = dSdk: (6.19)

43
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Peir-stek vinového vektoru vyjad°ime pomoci p°ir-stku enegie z

T = i (E®; (6.20)
a tedy
k= L (6.21)
Jr ((E(R)]
Pak celkovy vyraz je 7
g(E)dE = v _dSdE | (6.22)

43 sir (ER)

S vyu®itim rovnice (6.22) m-°eme ur£it hustotu stav- pro Sommerfeld-v model
kovu. Za E (k) dosadime z rovnice (6.14) a po derivaci ziskame

Z
Vv dSdE
g(E)dE = 13 22 (6.23)
2me
Nakonec je?t¥ zak dosadime z rovnice
r
_ 2mP—
k = — E (6.24)
a po integraci p°es sférickou plochu ziskame vysledny vyraz
3=2p _
o(E)dE = V(szfi EdE: (6.25)

Zavislost hustoty stav- na energii je zndzorn¥na na obr. 6.4
Dosud jsme se zabyvali stavem krystalu, kdy teplotd = 0 K, £ili obsazeny jsou
v2echny stavy a° po Fermiho energie, zatimco v2echny stavyad Fermiho energii
jsou neobsazené (obr. 6.5).
Realn¥ je v2ak teplota krystalu vody v¥t2i ne® nula, a proto dsazeni jednotlivych
stav- neodpovida obr. 6.5. Zajima nas obsazeni stav- elekiny, co® jsou fermiony,
a proto pro jejich popis pou®ijeme Fermiho-Diracovu statitku (Fermiho-Diracovo
rozd¥leni), které nam udava pravd¥podobnost obsazeni danéstavu v p°ipad¥, °e
systém ma termodynamickou teplotul . Toto rozd¥leni je vyjad°eno vztahem
1
fo(E) = £ (6.26)
ekBT + 1

kde je chemicky potencial zavisly na teplot¥, slo®eni latky a ektrostatickém
potencialu, kg je Boltzmannova konstanta aT je termodynamicka teplota systému.

Pro p°ipadT = 0 K, je chemicky potenciél Fermiho energii. Na obr. 6.6 je zndm¥no
obsazeni stav- pro p°ipad teplotyT > 0 K.
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6.3 Elektrony v periodickém krystalovem poli

V kapitole v¥nované Sommerfeldov¥ modelu kovu jsme ukaz&k i p°i pouCiti velice
hrubého p°ibli°eni m-°eme ziskat alespo- p°ibli°nou p°edavu o elektronové struk-
tu°e krystalu kovu. Nicmeén¥ je z°ejmé, °e pro ziskani p°egtio popisu krystalu je
nutné tento problém rozebrat podrobn¥ji. Zde si uvedeme ppe zakladni p°istup,
je° vedl k d-le®itym zav¥r-m o chovani elektron- v pevnych latkdch. Pro hlubzi
seznameni s problematikou odkazujeme na prostudovani text¢novanych tomuto
tématu.

Jak vime, abychom vy°ezili chovani systéemu podléhajicihckonitostem kvantové
mechaniky (co® chovani elektron- v pevné latce beze sporu)jemusime nejd®ive
sestavit hamiltonian problému.

Krystal, jak vime, se sklada z atomovych jader a elektronoeh obal- (elektron:).
Celkovy hamiltonian je souftem p°isp¥vk- elektron- a jaderkdy elektrony a jadra
spolu interaguji. Celkovy hamiltonian ma tedy tvar

H=T;+ Uj+ Te+ U+ Uje; (6.27)

kde T; je kinetickd energie jader,U; je potencialni energie jader, a obdobn¥, a
Ue jsou kinetickd a potencialni energie elektron- a kone£n¥;. vyjad°uje vzajemné

a(E)

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Obr. 6.4: Zavislost hustoty stav- na energii v Sommerfeldd¥ modelu kovu.
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9(E)

Er E

Obr. 6.5: Obsazeni stav- p°i teplot¥T =0 K.

potencialové p-sobeni elektron- a jader. Potencialni engjie U; je dana coulombov-
skym p-sobenim mezi jadry a toté® plati i pro £lenyU, a U;e. Jako cvifEeni si napi2te
p°esny tvar t¥chto £len-. Operator kinetické energie pro nu £astici T, ma tvar

|~
T,= —r1 2 6.28
p 2mp ( )
kde m, je hmotnost £astice.
Vinovou funkci popisujici krystal (Ry; 5 Ry #;0 fa ), kde R a5 jsou polo-
hové vektory jednotlivych jader a elektron:, ziskame °e2eim stacionarni Schrédin-
gerovy rovnice, nebo” ani jeden £len celkového hamiltoniameni explicitn¥ zavisly

na £ase.
H =E (6.29)

6.3.1 Adiabaticka aproximace

Exaktni °e2eni rovnice (6.29) v2ak neni ani za pouiti soufaé vypo£fetni tech-
niky v redlném £ase mo°né, a proto pro °e2eni musime pou°itfitych zjednodu2eni
(aproximaci). Prvni aproximaci, kterou pou®ijeme, je adibatickd aproximace, ktera
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9(E)

Er E

Obr. 6.6: Obsazeni stav- p°i teplot¥T > 0 K.

byva také podle fyzik-, kte®i tuto aproximaci vypracovali, nazyvana jako Bornova-
Openheimerova aproximace.

V2imn¥me si, °e hmotnost jadra je vice ne® tisickrat v¥t2i, ° je hmotnost elektronu.
Proto od sebe odd¥lime pohyb t¥°kych jader a pohyb lehkyche&tron- a budeme
je vy2et°ovat zvla?', kdy p°edpokladame, °e elektrony se giybuji mnohem rychleji
ne° jadra, a tedy v poli kvazistatickych jader (adiabatickynasleduji pohyb jader),
zatimco jadra jsou ovliv-=ovana st°edni hodnotou pole elekin-. Diky této Uvaze

m-°eme celkovou vinovou funkci  vyjad®it jako sou£in dvou vinovych funkci ; a

e

= g (6.30)

kde vinové funkce hledame jako °e2eni dilEich Schrodingeyoh rovnic pro jadra a
elektrony

Ty 3+ Uy 3+ Ugy=E; (6.31)

Te et Ue eEe e= Ee & (6.32)

kde jsme zanedbali neadiabatickou situaci, kdy elektronyemasleduji adiabaticky
pohyby jader.
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Celkovy hamiltonian je pak dan jako
H=H;+H. E;: (633)

Problém i po tomto vyrazném zjednodu2eni neni °e?itelny, @mto musime hledat
dal2i aproximace. Zam¥°me se nyni pouze na °e2eni systénmek#bn-, nebo” mnoho
vlastnosti pevné latky je prav¥ dano chovanim elektron-.

Jednou z dal?ich £asto pouCivanych aproximaci p°i °e2eni mhaelektronového sys-
tému je jednoelektronova aproximace. Ta p°evadi systéM interagujicich £4astic na
systémN neinteragujicich £astic. Ve vysledku pak ji° °e2ime chovafednoho elek-
tronu, jen° je popsan jednoelektronovym hamiltonianent °a vinova funkce je dana
soufinem jednoelektronovych vinovych funkci.

6.3.2 Bloch-v teorém

Uva®ujme dale, °¢ mame jednoelektronovy hamiltoniamd ©, ktery popisuje chovani
elektronu v potencialovém poli krystalu, kdy hamiltonianH °® ma tvar

H°= ~?=2mg + U(¥); (6.34)
kde U(¥) je potencialové pole jader. To ma samoz°ejm¥ periodicky chter
U(f) = U(F+ &); (6.35)

kde &, je vektor p°isluzné mei°oveé translace.
Je-li funkce °e2enim rovnice

HO = E; (6.36)
pak funkce (¥+ &) musi spl-ovat vztah
(F+ &)= C (), (6.37)

kde c, je linarni koe cient. Proto% z fyzikalniho hlediska jsou lody ¥ a + + &,

ekvivalentni, musi byt °e2eni Schrodingerovy rovnice v b&ds °e2enim i v bod¥
+ a,.

Z normovaci podminky (¥+4,) (++8,) =1 plyne, °ec? =1, a tedy °e koe cient
C, je obecn¥ komplexni jedni£kou, a tedy

(£+ &) =e ™ (§): (6.38)

Rovnici (6.38) nazyvame Bloch-v teorém a °ika nam, °e pro libvolnou vinovou

funkci, ktera je °e2enim Schrodingerovy rovnice s periodigm potencialem, existuje
vektor k takovy, °e p°i translaci o vektor & se u funkce m¥ni pouze faze a to
o faktor gren
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VInovou rovnici pro °e2eni Schrédingerovy rovnice s periackym potencialem m--
%eme zapsat ve tvaru

() = e'®y(p): (6.39)
Jednd se tedy o rovinnou vinu s m¥nici se amplitudou, kde je Pné ukazat, °e
u(®) = u(x+ 4a,): (6.40)

A je tedy takeé periodickou funkci s translagni periodicitoshodnou s potencialovym
polem.

6.3.3 Pasové spektrum

V Sommerfeldov¥ modelu, kde jsme uva®ovali krystal urfitéelikosti L, jsme dosp¥li
k zav¥ru, °e elektrony mohou nabyvat pouze ur£itych hodnognergie je kvantovana.
Energetické spektrum je tvo°eno pasy povolenych energiio@or v2ech povolenych
energii (kterych m-°e krystal v pevné latce nabyvat) se nazya pasova struktura.
Obor energii, které elektrony nabyvat nemohou, nazyvame k&zany pas, anglicky
také gap.

Proto®e vinova funkce ma translagni periodicitu, pak takéavislost energieE na vl-
novém vektoruk, kde vektork je vektorem reciproké m°i°e, ma transla£ni periodicitu
reciproké me°i°e. Proto pro vy2et°ovani elektronovych vlgaosti se m-°eme omezit
na vy2et°ovani chovani pouze v prvni Brillouinov¥ zon¥ remioké me°i°e, obr. 6.7

6.4 Kov, polovodi£, izolant

Pasova struktura elektron- v pevnych latkach je d-sledkem ¥sné vazby mezi atomy
v pevné latce. Jak jsme ji° zminili, n¥které vlastnosti pewrch latek jsou proje-
vem jejich elektronové struktury. Proto nalezeni pasové mstktury u krystalickych
material- ndm m-%e vysv¥tlit nap°iklad jejich absorp£ni chovani nebo transportni
vlastnosti. Soufasn¥ ze znalosti pasové struktury m-°emedit nap°iklad jejich vo-
divostni vilastnosti.

Energetické pasy jsou zapl-ovany elektrony a° po Fermiho me&nejvy?3i energie
obsazeného stavu p°i teplot¥ = 0 K). Nejvy2e postavenému alespo- £aste£n¥ zapl-
n¥nému pasu °ikame valen£ni pés. Le®i-li Fermiho mez uvnitlen£niho pasu, pak
material bude dobrym elektrickym vodifem. Je-li v2ak valefini pas zcela zapln¥n,
pak Fermiho mez de nujeme do poloviny energetické vzdalesib mezi posledni za-
pin¥ny a prvni nezapln¥ny pas. 'i°ka tohoto zakdzaného page pak urfujici, zda
material bude polovodi£ nebo izolant.

Mezi pasy, p°edeviim mezi pasem valen£nim a vodivostnimypf nezapln¥ny), m-%e
dochéazet k p°echod-m. Tyto mohou byt p°imé (nem¥ni sk) nebo nep°imé. U ne-
p°imych p°echod- se m¥ni vinovy vektor elektronk (£ili hybnost elektronu). P°i
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libovolném p°echodu musi byt spin¥ny zakony zachovani hytsti a energie. P°imé
p°echody jsou doprovazeny absorpci nebo emisi fotonu o pfAsé rozdilové energii.
U nep°imych p°echod- by p°i emisi nebo absorpci fotonu nebgpln¥n zakon zacho-
vani hybnosti (foton nese p°iliZ malou hybnost), proto k nefimému p°echodu m-°e
dojit pouze za soufasné interakce s fononem, kdy fonon m-gtIp°i p°echodu mezi
pasy jak vyza°en, tak pohicen.

Pasovou strukturu s takzvanym nep°imym pasem ma nap°iklad®@&mik. Nejmenzi
rozdil energie valen£niho a vodivostniho pasu je pro r-zrié obr 6.8.

Naopak germanium ma pasovou strukturu s p°imym pasem. Nejn# rozdil energie
valen£niho a vodivostniho pasu je pro stejnié, obr 6.9.

Obr. 6.7: Pasova struktura SiC. Zdroj http://www.io e.rssi.ru/SVA/INSM/ Semi-
cond/SiC/bandstr.html
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Obr. 6.8: Pasova struktura Si, zdroj: http://en.wikipedia.org/wiki/File:Si-band-
schematics.PNG
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Obr. 6.9: Pasova struktura Ge, zdroj: http://www.io e.ru/ SVA/NSM/Semicond/
Ge/bandstr.html






Kapitola 7

Metody vypo£tu pasove struktury

V této kapitole uvedeme struEny p°ehled metod, které umoC®jiuvypo£et elektro-
novych struktur. Prav¥ konfrontace experimentalnich vysldk- s vypo£ty z prvnich
princip- vedou k hlub2imu porozum¥ni proces-m, ke kterym v pevnych latkach
dochazi.

7.1 Kronig-v-Penney-v model

Velice jednoduchy Kronig-v-Penney-v model je zalo®eny na pm¥rn¥ hrubé apro-
ximaci, kdy se slo®ity pr-b¥h potencialu v krystalu nahrazye schodovitym poten-
cidlem, kdy v blizkosti jadra je potencial U, a dal od jadra je potencial nulovy.
Pr-b¥h potencialu je znazorn¥n na obr. 7.1

Zp-sob °e2eni Schrodingerovy rovnice v p°ipad¥ takového femcialu je podobny
jako u Sommerfeldova modelu a vysledky, které na zaklad¥ o modelu ziskavame,
kvalitativn¥ spravn¥ popisuji pasovou strukturu.

Ze zavislosti energie na vinovém vektoru je z°ejmé, °e vydkem tohoto modelu je
existence povolenych a zakazanych energii, obr. 7.2.

7.2 Aproximace tem¥° volnych elektron-

Aproximace tém¥° volnych elektron- je zalo®ena na my2lenc€e zndme °e2eni Schro-
dingerovy rovnice volnych elektron-. My ale vime, °e se polyuji v periodickém poli
jader. P°edpokladame, °e toto periodické pole je slabé, agto ho m-°eme brat jako
poruchu k p°ipadu volnych elektron-. Celkovy hamiltonianH je tedy dan jako

H = Hqg+ U(r); (7.1)
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kde Hg je hamiltonian volnych elektron- a U(r) je periodicky potencial ve tvaru

X .
u(r) = U e™"; (7.2)
g

kde Ty, je vektor reciproké m°i°e alUy je slaba amplituda potencialu. Pro °e2eni
problému pak pouCijeme formalismus poruchového po&£tu.

7.3 Metoda t¥sné vazby

Zatimco metoda tém¥° volnych elektron- je vhodnou metodourp studium valen£-

nich elektron:, metoda t¥sné vazby je naopak vhodna p°eddm? pro vy2et°ovani

chovani elektron- v hlub?ich energetickych pasech.

Metoda je zalo®ena na my2lence, °e stav elektronu v izolovam atomu se zm¥ni jen
nepatrn¥, je-li atom zabudovan do krystalu. Vychazime tedge stavu elektronu v izo-
lovaném stavu a hledame, jak se zm¥ni stav elektronu vlivemtérakci s elektrony
a jadry okolnich atom-.

Uo

Obr. 7.1: Pr-b¥h potencialu pro Kronig-v-Penney-v model
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Elektron v izolovaném atomu ma energik . Slo°ime-li krystal zN stejnych atom- a
nebudeme-li uvaovat jejich vzajemnou interakci, bude tat hladina N -krat degene-
rovana. Uvalime-li interakci elektronu s okolnimi atomy, pk je v zavislosti na této
interakci degenerace sejmuta a p-vodn¥ jedna hladina se 2oépi na pas.

7.4 Teorie funkcionalu hustoty

Od 2edesétych let dvacatého stoleti se zafala rozvijet témrfunkcionalu hustoty
(Density Functional Theory, DFT). Tato metoda vypo£tu elekronovych struktur
ziskala postupem £asu vyznamné misto mezi metodaati-initio vypo£t-. Ab-initio
vypo£ty rozumime vypo£ty, u kterych vychazime z takzvanyclprvnich princip-.
Tedy nap°iklad pro ur£ity fyzikalni problém sestavime Upkhamiltonian a pro takto
popsany systém °e2ime Schrodingerovu nebo Dirackovu roeniPo jejich vy°e2eni
a ziskani p°isluznych vinovych funkci m-°eme ur£it fyzikahi vlastnosti, jaké by na2
systém m¥| mit. Ty pak m-°eme srovnavat s experimentalnimi ysledky. Mezi dal?i

~L

-3 -2 -1 0 1 2 3 k

Obr. 7.2: Zavislost energie na vinovém vektoru pro Kronig-Penney-v model
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metody ab-initio vypo£t- pat°i nap°iklad Hartree-Fockova aproximace. DFT @2la
2iroké uplatn¥ni pro vypo£ty elektronovych struktur molekil ale i pevnych latek.
Teorie hustotniho funkcionalu je zalo®ena na my2lence, °er@ popis systému nepo-
uijeme vinové funkce, ale elektronovou hustotu.



Kapitola 8

Transportni vlastnosti pevnych latek

8.1 Elektricka vodivost

Elektrickou vodivosti latek rozumime p°esun elektrickéhoaboje v d-sledku p°ilo-
%eného elektrického pole na latku. T¥mito p°ena2enymi naljigsou elektrony nebo
ionty. Vodivost je de novana pomoci vztahu

F= E; (8.1)

kde I" je elektricky proud, je elektricka vodivost aE je intenzita elektrického pole.
Nebo” mluvime o p°enosu £astic nesoucich elektricky ndbejgktron- nebo iont-),
které jsou n¥jakym zp-sobem vazané v latce, je z°ejmé, e kliecka vodivost bude
urEena vazbami v pevné latce. Pro pevné latky je v2ak podsta¥j?i elektronova
vodivost, a proto iontovou vodivosti se dale zabyvat nebudee.

Je v2eobecn¥ znamo, %e latky podle jejich elektrické vodist d¥lime na vodife,
polovodife a izolanty. Pevné latky mohou charakterem jeficvodivosti pat°it do
v2ech t°ech skupin. Vodivost kov- 1e% v oblasti 1¢ 10’ ! m 1, zatimco vodivost
polovodif- 1e% v oblasti 10 2106 m 1

Pro kovy a polovodife je typické, °e elektrony se vyskytuji pasech dovolenych ener-
gii, které jsou od sebe odd¥leny pasy zakazanych energiekilony mohou p°echazet
mezi pasy a tento p°echod je v°edy doprovazen pohlcenim nebaapak uvoln¥nim
energie. Pohyb elektron- v pasu m-°e byt zp-soben elektrickm polem nebo tepel-
nym pohybem. Energie t¥chto proces- jsou vZak mnohem menzief 2i°ka zakéza-
nych energii, proto i elektrické pole m-°e zp-sobovat pouzepohyb v ramci jednoho
pasu a ne p°echod mezi pasy. U kov:, kde je vodivostni pas (kleony se mohou
pohybovat v celém krystalu a nejsou vazany na urfity atom) S8&£n¥ zapln¥n i za
teploty T = 0 K, m-°e za této teploty elektrické pole zp-sobit pohyb elektron..
U polovodi£- je za teploty T = 0 K vodivostni pas prazdny, a proto se chovaji jako
izolatory.
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8.2 Boltzmannova transportni rovnice

Jednim ze zp-sob-, jak °e?it pom¥rn¥ sloCity problém transmrtniho chovani latek,
je zavedeni semiklasické Boltzmannovy rovnice, jeji°® odxeni vychazi z p°edstavy,
% elektrony v latce jsou charakterizovany vinovym vektona k a zavislosti energie
E (k) (ta je vysledkem péasové teorie). P-sobeni vn¥j2ich sil (nEast¥ji je uva®ované
elektrické a magnetické pole) v2ak zp-sobuje pohyb elektro a nasledné sracky
s atomy, elektrony a fonony. V semiklasickém p°ibli°eni Batnannovy rovnice p°ed-
pokladame, °e vlivem p-sobeni poli dochazi pouze ke zm¥n¥sakeni jednotlivych
stav-.

Celkovy proud vzta®eny na jednotkovou bu-ku je dan jako

T(Rit) = e MR (K R;Ddk; (8.2)

kde v je rychlost a f (K;R;t) je rozd¥lovaci funkce ur£ujici obsazeni jednotlivych
stav-.

Zbyva tedy nalézt rozd¥lovaci funkcif (K; R;t). P°edpokladame, °e £asové zm¥ny
pole jsou malé, a proto v ka°dém okam°®iku se ustavi rovnovayrstav, a tedy

df (K;R;1D) -0

. (8.3)
Vyjad°ime si celkovou £asovou derivaci rozd¥lovaci funkako
df (R;R; ) _ @fdk @de @f
—_— = —— (8.4)
dt @ at @R ot @f
Vektor R se m¥ni v d-sledku p-sobeni vn¥j?i silyF a vlivem sréek a tedy
fdk 1 f f
@fdk _ 1 @ @ (8.5)

@dt - @ @1)
Druhy £len v rovnici (8.4) je driftovy. VWjad°uje mo°nost opu2t¥ni bu-ky R elektro-
nem a m-°eme ho vyjad°it pomoci st°edni rychlosti elektronw(K) jako
@fdR

_ @f,
Rt v(k)@. (8.6)

Nakonec pak s uvaenim podminky (8.3) ziskAvame vyslednyatvBoltzmannovy
transportni rovnice
1|‘—‘@f @f

(ot~ = @& L
P°imé °e2eni Boltzmannovy transportni rovnice je pom¥rn¥bu’°né a vedy vy°a-
duje urfité zjednodu2eni, jako nap®iklad aproximativni vjad°eni sra°kového £lenu
v pibli°eni relaxa£ni doby.

(R)— (8.7)
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8.3 Drudeho model

Je2t¥ p°ed formulovanim postulat- kvantové mechaniky navnl Drude model pro vy-
po£et vodivostnich vlastnosti zalo®eny na p°edstav¥ ele&h- jako plynu se st°edni

rychlosti v danou jako o
Vi

Y = iz]h ; (88)

kde n je koncentrace elektron- v jednotce objemu &; jsou jejich rychlosti.

P°i p-sobeni vn¥j2iho elektrického pole dochazi p-sobenirgily k urychlovani elek-
tronu. Soufasn¥ je rychlost elektron- zpomalovana, nebo’opybujici se elektrony
se sré@% (jako u plynu) s ostatnimi elektrony, fonony a atomyPak celd pohybova
rovnice ma tvar

1
Me CLL?+—VD = eE; (8.9)

kde E je intenzita elektrického pole a je relaxa£ni doba. Jedna se o charakteristicky
£as pro ustanoveni rovnovahy v systému.
V p°ipad¥, % se polé€ v £ase nem¥ni, dochazi k ustaveni rovnovahy a pak

dVD Al
o =0 (8.10)
a tedy
e E
b = me . (811)

Hustota elektrického proudu je dana jako mno°stvi naboje pteklého jednotkovou
plochou za jednu sekundu, a tedy

J= enw: (8.12)

Dosadime zaw, a ziskame
2
ne

J= E; (8.13)

e
co® je vyraz pro Ohm-v zakon, kde vodivost je dana vyrazem

ne?

Me

(8.14)

8.4 \odivost v Sommerfeldov¥ modelu

Obdob¥ jaku u Drudeho modelu m-°eme i v p°ibli°eni elektron-v Sommerfeldov¥
modelu dosp¥t k vyrazu pro vodivost, kdy zavadime relaxa£filen vyjad°ujici zpo-
malovani elektron- v d-sledk- sra®ek. Vysledky, které poskytuje Sommerfeld-v mo-
del, jsou obdobné t¥m ziskanym Drudeho modelem.






Kapitola 9

Odezva pevné latky na vn¥j?i pole

9.1 Dielektrické vlastnosti

U nevodivych material- (dielektrik) je studovano chovani ktky v slabych elektric-
kych polich. Tim rozumime takové pole, které nezp-sobuji ghos naboj- na makro-
skopickou vzdalenost. Velifinou, kterou popisujeme digkeické chovani (dielektrické
vlastnosti) materialu, je permitivita ". Studium dielektrickych vlastnosti nam po-
skytuje mo°nost ziskat informace o struktu®e latek, nebo”@ikované elektrické pole
nezp-sobuje p°enos naboje na dlouhou vzdalenost, ale dozh@ouze k lokalnimu
p°euspo’adani elektrickych naboj-.

Molekuly, ze kterych jsou dielektrika slo°ena, mohou mit odcn¥ velice slo®itou struk-
turu. M-%¢ se jednat i o velice nesymetrické molekuly, u kteych rozlo®eni atom:-
v molekule zp-sobuje to, °e v okoli molekuly je nenulové elgiické pole, i kdy® vn¥j2i
elektrické pole je nulové. Takové latky nazyvame polarni. &polarni latky naopak
jsou takove latky, které jsou slo®eny z takovych molekul, ldré ve svém okoli bez
p°itomnosti vn¥j2iho elektrického pole elektrické pole mytvaceji.

Aplikujeme-li na nepolarni molekulu externi elektrické ple v mist¥ molekulyE,
dochazi vlivem p-sobeni elektrickych sil na ndboje v moleke k jejich posunu a
vytvo°eni elektrického dip6lum podle vztahu

m= Eg; (9.1

kde je konstanta um¥rnosti, kterA m-°e obecn¥ mit tenzorovy chakter. U po-
larnich latek je t°eba vzit v Gvahu i skute£nost, °e molekulaama vytva°i elektrické
pole, které m-°eme v prvnim p°ibli°eni dob°e aproximovat atktrickym dipdélem ~.
Celkovy elektricky dipdl polarni molekuly bude vyjad°en saEtem vlastniho dipélo-
vého momentu a indukovaného dip6lového momentu podle vziah

m=~+ Eg (9.2)
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Méame-li latku slo®enou zN molekul, pak celkovy elektricky momentP vyjad°ime
jako

P= (mi+ iEo): (9.3)

Vyraz (9.3) udava vztah mezi makroskopickou velifinoB a mikroskopickymi struk-
turnimi parametry E., ; a ~j.

Z elekt®iny a magnetismu [Sedl2002] jsou znamy vztahy vyjadici souvislost mezi
elektrickou polarizaciP a elektrickou intenzitou E nebo elektrickou indukciD vy-
jad°ené pomoci materialovych konstant a

P = "0 E (94)

a
P=D " E=(" "oE (9.5)

kde permitivita vakua "o =8;85 10 ?A kgs 'm 1.

9.1.1 PolarizaEni mechanismy
U dielektrickych material- pozorujeme t°i hlavni mechanisny polarizace.

1. Posuvna polarizace K posuvné polarizaci dochazi diky vychyleni naboj-
z rovnova®nych poloh v d-sledku p-sobeni elektrického polePodle toho, zda
se vychyluji elektrony nebo celé atomy/ionty, mluvime o eldronové nebo ato-
mové polarizaci.

2. Uspor“adavaci polarizace U dielektrik, u kterych existuji dv¥ a vice rov-
novanych poloh, které jsou od sebe odd¥leny energetickoarigérou, m-°e
v d-sledku aplikace elektrického pole dochéazet ke zm¥n¥ pdpce jednotli-
vych poloh a tedy i ke zm¥n¥ polarizace.

3. Orienta£ni polarizace K prvnim dv¥ma mechanism-m se u polarnich latek
p°idava orientaEni mechanismus polarizace. Tento mechamius spo£iva v ori-
entujicim UEinku elektrického pole na elektrické dipdly. ¥ se v poli nata£i do
sm¥ru pole tak, aby minimalizovaly energii systému. Celkému uspo°adani do
sm¥ru elektrického pole pak brani neuspo°adany tepelny pdh

9.1.2 Vztah mezi makroskopickymi a mikroskopickymi veli-
£inami

Jednim z nejd-leit¥j2ich teoretickych ukol- teorie dielektrik je najit vztah mezi
materialovymi konstantami" a a strukturnimi parametry E., ; a ~j.
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Nalezeni t¥chto vztah- pro libovolny material je velmi slofté. My zde nastinime
zp-sob hledani t¥chto vztah- alespo—- na nejjednodu®ich pgpadech jako je idealni
plyn.

V hrubém p°ibli°eni m-°eme jednotlivé mechanismy polarizee pova®ovat za neza-
vislé. Diky tomu celkovou polarizaci vyjad°ime jako soufgt’isp¥vk- pochazejicich
od jednotlivych mechanism-

P=Nhtmi+N Eg (9.6)

kde hmi je st°edni hodnota pr-m¥tu elektrického momentu do sm¥ru e, ktera je
dana vztahem
tmi = 2E=3KkT; (9.7)

pak tedy
P=N 2E.=3kT + N E. (9.8)

a materialové konstanty jsou pak dany vyrazem
"Moo= N( p+ Z=3KT): (9.9)

D-lefitou technologickou aplikaci na2ly dielektrické materialy p°i konstrukcich kon-
denzator-. Kdy, jak je dob°e znamé, pou®itim vhodného diekdrického materialu
m-°eme zv¥t2it jeho kapacitu.

9.2 Linearni odezva

V této kapitole p°edstavime, jakou odezvu v latce vyvolavaaSov¥ prom¥nné pole.
My zde budeme uvaCovat dielektrické vlastnosti, ale ekvivantni postup m-°eme
aplikovat i na jiné fyzikalni vlastnosti.

M¥nime-li intenzitu pole s £asem, bude se samoz°ejm¥ v £a¥@itri polarizace. Vy-
chyleni naboj-, p°ipadn¥ orientace elektrickych moment- 8 v2ak ned¥je okamCit¥,
ale ma za aplikovanym polem ur£ité zpo°d¥ni, které je zawsha mechanismu. Za-
timco elektrony sleduji elektrické pole velice rychle a to°li°n¥ v £asel0 4 s,
u orientaEnich mechanism- jsou procesy nata£eni mnohem palej2i. Z tohoto po-
hledu m-°eme elektrickou polarizaci rozd¥lit do dvou slo%, slo°ku nezavislou na
f£ase (elektronova a atomova polarizace) a slo°ku zavisloa ase pochazejici od
orientaEniho mechanismu.

P°i studiu frekvenfni nebo £asové zavislosti dielektrickly vlastnosti se zabyvame
prav¥ touto slo®kou. Naproti tomu dynamika pohybu elektron a atom- ovliv-uje
optické vlastnosti latek.

fasov¥ nezavislou sloku permitivity urfuje vysokofrekveEni slo®ka"; . Uva®ujeme
linearni systém, tedy °e odezvy na p°edchazejici vzruchy s&itaji. Proto taky p°ed-
staveny postup byva oznafovan jako linearni odezva. Pro diérni systém m-°eme
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elektrickou indukci zapsat pomoci Boltzmannova superpdaiiho principu

7t
D(t)= "1 E()+ E(u) (t u)du; (9.10)

kde (t) je funkci linearni odezvy.
Uva’me jednoduchy p°ipad. Elektrické pole naraz v £age= 0 zapneme z nuly na
hodnotu Ey. Pak prot< 0

D(t)=0 (9.11)
apro £ast> 0 7
t
D)= "; + (t uwdu Eg: (9.12)
0
Pak protoe plati
D ="E; (9.13)
plati
Zt
"(t)="1 + (t udu: (9.14)
0
Odezvova funkce je pak dana jako
_d'(),
(t) = TR (9.15)

Dielektrické vlastnosti se £asto sleduji v harmonickych fioh danych p°edpisem
E(t) = Eqcos(t ); (9.16)

nebo” harmonické pole je velice snadné experimentaln¥ izavat.

Uvaujeme rovnovany stav dlouho po zapnuti pole, proto m-2me meze integrace
posunout,t ' 1 . Elektrickou indukci pak m-°eme rozd¥lit do dvou slo®ek. Jelina
slo®ka je ve fazi s budicim elektrickym polem a druha slo®ka &nfazi posunutou
0 =2

2 2 3 ZZl 3

D(t)= 4", + (t u)dcosl (t u))du)Egcosft)+4 (t u)sin( (t u))dud Egsin(t):
0 0
(9.17)
Slo%ka elektrické indukce ve fazi s budicim polem je dispeaizslo®ka a je dana per-
mitivitou
2
1= "1+ (t u)cos( (t u))du: (9.18)
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Druha, absorp£ni sloka, je dana permitivitou

A
2 = (t wsin(! (t u))du: (9.19)

Celkov¥ pak
D(t) = "1Epcos(t )+ ",Eqsin(t ): (9.20)

Cely vyraz potom m-°eme vyjad°it v komplexnim tvaru jako
D ="E; (9.21)

kde oznafuje veli£inu v komplexnim tvaru.
Zname-li £asovou zavislost, m-°eme pomoci Fourierovy transformace vyjad°it také
frekven£ni zavislost slo®ek permitivity, kdy

"1(1) = FT( "4 (1) (9.22)

"2(1) = FT("2(1)): (9.23)

Vyhodné je to p°edevim proto, %°e v experimentech studujich dielektrické vlast-
nosti je velice snadné m¥nit frekvenci budiciho elektriché pole.

Mezi slo°kami z uva®eni rovnic (9.18) a (9.19) plati Kramersy-Kronigovy relace,
které umo®-uji ze znalosti frekven£ni zavislosti jedné Sky permitivity ur£it druhou

sloku a maji tvar
2

2 10
W) =S ) (9.24)

0
A

|
§)= 20 ) gt (0.25)
, ! !
kde ! %je integra£ni prom¥nna.
Abychom ziskali frekven£ni zavislost permitivity, je t°eb znat pr-b¥h odezvové
funkce. Jako nejjednodu?2i model pro odezvovou funkci m-fae brat ten, kdy zm¥na
funkce je um¥rna rozdilu aktualni hodnoty a rovnova®ného atvu, tedy
dD

l .
5= (O Do) (9.26)

kde je relaxaEni doba &, je novy rovnovany stav dielektrika. Pro tento model
po n¥kolika Upravach [Vacel1981] dostaneme tvar odezvovékoe

M= te" (9.27)
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a frekven£ni zavislost obou slo®ek permitivity jako

n —n S 1 .
1(M)="1 +m,

Pr-b¥h obou slo®ek permitivity je znazorn¥n na obrazku 9.1.

2="0

1="0

log(! )
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(9.28)

(9.29)

Obr. 9.1: Frekven£ni zavislost slo®ek permitivity pro p°ipd dielektrika s odezvovou

funkci podle rovnice (9.27).
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9.3  Opticke vlastnosti

Nyni budeme vy2et°ovat odezvu pevné latky na dopadajici édieomagnetickou vinu.
V p°edchozi kapitole jsme zminili skuteEnost, °e elektrong atomy pom¥rn¥ rychle
nasleduji zm¥nu elektrického pole. To v2ak plati jen pro niké frekvence. U frekvenci
srovnatelnych s frekvenci viditelného sv¥tla to ji° nepldt a je proto nutné uva®o-
vat zpo°d¥ni reakce elektron- (p°ipadn¥ iont-) za budicim wlem, tak jak to bylo
ukazano v kapitole v¥nované linearni odezv¥ dielektrik. Uigektrickych material-
se jedna o interakci sv¥tla s vazanymi elektrony a atomy. U dovych material- je
nejvyznamn¥j2i interakce s vodivostnimi elektrony.

| zde jsou, podobn¥ jako u dielekrickych vlastnosti, optiévlastnosti d-sledkem
uspo°adani atom- a molekul v latce. Ur£ujici pro optické vistnosti latek je pak
p°edevzim uspo’adani elektron- a to p°edev2im ve vodivosim a valen£nim pasu.
P°i dopadu sv¥tla na pevnou latku m-°e dochazet k celé °ad¥ pces:. Ty m-°eme
rozd¥lit do n¥kolika skupin:

a) odraz,

b) lom,

c) absorbce,

d) ohyb,

e) rozptyl.

P°i absorpci sv¥tla dochazi k nasledujicim pochod-m:

a) luminiscenci zp¥tnému vyza°eni sv¥tla, ale ji° o jiné viove délce,

b) fotoefektu vyra®eni elektronu,

c) fotochemické reakci chemické reakci umo®n¥né diky dodé energii,

d) tepelné degradaci energie (oh°evu latky p°echodem erierga kmity me°i°e).
Chovani latky p°i dopadu sv¥tla m-°e byt popsano pomoci maloskopickych mate-
ridlovych konstant, jak jsou zavedeny Maxwellovymi rovniemi. Jak je znamo z op-
tiky, pro popis pr-chod- sv¥tla latkou je podstatny index lomu n a jeho disperzni
vlastnosti, tedy zavislost na vinové délce.

Jednim ze zakladnich problém- °e2enych p°i studiu optickyt viastnosti pevnych

latek je urfeni indexu lomu na zaklad¥ znalosti elektronowsruktury latky a p°e-
dev2im ur£eni zavislosti indexu lomu (komplexniho indexwiu) na vinové délce.
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9.3.1 Vzajemné p-sobeni sv¥tla a pevné latky

Mechanismus interakce sv¥tla s pevnou latkou m-%e byt r-znya £asto je zalo®en na
vzajemném p-sobeni fotonu a jiné £astice nebo kvazifastip&ipadn¥ absorpci nebo
emisi kvazi£astice.

Prvnim takovym p°ipadem je vznik excitonu. Bylo pozorovande v pevné latce m-°e
za urfitych podminek dojit k absorpci fotonu s energii ni°?ine® je p°echod mezi
valen£nim a vodivostnim pasem. J. I. Frankel v roce 1931 tenjev vysv¥tlil tak, e
se jednd& o lokalizovanou excitaci jedné molekuly, a tedy tenproces neni spojen se
zm¥nou vodivosti. Tato excitace ale m-°e p°eskakovat na seadni molekuly a timto
zp-sobem se Z2i°it krystalem.

Dalzimi procesy, ke kterym v pevnych latkach dochazi, jsou ezipasove optické
p°echody. Ty byly struEn¥ p°edstaveny v kapitole 6.4.

Dalkim d-le®itym procesem je luminiscence. Jedna se o progekdy material p°i
absorpci fotonu p°echazi do vzbuzeného stavu. Latka nashedz excitovaného stavu
p°echazi dale do stavu s ni®%i energii. Tento p°echod je dapazen emisi fotonu
o vinové délce v¥t2i, ne® byla vinova délka dopadajiciho fobu. Vymizi-li emise
Soufasn¥ s dopadajicim za°enim, je tento jev oznafovan jalarescence, p°etrvava
li emise i po tom, co ji° neni latka oza°ovana, mluvime o fostscenci.



Kapitola 10

Magnetické vlastnosti pevnych latek

Magnetismus je fenomén znamy od starov¥ku, kde bylo pozodow silové p-sobeni

magnetovce, rudy obsahujici 4. Znamy je také £insky kompas, ktery je samo-
z°ejm¥ také zalo®en na p-sobeni magnetického pole (v tomtGipad¥ magnetického
pole Zem¥) na magneticky aktivni latku. V této kapitole str£n¥ p°edstavime, co je
p-vodcem magnetického chovani latek a nastinime zakladn¥tkni latek podle toho,

jakym zp-sobem latka reaguje na p-sobeni magnetického pale

10.1 Nositelé magnetického momentu

Jak ji° dob®e vime, latky jsou slo®eny z atom-. Budeme-li seabyvat chovanim elek-
tron- v elektronovém obalu atomu, m-°eme dojit k poznatk-m, které maji zasadni
dopad na magnetické vlastnosti latek. Podivejme se nejdéiwna zav¥ry vychazejici
z Bohrova modelu atomu vodiku, p°ipadn¥ z °e2eni Schrédimgey rovnice pro atom.

10.1.1 Orbitalni moment

V Bohrov¥ modelu atomu vodiku se elektron pohybuje na kruhévdraze kolem
jadra. Odst°ediva a Coulombova p°ita®liva sila elektronu gadra jsou v rovnovaze.
Elektron obihajici kolem jadra ma ur£ity moment hybnostiL, pro jeho° velikost
bylo postulovano, °e m-°e nabyvat pouze celistvych nasobkredukované Planckovy
konstanty ~, tedy

L = n~; (10.1)
kde n je celé £islo. Nebo™ elektron nese zaporny elektricky nabaj vytva©i p°i
pohybu kolem jadra proudovou smy£ku. Ta vytva°®i magnetickynoment o velikosti

= e~=2m¢: (10.2)

Atom tedy m-%e byt nositelem magnetického momentu orbitalriho p-vodu.

83
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SloCit¥j?i situace je u atom- s v¥t2im po£tem proton- v jad°e U takovych atom- se

elektrony na jednotlivych energetickych hladindch s£itajZde je vZak nutné p°ipo-
menout Pauliho vyluEovaci princip a zp-sob, jakym jsou jedatlivé hladiny v atomu

elektrony zapl-ovany. Atomy, které maji jednotlivé orbitdy zapln¥ny z poloviny nebo
celé, maji vysledny orbitalni moment nulovy a tedy i nulovy ragneticky moment.
U atom., které se Ufastni chemickych vazeb, je nutné p°i vyg&ovani orbitalniho

momentu zohled—-ovat i tyto vazby. V takovém p°ipad¥ je vhod¥j2i se zabyvat mag-
netickym momentem ne celych neutrdlnich atom-, ale iont-.

10.1.2 Spinovy moment

Na zéklad¥ Stern-Gerlachova experimentu bylo usouzeno, €ektrony maji vlastni
moment hybnosti neboli spin. Existence spinu elektronu phe i z °e2eni relativis-
tické Schrédingerovy rovnice, tedy Diracovy rovnice. Soafn¥ se spinem, podobn¥
jako u orbitdlniho momentu, elektron nese spinovy magnekg moment mg. Spin
je popsan dv¥ma kvantovymi £islys a ms. Kvantové £islos udava velikost spinu
pomoci vztahu p
iSj=~ s(s+1): (10.3)

Jednotlivé spiny v celém atomu se s£itaji do vysledného spjra tedy i do vysledného
magnetického spinového momentu. Tedy atom/iont jako celef-°e nést magneticky
moment nejenom orbitalniho, ale i spinového p-vodu. Op¥t @y mame atom jako
nositele magnetického momentu.

10.1.3 Spin-orbitalni vazba

U atom- s v¥t2Zim po£tem elektron-, kde se ji° projevuji u elekron- relativistické
efekty, je nutné pou®it namisto Schrédingerovy rovnice raci Diracovu. Orbitalni a
spinovy magneticky moment ji° nejsou nezavislé a je nutné atednit spin-orbitalni
vazbu. Pro Gvahy a vypo£ty tykajici se magnetického chovaatomu je nutné spinovy
a orbitalni moment hybnosti nahradit celkovym momentem hyhosti.

10.2 Rozd¥leni magnetickych material-

V p°edchozi kapitole bylo ukazano, °e atomy, ze kterych jsdatky slo®eny, mohou
nést nenulovy magneticky moment. U takovychto latek je z°gjé, °e budou interago-
vat s magnetickym polem. Nicmén¥ na2im ukolem v této kapitelje popsat chovani
v2ech latek v-£i magnetickému poli. Budeme tedy hledat odea latek na p-sobeni
vn¥j2iho magnetického pole.

Nejprve se podivejme, jak bude vypadat interakce jednoho muaetického momentu
~ s magnetickym polemB. Energie E momentu ~ v magnetickém poli bude dana
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vztahem
E=~ B: (10.4)

Minimalni energii bude magneticky moment mit v p°ipad¥, °e dde bude oriento-
van ve sm¥ru poleB. Bude-li interagovat s okolim takovym zp-sobem, aby mohl
p°ebyteEnou energii p°edat, pak se i do sm¥ru pdsesto£i.

Latky m-°eme podle chovani v magnetickém poli rozd¥lit do tPz&kladnich kategorii:
diamagnetické, paramagnetické a feromagnetické matesal

Pro popis chovani latky v magnetickém poli zavedeme magnedici M, co® je soufet
v2ech magnetickych moment- ~ v latce obsa®enych (magnetické momenty atom-
nebo iont-) X

M= - (10.5)

kde indexi oznafuje s£itani p°es vzechny momenty v latce.
Mirou odezvy latky na magnetické pole je magneticka suscdptita zavedena jako

o _ M
= o (10.6)

kde H je vektor magnetické indukce. Tuto rovnici m-°eme p°epsat @aké do tvaru
M= A (10.7)

Magneticka susceptibilita je bezrozm¥rova velifina, ktémpodle konkrétni latky m-°e
byt skalarem, nebo m-°e mit vektorovy nebo tenzorovy charder.
Latky podle velikosti susceptibility d¥lime na dia, para adromagnetické.

10.2.1 Diamagnetické materialy

U diamagnetickych material- je magneticka susceptibilité < 0. Jedna se o latky,
jejich® atomy a molekuly nemaji vlastni magneticky momentMagnetizace v latce
je indukované p-sobenim magnetického pole a mi°i vedy protpoli. Susceptibilita
diamagnetickych material- ma zpravidla hodnoty °a4dul0 ° a nezavisi na teplot¥ a
na velikosti magnetického pole. Mezi diamagnetické matéity pat°i nap°iklad inertni
plyny, m¥a, st°ibro a zlato.

Diamagnetické chovani inertnich plyn- m-°e byt snadno odvaeno na zaklad¥ Bo-
hrova modelu atomu vodiku.

Dalkim p°ikladem jsou kovy s vodivostnimi elektrony, kterém-°eme v prvnim p°i-
bli°eni chpat jako volné. Diamagneticky p°isp¥vek volnficelektron- v kovu je
oznafovan jako Landau-v diamagnetismus.
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10.2.2 Paramagnetické materialy

Paramagnetické latky obsahuji atomy, ionty nebo molekuly esouci magneticky mo-
ment a jejich magnetickd susceptibilita je kladna, > 0. Susceptibilita je nezavisla
na poli, ale zavisi na teplot¥ podle Curieova zakona

= C=T; (10.8)

kde C je Curieova konstanta, ktera je charakteristicka pro ka°do latku.

V nasledujicim odstavci vysv¥tlime podrobn¥ji chovani pamagnetickych latek na
zaklad¥ p°edstav klasické fyziky. Ke shodnym vysledk-m pakn-°eme dojit i na
zaklad¥ kvantov¥ mechanického popisu. P°i p-sobeni magiwho pole na para-
magnetickou latku jsou magnetické momenty, které latka oldwuje, orientovany do
sm¥ru magnetického pole. Timto zp-sobem se minimalizuje rgaeticka energie. Na
druhou stranu proti tomuto uspo°adani p-sobi tepelny pohybmolekul. Latka se
nachazi v rovnova®ném stavu, jsou-li tyto dva procesy v rowvaze.

Klasickou teorii paramagnetismu poprvé zformuloval P. Lagevin v roce 1905. Tato
teorie p°edpoklada, °e nositelé magnetického momentujsou klasické £astice, které
se °idi klasickou statistikou a p°edpokladdme déale spojitézlo®eni magnetickych
moment-.

Energie E magnetického momentu~ v magnetickém poliF je dana vztahem

E= o~ H; (10.9)
kde , je magnetickd permeabilita vakua. Tento vyraz upravime dovaru
E = o jjHjcos; (10.10)

kde uhel' je Uhel mezi vektory~ a H.

Je-li systém v termodynamické rovnovaze s tepelnym rezeérem o termodynamické

teplot¥ T, pak pofet £asticdn o energieE v in nitezimalnim objemu dV je dan

vztahem

Qe E=kT dv
e E=kT dV :

Po n¥kolika krocich pak odvodime vztah pro celkovou magnegici a dostdvame vyraz

dn = (10.11)

M—nZH' 10.12
T T (1012

z kterého u°® snadno ziskame Curie-v zakon

n o 2_
= 2o (10.13)
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V této teorii v2Zak neopravn¥n¥ p°edpokladame spojité roAeni magnetického mo-
mentu a v d-sledku toho vysledek odporuje t°eti v¥t¥ termodyamické. Nicmén¥
i tak dava spravné vysledky pro vy#i teploty.

Z odvozeni, i p°es to %°e Langevinova teorie selhava pro nizieploty, je patrné, jaké
mechanismy jsou p-vodci paramagnetického chovani latky.

10.2.3 Fero a ferimagnetické materialy

Feromagnetické materialy jsou materialy, které vykazuji @nulovou magnetizaci i bez
p°ilo°eného magnetického pole. P°esn¥ji m-°eme °ici, °e ggna o materialy, které
vykazuji spontanni uspo°®adani magnetickych moment- v krytalové meiei.

Z atomarniho hlediska se jedna o materialy slo®ené z atom-pmt- nebo molekul
nesoucich magneticky moment. Susceptibilita feromagneitych material- je kladna
a v porovnani se susceptibilitou paramagnetickych latek om¥rn¥ vysoka. Suscep-
tibilita je zavisla na teplot¥, poli i historii vzorku. Magnetizace v zavislosti na mag-
netickém poli feromagnetického materialu vykazuje hysteeni chovani.

Fenomén magnetického uspo°adani v pevnych latkach je pom¥rkomplikovanou
zale®itosti a my se zde omezime na uvedeni zakladnich zakosii.

Zastavme se nejprve u hysterezniho chovani feromagnetickylatek. Mame-li fe-
romagneticky material a sledujeme-li magnetizaci vzorku wavislosti na velikosti
p°ilo°eného pole, budeme pozorovat k°ivku jako na obr. 10.fast k°ivky oznafena
jako 1 je k°ivka prvotni (panenské) magnetizace. Jedna se camst magnetizace
s vzr-stajicim polem, z nezmagnetovaného stavu, £ili ze sta kdy magnetizace
vzorku je nulova.

Se vzr-stajicim polem dochazi magnetizace své saturace aiz/¥t2ovanim magne-
tického pole magnetizace u® dale neroste. Hodnota maximélmagnetizace se nazyva
satura£ni magnetizace a obvykle je znafena jakbs. Saturovany stav odpovida ta-
kovému stavu latky, kdy vzechny magnetické momenty jsou seny do sm¥ru pole.
Budeme-li nasledn¥ pole sniovat, bude magnetizace vliveiepelného pohybu kle-
sat, p°ipadn¥ u anisotropnich material- se budou magnetiékmomenty stdfet zp¥t
do sm¥ru snadné magnetizace. Jak je patrné z obrazku 10.1:bph magnetizace je
jiny ne® u k°ivky prvotni magnetizace, viz £ast k°ivky oznaéna jako Il. Klesne-li
p°ilo°ené pole na nulu, magnetizace ma stale zbytkovou rementni magnetizaci.
Aby magnetizace klesla na nulu, je nutné p°ilo®it magnetick pole opaEného sm¥ru.
Zvy2ujeme-li pole dale v opaEném sm¥ru a° do saturace a op¥¥mime postupn¥
velikost pole zase do kladnych hodnot, ziskame pr-b¥h hystezni smy£ky. U hyste-
reznich smy£ek zpravidla krom¥ remanentni magnetizace ujgme koercitivni pole.
Koercitivni pole H. je takové pole, které je nutné p°ilo®it, aby remanentni mageti-
zace klesla do nuly, viz obr. 10.1

Podle koercitivniho pole rozlizujeme magnetické materigina tvrda feromagnetika a
slab& feromagnetika. Ka°da z t¥chto skupin nalezla své wyiti°v pr-myslovych apli-
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Obr. 10.1: Hysterezni k°ivka magnetizace

kacich. Zatimco slaba feromagnetika jsou vyuivana jakodéa v transformatorech
elektrického nap#ti, silna feromagnetika jsou vyu®ivanako zaznamova media.

Spontanni magnetizace, kterd u feromagnetickych materidlidava velikost mag-
netizace bez p°ilo°eného magnetického pole, je funkci £aSe vzr-stajici teplotou
spontanni magnetizace klesa a° do Curieho bodu (Curieovyplety), ve kterém vy-
mizi spontanni uspo°adani magnetickych moment- v d-sledkuepelného pohybu
atom- a molekul, obr. 10.2. Material se p°i teplotach vyZiti ne° je tato kriticka
(Curieova) teplota chova jako paramagnet.

V oblasti nad Curieho bodem se pak susceptibilita v zavisitbsna teplot¥ chova
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Tc T

Obr. 10.2: Zavislost spontdnni magnetizace na teplot¥

podle Curie-Weissova zakona
C

ST T

kde Tc je Curieova teplota. Je z°ejmé, °e se jedna o obdobu Curieaxakona s tim
rozdilem, °e po£atek je posunut z nulové teploty do Curieovgploty.

(10.14)

10.2.4 Doménova struktura

Vlastnosti feromagnetickych material- se vysv¥tluji tim,%e tyto latky jsou slo®eny
Z oblasti, ve kterych jsou magnetické momenty uspo°adanydjgim sm¥rem a tyto
domény mohou v-£i sob¥ byt r-zn¥ orientovany. Proto i vysleda magnetizace slo
%ena z mnoha domén m-%e byt nulova i p°es to, % jednotlivé £égsou magneticky
uspo’adany, obr. 10.3.

Mezi magnetickymi doménami jsou doménové st¥ny. Jedna se lasti, ve kterych
se m¥ni sm¥r magnetizace. Tyto doménové st¥ny mohou byt rémo typu. Jed-
nim z hlavnich rys- je skuteEnost, °¢ doménové st¥ny se moheoulatce posouvat
a to nap°iklad p-sobenim vn¥j2iho magnetického pole. V d-gdku p°esunuti st¥ny
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se m¥ni také objem jednotlivych domén, kdy se zv¥t2uje objedomén souhlasn¥
orientovanych s aplikovanym polem. Nasledn¥ roste magredce celého vzorku.

/| [a V/A
Py o\

H=0 H=0 H>0 H>0

Obr. 10.3: Doménova struktura. a) nulové externi magnetiékpoleH, b) nenulové
externi magnetické poleH

10.3 Magnetické uspo°adani

Vzajemné kolinearni, nebo antikolinearni uspo°adani magtickych moment-: je d--
sledkem vym¥nnych interakci v materialu. K vym¥nné interaki mezi atomy dochazi
tam, kde se projevuje p°ekryv orbital- jednotlivych atom-. Tato interakce m-°e
podle konkrétni situace vést na kolinearni nebo antikolideni uspo°adani atom..
Jeji sila se vyjad°uje pomoci vym¥nného integralll. Vym¥nna energieE, dvou
atom- je dana vztahem

Eex = Jij Iilj ; (1015)
kdel;, I; jsou interagujici magneticke momenty. Vym¥nny integral nfe byt kladny
i zaporny. Jeho znaménko udava, je-li preferovano kolingdrnebo antikolinearni
uspo’adani. To, které uspo°adani je v dané konkrétni latcegierovano, vyrazn¥ za-
visi na teplot¥ a i ostatnich fyzikalnich podminkach, jakag tlak, p°itomnost vn¥j2ich
poli, defekty, p°im¥si a dal?i. To, jak budou magnetické moemty v latce uspo°a-
dany, je dano rozlo®enim elektronové hustoty, ktera je vaméd na krystalovou m°i°
a meziatomarni vazby. Z toho d-vodu je u °ady material- pozoovano anisotropni
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chovani a stof£eni magnetickych moment- do urfitych vyznagoh sm¥r:, sm¥r-
snadné magnetizace. Jsou-li magnetické momenty stof£enyay¥ do sm¥ru snadné
magnetizace, pak je energie magnetokrystalové energie mialni.

Velikost vym¥nnych integral- nabyva zna£n¥ rozdilnych hoaot. Vym¥nné integraly
jsou zpravidla uvad¥ny v jednotkach K. Pro p°evod na energjé nutné pouCit p°e-
po£et pomoci Boltzmannovy konstanty.

U krystal- pevnych latek m-°ou mit vym¥nné integraly iont- z r-znych krystalo-
gra ckych poloh r-zné hodnoty. Nap°®iklad u ferimagnetického materialu, jakym je
magnetit (FesO,), ktery ma dv¥ r-zné krystalogra cké polohy, tetraedrické A-polohy
a oktaedrické B-polohy, mame t°i r-zné vym¥nné integralyJaa, Jag, Jes -

Podle toho, jakym zp-sobem jsou uspo®adany magnetické montg v latce, d¥lime
magneticky uspo°adané materialy do n¥kolika kategorii.

10.3.1 Feromagnetické materialy

Feromagnetické materialy obsahuji magnetické momenty jad velikosti, které jsou
v2echny uspo°adany jednim sm¥rem. Vysledna magnetizacetgely dana souftem
vZech moment:, obr. 10.4.

AAAAAAAAAALAANA

Obr. 10.4: Uspo°®adani magnetickych moment: ve feromagnekém materialu

10.3.2 Antiferomagnetické materialy

Antiferomagnetické materidly obsahuji magnetické momeytjedné velikosti, kdy
polovina magnetickych moment- je uspo°adana paraleln¥ a fmvina antiparaleln¥,
obr. 10.5. Existuje n¥kolik r-znych zp-sob-, jak mohou byt magnetické momenty
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Obr. 10.5: Uspo°adani magnetickych moment: v antiferomaggiickém materialu

v antiferomagnetickém materialu uspo°adany. Na obr. 10.% jznazorn¥no n¥kolik
mo°nosti.

Vyslednd magnetizace je nulova. Se vzr-stajici teplotou @k dochazi stejn¥ jako
u feromagnetickych material- k p°evaeni vlivu tepelného phybu a k p°echodu do
paramagnetického stavu. Teplota p°echodu do paramagndt@ho stavu je oznafo-
vana jako Néelova teplotaTy.

10.3.3 Ferimagnetické materialy

Ferimagnetické materialy obsahuji momenty o r-znych velikstech (r-zné magne-
tické ionty), které mohou byt uspo°adany kolinearn¥ nebo dikolinearn¥, obr. 10.6.
Magnetické momenty tého® typu pak tvo°i magnetickou podm®ia u té m-°eme ur-

£ovat magnetizaci podmei®e. Teplotni pr-b¥h magnetizaceefinotlivych podm°®i°ek
m-°e byt r-zny a proto u material- s antiparaleln¥ orientova nymi magnetickymi

podm°i°®kami m-°eme pozorovat kompenza£ni bod. Tim rozumienteplotu pro kte-
rou je sou£et magnetizaci vech podm®i®i nulovy, i kdy® magtizace podm°®i®i nulova
neni.

10.3.4 Jevy doprovazejici magnetické uspo°adani

Magneticka energie magnetickych moment- v krystalu p°ispa k celkové vnit°ni
energii krystalu. Fazové p°echody mezi r-znymi magnetickyi stavy latky mohou
byt doprovazeny zlomem nebo skokem na teplotni zavislosti¥mého tepla. Z tep-
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Obr. 10.6: Uspo°®adani magnetickych moment- ve ferimagnetiém materiélu

lotni zavislosti m-°eme nasledn¥ usuzovat na to, k jakému fyu fazového p°echodu
v latce dochazi.

Magnetické chovani latky se m-°e projevit celou °adou jev-.Mimo jiné nap°i-

klad magnetostrikci, £ili zavislosti objemu latky (nebo dé&y vzorku) na magne-
tickém poli.

10.4 Magnetické velifiny a jejich jednotky

P°i zavad¥ni zakladnich pojm- a velifin elekt’iny a magnetimu je v feské repub-
lice zpravidla pou®ivana soustava jednotek Sl, nicmén¥ v glosaskych zemich je
£asto poulivana soustava CGS. P°i pouCiti této soustavy miagle nované velifiny

jiné jednotky. V odborné literatu®e je £asto pro vyjad°eni mgnetického chovani
material- pou®ito jednotek soustavy CGS, a proto zde uvadira tabulku, jednotek

magnetickych velifin v CGS a Sl soustav¥ vEetn¥ p°evodnicktah-, tab. 10.1.
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Kapitola 11

Supravodivost

Objev supravodivosti byl Uzce spjat s pokusy nizkoteplotrfiyziky a p°edevzim se
zkapaln¥nim plyn-. Nebo™ Usp¥2né zkapaln¥ni plyn-, p°edeé¥m helia, poskytlo do-
statek chladiciho média, aby bylo mo®né m¥°it nejr-zn¥j2iyizikalni velifiny a° po
teplotu kapalného helia, tedy po teplotuT =4;2 K.

Prvni, komu se poda’ilo zkapalnit helium, byl Heike Kamentigh Onnes. Ji° p°i prv-
nim zkapaln¥ni byla m¥°ena teplotni zavislost elektrickéhodporu rtuti. V teplotni
zavislosti byl pozorovan nahly pokles odporu a° na nem¥°iteu hodnotu.

Stav latky, kdy m¥rny odpor klesa na nulu, byl oznafEen jako ng stav latky, jako
supravodivy stav. Latkdm vykazujicim za urfitého stavu (thku a teploty) supravo-
divé chovani °ikame supravodife.

Tento experiment odstartoval pom¥rn¥ rozsahly vyzkum toho stavu latky bez od-

poru, nebo” je z°ejmé, °e materialy bez odporu se nabizi jakhodné pro °adu pr--

myslovych aplikaci a to nejen v energetice, kde odpor elektkého vedeni zp-sobuje
velké ztraty.

Teplotu, p°i ni® material p°echazi do supravodivého stavunazyvame kritickou tep-
lotou T.. Postupn¥ byla supravodivost pozorovana u velkého mnoCstvnaterial-
s kritickymi teplotami od nejni®2ich teplot a° po teplotu 133 K u HgBa,Ca,Cu30x.
Paradoxn¥ se ukazalo, °e materialy, které jsou za normalhipodminek nevodivé,
nap°iklad n¥které keramické materialy, mohou vykazovat pthod do supravodivého
stavu ji° p°i pom¥rn¥ vysokych teplotach.

Technologickou nevyhodou °ady supravodivych material- swsokou kritickou teplo-
tou je, %e se pom¥rn¥ 2patn¥ technicky zpracovavaji (z kerackého materialu neni
mo°né vyrobit drat).

Nulovy odpor v2ak neni jedinym fenoménem, ktery odd¥luje puavodife od ostat-
nich materiéal-.
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11.1 Supravodivost prvniho a druhého druhu

S roz?i°enim poznatk- o jevech spojenych se supravodivodiylo také pozorovano
r-zné chovani supravodif: vzhledem k magnetickému poli.

Supravodif prvniho druhu je idealnim diamagnetikem, a tedgnagnetické pole je ze
supravodife vytlaEeno Upln¥. Jevu, kdy je magnetické polermaterialu p°i p°echodu
do supravodivého stavu vytlaEeno, °ikame Meisner-v jev, ob11.1. Pilo®ime-li na

material v supravodivém stavu magnetické polB o velikosti v¥t2i ne® ur£ité kritické

pole B, p°echazi latka zp¥t do normalniho stavu. Hodnota tohoto kického pole

klesa s rostouci teplotou a° po kritickou teplotu.

T>TC T<TC

Obr. 11.1: Meisner-v jev. WtlaEeni magnetického pole ze ptavodife prvniho druhu

U supravodife druhého druhu je situace sloCit¥j?i. U n¥j jsopozorovana dv¥ kri-
tickA magneticka pole,B.1, Bc,. P°ekro£i-li magnetické pole p-sobici na supravodif
hodnotu B.;, m-°e do supravodi£e magnetické pole £aste£n¥ pronikat a ¥&dy po
celistvych nasobcich elementarniho kvanta magnetickéhoktu.
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11.2 BCS teorie supravodivosti

Teoreticky popis, ktery je momentaln¥ pova®ovany za sprayn vypracovali panove
Bardeen, Cooper, Schrie er a podle nich se také nazyva BCSot&e. Teorie p°edpo-
klada vznik vazanych par- vodivostnich elektron-, které sepo jednom z objevitel-
BCS teorie nazyvaji Cooperovy pary. V Cooperovych parechgs elektrony k sob¥
vazany prost°ednictvim fonon-. Prav¥ tyto pary jsou zodpo¥dné za jev supravo-
divosti. Cooperovy pary maji rozm¥ry °adov¥ desitky a° sty nm. Diky tomuto
rozm¥ru u nich dochazi ke znaEnému p°ekryvu a v2echny Coopey pary v supra-
vodifi jsou koherentni. Cooperovy pary maji spin rovny nula proto se chovaji jako
bosony.

11.3  WuCiti supravodivosti

Supravodivé materialy na2ly vyznamné vyu®iti nap®iklad v lonstrukci za®izeni pro
fyzikalni experimenty. A to p°edevZim pro konstrukci vysog citlivych magnetome-
tr- a pro konstrukci supravodivych solenoid- poskytujicich velmi vysoka pole pro
fyzikalni experimenty

11.3.1 SQUID

Za’izeni, zpravidla ozna£ované jako SQUID (superconduwdi quantum interference
device), je zalo®eno na vyuCiti jevu slabé supravodivostktery byl objeven v roce
1962 B. D. Josephsonem v laborato®i v Cambridge. Jev slabégsavodivosti, nebo
také Josephson-v jev, je pozorovan tam, kde je supravodif grizen rozm¥rov¥ velmi
malou bariérou izolatoru, obr. 11.2.

Obr. 11.2: Konstrukce spoje vykazujiciho slabou supravaaist

Tohoto jevu se vyu®iva ke konstrukci za®izeni, které je schoo detekovat magneticky
tok na drovni elementarniho kvanta magnetického toku. Toho za‘izeni je hojn¥
vyu®ivano ke konstrukci nap°iklad velice citlivych magneimetr-, ale v principu ho

Ize pou®it na detekci jakékoli velifiny, kterou je mo°né ptest na magnetické pole.
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11.3.2 Konstrukce supravodivych magnet:

Diky schopnosti beze ztrat vést elektricky proud jsou supvadi£e vhodnymi mate-
ridly pro konstrukci magnet- schopnych generovat velmi vyska pole. V soufasnosti
jsou konstruovany supravodivé magnety schopné generovatlp o velikosti a® 20 T.
Supravodivé magnety jsou solenoidy z drat- tvo°enych supvadivym materialem.
Tato civka je pono°ena do lazn¥ kapalného plynu, ktery zaji#e ochlazeni supra-
vodife pod kritickou teplotu. Do supravodivé civky je p°ivden pomoci p°ivodnich
vodif- (v¥tZinou m¥d¥nych vodif- s velkym pr-°ezem) elekticky proud, obr 11.3.
Je2t¥ p°ed spojem supravodiveho dratu a p°ivodnich vodif£ejna civce supravodivy
KIi£. Ten spojuje oba konce civky. Jedna se o supravodivy tir&tery je v kontaktu

s topnym t¥lesem. Topné t¥leso je zpravidla realizovano poei odporového dratu,
ktery se Joulovym teplem zah°iva, kdy® nim tefe elektrickyrpud. Zah°ivanim klife
zp-sobime jeho p°echod do normalniho stavu, ve kterém se #gako izolant nebo
velmi 2patny vodif. V takovém p°ipad¥ protéka proud civkou g°ivodnimi vodi£i.
V tomto nastaveni m-°eme postupnym pomalym zv¥t2ovanim dodvaného proudu
generatorem nabudit civku. Jakmile proud tekouci civkou dg@hne po°adované hod-
noty, a tedy i magnetické pole v civce dosahne pofadované mmdy, vypneme zah°i-
vani klife, ktery po kratkém £ase (ochlazenim) p°ejde do sapodivého stavu. Po
p°echodu klife do supravodivého stavu je proud uzav®en v sayodivém solenoidu a
p°ivodni vodi£e m-°eme odpojit od zdroje proudu. Proud nabzeny do civky z-stava
v uzav°ené smy£ce solenoidu a poskytuje po®adované mageiedi pole v podstat¥
po neomezenou dobu.

V p°ipad¥, e by doZo chladici médium, nebo z n¥jakého jineéld-vodu do2lo k p°ejiti
by” malé £asti magnetu do normalniho stavu, zaEne se energ&v°eného proudu
rychle p°em¥-ovat na teplo a nasledn¥ dojde rychlému odpafehladiciho media
(helia), co® m-°e pozkodit magnet a v kritickych p°ipadech m°e dojit k po2kozeni
zdravi p°i vybuchu, proto p°i praci s timto i jinymi kryogennimi za°izenimi je nutno
dbéat bezpe£nostnich pokyn- a zasad p°i praci s kryogennimagalinami.
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Obr. 11.3: Konstrukce supravodivého magnetu. v vakuovy BB, k supravodivy
KIiE, Ih zdroj proudu pro topné t¥leso oh°ivajici supravony KIi£, | zdroj proudu
pro supravodivy solenoid






Kapitola 12

Experimentalni metody studia
pevnych latek, m¥°eni
makroskopickych veli£in

Doposud jsme se zabyvali r-znymi vlastnostmi pevnych latekale nezabyvali jsme se
metodami a metodikou, jak tyto vlastnosti zji2"ovat. Expelimentaln¥ zm¥°it n¥které
fyzikalni veli£iny je pom¥rn¥ jednoduché a zm¥°eni jinycteNEin m-°e vy°adovat
slo®itou, drahou a so stikovanou aparaturu. Navic u n¥kteych fyzikalnich velifin,
jako nap°iklad u tvrdosti, existuje cela °ada postup-, kteé mohou slou®it pro zji2t¥ni
tvrdosti. Nicmén¥ neni vedy z°ejmé, ktery postup by bylo nejhodn¥j2i pouCit. V této
kapitole zminime jen struEn¥ n¥které metody studia makrosgickych vlastnosti.

12.1 M¥°eni mechanickych vlastnosti

Pro m¥°eni mechanickych vlastnosti se zpravidla pouCivaznych za’izeni, ve kte-
rych jsou zkoumané vzorky r-znym zp-sobem namahany. Toto naahani m-°e byt
realizovano v tlaku, tahu, ohybu a torzi, obr. 12.1.

I o

I

Obr. 12.1: Mechanické p-sobeni v tlaku, tahu, ohybu a torzi.
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Mezi velifiny, které jsou zpravidla experimentaln¥ zjiz\aany, pat®i Young-v modul,
mez pru‘nosti, mez pevnosti a dal?i. Pro zkoumani plastickédeformace je £asto
vyulivano metody konstantniho tahu nebo konstantni rychlsti.

12.2 M¥°eni vodivostnich vlastnosti

Pro m¥°eni elektrické vodivosti existuje samoz°ejm¥ takéla °ada metod, které jsou
pro n¥které vzorky vhodn¥j2i a pro n¥které vzorky mén¥ vhoén Zde si uvedeme
jen dv¥.

Prvni metodou je metoda p°ima, kdy se zkoumany vzorek zapajd elektrického
obvodu, na vzorek se p°ivede elektrické nap¥i a m¥°ime proudl prochazejici
obvodem. U této metody se setkavdme s problémem spravnéhoyadeni kontakt:,
kdy je nutné zvolit spravné p°ivodni vodife a zvolit sprvnéhetodu spojeni p°ivod-
ve vzorku. K vytvo°eni kontaktu m-°e byt pou®ito vodivé pasty, pajenych kontakt-,
peitlaEnych kontakt-, napra2ovanych kontakt- atd.

Druhou metodou, kterou zde p°edstavime, je metoda £ty°bodn Jejim zakladem je
m¥°ici hlava se £ty°mi hrotovymi kontakty, které se nachazi jedné p°imce a jejich
vzdalenost je stejna. Hlavice je na vzorek umist¥na tak, alwechny kontakty byly
v dotyku se vzorkem. Dv¥ma kontakty p°ivadime elektricky pyud a dv¥ma m¥°ime
elektrické nap¥ti (obr. 12.2). D-leitym p°edpokladem propouCiti této metody je
skute£nost, °e tlouz’ka vzorkud musi byt minimaln¥ p¥tinasobek vzdalenosti dvou
sousednich kontakt-s. M¥rny odpor je pak dan vyrazem

=2s—: (12.1)

Pro vzorky, které jsou tenké, byl odvozen vztah

= 5 hF(h=9); (12.2)

kde h je tlouz’ka vzorku a F (h=s) je korek£ni faktor.

12.3 M¥°eni magnetickych vlastnosti

M¥°eni magnetickych vlastnosti m-°eme realizovat na zakt¥ silového p-sobeni
(torzni magnetometr) nebo na zaklad¥ elektromagnetickédokce. Nyni je ji° v¥t2ina
magnetometr- konstruovana s vyu®itim SQUID, ktery umo®-uje m¥°eni magnetizace
s daleko v¥t?i citlivosti ne® indukEni nebo torzni magnetostr.

Komer£n¥ jsou dostupna kompaktni za®izeni nazyvana jako BB (Physical Pro-
perties Measurement System), co® je jedno za’izeni obsdhupupravodivy magnet
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9

vzorek

Obr. 12.2: Schéma £ty°’bodové metody

pracujici a® do magnetickych poli kolem 10 T a kryostat umo%jici experimenty
v 2irokém teplotnim oboru. Typicky je to 1,5 500 K. Se za®izeim je dodavana cela
°ada sond umoC-ujicich m¥°eni vodivosti, magnetizace, m¥ho tepla a dal2ich. Na
obr. 12.3 je PPMS za’izeni od rmy Quantum Design.
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Obr. 12.3: Za®izeni PPMS od rmy Quantum Design



Kapitola 13

Experimentalni metody studia
pevnych latek, m¥°eni
mikroskopickych velif£in

Experimentalnich metod zkoumajicich slo®eni latky a vliasosti latky na drovni
mikrosv¥ta je veliké mnoCstvi. Zde uvadime jen omezeny vybk¥kolika z nich.

13.1 Difrakce

DifrakEni metody a p°edevzim rentgenova difrakce jsou jeglrze zékladnich metod
zkoumani struktury pevnych latek. Proto v¥nujeme rozboru iffakce z&°eni krys-
talem a rentgenovym difrakEnim metodam vice prostoru ne® @nim. Mimo jiné

I proto, e rozvoj difrakEnich metod stal na po£atku rozvoj&rystalogra e a zji2t¥ni
struktury jakéhokoliv materialu, a” u® je um¥le p°ipraven rebo jedna-li se o p°irodni
material, je zpravidla jednim z prvnich a klifovych ukol- pf vy2et°ovani a zd-vod-
n¥ni vlastnosti takového materialu.

V roce 1895 n¥mecky fyzik Wilhelm Conrad Rontgen, ktery p-duil na univerzit¥ ve
Wirtzburgu, objevil, °e p°i dopadu urychlenych elektron- ra elektrodu v katodové
trubici vznikad velmi pronikavé zé°eni, které nazval jako parsky X a pro které se
v £e2in¥ ustalilo ozna£eni rentgenové (nebo také rontgesd) za°eni (v anglické
literatu°e se v2ak stale pouCiva oznafeni X-ray radiation)Nasledn¥ v roce 1905
C. G. Barkly ukazal, °e rentgenové z&°eni se chova tak, jaky e jednalo o p°iEnou
rovinou vinu.

V roce 1912 Max von Laue na zaklad¥ diskuze s P. P. Ewaldem oefif sv¥tla
v krystalech, kdy pro popis interakce sv¥tla s hmotou byl p&it model oscilator-
v siti, kde oscilatory byly vzdaleny p°ibli°n¥10 1© m, navrhl prvni difrakEni experi-
ment. Ten je2t¥ v tém°e roce provedli W. Friedrich a R. Knipphg, kte®i ziskali prvni

105



106 KAPITOLA 13. M....ENi MIKROSKOPICKYCH VELIfIN

difrakEni zaznam na krystalu CusS.

W. H. Bragg a W. L. Bragg sestrojili prvni za®izeni, které unmovalo m¥°it zavislost

intenzity difraktovaného za°eni na uhlu rozptylu, £ili zafzeni m¥°ici difrakci (difrak-

tometr). Toto za®izeni v2ak umoC®-ovalo také zm¥°eni samoého spektra rentgenova

za°eni vychazejiciho z katodove trubice, £ili se jednalokéao spektrometr.

Dosud zndmé experimenty bylo nutné vysv¥tlit a najit zavisist rozptylového ahlu
a vinové délky z&°eni . Tento vztah poprvé odvodil W. L. Bragg na zaklad¥ Gvah

o rozptylu za°eni na atomech v krystalech.

13.1.1 Bragg-v zakon

Mame atomy uspo°adané pravideln¥ do rovin a tyto roviny jsona sebe pravideln¥
vrstveny (obr. 13.1). Vzdalenost t¥chto rovin jed. Na povrch dopada paprsek za°eni
s jednou £elni vinou (v2echny paprsky jsou ve fazi). Sm¥r dagajiciho za°eni je dan
vektorem 5. P°edpokladejme, °e se za°eni rozptyluje do sm¥ru danéhdktezem
5, ktery s rovinou atom- svird stejny uhel jako z&°eni dopadajici. Nyni napi2me
rovnici, ktera musi byt spln¥na, aby paprsky rozptylené ramami v r-zné hloubce
byly ve fazi, a tedy do2lo ke konstruktivni interferenci. Vzlalenost, kterou musi navic
urazit paprsek, ktery se rozptyli v ni% vrstv¥ atom- oproti paprsku rozptylenému
horni vrstvou atom-, je dana vtahem

= dsin: (13.1)

Tuto vzdalenost musi, oproti paprsku rozptylenému horni \atvou atom-, paprsek
urazit je2t¥ jednou p°i cest¥ z krystalu. Pak tedy celkovy razdil v drahdch paprsk-
je 2 . Nas zajima p°ipad, kdy dochazi ke konstruktivni interfereci. Tedy p°ipad,
kdy vzdélenost2 je rovna celo£iselnému nasobku vinové délky dopadajicitéseni.
Matematicky je tato podminka vyjad°ena Braggovym zakonemBraggovou rovnici,
Braggovou difrakEni podminkou)

n =2dsin; (13.2)

kde n = 1;2;3::: je °ad difrakce. V souvislosti s difrakci se £asto pouCivagiova
difrakce a re exe jako synonyma, nicmén¥ skute£n¥ se jednaifrakci za°eni, by’
obr. 13.1 navozuje dojem odrazu.

13.1.2 Laueho difrakEni podminky

DifrakEni podminky Ize vyjad°it mnoha zp-soby a jednim z nib jsou i takzvané
Laueho podminky. M¥jme °adu atom-, jejich® vzdalenost je dda vektorem-a (ve-
likost vektoru udava vzdalenost mezi atomy). Na atomy dopai za&°eni ve sm¥ru
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Obr. 13.1: Odvozeni Braggova vztahu pro difrakci z&°eni naykstalu

jednotkoveho vektorug, s vinovym vektoremKyg

Ro= 2 (13.3)

Za°eni je rozptyleno do sm¥rws (obr. 13.2) a pro konstruktivni interferenci plati
podminka, °e drahovy rozdil z&°eni rozptyleného na dvou ssednich rozptylovych
centrech (dvou sousednich atomech) musi byt roven celofiigenu nasobku

a4 4 s=h; (13.4)

kde je vinova délka dopadajiciho za°eni h je celé £islo.
Rovnici (13.4) m-°eme upravit na tvar

a (s %)= h; (13.5)

ze kterého je z°ejmé, °a tato podminka neni spln¥na pouze peaen vektors, ale
pro vektory le®ici na kuCelové plo2e. Dale budeme uvaovatety krystal, ve kterém
jsou atomy rozmist¥ny ve t°ech nezavislych sm¥rech, kdy \&dnosti mezi atomy
v jednotlivych sm¥rech jsou dany vektorya B a € Pro p°ipad takové krystalove
m°i°e m-°eme napsat podminku (13.5) pro ka°dy sm¥r zvla?” aiskame tak Laueho
difrakEni podminky

a (8 %)= h; (13.6)
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Obr. 13.2: Odvozeni Laueho difrakEnich podminek.

€ (s %)=1I: (13.8)

My hledame situaci, kdy nastava konstruktivni interferene pro v2echny t°i pod-
minky soufasn¥. Z ka°dé podminky ziskdme jednu ku®elovowphu, na které musi
le®et vektor rozptyleného z&°eni. Tyto t°i kulové plochy se/2ak mohou protinat
pouze v jedné p°imce a z toho plyne, °e sm¥r, ve kterém dochézikonstruktivni in-
terferenci, je de novan jednozna£n¥. M-°eme se na to poditiaz £ist¥ algebraického
pohledu, kdy mame t°i nezavislé linearni rovnice a hledamé& neznamé sou’adnice
vektoru rozptylené viny.

13.1.3 Ewaldova koule

V2imn¥me si, e vinovy vektork je vektorem reciprokého prostoru (jeho jednotka je
[1/m]). Stejn¥ tak vektor (8 )= , pro ktery zavedeme oznaf£eni

9=(8 %)= (13.9)
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a budeme ho nazyvat jako rozptylovy nebo difrakEni vektor, uosi byt vektorem
reciprokého prostoru a m-°eme ho tedy vyjad°it jako

S % g=pa+do + re; (13.10)

kdea B a-€ jsou primitivni vektory translace v reciprokém prostoru, keré jsou
zavedené vztahy (2.6 2.8) ap, g, r jsou obecn¥ necelofiselné. Dosadime-li vztah
(13.10) do Laueho podminek a budeme-li bez Gjmy na obecnogtedpokladat, °e
vektory &, B a € jsou primitivni translagni vektory p°imé (realné mei°e), iskame
vztahy

p=h;q =k;r =1: (13.11)
h, k, | vZak musi byt celofiselné. Tedy k difrakci dochazi v p°ipad¥®e difrakEni
vektor je bodem reciproké mei°e

S S

= 9= Ghu: (1312)

Gra cky toto m-°eme znazornit pomoci Ewaldovy konstrukce. Kolem krystalu vy-

tvo°ime kouli o polom¥rul= (Ewaldova koule). V bod¥, ve kterém Ewaldovu kouli
protina sm¥r dopadajiciho za°eni, umistime pofatek rempé m°i°e. Bodem, kde
koule protina bod reciproké m°i°e, prochazi sm¥r difraktaného paprsku (obr. 13.3).
K difrakci za°eni na ur£ité osnov¥ rovin tedy dochazi vedy,dy®° je difrakEni vektor

roven bodu reciproké m°i°e naleCici t¥mto rovindm. N¥kdy go difrakci na ur£ité

rovin¥ pou®iva vyraz re exe rovin, nebo také odraz rovin, kg v tomto smyslu se
pojem re exe (odraz) pouliva jako synonymum difrakce. Praas je difrakci z toho
d-vodu, °e dochazi k interakci s objekty o rozm¥rech srovnatnych s vinovou délkou
za&°eni. Kdyby vinova délka z&°eni byla mnohem v¥t2i ne® vibst interagujicich

objekt-, mohli bychom mluvit o odraze tak, jak je to v p°ipad¥interakce viditeIného

sv¥tla s latkou. Pro popis latky je pak mo°né pou®it popis jat kontinua.

13.1.4 Kinematicka teorie difrakce
Rozptyl na volném elektronu

Doposud jsme se zabyvali pouze tim, do kterych sm¥r- m-%e byra°eni rozptyleno,
nikoliv vZak principem, jakym k rozptylu dochazi, a ani intenzitami rozptyleného
za°eni.

P°i dopadu za°eni na atom za°eni interaguje jak s elektronyaemoveho obalu, tak
s atomovymi jadry. Nejprve vy°e2me interakci za°eni se sammym volnym elektro-
nem. P°i dopadu elektromagnetického pole na elektron p-solst°idavé elektrické
pole (pole elektromagnetického za°eni) o sike:

Fe= eEe": (13.13)
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Pro elektron v tomto poli ma pohybova rovnice tvar

d?z

m o = eEqe' : (13.14)

Zde p°edpokladame, °e elektricka intenzita ma nenulovou ppe z-tovou slo°ku.
se2enim rovnice je vyraz
z = eEo=(m! ?)e™ : (13.15)

Elektron tedy kmita kolem rovnované polohy. Jak je znamo zlektrodynamiky,
amplituda elektrického pole kmitajiciho dipdlu mé tvar

€Ey .
E= ——sin; 13.16
4" omRc? ( )
kde je uhel mezi sm¥rem polohového vektoru a sm¥reayve kterém kmité elektron
(dipdl). Rozptylené za°eni od volného elektronu je v opafrf@zi ne® dopadajici
za’eni.

Ewaldova koule

reciproka me°i®

krystal

Obr. 13.3: Konstrukce Ewaldovy koule.
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Doposud jsme uva®ovali dopad linearn¥ polarizovaného zateV klasickych experi-
mentech rentgenové difrakce neni za°eni polarizované, afr musime uvaovat ob¥
slo%ky jak ve sm¥ruz tak y, z&°eni se 2i°i ve sm¥ry. Mame tedy

E=E +E,;: (13.17)
Soustavu sou®adnou volime podle obr. 13.4, pak pro slo°ku°eai polarizovaného
podéelz je , = =2 a pro slo’ku za°eni polarizovaného podaelje ,= =2 2.
My ale detekujeme pouze amplitudu z&°eni, proto nas zajim&gaeviim|, kde
| = E*= EJ+ EZ= E{sin® , + E{sin® . (13.18)
z
P
R
2
X

Obr. 13.4: Zavedeni soustavy sou°adné pro rozptyl nepolasvaného za°eni.

Uvalujeme svazek se stejnymi amplitudami obou polarizagiak je intenzita rozptylu
na elektronechl ¢ dana Thompsonovym vztahem

€ 2 1+4cog?2

4" omRc? 2 (13.19)

I e — I 0
Nyni zndme amplitudu rozptyleného z&°eni od jednoho volnéfrelektronu. Jestli°e
je elektron pevn¥ vazany, pak je difraktované za°eni ve fazjeho amplituda je dana
vztahem
eEo

E=-—— -2
4" JLRC2

sin ; (13.20)
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kde L je konstanta vyjad°ujici silu vazby.

Doposud jsme uvalovali rozptyl elasticky, nicmén¥ p°i intakci fotonu s elektronem
dochazi k takzvanému Comptonovu jevu a foton p°i interakci glektronem £ast
energie ztraci, a tedy se prodlu®uje vinova délka. Vinova té& rozptyleného za°eni
jedelkio , kde

2h .
= ﬁ:sm2 , (13.21)

kde h je Planckova konstanta.

Rozptyl na atomu

Zatim jsme ur£ili, jak bude rozptylovat dopadajici za°enigden volny elektron. Nyni
uva®ujme cely atom, ktery je slo®en z hmotného jadra a elekbn- v elektronovém
obalu.

Rozptyl na celém atomu budeme charakterizovat pomoci atom&ho rozptylového
faktoru f , ktery je dan vztahem

f = En=Ee (13.22)

Jedna se tedy o pom¥r amplitud vin rozptylenych atomem a virogptylenych jednim
volnym elektronem.
Chceme-li zjistit, jak bude rozptylovat cely atom, musime wa°it prostorové rozlo®eni
elektron-. To popi2eme pomoci hustoty elektron- (r). Maly element objemudV
bude mit tedy nabojdq

dg= (r)edV: (13.23)

Pom¥r amplitudy rozptylené timto elementarnim objemem a ektronem je dan po-
m¥rem jejich naboj-
dE,=E. =dqg=e= (r)dV: (13.24)

Abychom zjistili jak bude rozptylovat cely atom, musime preést integraci p°es cely
objem atomu, ov2em p°i této integraci je nutné zohlednit faavy posun, ktery je
r-zny pro r-zné elementy dv
VA
f = (£)e? 1= )= s)rgy: (13.25)

V prvnim p°ibli°eni m-°eme atom pova®ovat za sféricky symeticky, potom integrace
p°es Uhlovou zavislost vede na vztah
Z 1

¢ = 42 (r)smkr

. r dr: (13.26)

Ve vztahu (13.26) je ji° integrace pouze p°es vzdalenost oadHatku.
Atomové rozptylové faktory pro jednotlivé atomy a ionty jsai tabelovany.
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Rozptyl na souboru atom:

Nyni ji° zname, jak rozptyluji jednotlivé atomy a m-°eme se abyvat p°ipadem
rozptylu na souboru atom-, tedy na n¥jaké latce.

Uvalujme nadhodn¥ uspo°adany soubor atom-, kde vektdR,, je polohovy vektorm-
tého atomu. Nazim cilem je nalézt intenzitu za°eni rozptyleého do sm¥rus. Budeme
postupovat obdobn¥ jako u p°edchoziho p°ipadu, kde jsme diddi, jakym zp-sobem
bude rozptylovat jeden atom. Zde budeme sfitat p°isp¥vky lozptylené vin¥ od
jednotlivych atom- a i zde musime uvaCit fazovy posuv. Fakto urfujici amplitudu
rozptyleného z&°eni je tedy dan vyrazem

mfme? 1= )8 SoRm. (13.27)

Sumace probiha p°es v2echny atomy ve studovaném souboru.
Intenzita rozptyleného za°eni je tedy um¥rna soufinu vyraz13.27) a vyrazu kom-
plexn¥ sdru®eného. Po p°erovnani sumaci ziskavame vztah

| m nfmf, €@ =) So)fm . (13.28)

kde
fon = Rm Rn; (13.29)

kdy tento vyraz je nejobecn¥j2im vyjad°enim intenzity rozfyleného z&°eni.

Strukturni faktor

Mame-li atomy uspo°adany v krystalové struktu®°e, m-°eme vevyrazu (13.27) s£i-
tat nejd°ive p°es vZechny atomy v zakladni bu-ce a teprve pain s£itat p°isp¥vky
zékladnich bun¥k.

Polohy n atom- v m-té zakladni bu-ce jsou dany vyrazem

= mpa+ myb+ mye+ £, (13.30)
Amplituda z&°eni rozptyleného jednou bu-kou je dana strukirnim faktorem F ()
F(9= oy fnd® 7)) =R (13.31)

kde se sfita p°es v2echny atomy v zakladni bu-ce. Strukturiaktor v sob¥ obsahuje
informaci o struktu®e latky.

Kdy® uva®ime, °e k difrakci dochazi pouze, je-li rozptylovyvektor (s <) roven
vektoru reciproké me°i°e, pak m-°eme ur£it strukturni faktor pro danou re exy h, k,
|. Vektor reciproké m°i°e je dan vztahem

G = ha + kb + le (13.32)
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a soufasn¥ vektor,

= Xpat y,b+ z,€ (13.33)
X i= )(hxpn +kyn+1

Fha = fne(z 1= )(hXn +kyn+1zn)Rn . (13.34)
n=1

Pokud zname polohy atom- v zékladni bu-ce, m-°eme snadno sgidtat strukturni
faktor pro jednotlivé re exe dané indexyh k I.

Nas samoz°ejm¥ zajima nejvice intenzita rozptyleného zafeod celého krystalu,
ktery obsahujeM atom-. Je mo®né ukazat, °e tato intenzita je dana vztahem

| = 1FZ,M? (13.35)

kde | ¢ je intezita rozptylena jednim volnym elektronem.

P°i vy2et°ovani intenzity rozptyleného za°eni a nasledném/navani teoreticky vy-
po£itanych hodnot s experimentem je nutné také uvacit 2i°kglifrakEnich £ar.

'i°ka £ary difrakEnich maxim je dana celou °adou faktor-. Jeinim z nejd-le®it¥j2ich
je teplotni faktor. S vzr-stajici teplotou dochazi ke stalev¥t?im vykyv-m z rovno-
va°nych poloh, a tedy k lokalni zm¥n¥ vzdalenosti atom-. Senz¥nou lokalni vzda-
lenosti atom- dochézi ke zm¥n¥ Uhlu, pod kterym dochézi v dém mist¥ k difrakci
a vysledkem je rozzi°eni difrakEniho maxima. Podobn¥ dikfni maxima roz2°uji i
poruchy m°i°.

Whasinani re exi

Jak jsme vylo®ili v p°edchozich odstavcich, intenzita re ge za°eni od urfité osnovy
rovin pro dany material je dana strukturnim faktoremFy, .

Pro n¥které centrované m°i°ky, ve kterych jsou p°itomny sutanslace, jako°o prvky
n¥kterych slo®enych operaci symetrie, dochazi k vyhasiriae exi. Subtranslace zp--
sobi, %e pro n¥které atomy je vody v zakladni bu-ce p°itomert@n, ktery rozptyluje
s opa£nou fazi a vysledkem je to, °e dana re exe vyhasina alifrakEnim zaznamu
se re exe neobjevi.

V konkrétnich p°ipadech pak mohou vyhasnout nap°iklad v2aoy re exe s Mille-
rovymi indexy typu (OkO), (kOO), 00k kde k je liché £islo. Nebo pro struktury se
skluzovou rovinou vyhasinaji re exe typu(Ohk). Pro centrované zakladni bu-ky
m-°eme vytvo°it tabulku nevyhasinajicich re exi.

13.1.5 Generace a detekce rentgenova za°eni

Ke generaci rentgenova z&°eni se dosud poulivaji takzvamdtgenky. fili sklen¥né
ba-ky s katodou a anodou, kde jsou urychlovany elektrony, &té dopadaji na anodu,
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ktera je tvo°ena vhodn¥ vybranym kovem, viz obr. 13.5. Elekiny z vnit°nich hladin
(pro generaci rentgenového za°eni je d-leité vyra®eni édronu z K -hladiny) atom:-
kov- jsou vyraeny dopadajicimi elektrony. Timto procesenjsou atomy excitovany
a p°i p°echodu do zakladniho stavu p°echézi elektron z vy2nhergetické hladiny,
zpravidla hladiny L o energiiE_ na hladinu K (o energiiEx ), za soufasného emi-
tovani jednoho fotonu o energiE¢y, rovné rozdilu energii hladin E. Vinové délka
fotonu (rentgenovského za°eni) je pak dana vztahem

E. Exk = E=E{ =~ = ~Cc=: (1336)

Konstrukce rentgenky prod¥lala v pr-b¥hu let vyvoj a optimdizaci tak, aby posky-
tovala co mo°na nejvy?i intenzity za°eni. Jeden z podstafirth aspekt: generace
rentgenova za°eni je silné zah’ivani anody p°i dopadu elekt-. To je nutno kom-
penzovat a proto soufasti rentgenove lampy je zpravidla i efenismus chlazeni.

O O
Ua

katoda

elektrony L

0 o— fotony V

Obr. 13.5: Konstrukce rentgenové lampy. Sklen¥n4 trubice pvakuovanal, je °ha-
vici nap¥ti katody. P°i na®haveni materidlu katody sndze dmazi k vytreeni elek-
tronu. U, urychlovaci nap¥ti, zpravidla desitky kV.

Z rentgenky v2ak nevychazi za°eni pouze o jedné vinové delede celé spektrum
za°eni. Pciklad takového spektra je zobrazen na obr. 13.6roPstudium struktur
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a urfovani me°iovych parametr- pomoci difrakce je °?adouciabychom m¥li za°eni
pokud mo°no pouze o jedné vinové délce. Proto je za rentgenkutné za°adit mo-

nochromator, ktery je schopny vybrat z celého spektra poujednu vinovou délku,

p°esn¥ji Uzkou spektralni oblast prav¥ v mist¥, kde je z&Temejintenzivn¥j3i, tedy

pro vinové délky odpovidajici p°echodu elektronu & na K hladinu.

po£et foton:

Obr. 13.6: Spektrum za°eni rentgenky

Detekce rentgenova za°eni m-°e probihat r-znymi za°izenimNejjednodu2im de-
tekEnim z&°enim pro rentgenové paprsky je fotogra cky Im.Fotocitlivy materidl
fotogra ckého Imu, nejEast¥ji AgBr, reaguje na paprsky ratgenového za°eni v pod-
stat¥ stejn¥ jako na viditelné za°eni. Po vyvolani ma Im v olastech, kam dopadalo
rentgenove za°eni, £ernou barvu. Ze stop po dopadu rentgesmaa’eni m-°eme vy-
po£itat uhly, pod kterymi se za°eni rozptylovalo. Fotograckého Imu bylo nejEast¥ji
poucivano p°i pouCiti Laueho metody, jejimi® vysledky jsoutakzvané lauegramy.
Dalzim detekEnim za’izenim je scintilatEni detektor, kterpracuje na principu p°e-
vodu rentgenového za°eni na viditelné sv¥tlo. Pro tento pfed je vyuCito vlastnosti
scintilaEniho krystalu, nap®iklad Nal, ktery po excitaci 6tonem v rentgenoveé oblasti
vyza‘uje ve viditelné oblasti. Zablesk viditelného sv¥tlge dale zesilen ve fotonasobifi
a nasledn¥ je zm¥°en fotoproud, ktery je um¥rny energii detyaného z&°eni.
Dalkim detekEnim za’izenim je nap°iklad Geiger-Mullerovaubice nebo takzvana
lavinova fotodioda (Avelanche photodiode).
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Samostatnou kapitolou je monochromatizace rentgenovehagrsku a jeho fokusace
a kolimace. Zpravidla se vyu®iva difrakci na specialn¥ upranych monokrystalech.
Ov2em jakakoliv Uprava rentgenového paprsku ma za nésled&krazné sni®eni in-
tenzity z&°eni.

13.1.6 Neutronova difrakce

V kapitole 13.1 jsme se zabyvali difrakci rentgenova za°ena latce. De Broglie
zformuloval hypotézu dualismu vin a £astic. Tato hypotézavtdi, °e stejn¥ jak je
mo°né vinam p°i°adit £asticové chovani, je mo°né také £asiin p°isoudit chovani
vinové.

V d-sledku tohoto teorému m-°eme £4asticim p°i°adit takzvarou de Broglieho vinu,
jeji® vinova délka je dana vztahem

= h=p: (13.37)

kde p je hybnost £astice. Je z°ejmé, °e vinova délka neutron- je k&likanasobn¥
krat?i co® udava rozmezi uhl-, do kterych jsou elektrony a natrony difraktovany.
Dal2im speci kem neutronoveé difrakce je to, °e neutrony mdjvlastni spin a tedy i
magneticky moment. Proto p°i pr-chodu latkou s elektrony a onty interaguji i pro-
st°ednictvim magnetické interakce, a tedy p°ina?i informa o magnetické struktu®e.
Pomoci neutronové difrakce m-°eme urfovat magnetické uspadani v latce.

13.2 Mikroskopické metody

Mikroskopické metody maji mezi experimentalnimi technikai vyznamné postaveni
také z toho d-vodu, e poskytuji p°imy obraz studovaného marialu. Davaji morfo-
logickou informaci o zkoumaném objektu. UrEuji nap®ikladelikost zrn, ze kterych je
material slo®eny a jejich tvar. V n¥kterych p°ipadech umo®i urf£it také distribuci
velikosti £astic. U n¥kterych material- si kv-li velikosti toho, co chceme sledovat,
nevystafime se zobrazovanim pomoci optickych mikroskomebo” vinova délka op-
tického spektra (360 700 nm) umo°-uje sledovat jen objektg rozm¥ry v¥t2imi, ne®
je vinova délka. Proto je pro zobrazovani objekt- pod 100 nmutné pou®it jinych
mikroskopickych technik.

13.2.1 Transmisni a skenovaci elektronova mikroskopie

Transmisni a skenovaci elektronova mikroskopie vyuciva ho, °e elektron-m, stejn¥
jako neutron-m, p°i°azujeme de Broglieho vinu. Ta ma vzak monhem men?2i vinovou
délku, ne° je vinova délka viditelného sv¥tla, a tedy je mo% zobrazovat objekty
0 men2ich rozm¥rech. Dal?i vyhodou je skutefnost, °e ele&tr je nabitou £astici
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(nese elementarni nabog), a tedy trajektorii jeho pohybu je mo°né ovliv-ovat
magnetickym a elektrickym polem. Vhodnou volbou magnetiého pole m-°eme
dosahnout toho, e se elektrony v poli chovaji jako p°i pr-chdu optickou £0£kou.

Elektronovy mikroskop je slo®en ze zdroje elektron-, soualry magnetickych £o£ek,
dredku vzorku a detekEniho za’izeni. Nejnov¥j?i elektromé mikroskopy vybavené
specialnim korekEnim systémem na potlafeni optickych vadfek dosahuji a° ato-
marniho rozlizeni. Na obr. 13.7 vidime typicky snimek z trasmisniho elektronového
mikroskopu (TEM).

Obr. 13.7: Ukazka TEM snimku nano£astic, zdroj: http://cnxorg/content/-
m19597/latest/?collection=col10700/latest

Na rozdil od transmisniho elektronového mikroskopu, kde @kt pozorujeme ve
vzorkem pro2lém paprsku, skenovaci elektronovy mikroskofyuliva k detekci sekun-
darni nebo zp¥tn¥ odralené elektrony (sekundarni elektp{SE) elektrony do-
padajicim svazkem vyra®ené z atom- ve vzorku) (zp¥tn¥ odrahé elektrony (BSE)
elektrony, které se p°i interakci se vzorkem rozptyluji dosm¥ru, ve kterém je de-
tektor.) Zakladni konstrukce je shodna s transmisnim elefdnovym mikroskopem.
Svazek je v2ak fokusovan na povrch vzorku. Svazkem je pomegthylovacich civek
(podobn¥ jako u vakuovych monitor-) skenovano po celém vzku a intenzita sekun-
darnich nebo zp¥tn¥ odra®enych elektron- se zaznamenava avislosti na poloze
vzorku. P°iklad snimku ze skenovaciho elektronového milstmpu je na obr. 13.8.
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13.3 Nuklearni magneticka rezonance

Vlo®ime-li £4stici s nenulovym magnetickym momentem do stacionarniho magne-
tického poleBj, je energie dana hamiltonianenid

H= ~ Bo: (13.38)
Vztah (13.38) m-°eme p°epsat do tvaru
H= ~J By (13.39)

kde je gyromagneticky pom¥r uvaované £4astice, je redukovana Planckova kon-
stanta a J je operator momentu hybnosti.

Vztah (13.39) Ize, bez Ujmy na obecnosti, zjednodu?it tim,& uva®ujeme magnetické
pole orientované do sm¥ru osy zvolené soustavy sou®adné. Statické poE, ma
tedy tvar By = (0;0; Bp). Zjednodu2eny hamiltonian ma poté tvar

H= ~J,Bo; (13.40)

kde J, je operator pr-m¥tu momentu hybnosti £astice do osy. *e2enim stacionarni
Schrddingerovy rovnice

jsou ekvidistantni energetické hladinyE,, které jsou nazyvany Zeeman-v multiplet,

Em= ~Bom: (13.42)

Obr. 13.8: Ukazka SEM snimku mikrokrystal-
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Velifinam je magnetické kvantové £islo nabyvaji@+1 hodnot v intervalu h 1;:::;1i.
P°echody mezi hladinami Zeemanova multipletu Ize indukovavysokofrekven£nim
magnetickym polemB; kolmym na statické poleB,. Pravd¥podobnost p°echodu
mezi hladinami hmj a hmY je tm¥rna kvadratu maticového elementu poruchového
hamiltonianu H; (Hy 17+ 1 ,kdel* al jsou kreaEni a anihilatni operatory)

Pmmo jh mjHjmSj : (13.43)
Ve spektru se objevi p°isluzna spektralni linie, pouze polye spln¥no
hmj H1jm1 & 0; (13.44)

co® nastava prom®= m 1. P°echody mezi jednotlivymi hladinami jsou spojeny
s absorbci nebo emisi kvanta energieE, viz obr. (13.9)

E=jjBo=~o: (13.45)
Ze vztahu (13.45) plyne podminka pro frekvendiy vysokofrekven£niho pold;

'o=1] JiBg: (13.46)
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Obr. 13.9:zeeman-v multiplet. 't¥peni energetickych hladin jadra se spinem Iz% v magnetickém
poli By.

Tento jev, kdy st°idavym polem indukujeme p°echody mezi htfnami Zeemanova
multipletu, nazyvame magnetickou rezonanci. Jsou-li sledané £astice atomova ja-
dra, pak o tomto jevu mluvime jako o nuklearni magnetické renanci (NMR). Ve-
lif€inu ! o nazyvame Larmorovou frekvenci.

NMR je metoda, ktera je hojn¥ vyuivana v chemii i fyzice a pdgtuje d-leCité infor-
mace o elektronové struktu®e latek prost°ednictvim intetece jadra s magnetickym
nebo elektrickym polem.
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13.4 Mdssbauerova spektroskopie

P°i p°echodech mezi jednotlivymi stacionarnimi stavy jagr dochazi k vyza°eni nebo
pohlceni fotonu. P°i procesu absorpce nebo emise fotonurgieh musi platit zdkony
zachovani energie, hybnosti, momentu hybnosti a parity.

Uvalujme jadro s nulovou rychlosti v prvnim excitovaném steu. Toto jadro spon-
tanni deexcitaci p°ejde do zakladniho stavu za soufasnéhaa’eni fotonu. Ka°dy
foton mé nenulovou hybnost a zarove- pro celou studovanouustavu (jadro a fo-
ton) musi platit zakon zachovani hybnosti, tedy celkovy sdiet hybnosti soustavy
po vyz&°eni musi byt nulovy (nulova rychlost jadra p°ed deeitaci). Aby byl spin¥n
zakon zachovani hybnosti, musi jadro po deexcitaci mit hylst stejné velikosti jako
vyza°eny foton, ale opaEného sm¥ru. Dojde k takzvanému zp&mu razu.

Jinak bude vypadat situace v latce, nap°iklad v krystalu, kd jsou jadra pevn¥ va-
zana v urfitych krystalogra ckych pozicich. P°i vyza°enidtonu vazanym jadrem
musi také platit zakon zachovani hybnosti. Zp¥tny raz jadra krystalu v2ak vede ke
generaci kmitu me°i°e (fononu). Ne vedy vZak m-°e byt fonon o cané hybnosti genero-
van (fononoveé spektrum neumo®-uje vybuzeni takového fonona tehdy zp¥tny raz
ziskava krystal jako celek. Tento jev se nazyva bezodrazogénise za°eni nebo také
Mossbauer-v jev a to podle n¥meckého fyzika Rudolfa Méssbena, ktery tento jev
poprvé popsal. Analogicky k bezodrazové emisi fotonu znarteké jev bezodrazové
absorpce.

Mossbauerova spektroskopie stejn¥ jako NMR umo®-uje stuaih elektronovych struk-
tur. P°edev2im je schopna detekovat r-zny valen£ni stav ato-, r-znou lokalni sy-
metrii okoli rezonujiciho iontu a také magnetické uspo°ada v latce.

Dal?i podrobnosti je mo°né se do£ist ve specialnich publiah v¥novanych Mdssbaue-
rov¥ spektroskopii, nap®iklad v [Gons1975], [Gerd19853ddI1978] a mnoha dal?ich.

13.5 Synchrotronové metody

13.5.1 Synchrotron a synchrotronové za°eni

Synchrotron a synchrotronové z&°eni se staly b¥hem posléindvou desetileti ne-
nahraditelnymi nastroji v¥deckého zkouméni sv¥ta kolem BaK ziskani novych po-
znatk- jsou vyu®ivany 2irokou 2kalou obor-, nap°iklad fyzi kou, chemii, biologii, me-
dicinou, atd. Ve v2ech t¥chto oborech vyuCiti synchrotroneého za°eni p°ineslo zcela
nové poznatky a £asto se také otev°el novy sm¥r vyzkumu.

V souvislosti se synchrotronem a se vznikem synchrotrontwe za°eni se zpravidla
dovime, e nabité £astice vyza‘uji elektromagnetické vinfelektromagnetické za-
°eni). V soufasnosti jsou synchrotrony budovany jako velké&decké infrastruktury
za Ufelem generace intenzivniho elektromagnetického zé‘gro v¥decké U£ely. Toto
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za’eni m-%e byt vyuito 2irokym spektrem experimentalnichtechnik. V tomto textu
je vybrano jen n¥kolik z nich.

13.5.2 EXAFS

EXAFS (z anglického Extended X-ray Absorption Fine Structue) je spektroskopicka
metoda poskytujici informaci o lok&lnim uspo°adani atom-V experimentech sledu-
jeme absorpci za°eni v zavislosti na jeho energii. Tento @es je popsan absorp£nim
zakonem

I

(E)=In = (13.47)

2
kde | ; je intenzita dopadajiciho za°enil, je intenzita pro2ého z&°eni, (E) je ab-
sorp£ni koe cient. Zavislost absorpce na energii je schétisy ukazana na obr. 13.10.

Obr. 13.10:zavislost absorpce na energii. V grafu jsou znazorn¥ny abgeEni hrany.

V energetické zavislosti (E) m-°eme pozorovat t°i zakladni charakteristiky. Prvni
je pokles absorpce v zavislosti na energii. To je zp-sobenotdefektem. Druhou
charakteristikou je skokovy vzr-st (E) v oblasti absorp£ni hrany. A posledni cha-
rakteristikou jsou oscilace (E) o velikosti n¥kolika procent nad absorp£ni hranou,
viz 13.11, [Zaja2007], [Siko2002].

Metoda EXAFS je zalo®ena na tom, °e dopadajici foton vyr&®idtoelektron z vnit°ni
slupky atom- (absorp£ni hrana). Tento fotoelektron ziské& ur£itou kinetickou ener-
gii a interaguje s okolnimi atomy. P°i interakci dochazi k rpptylu elektron- na
atomech a nasledné interferenci t¥chto rozptylenych elekn-. To, zda v mist¥ ab-
sorbujiciho jadra dochazi ke konstruktivni nebo destrukeni interferenci, ovliv-uje
pravd¥podobnost absorpce a zp-sobuje zvin¥ni absorpEnhkae za absorp£ni hra-
nou - spektrum EXAFS (viz obr. 13.11). Tyto oscilace jsou amgzovany a m-°eme
ziskat vzdalenosti mezi atomy a Debye-Waller-v faktor.
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Obr. 13.11:Spektrum EXAFS. Konstruktivni nebo destruktivni interfer ence ovliv-uje absorpci
za’eni.

13.5.3 NRS

Jaderny rezonan£ni rozptyl (Nuclear Resonance ScaterrjidRS) pro2el na konci 80.
a zafatku 90. let 20. stoleti rychlym rozvojem spojenym s vydovanim synchrotron-

t°eti generace [Kunz2001], [Bild2005]. Jak ji° samotny néx této metody navozuje,
jedna se o rozptyl za°eni na jadrech.

Jaderny rezonan£ni rozptyl (n¥kdy také nazyvany jako synobtronova Mossbaue-
rova spektroskopie) je jedna z experimentalnich metod vhoyich ke studiu hy-

perjemnych poli a hyperjemnych interakci. Jaderny rezonéni rozptyl ale umo®-uje
také nap°iklad m¥°eni fononovych spekter.

Jaderny dop°edny rozptyl

Uvalujme krystal, ktery obsahuje jadra ur£itého prvku. Virovou funkci zakladniho
stavu jednoho jadra a jeho energii ozna£ime, a Ey. Analogicky . aEg jsou vinova
funkce a energie prvniho excitovaného stavu. Rozdil endrgrvniho excitovaného a
zakladniho stavu oznafime jako E = E. Eg.

Krystal oza°ime kratkym impulzem elektromagnetického z&hi o energiE = ~!,

kde! je frekvence za°eni. Elektromagnetické za°eni (proud fotd se nasledn¥ bude
2i°it prost®edim (krystalem) obsahujicim jadra. Bude-li fatit rezonan£ni podminka

m-°eme mluvit o 2i°eni elektromagnetického za°eni rezon&mim prost°edim, nebo
také o rezonan£nim rozptylu.

V literatu®e bylo popsano n¥kolik zp-sob- popisu interakceelektromagnetického
z&°eni s rezonan£nim prost®edim [Stur1994], [Labb2008hyy1999]. V tomto textu
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se nebudeme zabyvat podrobnym matematickym popisem, alei%pse pokusime
0z°ejmit zakladni principy jaderného rezonan£niho rozpty.

Studujeme systém obsahujici izotopy urfitého prvku, nej§&ji °eleza. P°irozena
sm¥s %eleza obsahuje asi 2 % izotop(Fe, ktery ma rozdil energii zakladniho a prv-
niho excitovaného stavu jadra p°ibli°n¥ 14,4 keV (ostatnizbotopy °eleza nejsou pro
jaderny rezonan£ni rozptyl poulitelné). Na tento systém gmada elektromagnetickeé
za’eni o energii 14,4 keV a to je systémem rozptyleno. S udkitpravd¥podobnosti
je kvantum elektromagnetického za°eni jadrem absorbovaaao p°ejde do excitova-
ného stavu. Excitovany stav je ale nestabilni a s polofasewezpadu p°echézi zp¥t
do zakladniho stavu za soufasné emise kvanta elektromaggietho za°eni (fotonu).
O fotonech, které excitovaly jadro, °ikame, °e byly rezondim¥ rozptyleny. Fotony,
které neexcituji jadra, bua prochazi latkou bez interakce gi (transmise) nebo in-
teraguji s elektronovymi obaly atomu a fonony, £ili jsou rqatyleny nerezonan£n¥.
V d-sledku nenulové doby °ivota excitovaného stavu jadra jerezonan£n¥ rozpty-
lené za°eni za p°imym svazkem (excitaEnim pulzem) a nereaofin¥ rozptylenym
za°enim zpo°d¥né. Nerezonan£n¥ rozptylené za°eni je zaiteRnim pulzem také
zpo°d¥né, ale v porovnani s rezonanf£nim rozptylem je toto @u¥ni zanedbatelné.
Peiklad takového experimentu je na obr. 13.12.
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Obr. 13.12: P°iklad spektra NFS v logaritmické 2kale.

Toto rozptylené za°eni je detekovano v zavislosti na zpo%li¥za excitatnim pul-
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zem. Intenzita tohoto za°eni v zavislosti na zpo®d¥ni za di@Enim pulzem je signal
jaderného rozptylu.

Je-li rozptylené za°eni koherentni s dopadajicim z&°enimdatekujeme-li z&°eni ve
sm¥ru dopadajiciho za°eni, v p°imém (dop°edném) sm¥ru, rilme o tomto expe-
rimentu jako o jaderném dop°edném rozptylu (Nuclear Forwalr Scattering, NFS).

Detekujeme-li koherentn¥ rozptylené za°eni difraktovanpodle Braggova zakona,
mluvime o takzvaném jaderném Braggovském rozptylu (Nucle®ragg Scattering,

NBS ). V obou t¥chto p°ipadech se jedna o elasticky rozptyljliEenergie dopadaiji-
ciho a rozptyleného za°eni je shodna. P°ipad, kdy se tyto egie li2zi, oznatujeme
jako neelasticky rozptyl.

V experimentech klasické Méssbauerovy spektroskopie nié&i absorp£ni, p°ipadn¥
emisni energetické (frekven£ni) spektrurg(! ). Zatimco v experimentech jaderného
rezonan£niho rozptylu ziskdvame £asové spektrut). Pro funkceg(! ) a G(t) plati

G(t) | Ej*(1) (13.49)
g(') J Ej*(): (13.50)

Funkce E(! ) je Fourierovym obrazem funkceE (t)
EC()=FT( E(): (13.51)

To ov2em neplati pro druhé mocniny jejich absolutnich hodrta tedy ani pro funkce

g(! ) a G(t)
g(')6 FT( G(1): (13.52)

V Mdssbauerovskych experimentech a NRS experimentech, js¥jako v RTG ex-

perimentech, detekujeme pouze amplitudu za°eni, a tedy attime informaci o fazi
elektromagnetického za°eni, a proto spektrurg(! ) ji° neni Fourierovym obrazem
spektra G(t), jak uvadi i rovnice (13.52).

D-sledkem tohoto tzv. fazového problému je to, °e pro vyhodoceni spekter NFS a
NBS nem-°eme pou®it Fourierovu transformaci, ale musime gerimenty jaderného
rezonan£niho rozptylu vyhodnocovat p°imo v £asové domén¥.

Wueiti jaderného dop°edného rozptylu

Diky svym vlastnostem je jaderny dop°edny rozptyl vhodnym astrojem ke stu-
diu hyperjemnych interakci, a to p°edev2im v p°ipadech, kdiglasickd Mdssbauerova
spektroskopie je, kv:li nizké intenzit¥ zdroje za°eni, plit pomalou metodou. NFS je
diky vyuCiti intenzivniho synchrotronového za°eni schopnzm¥°it spektrum s dosta-
teEnym pom¥rem signalu k 2umu nepom¥rn¥ rychleji. Zatimcdasicka transmisni
Mossbauerova spektroskopie pro nafteni jednoho spektratjiouje £as okolo mini-
maln¥ jedné hodiny (v n¥kterych p°ipadech i tydny), £as proatteni NFS se pohy-
buje okolo jedné minuty, ale v n¥kterych p°ipadech m-°e byt krat?i. Vyhodou je
také polarizace synchrotronového za‘eni.
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APD
HRM APD

za°eni vzorek

Obr. 13.13: Schéma experimentalniho uspo°®adani pro m¥°ggierného neelastického
rozptylu. HRM monochromator s vysokym rozlizenim, APD detektor (lavinova
fotodioda).

Diky této rychlosti se pro NRS otvira velice 2roké pole vyuti, a to p°edevim ke
studiu rychlych proces-, jako je difuze, nebo chemické reak a fazove transformace,
krystalizaEni a rekrystalizaEni procesy.

Neelasticky rozptyl

Li2i-li se energie dopadajiciho za°eni, m-°%e k jadernym pébod-m dojit pouze za
sou£asné emise nebo absorpce fononu (kmitu m°i°e), kteryddo(odvede) chyb¥jici
(p°ebyvajici) energii. K absorpci fotonu dochazi, je-li kidpozici fonon s pat®i£nou
energii, p°ipadn¥ kdy°® m-°e byt takovy fonon emitovan [Stuf995]. Jadro je v tomto
p°ipad¥ jakousi sondou pro studium kmit- m°i°e (fonon-) a sanotny jaderny p°e-
chod (elasticky) hraje roli energetické reference.

Na obr. 13.13 je zndzorn¥no zékladni uspo®adani pro m¥°exdgrného neelastického
rozptylu.

Pomoci monochromatoru s vysokym rozlizenim postupn¥ m¥nérenergii dopada-
jiciho za°eni ve vhodném energetickém intervalu. Toto zéfieje neelasticky absor-
bovano a nasledn¥ op¥t vyza°eno. Deexcitace jader m-°e pibht t°emi r-znymi
kanaly. Prvnim je jadernd uorescence, druhym je atomova orescence a t°etim ka-
nalem jsou konverzni elektrony. Toto rozptylené z&°eni j@znamenavano detektorem
(zpravidla lavinovou fotodiodou), ktery se umis uje co mata nejbli°e studovanému
vzorku, ovZem mimo p°imy sm¥r dopadajiciho paprsku. Za&°ej@ detekovano je2t¥
jednim detektorem, tentokrat v p°imém sm¥ru a tento detekioje ve v¥t2i vzdale-
nosti od detektoru.

Stejn¥ jako v p°ipad¥ koherentniho elastického experimeni zde je detekovano
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A

nerezonan£n¥ rozptylené za°eni

rezonan£n¥ rozptylené za°eni

log(amplituda)

0 £as po excitaci

Obr. 13.14: ZpoC°d¥ni rezonan£n¥ rozptyleného za°eni zaegzmman£n¥ rozptylenym
za°enim.

rozptylené za°eni v zavislosti na £ase (zpo°d¥ni za excitéfl pulzem), viz obr. 13.14.
Toto zpo®d¥ni nam umo®-uje rozliit a od sebe separovat reaan£n¥ a nerezonanf£n¥
rozptylené zéa°eni.

Zpo°d¥né za°eni je nasledn¥ integrovano ve zvoleném £asowekn¥. Typicky se
jedna o interval od 30 ns do 300 ns pro experimenty na izotop(Fe. Tato integralni
intenzita signélu | (E) je im¥rna hustot¥ stav- fonon- a je funkci energie dopada-
jiciho z&°eni, viz obr. 13.15. Jaderny neelasticky rozptyg jedinou experimentalni
metodou, kter4 umo®-uje m¥°it p°imo hustotu stavu fonon-.

Vra’me se nyni k funkci detektoru umist¥ného v dop°edném sm¥ Tento detek-
tor m& za Ukol urfeni aparaturni funkce (nestability monodlmmatizace, atd.) Tento
detektor také detekuje elasticky pik, nebo” detektor pro redasticky rozptyl byva
zpravidla p°ehlcen. Jeho kvalitni prom¥°eni hraje nasledmoli p°i vyhodnoceni ce-
lého experimentu.

Pro vyhodnoceni experiment- je nutné pou®it specialni softare, ktery umao®-uje
ur£it hustotu stavu fonon-. Takovym softwarem je nap°ikladPHOENIX [Stur2000]
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Obr. 13.15:1 (E), p°iklad m¥°eni INS. P°evzato z [Stur2000].

nebo DOS.
Diky mao°nosti urfit hustotu stav- fonon- je NIS dobrym nastr ojem pro urfeni
termodynamickych velifin jako p°isp¥vek m°i®ovych osciak vnit°ni energii a m¥r-
nému teplu.
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