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P°edmluva

Tento studijní text je ur£en p°edev²ím student·m u£itelských obor· fyziky. Svým
rozsahem pokrývá základní témata fyziky pevných látek a slouºí jako úvod do této
problematiky. P°edstavuje nejen základní pojmy fyziky pevných látek, ale také zá-
kladní postupy p°i budování teoretických model· pevných látek. Text také poukazuje
na souvislost mikrostruktury látek a jejich makroskopických vlastností.
Cílem je poskytnout student·m ucelenou p°edstavu o sloºení, struktu°e a vlastnos-
tech pevných látek, nezbytnou pro dal²í studium. Text má p°edstavit ²í°i problema-
tiky spojenou s teoretickým popisem pevných látek, jejich vlastností a moºnostech
vyuºití. Má poskytnout budoucím u£itel·m fyziky dostate£ný rozhled v problematice
pevných látek, umoº¬ující p°ehledné a srozumitelné vyloºení struktury a vlastností
pevných látek ºák·m základních ²kol, gymnázií a v neposlední °ad¥ st°edních odbor-
ných ²kol, kde zejména v n¥kterých oborech je znalost základních poznatk· fyziky
pevných látek klí£ová.
P°i tvorb¥ textu bylo £erpáno z celé °ady materiál·, jejichºvý£et je uveden na
konci textu. Tento vý£et dopln¥ný dal²ími tituly je sou£asn¥ literaturou vhodnou
k hlub²ímu porozum¥ní problematice pevných látek.
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Úvod

Lidé odpradávna zkoumali sv¥t, který je obklopuje, a snaºili se jej popsat a pochopit
zákonitosti, kterými se °ídí. To platí jak pro ºivé organismy, tak pro neºivou p°í-
rodu. Fyzika pevných látek je obor, jenº si klade za cíl porozum¥t, popsat a pochopit
stavbu a chování pevných látek. Pro dosaºení tohoto cíle se vyuºívá jak experimentál-
ního zkoumání, tak teoretických výpo£t·. Zkoumání pevnýchlátek se ubírá n¥kolika
sm¥ry, které se mohou více £i mén¥ prolínat. Prvním sm¥rem jesnaha popsat na
základ¥ empirické zku²enosti (fyzikálních experiment·) chování pevných látek. Dále
na základ¥ experimentálních výsledk· formulovat obecné principy a zákonitosti.
Dal²ím významným sm¥rem je ov¥°ování model· a p°edstav o fungování a uspo°á-
dání pevné látky. Na za£átku je teoretická p°edstava o sloºení a chování látky a na
konci je ov¥°ení d·sledk· této p°edstavy pomocí srovnání s experimenty. Dal²ím
aspektem zkoumání pevných látek je snaha objevit nové vlastnosti, které by mohly
být vyuºity v r·zných technických aplikacích. V neposlední °ad¥ je také snaha p°i-
pravit na základ¥ znalostí pevných látek nové materiály o vhodných vlastnostech
pro konkrétní aplikace.
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Kapitola 1

Vazby atom·

1.1 Sloºení pevných látek

Pevná látka je jedno ze £ty° skupenství (kapalina, plyn, pevná látka a plazma), které
se vyzna£uje p°edev²ím tím, ºe atomy v pevné látce nem¥ní svou vzájemnou polohu.
Atomy jsou vázány v ur£ité rovnováºné poloze, kolem které vykonávají kmity. Zde je
vhodné zmínit, ºe je nutné zohled¬ovat také takzvané £asovéokno, v n¥mº pevnou
látku pozorujeme, nebo´ u n¥kterých látek dochází k vzájemné zm¥n¥ polohy atom·
tak pomalu, ºe v rámci b¥ºného pozorování tento pohyb prakticky nezaznamenáme.
Jako p°íklad m·ºeme uvést sklo, které by snadno mohlo být povaºováno za pevnou
látku, nicmén¥ sklo je kapalinou s velmi vysokou viskozitou, a proto se jednotlivé
atomy pohybují jen velice pomalu.
P°ímým d·sledkem toho, ºe atomy v pevné látce nem¥ní svou vzájemnou polohu je
to, ºe t¥lesa, která jsou z pevné látky, drºí sv·j tvar a ke zm¥n¥ tvaru dochází pouze
vn¥j²ím silovým p·sobením.
V dal²ích kapitolách se budeme v¥novat struktu°e pevných látek, p°í£inám, pro£
jsou atomy pevných látek v·£i sob¥ vázány a v neposlední °ad¥jejich vlastnostem
a souvislostmi vnit°ní struktury látky a jejich vlastností.

1.2 Vznik krystal·

Jiº ze základní charakteristiky pevné látky, a sice z toho, ºe pevné látky bez vn¥j²ího
silového p·sobení nem¥ní sv·j tvar, m·ºeme usoudit na n¥kolik podstatných jev·.
Látky, a´ uº v pevném, kapalném nebo plynném skupenství, jsou sloºeny z atom·.
Aby si pevné látky udrºely sv·j tvar, musí atomy mezi sebou silov¥ p·sobit. Aby
atomy drºely u sebe, musí být toto p·sobení p°itaºlivé. Sou£asn¥ ale musí mezi
atomy p·sobit i odpudivé síly. V opa£ném p°ípad¥ by do²lo ke zhroucení pevné
látky, jiº by nedrºela sv·j nem¥nný tvar. Tyto odpudivé a p°i taºlivé síly musí být
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12 KAPITOLA 1. VAZBY ATOM—

v rovnováze. Toto si snadno m·ºeme ukázat na modelovém p°ípad¥, kdy dva atomy
(nap°íklad v molekule) na sebe p·sobí p°itaºlivou silouFp (obr. 1.1)

Fp = �
�
r n

(1.1)

a odpudivou silouFo

Fo =
�
r m

; (1.2)

kde � a � jsou konstanty vyjad°ující míru silového p·sobení p°itaºlivých, respektive
odpudivých sil am a n jsou exponenty udávající funk£ní závislost silového p·sobení
na vzdálenostir sledovaných atom·. V rovnováºném stavu budou mít atomy mezi
sebou vzdálenostd. Tato vzdálenost odpovídá nulovému silovému p·sobení mezi
atomy, tedy stavu, kdy seFp a Fo vyrovnají,

Fo + Fp = 0: (1.3)

Rovnováºná vzdálenostd je pak dána vztahem

d =
�

�
�

� 1
m � n

: (1.4)

~Fo ~Fp
~Fp

d

~Fo

Obr. 1.1: Silové p·sobení mezi dv¥ma atomy

Podívejme se je²t¥ na energetickou bilanci této na²í modelové soustavy sloºené ze
dvou atom·. Vzájemnou potenciální energii vyjád°íme jako sou£et potenciální ener-
gie odpudivého £lenu a p°itaºlivého £lenu

E(r ) =
�

(n � 1)r n� 1
�

�
(m � 1)r m� 1

: (1.5)

Funkce E(r ) má pro r = d nulovou derivaci a tedy extrém. Je-li tímto extrémem
minimum, pak je molekula stabilní. Pr·b¥h energieE(r ) je znázorn¥n na obr. 1.2.
Minimum má funkce E(r ) v p°ípad¥, ºe odpudivá síla klesá rychleji s meziatomovou
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vzdáleností neº síla p°itaºlivá. V opa£ném p°ípad¥ se molekula nachází v metasta-
bilním stavu a pod vlivem vn¥j²ího okolí (nap°íklad teplotních �uktuací) se systém
rozpadá. P°edstavíme-li si, ºe máme dva atomy, z nichº jedennese kladný náboj
a druhý záporný, pak p°itaºlivé silové p·sobení je coulombovské a konstanta� je
dána vztahem

� =
1

4�" 0
; (1.6)

kde "0 je permitivita vakua a exponentn pro Coulomb·v zákon je n = 2. Koe�ci-
ent � vyjad°ující míru odpudivých sil je ur£ován experimentáln¥. Protoºe se jedná
o sílu, která velice rychle klesá se vzr·stající vzdáleností, je tento rychlý pokles vy-
jád°en mocninoum > 6. N¥kdy se tento rychlý pokles vyjad°uje také exponenciální
závislostí. Podstata této odpudivé síly je vlastn¥ dána tím, ºe kdyº budeme atomy
p°ibliºovat, za£nou se postupn¥ atomy p°ekrývat a tím je zp·sobeno odpuzování.
Odpudivou sílu m·ºeme také zd·vodnit Pauliho vylu£ovacím principem.

r

d

E
(r

)

Obr. 1.2: Závislost energieE(r ) na vzdálenostir pro dvouatomovou molekulu

Pro pevnou látku, která se skládá z velkého mnoºství atom·, platí stejné principy
jako pro uvedený modelový p°íklad dvou atom· (dvouatomové molekuly). Matema-
tické vyjád°ení by v²ak bylo pom¥rn¥ sloºité. Podstata p°itaºlivé síly m·ºe být i jiná
neº jen p°itaºlivá coulombovská síla dvou opa£ných náboj·.Mechanismy silového
p·sobení mezi atomy, které váºou atomy do molekul a pevných látek, nazýváme
chemické vazby. Ty rozd¥lujeme na iontové, kovalentní, kovové, van der Waalsovy a
vodíkové.
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1.3 Iontová vazba

Iontová vazba se vyskytuje nap°íklad u alkalických halogenid·. P°i jejím vzniku
p°echází elektron z atomu jednoho prvku na atom druhého prvku. Oba atomy se tak
po vým¥n¥ elektronu stávají ionty s kladným, respektive záporným nábojem. Ty jsou
potom k sob¥ p°itahovány coulombovskou silou. Kladné a záporné ionty se v krystalu
st°ídají. Podstatnou charakteristikou pro iontovou vazbuje skute£nost, ºe elektrony
jsou lokalizované t¥sn¥ v okolí jader kladn¥ i záporn¥ nabitého iontu. Na spojnici
mezi ionty je hustota elektron· v podstat¥ nulová. D·sledkem lokalizace elektron· je
nap°íklad pom¥rn¥ malá elektrická vodivost za pokojové teploty. Elektrická vodivost
roste aº se vzr·stem teploty a dominantním mechanismem vodivosti není elektronová
vodivost, ale iontová vodivost, kdy za vy²²í teploty snadn¥ji dochází k pohybu celých
iont·.

1.4 Kovalentní vazba

Kovalentní vazba je zaloºena na sdílení elektron· dv¥ma sousedními atomy. Atomy
jsou stále neutrální, a tedy nevznikají ionty. U této vazby,na rozdíl od vazby ion-
tové je na spojnici mezi atomy vysoká elektronová hustota. Nicmén¥ elektrony jsou
stále siln¥ vázány s atomy, a proto slou£eniny s kovalentní vazbou zpravidla vykazují
nízkou elektrickou vodivost. Tato vazba je d·sledkem vým¥nných sil (vým¥nné in-
terakce). P°íkladem kovalentn¥ vázaných krystal· je nap°íklad C, Ge, Si. Kovalentn¥
jsou také vázány atomy ve dvouatomových molekulách plyn· N2, O2.

1.5 Kovová

Kovová vazba je typická pro krystaly s atomy jednoho typu, nap°íklad Na, Ca, Cu,
Ag, Au a dal²í. Krystal je tvo°en m°íºí kladn¥ nabitých iont· a volnými nebo tém¥°
volnými elektrony, které kompenzují kladný náboj iontové m°íºky. Tyto elektrony
svým chováním p°ipomínají chování molekul plynu, a proto set¥mto elektron·m
°íká elektronový plyn. Ionty jsou pohromad¥ drºeny práv¥ elektronovým plynem.
P°ítomnost velkého mnoºství volných elektron· vysv¥tlujevelice dobrou elektrickou
vodivost.

1.6 Van der Waalsova vazba

Van der Waalsova vazba se projevuje nap°íklad u molekul vzácných plyn·. Neutrální
atom s uzav°enými elektronovými slupkami je celkov¥ neutrální, ale projevuje se jako
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�uktuující elektrický dipól (st°ední hodnota elektrického dipólového momentu je nu-
lová). Elektrické pole dipólu vzniklého �uktuací klesá se t°etí mocninou vzdálenosti
a sou£asn¥ elektrické pole dipólu indukuje vznik dipólového momentu u druhého
atomu. Interak£ní energieE takto vázaných atom· je dána vztahem

E = �
A
r 6

; (1.7)

kde A je míra silového p·sobení. P°i p°iblíºení atom· se za£ne projevovat repulze
(odpuzování). Odpudivá síla je zp·sobená p°ekrytím elektronových orbital· a k in-
terak£ní energii tedy musíme p°idat je²t¥ £len vyjad°ujícírepulzní energii. Dosta-
neme tedy vztah

E = �
A
r 6

+
B
r m

; (1.8)

kde B je míra silového p·sobení repulze am je mocnitel vyjad°ující závislost odpu-
divé síly na vzdálenosti. Jedná se o rovnici obdobnou jako v modelovém p°íkladu,
viz rovnice (1.5). Obdobným zp·sobem pak m·ºeme najít rovnováºný stav, kdy jsou
k sob¥ atomy vázány.

1.7 Vodíková vazba

Atom vodíku, který je kovalentn¥ vázán na jiný atom, p°edáváelektron do vazebného
páru. V p°ípad¥, ºe se jedná o vazbu vodíku se siln¥ elektronegativním prvkem, je
vazebný pár elektron· lokalizován v ur£itém sm¥ru. Tím ale jistým zp·sobem odha-
luje kladn¥ nabité jádro, které pak m·ºe elektrostaticky interagovat s nevazebným
elektronovým párem okolních molekul. Tímto zp·sobem dochází ke vzniku slabé va-
zebné síly. Tato vazba m·ºe vzniknout jak mezi atomy v rámci jedné molekuly, tak
i mezi dv¥ma molekulami. Nebo´ vodík je rozm¥rov¥ malý atom,m·ºe vodíkovou
vazbou k sob¥ vázat pouze jeden atom.
Vodíková vazba vzniká pouze u molekul se siln¥ elektronegativním prvkem jako
je �uor, vodík nebo kyslík. Jedním z p°íklad·, kde se uplatnívodíková vazba, je
vytvo°ení struktury ledu, kdy jednotlivé molekuly vody jsou k sob¥ vázány práv¥
vodíkovou vazbou.

1.8 Smí²ený charakter vazeb

V n¥kterých slou£eninách a krystalech mohou být p°ítomné r·zné typy vazeb sou-
£asn¥. Takovým p°íkladem m·ºe být nap°íklad gra�t, kde atomy uhlíku jsou k sob¥
vázány kovalentní vazbou a vytvá°ejí roviny. Jednotlivé roviny jsou k sob¥ vázány
van der Waalsovou vazbou, která je podstatn¥ slab²í neº vazba kovalentní. U n¥kte-
rých slou£enin je obtíºné charakter vazby ur£it.





Kapitola 2

Krystalová struktura pevných látek

2.1 Geometrický popis trojrozm¥rných a dvouroz-
m¥rných krystal·

Atomy v pevné látce zpravidla tvo°í krystaly. Na to, ºe krystaly jsou sloºeny z pe-
riodicky opakujících se £ástí, bylo usuzováno uº dlouho p°ed objevením a rozvojem
difrak£ních metod, které tuto hypotézu potvrdily. Indíciemi pro hypotézu o perio-
dickém uspo°ádání krystal· byl nap°íklad výskyt p°írodních ploch u krystalu nebo
²t¥pnost podél ur£itých rovin. Na obr. 2.1 vidíme p°íklad krystalu k°emene (SiO2).
O tom, zda je materiál krystalický nebo ne, rozhoduje jeho vnit°ní struktura, ne
jeho vn¥j²í tvar.

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

S rozvojem difrak£ních metod se rozvinula v¥dní disciplínakrystalogra�e, která se
v¥nuje charakterizaci a ur£ení krystalových struktur materiálu. V této kapitole p°ed-

17
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stavíme základní pojmy krystalogra�e.
Prvním pojmem, který je vhodné pro popis struktury krystalu zavést, je pojem
ideální krystal. Jedná se o nekone£ný objekt s trojrozm¥rnou transla£ní periodicitou
(opakování stejného motivu ve t°ech nezávislých sm¥rech),který neobsahuje ºádné
defekty. Reálné krystaly se k ideálnímu pouze blíºí, ale i tak tento pojem je vyhovující
a uºite£ný pro popis struktury, výpo£ty a empirická vysv¥tlení vlastností krystal·.

2.2 Konstrukce krystal·

V této kapitole popí²eme, co to je krystalová m°íº, jaké má vlastnosti a jakým
zp·sobem jsou krystalové m°íºe konstruovány.
Jak jsme jiº zmínili, atomy jsou v krystalu poskládány do pravidelných vzor·. Pra-
videlný vzor m·ºeme vytvo°it opakováním ur£itého motivu v ur£itých sm¥rech,
obr. 2.2. Na tento motiv nejsou kladeny v podstat¥ ºádné podmínky. M·ºe se jednat
o atom, ale i molekulu, nebo také o charakteristicky uspo°ádané atomy. Tento motiv
m·ºe, ale i nemusí vykazovat ur£itý stupe¬ symetrie.
Nezávislých sm¥r· (dimenzí), ve kterých tento motiv opakujeme, m·ºe být víc.
Podle po£t· sm¥r·, ve kterých motiv opakujeme, m·ºeme vytvo°it jednodimen-
zionální krystal (°etízek), dvoudimenzionální krystal (plo²ný vzor) a nejb¥ºn¥j²í je
trojdimenzionalní krystal. V teoretické rovin¥ nám nic nebrání konstruovat i vícedi-
menzionální krystaly, které se v²ak v p°írod¥ nevyskytují.
Opakování motivu v ur£itém sm¥ru~t o ur£itou vzdálenost nazýváme translací (po-
sunutím). Translace pat°í mezi operace symetrie, coº je obecn¥ takový úkon, p°i
kterém se zam¥ní polohy alespo¬ n¥kterých bod· v krystalu, ale krystal jako celek
nezm¥ní svou podobu. Translace má mezi operacemi symetrie významné postavení,
nebo´ se p°i ní m¥ní polohy v²ech atom· a ºádný bod nez·stává na p·vodním míst¥.
Matematicky je operace translace vyjád°ena vztahem

~T = a1~t1 + a2~t2 + a3~t3 + ::: + an~tn ; (2.1)

kde vektory ~t1, ~t2, ~t3, ...., ~tn ur£ují sm¥r a periodu translace,a1, a2, ..., an jsou celá
£ísla an je dimenze krystalu (prostoru). Koncové body t¥chto vektor· jsou m°íºové
body a mnoºina m°íºových bod· se nazývá m°íº. M°íºové body jsou pak body se
stejným a stejn¥ orientovaným okolím.
Aplikací translace p°echází v²echny m°íºové body zase na m°íºové body, a protoºe
mluvíme o nekone£ném krystalu, p°echází krystal operací m°íºové translace sám na
sebe.
D·leºitými pojmy p°i diskuzi ohledn¥ uspo°ádání atom· do krystalu jsou krystalová
struktura a krystalová m°íº. Strukturou krystalu rozumíme prostorové uspo°ádání
atom·, naproti tomu krystalová m°íº vystihuje pouze transla£ní periodicitu krystalu
a tvo°í pouze jakousi osnovu, ve které jsou atomy rozmíst¥ny. Strukturu celého
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~t1

~t2

~t1

Obr. 2.2: Znázorn¥ní opakování ur£itého objektu (motivu) vjedné a dvou dimenzích.
Protoºe motiv, který opakujeme, neztotoº¬ujeme s atomem, ina tomto obrázku
mnoºíme n¥jaký obecný objekt. Vektory~t2 a ~t2 jsou vektory posunutí v ur£itém
sm¥ru.

krystalu, známe-li krystalovou m°íº, popí²eme tak, ºe ur£íme polohy atom· v jedné
bu¬ce m°íºe. Coº je takový objekt, jehoº opakováním pomocí translací v p°íslu²ných
sm¥rech vytvo°íme celý krystal.

Základní bu¬kou nazýváme takový objekt, který tvo°í transla£ní vektory, které spl-
¬ují rovnici (2.1) a pomocí kterých je m°íº jasn¥ de�nována.Pro jednu m°íº m·ºe
v²ak existovat n¥kolik takových trojic (obecn¥n-tic) vektor·. Jedna základní bu¬ka
m·ºe obsahovat jeden nebo n¥kolik m°íºových bod·. Základníbu¬ku, která obsahuje
jeden m°íºový bod, nazýváme primitivní. Ta má ze v²ech moºných základních bu-
n¥k nejmen²í objem. Základní bu¬ka, která obsahuje více m°íºových bod·, je bu¬ka
centrovaná.

Zavedení centrovaných bun¥k je dáno poºadavkem na to, abychom m¥li stejnou
symetrii základní bu¬ky i celé m°íºe. Translace vymezujícízákladní bu¬ku jsou
ozna£ovány zpravidla jako vektory~a, ~b, ~c.
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2.3 Symetrie v krystalech

Pravidelný vzor vytvo°ený translacemi v²ak £asto vykazujei vy²²í symetrii. M·ºeme
si v²imnout, ºe jednotlivé m°íºové body mohou op¥t p°ejít v m°íºové body nap°íklad
p°i oto£ení o ur£itý úhel kolem vybraného bodu nebo také budeme-li celý krystal
zrcadlit kolem ur£ité roviny (roviny zrcadlení). V²em operacím, p°i nichº m°íºové
body p°echázejí op¥t v m°íºové body, °íkáme operace symetrie. P°i£emº t¥m ope-
racím symetrie, které nechávají alespo¬ jeden bod v prostoru na p·vodním míst¥,
°íkáme bodové operace symetrie. Mezi tyto operace pat°í rotace, inverze a zrcadlení
a sloºení n¥kterých ze zmín¥ných operací.
Zde je dobré upozornit na skute£nost, ºe operace inverze a zrcadlení m¥ní povahu
zrcadleného objektu z pravého na levý a opa£n¥, obr. 2.3. Pravý a levý objekt ne-
ztotoºníme ºádnou rotací, posunutím ani ºádnou jejich kombinací. Abychom z pra-
vého objektu získali levý objekt, musíme pouºít inverzi nebo zrcadlení. Operacemi
translace a rotace se charakter objektu nem¥ní. V²echny objekty vytvo°ené translací
nebo rotací jsou shodné (kongruentní). Pravý a levý objekt vytvo°ený zrcadlením
nebo inverzí jsou protitvaré (enantiomorfní).

Obr. 2.3: Pravý a levý objekt, které na sebe mohou p°echázet zrcadlením a inverzí.

Operace symetrie mohou být matematicky snadno vyjád°eny pomocí matic. Nap°í-
klad rotace kolem osyz o 90� Rz je vyjád°ena maticí

Rz =

0

@
0 � 1 0
1 0 0
0 0 1

1

A : (2.2)
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U krystal· s centrovanou bu¬kou navíc existují translace o necelo£íselný násobek
m°íºové translace, které p°evád¥jí m°íºový bod na dal²í m°íºový bod. Tyto translace
se nazývají subtranslace. V²echny operace symetrie navíc m·ºeme skládat, takºe na-
p°íklad kombinací subtranslace a rotace obdrºíme operaci skluzové roviny, p°ípadn¥
operaci ²roubové osy.
Tvarová symetrie p°irozen¥ rostlých krystal·, difrak£ní obrazce a i minimální symet-
rie makroskopických fyzikálních vlastností jsou projevy kombinací bodových operací
symetrie. Tyto kombinace tvo°í bodové grupy. Podle toho, jaké operace krystal ob-
sahuje, m·ºe být kaºdý krystal za°azen do své bodové grupy a do své t°ídy.
Existuje pouze ²est netriviálních kombinací rotací. P°idáme-li k rotacím je²t¥ roviny
zrcadlení a inverzi, získáme pouze jednu dal²í netriviálníkombinaci operací symetrie.
Aplikací jednotlivých operací se v²ak tento po£et zvý²í na kone£ných 32 bodových
grup, které se v²ak podle ur£ité minimální symetrie d¥lí na sedm krystalových sou-
stav. T¥mito soustavami jsou:

� triklinická � jedna inverzní osa,

� monoklinická � dvoj£etná a dvoj£etná inverzní osa,

� ortorombická � t°i vzájemn¥ kolmé dvoj£etné nebo dvoj£etnéinverzní osy,

� tetragonální � £ty°£etná nebo £ty°£etná inverzní osa,

� trigonální � troj£etná nebo troj£etná inverzní osa,

� hexagonální � ²esti£etná nebo ²esti£etná inverzní osa,

� kubická � £ty°i troj£etné nebo troj£etné inverzní osy ve sm¥ru t¥lesových úh-
lop°í£ek krychle.

Bodové grupy, které se li²í pouze p°ítomností nebo nep°ítomností inverze, zahrnu-
jeme do jedné Laueho grupy. V²echny bodové grupy náleºící dojedné Laueho grupy
vytvá°í difrak£ní obrazec se stejnou symetrií. To hraje d·leºitou roli p°i ur£ování
symetrie krystalu pomocí difrak£ních technik.

2.4 Prostorové m°íºe a prostorové grupy

Prostorové m°íºe vzniknou z rovinných m°íºí periodickým opakováním rovinné m°íºe
ve t°etím sm¥ru. U rovinného vzoru m·ºeme vrstvit rovinné m°íºe v libovolném
sm¥ru. Vykazuje-li rovinná m°íº ur£ité prvky symetrie, není moºné roviny vrstvit
libovoln¥. Vrstvení musí probíhat takovým zp·sobem, aby stále byla zachována sy-
metrie vzniklé, tentokrát uº trojrozm¥rné m°íºe. Jinými slovy, sou£asn¥ s vrstve-
ním musí operace symetrie p°evád¥t body na sebe. P°i dodrºení v²ech omezení na
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vrstvení rovinných m°íºí zjistíme, ºe existuje 14 r·zných prostorových m°íºí, které
nesou ozna£ení Bravaisovy m°íºe, obrázek 2.4. Konven£ní bu¬ky prostorových m°íºí
spl¬ují podmínky:

� Symetrie bu¬ky je stejná jako symetrie celé m°íºe.

� Po£et stejných hran a úhl· mezi hranami zvoleného rovnob¥ºnost¥nu je maxi-
mální.

� Existují-li mezi hranami pravé úhly, je jejich po£et co nejv¥t²í.

� P°i spln¥ní p°edchozích pravidel je objem bu¬ky minimální.

P°idáme-li k bodovým grupám moºnost translace, subtranslace, ²roubové osy a sklu-
zové roviny, získáme soubory operací symetrie, které popisují symetrie periodických
prostorových vzor·, a tedy popisují i strukturu ideálních krystal·.
Bylo dokázáno, ºe kombinací v²ech prvk· symetrie m·ºeme získat pouze 230 pro-
storových grup. Existuje n¥kolik zp·sob· ozna£ení prostorových grup na základ¥
minimálních prvk· symetrie, které grupy vykazují. V²echny grupy symetrií v£etn¥
jejich ozna£ení najdeme v mezinárodních krystalogra�ckých tabulkách.

2.5 Millerovy indexy

Rovina, která prochází t°emi m°íºovými body, které neleºí na p°ímce, se nazývá
m°íºová rovina. Soustava takových rovin tvo°í osnovu m°íºových rovin. U takové
osnovy m·ºeme ur£it mezirovinnou vzdálenostd. Tou rozumíme vzdálenost dvou
sousedních m°íºových rovin jedné osnovy. Mezirovinná vzdálenost mezi v²emi m°í-
ºovými rovinami v rámci jedné osnovy je konstantní a je charakteristická pro danou
osnovu rovin.
Orientaci m°íºové roviny v·£i krystalogra�ckým osám popisují Millerovy indexy h,
k, l . Jsou to celá nesoud¥lná £ísla, která udávají, na kolik díl·d¥lí tato rovina
p°íslu²né krystalogra�cké osy~a, ~b, ~c. Millerovy indexy pak m·ºeme snadno ur£it
z úseku, který m°íºová rovina vytíná na osách~a, ~b, ~c nejblíºe po£átku.
Nap°íklad osnova kolmá k t¥lesové úhlop°í£ce bude mít Millerovy indexy (111),
rovina rovnob¥ºná s osoua Millerovy indexy (011) nebo (001). Obecn¥ platí, protíná-
li m°íºová rovina krystalogra�ckou osu~av jedné t°etin¥, osu~bv jedné polovin¥ a osu
~c také v jedné polovin¥, pak Milerovy indexy roviny budou (322).
Z Millerových indexu m·ºeme také snadno ur£it mezirovinnouvzdálenost. P°edpis,
jakým vypo£ítáme mezirovinnou vzdálenost nap°íklad u kubického krystalu, je

dhkl =
a

p
h2 + k2 + l2

; (2.3)
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Obr. 2.4: Bravaisovy m°íºe (p°evzato z http://www.xray.cz/kryst/str03a.htm)

kde a je m°íºový parametr kubické m°íºe. Výpo£ty mezirovinných vzdáleností pro
dal²í soustavy jsou sloºit¥j²í, nebo´ je nutné zapo£ítat r·zné m°íºové parametry
a r·zné úhly mezi krystalogra�ckými osami.
Obdobn¥ jako popisujeme Millerovými indexy roviny, m·ºemetaké popisovat krys-
talogra�cké sm¥ry. Ty se zna£í jako[uvw], kdeu, v, w ozna£ují celá £ísla odpovídající
sloºkám vektoru mí°ícího z po£átku do m°íºového bodu

~t = u~a+ v~b+ w~c: (2.4)
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Obr. 2.5: Osnovy rovin a jejich Millerových index·

2.6 Reciproká m°íºka

V difrak£ních experimentech, p°edev²ím p°i jejich interpretaci, je velice d·leºitý po-
jem reciproká m°íº. Pro£ je zavedení reciproké m°íºe tak d·leºité, bude ukázáno
v kapitole v¥nované difrakci zá°ení, zde se omezíme pouze najejí de�nici a konstato-
vání, ºe bod reciproké m°íºe je totoºný se sm¥rem, do kteréhose rozptyluje zá°ení p°i
difrak£ních experimentech. Konstrukce reciproké m°íºe jepom¥rn¥ jednoduchá. Ze
spole£ného po£átku vedeme kolmice ke v²em osnovám rovin a vevzdálenosti1=dhkl

umístíme bod reciproké m°íºe, kdydhkl je mezirovinná vzdálenost p°íslu²né osnovy
rovin a indexy h, k, l ozna£ují p°íslu²nou osnovu rovin a sou£asn¥ ozna£ují i m°íºový
bod reciproké m°íºe.
Libovolný m°íºový bod ~Ghkl reciproké m°íºe m·ºeme popsat pomocí vektoru

~Ghkl = h~a� + k~b� + l~c� ; (2.5)

kde základní transla£ní vektory reciproké m°íºe~a� , ~b� , ~c� jsou de�novány jako

~a� = ~n100=d100; (2.6)



2.7. BRILLOUINOVA ZÓNA 25

~b� = ~n010=d010; (2.7)

~c� = ~n001=d001; (2.8)

kde vektory ~nhkl jsou jednotkové vektory ve sm¥ru normál k rovinám s Millerovými
indexy h, k, l .

2.7 Brillouinova zóna

Pro n¥které výpo£ty elektronových struktur m·ºeme místo primitivní bu¬ky (která
obsahuje práv¥ jeden m°íºový bod) zavést takzvanou Wigner-Seitzovu bu¬ku, která
také obsahuje pouze jeden m°íºový bod. Tato bu¬ka je konstruována tak, ºe vy-
bereme jeden m°íºový bod, který bude st°edem Wigner-Seitzovy bu¬ky, uprost°ed
spojnice se v²emi nejbliº²ími m°íºovými body vedeme rovinukolmou na tuto spoj-
nici a objem, který je ohrani£en t¥mito rovinami, je Wigner-Seitzova bu¬ka. Takto
de�novaným mnohost¥nem m·ºe být, stejn¥ jako primitivní bu¬kou, vypln¥n celý
krystal.

~a

~b

1. Brillouinova zóna

2. Brillouinova zóna

Obr. 2.6: Konstrukce Brillouinovy zóny

Podobn¥ jako byla pro reálnou krystalovou m°íº zavedena Wigner-Seitzova bu¬ka,
de�nujeme také v reciprokém prostoru mnohost¥n, který vznikne kolem bodu re-
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ciproké m°íºe tak, ºe v polovin¥ spojnice s nejbliº²ími okolními m°íºovými body
vedeme roviny kolmé k této spojnici. Tomuto mnohost¥nu potom °íkáme Brilloui-
nova zóna, nebo také první Brillouinova zóna. Takovýmto zp·sobem zkonstruovaná
bu¬ka má plnou symetrii. Opakováním Brillouinovy zóny m·ºeme op¥t vyplnit celý
reciproký prostor.
Zavedení Brillouinovy zóny je motivováno výpo£ty elektronových struktur v krys-
talu. Ukazuje se, ºe vlnové funkce elektron· v periodickém krystalu mají stejnou
periodicitu jako samotný krystal, a proto není nutné po£ítat vlnové funkce v celém
krystalu a sta£í se omezit pouze na Brillouinovu zónu.
V n¥kterých p°ípadech je vhodné zavést i druhou, t°etí ...n-tou Brillouinovu zónu.
Ty jsou konstruovány podobným zp·sobem jako první Brillouinova zóna, s tím roz-
dílem, ºe neuvaºujeme spojnici nejbliº²ích sousedních m°íºových bod·, ale spojnici
s m°íºovými body ve druhém nejbliº²ím okolí m°íºového bodu.



Kapitola 3

Poruchy v krystalech, mechanické
vlastnosti

3.1 Reálný krystal a poruchy krystalu

V kapitole 2 jsme zavedli pojem ideálního krystalu. Ukázalijsme také zp·sob popi-
sování struktury. Ideální krystal je fyzikální abstrakce askute£né krystaly v p°írod¥
(nebo v laborato°ích) se k ideálnímu krystalu mohou pouze více nebo mén¥ p°ibli-
ºovat.
U reálných krystal· se objevují místa, ve kterých je poru²ena transla£ní periodi-
cita a symetrie. Poru²ení pravidelnosti krystalu rozd¥lujeme podle jejich charakteru
a d¥líme podle toho, v kolika dimenzích se tato porucha ²í°í.Máme tedy poruchy
bodové, £árové, plo²né a objemové.
P°ítomnost a mnoºství poruch v krystalové m°íºi zásadním zp·sobem ovliv¬uje n¥-
které fyzikální vlastnosti reálného krystalu, a proto je d·leºité se t¥mito poruchami
a jejich popisem podrobn¥ji zabývat.

3.1.1 Bodové poruchy

První takovou poruchou je vakance (obr. 3.1). Jedná se o prázdné místo po chyb¥jí-
cím atomu. Dal²í je intersticiální atom (obr. 3.2), itersticiál. Jedná se o atom, který
obsazuje n¥jaký meziatomární prostor v rámci krystalové m°íºky.
Mezi bodové poruchy pat°í také atom p°ím¥si. Jedná se o nahrazení jednoho atomu,
který se nachází v ur£ité krystalogra�cké pozici, atomem jiného prvku, atomu p°í-
m¥si. Takový atom bývá také ozna£ován jako substitu£ní.
A poslední moºností bodové poruchy je atom p°ím¥si, který senachází v n¥kterém
meziatomárním prostoru (obr. 3.3). Jedná se tedy o atom p°ím¥si v intersticiální
poloze.

27
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~a
~b

Obr. 3.1: Vakance v krystalu

~a

~b

Obr. 3.2: Intersticiální atom v krystalu

~a
~b

Obr. 3.3: Atom p°ím¥si v krystalu
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3.1.2 ƒárové poruchy

P°edstavme si situaci, kdy budeme skládat stejné roviny atomu na sebe a v jednom
míst¥ místo celé roviny pouºijeme pouze polorovinu, na£eº pokra£ujeme dále s celými
rovinami. V míst¥, ve kterém je pouze polovina roviny, je poru²ená pravidelnost
krystalové m°íºe. Tato porucha se v ur£ité linii táhne po celé délce krystalu. Jedná
se tedy o £árovou poruchu, které °íkáme hranová dislokace (obr. 3.4). Po celé její
délce dochází k deformaci m°íºe, aby byla vykompenzována chyb¥jící rovina.

Rovina nemusí chyb¥t p°es celý rozm¥r krystalu, potom hranová dislokace neprobíhá
celým krystalem, ale jen v ur£ité omezené délce.

Vznik ²roubové dislokace si m·ºeme znázornit tak, ºe krystal na°ízneme aº do ur£i-
tého bodu A. ƒást krystalu nad rovinou °ezu posuneme v·£i krystalu pod rovinou
°ezu aº do místa o jednu meziatomární vzdálenost a krystal op¥t spojíme.

~a
~b

Obr. 3.4: Dislokace v krystalu

Pro p°esné de�nování typu dislokací se zavádí soustava takzvaných ~t vektor·, které
spojují st°edy atom· se stejným okolím. V míst¥, kde není ºádná porucha, budou
vektory ~t stejné jaké by byly v ideálním krystalu. Atomu ve ²patné oblasti (v oblasti
s poruchou) v²ak nem·ºeme p°i°adit správné sousední atomy,nebo´ jejich okolí je
v d·sledku poruchy rozdílné.

Burgersova smy£ka je libovoln¥ orientovaná k°ivka sloºenáz vektor· ~t. V reálném
krystalu bez poruch vedeme Burgersovu smy£ku takovým zp·sobem, aby byla uza-
v°ena. P°eneseme-li tuto smy£ku do oblasti s £árovou poruchou krystalové m°íºe,
nebude smy£ka uzav°ena. Vektor, který je nutno doplnit, abybyla smy£ka uzav°ená,
se nazývá Burgers·v vektor a tímto vektorem m·ºeme dislokace charakterizovat.
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3.1.3 Rovinné poruchy

Dal²ím typem poruch krystalové m°íºe jsou rovinné poruchy.M¥jme krystal zkon-
struovaný ze t°í typ· rovin, které se periodicky st°ídají. Získáváme tedy strukturu
ABC ABC ABC..... Kdyº nyní vynecháme jednu z rovin získáme strukturu ABC
ABC ABA BCA BCA.... Obdobného výsledku dosáhneme, kdyº naopak rovinu p°i-
dáme. Chybám tohoto typu °íkáme vrstevnaté chyby.
Zam¥°me se nyní na situaci, kdy do ur£ité £ásti krystalu, tvo°eného posloupností
rovin ABC ABC..., vloºíme rovinu typu A s omezenými rozm¥ry.Pak v oblasti
s vloºenou rovinou vznikne vrstevnatá chyba a na jejích okrajích dislokace. K ob-
dobné situaci dojde v p°ípad¥, ºe v ur£ité oblasti odstraníme prostorov¥ omezenou
£ást roviny. I v tomto p°ípad¥ vznikne vrstevnatá chyba ohrani£ená dislokací.
Plo²nou poruchou rozumíme obecn¥ jakoukoli hrani£ní plochu, která odd¥luje oblasti
m°íºe s r·znými vlastnostmi. Jedná se nap°íklad o Blochovy st¥ny, hranice mezi
uspo°ádanými a neuspo°ádanými strukturami, ale také o hranice mezi fázemi.
Reálné krystaly zpravidla obsahují oblasti s jinou prostorovou orientací krystalové
m°íºe, ale stejnou strukturou a sloºením. Tyto oblasti se nazývají krystalová zrna.
Hranicemi zrn rozumíme oblast styku dvou zrn s r·znou prostorovou orientací krys-
talové m°íºe.
Hranice zrn m·ºeme d¥lit podle toho, jaký úhel svírají roviny v jednom a ve druhém
krystalovém zrn¥ na maloúhlové a vysokoúhlové hranice zrn.
Toto d¥lení má význam také z toho d·vodu, ºe p°ítomnost maloúhlových nebo vy-
sokoúhlových hranic zrn má podstatný vliv na mechanické vlastnosti pevných látek.
V oblasti poruch krystalových m°íºí dochází vºdy k n¥jakémuposunu atom· ze
své rovnováºné polohy a sou£asn¥ s tím dochází i ke vzniku silových pnutí a tlak·
uvnit° krystalu. Toto pnutí je dáno deformací krystalové m°íºe v okolí poruchy a úzce
souvisí s mechanickými vlastnostmi v krystalu.

3.2 Nap¥tí

Nyní se budeme na krystal dívat jako na spojité kontinuum i p°es to, ºe ve skute£-
nosti hmota v krystalu spojit¥ rozloºena není. Budeme se v¥novat silovému ú£inku
na krystaly a to p°edev²ím na deformaci krystalu. P°i p·sobení nap¥tí na krystal
dochází k jeho deformaci a na²ím úkolem bude popsat souvislost mezi nap¥tím a
deformací. Prvním úkolem je popsat, jakým zp·sobem m·ºeme na krystal silov¥
p·sobit a následn¥ se zam¥°íme na to, jaké ú£inky toto p·sobení vyvolá.
V tomto p°ípad¥ se zajímáme o ú£inky silového p·sobení na tvar krystalu, nikoliv na
pohyb nebo rotaci krystalu jako celku, z £ehoº vyplývají omezení na silové p·sobení
na krystal. Prvním omezením je, ºe sou£et v²ech sil p·sobících na krystal je nulový, a
tedy krystal se nepohybuje (zrychleným pohybem). Druhým omezením je, ºe sou£et
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moment· síly musí být nulový, aby nedocházelo k rotaci krystalu.
Pro popis silového p·sobení pouºijme modelu krychle o rozm¥rech dx, dy, a dz.
Silové p·sobení v tlaku nebo v tahu m·ºeme popsat t°emi dvojicemi sil p·sobí-
cími kolmo na jednotlivé st¥ny krychle. P°epo£ítáme-li p·sobící sílu na jednotkovou
plochu, získáváme nap¥tí, respektive p·sobící tlak� xx , � yy , � zz.
Dále m·ºeme na na²i modelovou krychli p·sobit ve smyku a to celkem v ²esti sm¥-
rech. Získáváme tedy dal²ích ²est dvojic sil, které p·sobí na krychli a m·ºeme je
ozna£it jako � xz , � zx , � xy , � yx , � yz , � zy. Celkem tedy máme dev¥t komponent, které
dohromady tvo°í tenzor nap¥tí a jsou schopny popsat stav napjatosti krystalu. Ten-
zor nap¥tí  ! � s má tedy tvar

 ! � =

0

@
� xx � xy � xz

� yx � yy � yz

� xx � zy � zz

1

A : (3.1)

V na²em p°ípad¥ musíme uváºit to, ºe nedochází k rotaci a tedy, ºe platí

� xy = � yx : (3.2)

Tenzor nap¥tí je symetrický a stav napjatosti krystalu je dob°e popsán ²esti nezá-
vislými komponentami.

3.3 Elastické a plastické vlastnosti

P°i mechanickém namáhání m·ºeme pozorovat n¥kolik typ· chování materiál·. P°i-
loºíme-li nap¥tí na ur£itý materiál, jeho odezva (chování p°i p°iloºení nap¥tí) se
m·ºe li²it podle velikosti p°iloºeného nap¥tí, teploty, ale i rychlosti, s jakou je nap¥tí
zvy²ováno a dal²ích podmínek, p°i jakých k mechanickému namáhání dochází.
Rozeberme nyní podrobn¥ji nejb¥ºn¥j²í situaci, kdy na n¥jaký materiál o délcex
p·sobíme ur£itým nap¥tím v tahu. P°i malém aplikovaném nap¥tí dochází k pro-
dlouºení materiálu o ur£itou £ást� x. P°estane-li na materiál p·sobit nap¥tí, vrátí
se materiál do p·vodního stavu. Toto chování se ozna£uje jako elastická deformace,
n¥kdy je pouºíván také výraz pruºná deformace. V p°ípad¥, ºeje prodlouºení p°ímo
úm¥rné p°iloºenému nap¥tí, jedná se o oblast platnosti Hookova zákona, podle kte-
rého m·ºeme vypo£ítat prodlouºení materiálu. P°i v¥t²ím nap¥tí jiº není prodlouºení
p°ímo úm¥rné nap¥tí, ale je²t¥ stále se m·ºe jednat o pruºnoudeformaci.
Zvy²ujeme-li nap¥tí nad jistou kritickou hodnotu nap¥tí, které °íkáme mez pruºnosti,
dochází dále k deformaci, v materiálu uº ale dojde k takovým mikrostrukturálním
zm¥nám, ºe se materiál po uvoln¥ní nap¥tí nevrátí do p·vodního stavu a z·stává
deformován (v na²em p°ípad¥ protaºen o ur£itou délku). Proces, p°i kterém dochází
k nevratné deformaci, nazýváme plastickou deformací.
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Zvy²ujeme-li nap¥tí dále, dochází k dal²ímu protaºení materiálu a po p°ekro£ení ur£i-
tého nap¥tí, které je ozna£ováno jako mez pevnosti, docházík takzvanému za²krcení
(sniºování pr·°ezu zkoumaného vzorku v ur£itém míst¥) a roztrºení zkoumaného
vzorku na dv¥ £ásti.
Nyní si podrobn¥ji probereme elastické deformace a p°i matematickém popisu se
zam¥°íme na oblast platnosti Hookova zákona.
De�nujme nyní veli£inu prodlouºení v ur£itém sm¥ru� x (dále bude tato veli£ina pro
sjednocení zna£ení ozna£ena jako� xx )

� xx =
� x
x

; (3.3)

kde � x je zm¥na délky zkoumaného objektu ax je jeho délka. Pro malé deformace
platí Hook·v zákon, který °íká, ºe deformace je p°ímo úm¥rnánap¥tí. Symbolicky
vyjád°eno:

� xx =
1
E

� xx ; (3.4)

kde 1
E je konstanta úm¥rnosti a veli£inaE je Young·v modul pruºnosti.

P°i p·sobení nap¥tí nedochází k deformaci pouze ve sm¥ru p·sobení nap¥tí, ale i ve
sm¥ru kolmém. Mimo prodlouºení ve sm¥ru p·sobení nap¥tí dochází k smr²t¥ní ve
sm¥rech kolmých na sm¥r p·sobení síly. Tuto deformaci vyjád°íme pomocí vztahu

� yy = � � y � xx ; (3.5)

kde � je Poissonovo £íslo, které udává míru smr²t¥ní. Rovnici (3.5) m·ºeme upravit
na rovnici

� yy = � � y
� xx

E
; (3.6)

Dále de�nujeme smykovou deformaci
 ij , kde indexy i a j de�nují sm¥r, ve kterém
do²lo k deformaci a sm¥r, ve kterém do²lo k p·sobení síly


 xy =
� x
y

: (3.7)

Závislost deformace ve smyku na nap¥tí je dána vztahem


 xy =
� xy

G
; (3.8)

kde G je modul pruºnosti ve smyku. Pro homogenní isotropní prost°edí platí mezi
modulem pruºnosti ve smyku, Youngovým modulem a Poissonovým £íslem vztah

2(� + 1) = E=G; (3.9)

z n¥hoº plyne, ºe pro homogenní izotropní prost°edí máme pouze dva nezávislé
moduly pruºnosti.



Kapitola 4

Kmity krystalových m°íºek

4.1 Energie m°íºky

V kapitole 1 jsme popsali, jakými mechanismy mohou být atomyk sob¥ vázány.
Zmínili jsme také, ºe kaºdé takové vazb¥ m·ºeme p°i°adit ur£itou energii, kterou
bychom museli soustav¥ vázaných atom· dodat, abychom atomyod sebe odd¥lili.
Energie v²ech vazeb v atomu p°ispívá k celkové energii krystalu. Doposud jsme uva-
ºovali pouze situaci, kdy je atom pevn¥ vázán v ur£itém míst¥v krystalu. Tato p°ed-
stava v²ak situaci v reálných látkách popisuje jen p°ibliºn¥. Ve skute£nosti atomy
vykonávají pohyb kolem svých rovnováºných poloh. Jestliºeuváºíme tento pohyb
atom·, musíme do celkové vnit°ní energie krystalu zahrnouttaké kinetickou a poten-
ciální energii takto kmitajících (pohybujících se) atom·.V této kapitole se budeme
zabývat vlastnostmi, které jsou závislé na energii m°íºky.P°i studiu chování a vlast-
ností vnit°ní energie krystalu se zpravidla sledují závislosti m¥rných tepel. Tato
závislost byla £asto testem, kterým se ov¥°ovala platnost teoretických hypotéz.
Rozeberme si pomocí základních termodynamických vztah· situaci v pevné látce.
V pevné látce, stejn¥ jako v plynech, musí platit t°i termodynamické zákony, i kdyº
stavová rovnice má jiný tvar neº v p°ípad¥ ideálního plynu, který se zpravidla p°i
výkladu termodynamiky pouºívá.
De�nujme nejprve stla£itelnostK (komprese) krystalu o objemuV, teplot¥ T a tlaku
p

K = �
1
V

�
@V
@p

�

T

; (4.1)

kde indexT vyjad°uje, ºe k d¥ji dochází za konstantní teploty. Podobn¥je de�nován
také koe�cient objemové roztaºnosti (s teplotou)� V

� V = �
1
V

�
@V
@T

�

p

; (4.2)

33



34 KAPITOLA 4. KMITY KRYSTALOVÝCH M•ÍšEK

kde indexp vyjad°uje, ºe k d¥ji dochází za konstantního tlaku.
Vnit°ní energii krystalu ozna£íme jakoU. Podle 1. v¥ty termodynamické, která vy-
jad°uje zákon zachování energie, platí

dQ = d U + pdV: (4.3)

Dodané nebo odebrané teplo se rozd¥lí na zm¥nu vnit°ní energie a vykonanou nebo
p°ijatou práci. Vnit°ní energie je veli£ina závislá na teplot¥ a tlaku U = U(T; V),
potom v rovnici 4.3 rozepí²eme diferenciáldU

dQ =
�

@U
@T

�

V

dT +
�

@U
@V

�

T

dV + pdV: (4.4)

Dodané teplodQ, které zvý²í teplotu systému o jednotkové hmotnosti o jedenkelvin,
ozna£ujeme jako m¥rné teploc a je dáno vztahem

c =
dQ
dT

: (4.5)

Dále rozli²ujeme m¥rné teplo p°i zachování konstantního objemu

cV =
�

dQ
dT

�

V

=
�

@Q
@T

�

V

: (4.6)

Experimentáln¥ se v²ak velice obtíºn¥ udrºuje konstantní objem soustavy (krystalu).
Naopak daleko snadn¥j²í je m¥°it m¥rné teplo p°i zachování konstantního tlaku cp.
Rozve¤me si derivaciQ(T; p) podrobn¥ji

c =
dQ
dT

=
�

@Q
@T

�

p

dT
dp

+
�

@Q
@T

�

T

: (4.7)

Pomocí konstant roztaºnosti a stla£itelnosti m·ºeme vyjád°it rozdíl m¥rných tepel
p°i konstantním tlaku a konstantní teplot¥

cp � cV = � 2
V T V=K; (4.8)

který nám umoº¬uje ur£it m¥rné teploc a díky n¥mu pak m·ºeme porovnávat m¥rné
teplo vypo£ítané na základ¥ teoretických úvah a m¥rné teplozískané experimentáln¥.
Vnit°ní energie krystalu je sloºena z n¥kolika £ástí. První£ástí je takzvaná m°íºová
energieUM , která závisí na silách, které váºí jednotlivé atomy k sob¥ arovná se
práci, kterou je pot°eba vykonat na rozloºení krystalu na jednotlivé atomy (jiº na
sebe silov¥ nep·sobící, neinteragující). Tato energie je vºdy záporná, nebo´ stavu,
kdy je krystal rozloºen, p°ipisujeme energiiUM = 0. Práci p°i rozkládání krystalu
jsme museli dodávat (atomy byly v krystalu vázány, p°i jeho vytvo°ení sniºovaly
energii systému).
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Druhou komponentou p°ispívající do energie krystalu je energie kmit· atom· v krys-
talu. Jedná se o kinetickou energii (potaºmo potenciální energii související s výchyl-
kou atomu z rovnováºné polohy) atom·, kterou získávají p°i sráºkách atom· s okol-
ním prost°edím p°i oh°evu z nulové teploty (T = 0), p°i které se p°edpokládá nulový
pohyb atom·, na stávající teplotu.
Dal²ími p°ísp¥vky vnit°ní energie jsou energie p°ím¥sí, energie volných elektron·,
energie spinových vln a podobn¥. Jimi se zde ale zabývat nebudeme, nebo´ v na²ich
úvahách se omezíme na model ideálního krystalu a p°ísp¥vek volných elektron·,
který m·ºe v n¥kterých p°ípadech být podstatný, zanedbáme.

4.1.1 Dulong-Petit·v zákon

P°edpokládejme, jak jiº bylo zmín¥no, ºe atomy konají kmitavý pohyb kolem své
rovnováºné polohy. Tento pohyb se odehrává ve v²ech sm¥rech. Je-li atomu dodána
kinetická energie, pohybuje se ze své rovnováºné polohy. Síly okolních atom· v²ak
p·sobí proti této výchylce a vrací atom zp¥t do rovnováºné polohy, p°i£emº tato síla
je úm¥rná výchylce z rovnováºné polohy. Práv¥ tímto zp·sobem se chová lineární
harmonický oscilátor. Pohyb v libovolném sm¥ru rozd¥líme na sloºku kmitání ve
sm¥ru osyx, y a z a kaºdému z t¥chto t°í sm¥r· p°isoudíme jeden lineární harmonický
oscilátor s energií

Ex =
p2

2m
+

m! 2x2

2
; (4.9)

kde m je hmotnost pohybujícího se atomu,! je frekvence kmitání,p je hybnost
atomu a x je okamºitá výchylka. Máme tedy energii jednoho oscilátoru. Uváºíme-
li, ºe oscilátor je v kontaktu s rezervoárem energie o teplot¥ T, pak jeho st°ední
hodnota energie bude dána vztahem

�Ex =

R1
0 Ee� E=kT dE
R1

0 e� E=kT dE
; (4.10)

kde k je Boltzmannova konstanta aT je termodynamická teplota. Integrál
Z 1

0
e� E=kT dE (4.11)

jednodu²e upravíme metodou per-partes na
Z 1

0
e� E=kT dE =

1
kT

Z 1

0
Ee� E=kT dE; (4.12)

a proto st°ední hodnota energie oscilátoru v kontaktu s rezervoárem je

�Ex = kT: (4.13)
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Protoºe p°edpokládáme, ºe jednotlivé oscilátory (p°edstavující kmitání atom·) spolu
neinteragují a kaºdému z celkového po£tuN atom· jsme p°ipsali t°i nezávislé osci-
látory, pak je celková vnit°ní energie dána vztahem

U = 3NkT = 3RT: (4.14)

Derivací vnit°ní energie podle teploty získáváme m¥rné teplo

cV = 3R; (4.15)

coº je známý Dulong-Petit·v zákon. Vztah (4.15) °íká, ºe m¥rné teplo je nezávislé
na teplot¥.
Experimentální výsledky ukazují, ºe Dulong-Petit·v zákon pro vysoké teploty je
aspo¬ v prvním p°iblíºení pom¥rn¥ dob°e spln¥n. Problém v²ak nastává, srovnáváme-
li m¥rné teplo podle Dulong-Petitova zákona s experimentálními daty p°i niº²ích
teplotách, kde je závislost m¥rného tepla na teplot¥ úm¥rnát°etí mocnin¥ teploty

cV � T3: (4.16)

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

4.1.2 Einstein·v model

S novým p°ístupem pro výpo£et vnit°ní energie krystalu (energie kmit· m°íºe) p°i²el
Albert Einstein v roce 1906. Ten ve své práci p°edpokládal, ºe krystal sN atomy se
chová jako soubor3N oscilátor· se stejnou frekvencí, ov²em energie t¥chto oscilá-
tor· je kvantovaná stejn¥ jako kvantov¥ mechanický harmonický oscilátor. Energe-
tické spektrum takového oscilátoru získáme °e²ením Schrödingerovy rovnice, podle
které se °ídí chování v²ech kvantov¥ mechanických systém· (není-li nutné uvaºovat
relativistické chování)

� i~
@ 
@t

= H ; (4.17)

kde ~ je redukovaná Planckova konstanta, je vlnová funkce popisující chování
harmonického oscilátoru aH je hamiltonián harmonického oscilátoru. Energetické
spektrum je kvantováno a vlastní energie nabývají hodnot

En =
�

1
2

+ n
�

h�; (4.18)

kde � je vlastní frekvence oscilátoru.
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Soubor nezávislých oscilátor· se °ídí Maxwell-Boltzmannovou statistikou a st°ední
hodnota energie harmonického oscilátoru v kontaktu s rezervoárem o teplot¥T je

�E =

1P

n=0
nh� e� nh�=kT

1P

n=0
e� nh�=kT

: (4.19)

Se£teme-li tyto sumy, získáme st°ední hodnotu energie oscilátoru

�E =
h�

eh�=kT � 1
: (4.20)

Vibra£ní p°ísp¥vek k vnit°ní energii je dán vztahem

UV = 3N �E = 3N
h�

eh�=kT � 1
(4.21)

a m¥rné teplo je pak dáno derivací

cV =
@UV
@T

= 3R
�

h�
kT

� 2 eh�=kT

(eh�=kT � 1)2
: (4.22)

Výsledek Einsteinovy teorie uº popisuje teplotní chování m¥rného tepla na teplot¥
lépe. M¥rné teplo uº není konstantou, ale závisí na teplot¥.

4.1.3 Debyeova teorie

Dal²ím krokem p°i popisování vibra£ní energie krystalu je Debyeova teorie. Debye
chápal krystal jako spojité izotropní pruºné kontinuum, vekterém v²ak m·ºe do-
cházet k ²í°ení vln hustoty. Pro hmotné prost°edí (krystal)napí²eme vlnovou rovnici
pro odchylku od st°ední hodnoty hustotyS,

@2S
@2t

= c2r 2S: (4.23)

Dále budeme hledat °e²ení této vlnové rovnice ve tvaru

S(x; y; z; t) =  (x; y; z)ei !t ; (4.24)

kde
 (x; y; z) = Aei~q�~r ; (4.25)

kde A je amplituda vlny a ~q je vlnový vektor ²í°ící se vlny. V p°ípad¥ krystalu m·-
ºeme zavést takzvané periodické okrajové podmínky, jejichº d·sledkem je periodicita
vlnové funkce

 (x; y; z) =  (x + L; y; z) =  (x; y + L; z) =  (x; y; z + L): (4.26)
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Z této vlastnosti plyne omezení hodnot, jakých m·ºe vlnový vektor nabývat. Vlnové
vektory mohou nabývat pouze celistvých násobk·n

qx = nx
2�
L

; (4.27)

pak

q2 = n2 2�
L

2

: (4.28)

Vektor ~q je vektor reciprokého prostoru (ne m°íºový bod reciproké m°íºe) a na²ím
úkolem je nyní vyjád°it hustotu stav· s ur£itou velikostí vlnového vektoru.
Budeme tedy po£ítat, kolik kmit· m°íºe má práv¥ jednu ur£itou velikost vlnového
vektoru. Je²t¥ p°edtím v²ak uvedeme vztah pro energii kmit·, která je

E(! ) = ~! = ~~q~c; (4.29)

kde ~c je rychlost ²í°ení elastických vln. Zde je nutné zohled¬ovat, ºe vlny se mohou
²í°it v r·zných modech, ve dvou transverzálních a jednom longitudinálním (to odpo-
vídá t°em sm¥r·m, ve kterých m·ºe probíhat výchylka hustoty, bu¤ ve sm¥ru ²í°ení
vlny, anebo ve dvou sm¥rech kolmých). Rychlost ²í°ení transverzálních a longitudi-
nálních vln se m·ºe li²it. Proto m·ºeme zavést st°ední rychlost ²í°ení

3
c3

=
1
c3

l

+
2
c3

t
: (4.30)

Nyní spo£ítejme hustotu stav·. Vezm¥me kouli reciprokého prostoru o polom¥ruq.
Do takovéto krychle se vejde práv¥

Z =
L3q3

6� 2
(4.31)

stav· a nyní bude-li nás zajímat po£et stav· náleºícím intervalu vlnového vektoru
q+ d q, pak hustota bude vyjád°ena jako

� (q) =
dZ
dq

=
q2L3

2�
: (4.32)

Tento vztah je²t¥ p°epí²eme pomocí úhlové rychlosti! a získáme vztah

� (! ) =
3

2� 2

L3

c3
! 2: (4.33)

Tento vztah vyjad°uje hustotu stav·, která je kvadratická. Nyní v²ak je t°eba je²t¥
do na²ich úvah zahrnout skute£nost, ºe celkový po£et stav· je omezen, a proto
zavedeme podmínku

3N =
Z ! max

0
dZ =

! maxZ

0

� (! )d! =
1

2� 2

L3

c3
! 3

max ; (4.34)



4.2. BORN—V�KÁRMÁN—V MODEL 39

kde zárove¬ tato podmínka zaji²´uje, ºe se v hmotném prost°edí nemohou ²í°it vlny
s krat²í vlnovou délkou, neº je dvojnásobek vzdálenosti atom·.
Zbývá vyjád°it p°ísp¥vek energie kmit· (vln¥ní) k vnit°ní energii, zapo£ítáme-li navíc
skute£nost, ºe látka je v kontaktu s rezervoárem, pak st°ední energie kmit· je dána
rovnicí

UV = 9N=! 3
max

! maxR

0
E(! )� d!

! maxR

0
� d!

: (4.35)

Derivací vnit°ní energie získáme m¥rné teplo. Jeho závislost je v²ak pom¥rn¥ sloºitá.
Za cvi£ení prove¤te odhad m¥rného tepla v limitních p°ípadech. Tato závislost se
v limitním p°ípad¥ pro nízké teploty blíºí Dulong-Petitovu zákonu a v limitním
p°ípad¥ pro vysoké teploty se blíºí t°etí mocnin¥, jak je experimentáln¥ pozorováno.
Debye také zavedl charakteristickou Debyeovu teplotu� D , která je zavedena rovnicí

k� D = ~!: (4.36)

Debyeova teplota má ve své podstat¥ význam maximální energie tepelných kmit·
m°íºe a setkáváme se s ní ve fyzice pevných látek pom¥rn¥ £asto. Hraje nap°íklad
velice d·leºitou roli ve studiu pevných látek pomocí Mössbauerovy spektroskopie.
Dal²í oblastí, kde se s tímto pojmem setkáme, jsou nap°íkladexperimenty EXAFS
(Extended X-ray Absorption Fine Structure).

4.2 Born·v�Kármán·v model

Born·v�Kármán·v model na rozdíl od Debyeova modelu nevychází z aproximace
pruºného kontinua a také nep°edpokládá energetické spektrum kmit· jako Einstei-
nova teorie. Born·v�Kármán·v model je zaloºen na p°edstav¥krystalu sloºeného
z atom·, které jsou mezi sebou vázány silovým p·sobením zp·sobeným chemickými
vazbami.
Pro jednoduchost budeme uvaºovat jednorozm¥rný krystal, tedy budeme uvaºovat
lineární °etízek atom·, kde síla p·sobící na atom je úm¥rná vzdálenosti nejbliº²ích
soused·. U atom· p°edpokládáme, ºe se mohou vychylovat ze svých rovnováºných
poloh a potom se navzájem ovliv¬ují. Pohybová rovnice má potom tvar

m
d2x
dt2

= � f (xn � xn� 1) � f (xn � xn+1 ); (4.37)

kde xn jsou výchylky atom· z rovnováºných poloh. •e²ení této rovnice budeme
hledat ve tvaru postupné rovinné vlny, tedy

xn = xn0ei( !t + qna) ; (4.38)
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kde ! je frekvence rovinné vlny,a je vzdálenost rovnováºných poloh aq = !=c =
2�=� je vlnový vektor rovinné vlny a xn0 je amplituda kmitání. Dosazením do po-
hybové rovnice získáme vztah

� im! 2 = f (eiqa + e � iqa � 2): (4.39)

Provedeme n¥kolik aritmetických úprav s uváºením vztah· pro goniometrické funkce
a získáme výraz

� m! 2 = 4f sin2(
qa
2

): (4.40)

Vidíme, ºe frekvence kmit· je dána rovnicí

! = ! max

�
�
�sin(

qa
2

)
�
�
� : (4.41)

Tento vztah vyjad°uje disperzní k°ivku.! není v²ak jednozna£nou funkcíq. Proto,
aby funkce byla jednozna£ná, omezíme se pouze na první Brillouinovu zónu, tedy
na oblast � 2�=a < q < 2�=a .
Z Bornova�Kármánova modelu p°ímo získáváme n¥které záv¥ry, které jsme museli
v Debyeov¥ modelu p°edpokládat. P°edev²ím se jedná o maximální energii kmit·.
Získáváme navíc vyjád°ení pro maximální frekvenci t¥chto kmit· a ta je dána jako

! max =

r
4f
m

(4.42)

a je tedy funkcí silového p·sobení (síly vazby) a hmotnosti kmitajících atom·.
U Debyeova modelu jsme p°edpokládali lineární závislost! (q). Ze srovnání závislosti
! (q) v Debyeov¥ modelu a Bornov¥-Kármánov¥ modelu vidíme, ºe Debey·v model
je dobrou aproximací Bornova-Kármánova modelu pro malé frekvence.
Nyní budeme jako u Debyeova modelu hledat hustotu kmitovýchstav·. Nejd°íve
zavedeme takzvané periodické (cyklické) okrajové podmínky. P°edpokládáme, ºe pro
dlouhý °et¥zec atom· platí

eiqna = e iq(n+ N )a; (4.43)

kde N je po£et atom· v na²em krystalu. V na²em modelu lineárního °etízku m·ºeme
aproximaci chápat tak, ºe °etízek sto£íme a spojíme do kruhu. Platí tedy

qNa = 2�m; m = � 1; � 2; ::::; � N=2: (4.44)

Proto q m·ºe nabývat pouze hodnot, pro které je tato podmínka spln¥na. Pro m = 0
by v²echny atomy byly v klidu, a proto tuto moºnost neuvaºujeme. Nakonec tedy
dostáváme p°edpis pro moºné kmitové stavy krystalu

q =
2�
Na

m: (4.45)
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Dále postupujeme podobn¥ jako u Debyeova modelu, kde hledáme po£et moºných
kmitových stav· Z (! ) p°ipadajících na jednotkový interval frekvence. Protoºe

! (q) = ! (� q); (4.46)

pak platí
Z (! )d! = 2Z(q)dq; (4.47)

kde Z(q) je po£et kmitových stav· v intervalu q + d q a sou£asn¥ m·ºeme rovnici
(4.47) p°epsat ve tvaru

Z(! ) = 2 Z(q)
dq
d!

: (4.48)

Potom vyjád°íme-li závislostq na ! a provedeme-li derivaci, získáme výraz

Z(! ) =
2N
�

1
p

! 2
max � ! 2

: (4.49)

Porovnáme-li vztah pro Z(! ) s výrazem získaným z Debyeova modelu, dojdeme
k záv¥ru, ºe oba výrazy popisují stoupající závislost k n¥jaké mezní hodnot¥.
Postup pouºitý pro demonstrování Bornova-Kármánova modelu m·ºeme pouºít i na
sloºit¥j²í soustavy. V první °ad¥ na °etízky atom·, kde se st°ídají atomy s r·znou
hmotností. Dále pak m·ºeme model roz²í°it do více dimenzí s uváºením r·zných
silových konstant v r·zných sm¥rech. Výsledky t¥chto výpo£t· pak budou lépe po-
pisovat spektra kmit· m°íºe reálných krystal·.

4.3 Fonony

V p°edchozí kapitole v¥nované Debyeov¥ modelu a Bornov¥-Kármánov¥ modelu jsme
si ukázali, ºe za jistých p°edpoklad· m·ºeme chápat krystal jako kontinuum a ºe
v n¥kterých p°ípadech jiº tato p°edstava není schopna popsat d¥je v krystalech
správn¥. Nicmén¥ oba modely popisovaly kmity m°íºe aspo¬ kvalitativn¥ správn¥.
Oba modely popisovaly ²í°ení kmit· atom· jako ²í°ení kmit· s frekvencí ! . Energii
kmitového stavu v krystalu vyjád°íme jako energii oscilátoru s frekvencí!

En =
�

1
2

+ n
�

~!: (4.50)

Kmity se ²í°ily jako rovinné vlny s vlnovým vektorem ~q. Situace je podobná jako
v p°ípad¥ rovinné elektromagnetické vlny, kdy jednomu kvantu této vlny °íkáme fo-
ton. Obdobn¥ ke kvant·m elektromagnetického zá°ení m·ºemezavést pojem kvanta
kmit· m°íºe fonon.
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Jedná se o kvazi£ástici, které p°ipisujeme energii

E = h�: (4.51)

Fonony nenesou ºádnou hybnost, nebo´ p°i jejich ²í°ení nedochází k transportu
hmoty, ale pouze k transportu energie. Nicmén¥ formáln¥ jimm·ºeme hybnost p°i-
psat podle vztahu

~p= ~~q: (4.52)

A lze ji interpretovat jako zm¥nu hybnosti v²ech atom· jako celku.

4.4 Interakce fonon·

Zavedení pojmu fonon je velice uºite£né nap°íklad pro popisinterakce fotonu a m°íºky
nebo pro popis interakce elektronu a m°íºky.
Jak jsme jiº nazna£ili, v krystalu se mohou ²í°it kmity m°íºe. Tyto kmity m·ºeme
chápat jako m°íºové excitace, £ili vzbuzený stav m°íºe. Nap°íklad elektron nebo iont
o ur£ité hybnosti a kinetické energii narazí do atomu na povrchu krystalu, ten je vy-
chýlen ze své rovnováºné polohy (potaºmo je zm¥n¥no kmitánítohoto atomu) a tento
vzruch se prost°ednictvím vazeb mezi atomy ²í°í krystalem dál jako kmit m°íºe, tedy
fonon. V popisovaném procesu do²lo k vybuzení kmitu m°íºe, tedy k emisi fononu.
Podobn¥ m·ºe dojít také k absorpci fononu, kdy na konci krystalu tento fonon stej-
ným procesem p°edá svou energii nap°íklad okolnímu iontu. ƒástice v²ak mohou
s fonony interagovat, aniº by do²lo k anihilaci nebo emisi fononu. P°i °ad¥ proces·
pouze dochází ke zm¥n¥ vlnového vektoru fononu.
Kvalitativn¥ jsme popsali mechanismus interakce fonon· s jinými £ásticemi. P°i in-
terakci £ástic s fonony musí být vºdy zachována platnost p°íslu²ných zákon· za-
chování. Jedná se p°edev²ím o zákon zachování energie a hybnosti. V n¥kterých
procesech je v²ak t°eba mít na z°eteli i zachování spinu.
Fonony v krystalu se nemohou pohybovat s libovolnými vlnovými vektory ~q a s li-
bovolnou energií. Vektor~q m·ºe nabývat pouze t¥ch hodnot, které jsou povolené
disperzními relacemi a disperzní relace zase závisí na rozmíst¥ní atom· v krystalu
a síle jejich vzájemných vazeb.
Velice d·leºitými interakcemi jsou interakce fonon· s elektrony a interakce fonon·
s fotony, které úzce souvisí s optickými vlastnostmi pevných látek. Fononové spek-
trum krystalu (povolené kmity m°íºe) významn¥ ovliv¬uje absorpci sv¥tla pevnou
látkou.



Kapitola 5

Termodynamika pevných látek

Zákony termodynamiky jsou platné pro plyny i pro pevnou látku. Jediné, co se
zm¥ní p°i p°echodu od plynu k pevné látce, je tvar stavové rovnice. To je ov²em
stejné jako pro p°echod od popisu plynu pomocí modelu ideálního plynu k popisu
pomocí aproximace van der Waalsova plynu.

5.1 Volná energie

Pevná látka se skládá z velkého po£tu atom· a v²echny tyto atomy m·ºeme chápat
jako jeden termodynamický systém, pro který musí platit termodynamické zákony.
Z t¥ch je známo, ºe termodynamický systém je v rovnováze (je stabilní), kdyº je
Gibbsova volná energie minimální. Gibbsova volná energie je dána p°edpisem

G = H � T S; (5.1)

kde H je volná entalpie,T je termodynamická teplota aS je entropie systému. Volná
entalpie je dána vztahem

H = E + pV; (5.2)

kde E je vnit°ní energie ap a V jsou stavové prom¥nné tlak a objem.
P°i studiu pevných látek uvaºujeme £asto chování za konstantního tlaku a navíc je
známé, ºe zm¥ny objemu jsou pom¥rn¥ malé a £asto je m·ºeme zanedbat. V tomto
p°ípad¥ je uºite£né zavést vztah pro volnou energiiF

F = E � T S: (5.3)

Z diferenciálu Gibbsovy energie a diferenciálu volné energie snadno uvidíme, ºe pro
p°ípad malé objemové roztaºnosti a konstantního tlaku jsousi tyto diferenciály rovny
a tedy systém v rovnováze nabývá sou£asn¥ minima volné energie i Gibbsovy energie

dG = d E � TdS � SdT + pdV + Vdp; (5.4)
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dF = d E � TdS � SdT: (5.5)

V n¥kterých p°ípadech je jednodu²²í najít volnou energii systému neº Gibbsovu
energii. Z obou rovnic je v²ak z°ejmé, ºe pro ur£ení minima energie je podstatné
znát vnit°ní energii systému, coº je veli£ina, která se zpravidla hledá velmi obtíºn¥.
A ur£ení vnit°ní energie pevné látky se vlastn¥ stalo jednouz klí£ových otázek teorie
pevných látek, nebo´ na základ¥ znalosti vnit°ní energie jiº pom¥rn¥ snadno m·ºeme
ur£it r·zné vlastnosti materiálu.

5.2 Fázová rovnováha

Jak jsme uvedli v p°edchozím odstavci, termodynamický systém sp¥je vºdy do rov-
nováºného stavu, který je dán minimem energií. Uvaºujme nyní látku, která m·ºe
existovat ve dvou r·zných strukturních modi�kacích, A a B. Abychom zjistili v jaké
strukturní modi�kaci bude soustava existovat p°i dané teplot¥ T, musíme zjistit,
která strukturní modi�kace má p°i dané teplot¥ niº²í volnou energii.
P°i isochorickém d¥ji (konstantní objem), který uvaºujeme, je p°ír·stek vnit°ní ener-
gie dán dodaným teplem, tedy

dE = d Q: (5.6)

Sou£asn¥ dodané teplo se projeví nár·stem teploty

dQ = CpdT; (5.7)

kde Cp tepelná kapacita. Získáme tedy rovnici

dE = CpdT; (5.8)

nebo´ platí
dE = TdS (5.9)

a tedy

S =

TZ

0

Cp

T
dT: (5.10)

Pak se výraz (5.5) redukuje na

dF = � SdT: (5.11)

A po integraci

F = F0 +

TZ

0

SdT; (5.12)
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kde F0 je volná energie p°i teplot¥T = 0 K. Kdyº dosadíme zaS, pak

F = F0 +

TZ

0

TZ

0

Cp

T
dTdT: (5.13)

Máme tedy výraz pro volnou energii a ta je závislá naF0, ale pak také na teplot¥ a
m¥rném teplu. Dv¥ strukturní fáze mají pak volné energieFA a FB dány vztahy

FA = FA 0 +

TZ

0

TZ

0

CpA

T
dTdT; (5.14)

a

FB = FB 0 +

TZ

0

TZ

0

CpB

T
dTdT: (5.15)

Má-li fáze A v¥t²í F0 a sou£asn¥ v¥t²íCp, pak se vzr·stající teplotou bude volná
energie fázeA klesat rychleji neº volná energie fázeB. Systém bude na po£átku
ve form¥ B. Jakmile v²ak teplota p°ekro£í jistou kritickou teplotu TC, p°ejde sys-
tém z formy B na formu A. Dal²í poznatek, který m·ºeme z této úvahy zjistit, je,
ºe strukturní forma závisí na m¥rném teplu. To zárove¬ je dáno kmitovými stavy
krystalu (fononovým spektrem).
M¥jme termodynamický systém sloºený z více r·zných spolu neinteragujících sloºek.
Po£et sloºek systému ozna£íme jakos. Pro tento systém, je-li v rovnováze, musí platit
rovnováha teplot,Ti = Tj , tlak· pi = pj , kde indexyi a j zna£í jednotlivé sloºky, ale i
rovnováha chemických potenciál·,� i = � j . To znamená, ºe jedna sloºka v rovnováze
nep°echází na druhou.
Uvaºujeme tedy systém v termodynamické rovnováze, pak je systém ur£en pomocí
r intenzivních parametr·, pomocí po£tu fázíf a p°i konstantním mnoºství fází je
nutné ur£it mnoºství s� 1 sloºek. Tedy celý systém je ur£enf (s� 1)+ r hodnotami.
Gibbsovo pravidlo °íká, ºe v rovnováze m·ºe být nejvý²e

� = s + r (5.16)

fází.
Po£et stup¬· volnosti v, kde

v = � � f; (5.17)

udává po£et parametr·, které nejsou podmínkou rovnováhy jednozna£n¥ ur£eny
a mohou tedy nabývat ur£itého intervalu hodnot. Kaºdý takový interval je ur£en
krajními body. Souhrnn¥ jsou údaje o v²ech takových krajních bodech interval·
znázorn¥ny v rovnováºném fázovém diagramu.
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Tento fázový diagram je konstruován tak, ºe v kaºdém bod¥ fázového prostoru (pro-
storu intenzivních parametr·) ur£íme po£et a druh jednotlivých fází.
Pro jednosloºkový systém je situace pom¥rn¥ jednoduchá a jako p°íklad rovnováº-
ného fázového diagramu m·ºeme uvést fázový diagram vody (obr. 5.1). Z tohoto
diagramu je nap°íklad patrné, ºe t°i fáze mohou koexistovatpouze v jednom bod¥
fázového prostoru.

T

p

voda

led
pára

Obr. 5.1: P°íklad jednosloºkového fázového diagramu

5.3 Dvou a vícesloºkové systémy

V této kapitole nejprve zmíníme, jak vypadají typické grafyvícesloºkových systém·.
Z Gibbsova pravidla (5.16) a z po£t· stup¬· volnosti nap°íklad dvousloºkového sys-
tému (obecn¥s sloºkového systému) vyplývá, ºe v p°ípad¥ nap°íklad dvou intenziv-
ních parametr· p a T budeme mít je²t¥ dal²í parametr a to mnoºství jednotlivých
fází x, kdy mnoºství jedné a druhé sloºkyxA a xB je normováno na jednotkové
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mnoºství, a tedy platí

xA + xB = 1: (5.18)

Pak fázový prostor je dán t°emi parametry, které tvo°í trojrozm¥rný prostor, ve kte-
rém rozhraní mezi fázemi mohou tvo°it plochy. Orientace v trojrozm¥rných grafech
m·ºe být n¥kdy obtíºn¥j²í, a proto se zpravidla pro zobrazování takového systému
pouºívají °ezy tímto prostorem, kdy °ez m·ºeme provést nap°íklad pro jeden kon-
krétní tlak. P°íklad takového fázového diagramu pro jeden zvolený tlak máme na
obr. 5.2. Z n¥j je z°ejmá jedna z podstatných vlastností dvoua více sloºkových sys-
tém·, a sice vznik sm¥sných fází, £ili oblastí, kde spolu koexistují dv¥ fáze o r·zném
sloºení x.

T

x

A B

A+B

C

Obr. 5.2: Dvousloºkový fázový diagram. SymbolyA, B a C jsou ozna£ení pro r·zné
fáze systému aA + B je ozna£ení sm¥si dvou fází.

Dal²í významnou vlastností je skute£nost, ºe mezi jednotlivými sloºkami v men²í
nebo v¥t²í mí°e dochází k rozpou²t¥ní jedné sloºky ve druhé aopa£n¥.
Nyní si odvodíme to, v jakém pom¥ru budou jednotlivé fáze v p°ípad¥ sm¥sných
fází. M¥jme po£et mol·n, které jsou tvo°eny po£tem mol· jedné fázen1 o sloºení
x1 a n2 o sloºeníx2. Pro po£et mol· pak platí rovnice
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n1

n2
=

x2 � x
x � x1

; (5.19)

n2

n
=

x2 � x
x2 � x1

; (5.20)

n2

n
=

x � x1

x2 � x1
: (5.21)

n1 n2

xx1 x2

Obr. 5.3: Gra�cké znázorn¥ní fázového pravidla.x1 a n1 je sloºení a mnoºství jedné
fáze ax2 a n2 je sloºení a mnoºství druhé fáze

Výrazy (5.19), (5.20) a (5.21) se zpravidla nazývají váhovým pravidlem, nebo´ je
moºné ho p°ehledn¥ znázornit gra�cky, obr. 5.3.

5.4 Nuklea£ní procesy

Doposud jsme se zabývali pouze situací v ur£itém rovnováºném stavu. Nyní se bu-
deme zabývat situací, kdy z·stává sloºení systému stálé, ale m¥níme nap°íklad tep-
lotu. V takovém p°ípad¥ se pohybujeme ve fázovém diagramu pop°ímce rovnob¥ºné
s osou teploty. P°edstavme si proces, kdy na obr. 5.4 se budeme pohybovat po
p°ímce z boduS do bodu P p°es bodyN a M . V²imn¥me si, k jakým proces·m
bude docházet p°i p°echodu £áry ozna£ující fázové rozhraní. P°i pr·chodu bodem N
bude kontinuáln¥ klesat zastoupení fázeA ve sm¥si aº do jejího úplného vymizení.
K zajímav¥j²ím jev·m v²ak bude docházet p°i p°echodu fázového rozhraní v bod¥
M , kde systém p°echází z fázeB do fázeC.
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K p°echod·m mezi fázemi m·ºe docházet jak mezi pevnou fází a kapalinou (zm¥na
skupenství), ale také mezi dv¥ma fázemi pevné látky. Tento jev je pom¥rn¥ b¥ºný
u r·zných binárních nebo ternárních (t°ísloºkových) slitin kov·.
P°i tvorb¥ nové fáze dochází v blízkosti fázového rozhraní vd·sledk· in�nitisimál-
ních �uktuací (nap°íklad tepelného charakteru), kdy lokáln¥ dojde ke vzniku zárodku
nové fáze, nukleaci. Kolem tohoto zárodku pak roste nová fáze.
Z hlediska místa, kde k nukleaci dochází, m·ºeme nuklea£ní procesy rozd¥lit na ho-
mogenní a heterogenní nukleaci, kde homogenní nukleací rozumíme proces, p°i kte-
rém zárodky nové fáze vznikají uprost°ed materiálu. U heterogenní nukleace vzniká
nová fáze na rozhraní s dal²ím prost°edím. Takovým prost°edím m·ºe být nap°íklad
podloºka, povrch, p°ípadn¥ n¥jaká nehomogenita v materiálu, p°ítomnost cizího t¥-
lesa, atom p°ím¥si, p°ípadn¥ dislokace.

x

A
B

A+B

C

S

P

N

M

T

Obr. 5.4: Dvousloºkový fázový diagram. Symboly A, B a C jsou ozna£ení pro r·zné
fáze systému a A+B je ozna£ení sm¥si dvou fází





Kapitola 6

Elektrony v pevných látkách

V p°edchozích kapitolách jsme se zabývali jak vazbami mezi atomy, které utvá°í
pevnou látku, tak pravidelnými strukturami (krystaly), kt eré atomy pevných látek
zpravidla tvo°í. Síla vazby, která v kone£ném d·sledku ur£uje, jak kmitové chování
pevných látek, tak její mechanické vlastnosti, je dána p°edev²ím rozloºením elek-
tron· v látce. To ur£uje vlastnosti dielektrické, optické i vodivostní.
Pro zkoumání podstaty, pro£ práv¥ ta a ta látka má práv¥ takové vlastnosti, jaké má,
je klí£ová práv¥ znalost rozloºení elektron· v látce £ili znalost elektronové struktury
látek. B¥hem roz²i°ování znalostí o struktu°e látek a o elektronových strukturách
byla vyvinuta celá °ada model· a teoretických p°ístup·, které popisují chování elek-
tron· a elektronové struktury v r·zných materiálech, a´ uº se jedná o izolanty, kovy
nebo polovodi£e. Na základ¥ t¥chto model· m·ºeme ur£it elektronovou strukturu
látky a následn¥ usuzovat na její makroskopické vlastnosti, které nap°íklad mohou
být potenciáln¥ vyuºitelné v technologických aplikacích,ale mohou také poskytnout
dal²í d·leºité informace pro základní výzkum ve fyzice pevných látek. V této kapitole
stru£n¥ p°edstavíme základní modely popisu elektronovýchlátek.

6.1 Model volných elektron·

Velká °ada pevných látek je tvo°ena kovovou vazbou. U krystal· (nebo i amorfních
materiál·) je p°itaºlivé p·sobení mezi atomy realizováno, jak jiº bylo vysv¥tleno
v kapitole 1.5, prost°ednictvím elektron·, které nejsou pevn¥ lokalizovány u n¥jakého
konkrétního atomu.
P°edstavme si, ºe neutrální atomy prvku, který vytvá°í kovovou vazbu, budeme
umís´ovat do krystalu, kde vzdálenost sousedních atom· jed. Je-li vzdálenost atom·
v krystalu tak malá, ºe se elektronové orbitaly budou p°ekrývat, dochází k tomu,
ºe se valen£ní (vn¥j²í) orbitaly p°ekrývají. Elektrony valen£ních orbital· dvou sou-
sedních atom· spolu interagují a odtrhnou se (uvolní se) od �svých� atom· a dále
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se mohou pohybovat prakticky v celém krystalu. Jiº nejsou vázány na konkrétní
atom, ale vytvá°í elektronový plyn. Pojem elektronový plynbyl zaveden proto, ºe
pohyb elektron· v kovových krystalech je obdobou chaotického a náhodného pohybu
atom· v plynu. Z p·vodn¥ neutrálních atom· se stanou ionty a elektronový oblak.
Elektronový plyn a kladné ionty spolu p°itaºliv¥ interagují a vytvá°í krystal.
Do elektronového plynu (jehoº elektrony se v podstat¥ voln¥pohybují v krystalu) se
v²ak uvol¬ují pouze elektrony z vn¥j²ích (valen£ních) orbital·. Elektrony z vnit°ních
slupek atom· dále z·stávají lokalizované u konkrétního atomu a jejich stav se p°i
zabudování atomu do krystalové m°íºe oproti stavu volného atomu p°íli² nezm¥ní.
Tyto elektrony bývají n¥kdy ozna£ovány jako kórové (z angl.core).
Elektrony elektronového plynu se pohybují v potenciálovémpoli kladn¥ nabitých
jader, které jsou pravideln¥ umíst¥ny ve svých krystalogra�ckých polohách. Zde je
v²ak nutno uváºit i p°ítomnost lokalizovaných elektron· kórových orbital·, které od-
sti¬ují pole jádra. Elektronový plyn se tedy pohybuje v potenciálovém poli stín¥ných
jader.

U d

U d

a)

b)

Obr. 6.1: Potenciálové pole stín¥ných jader v kovovém krystalu a) na p°ímce pro-
cházející jádry, b) na p°ímace neprocházející jádry

Znázorn¥me si nyní potenciální energii elektronu, který sepohybuje ve zmín¥ném
potenciálovém poli stín¥ných jader, (obr 6.1). Pro elektrony blízko centra (jádra)
je záporná energie pom¥rn¥ velká a elektron je vázán. Na druhou stranu nachází-li
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se elektron ve v¥t²í vzdálenosti od jádra (centra kladného iontu), je potenciálové
pole pom¥rn¥ slabé a p°edev²ím jeho hodnota se p°íli² nem¥ní. Na obr. 6.2 jsou
znázorn¥ny oblasti, ve kterých se potenciálové pole p°íli²nem¥ní a ze zmín¥ného
obrázku je z°ejmé, ºe ve v¥t²in¥ objemu krystalu se potenciálové pole m¥ní jen
pozvolna.

d

Obr. 6.2: Potenciálové pole stín¥ných jader v kovovém krystalu

6.1.1 Sommerfeld·v model kovu

Nyní p°istoupíme k základní aproximaci a to takové, ºe potenciálové pole, které se ve
v¥t²in¥ objemu krystalu m¥ní jen pozvolna, popí²eme v celémkrystalu konstantním
potenciálemU0, zatímco na okrajích krystalu bude potenciální energie nekone£ná.
Nekone£nost potenciálu na okrajích vyjad°uje poºadavek nato, ºe elektron nem·ºe
opustit krystal. Z kvantov¥ mechanického pohledu je p°esn¥j²í °íci, ºe pravd¥podob-
nost výskytu elektronu mimo krystal velice rychle klesá k nule.
Máme tedy elektron v potenciálové krabici. Pro jednoduchost uvaºujme krystal
o hran¥L. Ná² elektron v potenciálové krabici popí²eme hamiltoniánem H

H = �
~2

2me
r 2 + U0; (6.1)

kde první £len vyjad°uje kinetickou energii a druhý £len potenciální energii elektronu,
me je hmotnost elektronu. Chceme-li zjistit, jakých energií m·ºe elektron nabývat,
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°e²íme Schrödingerovu rovnici ve stacionárním tvaru, nebo´ hamiltonián explicitn¥
nezávisí na £ase

H = E ; (6.2)

a tedy

�
~2

2me
r 2 (~r) + U0 = E (~r): (6.3)

Uváºíme-li okrajové podmínky, tedy ºe (0) = 0 a  (L) = 0 (ve sm¥rech osx, y a
z), pak °e²ení Schrödingerovy rovnice má tvar

 (~r) = A sin(�n 1x=L) sin(�n 2y=L) sin(�n 3z=L); (6.4)

kde x, y a z jsou prostorové sou°adnice an1, n2, n3 jsou kladná celá £ísla. •e²ením
rovnice je tedy stojatá vlna. Pro úplnost °e²ení je²t¥ musíme z normovací podmínky
ur£it integra£ní konstantuA. Nebo´ pravd¥podobnost výskytu elektronu v krystalu
musí být jedna, pak tedy Z

 (~r) � (~r)d~r = 1; (6.5)

tedy

A2
Z

sin2(�n 1x=L) sin2(�n 2y=L) sin2(�n 3z=L)dxdydz = 1: (6.6)

Po integraci získáváme

A =

r
8

L3
: (6.7)

Na²ím cílem je zjistit energetické spektrum elektronu a tedy na²e nalezené °e²ení
dosadíme zp¥t do Schrödingerovy rovnice a získáme

En = U0 +
~2

2me

� 2

L2
(n2

1 + n2
2 + n2

3): (6.8)

Jak jsme jiº uvedli, na²e °e²ení je stojatou vlnou a ta m·ºe být popsána vlnovým
vektorem ~k, jehoº sloºky musí spl¬ovat vztahy

kxL = 2�n 1; (6.9)

kyL = 2�n 2; (6.10)

kzL = 2�n 3; (6.11)

kde ni = 0; � 1; � 2:::.
Energii m·ºeme vyjád°it pomocí vlnového vektoru

E = U0 +
~2

2me
(k2

x + k2
y + kn

z ): (6.12)
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Velikost vlnového vektoru je spojena s vlnovou délkou podlevztahu

k =
2�
�

: (6.13)

Jak je z°ejmé z rovnice (6.12), závislost energie na vlnovémvektoru ~k má kvadra-
tickou závislost, obr 6.3.

E
(k

)

k

Obr. 6.3: Kvadratická závislost energie na vlnovém vektoruelektronu

Vlnový vektor nem·ºe nabývat libovolných hodnot, ale pouzetakových, které spl¬ují
podmínky (6.9) aº (6.11). Vlnový vektor je kvantován a celá £ísla n1, n2 a n3 jsou
kvantovými £ísly, která jednozna£n¥ ur£ují stav elektronu. Uváºíme-li, ºe elektron
má vlastní spin, který je popsán kvantovým £íslemms = � 1=2 a musí spl¬ovat
Pauliho vylu£ovací princip, pak kaºdý stav popsaný £íslyn1, n2 a n3 m·ºe být
obsazen maximáln¥ dv¥ma elektrony (elektronem se spinem nahoru a dol·).
V²imn¥me si, ºe vlnový vektor je prvkem reciprokého prostoru a ºe povolené vektory
tvo°í m°íº. Celý prostor m·ºeme tedy rozd¥lit na bu¬ky o hran¥ 2�=L , kdy kaºdá
bu¬ka reprezentuje jeden povolený stav elektronu.
Kdyº bude mít krystal teplotu T = 0 K, pak elektrony v krystalu obsazují povolené
energetické stavy tak, aby celková energie byla minimální.Sou£asn¥ platí, ºe

E =
~2

2me
k2; (6.14)
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kde jsme pro jednoduchost poloºiliU0 = 0 (úrove¬ nulové energie m·ºeme volit
libovoln¥). Tedy v prostoru vlnových vektor· leºí v²echny povolené stavy o stejné
energii na kulové plo²e.
Krystal, který má termodynamickou teplotu T = 0 K, bude mít obsazeny v²echny
stavy tak, aby celková energie elektron· byla minimální. Kdyº bude mít krystal N
atom·, pak protoºe kaºdý stav zabírá objem8� 3=L3, bude objem v²ech obsazených
stav· 8N� 3=L3 a tyto stavy budou uvnit° koule o polom¥rukF . Sférická plocha na
povrchu této koule je Fermiho plocha a energie této plochy jeFermiho energie. Ta
je dána vztahem

EF =
~2

2me
k2

F : (6.15)

Sou£asn¥ víme, ºe objem celé Fermiho koule je

VF =
4
3

�k 3
F (6.16)

musí spl¬ovat vztah
VF=(8� 3=L3) = 2 N: (6.17)

Faktor 2 na pravé stran¥ rovnice vyjad°uje skute£nost, ºe kaºdý stav je obsazen
dv¥ma elektrony s r·zným spinem.

6.2 Hustota stav·

ƒasto pro výpo£ty elektronových struktur a p°edev²ím pro výpo£ty r·zných fyzi-
kálních vlastností z ur£ené elektronové struktury pot°ebujeme znát, kolik moºných
stav· elektron· p°ipadá na jednotkový objem energie. Tuto veli£inu ozna£ujeme jako
hustotu stav· g(E) a výraz g(E)dE pak ur£uje po£et stav· p°ipadajících na interval
energie(E; E + d E).
Hustotu stav· pro Sommerfeld·v model kovu bychom mohli velice snadno vyjád°it
ze znalosti toho, ºe ekvienergetickými plochami jsou sférické plochy, my zde v²ak
pouºijeme obecn¥j²í p°ístup, který m·ºeme aplikovat i pro sloºit¥j²í systémy.
Na obecné ekvienergetické plo²e si vymezíme malý plo²ný element dS. P°ír·stek vek-
toru ~k ve sm¥ru normály k této plo²e ozna£íme jakodk. Po£et stav· dg v objemovém
elementudkdS je dán vztahem

dg =
2V
8� 3

dkdS (6.18)

a faktor 2 pochází od dvou moºných spinových stav· elektronu. Celkový po£et stav·
na ekvienergetické plo²e je pak dán integrálem po celé ekvienergetické plo²e

g(E)dE =
V

4� 3

Z

S
dSdk: (6.19)
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P°ír·stek vlnového vektoru vyjád°íme pomocí p°ír·stku energie z

dE
dk

= jr ~k(E(~k)) j; (6.20)

a tedy

dk =
dE

jr ~k(E(~k)j
: (6.21)

Pak celkový výraz je

g(E)dE =
V

4� 3

Z

S

dSdE

jr ~k(E(~k)j
: (6.22)

S vyuºitím rovnice (6.22) m·ºeme ur£it hustotu stav· pro Sommerfeld·v model
kovu. Za E(k) dosadíme z rovnice (6.14) a po derivaci získáme

g(E)dE =
V

4� 3

Z

S

dSdE
2~2

2me
k

: (6.23)

Nakonec je²t¥ zak dosadíme z rovnice

k =

r
2me

~2

p
E (6.24)

a po integraci p°es sférickou plochu získáme výsledný výraz

g(E)dE =
V(2me)3=2

2� 2~3

p
EdE: (6.25)

Závislost hustoty stav· na energii je znázorn¥na na obr. 6.4.
Dosud jsme se zabývali stavem krystalu, kdy teplotaT = 0 K, £ili obsazeny jsou
v²echny stavy aº po Fermiho energie, zatímco v²echny stavy nad Fermiho energií
jsou neobsazené (obr. 6.5).
Reáln¥ je v²ak teplota krystalu vºdy v¥t²í neº nula, a proto obsazení jednotlivých
stav· neodpovídá obr. 6.5. Zajímá nás obsazení stav· elektrony, coº jsou fermiony,
a proto pro jejich popis pouºijeme Fermiho-Diracovu statistiku (Fermiho-Diracovo
rozd¥lení), které nám udává pravd¥podobnost obsazení daného stavu v p°ípad¥, ºe
systém má termodynamickou teplotuT. Toto rozd¥lení je vyjád°eno vztahem

f 0(E) =
1

e
E � �
k B T + 1

; (6.26)

kde � je chemický potenciál závislý na teplot¥, sloºení látky a elektrostatickém
potenciálu, kB je Boltzmannova konstanta aT je termodynamická teplota systému.
Pro p°ípadT = 0 K, je chemický potenciál Fermiho energií. Na obr. 6.6 je znázorn¥no
obsazení stav· pro p°ípad teplotyT > 0 K.
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6.3 Elektrony v periodickém krystalovém poli

V kapitole v¥nované Sommerfeldov¥ modelu kovu jsme ukázali, ºe i p°i pouºití velice
hrubého p°iblíºení m·ºeme získat alespo¬ p°ibliºnou p°edstavu o elektronové struk-
tu°e krystalu kovu. Nicmén¥ je z°ejmé, ºe pro získání p°esn¥j²ího popisu krystalu je
nutné tento problém rozebrat podrobn¥ji. Zde si uvedeme pouze základní p°ístup,
jeº vedl k d·leºitým záv¥r·m o chování elektron· v pevných lá tkách. Pro hlub²í
seznámení s problematikou odkazujeme na prostudování text· v¥novaných tomuto
tématu.
Jak víme, abychom vy°e²ili chování systému podléhajícího zákonitostem kvantové
mechaniky (coº chování elektron· v pevné látce beze sporu je), musíme nejd°íve
sestavit hamiltonián problému.
Krystal, jak víme, se skládá z atomových jader a elektronových obal· (elektron·).
Celkový hamiltonián je sou£tem p°ísp¥vk· elektron· a jader, kdy elektrony a jádra
spolu interagují. Celkový hamiltonián má tedy tvar

H = TJ + UJ + Te + Ue + UJe; (6.27)

kde TJ je kinetická energie jader,UJ je potenciální energie jader, a obdobn¥Te a
Ue jsou kinetická a potenciální energie elektron· a kone£n¥UJe vyjad°uje vzájemné

g(
E

)

E

Obr. 6.4: Závislost hustoty stav· na energii v Sommerfeldov¥ modelu kovu.
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g(E)

EEF

Obr. 6.5: Obsazení stav· p°i teplot¥T = 0 K.

potenciálové p·sobení elektron· a jader. Potenciální energie UJ je dána coulombov-
ským p·sobením mezi jádry a totéº platí i pro £lenyUe a UJe. Jako cvi£ení si napi²te
p°esný tvar t¥chto £len·. Operátor kinetické energie pro jednu £ásticiTp má tvar

Tp = �
i~

2mp
r 2; (6.28)

kde mp je hmotnost £ástice.
Vlnovou funkci popisující krystal  ( ~R1; ::::; ~RN ; ~r1; ::::::; ~rM ), kde ~Ri a ~rj jsou polo-
hové vektory jednotlivých jader a elektron·, získáme °e²ením stacionární Schrödin-
gerovy rovnice, nebo´ ani jeden £len celkového hamiltoniánu není explicitn¥ závislý
na £ase.

H = E (6.29)

6.3.1 Adiabatická aproximace

Exaktní °e²ení rovnice (6.29) v²ak není ani za pouºití sou£asné výpo£etní tech-
niky v reálném £ase moºné, a proto pro °e²ení musíme pouºít ur£itých zjednodu²ení
(aproximací). První aproximací, kterou pouºijeme, je adiabatická aproximace, která
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g(E)

EEF

Obr. 6.6: Obsazení stav· p°i teplot¥T > 0 K.

bývá také podle fyzik·, kte°í tuto aproximaci vypracovali, nazývána jako Bornova-
Openheimerova aproximace.
V²imn¥me si, ºe hmotnost jádra je více neº tisíckrát v¥t²í, neº je hmotnost elektronu.
Proto od sebe odd¥líme pohyb t¥ºkých jader a pohyb lehkých elektron· a budeme
je vy²et°ovat zvlá²´, kdy p°edpokládáme, ºe elektrony se pohybují mnohem rychleji
neº jádra, a tedy v poli kvazistatických jader (adiabatickynásledují pohyb jader),
zatímco jádra jsou ovliv¬ována st°ední hodnotou pole elektron·. Díky této úvaze
m·ºeme celkovou vlnovou funkci  vyjád°it jako sou£in dvou vlnových funkcí� J a
� e

 = � J� e; (6.30)

kde vlnové funkce hledáme jako °e²ení díl£ích Schrödingerových rovnic pro jádra a
elektrony

TJ � J + UJ � J + UeJ = EJ � J (6.31)

Te� e + Ue� eEe� e = Ee� e; (6.32)

kde jsme zanedbali neadiabatickou situaci, kdy elektrony nenásledují adiabaticky
pohyby jader.
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Celkový hamiltonián je pak dán jako

H = HJ + He � EJ: (6.33)

Problém i po tomto výrazném zjednodu²ení není °e²itelný, proto musíme hledat
dal²í aproximace. Zam¥°me se nyní pouze na °e²ení systému elektron·, nebo´ mnoho
vlastností pevné látky je práv¥ dáno chováním elektron·.
Jednou z dal²ích £asto pouºívaných aproximací p°i °e²ení mnohaelektronového sys-
tému je jednoelektronová aproximace. Ta p°evádí systémN interagujících £ástic na
systémN neinteragujících £ástic. Ve výsledku pak jiº °e²íme chování jednoho elek-
tronu, jenº je popsán jednoelektronovým hamiltoniánemH 0 a vlnová funkce je dána
sou£inem jednoelektronových vlnových funkcí.

6.3.2 Bloch·v teorém

Uvaºujme dále, ºe máme jednoelektronový hamiltoniánH 0, který popisuje chování
elektronu v potenciálovém poli krystalu, kdy hamiltoniánH 0 má tvar

H 0 = � ~2=2mer + U(~r); (6.34)

kde U(~r) je potenciálové pole jader. To má samoz°ejm¥ periodický charakter

U(~r) = U(~r + ~an ); (6.35)

kde ~an je vektor p°íslu²né m°íºové translace.
Je-li funkce  °e²ením rovnice

H 0 = E ; (6.36)

pak funkce (~r + ~an ) musí spl¬ovat vztah

 (~r + ~an ) = cn  (~r); (6.37)

kde cn je linární koe�cient. Protoºe z fyzikálního hlediska jsou body ~r a ~r + ~an

ekvivalentní, musí být °e²ení Schrödingerovy rovnice v bod¥ ~r °e²ením i v bod¥
~r + ~an .
Z normovací podmínky (~r + ~an) � (~r + ~an ) = 1 plyne, ºe c2

n = 1, a tedy ºe koe�cient
cn je obecn¥ komplexní jedni£kou, a tedy

 (~r + ~an ) = e i~k~an  (~r): (6.38)

Rovnici (6.38) nazýváme Bloch·v teorém a °íká nám, ºe pro libovolnou vlnovou
funkci, která je °e²ením Schrödingerovy rovnice s periodickým potenciálem, existuje
vektor k takový, ºe p°i translaci o vektor ~an se u funkce m¥ní pouze fáze a to
o faktor ei~k~an .
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Vlnovou rovnici pro °e²ení Schrödingerovy rovnice s periodickým potenciálem m·-
ºeme zapsat ve tvaru

 (~r) = e i~k~an u(~r): (6.39)

Jedná se tedy o rovinnou vlnu s m¥nící se amplitudou, kde je moºné ukázat, ºe

u(~r) = u(~r + ~an ): (6.40)

A je tedy také periodickou funkcí s transla£ní periodicitoushodnou s potenciálovým
polem.

6.3.3 Pásové spektrum

V Sommerfeldov¥ modelu, kde jsme uvaºovali krystal ur£ité velikosti L , jsme dosp¥li
k záv¥ru, ºe elektrony mohou nabývat pouze ur£itých hodnot,energie je kvantována.
Energetické spektrum je tvo°eno pásy povolených energií. Soubor v²ech povolených
energií (kterých m·ºe krystal v pevné látce nabývat) se nazývá pásová struktura.
Obor energií, které elektrony nabývat nemohou, nazýváme zakázaný pás, anglicky
také gap.
Protoºe vlnová funkce má transla£ní periodicitu, pak také závislost energieE na vl-
novém vektoruk, kde vektork je vektorem reciproké m°íºe, má transla£ní periodicitu
reciproké m°íºe. Proto pro vy²et°ování elektronových vlastností se m·ºeme omezit
na vy²et°ování chování pouze v první Brillouinov¥ zón¥ reciproké m°íºe, obr. 6.7

6.4 Kov, polovodi£, izolant

Pásová struktura elektron· v pevných látkách je d·sledkem t¥sné vazby mezi atomy
v pevné látce. Jak jsme jiº zmínili, n¥které vlastnosti pevných látek jsou proje-
vem jejich elektronové struktury. Proto nalezení pásové struktury u krystalických
materiál· nám m·ºe vysv¥tlit nap°íklad jejich absorp£ní chování nebo transportní
vlastnosti. Sou£asn¥ ze znalosti pásové struktury m·ºeme ur£it nap°íklad jejich vo-
divostní vlastnosti.
Energetické pásy jsou zapl¬ovány elektrony aº po Fermiho mez (nejvy²²í energie
obsazeného stavu p°i teplot¥T = 0 K). Nejvý²e postavenému alespo¬ £áste£n¥ zapl-
n¥nému pásu °íkáme valen£ní pás. Leºí-li Fermiho mez uvnit°valen£ního pásu, pak
materiál bude dobrým elektrickým vodi£em. Je-li v²ak valen£ní pás zcela zapln¥n,
pak Fermiho mez de�nujeme do poloviny energetické vzdálenosti mezi poslední za-
pln¥ný a první nezapln¥ný pás. ’í°ka tohoto zakázaného pásuje pak ur£ující, zda
materiál bude polovodi£ nebo izolant.
Mezi pásy, p°edev²ím mezi pásem valen£ním a vodivostním (první nezapln¥ný), m·ºe
docházet k p°echod·m. Tyto mohou být p°ímé (nem¥ní sek) nebo nep°ímé. U ne-
p°ímých p°echod· se m¥ní vlnový vektor elektronuk (£ili hybnost elektronu). P°i
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libovolném p°echodu musí být spln¥ny zákony zachování hybnosti a energie. P°ímé
p°echody jsou doprovázeny absorpcí nebo emisí fotonu o p°íslu²né rozdílové energii.
U nep°ímých p°echod· by p°i emisi nebo absorpci fotonu nebylspln¥n zákon zacho-
vání hybnosti (foton nese p°íli² malou hybnost), proto k nep°ímému p°echodu m·ºe
dojít pouze za sou£asné interakce s fononem, kdy fonon m·ºe být p°i p°echodu mezi
pásy jak vyzá°en, tak pohlcen.
Pásovou strukturu s takzvaným nep°ímým pásem má nap°íklad k°emík. Nejmen²í
rozdíl energie valen£ního a vodivostního pásu je pro r·znék, obr 6.8.
Naopak germanium má pásovou strukturu s p°ímým pásem. Nejmen²í rozdíl energie
valen£ního a vodivostního pásu je pro stejnák, obr 6.9.

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





Kapitola 7

Metody výpo£tu pásové struktury

V této kapitole uvedeme stru£ný p°ehled metod, které umoº¬ují výpo£et elektro-
nových struktur. Práv¥ konfrontace experimentálních výsledk· s výpo£ty z prvních
princip· vedou k hlub²ímu porozum¥ní proces·m, ke kterým v pevných látkách
dochází.

7.1 Kronig·v-Penney·v model

Velice jednoduchý Kronig·v-Penney·v model je zaloºený na pom¥rn¥ hrubé apro-
ximaci, kdy se sloºitý pr·b¥h potenciálu v krystalu nahrazuje schodovitým poten-
ciálem, kdy v blízkosti jádra je potenciál� U0 a dál od jádra je potenciál nulový.
Pr·b¥h potenciálu je znázorn¥n na obr. 7.1
Zp·sob °e²ení Schrödingerovy rovnice v p°ípad¥ takového potenciálu je podobný
jako u Sommerfeldova modelu a výsledky, které na základ¥ tohoto modelu získáváme,
kvalitativn¥ správn¥ popisují pásovou strukturu.
Ze závislosti energie na vlnovém vektoru je z°ejmé, ºe výsledkem tohoto modelu je
existence povolených a zakázaných energií, obr. 7.2.

7.2 Aproximace tém¥° volných elektron·

Aproximace tém¥° volných elektron· je zaloºena na my²lence, ºe známe °e²ení Schrö-
dingerovy rovnice volných elektron·. My ale víme, ºe se pohybují v periodickém poli
jader. P°edpokládáme, ºe toto periodické pole je slabé, a proto ho m·ºeme brát jako
poruchu k p°ípadu volných elektron·. Celkový hamiltoniánH je tedy dán jako

H = H0 + U(r ); (7.1)

67
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kde H0 je hamiltonián volných elektron· a U(r ) je periodický potenciál ve tvaru

U(r ) =
X

g

Ugei~bg~r ; (7.2)

kde ~bg je vektor reciproké m°íºe aUg je slabá amplituda potenciálu. Pro °e²ení
problému pak pouºijeme formalismus poruchového po£tu.

7.3 Metoda t¥sné vazby

Zatímco metoda tém¥° volných elektron· je vhodnou metodou pro studium valen£-
ních elektron·, metoda t¥sné vazby je naopak vhodná p°edev²ím pro vy²et°ování
chování elektron· v hlub²ích energetických pásech.
Metoda je zaloºená na my²lence, ºe stav elektronu v izolovaném atomu se zm¥ní jen
nepatrn¥, je-li atom zabudován do krystalu. Vycházíme tedyze stavu elektronu v izo-
lovaném stavu a hledáme, jak se zm¥ní stav elektronu vlivem interakcí s elektrony
a jádry okolních atom·.

x

U

0

U0

Obr. 7.1: Pr·b¥h potenciálu pro Kronig·v-Penney·v model
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Elektron v izolovaném atomu má energiiE . Sloºíme-li krystal z N stejných atom· a
nebudeme-li uvaºovat jejich vzájemnou interakci, bude tato hladina N -krát degene-
rovaná. Uváºíme-li interakci elektronu s okolními atomy, pak je v závislosti na této
interakci degenerace sejmuta a p·vodn¥ jedna hladina se roz²t¥pí na pás.

7.4 Teorie funkcionálu hustoty

Od ²edesátých let dvacátého století se za£ala rozvíjet teorie funkcionálu hustoty
(Density Functional Theory, DFT). Tato metoda výpo£tu elektronových struktur
získala postupem £asu významné místo mezi metodamiab-initio výpo£t·. Ab-initio
výpo£ty rozumíme výpo£ty, u kterých vycházíme z takzvanýchprvních princip·.
Tedy nap°íklad pro ur£itý fyzikální problém sestavíme úplný hamiltonián a pro takto
popsaný systém °e²íme Schrödingerovu nebo Dirackovu rovnici. Po jejich vy°e²ení
a získání p°íslu²ných vlnových funkcí m·ºeme ur£it fyzikální vlastnosti, jaké by ná²
systém m¥l mít. Ty pak m·ºeme srovnávat s experimentálními výsledky. Mezi dal²í

E

k-1-2-3 1 2 30

Obr. 7.2: Závislost energie na vlnovém vektoru pro Kronig·v-Penney·v model



70 KAPITOLA 7. METODY VÝPOƒTU PÁSOVÉ STRUKTURY

metody ab-initio výpo£t· pat°í nap°íklad Hartree-Fockova aproximace. DFT na²la
²iroké uplatn¥ní pro výpo£ty elektronových struktur molekul ale i pevných látek.
Teorie hustotního funkcionálu je zaloºena na my²lence, ºe pro popis systému nepo-
uºijeme vlnové funkce, ale elektronovou hustotu� .
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Transportní vlastnosti pevných látek

8.1 Elektrická vodivost

Elektrickou vodivostí látek rozumíme p°esun elektrickéhonáboje v d·sledku p°ilo-
ºeného elektrického pole na látku. T¥mito p°ená²enými náboji jsou elektrony nebo
ionty. Vodivost je de�nována pomocí vztahu

~I = � ~E; (8.1)

kde ~I je elektrický proud, � je elektrická vodivost a ~E je intenzita elektrického pole.
Nebo´ mluvíme o p°enosu £ástic nesoucích elektrický náboj (elektron· nebo iont·),
které jsou n¥jakým zp·sobem vázané v látce, je z°ejmé, ºe elektrická vodivost bude
ur£ena vazbami v pevné látce. Pro pevné látky je v²ak podstatn¥j²í elektronová
vodivost, a proto iontovou vodivostí se dále zabývat nebudeme.
Je v²eobecn¥ známo, ºe látky podle jejich elektrické vodivosti d¥líme na vodi£e,
polovodi£e a izolanty. Pevné látky mohou charakterem jejich vodivostí pat°it do
v²ech t°ech skupin. Vodivost kov· leºí v oblasti 106�107 
 � 1�m� 1, zatímco vodivost
polovodi£· leºí v oblasti 10� 12�106 
 � 1�m� 1.
Pro kovy a polovodi£e je typické, ºe elektrony se vyskytují vpásech dovolených ener-
gií, které jsou od sebe odd¥leny pásy zakázaných energií. Elektrony mohou p°echázet
mezi pásy a tento p°echod je vºdy doprovázen pohlcením nebo naopak uvoln¥ním
energie. Pohyb elektron· v pásu m·ºe být zp·soben elektrickým polem nebo tepel-
ným pohybem. Energie t¥chto proces· jsou v²ak mnohem men²í neº ²í°ka zakáza-
ných energii, proto i elektrické pole m·ºe zp·sobovat pouzepohyb v rámci jednoho
pásu a ne p°echod mezi pásy. U kov·, kde je vodivostní pás (elektrony se mohou
pohybovat v celém krystalu a nejsou vázány na ur£itý atom) £áste£n¥ zapln¥n i za
teploty T = 0 K, m·ºe za této teploty elektrické pole zp·sobit pohyb elektron·.
U polovodi£· je za teploty T = 0 K vodivostní pás prázdný, a proto se chovají jako
izolátory.
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8.2 Boltzmannova transportní rovnice

Jedním ze zp·sob·, jak °e²it pom¥rn¥ sloºitý problém transportního chování látek,
je zavedení semiklasické Boltzmannovy rovnice, jejíº odvození vychází z p°edstavy,
ºe elektrony v látce jsou charakterizovány vlnovým vektorem k a závislostí energie
E(k) (ta je výsledkem pásové teorie). P·sobení vn¥j²ích sil (nej£ast¥ji je uvaºované
elektrické a magnetické pole) v²ak zp·sobuje pohyb elektron· a následné sráºky
s atomy, elektrony a fonony. V semiklasickém p°iblíºení Botzmannovy rovnice p°ed-
pokládáme, ºe vlivem p·sobení polí dochází pouze ke zm¥n¥ obsazení jednotlivých
stav·.
Celkový proud vztaºený na jednotkovou bu¬ku je dán jako

~j (R; t) = � e
Z

~v(~k)f (~k; ~R;~t)dk; (8.2)

kde ~v je rychlost a f (~k; ~R;~t) je rozd¥lovací funkce ur£ující obsazení jednotlivých
stav·.
Zbývá tedy nalézt rozd¥lovací funkcif (~k; ~R;~t). P°edpokládáme, ºe £asové zm¥ny
pole jsou malé, a proto v kaºdém okamºiku se ustaví rovnováºný stav, a tedy

df (~k; ~R;~t)
dt

= 0: (8.3)

Vyjád°íme si celkovou £asovou derivaci rozd¥lovací funkcejako

df (~k; ~R;~t)
dt

=
@f

@~k

d~k
dt

+
@f

@~R

d~R
dt

+
@f
@t

: (8.4)

Vektor ~k se m¥ní v d·sledku p·sobení vn¥j²í síly~F a vlivem sráºek a tedy

@f

@~k

d~k
dt

=
1
~

~F
@f

@~k
� (

@f
@t

)s: (8.5)

Druhý £len v rovnici (8.4) je driftový. Vyjad°uje moºnost opu²t¥ní bu¬ky R elektro-
nem a m·ºeme ho vyjád°it pomocí st°ední rychlosti elektronuv(~k) jako

@f

@~R

d~R
dt

= v(~k)
@f

@~R
: (8.6)

Nakonec pak s uváºením podmínky (8.3) získáváme výsledný tvar Boltzmannovy
transportní rovnice

(
@f
@t

)s =
1
~

~F
@f

@~k
� (

@f
@t

)s + v(~k)
@f

@~R
: (8.7)

P°ímé °e²ení Boltzmannovy transportní rovnice je pom¥rn¥ obtíºné a vºdy vyºa-
duje ur£ité zjednodu²ení, jako nap°íklad aproximativní vyjád°ení sráºkového £lenu
v p°iblíºení relaxa£ní doby.
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8.3 Drudeho model

Je²t¥ p°ed formulováním postulát· kvantové mechaniky navrhl Drude model pro vý-
po£et vodivostních vlastností zaloºený na p°edstav¥ elektron· jako plynu se st°ední
rychlostí ~vD danou jako

~vD =

nP

i =1
vi

n
; (8.8)

kde n je koncentrace elektron· v jednotce objemu avi jsou jejich rychlosti.
P°i p·sobení vn¥j²ího elektrického pole dochází p·sobenímsíly k urychlování elek-
tronu. Sou£asn¥ je rychlost elektron· zpomalována, nebo´ pohybující se elektrony
se sráºí (jako u plynu) s ostatními elektrony, fonony a atomy. Pak celá pohybová
rovnice má tvar

me

�
dvD

dt
+

1
�

vD

�
= � e~E; (8.9)

kde ~E je intenzita elektrického pole a� je relaxa£ní doba. Jedná se o charakteristický
£as pro ustanovení rovnováhy v systému.
V p°ípad¥, ºe se pole~E v £ase nem¥ní, dochází k ustavení rovnováhy a pak

dvD

dt
= 0; (8.10)

a tedy

~vD = �
e� ~E
me

: (8.11)

Hustota elektrického proudu je dána jako mnoºství náboje proteklého jednotkovou
plochou za jednu sekundu, a tedy

~J = � en~vD : (8.12)

Dosadíme za~vD a získáme

~J =
ne2�
me

~E; (8.13)

coº je výraz pro Ohm·v zákon, kde vodivost� je dána výrazem

� =
ne2�
me

: (8.14)

8.4 Vodivost v Sommerfeldov¥ modelu

Obdob¥ jaku u Drudeho modelu m·ºeme i v p°iblíºení elektron·v Sommerfeldov¥
modelu dosp¥t k výrazu pro vodivost, kdy zavádíme relaxa£ní£len vyjad°ující zpo-
malování elektron· v d·sledk· sráºek. Výsledky, které poskytuje Sommerfeld·v mo-
del, jsou obdobné t¥m získaným Drudeho modelem.





Kapitola 9

Odezva pevné látky na vn¥j²í pole

9.1 Dielektrické vlastnosti

U nevodivých materiál· (dielektrik) je studováno chování látky v slabých elektric-
kých polích. Tím rozumíme takové pole, které nezp·sobují p°enos náboj· na makro-
skopickou vzdálenost. Veli£inou, kterou popisujeme dielektrické chování (dielektrické
vlastnosti) materiálu, je permitivita " . Studium dielektrických vlastností nám po-
skytuje moºnost získat informace o struktu°e látek, nebo´ aplikované elektrické pole
nezp·sobuje p°enos náboje na dlouhou vzdálenost, ale dochází pouze k lokálnímu
p°euspo°ádání elektrických náboj·.
Molekuly, ze kterých jsou dielektrika sloºena, mohou mít obecn¥ velice sloºitou struk-
turu. M·ºe se jednat i o velice nesymetrické molekuly, u kterých rozloºení atom·
v molekule zp·sobuje to, ºe v okolí molekuly je nenulové elektrické pole, i kdyº vn¥j²í
elektrické pole je nulové. Takové látky nazýváme polární. Nepolární látky naopak
jsou takové látky, které jsou sloºeny z takových molekul, které ve svém okolí bez
p°ítomnosti vn¥j²ího elektrického pole elektrické pole nevytvá°ejí.
Aplikujeme-li na nepolární molekulu externí elektrické pole v míst¥ molekuly ~Ee,
dochází vlivem p·sobení elektrických sil na náboje v molekule k jejich posunu a
vytvo°ení elektrického dipólu~m podle vztahu

~m = � ~Ee; (9.1)

kde � je konstanta úm¥rnosti, která m·ºe obecn¥ mít tenzorový charakter. U po-
lárních látek je t°eba vzít v úvahu i skute£nost, ºe molekulasama vytvá°í elektrické
pole, které m·ºeme v prvním p°iblíºení dob°e aproximovat elektrickým dipólem ~� .
Celkový elektrický dipól polární molekuly bude vyjád°en sou£tem vlastního dipólo-
vého momentu a indukovaného dipólového momentu podle vztahu

~m = ~� + � ~Ee: (9.2)

75



76 KAPITOLA 9. ODEZVA PEVNÉ LÁTKY NA VN…J’Í POLE

Máme-li látku sloºenou zN molekul, pak celkový elektrický moment~P vyjád°íme
jako

~P =
NX

i =1

(~� i + � i
~Ee): (9.3)

Výraz (9.3) udává vztah mezi makroskopickou veli£inou~P a mikroskopickými struk-
turními parametry ~Ee, � i a ~� i .
Z elekt°iny a magnetismu [Sedl2002] jsou známy vztahy vyjad°ující souvislost mezi
elektrickou polarizací ~P a elektrickou intenzitou ~E nebo elektrickou indukcí ~D vy-
jád°ené pomocí materiálových konstant" a �

~P = "0� ~E (9.4)

a
~P = ~D � "0� ~E = ( " � "0) ~E; (9.5)

kde permitivita vakua "0 = 8; 85� 10� 12A�kg�s� 1�m� 1.

9.1.1 Polariza£ní mechanismy

U dielektrických materiál· pozorujeme t°i hlavní mechanismy polarizace.

1. Posuvná polarizace � K posuvné polarizaci dochází díky vychýlení náboj·
z rovnováºných poloh v d·sledku p·sobení elektrického pole. Podle toho, zda
se vychylují elektrony nebo celé atomy/ionty, mluvíme o elektronové nebo ato-
mové polarizaci.

2. Uspo°ádávací polarizace � U dielektrik, u kterých existují dv¥ a více rov-
nováºných poloh, které jsou od sebe odd¥leny energetickou bariérou, m·ºe
v d·sledku aplikace elektrického pole docházet ke zm¥n¥ populace jednotli-
vých poloh a tedy i ke zm¥n¥ polarizace.

3. Orienta£ní polarizace � K prvním dv¥ma mechanism·m se u polárních látek
p°idává orienta£ní mechanismus polarizace. Tento mechanismus spo£ívá v ori-
entujícím ú£inku elektrického pole na elektrické dipóly. Ty se v poli natá£í do
sm¥ru pole tak, aby minimalizovaly energii systému. Celkovému uspo°ádání do
sm¥ru elektrického pole pak brání neuspo°ádaný tepelný pohyb.

9.1.2 Vztah mezi makroskopickými a mikroskopickými veli-
£inami

Jedním z nejd·leºit¥j²ích teoretických úkol· teorie dielektrik je najít vztah mezi
materiálovými konstantami " a � a strukturními parametry ~Ee, � i a ~� i .
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Nalezení t¥chto vztah· pro libovolný materiál je velmi sloºité. My zde nastíníme
zp·sob hledání t¥chto vztah· alespo¬ na nejjednodu²²ích p°ípadech jako je ideální
plyn.
V hrubém p°iblíºení m·ºeme jednotlivé mechanismy polarizace povaºovat za nezá-
vislé. Díky tomu celkovou polarizaci vyjád°íme jako sou£etp°ísp¥vk· pocházejících
od jednotlivých mechanism·

~P = N hmi + N� ~Ee; (9.6)

kde hmi je st°ední hodnota pr·m¥tu elektrického momentu do sm¥ru pole, která je
dána vztahem

hmi = � 2 ~E=3kT; (9.7)

pak tedy
~P = N� 2 ~Ee=3kT + N� ~Ee (9.8)

a materiálové konstanty jsou pak dány výrazem

" � "0 = N (� p + � 2=3kT): (9.9)

D·leºitou technologickou aplikaci na²ly dielektrické materiály p°i konstrukcích kon-
denzátor·. Kdy, jak je dob°e známé, pouºitím vhodného dielektrického materiálu
m·ºeme zv¥t²it jeho kapacitu.

9.2 Lineární odezva

V této kapitole p°edstavíme, jakou odezvu v látce vyvolává £asov¥ prom¥nné pole.
My zde budeme uvaºovat dielektrické vlastnosti, ale ekvivalentní postup m·ºeme
aplikovat i na jiné fyzikální vlastnosti.
M¥níme-li intenzitu pole s £asem, bude se samoz°ejm¥ v £ase m¥nit i polarizace. Vy-
chýlení náboj·, p°ípadn¥ orientace elektrických moment· se v²ak ned¥je okamºit¥,
ale má za aplikovaným polem ur£ité zpoºd¥ní, které je závislé na mechanismu. Za-
tímco elektrony sledují elektrické pole velice rychle a to p°ibliºn¥ v £ase10� 14 s,
u orienta£ních mechanism· jsou procesy natá£ení mnohem pomalej²í. Z tohoto po-
hledu m·ºeme elektrickou polarizaci rozd¥lit do dvou sloºek, sloºku nezávislou na
£ase (elektronová a atomová polarizace) a sloºku závislou na £ase pocházející od
orienta£ního mechanismu.
P°i studiu frekven£ní nebo £asové závislosti dielektrických vlastností se zabýváme
práv¥ touto sloºkou. Naproti tomu dynamika pohybu elektron· a atom· ovliv¬uje
optické vlastnosti látek.
ƒasov¥ nezávislou sloºku permitivity ur£uje vysokofrekven£ní sloºka"1 . Uvaºujeme
lineární systém, tedy ºe odezvy na p°edcházející vzruchy ses£ítají. Proto taky p°ed-
stavený postup bývá ozna£ován jako lineární odezva. Pro lineární systém m·ºeme
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elektrickou indukci zapsat pomocí Boltzmannova superpozi£ního principu

D(t) = "1 E(t) +

tZ

0

E(u)� (t � u)du; (9.10)

kde � (t) je funkcí lineární odezvy.
Uvaºme jednoduchý p°ípad. Elektrické pole naráz v £aset = 0 zapneme z nuly na
hodnotu E0. Pak pro t < 0

D(t) = 0 (9.11)

a pro £ast > 0

D(t) =
�

"1 +
Z t

0
� (t � u)du

�
E0: (9.12)

Pak protoºe platí
D = "E; (9.13)

platí

" (t) = "1 +

tZ

0

� (t � u)du: (9.14)

Odezvová funkce je pak dána jako

� (t) =
d"(t)

dt
: (9.15)

Dielektrické vlastnosti se £asto sledují v harmonických polích daných p°edpisem

E(t) = E0 cos(!t ); (9.16)

nebo´ harmonické pole je velice snadné experimentáln¥ realizovat.
Uvaºujeme rovnováºný stav dlouho po zapnutí pole, proto m·ºeme meze integrace
posunout, t ! 1 . Elektrickou indukci pak m·ºeme rozd¥lit do dvou sloºek. Jedna
sloºka je ve fázi s budícím elektrickým polem a druhá sloºka má fázi posunutou
o �= 2

D(t) =

2

4"1 +

1Z

0

� (t � u)

3

5 cos(! (t� u))du)E0 cos(!t )+

2

4
1Z

0

� (t � u) sin(! (t � u))du

3

5 E0 sin(!t ):

(9.17)
Sloºka elektrické indukce ve fázi s budícím polem je disperzní sloºka a je dána per-
mitivitou

"1 = "1 +

1Z

0

� (t � u) cos(! (t � u))du: (9.18)
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Druhá, absorp£ní sloºka, je dána permitivitou

"2 =

1Z

0

� (t � u) sin(! (t � u))du: (9.19)

Celkov¥ pak
D(t) = "1E0 cos(!t ) + "2E0 sin(!t ): (9.20)

Celý výraz potom m·ºeme vyjád°it v komplexním tvaru jako

D � = " � E � ; (9.21)

kde � ozna£uje veli£inu v komplexním tvaru.
Známe-li £asovou závislost" , m·ºeme pomocí Fourierovy transformace vyjád°it také
frekven£ní závislost sloºek permitivity, kdy

"1(! ) = FT( "1(t)) (9.22)

a
"2(! ) = FT( "2(t)) : (9.23)

Výhodné je to p°edev²ím proto, ºe v experimentech studujících dielektrické vlast-
nosti je velice snadné m¥nit frekvenci budícího elektrického pole.
Mezi sloºkami z uváºení rovnic (9.18) a (9.19) platí Kramersovy-Kronigovy relace,
které umoº¬ují ze znalosti frekven£ní závislosti jedné sloºky permitivity ur£it druhou
sloºku a mají tvar

"1(! ) � "1 =
2
�

1Z

0

"2(! 0)
! 0

! 02 � ! 2
d! 0; (9.24)

"2(! ) =
2
�

1Z

0

("1(! 0) � "1 )
!

! 02 � ! 2
d! 0; (9.25)

kde ! 0 je integra£ní prom¥nná.
Abychom získali frekven£ní závislost permitivity, je t°eba znát pr·b¥h odezvové
funkce. Jako nejjednodu²²í model pro odezvovou funkci m·ºeme brát ten, kdy zm¥na
funkce je úm¥rná rozdílu aktuální hodnoty a rovnováºného stavu, tedy

dD
dt

= �
1
�

(D � D0); (9.26)

kde � je relaxa£ní doba aD0 je nový rovnováºný stav dielektrika. Pro tento model
po n¥kolika úpravách [Vace1981] dostaneme tvar odezvové funkce

� (t) =
" s � "1

�
e� t

� (9.27)
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a frekven£ní závislost obou sloºek permitivity jako

"1(! ) = "1 +
" s � "1

1 + ! 2� 2
; (9.28)

"2(! ) =
(" s � "1 )!�

1 + ! 2� 2
: (9.29)

Pr·b¥h obou sloºek permitivity je znázorn¥n na obrázku 9.1.

" 1
=

" 0

"1

"2

log(!� )

" 2
=

" 0

Obr. 9.1: Frekven£ní závislost sloºek permitivity pro p°ípad dielektrika s odezvovou
funkcí podle rovnice (9.27).
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9.3 Optické vlastnosti

Nyní budeme vy²et°ovat odezvu pevné látky na dopadající elektromagnetickou vlnu.
V p°edchozí kapitole jsme zmínili skute£nost, ºe elektronya atomy pom¥rn¥ rychle
následují zm¥nu elektrického pole. To v²ak platí jen pro nízké frekvence. U frekvencí
srovnatelných s frekvencí viditelného sv¥tla to jiº neplatí, a je proto nutné uvaºo-
vat zpoºd¥ní reakce elektron· (p°ípadn¥ iont·) za budícím polem, tak jak to bylo
ukázáno v kapitole v¥nované lineární odezv¥ dielektrik. U dielektrických materiál·
se jedná o interakci sv¥tla s vázanými elektrony a atomy. U vodivých materiál· je
nejvýznamn¥j²í interakce s vodivostními elektrony.
I zde jsou, podobn¥ jako u dielekrických vlastností, optické vlastnosti d·sledkem
uspo°ádání atom· a molekul v látce. Ur£ující pro optické vlastnosti látek je pak
p°edev²ím uspo°ádání elektron· a to p°edev²ím ve vodivostním a valen£ním pásu.
P°i dopadu sv¥tla na pevnou látku m·ºe docházet k celé °ad¥ proces·. Ty m·ºeme
rozd¥lit do n¥kolika skupin:

a) odraz,

b) lom,

c) absorbce,

d) ohyb,

e) rozptyl.

P°i absorpci sv¥tla dochází k následujícím pochod·m:

a) luminiscenci� zp¥tnému vyzá°ení sv¥tla, ale jiº o jiné vlnové délce,

b) fotoefektu � vyraºení elektronu,

c) fotochemické reakci � chemické reakci umoºn¥né díky dodané energii,

d) tepelné degradaci energie (oh°evu látky p°echodem energie na kmity m°íºe).

Chování látky p°i dopadu sv¥tla m·ºe být popsáno pomocí makroskopických mate-
riálových konstant, jak jsou zavedeny Maxwellovými rovnicemi. Jak je známo z op-
tiky, pro popis pr·chod· sv¥tla látkou je podstatný index lomu n a jeho disperzní
vlastnosti, tedy závislost na vlnové délce.
Jedním ze základních problém· °e²ených p°i studiu optických vlastností pevných
látek je ur£ení indexu lomu na základ¥ znalosti elektronovéstruktury látky a p°e-
dev²ím ur£ení závislosti indexu lomu (komplexního indexu lomu) na vlnové délce.
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9.3.1 Vzájemné p·sobení sv¥tla a pevné látky

Mechanismus interakce sv¥tla s pevnou látkou m·ºe být r·znýa £asto je zaloºen na
vzájemném p·sobení fotonu a jiné £ástice nebo kvazi£ásticep°ípadn¥ absorpci nebo
emisi kvazi£ástice.
Prvním takovým p°ípadem je vznik excitonu. Bylo pozorováno, ºe v pevné látce m·ºe
za ur£itých podmínek dojít k absorpci fotonu s energií niº²í, neº je p°echod mezi
valen£ním a vodivostním pásem. J. I. Frankel v roce 1931 tento jev vysv¥tlil tak, ºe
se jedná o lokalizovanou excitaci jedné molekuly, a tedy tento proces není spojen se
zm¥nou vodivosti. Tato excitace ale m·ºe p°eskakovat na sousední molekuly a tímto
zp·sobem se ²í°it krystalem.
Dal²ími procesy, ke kterým v pevných látkách dochází, jsou mezipásové optické
p°echody. Ty byly stru£n¥ p°edstaveny v kapitole 6.4.
Dal²ím d·leºitým procesem je luminiscence. Jedná se o proces, kdy materiál p°i
absorpci fotonu p°echází do vzbuzeného stavu. Látka následn¥ z excitovaného stavu
p°echází dále do stavu s niº²í energií. Tento p°echod je doprovázen emisí fotonu
o vlnové délce v¥t²í, neº byla vlnová délka dopadajícího fotonu. Vymizí-li emise
sou£asn¥ s dopadajícím zá°ením, je tento jev ozna£ován jako�uorescence, p°etrvává
li emise i po tom, co jiº není látka oza°ována, mluvíme o fosforescenci.



Kapitola 10

Magnetické vlastnosti pevných látek

Magnetismus je fenomén známý od starov¥ku, kde bylo pozorováno silové p·sobení
magnetovce, rudy obsahující Fe3O4. Známý je také £ínský kompas, který je samo-
z°ejm¥ také zaloºen na p·sobení magnetického pole (v tomto p°ípad¥ magnetického
pole Zem¥) na magneticky aktivní látku. V této kapitole stru£n¥ p°edstavíme, co je
p·vodcem magnetického chování látek a nastíníme základní d¥lení látek podle toho,
jakým zp·sobem látka reaguje na p·sobení magnetického pole.

10.1 Nositelé magnetického momentu

Jak jiº dob°e víme, látky jsou sloºeny z atom·. Budeme-li se zabývat chováním elek-
tron· v elektronovém obalu atomu, m·ºeme dojít k poznatk·m, které mají zásadní
dopad na magnetické vlastnosti látek. Podívejme se nejd°íve na záv¥ry vycházející
z Bohrova modelu atomu vodíku, p°ípadn¥ z °e²ení Schrödingerovy rovnice pro atom.

10.1.1 Orbitální moment

V Bohrov¥ modelu atomu vodíku se elektron pohybuje na kruhové dráze kolem
jádra. Odst°edivá a Coulombova p°itaºlivá síla elektronu ajádra jsou v rovnováze.
Elektron obíhající kolem jádra má ur£itý moment hybnostiL, pro jehoº velikost
bylo postulováno, ºe m·ºe nabývat pouze celistvých násobk·redukované Planckovy
konstanty ~, tedy

L = n~; (10.1)

kde n je celé £íslo. Nebo´ elektron nese záporný elektrický náboje, vytvá°í p°i
pohybu kolem jádra proudovou smy£ku. Ta vytvá°í magnetickýmoment o velikosti

� = e~=2me: (10.2)

Atom tedy m·ºe být nositelem magnetického momentu orbitálního p·vodu.

83
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Sloºit¥j²í situace je u atom· s v¥t²ím po£tem proton· v jád°e. U takových atom· se
elektrony na jednotlivých energetických hladinách s£ítají. Zde je v²ak nutné p°ipo-
menout Pauliho vylu£ovací princip a zp·sob, jakým jsou jednotlivé hladiny v atomu
elektrony zapl¬ovány. Atomy, které mají jednotlivé orbitaly zapln¥ny z poloviny nebo
celé, mají výsledný orbitální moment nulový a tedy i nulový magnetický moment.
U atom·, které se ú£astní chemických vazeb, je nutné p°i vy²et°ování orbitálního
momentu zohled¬ovat i tyto vazby. V takovém p°ípad¥ je vhodn¥j²í se zabývat mag-
netickým momentem ne celých neutrálních atom·, ale iont·.

10.1.2 Spinový moment

Na základ¥ Stern-Gerlachova experimentu bylo usouzeno, ºeelektrony mají vlastní
moment hybnosti neboli spin. Existence spinu elektronu plyne i z °e²ení relativis-
tické Schrödingerovy rovnice, tedy Diracovy rovnice. Sou£asn¥ se spinem, podobn¥
jako u orbitálního momentu, elektron nese spinový magnetický moment ms. Spin
je popsán dv¥ma kvantovými £íslys a ms. Kvantové £íslo s udává velikost spinu
pomocí vztahu

jSj = ~
p

s(s + 1) : (10.3)

Jednotlivé spiny v celém atomu se s£ítají do výsledného spinu, a tedy i do výsledného
magnetického spinového momentu. Tedy atom/iont jako celekm·ºe nést magnetický
moment nejenom orbitálního, ale i spinového p·vodu. Op¥t tedy máme atom jako
nositele magnetického momentu.

10.1.3 Spin-orbitální vazba

U atom· s v¥t²ím po£tem elektron·, kde se jiº projevují u elektron· relativistické
efekty, je nutné pouºít namísto Schrödingerovy rovnice rovnici Diracovu. Orbitální a
spinový magnetický moment jiº nejsou nezávislé a je nutné zohlednit spin-orbitální
vazbu. Pro úvahy a výpo£ty týkající se magnetického chováníatomu je nutné spinový
a orbitální moment hybnosti nahradit celkovým momentem hybnosti.

10.2 Rozd¥lení magnetických materiál·

V p°edchozí kapitole bylo ukázáno, ºe atomy, ze kterých jsoulátky sloºeny, mohou
nést nenulový magnetický moment. U takovýchto látek je z°ejmé, ºe budou interago-
vat s magnetickým polem. Nicmén¥ na²ím úkolem v této kapitole je popsat chování
v²ech látek v·£i magnetickému poli. Budeme tedy hledat odezvu látek na p·sobení
vn¥j²ího magnetického pole.
Nejprve se podívejme, jak bude vypadat interakce jednoho magnetického momentu
~� s magnetickým polem~B. Energie E momentu ~� v magnetickém poli bude dána
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vztahem
E = ~� � ~B: (10.4)

Minimální energii bude magnetický moment mít v p°ípad¥, ºe bude bude oriento-
ván ve sm¥ru pole~B. Bude-li interagovat s okolím takovým zp·sobem, aby mohl
p°ebyte£nou energii p°edat, pak se i do sm¥ru pole~B sto£í.
Látky m·ºeme podle chování v magnetickém poli rozd¥lit do t°í základních kategorií:
diamagnetické, paramagnetické a feromagnetické materiály.
Pro popis chování látky v magnetickém poli zavedeme magnetizaci ~M , coº je sou£et
v²ech magnetických moment· ~� v látce obsaºených (magnetické momenty atom·
nebo iont·)

~M =
X

~� i ; (10.5)

kde index i ozna£uje s£ítání p°es v²echny momenty v látce.
Mírou odezvy látky na magnetické pole je magnetická susceptibilita � zavedená jako

 ! � =
~M
~H

; (10.6)

kde ~H je vektor magnetické indukce. Tuto rovnici m·ºeme p°epsat také do tvaru

~M =  ! � ~H: (10.7)

Magnetická susceptibilita je bezrozm¥rová veli£ina, která podle konkrétní látky m·ºe
být skalárem, nebo m·ºe mít vektorový nebo tenzorový charakter.
Látky podle velikosti susceptibility d¥líme na dia, para a feromagnetické.

10.2.1 Diamagnetické materiály

U diamagnetických materiál· je magnetická susceptibilita ! � < 0. Jedná se o látky,
jejichº atomy a molekuly nemají vlastní magnetický moment.Magnetizace v látce
je indukovaná p·sobením magnetického pole a mí°í vºdy protipoli. Susceptibilita
diamagnetických materiál· má zpravidla hodnoty °ádu10� 5 a nezávisí na teplot¥ a
na velikosti magnetického pole. Mezi diamagnetické materiály pat°í nap°íklad inertní
plyny, m¥¤, st°íbro a zlato.
Diamagnetické chování inertních plyn· m·ºe být snadno odvozeno na základ¥ Bo-
hrova modelu atomu vodíku.
Dal²ím p°íkladem jsou kovy s vodivostními elektrony, kterém·ºeme v prvním p°i-
blíºení chápat jako volné. Diamagnetický p°ísp¥vek volných elektron· v kovu je
ozna£ován jako Landau·v diamagnetismus.
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10.2.2 Paramagnetické materiály

Paramagnetické látky obsahují atomy, ionty nebo molekuly nesoucí magnetický mo-
ment a jejich magnetická susceptibilita je kladná,� > 0. Susceptibilita je nezávislá
na poli, ale závisí na teplot¥ podle Curieova zákona

� = C=T; (10.8)

kde C je Curieova konstanta, která je charakteristická pro kaºdou látku.
V následujícím odstavci vysv¥tlíme podrobn¥ji chování paramagnetických látek na
základ¥ p°edstav klasické fyziky. Ke shodným výsledk·m pakm·ºeme dojít i na
základ¥ kvantov¥ mechanického popisu. P°i p·sobení magnetického pole na para-
magnetickou látku jsou magnetické momenty, které látka obsahuje, orientovány do
sm¥ru magnetického pole. Tímto zp·sobem se minimalizuje magnetická energie. Na
druhou stranu proti tomuto uspo°ádání p·sobí tepelný pohybmolekul. Látka se
nachází v rovnováºném stavu, jsou-li tyto dva procesy v rovnováze.
Klasickou teorii paramagnetismu poprvé zformuloval P. Langevin v roce 1905. Tato
teorie p°edpokládá, ºe nositelé magnetického momentu~� jsou klasické £ástice, které
se °ídí klasickou statistikou a p°edpokládáme dále spojitérozloºení magnetických
moment·.
EnergieE magnetického momentu~� v magnetickém poli ~H je dána vztahem

E = � 0~� � ~H; (10.9)

kde � 0 je magnetická permeabilita vakua. Tento výraz upravíme do tvaru

E = � 0j� jjH j cos'; (10.10)

kde úhel ' je úhel mezi vektory~� a ~H .
Je-li systém v termodynamické rovnováze s tepelným rezervoárem o termodynamické
teplot¥ T, pak po£et £ásticdn o energieE v in�nitezimálním objemu dV je dán
vztahem

dn =
ne� E=kT dVR

e� E=kT dV
: (10.11)

Po n¥kolika krocích pak odvodíme vztah pro celkovou magnetizaci a dostáváme výraz

M =
n� 2

� H

3kT
; (10.12)

z kterého uº snadno získáme Curie·v zákon

� =
n� 0� 2

3kT
: (10.13)
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V této teorii v²ak neoprávn¥n¥ p°edpokládáme spojité rozloºení magnetického mo-
mentu a v d·sledku toho výsledek odporuje t°etí v¥t¥ termodynamické. Nicmén¥
i tak dává správné výsledky pro vy²²í teploty.
Z odvození, i p°es to ºe Langevinova teorie selhává pro nízkéteploty, je patrné, jaké
mechanismy jsou p·vodci paramagnetického chování látky.

10.2.3 Fero a ferimagnetické materiály

Feromagnetické materiály jsou materiály, které vykazují nenulovou magnetizaci i bez
p°iloºeného magnetického pole. P°esn¥ji m·ºeme °íci, ºe sejedná o materiály, které
vykazují spontánní uspo°ádání magnetických moment· v krystalové m°íºi.
Z atomárního hlediska se jedná o materiály sloºené z atom·, iont· nebo molekul
nesoucích magnetický moment. Susceptibilita feromagnetických materiál· je kladná
a v porovnání se susceptibilitou paramagnetických látek jepom¥rn¥ vysoká. Suscep-
tibilita je závislá na teplot¥, poli i historii vzorku. Magnetizace v závislosti na mag-
netickém poli feromagnetického materiálu vykazuje hysterezní chování.
Fenomén magnetického uspo°ádání v pevných látkách je pom¥rn¥ komplikovanou
záleºitostí a my se zde omezíme na uvedení základních zákonitostí.
Zastavme se nejprve u hysterezního chování feromagnetických látek. Máme-li fe-
romagnetický materiál a sledujeme-li magnetizaci vzorku vzávislosti na velikosti
p°iloºeného pole, budeme pozorovat k°ivku jako na obr. 10.1. ƒást k°ivky ozna£ená
jako I je k°ivka prvotní (panenské) magnetizace. Jedná se o nár·st magnetizace
s vzr·stajícím polem, z nezmagnetovaného stavu, £ili ze stavu, kdy magnetizace
vzorku je nulová.
Se vzr·stajícím polem dochází magnetizace své saturace a i se zv¥t²ováním magne-
tického pole magnetizace uº dále neroste. Hodnota maximální magnetizace se nazývá
satura£ní magnetizace a obvykle je zna£ena jakoM s. Saturovaný stav odpovídá ta-
kovému stavu látky, kdy v²echny magnetické momenty jsou sto£eny do sm¥ru pole.
Budeme-li následn¥ pole sniºovat, bude magnetizace vlivemtepelného pohybu kle-
sat, p°ípadn¥ u anisotropních materiál· se budou magnetické momenty stá£et zp¥t
do sm¥ru snadné magnetizace. Jak je patrné z obrázku 10.1, pr·b¥h magnetizace je
jiný neº u k°ivky prvotní magnetizace, viz £ást k°ivky ozna£ená jako II. Klesne-li
p°iloºené pole na nulu, magnetizace má stále zbytkovou remanentní magnetizaci.
Aby magnetizace klesla na nulu, je nutné p°iloºit magnetické pole opa£ného sm¥ru.
Zvy²ujeme-li pole dále v opa£ném sm¥ru aº do saturace a op¥t m¥níme postupn¥
velikost pole zase do kladných hodnot, získáme pr·b¥h hysterezní smy£ky. U hyste-
rezních smy£ek zpravidla krom¥ remanentní magnetizace ur£ujeme koercitivní pole.
Koercitivní pole Hc je takové pole, které je nutné p°iloºit, aby remanentní magneti-
zace klesla do nuly, viz obr. 10.1
Podle koercitivního pole rozli²ujeme magnetické materiály na tvrdá feromagnetika a
slabá feromagnetika. Kaºdá z t¥chto skupin nalezla své vyuºití v pr·myslových apli-
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Obr. 10.1: Hysterezní k°ivka magnetizace

kacích. Zatímco slabá feromagnetika jsou vyuºívána jako jádra v transformátorech
elektrického nap¥tí, silná feromagnetika jsou vyuºívána jako záznamová média.

Spontánní magnetizace, která u feromagnetických materiál· udává velikost mag-
netizace bez p°iloºeného magnetického pole, je funkcí £asu. Se vzr·stající teplotou
spontánní magnetizace klesá aº do Curieho bodu (Curieovy teploty), ve kterém vy-
mizí spontánní uspo°ádání magnetických moment· v d·sledkutepelného pohybu
atom· a molekul, obr. 10.2. Materiál se p°i teplotách vy²²ích neº je tato kritická
(Curieova) teplota chová jako paramagnet.

V oblasti nad Curieho bodem se pak susceptibilita v závislosti na teplot¥ chová
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Obr. 10.2: Závislost spontánní magnetizace na teplot¥

podle Curie-Weissova zákona

� =
C

T � TC
; (10.14)

kde TC je Curieova teplota. Je z°ejmé, ºe se jedná o obdobu Curieovazákona s tím
rozdílem, ºe po£átek je posunut z nulové teploty do Curieovyteploty.

10.2.4 Doménová struktura

Vlastnosti feromagnetických materiál· se vysv¥tlují tím,ºe tyto látky jsou sloºeny
z oblastí, ve kterých jsou magnetické momenty uspo°ádány jedním sm¥rem a tyto
domény mohou v·£i sob¥ být r·zn¥ orientovány. Proto i výsledná magnetizace slo-
ºená z mnoha domén m·ºe být nulová i p°es to, ºe jednotlivé £ásti jsou magneticky
uspo°ádány, obr. 10.3.
Mezi magnetickými doménami jsou doménové st¥ny. Jedná se o oblasti, ve kterých
se m¥ní sm¥r magnetizace. Tyto doménové st¥ny mohou být r·zného typu. Jed-
ním z hlavních rys· je skute£nost, ºe doménové st¥ny se mohouv látce posouvat
a to nap°íklad p·sobením vn¥j²ího magnetického pole. V d·sledku p°esunutí st¥ny
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se m¥ní také objem jednotlivých domén, kdy se zv¥t²uje objemdomén souhlasn¥
orientovaných s aplikovaným polem. Následn¥ roste magnetizace celého vzorku.

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

a) b)

Obr. 10.3: Doménová struktura. a) nulové externí magnetické poleH , b) nenulové
externí magnetické poleH

10.3 Magnetické uspo°ádání

Vzájemné kolineární, nebo antikolineární uspo°ádání magnetických moment· je d·-
sledkem vým¥nných interakcí v materiálu. K vým¥nné interakci mezi atomy dochází
tam, kde se projevuje p°ekryv orbital· jednotlivých atom·. Tato interakce m·ºe
podle konkrétní situace vést na kolineární nebo antikolineární uspo°ádání atom·.
Její síla se vyjad°uje pomocí vým¥nného integráluJ . Vým¥nná energieEex dvou
atom· je dána vztahem

Eex = Jij I i I j ; (10.15)

kde I i , I j jsou interagující magnetické momenty. Vým¥nný integrál m·ºe být kladný
i záporný. Jeho znaménko udává, je-li preferováno kolineární nebo antikolineární
uspo°ádání. To, které uspo°ádání je v dané konkrétní látce preferováno, výrazn¥ zá-
visí na teplot¥ a i ostatních fyzikálních podmínkách, jako je tlak, p°ítomnost vn¥j²ích
polí, defekty, p°ím¥si a dal²í. To, jak budou magnetické momenty v látce uspo°á-
dány, je dáno rozloºením elektronové hustoty, která je vázána na krystalovou m°íº
a meziatomární vazby. Z toho d·vodu je u °ady materiál· pozorováno anisotropní
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chování a sto£ení magnetických moment· do ur£itých význa£ných sm¥r·, sm¥r·
snadné magnetizace. Jsou-li magnetické momenty sto£eny práv¥ do sm¥ru snadné
magnetizace, pak je energie magnetokrystalové energie minimální.
Velikost vým¥nných integrál· nabývá zna£n¥ rozdílných hodnot. Vým¥nné integrály
jsou zpravidla uvád¥ny v jednotkách K. Pro p°evod na energiije nutné pouºít p°e-
po£et pomocí Boltzmannovy konstanty.
U krystal· pevných látek m·ºou mít vým¥nné integrály iont· z r·zných krystalo-
gra�ckých poloh r·zné hodnoty. Nap°íklad u ferimagnetického materiálu, jakým je
magnetit (Fe3O4), který má dv¥ r·zné krystalogra�cké polohy, tetraedrickéA-polohy
a oktaedrické B-polohy, máme t°i r·zné vým¥nné integrály,JAA , JAB , JBB .
Podle toho, jakým zp·sobem jsou uspo°ádány magnetické momenty v látce, d¥líme
magneticky uspo°ádané materiály do n¥kolika kategorii.

10.3.1 Feromagnetické materiály

Feromagnetické materiály obsahují magnetické momenty jedné velikosti, které jsou
v²echny uspo°ádány jedním sm¥rem. Výsledná magnetizace jetedy daná sou£tem
v²ech moment·, obr. 10.4.

Obr. 10.4: Uspo°ádání magnetických moment· ve feromagnetickém materiálu

10.3.2 Antiferomagnetické materiály

Antiferomagnetické materiály obsahují magnetické momenty jedné velikosti, kdy
polovina magnetických moment· je uspo°ádána paraleln¥ a polovina antiparaleln¥,
obr. 10.5. Existuje n¥kolik r·zných zp·sob·, jak mohou být magnetické momenty
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Obr. 10.5: Uspo°ádání magnetických moment· v antiferomagnetickém materiálu

v antiferomagnetickém materiálu uspo°ádány. Na obr. 10.5 je znázorn¥no n¥kolik
moºností.
Výsledná magnetizace je nulová. Se vzr·stající teplotou v²ak dochází stejn¥ jako
u feromagnetických materiál· k p°eváºení vlivu tepelného pohybu a k p°echodu do
paramagnetického stavu. Teplota p°echodu do paramagnetického stavu je ozna£o-
vána jako Néelova teplotaTN .

10.3.3 Ferimagnetické materiály

Ferimagnetické materiály obsahují momenty o r·zných velikostech (r·zné magne-
tické ionty), které mohou být uspo°ádány kolineárn¥ nebo antikolineárn¥, obr. 10.6.
Magnetické momenty téhoº typu pak tvo°í magnetickou podm°íº a u té m·ºeme ur-
£ovat magnetizaci podm°íºe. Teplotní pr·b¥h magnetizace jednotlivých podm°íºek
m·ºe být r·zný a proto u materiál· s antiparaleln¥ orientova nými magnetickými
podm°íºkami m·ºeme pozorovat kompenza£ní bod. Tím rozumíme teplotu pro kte-
rou je sou£et magnetizací v²ech podm°íºí nulový, i kdyº magnetizace podm°íºí nulová
není.

10.3.4 Jevy doprovázející magnetické uspo°ádání

Magnetická energie magnetických moment· v krystalu p°ispívá k celkové vnit°ní
energii krystalu. Fázové p°echody mezi r·znými magnetickými stavy látky mohou
být doprovázeny zlomem nebo skokem na teplotní závislosti m¥rného tepla. Z tep-
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Obr. 10.6: Uspo°ádání magnetických moment· ve ferimagnetickém materiálu

lotní závislosti m·ºeme následn¥ usuzovat na to, k jakému typu fázového p°echodu
v látce dochází.
Magnetické chování látky se m·ºe projevit celou °adou jev·.Mimo jiné nap°í-
klad magnetostrikcí, £ili závislosti objemu látky (nebo délky vzorku) na magne-
tickém poli.

10.4 Magnetické veli£iny a jejich jednotky

P°i zavád¥ní základních pojm· a veli£in elekt°iny a magnetismu je v ƒeské repub-
lice zpravidla pouºívána soustava jednotek SI, nicmén¥ v anglosaských zemích je
£asto pouºívána soustava CGS. P°i pouºití této soustavy mají de�nované veli£iny
jiné jednotky. V odborné literatu°e je £asto pro vyjád°ení magnetického chování
materiál· pouºito jednotek soustavy CGS, a proto zde uvádíme tabulku, jednotek
magnetických veli£in v CGS a SI soustav¥ v£etn¥ p°evodních vztah·, tab. 10.1.
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Zna£ka Veli£ina jednotka (cgs) jednotka (SI) p°evod
� magnetický tok Mx Wb, V�s 1 Mx = 10� 8 Wb = 10� 8 V�s
B hust. mag. toku, mag. ind. G T, Wb/m 2 1 G = 10� 4 T = 10 � 4 Wb/m 2

H intenzita magnetického pole Oe A/m 1 Oe = 103/(4� ) A/m
m magnetický moment erg/G = emu A� = J/T 1 emu = 10� 3 A�m2

M magnetizace erg/(G�cm3) A/m emu/cm3 = A/m
4�M magnetizace G A/m 1 G = 103/(4 � ) A/m

� m¥rná magnetizace erg/(G�g) = emu/g emu/g 1 erg/(G�g) = 1 emu/g = 1 A �m2/kg
j magnetický dipólový moment erg/G = emu Wb�m 1 erg/G = 1 emu = 4� � 10� 10 Wb�m
J magnetická polarizace erg/(G�cm3) T 1 erg/(G�cm3) = 1 emu/cm 3 = 4� � 10� 4 T
� susceptibilita 1 = 4�
� permeabilita H/m Wb/(A �m) 1 = 4� � 10� 7 H/m = 4 � � 10� 7 Wb/(A �m)
� r relativní permeabilita � = � r

w, W hustota energie erg/cm3 J/m 3 1 erg/cm3 = 10� 1 J/m 3

N , D demagnetiza£ní faktor 1 = 1/(4 � )
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Kapitola 11

Supravodivost

Objev supravodivosti byl úzce spjat s pokusy nízkoteplotnífyziky a p°edev²ím se
zkapaln¥ním plyn·. Nebo´ úsp¥²né zkapaln¥ní plyn·, p°edev²ím helia, poskytlo do-
statek chladícího média, aby bylo moºné m¥°it nejr·zn¥j²í fyzikální veli£iny aº po
teplotu kapalného helia, tedy po teplotuT = 4; 2 K.

První, komu se poda°ilo zkapalnit helium, byl Heike Kamerlingh Onnes. Jiº p°i prv-
ním zkapaln¥ní byla m¥°ena teplotní závislost elektrického odporu rtuti. V teplotní
závislosti byl pozorován náhlý pokles odporu aº na nem¥°itelnou hodnotu.

Stav látky, kdy m¥rný odpor klesá na nulu, byl ozna£en jako nový stav látky, jako
supravodivý stav. Látkám vykazujícím za ur£itého stavu (tlaku a teploty) supravo-
divé chování °íkáme supravodi£e.

Tento experiment odstartoval pom¥rn¥ rozsáhlý výzkum tohoto stavu látky bez od-
poru, nebo´ je z°ejmé, ºe materiály bez odporu se nabízí jakovhodné pro °adu pr·-
myslových aplikací a to nejen v energetice, kde odpor elektrického vedení zp·sobuje
velké ztráty.

Teplotu, p°i níº materiál p°echází do supravodivého stavu,nazýváme kritickou tep-
lotou Tc. Postupn¥ byla supravodivost pozorována u velkého mnoºství materiál·
s kritickými teplotami od nejniº²ích teplot aº po teplotu 133 K u HgBa2Ca2Cu3Ox .
Paradoxn¥ se ukázalo, ºe materiály, které jsou za normálních podmínek nevodivé,
nap°íklad n¥které keramické materiály, mohou vykazovat p°echod do supravodivého
stavu jiº p°i pom¥rn¥ vysokých teplotách.

Technologickou nevýhodou °ady supravodivých materiál· s vysokou kritickou teplo-
tou je, ºe se pom¥rn¥ ²patn¥ technicky zpracovávají (z keramického materiálu není
moºné vyrobit drát).

Nulový odpor v²ak není jediným fenoménem, který odd¥luje supravodi£e od ostat-
ních materiál·.
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11.1 Supravodivost prvního a druhého druhu

S roz²í°ením poznatk· o jevech spojených se supravodivostíbylo také pozorováno
r·zné chování supravodi£· vzhledem k magnetickému poli.

Supravodi£ prvního druhu je ideálním diamagnetikem, a tedymagnetické pole je ze
supravodi£e vytla£eno úpln¥. Jevu, kdy je magnetické pole zmateriálu p°i p°echodu
do supravodivého stavu vytla£eno, °íkáme Meisner·v jev, obr. 11.1. P°iloºíme-li na
materiál v supravodivém stavu magnetické poleB o velikosti v¥t²í neº ur£ité kritické
pole Bc, p°echází látka zp¥t do normálního stavu. Hodnota tohoto kritického pole
klesá s rostoucí teplotou aº po kritickou teplotu.

T > T c T < T c

~B

Obr. 11.1: Meisner·v jev. Vytla£ení magnetického pole ze supravodi£e prvního druhu

U supravodi£e druhého druhu je situace sloºit¥j²í. U n¥j jsou pozorována dv¥ kri-
tická magnetická pole,Bc1, Bc2. P°ekro£í-li magnetické pole p·sobící na supravodi£
hodnotu Bc1, m·ºe do supravodi£e magnetické pole £áste£n¥ pronikat a tovºdy po
celistvých násobcích elementárního kvanta magnetického toku.
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11.2 BCS teorie supravodivosti

Teoretický popis, který je momentáln¥ povaºovaný za správný, vypracovali pánové
Bardeen, Cooper, Schrie�er a podle nich se také nazývá BCS teorie. Teorie p°edpo-
kládá vznik vázaných pár· vodivostních elektron·, které sepo jednom z objevitel·
BCS teorie nazývají Cooperovy páry. V Cooperových párech jsou elektrony k sob¥
vázány prost°ednictvím fonon·. Práv¥ tyto páry jsou zodpov¥dné za jev supravo-
divosti. Cooperovy páry mají rozm¥ry °ádov¥ desítky aº stovky nm. Díky tomuto
rozm¥ru u nich dochází ke zna£nému p°ekryvu a v²echny Cooperovy páry v supra-
vodi£i jsou koherentní. Cooperovy páry mají spin rovný nulea proto se chovají jako
bosony.

11.3 Vyuºití supravodivosti

Supravodivé materiály na²ly významné vyuºití nap°íklad v konstrukci za°ízení pro
fyzikální experimenty. A to p°edev²ím pro konstrukci vysoko citlivých magnetome-
tr· a pro konstrukci supravodivých solenoid· poskytujících velmi vysoká pole pro
fyzikální experimenty

11.3.1 SQUID

Za°ízení, zpravidla ozna£ované jako SQUID (superconducting quantum interference
device), je zaloºeno na vyuºití jevu slabé supravodivosti,který byl objeven v roce
1962 B. D. Josephsonem v laborato°i v Cambridge. Jev slabé supravodivosti, nebo
také Josephson·v jev, je pozorován tam, kde je supravodi£ p°eru²en rozm¥rov¥ velmi
malou bariérou izolátoru, obr. 11.2.

�

Obr. 11.2: Konstrukce spoje vykazujícího slabou supravodivost

Tohoto jevu se vyuºívá ke konstrukci za°ízení, které je schopno detekovat magnetický
tok na úrovni elementárního kvanta magnetického toku. Tohoto za°ízení je hojn¥
vyuºíváno ke konstrukci nap°íklad velice citlivých magnetometr·, ale v principu ho
lze pouºít na detekci jakékoli veli£iny, kterou je moºné p°evést na magnetické pole.
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11.3.2 Konstrukce supravodivých magnet·

Díky schopnosti beze ztrát vést elektrický proud jsou supravodi£e vhodnými mate-
riály pro konstrukci magnet· schopných generovat velmi vysoká pole. V sou£asnosti
jsou konstruovány supravodivé magnety schopné generovat pole o velikosti aº 20 T.
Supravodivé magnety jsou solenoidy z drát· tvo°ených supravodivým materiálem.
Tato cívka je pono°ena do lázn¥ kapalného plynu, který zaji²´uje ochlazení supra-
vodi£e pod kritickou teplotu. Do supravodivé cívky je p°iveden pomocí p°ívodních
vodi£· (v¥t²inou m¥d¥ných vodi£· s velkým pr·°ezem) elektrický proud, obr 11.3.
Je²t¥ p°ed spojem supravodivého drátu a p°ívodních vodi£· je na cívce supravodivý
klí£. Ten spojuje oba konce cívky. Jedná se o supravodivý drát, který je v kontaktu
s topným t¥lesem. Topné t¥leso je zpravidla realizováno pomocí odporového drátu,
který se Joulovým teplem zah°ívá, kdyº ním te£e elektrický proud. Zah°íváním klí£e
zp·sobíme jeho p°echod do normálního stavu, ve kterém se chová jako izolant nebo
velmi ²patný vodi£. V takovém p°ípad¥ protéká proud cívkou ap°ívodními vodi£i.
V tomto nastavení m·ºeme postupným pomalým zv¥t²ováním dodávaného proudu
generátorem nabudit cívku. Jakmile proud tekoucí cívkou dosáhne poºadované hod-
noty, a tedy i magnetické pole v cívce dosáhne poºadované hodnoty, vypneme zah°í-
vání klí£e, který po krátkém £ase (ochlazením) p°ejde do supravodivého stavu. Po
p°echodu klí£e do supravodivého stavu je proud uzav°en v supravodivém solenoidu a
p°ívodní vodi£e m·ºeme odpojit od zdroje proudu. Proud nabuzený do cívky z·stává
v uzav°ené smy£ce solenoidu a poskytuje poºadované magnetické pole v podstat¥
po neomezenou dobu.
V p°ípad¥, ºe by do²lo chladící médium, nebo z n¥jakého jiného d·vodu do²lo k p°ejití
by´ malé £ásti magnetu do normálního stavu, za£ne se energieuzav°eného proudu
rychle p°em¥¬ovat na teplo a následn¥ dojde rychlému odpa°ení chladícího media
(helia), coº m·ºe po²kodit magnet a v kritických p°ípadech m·ºe dojít k po²kození
zdraví p°i výbuchu, proto p°i práci s tímto i jinými kryogenními za°ízeními je nutno
dbát bezpe£nostních pokyn· a zásad p°i práci s kryogenními kapalinami.
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Obr. 11.3: Konstrukce supravodivého magnetu. v� vakuový plá²´, k � supravodivý
klí£, Ih � zdroj proudu pro topné t¥leso oh°ívající supravodivý klí£, I � zdroj proudu
pro supravodivý solenoid





Kapitola 12

Experimentální metody studia
pevných látek, m¥°ení
makroskopických veli£in

Doposud jsme se zabývali r·znými vlastnostmi pevných látek, ale nezabývali jsme se
metodami a metodikou, jak tyto vlastnosti zji²´ovat. Experimentáln¥ zm¥°it n¥které
fyzikální veli£iny je pom¥rn¥ jednoduché a zm¥°ení jiných veli£in m·ºe vyºadovat
sloºitou, drahou a so�stikovanou aparaturu. Navíc u n¥kterých fyzikálních veli£in,
jako nap°íklad u tvrdosti, existuje celá °ada postup·, které mohou slouºit pro zji²t¥ní
tvrdosti. Nicmén¥ není vºdy z°ejmé, který postup by bylo nejvhodn¥j²í pouºít. V této
kapitole zmíníme jen stru£n¥ n¥které metody studia makroskopických vlastností.

12.1 M¥°ení mechanických vlastností

Pro m¥°ení mechanických vlastností se zpravidla pouºívá r·zných za°ízení, ve kte-
rých jsou zkoumané vzorky r·zným zp·sobem namáhány. Toto namáhání m·ºe být
realizováno v tlaku, tahu, ohybu a torzi, obr. 12.1.

Obr. 12.1: Mechanické p·sobení v tlaku, tahu, ohybu a torzi.
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Mezi veli£iny, které jsou zpravidla experimentáln¥ zji²´ovány, pat°í Young·v modul,
mez pruºnosti, mez pevnosti a dal²í. Pro zkoumání plastickédeformace je £asto
vyuºíváno metody konstantního tahu nebo konstantní rychlosti.

12.2 M¥°ení vodivostních vlastností

Pro m¥°ení elektrické vodivosti existuje samoz°ejm¥ také celá °ada metod, které jsou
pro n¥které vzorky vhodn¥j²í a pro n¥které vzorky mén¥ vhodné. Zde si uvedeme
jen dv¥.
První metodou je metoda p°ímá, kdy se zkoumaný vzorek zapojído elektrického
obvodu, na vzorek se p°ivede elektrické nap¥tíU a m¥°íme proudI procházející
obvodem. U této metody se setkáváme s problémem správného provedení kontakt·,
kdy je nutné zvolit správné p°ívodní vodi£e a zvolit správn¥metodu spojení p°ívod·
ve vzorku. K vytvo°ení kontaktu m·ºe být pouºito vodivé pasty, pájených kontakt·,
p°ítla£ných kontakt·, napra²ovaných kontakt· atd.
Druhou metodou, kterou zde p°edstavíme, je metoda £ty°bodová. Jejím základem je
m¥°ící hlava se £ty°mi hrotovými kontakty, které se nacházív jedné p°ímce a jejich
vzdálenost je stejná. Hlavice je na vzorek umíst¥na tak, abyv²echny kontakty byly
v dotyku se vzorkem. Dv¥ma kontakty p°ivádíme elektrický proud a dv¥ma m¥°íme
elektrické nap¥tí (obr. 12.2). D·leºitým p°edpokladem propouºití této metody je
skute£nost, ºe tlou²´ka vzorkud musí být minimáln¥ p¥tinásobek vzdálenosti dvou
sousedních kontakt· s. M¥rný odpor je pak dán výrazem

� = 2�s
U
I

: (12.1)

Pro vzorky, které jsou tenké, byl odvozen vztah

� =
�

ln 2
U
I

hF (h=s); (12.2)

kde h je tlou²´ka vzorku a F (h=s) je korek£ní faktor.

12.3 M¥°ení magnetických vlastností

M¥°ení magnetických vlastností m·ºeme realizovat na základ¥ silového p·sobení
(torzní magnetometr) nebo na základ¥ elektromagnetické indukce. Nyní je jiº v¥t²ina
magnetometr· konstruována s vyuºitím SQUID, který umoº¬uje m¥°ení magnetizace
s daleko v¥t²í citlivostí neº induk£ní nebo torzní magnetometr.
Komer£n¥ jsou dostupná kompaktní za°ízení nazývaná jako PPMS (Physical Pro-
perties Measurement System), coº je jedno za°ízení obsahující supravodivý magnet
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Obr. 12.2: Schéma £ty°bodové metody

pracující aº do magnetických polí kolem 10 T a kryostat umoº¬ující experimenty
v ²irokém teplotním oboru. Typicky je to 1,5�500 K. Se za°ízením je dodávána celá
°ada sond umoº¬ujících m¥°ení vodivosti, magnetizace, m¥rného tepla a dal²ích. Na
obr. 12.3 je PPMS za°ízení od �rmy Quantum Design.
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Obr. 12.3: Za°ízení PPMS od �rmy Quantum Design



Kapitola 13

Experimentální metody studia
pevných látek, m¥°ení
mikroskopických veli£in

Experimentálních metod zkoumajících sloºení látky a vlastnosti látky na úrovni
mikrosv¥ta je veliké mnoºství. Zde uvádíme jen omezený výb¥r n¥kolika z nich.

13.1 Difrakce

Difrak£ní metody a p°edev²ím rentgenová difrakce jsou jedny ze základních metod
zkoumání struktury pevných látek. Proto v¥nujeme rozboru difrakce zá°ení krys-
talem a rentgenovým difrak£ním metodám více prostoru neº ostatním. Mimo jiné
i proto, ºe rozvoj difrak£ních metod stál na po£átku rozvojekrystalogra�e a zji²t¥ní
struktury jakéhokoliv materiálu, a´ uº je um¥le p°ipraven nebo jedná-li se o p°írodní
materiál, je zpravidla jedním z prvních a klí£ových úkol· p°i vy²et°ování a zd·vod-
n¥ní vlastností takového materiálu.
V roce 1895 n¥mecký fyzik Wilhelm Conrad Röntgen, který p·sobil na univerzit¥ ve
Würtzburgu, objevil, ºe p°i dopadu urychlených elektron· na elektrodu v katodové
trubici vzniká velmi pronikavé zá°ení, které nazval jako paprsky X a pro které se
v £e²tin¥ ustálilo ozna£ení rentgenové (nebo také röntgenové) zá°ení (v anglické
literatu°e se v²ak stále pouºívá ozna£ení X-ray radiation). Následn¥ v roce 1905
C. G. Barkly ukázal, ºe rentgenové zá°ení se chová tak, jako by se jednalo o p°í£nou
rovinou vlnu.
V roce 1912 Max von Laue na základ¥ diskuze s P. P. Ewaldem o ²í°ení sv¥tla
v krystalech, kdy pro popis interakce sv¥tla s hmotou byl pouºit model oscilátor·
v sítí, kde oscilátory byly vzdáleny p°ibliºn¥10� 10 m, navrhl první difrak£ní experi-
ment. Ten je²t¥ v témºe roce provedli W. Friedrich a R. Knipping, kte°í získali první
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difrak£ní záznam na krystalu CuS.
W. H. Bragg a W. L. Bragg sestrojili první za°ízení, které umoº¬ovalo m¥°it závislost
intenzity difraktovaného zá°ení na úhlu rozptylu, £ili za°ízení m¥°ící difrakci (difrak-
tometr). Toto za°ízení v²ak umoº¬ovalo také zm¥°ení samotného spektra rentgenova
zá°ení vycházejícího z katodové trubice, £ili se jednalo také o spektrometr.
Dosud známé experimenty bylo nutné vysv¥tlit a najít závislost rozptylového úhlu
� a vlnové délky zá°ení� . Tento vztah poprvé odvodil W. L. Bragg na základ¥ úvah
o rozptylu zá°ení na atomech v krystalech.

13.1.1 Bragg·v zákon

Máme atomy uspo°ádané pravideln¥ do rovin a tyto roviny jsouna sebe pravideln¥
vrstveny (obr. 13.1). Vzdálenost t¥chto rovin jed. Na povrch dopadá paprsek zá°ení
s jednou £elní vlnou (v²echny paprsky jsou ve fázi). Sm¥r dopadajícího zá°ení je dán
vektorem ~s0. P°edpokládejme, ºe se zá°ení rozptyluje do sm¥ru daného vektorem
~s, který s rovinou atom· svírá stejný uhel � jako zá°ení dopadající. Nyní napi²me
rovnici, která musí být spln¥na, aby paprsky rozptýlené rovinami v r·zné hloubce
byly ve fázi, a tedy do²lo ke konstruktivní interferenci. Vzdálenost, kterou musí navíc
urazit paprsek, který se rozptýlí v niº²í vrstv¥ atom· oproti paprsku rozptýlenému
horní vrstvou atom·, je dána vtahem

� = dsin�: (13.1)

Tuto vzdálenost musí, oproti paprsku rozptýlenému horní vrstvou atom·, paprsek
urazit je²t¥ jednou p°i cest¥ z krystalu. Pak tedy celkový rozdíl v drahách paprsk·
je 2� . Nás zajímá p°ípad, kdy dochází ke konstruktivní interferenci. Tedy p°ípad,
kdy vzdálenost2� je rovna celo£íselnému násobku vlnové délky dopadajícího zá°ení.
Matematicky je tato podmínka vyjád°ena Braggovým zákonem (Braggovou rovnicí,
Braggovou difrak£ní podmínkou)

n� = 2dsin�; (13.2)

kde n = 1; 2; 3::: je °ád difrakce. V souvislosti s difrakcí se £asto pouºívajíslova
difrakce a re�exe jako synonyma, nicmén¥ skute£n¥ se jedná odifrakci zá°ení, by´
obr. 13.1 navozuje dojem odrazu.

13.1.2 Laueho difrak£ní podmínky

Difrak£ní podmínky lze vyjád°it mnoha zp·soby a jedním z nich jsou i takzvané
Laueho podmínky. M¥jme °adu atom·, jejichº vzdálenost je dána vektorem~a (ve-
likost vektoru udává vzdálenost mezi atomy). Na atomy dopadá zá°ení ve sm¥ru
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d

�

�

~s0
~s

Obr. 13.1: Odvození Braggova vztahu pro difrakci zá°ení na krystalu

jednotkového vektoru~s0 s vlnovým vektorem ~k0

~k0 =
~s0

�
: (13.3)

Zá°ení je rozptýleno do sm¥ru~s (obr. 13.2) a pro konstruktivní interferenci platí
podmínka, ºe dráhový rozdíl zá°ení rozptýleného na dvou sousedních rozptylových
centrech (dvou sousedních atomech) musí být roven celo£íselnému násobku�

~a� ~s0 � ~a� ~s = h�; (13.4)

kde � je vlnová délka dopadajícího zá°ení ah je celé £íslo.
Rovnici (13.4) m·ºeme upravit na tvar

~a� (~s� ~s0) = h�; (13.5)

ze kterého je z°ejmé, ºa tato podmínka není spln¥na pouze projeden vektor ~s, ale
pro vektory leºící na kuºelové plo²e. Dále budeme uvaºovat celý krystal, ve kterém
jsou atomy rozmíst¥ny ve t°ech nezávislých sm¥rech, kdy vzdálenosti mezi atomy
v jednotlivých sm¥rech jsou dány vektory~a, ~b a ~c. Pro p°ípad takové krystalové
m°íºe m·ºeme napsat podmínku (13.5) pro kaºdý sm¥r zvlá²´ a získáme tak Laueho
difrak£ní podmínky

~a� (~s� ~s0) = h�; (13.6)
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~a

~s0

~a� ~s0

~a� ~s ~s

Obr. 13.2: Odvození Laueho difrak£ních podmínek.

~b� (~s� ~s0) = k�; (13.7)

~c� (~s� ~s0) = l�: (13.8)

My hledáme situaci, kdy nastává konstruktivní interference pro v²echny t°i pod-
mínky sou£asn¥. Z kaºdé podmínky získáme jednu kuºelovou plochu, na které musí
leºet vektor rozptýleného zá°ení. Tyto t°i kulové plochy sev²ak mohou protínat
pouze v jedné p°ímce a z toho plyne, ºe sm¥r, ve kterém docházíke konstruktivní in-
terferenci, je de�nován jednozna£n¥. M·ºeme se na to podívat i z £ist¥ algebraického
pohledu, kdy máme t°i nezávislé lineární rovnice a hledáme t°i neznámé sou°adnice
vektoru rozptýlené vlny.

13.1.3 Ewaldova koule

V²imn¥me si, ºe vlnový vektor~k je vektorem reciprokého prostoru (jeho jednotka je
[1/m]). Stejn¥ tak vektor (~s� ~s0)=� , pro který zavedeme ozna£ení

~q= ( ~s� ~s0)=� (13.9)
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a budeme ho nazývat jako rozptylový nebo difrak£ní vektor, musí být vektorem
reciprokého prostoru a m·ºeme ho tedy vyjád°it jako

~s� ~s0

�
= ~q= p~a� + q~b� + r~c� ; (13.10)

kde ~a� ~b� a ~c� jsou primitivní vektory translace v reciprokém prostoru, které jsou
zavedené vztahy (2.6�2.8) ap, q, r jsou obecn¥ necelo£íselné. Dosadíme-li vztah
(13.10) do Laueho podmínek a budeme-li bez újmy na obecnostip°edpokládat, ºe
vektory ~a, ~b a ~c jsou primitivní transla£ní vektory p°ímé (reálné m°íºe), získáme
vztahy

�p = h�; �q = k�; �r = l�: (13.11)

h, k, l v²ak musí být celo£íselné. Tedy k difrakci dochází v p°ípad¥, ºe difrak£ní
vektor je bodem reciproké m°íºe

~s� ~s0

�
= ~q= Ghkl : (13.12)

Gra�cky toto m·ºeme znázornit pomocí Ewaldovy konstrukce.Kolem krystalu vy-
tvo°íme kouli o polom¥ru1=� (Ewaldova koule). V bod¥, ve kterém Ewaldovu kouli
protíná sm¥r dopadajícího zá°ení, umístíme po£átek reciproké m°íºe. Bodem, kde
koule protíná bod reciproké m°íºe, prochází sm¥r difraktovaného paprsku (obr. 13.3).
K difrakci zá°ení na ur£ité osnov¥ rovin tedy dochází vºdy, kdyº je difrak£ní vektor
roven bodu reciproké m°íºe náleºící t¥mto rovinám. N¥kdy sepro difrakci na ur£ité
rovin¥ pouºívá výraz re�exe rovin, nebo také odraz rovin, kdy v tomto smyslu se
pojem re�exe (odraz) pouºívá jako synonymum difrakce. Proces je difrakcí z toho
d·vodu, ºe dochází k interakci s objekty o rozm¥rech srovnatelných s vlnovou délkou
zá°ení. Kdyby vlnová délka zá°ení byla mnohem v¥t²í neº velikost interagujících
objekt·, mohli bychom mluvit o odraze tak, jak je to v p°ípad¥interakce viditelného
sv¥tla s látkou. Pro popis látky je pak moºné pouºít popis jako kontinua.

13.1.4 Kinematická teorie difrakce

Rozptyl na volném elektronu

Doposud jsme se zabývali pouze tím, do kterých sm¥r· m·ºe býtzá°ení rozptýleno,
nikoliv v²ak principem, jakým k rozptylu dochází, a ani intenzitami rozptýleného
zá°ení.
P°i dopadu zá°ení na atom zá°ení interaguje jak s elektrony atomového obalu, tak
s atomovými jádry. Nejprve vy°e²me interakci zá°ení se samotným volným elektro-
nem. P°i dopadu elektromagnetického pole na elektron p·sobí st°ídavé elektrické
pole (pole elektromagnetického zá°ení) o síleFE

FE = � eE0ei !t : (13.13)
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Pro elektron v tomto poli má pohybová rovnice tvar

m
d2z
dt2

= � eE0ei !t : (13.14)

Zde p°edpokládáme, ºe elektrická intenzita má nenulovou pouze z-tovou sloºku.
•e²ením rovnice je výraz

z = eE0=(m! 2)ei !t : (13.15)

Elektron tedy kmitá kolem rovnováºné polohy. Jak je známo z elektrodynamiky,
amplituda elektrického pole kmitajícího dipólu má tvar

E = �
e2E0

4�" 0mRc2
sin�; (13.16)

kde � je úhel mezi sm¥rem polohového vektoru a sm¥remz, ve kterém kmitá elektron
(dipól). Rozptýlené zá°ení od volného elektronu je v opa£néfázi neº dopadající
zá°ení.

krystal

~q

~s0

~s

0

Ewaldova koule

reciproká m°íº

Obr. 13.3: Konstrukce Ewaldovy koule.
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Doposud jsme uvaºovali dopad lineárn¥ polarizovaného zá°ení. V klasických experi-
mentech rentgenové difrakce není zá°ení polarizované, a proto musíme uvaºovat ob¥
sloºky jak ve sm¥ruz tak y, zá°ení se ²í°í ve sm¥rux. Máme tedy

~E = ~Ey + ~Ez: (13.17)

Soustavu sou°adnou volíme podle obr. 13.4, pak pro sloºku zá°ení polarizovaného
podél z je � y = �= 2 a pro sloºku za°ení polarizovaného podélz je � z = �= 2 � 2� .
My ale detekujeme pouze amplitudu zá°ení, proto nás zajímá p°edev²ímI , kde

I = E 2 = E 2
y + E 2

z = E 2
0 sin2 � y + E 2

0 sin2 � z: (13.18)

z

x

P

~R

2�
�

Obr. 13.4: Zavedení soustavy sou°adné pro rozptyl nepolarizovaného zá°ení.

Uvaºujeme svazek se stejnými amplitudami obou polarizací,pak je intenzita rozptylu
na elektronechI e dána Thompsonovým vztahem

I e = I 0

�
e2

4�" 0mRc2

� 2 �
1 + cos2 2�

2

�
: (13.19)

Nyní známe amplitudu rozptýleného zá°ení od jednoho volného elektronu. Jestliºe
je elektron pevn¥ vázaný, pak je difraktované zá°ení ve fázia jeho amplituda je dána
vztahem

E =
e2E0

4�" 0LRc2
sin�; (13.20)
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kde L je konstanta vyjad°ující sílu vazby.
Doposud jsme uvaºovali rozptyl elastický, nicmén¥ p°i interakci fotonu s elektronem
dochází k takzvanému Comptonovu jevu a foton p°i interakci selektronem £ást
energie ztrácí, a tedy se prodluºuje vlnová délka. Vlnová délka rozptýleného zá°ení
je del²í o � � , kde

� � =
2h
mc

sin2 �; (13.21)

kde h je Planckova konstanta.

Rozptyl na atomu

Zatím jsme ur£ili, jak bude rozptylovat dopadající zá°ení jeden volný elektron. Nyní
uvaºujme celý atom, který je sloºen z hmotného jádra a elektron· v elektronovém
obalu.
Rozptyl na celém atomu budeme charakterizovat pomocí atomového rozptylového
faktoru f , který je dán vztahem

f = Ea=Ee: (13.22)

Jedná se tedy o pom¥r amplitud vln rozptýlených atomem a vln rozptýlených jedním
volným elektronem.
Chceme-li zjistit, jak bude rozptylovat celý atom, musíme uváºit prostorové rozloºení
elektron·. To popí²eme pomocí hustoty elektron· � (r ). Malý element objemudV
bude mít tedy náboj dq

dq = � (r )edV: (13.23)

Pom¥r amplitudy rozptýlené tímto elementárním objemem a elektronem je dán po-
m¥rem jejich náboj·

dEa=Ee = d q=e= � (r )dV: (13.24)

Abychom zjistili jak bude rozptylovat celý atom, musíme provést integraci p°es celý
objem atomu, ov²em p°i této integraci je nutné zohlednit fázový posun, který je
r·zný pro r·zné elementy dV

f =
Z

� (~r)e(2� i=� )(~s� ~s0)~r dV: (13.25)

V prvním p°iblíºení m·ºeme atom povaºovat za sféricky symetrický, potom integrace
p°es úhlovou závislost vede na vztah

f =
Z 1

0
4�r 2� (r )

sinkr
kr

dr: (13.26)

Ve vztahu (13.26) je jiº integrace pouze p°es vzdálenost od po£átku.
Atomové rozptylové faktory pro jednotlivé atomy a ionty jsou tabelovány.
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Rozptyl na souboru atom·

Nyní jiº známe, jak rozptylují jednotlivé atomy a m·ºeme se zabývat p°ípadem
rozptylu na souboru atom·, tedy na n¥jaké látce.
Uvaºujme náhodn¥ uspo°ádaný soubor atom·, kde vektor~Rm je polohový vektorm-
tého atomu. Na²ím cílem je nalézt intenzitu zá°ení rozptýleného do sm¥ru~s. Budeme
postupovat obdobn¥ jako u p°edchozího p°ípadu, kde jsme hledali, jakým zp·sobem
bude rozptylovat jeden atom. Zde budeme s£ítat p°ísp¥vky k rozptýlené vln¥ od
jednotlivých atom· a i zde musíme uváºit fázový posuv. Faktor ur£ující amplitudu
rozptýleného zá°ení je tedy dán výrazem

� m f me(2� i=� )(~s� ~s0) ~Rm : (13.27)

Sumace probíhá p°es v²echny atomy ve studovaném souboru.
Intenzita rozptýleného zá°ení je tedy úm¥rná sou£inu výrazu (13.27) a výrazu kom-
plexn¥ sdruºeného. Po p°erovnání sumací získáváme vztah

I � � m � n f m f �
n e(2� i=� )(~s� ~s0)~rmn ; (13.28)

kde
~rmn = ~Rm � ~Rn ; (13.29)

kdy tento výraz je nejobecn¥j²ím vyjád°ením intenzity rozptýleného zá°ení.

Strukturní faktor

Máme-li atomy uspo°ádány v krystalové struktu°e, m·ºeme vevýrazu (13.27) s£í-
tat nejd°íve p°es v²echny atomy v základní bu¬ce a teprve potom s£ítat p°ísp¥vky
základních bun¥k.
Polohy n atom· v m-té základní bu¬ce jsou dány výrazem

~Rn
m = m1~a+ m2

~b+ m3~c+ ~rn : (13.30)

Amplituda zá°ení rozptýleného jednou bu¬kou je dána strukturním faktorem F (~s)

F (~s) = � N
n=1 f ne(2� i=� )(~s� ~s0) ~Rn ; (13.31)

kde se s£ítá p°es v²echny atomy v základní bu¬ce. Strukturnífaktor v sob¥ obsahuje
informaci o struktu°e látky.
Kdyº uváºíme, ºe k difrakci dochází pouze, je-li rozptylovývektor (~s � ~s0) roven
vektoru reciproké m°íºe, pak m·ºeme ur£it strukturní faktor pro danou re�exy h, k,
l . Vektor reciproké m°íºe je dán vztahem

Ghkl = h~a� + k~b� + l~c� (13.32)
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a sou£asn¥ vektorrn

~rn = xn~a+ yn
~b+ zn~c (13.33)

Fhkl =
NX

n=1

f ne(2� i=� )( hx n + kyn + lzn ) ~Rn : (13.34)

Pokud známe polohy atom· v základní bu¬ce, m·ºeme snadno spo£ítat strukturní
faktor pro jednotlivé re�exe dané indexyh k l .
Nás samoz°ejm¥ zajímá nejvíce intenzita rozptýleného zá°ení od celého krystalu,
který obsahujeM atom·. Je moºné ukázat, ºe tato intenzita je dána vztahem

I = I eF 2
hkl M

2; (13.35)

kde I e je intezita rozptýlená jedním volným elektronem.
P°i vy²et°ování intenzity rozptýleného zá°ení a následné srovnávání teoreticky vy-
po£ítaných hodnot s experimentem je nutné také uváºit ²í°kydifrak£ních £ar.
’í°ka £áry difrak£ních maxim je dána celou °adou faktor·. Jedním z nejd·leºit¥j²ích
je teplotní faktor. S vzr·stající teplotou dochází ke stálev¥t²ím výkyv·m z rovno-
váºných poloh, a tedy k lokální zm¥n¥ vzdálenosti atom·. Se zm¥nou lokální vzdá-
lenosti atom· dochází ke zm¥n¥ úhlu, pod kterým dochází v daném míst¥ k difrakci
a výsledkem je roz²í°ení difrak£ního maxima. Podobn¥ difrak£ní maxima roz²i°ují i
poruchy m°íºe.

Vyhasínání re�exí

Jak jsme vyloºili v p°edchozích odstavcích, intenzita re�exe zá°ení od ur£ité osnovy
rovin pro daný materiál je dána strukturním faktoremFhkl .
Pro n¥které centrované m°íºky, ve kterých jsou p°ítomny subtranslace, jakoºto prvky
n¥kterých sloºených operací symetrie, dochází k vyhasínání re�exí. Subtranslace zp·-
sobí, ºe pro n¥které atomy je vºdy v základní bu¬ce p°ítomen atom, který rozptyluje
s opa£nou fází a výsledkem je to, ºe daná re�exe �vyhasíná� a vdifrak£ním záznamu
se re�exe neobjeví.
V konkrétních p°ípadech pak mohou vyhasnout nap°íklad v²echny re�exe s Mille-
rovými indexy typu (0k0), (k00), 00k kde k je liché £íslo. Nebo pro struktury se
skluzovou rovinou vyhasínají re�exe typu(0hk). Pro centrované základní bu¬ky
m·ºeme vytvo°it tabulku nevyhasínajících re�exí.

13.1.5 Generace a detekce rentgenova zá°ení

Ke generaci rentgenova zá°ení se dosud pouºívají takzvané rentgenky. ƒili sklen¥né
ba¬ky s katodou a anodou, kde jsou urychlovány elektrony, které dopadají na anodu,
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která je tvo°ena vhodn¥ vybraným kovem, viz obr. 13.5. Elektrony z vnit°ních hladin
(pro generaci rentgenového zá°ení je d·leºité vyraºení elektronu z K -hladiny) atom·
kov· jsou vyraºeny dopadajícími elektrony. Tímto procesemjsou atomy excitovány
a p°i p°echodu do základního stavu p°echází elektron z vy²²íenergetické hladiny,
zpravidla hladiny L o energiiEL na hladinu K (o energii EK ), za sou£asného emi-
tování jednoho fotonu o energiiE fot rovné rozdílu energií hladin� E. Vlnové délka
fotonu (rentgenovského zá°ení) je pak dána vztahem

EL � EK = � E = E fot = ~� = ~c=�: (13.36)

Konstrukce rentgenky prod¥lala v pr·b¥hu let vývoj a optimalizaci tak, aby posky-
tovala co moºná nejvy²²í intenzity zá°ení. Jeden z podstatných aspekt· generace
rentgenova zá°ení je silné zah°ívání anody p°i dopadu elektron·. To je nutno kom-
penzovat a proto sou£ástí rentgenové lampy je zpravidla i mechanismus chlazení.

anoda
katoda

Uz +-

+-

Ua

fotony

elektrony

Obr. 13.5: Konstrukce rentgenové lampy. Sklen¥ná trubice je evakuovaná.Uz je ºha-
vící nap¥tí katody. P°i naºhavení materiálu katody snáze dochází k vytrºení elek-
tronu. Ua urychlovací nap¥tí, zpravidla desítky kV.

Z rentgenky v²ak nevychází zá°ení pouze o jedné vlnové délce, ale celé spektrum
zá°ení. P°íklad takového spektra je zobrazen na obr. 13.6. Pro studium struktur
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a ur£ování m°íºových parametr· pomocí difrakce je ºádoucí,abychom m¥li zá°ení
pokud moºno pouze o jedné vlnové délce. Proto je za rentgenkunutné za°adit mo-
nochromátor, který je schopný vybrat z celého spektra pouzejednu vlnovou délku,
p°esn¥ji úzkou spektrální oblast práv¥ v míst¥, kde je zá°ení nejintenzivn¥j²í, tedy
pro vlnové délky odpovídající p°echodu elektronu zL na K hladinu.

p
o

£e
t

fo
to

n·

�

Obr. 13.6: Spektrum zá°ení rentgenky

Detekce rentgenova zá°ení m·ºe probíhat r·znými za°ízeními. Nejjednodu²²ím de-
tek£ním zá°ením pro rentgenové paprsky je fotogra�cký �lm.Fotocitlivý materiál
fotogra�ckého �lmu, nej£ast¥ji AgBr, reaguje na paprsky rentgenového zá°ení v pod-
stat¥ stejn¥ jako na viditelné zá°ení. Po vyvolání má �lm v oblastech, kam dopadalo
rentgenové zá°ení, £ernou barvu. Ze stop po dopadu rentgenova zá°ení m·ºeme vy-
po£ítat úhly, pod kterými se zá°ení rozptylovalo. Fotogra�ckého �lmu bylo nej£ast¥ji
pouºíváno p°i pouºití Laueho metody, jejímiº výsledky jsoutakzvané lauegramy.
Dal²ím detek£ním za°ízením je scintila£ní detektor, kterýpracuje na principu p°e-
vodu rentgenového zá°ení na viditelné sv¥tlo. Pro tento p°evod je vyuºito vlastností
scintila£ního krystalu, nap°íklad NaI, který po excitaci fotonem v rentgenové oblasti
vyza°uje ve viditelné oblasti. Záblesk viditelného sv¥tlaje dále zesílen ve fotonásobi£i
a následn¥ je zm¥°en fotoproud, který je úm¥rný energii detekovaného zá°ení.
Dal²ím detek£ním za°ízením je nap°íklad Geiger-Müllerovatrubice nebo takzvaná
lavinová fotodioda (Avelanche photodiode).
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Samostatnou kapitolou je monochromatizace rentgenového paprsku a jeho fokusace
a kolimace. Zpravidla se vyuºívá difrakcí na speciáln¥ upravených monokrystalech.
Ov²em jakákoliv úprava rentgenového paprsku má za následekvýrazné sníºení in-
tenzity zá°ení.

13.1.6 Neutronová difrakce

V kapitole 13.1 jsme se zabývali difrakcí rentgenova zá°enína látce. De Broglie
zformuloval hypotézu dualismu vln a £ástic. Tato hypotéza tvrdí, ºe stejn¥ jak je
moºné vlnám p°i°adit £ásticové chování, je moºné také £ásticím p°isoudit chování
vlnové.
V d·sledku tohoto teorému m·ºeme £ásticím p°i°adit takzvanou de Broglieho vlnu,
jejíº vlnová délka je dána vztahem

� = h=p; (13.37)

kde p je hybnost £ástice. Je z°ejmé, ºe vlnová délka neutron· je n¥kolikanásobn¥
krat²í coº udává rozmezí úhl·, do kterých jsou elektrony a neutrony difraktovány.
Dal²ím speci�kem neutronové difrakce je to, ºe neutrony mají vlastní spin a tedy i
magnetický moment. Proto p°i pr·chodu látkou s elektrony a ionty interagují i pro-
st°ednictvím magnetické interakce, a tedy p°iná²í informaci o magnetické struktu°e.
Pomocí neutronové difrakce m·ºeme ur£ovat magnetické uspo°ádání v látce.

13.2 Mikroskopické metody

Mikroskopické metody mají mezi experimentálními technikami významné postavení
také z toho d·vodu, ºe poskytují p°ímý obraz studovaného materiálu. Dávají morfo-
logickou informaci o zkoumaném objektu. Ur£ují nap°íklad velikost zrn, ze kterých je
materiál sloºený a jejich tvar. V n¥kterých p°ípadech umoº¬ují ur£it také distribuci
velikosti £ástic. U n¥kterých materiál· si kv·li velikosti toho, co chceme sledovat,
nevysta£íme se zobrazováním pomocí optických mikroskop·,nebo´ vlnová délka op-
tického spektra (360�700 nm) umoº¬uje sledovat jen objektys rozm¥ry v¥t²ími, neº
je vlnová délka. Proto je pro zobrazování objekt· pod 100 nm nutné pouºít jiných
mikroskopických technik.

13.2.1 Transmisní a skenovací elektronová mikroskopie

Transmisní a skenovací elektronová mikroskopie vyuºívá toho, ºe elektron·m, stejn¥
jako neutron·m, p°i°azujeme de Broglieho vlnu. Ta má v²ak mnohem men²í vlnovou
délku, neº je vlnová délka viditelného sv¥tla, a tedy je moºné zobrazovat objekty
o men²ích rozm¥rech. Dal²í výhodou je skute£nost, ºe elektron je nabitou £ásticí
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(nese elementární náboje), a tedy trajektorii jeho pohybu je moºné ovliv¬ovat
magnetickým a elektrickým polem. Vhodnou volbou magnetického pole m·ºeme
dosáhnout toho, ºe se elektrony v poli chovají jako p°i pr·chodu optickou £o£kou.
Elektronový mikroskop je sloºen ze zdroje elektron·, soustavy magnetických £o£ek,
drºáku vzorku a detek£ního za°ízení. Nejnov¥j²í elektronové mikroskopy vybavené
speciálním korek£ním systémem na potla£ení optických vad £o£ek dosahují aº ato-
márního rozli²ení. Na obr. 13.7 vidíme typický snímek z transmisního elektronového
mikroskopu (TEM).

Obr. 13.7: Ukázka TEM snímku nano£ástic, zdroj: http://cnx.org/content/-
m19597/latest/?collection=col10700/latest

Na rozdíl od transmisního elektronového mikroskopu, kde objekt pozorujeme ve
vzorkem pro²lém paprsku, skenovací elektronový mikroskopvyuºívá k detekci sekun-
dární nebo zp¥tn¥ odraºené elektrony (sekundární elektrony (SE) � elektrony do-
padajícím svazkem vyraºené z atom· ve vzorku) (zp¥tn¥ odraºené elektrony (BSE)
� elektrony, které se p°i interakci se vzorkem rozptylují dosm¥ru, ve kterém je de-
tektor.) Základní konstrukce je shodná s transmisním elektronovým mikroskopem.
Svazek je v²ak fokusován na povrch vzorku. Svazkem je pomocívychylovacích cívek
(podobn¥ jako u vakuových monitor·) skenováno po celém vzorku a intenzita sekun-
dárních nebo zp¥tn¥ odraºených elektron· se zaznamenává v závislosti na poloze
vzorku. P°íklad snímku ze skenovacího elektronového mikroskopu je na obr. 13.8.
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13.3 Nukleární magnetická rezonance

Vloºíme-li £ástici s nenulovým magnetickým momentem~� do stacionárního magne-
tického pole ~B0, je energie dána hamiltoniánemH

H = � ~� � ~B0: (13.38)

Vztah (13.38) m·ºeme p°epsat do tvaru

H = � 
 ~~J � ~B0; (13.39)

kde 
 je gyromagnetický pom¥r uvaºované £ástice,~ je redukovaná Planckova kon-
stanta a ~J je operátor momentu hybnosti.
Vztah (13.39) lze, bez újmy na obecnosti, zjednodu²it tím, ºe uvaºujeme magnetické
pole orientované do sm¥ru osyz zvolené soustavy sou°adné. Statické pole~B0 má
tedy tvar ~B0 = (0 ; 0; B0). Zjednodu²ený hamiltonián má poté tvar

H = � 
 ~JzB0; (13.40)

kde Jz je operátor pr·m¥tu momentu hybnosti £ástice do osyz. •e²ením stacionární
Schrödingerovy rovnice

H = E (13.41)

jsou ekvidistantní energetické hladinyEm , které jsou nazývány Zeeman·v multiplet,

Em = � 
 ~B0m: (13.42)

Obr. 13.8: Ukázka SEM snímku mikrokrystal·



120 KAPITOLA 13. M…•ENÍ MIKROSKOPICKÝCH VELIƒIN

Veli£inam je magnetické kvantové £íslo nabývající2l+1 hodnot v intervalu h� l; :::; l i .
P°echody mezi hladinami Zeemanova multipletu lze indukovat vysokofrekven£ním
magnetickým polem ~B1 kolmým na statické pole ~B0. Pravd¥podobnost p°echodu
mezi hladinami hmj a hm0j je úm¥rná kvadrátu maticového elementu poruchového
hamiltoniánu H1 (H1 � I + + I � , kde I + a I � jsou krea£ní a anihila£ní operátory)

Pmm 0 � jh mj H1 jm0ij : (13.43)

Ve spektru se objeví p°íslu²ná spektrální linie, pouze pokud je spln¥no

hmj H1 jm0i 6= 0; (13.44)

coº nastává prom0 = m � 1. P°echody mezi jednotlivými hladinami jsou spojeny
s absorbcí nebo emisí kvanta energie� E, viz obr. (13.9)

� E = j
 j~B0 = ~! 0: (13.45)

Ze vztahu (13.45) plyne podmínka pro frekvenci! 0 vysokofrekven£ního pole~B1

! 0 = j
 jjB0j: (13.46)

E

m = � 3
2

m = � 1
2

m = 1
2

m = 3
2

�h! 0

�h! 0

�h! 0

Obr. 13.9:Zeeman·v multiplet. ’t¥pení energetických hladin jádra se spinem I= 3
2 v magnetickém

poli B0.

Tento jev, kdy st°ídavým polem indukujeme p°echody mezi hladinami Zeemanova
multipletu, nazýváme magnetickou rezonancí. Jsou-li sledované £ástice atomová já-
dra, pak o tomto jevu mluvíme jako o nukleární magnetické rezonanci (NMR). Ve-
li£inu ! 0 nazýváme Larmorovou frekvencí.
NMR je metoda, která je hojn¥ vyuºívána v chemii i fyzice a poskytuje d·leºité infor-
mace o elektronové struktu°e látek prost°ednictvím interakce jádra s magnetickým
nebo elektrickým polem.
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13.4 Mössbauerova spektroskopie

P°i p°echodech mezi jednotlivými stacionárními stavy jádra dochází k vyzá°ení nebo
pohlcení fotonu. P°i procesu absorpce nebo emise fotonu jádrem musí platit zákony
zachování energie, hybnosti, momentu hybnosti a parity.
Uvaºujme jádro s nulovou rychlostí v prvním excitovaném stavu. Toto jádro spon-
tánní deexcitací p°ejde do základního stavu za sou£asného vyzá°ení fotonu. Kaºdý
foton má nenulovou hybnost a zárove¬ pro celou studovanou soustavu (jádro a fo-
ton) musí platit zákon zachování hybnosti, tedy celkový sou£et hybnosti soustavy
po vyzá°ení musí být nulový (nulová rychlost jádra p°ed deexcitací). Aby byl spln¥n
zákon zachování hybnosti, musí jádro po deexcitaci mít hybnost stejné velikosti jako
vyzá°ený foton, ale opa£ného sm¥ru. Dojde k takzvanému zp¥tnému rázu.
Jinak bude vypadat situace v látce, nap°íklad v krystalu, kde jsou jádra pevn¥ vá-
zána v ur£itých krystalogra�ckých pozicích. P°i vyzá°ení fotonu vázaným jádrem
musí také platit zákon zachování hybnosti. Zp¥tný ráz jádrav krystalu v²ak vede ke
generaci kmitu m°íºe (fononu). Ne vºdy v²ak m·ºe být fonon o dané hybnosti genero-
ván (fononové spektrum neumoº¬uje vybuzení takového fononu) a tehdy zp¥tný ráz
získává krystal jako celek. Tento jev se nazývá bezodrazováemise zá°ení nebo také
Mössbauer·v jev a to podle n¥meckého fyzika Rudolfa Mössbauera, který tento jev
poprvé popsal. Analogicky k bezodrazové emisi fotonu známetaké jev bezodrazové
absorpce.
Mössbauerova spektroskopie stejn¥ jako NMR umoº¬uje studium elektronových struk-
tur. P°edev²ím je schopna detekovat r·zný valen£ní stav atom·, r·znou lokální sy-
metrii okolí rezonujícího iontu a také magnetické uspo°ádání v látce.
Dal²í podrobnosti je moºné se do£íst ve speciálních publikacích v¥novaných Mössbaue-
rov¥ spektroskopii, nap°íklad v [Gons1975], [Gerd1985], [Sedl1978] a mnoha dal²ích.

13.5 Synchrotronové metody

13.5.1 Synchrotron a synchrotronové zá°ení

Synchrotron a synchrotronové zá°ení se staly b¥hem posledních dvou desetiletí ne-
nahraditelnými nástroji v¥deckého zkoumání sv¥ta kolem nás. K získání nových po-
znatk· jsou vyuºívány ²irokou ²kálou obor·, nap°íklad fyzi kou, chemií, biologií, me-
dicínou, atd. Ve v²ech t¥chto oborech vyuºití synchrotronového zá°ení p°ineslo zcela
nové poznatky a £asto se také otev°el nový sm¥r výzkumu.
V souvislosti se synchrotronem a se vznikem synchrotronového zá°ení se zpravidla
dovíme, ºe nabité £ástice vyza°ují elektromagnetické vlny(elektromagnetické zá-
°ení). V sou£asnosti jsou synchrotrony budovány jako velkév¥decké infrastruktury
za ú£elem generace intenzivního elektromagnetického zá°ení pro v¥decké ú£ely. Toto
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zá°ení m·ºe být vyuºito ²irokým spektrem experimentálníchtechnik. V tomto textu
je vybráno jen n¥kolik z nich.

13.5.2 EXAFS

EXAFS (z anglického Extended X-ray Absorption Fine Structure) je spektroskopická
metoda poskytující informaci o lokálním uspo°ádání atom·.V experimentech sledu-
jeme absorpci zá°ení v závislosti na jeho energii. Tento proces je popsán absorp£ním
zákonem

� (E) = ln
�

I 1

I 2

�
; (13.47)

kde I 1 je intenzita dopadajícího zá°ení,I 2 je intenzita pro²lého zá°ení,� (E) je ab-
sorp£ní koe�cient. Závislost absorpce na energii je schématicky ukázána na obr. 13.10.

Obr. 13.10:Závislost absorpce na energii. V grafu jsou znázorn¥ny absorp£ní hrany.

V energetické závislosti� (E) m·ºeme pozorovat t°i základní charakteristiky. První
je pokles absorpce v závislosti na energii. To je zp·sobeno fotoefektem. Druhou
charakteristikou je skokový vzr·st � (E) v oblasti absorp£ní hrany. A poslední cha-
rakteristikou jsou oscilace� (E) o velikosti n¥kolika procent nad absorp£ní hranou,
viz 13.11, [Zaja2007], [Siko2002].
Metoda EXAFS je zaloºena na tom, ºe dopadající foton vyráºí fotoelektron z vnit°ní
slupky atom· (absorp£ní hrana). Tento fotoelektron získává ur£itou kinetickou ener-
gii a interaguje s okolními atomy. P°i interakci dochází k rozptylu elektron· na
atomech a následné interferenci t¥chto rozptýlených elektron·. To, zda v míst¥ ab-
sorbujícího jádra dochází ke konstruktivní nebo destruktivní interferenci, ovliv¬uje
pravd¥podobnost absorpce a zp·sobuje zvln¥ní absorp£ní funkce za absorp£ní hra-
nou - spektrum EXAFS (viz obr. 13.11). Tyto oscilace jsou analyzovány a m·ºeme
získat vzdálenosti mezi atomy a Debye-Waller·v faktor.
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Obr. 13.11:Spektrum EXAFS. Konstruktivní nebo destruktivní interfer ence ovliv¬uje absorpci
zá°ení.

13.5.3 NRS

Jaderný rezonan£ní rozptyl (Nuclear Resonance Scaterring, NRS) pro²el na konci 80.
a za£átku 90. let 20. století rychlým rozvojem spojeným s vybudováním synchrotron·
t°etí generace [Kunz2001], [Bild2005]. Jak jiº samotný název této metody navozuje,
jedná se o rozptyl zá°ení na jádrech.
Jaderný rezonan£ní rozptyl (n¥kdy také nazývaný jako synchrotronová Mössbaue-
rova spektroskopie) je jedna z experimentálních metod vhodných ke studiu hy-
perjemných polí a hyperjemných interakcí. Jaderný rezonan£ní rozptyl ale umoº¬uje
také nap°íklad m¥°ení fononových spekter.

Jaderný dop°edný rozptyl

Uvaºujme krystal, který obsahuje jádra ur£itého prvku. Vlnovou funkci základního
stavu jednoho jádra a jeho energii ozna£íme g a Eg. Analogicky  e a Ee jsou vlnová
funkce a energie prvního excitovaného stavu. Rozdíl energií prvního excitovaného a
základního stavu ozna£íme jako� E = Ee � Eg.
Krystal ozá°íme krátkým impulzem elektromagnetického zá°ení o energiiE 
 = ~! ,
kde ! je frekvence zá°ení. Elektromagnetické zá°ení (proud foton·) se následn¥ bude
²í°it prost°edím (krystalem) obsahujícím jádra. Bude-li platit rezonan£ní podmínka

� E = E 
 ; (13.48)

m·ºeme mluvit o ²í°ení elektromagnetického zá°ení rezonan£ním prost°edím, nebo
také o rezonan£ním rozptylu.
V literatu°e bylo popsáno n¥kolik zp·sob· popisu interakceelektromagnetického
zá°ení s rezonan£ním prost°edím [Stur1994], [Labb2001], [Shvy1999]. V tomto textu
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se nebudeme zabývat podrobným matematickým popisem, ale spí²e se pokusíme
oz°ejmit základní principy jaderného rezonan£ního rozptylu.
Studujeme systém obsahující izotopy ur£itého prvku, nej£ast¥ji ºeleza. P°irozená
sm¥s ºeleza obsahuje asi 2 % izotopu57Fe, který má rozdíl energií základního a prv-
ního excitovaného stavu jádra p°ibliºn¥ 14,4 keV (ostatní izotopy ºeleza nejsou pro
jaderný rezonan£ní rozptyl pouºitelné). Na tento systém dopadá elektromagnetické
zá°ení o energii 14,4 keV a to je systémem rozptýleno. S ur£itou pravd¥podobností
je kvantum elektromagnetického zá°ení jádrem absorbovánoa to p°ejde do excitova-
ného stavu. Excitovaný stav je ale nestabilní a s polo£asem rozpadu� p°echází zp¥t
do základního stavu za sou£asné emise kvanta elektromagnetického zá°ení (fotonu).
O fotonech, které excitovaly jádro, °íkáme, ºe byly rezonan£n¥ rozptýleny. Fotony,
které neexcitují jádra, bu¤ prochází látkou bez interakce sní (transmise) nebo in-
teragují s elektronovými obaly atomu a fonony, £ili jsou rozptýleny nerezonan£n¥.
V d·sledku nenulové doby ºivota excitovaného stavu jádra jerezonan£n¥ rozptý-
lené zá°ení za p°ímým svazkem (excita£ním pulzem) a nerezonan£n¥ rozptýleným
zá°ením zpoºd¥né. Nerezonan£n¥ rozptýlené zá°ení je za excita£ním pulzem také
zpoºd¥né, ale v porovnání s rezonan£ním rozptylem je toto zpoºd¥ní zanedbatelné.
P°íklad takového experimentu je na obr. 13.12.
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Obr. 13.12: P°íklad spektra NFS v logaritmické ²kále.

Toto rozptýlené zá°ení je detekováno v závislosti na zpoºd¥ní za excita£ním pul-
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zem. Intenzita tohoto zá°ení v závislosti na zpoºd¥ní za excita£ním pulzem je signál
jaderného rozptylu.
Je-li rozptýlené zá°ení koherentní s dopadajícím zá°ením adetekujeme-li zá°ení ve
sm¥ru dopadajícího zá°ení, v p°ímém (dop°edném) sm¥ru, mluvíme o tomto expe-
rimentu jako o jaderném dop°edném rozptylu (Nuclear Forward Scattering, NFS).
Detekujeme-li koherentn¥ rozptýlené zá°ení difraktovanépodle Braggova zákona,
mluvíme o takzvaném jaderném Braggovském rozptylu (Nuclear Bragg Scattering,
NBS ). V obou t¥chto p°ípadech se jedná o elastický rozptyl, £ili energie dopadají-
cího a rozptýleného zá°ení je shodná. P°ípad, kdy se tyto energie li²í, ozna£ujeme
jako neelastický rozptyl.
V experimentech klasické Mössbauerovy spektroskopie m¥°íme absorp£ní, p°ípadn¥
emisní energetické (frekven£ní) spektrumg(! ). Zatímco v experimentech jaderného
rezonan£ního rozptylu získáváme £asové spektrumG(t). Pro funkceg(! ) a G(t) platí

G(t) � j E j2(t) (13.49)

g(! ) � j E j2(! ): (13.50)

Funkce E(! ) je Fourierovým obrazem funkceE(t)

E(! ) = F T(� E(t)) : (13.51)

To ov²em neplatí pro druhé mocniny jejich absolutních hodnot a tedy ani pro funkce
g(! ) a G(t)

g(! ) 6= F T(� G(t)) : (13.52)

V Mössbauerovských experimentech a NRS experimentech, stejn¥ jako v RTG ex-
perimentech, detekujeme pouze amplitudu zá°ení, a tedy ztrácíme informaci o fázi
elektromagnetického zá°ení, a proto spektrumg(! ) jiº není Fourierovým obrazem
spektra G(t), jak uvádí i rovnice (13.52).
D·sledkem tohoto tzv. fázového problému je to, ºe pro vyhodnocení spekter NFS a
NBS nem·ºeme pouºít Fourierovu transformaci, ale musíme experimenty jaderného
rezonan£ního rozptylu vyhodnocovat p°ímo v £asové domén¥.

Vyuºití jaderného dop°edného rozptylu

Díky svým vlastnostem je jaderný dop°edný rozptyl vhodným nástrojem ke stu-
diu hyperjemných interakcí, a to p°edev²ím v p°ípadech, kdyklasická Mössbauerova
spektroskopie je, kv·li nízké intenzit¥ zdroje zá°ení, p°íli² pomalou metodou. NFS je
díky vyuºití intenzivního synchrotronového zá°ení schopný zm¥°it spektrum s dosta-
te£ným pom¥rem signálu k ²umu nepom¥rn¥ rychleji. Zatímco klasická transmisní
Mössbauerova spektroskopie pro na£tení jednoho spektra pot°ebuje £as okolo mini-
máln¥ jedné hodiny (v n¥kterých p°ípadech i týdny), £as pro na£tení NFS se pohy-
buje okolo jedné minuty, ale v n¥kterých p°ípadech m·ºe být ikrat²í. Výhodou je
také polarizace synchrotronového zá°ení.
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Obr. 13.13: Schéma experimentálního uspo°ádání pro m¥°eníjaderného neelastického
rozptylu. HRM � monochromátor s vysokým rozli²ením, APD � detektor (lavinová
fotodioda).

Díky této rychlosti se pro NRS otvírá velice ²iroké pole vyuºití, a to p°edev²ím ke
studiu rychlých proces·, jako je difuze, nebo chemické reakce a fázové transformace,
krystaliza£ní a rekrystaliza£ní procesy.

Neelastický rozptyl

Li²í-li se energie dopadajícího zá°ení, m·ºe k jaderným p°echod·m dojít pouze za
sou£asné emise nebo absorpce fononu (kmitu m°íºe), který dodá (odvede) chyb¥jící
(p°ebývající) energii. K absorpci fotonu dochází, je-li k dispozici fonon s pat°i£nou
energií, p°ípadn¥ kdyº m·ºe být takový fonon emitován [Stur1995]. Jádro je v tomto
p°ípad¥ jakousi sondou pro studium kmit· m°íºe (fonon·) a samotný jaderný p°e-
chod (elastický) hraje roli energetické reference.
Na obr. 13.13 je znázorn¥no základní uspo°ádání pro m¥°ení jaderného neelastického
rozptylu.
Pomocí monochromátoru s vysokým rozli²ením postupn¥ m¥níme energii dopada-
jícího zá°ení ve vhodném energetickém intervalu. Toto zá°ení je neelasticky absor-
bováno a následn¥ op¥t vyzá°eno. Deexcitace jader m·ºe probíhat t°emi r·znými
kanály. Prvním je jaderná �uorescence, druhým je atomová �uorescence a t°etím ka-
nálem jsou konverzní elektrony. Toto rozptýlené zá°ení je zaznamenáváno detektorem
(zpravidla lavinovou fotodiodou), který se umís´uje co moºná nejblíºe studovanému
vzorku, ov²em mimo p°ímý sm¥r dopadajícího paprsku. Zá°eníje detekováno je²t¥
jedním detektorem, tentokrát v p°ímém sm¥ru a tento detektor je ve v¥t²í vzdále-
nosti od detektoru.
Stejn¥ jako v p°ípad¥ koherentního elastického experimentu i zde je detekováno
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Obr. 13.14: Zpoºd¥ní rezonan£n¥ rozptýleného zá°ení za nerezonan£n¥ rozptýleným
zá°ením.

rozptýlené zá°ení v závislosti na £ase (zpoºd¥ní za excita£ním pulzem), viz obr. 13.14.
Toto zpoºd¥ní nám umoº¬uje rozli²it a od sebe separovat rezonan£n¥ a nerezonan£n¥
rozptýlené zá°ení.
Zpoºd¥né zá°ení je následn¥ integrováno ve zvoleném £asovém okn¥. Typicky se
jedná o interval od 30 ns do 300 ns pro experimenty na izotopu57Fe. Tato integrální
intenzita signálu I (E) je úm¥rná hustot¥ stav· fonon· a je funkcí energie dopada-
jícího zá°ení, viz obr. 13.15. Jaderný neelastický rozptylje jedinou experimentální
metodou, která umoº¬uje m¥°it p°ímo hustotu stavu fonon·.
Vra´me se nyní k funkci detektoru umíst¥ného v dop°edném sm¥ru. Tento detek-
tor má za úkol ur£ení aparaturní funkce (nestability monochromatizace, atd.) Tento
detektor také detekuje elastický pík, nebo´ detektor pro neelastický rozptyl bývá
zpravidla p°ehlcen. Jeho kvalitní prom¥°ení hraje následn¥ roli p°i vyhodnocení ce-
lého experimentu.
Pro vyhodnocení experiment· je nutné pouºít speciální software, který umoº¬uje
ur£it hustotu stavu fonon·. Takovým softwarem je nap°íkladPHOENIX [Stur2000]
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Obr. 13.15:I (E), p°íklad m¥°ení INS. P°evzato z [Stur2000].

nebo DOS.
Díky moºnosti ur£it hustotu stav· fonon· je NIS dobrým nástr ojem pro ur£ení
termodynamických veli£in jako p°ísp¥vek m°íºových oscilací k vnit°ní energii a m¥r-
nému teplu.
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