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Predmluva

Tento studijni text je uréen pfedevsim studentiim ucitelskych obort fyziky. Svym
rozsahem pokryva zakladni témata fyziky pevnych latek a slouzi jako Gvod do této
problematiky. Predstavuje nejen zakladni pojmy fyziky pevnych latek, ale také za-
kladni postupy pti budovani teoretickych modelt pevnych latek. Text také poukazuje
na souvislost mikrostruktury latek a jejich makroskopickych vlastnosti.

Cilem je poskytnout studentiim ucelenou predstavu o slozeni, struktufe a vlastnos-
tech pevnych latek, nezbytnou pro dalsi studium. Text mé predstavit sifi problema-
tiky spojenou s teoretickym popisem pevnych latek, jejich vlastnosti a moznostech
vyuziti. Ma poskytnout budoucim ucitelum fyziky dostatecny rozhled v problematice
pevnych latek, umoznujici prehledné a srozumitelné vylozeni struktury a vlastnosti
pevnych latek zaktm zakladnich skol, gymnazii a v neposledni fadé stfednich odbor-
nych skol, kde zejména v nékterych oborech je znalost zakladnich poznatku fyziky
pevnych latek klicova.

P1i tvorbé textu bylo ¢erpano z celé tady materidli, jejichz vycet je uveden na
konci textu. Tento vycet doplnény dalsimi tituly je soucasné literaturou vhodnou
k hlub§imu porozuméni problematice pevnych latek.






Uvod

Lidé odpradavna zkoumali svét, ktery je obklopuje, a snazili se jej popsat a pochopit
zakonitosti, kterymi se Tidi. To plati jak pro zivé organismy, tak pro nezivou pii-
rodu. Fyzika pevnych latek je obor, jenz si klade za cil porozumét, popsat a pochopit
stavbu a chovani pevnych latek. Pro dosazeni tohoto cile se vyuziva jak experimental-
niho zkoumaéani, tak teoretickych vypocti. Zkoumani pevnych latek se ubira nékolika
sméry, které se mohou vice ¢i méné prolinat. Prvnim smérem je snaha popsat na
zékladé empirické zkuSenosti (fyzikalnich experimentii) chovani pevnych latek. Déle
na zakladé experimentalnich vysledku formulovat obecné principy a zékonitosti.
Dalsim vyznamnym smérem je ovérovani modelu a predstav o fungovani a uspora-
déni pevné latky. Na zacatku je teoreticka predstava o slozeni a chovani latky a na
konci je ovéreni disledku této predstavy pomoci srovnani s experimenty. Dalsim
aspektem zkoumani pevnych latek je snaha objevit nové vlastnosti, které by mohly
byt vyuzity v ruznych technickych aplikacich. V neposledni fadé je také snaha pii-
pravit na zakladé znalosti pevnych latek nové materialy o vhodnych vlastnostech
pro konkrétni aplikace.






Kapitola 1

Vazby atomi

1.1 Slozeni pevnych latek

Pevna latka je jedno ze ¢tyt skupenstvi (kapalina, plyn, pevna latka a plazma), které
se vyznacuje predevsim tim, ze atomy v pevné latce neméni svou vzéjemnou polohu.
Atomy jsou vazany v ur¢ité rovnovazné poloze, kolem které vykonévaji kmity. Zde je
vhodné zminit, Ze je nutné zohlednovat také takzvané ¢asové okno, v némz pevnou
latku pozorujeme, nebot u nékterych latek dochézi k vzajemné zméné polohy atomu
tak pomalu, Ze v rdmci béZzného pozorovani tento pohyb prakticky nezaznamename.
Jako priklad mizeme uvést sklo, které by snadno mohlo byt povazovano za pevnou
latku, nicméné sklo je kapalinou s velmi vysokou viskozitou, a proto se jednotlivé
atomy pohybuji jen velice pomalu.

Piimym disledkem toho, Ze atomy v pevné latce neméni svou vzajemnou polohu je
to, ze télesa, ktera jsou z pevné latky, drzi svij tvar a ke zméné tvaru dochazi pouze
vnéjsim silovym pusobenim.

V dalsich kapitolach se budeme vénovat strukture pevnych latek, pri¢inam, proc
jsou atomy pevnych latek vici sobé vazany a v neposledni fadé jejich vlastnostem
a souvislostmi vnitini struktury latky a jejich vlastnosti.

1.2 Vznik krystalt

Jiz ze zékladni charakteristiky pevné latky, a sice z toho, Ze pevné latky bez vnéjsiho
silového piisobeni neméni svij tvar, mizeme usoudit na nékolik podstatnych jevii.
Latky, at uz v pevném, kapalném nebo plynném skupenstvi, jsou slozeny z atomu.
Aby si pevné latky udrzely svij tvar, musi atomy mezi sebou silové piuisobit. Aby
atomy drzely u sebe, musi byt toto ptsobeni pfitazlivé. Soucasné ale musi mezi
atomy pusobit i odpudivé sily. V opa¢ném piipadé by doslo ke zhrouceni pevné
latky, jiz by nedrzela sviij neménny tvar. Tyto odpudivé a pritazlivé sily musi byt

11



12 KAPITOLA 1. VAZBY ATOMU

v rovnovaze. Toto si snadno miizeme ukazat na modelovém pripadé, kdy dva atomy
(napiiklad v molekule) na sebe ptsobi pritazlivou silou £}, (obr. 1.1)

«

a odpudivou silou F,
s
Fo=—, 1.2
= (12)

kde av a 3 jsou konstanty vyjadiujici miru silového pisobeni pritazlivych, respektive
odpudivych sil a m a n jsou exponenty udévajici funkéni zavislost silového pusobeni
na vzdalenosti r sledovanych atomi. V rovnovazném stavu budou mit atomy mezi
sebou vzdalenost d. Tato vzdélenost odpovidd nulovému silovému piisobeni mezi
atomy, tedy stavu, kdy se F}, a F, vyrovnaj,

Fy+ F,=0. (1.3)

Rovnovazna vzdalenost d je pak dana vztahem

1

() »

< » <«

— —

F, E E

p p

—

Fy

Obr. 1.1: Silové ptisobeni mezi dvéma atomy

Podivejme se jesté na energetickou bilanci této nasi modelové soustavy slozené ze
dvou atomii. Vzajemnou potencialni energii vyjadiime jako soucet potencialni ener-
gie odpudivého ¢lenu a pritazlivého c¢lenu

o s

B = o~ o et (15)

Funkce E(r) ma pro r = d nulovou derivaci a tedy extrém. Je-li timto extrémem
minimum, pak je molekula stabilni. Prubéh energie F(r) je znazornén na obr. 1.2.
Minimum ma funkce E(r) v pfipadé, ze odpudiva sila klesa rychleji s meziatomovou
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vzdalenosti nez sila pritazlivad. V opacném pripadé se molekula nachazi v metasta-
bilnim stavu a pod vlivem vnéjsiho okoli (napiiklad teplotnich fluktuaci) se systém
rozpada. Predstavime-li si, Ze médme dva atomy, z nichz jeden nese kladny naboj
a druhy zaporny, pak pritazlivé silové plisobeni je coulombovské a konstanta « je
dana vztahem

a= ! (1.6)

471'80’

kde ¢ je permitivita vakua a exponent n pro Coulombuv zékon je n = 2. Koefici-
ent 3 vyjadiujici miru odpudivych sil je uréovan experimentalné. Protoze se jedné
o silu, ktera velice rychle klesa se vzrustajici vzdéalenosti, je tento rychly pokles vy-
jadfen mocninou m > 6. Nékdy se tento rychly pokles vyjadiuje také exponencialni
zavislosti. Podstata této odpudivé sily je vlastné dana tim, ze kdyz budeme atomy
priblizovat, zacnou se postupné atomy piekryvat a tim je zptusobeno odpuzovani.
Odpudivou silu mtuzeme také zduvodnit Pauliho vylu¢ovacim principem.

Obr. 1.2: Zavislost energie F(r) na vzdalenosti r pro dvouatomovou molekulu

Pro pevnou latku, ktera se sklada z velkého mnozstvi atomt, plati stejné principy
jako pro uvedeny modelovy piiklad dvou atomu (dvouatomové molekuly). Matema-
tické vyjadreni by vSak bylo pomérné slozité. Podstata pritazlivé sily miize byt i jina
nez jen pritazlivd coulombovska sila dvou opac¢nych naboji. Mechanismy silového
plisobeni mezi atomy, které vazou atomy do molekul a pevnych latek, nazyvame
chemické vazby. Ty rozdélujeme na iontové, kovalentni, kovové, van der Waalsovy a
vodikové.
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1.3 ITontova vazba

Iontova vazba se vyskytuje napiiklad u alkalickych halogenidi. Pri jejim vzniku
prechazi elektron z atomu jednoho prvku na atom druhého prvku. Oba atomy se tak
po vymeéneé elektronu stavaji ionty s kladnym, respektive zapornym nabojem. Ty jsou
potom k sobé pritahovany coulombovskou silou. Kladné a zadporné ionty se v krystalu
sttidaji. Podstatnou charakteristikou pro iontovou vazbu je skutec¢nost, ze elektrony
jsou lokalizované tésné v okoli jader kladné i zdporné nabitého iontu. Na spojnici
mezi ionty je hustota elektroni v podstaté nulova. Disledkem lokalizace elektront je
napiiklad pomérné mala elektricka vodivost za pokojové teploty. Elektricka vodivost
roste az se vzrustem teploty a dominantnim mechanismem vodivosti neni elektronova
vodivost, ale iontova vodivost, kdy za vyssi teploty snadnéji dochéazi k pohybu celych
iontu.

1.4 Kovalentni vazba

Kovalentni vazba je zalozena na sdileni elektroni dvéma sousednimi atomy. Atomy
jsou stéle neutralni, a tedy nevznikaji ionty. U této vazby, na rozdil od vazby ion-
tové je na spojnici mezi atomy vysoké elektronova hustota. Nicméné elektrony jsou
stale silné vazény s atomy, a proto slouceniny s kovalentni vazbou zpravidla vykazuji
nizkou elektrickou vodivost. Tato vazba je dusledkem vymeénnych sil (vyménné in-
terakce). Prikladem kovalentné vazanych krystalia je napiiklad C, Ge, Si. Kovalentné
jsou také vazany atomy ve dvouatomovych molekulédch plyni Ny, Os.

1.5 Kovova

Kovova vazba je typicka pro krystaly s atomy jednoho typu, naptiklad Na, Ca, Cu,
Ag, Au a dalsi. Krystal je tvoren mfizi kladné nabitych iontt a volnymi nebo témér
volnymi elektrony, které kompenzuji kladny naboj iontové miizky. Tyto elektrony
svym chovanim pfipominaji chovani molekul plynu, a proto se témto elektrontim
tika elektronovy plyn. Ionty jsou pohromadé drzeny pravé elektronovym plynem.
Pritomnost velkého mnozstvi volnych elektroni vysvétluje velice dobrou elektrickou
vodivost.

1.6 Van der Waalsova vazba

Van der Waalsova vazba se projevuje naptiklad u molekul vzacnych plynti. Neutrélni
atom s uzavienymi elektronovymi slupkami je celkové neutralni, ale projevuje se jako
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fluktuujici elektricky dipol (stfedni hodnota elektrického dipélového momentu je nu-
lovéa). Elektrické pole dipolu vzniklého fluktuaci klesé se tfeti mocninou vzdalenosti
a soucasné elektrické pole dipolu indukuje vznik dipélového momentu u druhého
atomu. Interakéni energie F takto vazanych atomu je dana vztahem

A

E:—ﬁ,

(1.7)
kde A je mira silového ptsobeni. Pfi pfiblizeni atomu se za¢ne projevovat repulze
(odpuzovani). Odpudiva sila je zpusobena piekrytim elektronovych orbitali a k in-
terakéni energii tedy musime pridat jesté clen vyjadiujici repulzni energii. Dosta-
neme tedy vztah

E= 5 + =g (1.8)
kde B je mira silového ptsobeni repulze a m je mocnitel vyjadiujici zavislost odpu-
divé sily na vzdalenosti. Jedna se o rovnici obdobnou jako v modelovém piikladu,
viz rovnice (1.5). Obdobnym zptisobem pak muZeme najit rovnovazny stav, kdy jsou
k sobé atomy vazany.

1.7 Vodikova vazba

Atom vodiku, ktery je kovalentné viazan na jiny atom, predava elektron do vazebného
paru. V pripadé, Ze se jednd o vazbu vodiku se silné elektronegativnim prvkem, je
vazebny par elektronii lokalizovan v uré¢itém sméru. Tim ale jistym zptisobem odha-
luje kladné nabité jadro, které pak miize elektrostaticky interagovat s nevazebnym
elektronovym péarem okolnich molekul. Timto zptisobem dochézi ke vzniku slabé va-
zebné sily. Tato vazba muze vzniknout jak mezi atomy v ramci jedné molekuly, tak
i mezi dvéma molekulami. Nebot vodik je rozmérové maly atom, miize vodikovou
vazbou k sobé vazat pouze jeden atom.

Vodikova vazba vznikd pouze u molekul se silné elektronegativnim prvkem jako
je fluor, vodik nebo kyslik. Jednim z piikladi, kde se uplatni vodikova vazba, je
vytvoreni struktury ledu, kdy jednotlivé molekuly vody jsou k sobé vazany pravé
vodikovou vazbou.

1.8 SmiSeny charakter vazeb

V nékterych slou¢eninach a krystalech mohou byt pritomné rizné typy vazeb sou-
casné. Takovym piikladem muze byt napiiklad grafit, kde atomy uhliku jsou k sobé
vazany kovalentni vazbou a vytvareji roviny. Jednotlivé roviny jsou k sobé vazany
van der Waalsovou vazbou, které je podstatné slabsi nez vazba kovalentni. U nékte-
rych sloucenin je obtizné charakter vazby urcit.






Kapitola 2

Krystalova struktura pevnych latek

2.1 Geometricky popis trojrozmérnych a dvouroz-
meérnych krystali

Atomy v pevné latce zpravidla tvori krystaly. Na to, Ze krystaly jsou sloZeny z pe-
riodicky opakujicich se ¢éasti, bylo usuzovano uz dlouho pred objevenim a rozvojem
difrakénich metod, které tuto hypotézu potvrdily. Indiciemi pro hypotézu o perio-
dickém usporadani krystalt byl napriklad vyskyt prirodnich ploch u krystalu nebo
Stépnost podél urcitych rovin. Na obr. 2.1 vidime pfiklad krystalu kifemene (SiOs).
O tom, zda je material krystalicky nebo ne, rozhoduje jeho vnitini struktura, ne
jeho vnéjsi tvar.

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

S rozvojem difrakénich metod se rozvinula védni disciplina krystalografie, ktera se
vénuje charakterizaci a urceni krystalovych struktur materialu. V této kapitole pred-
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stavime zakladni pojmy krystalografie.

Prvnim pojmem, ktery je vhodné pro popis struktury krystalu zavést, je pojem
idealni krystal. Jedné se o nekone¢ny objekt s trojrozmérnou translacni periodicitou
(opakovani stejného motivu ve tfech nezéavislych smérech), ktery neobsahuje zadné
defekty. Realné krystaly se k idealnimu pouze blizi, ale i tak tento pojem je vyhovujici
a uziteCny pro popis struktury, vypocty a empirickd vysvétleni vlastnosti krystali.

2.2 Konstrukce krystala

V této kapitole popiSeme, co to je krystalova miiz, jaké ma vlastnosti a jakym
zpusobem jsou krystalové miize konstruovany.

Jak jsme jiz zminili, atomy jsou v krystalu poskladany do pravidelnych vzori. Pra-
videlny vzor muzeme vytvorit opakovanim urc¢itého motivu v uréitych smérech,
obr. 2.2. Na tento motiv nejsou kladeny v podstaté zadné podminky. Miize se jednat
o atom, ale i molekulu, nebo také o charakteristicky usporddané atomy. Tento motiv
muze, ale i nemusi vykazovat urcity stupen symetrie.

Nezavislych sméra (dimenzi), ve kterych tento motiv opakujeme, muze byt vic.
Podle poc¢ti smért, ve kterych motiv opakujeme, miizeme vytvorit jednodimen-
zionélni krystal (Fetizek), dvoudimenzionalni krystal (plosny vzor) a nejbéznéjsi je
trojdimenzionalni krystal. V teoretické roviné ndm nic nebréni konstruovat i vicedi-
menzionalni krystaly, které se vsak v prirodé nevyskytuji.

Opakovani motivu v uréitém sméru ¢ o uréitou vzdalenost nazyvame translaci (po-
sunutim). Translace patii mezi operace symetrie, coZ je obecné takovy tukon, pii
kterém se zaméni polohy alesponn nékterych bodi v krystalu, ale krystal jako celek
nezméni svou podobu. Translace méa mezi operacemi symetrie vyznamné postaveni,
nebot se pfi ni méni polohy vsech atomu a zadny bod nezustava na ptuvodnim misté.
Matematicky je operace translace vyjadrena vztahem

f:a1ﬂ+a2f2+a3ﬂ,+...+anﬁl, (21)

—

kde vektory 1, ta, tay oy T urcuji smér a periodu translace, ay, as, ..., a, jsou cela
¢isla a n je dimenze krystalu (prostoru). Koncové body téchto vektori jsou miizové
body a mnozina miizovych bodu se nazyva miiz. Miizové body jsou pak body se
stejnym a stejné orientovanym okolim.

Aplikaci translace prechéazi vsechny miizové body zase na mfizové body, a protoze
mluvime o nekoneéném krystalu, prechazi krystal operaci miizové translace sém na
sebe.

Dilezitymi pojmy pfi diskuzi ohledné uspordadani atomii do krystalu jsou krystalova
struktura a krystalova miiz. Strukturou krystalu rozumime prostorové uspotradéani
atomt, naproti tomu krystalova miiz vystihuje pouze transla¢ni periodicitu krystalu
a tvoli pouze jakousi osnovu, ve které jsou atomy rozmistény. Strukturu celého
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Obr. 2.2: Znazornéni opakovéani ur¢itého objektu (motivu) v jedné a dvou dimenzich.
Protoze motiv, ktery opakujeme, neztotoziiujeme s atomem, i na tomto obrazku
mnozime néjaky obecny objekt. Vektory t, a ty jsou vektory posunuti v urcitém
sméru.

krystalu, zname-li krystalovou miiz, popiSeme tak, ze urc¢ime polohy atomi v jedné
bunce mfize. Coz je takovy objekt, jehoz opakovanim pomoci translaci v prislusnych
smérech vytvorime cely krystal.

Zakladni bunkou nazyvame takovy objekt, ktery tvori translac¢ni vektory, které spl-
nuji rovnici (2.1) a pomoci kterych je miiz jasné definovana. Pro jednu miiz muze
v8ak existovat nékolik takovych trojic (obecné n-tic) vektort. Jedna zakladni buika
muze obsahovat jeden nebo nékolik mrizovych bodu. Zakladni buiiku, ktera obsahuje
jeden mrizovy bod, nazyvame primitivni. Ta ma ze vSech moznych zakladnich bu-
nék nejmensi objem. Zakladni buiika, ktera obsahuje vice mfizovych bodi, je buiika
centrovana.

Zavedeni centrovanych buné¢k je déno pozadavkem na to, abychom méli stejnou
symetrii zakladni bunky i celé mfize. Translace vymezujici zakladni bunku jsou
oznacovany zpravidla jako vektory a, b, c.
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2.3 Symetrie v krystalech

Pravidelny vzor vytvoreny translacemi vSak ¢asto vykazuje i vyssi symetrii. Miizeme
si vS§imnout, Ze jednotlivé mrizové body mohou opét prejit v miizové body napriklad
pri otoceni o urcity tihel kolem vybraného bodu nebo také budeme-li cely krystal
zrcadlit kolem ur¢ité roviny (roviny zrcadleni). VSem operacim, pfi nichz mfizové
body prechazeji opét v miizové body, fikime operace symetrie. Pficemz tém ope-
racim symetrie, které nechavaji alespon jeden bod v prostoru na pivodnim misté,
fikdme bodové operace symetrie. Mezi tyto operace patii rotace, inverze a zrcadleni
a slozeni nékterych ze zminénych operaci.

Zde je dobré upozornit na skutecnost, Ze operace inverze a zrcadleni méni povahu
zrcadleného objektu z pravého na levy a opacné, obr. 2.3. Pravy a levy objekt ne-
ztotoznime zadnou rotaci, posunutim ani zadnou jejich kombinaci. Abychom z pra-
vého objektu ziskali levy objekt, musime pouzit inverzi nebo zrcadleni. Operacemi
translace a rotace se charakter objektu neméni. VSechny objekty vytvorené translaci
nebo rotaci jsou shodné (kongruentni). Pravy a levy objekt vytvoreny zrcadlenim
nebo inverzi jsou protitvaré (enantiomorfni).

T P

Obr. 2.3: Pravy a levy objekt, které na sebe mohou prechazet zrcadlenim a inverzi.

Operace symetrie mohou byt matematicky snadno vyjadieny pomoci matic. Napii-
klad rotace kolem osy z 0 90° R, je vyjadfena matici

(2.2)

_ o O
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U krystali s centrovanou buiikou navic existuji translace o necelociselny nasobek
miizové translace, které prevadéji miizovy bod na dalsi miizovy bod. Tyto translace
se nazyvaji subtranslace. VSechny operace symetrie navic muzeme skladat, takze na-
priklad kombinaci subtranslace a rotace obdrzime operaci skluzové roviny, pripadné
operaci Sroubové osy.

Tvarova symetrie prirozené rostlych krystali, difrakéni obrazce a i minimalni symet-
rie makroskopickych fyzikalnich vlastnosti jsou projevy kombinaci bodovych operaci
symetrie. Tyto kombinace tvoii bodové grupy. Podle toho, jaké operace krystal ob-
sahuje, muze byt kazdy krystal zafazen do své bodové grupy a do své tridy.
Existuje pouze Sest netrividlnich kombinaci rotaci. Pfidame-li k rotacim jesté roviny
zrcadleni a inverzi, ziskdme pouze jednu dalsi netrivialni kombinaci operaci symetrie.
Aplikaci jednotlivych operaci se vSak tento pocet zvysi na koneénych 32 bodovych
grup, které se vsak podle ur¢ité minimélni symetrie déli na sedm krystalovych sou-
stav. Témito soustavami jsou:

e triklinicka — jedna inverzni osa,

e monoklinickd — dvoj¢etna a dvojcetna inverzni osa,

e ortorombickd — tii vzajemné kolmé dvojcetné nebo dvojcetné inverzni osy,
e tetragonalni — ¢tyicetna nebo ¢tyféetna inverzni osa,

e trigonalni — trojéetna nebo trojcetna inverzni osa,

e hexagonalni — Sesti¢etné nebo Sesticetnd inverzni osa,

e kubickd — ¢tyfi trojéetné nebo trojéetné inverzni osy ve sméru télesovych th-
lopficek krychle.

Bodové grupy, které se lisi pouze pritomnosti nebo nepritomnosti inverze, zahrnu-
jeme do jedné Laucho grupy. VSechny bodové grupy nalezici do jedné Laueho grupy
vytvari difrakéni obrazec se stejnou symetrii. To hraje dilezitou roli pfi urcovani
symetrie krystalu pomoci difrakénich technik.

hEAd

2.4 Prostorové mrize a prostorové grupy

Prostorové miize vzniknou z rovinnych miizi periodickym opakovanim rovinné miize
ve tfetim sméru. U rovinného vzoru muzeme vrstvit rovinné miize v libovolném
sméru. Vykazuje-li rovinnd miiz urcité prvky symetrie, neni mozné roviny vrstvit
libovolné. Vrstveni musi probihat takovym zptsobem, aby stale byla zachovana sy-
metrie vzniklé, tentokrat uz trojrozmérné miize. Jinymi slovy, soucasné s vrstve-
nim musi operace symetrie prevadét body na sebe. Pti dodrzeni vSech omezeni na
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vrstveni rovinnych miizi zjistime, ze existuje 14 rtznych prostorovych miizi, které
nesou oznaceni Bravaisovy mfize, obrazek 2.4. Konvenéni buniky prostorovych miizi
spliuji podminky:

e Symetrie bunky je stejna jako symetrie celé miize.

e Pocet stejnych hran a thli mezi hranami zvoleného rovnobéznosténu je maxi-
malni.

e Existuji-li mezi hranami pravé thly, je jejich pocet co nejvetsi.
e Prii splnéni predchozich pravidel je objem bunky minimélni.

Pridame-li k bodovym grupam moznost translace, subtranslace, Sroubové osy a sklu-
zové roviny, ziskdme soubory operaci symetrie, které popisuji symetrie periodickych
prostorovych vzort, a tedy popisuji i strukturu idealnich krystalu.

Bylo dokazano, ze kombinaci v8ech prvki symetrie mizeme ziskat pouze 230 pro-
storovych grup. Existuje nékolik zpiisobti oznaceni prostorovych grup na zékladé
minimalnich prvki symetrie, které grupy vykazuji. Vsechny grupy symetrii véetné
jejich oznaceni najdeme v mezinarodnich krystalografickych tabulkach.

2.5 Millerovy indexy

Rovina, ktera prochazi tfemi miizovymi body, které nelezi na piimce, se nazyva
miizova rovina. Soustava takovych rovin tvoii osnovu miizovych rovin. U takové
osnovy muzeme urcit mezirovinnou vzdalenost d. Tou rozumime vzdélenost dvou
sousednich miizovych rovin jedné osnovy. Mezirovinna vzdalenost mezi vSemi mii-
Zovymi rovinami v ramci jedné osnovy je konstantni a je charakteristickd pro danou
osnovu rovin.

Orientaci miizové roviny vici krystalografickym osdm popisuji Millerovy indexy h,
k, . Jsou to celd nesoudélna c¢isla, kterd udévaji, na kolik dila déli tato rovina
prislusné krystalografické osy d, 5, c. Millerovy indexy pak muzeme snadno urcit
z useku, ktery mriizova rovina vytiné na oséach a, 5, ¢ nejblize pocatku.

Napfiiklad osnova kolma k télesové thlopficce bude mit Millerovy indexy (111),
rovina rovnobézna s osou a Millerovy indexy (011) nebo (001). Obecné plati, protina-
li mrizova rovina krystalografickou osu @ v jedné tfeting, osu bv jedné poloviné a osu
¢ také v jedné poloviné, pak Milerovy indexy roviny budou (322).

Z Millerovych indexu muzeme také snadno urcit mezirovinnou vzdalenost. Predpis,
jakym vypocitdme mezirovinnou vzdalenost napiiklad u kubického krystalu, je

a

dypt =~ 2.3
W TR (23)
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Obr. 2.4: Bravaisovy mfize (pfevzato z http://www.xray.cz/kryst/str03a.htm)

kde a je mrizovy parametr kubické miize. Vypocty mezirovinnych vzdalenosti pro
a ruzné uhly mezi krystalografickymi osami.

Obdobné jako popisujeme Millerovymi indexy roviny, mizeme také popisovat krys-
talografické sméry. Ty se znadi jako [uvw], kde u, v, w oznacuji cela ¢isla odpovidajici
slozkam vektoru mificiho z poc¢atku do miizového bodu

= ud@+ vb+ wé. (2.4)
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Obr. 2.5: Osnovy rovin a jejich Millerovych indexu
2.6 Reciproka mrizka

V difrakénich experimentech, predevsim pii jejich interpretaci, je velice dulezity po-
jem reciproka miiz. Proc¢ je zavedeni reciproké miize tak dilezité, bude ukazano
v kapitole vénované difrakci zareni, zde se omezime pouze na jeji definici a konstato-
vani, ze bod reciproké miize je totozny se smérem, do kterého se rozptyluje zafeni pii
difrakénich experimentech. Konstrukce reciproké mfize je pomérné jednoducha. Ze
spolecného pocéatku vedeme kolmice ke vSem osnovam rovin a ve vzdalenosti 1/dpy,
umistime bod reciproké miize, kdy dpx; je mezirovinna vzdélenost piislusné osnovy
rovin a indexy h, k, [ oznacuji prislusnou osnovu rovin a soucasné oznacuji i miizovy
bod reciproké miize.

Libovolny mftizovy bod éhkl reciproké mfize muzeme popsat pomoci vektoru

Gui = ha* + kb* + 1%, (2.5)
kde zékladni transla¢ni vektory reciproké mfize a*, 5*, ¢* jsou definovany jako

a* = 100/ d10o; (2.6)
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b= 7010/ do10, (2.7)
c* = 101 /doot, (2.8)

kde vektory 7inx; jsou jednotkové vektory ve sméru normél k rovinam s Millerovymi
indexy h, k, .

2.7 Brillouinova z6na

Pro nékteré vypocty elektronovych struktur miazeme misto primitivni bunky (ktera
obsahuje pravé jeden miizovy bod) zavést takzvanou Wigner-Seitzovu buiiku, ktera
také obsahuje pouze jeden miizovy bod. Tato buika je konstruovana tak, ze vy-
bereme jeden miizovy bod, ktery bude stfedem Wigner-Seitzovy bunky, uprostied
spojnice se vSemi nejbliz§imi miizovymi body vedeme rovinu kolmou na tuto spoj-
nici a objem, ktery je ohranicen témito rovinami, je Wigner-Seitzova buiika. Takto
definovanym mnohosténem mize byt, stejné jako primitivni bunikou, vyplnén cely
krystal.

1. Brillouinova zéna

® o o ® o o o
®© o o © o o o
®© o o ® o o o
e o o ®© o o o
g,,fBrillouinova zéna
e o o © o 8 °
® o o o %
® o o o \’ _______
b Z ° e o 0 o

Obr. 2.6: Konstrukce Brillouinovy zény

Podobné jako byla pro realnou krystalovou miiz zavedena Wigner-Seitzova buiika,
definujeme také v reciprokém prostoru mmnohostén, ktery vznikne kolem bodu re-
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ciproké miize tak, ze v poloviné spojnice s nejbliz§imi okolnimi miiZzovymi body
vedeme roviny kolmé k této spojnici. Tomuto mnohosténu potom fikdme Brilloui-
nova zona, nebo také prvni Brillouinova zoéna. Takovymto zptisobem zkonstruované
buiika mé plnou symetrii. Opakovanim Brillouinovy zény muzeme opét vyplnit cely
reciproky prostor.

Zavedeni Brillouinovy zoény je motivovano vypocty elektronovych struktur v krys-
talu. Ukazuje se, ze vlnové funkce elektront v periodickém krystalu maji stejnou
periodicitu jako samotny krystal, a proto neni nutné pocitat vinové funkce v celém
krystalu a staci se omezit pouze na Brillouinovu zoénu.

V nékterych pripadech je vhodné zavést i druhou, tieti ... n-tou Brillouinovu zénu.
Ty jsou konstruovany podobnym zptusobem jako prvni Brillouinova zona, s tim roz-
dilem, Ze neuvazujeme spojnici nejblizsich sousednich miizovych bodi, ale spojnici
s miizovymi body ve druhém nejblizsim okoli miiZzového bodu.



Kapitola 3

Poruchy v krystalech, mechanické
vlastnosti

3.1 Realny krystal a poruchy krystalu

V kapitole 2 jsme zavedli pojem idedlntho krystalu. Ukazali jsme také zptsob popi-
sovani struktury. Idealni krystal je fyzikalni abstrakce a skutecné krystaly v prirodé
(nebo v laboratotich) se k idealnimu krystalu mohou pouze vice nebo méné piibli-
zovat.

U realnych krystali se objevuji mista, ve kterych je porusena translac¢ni periodi-
cita a symetrie. PoruSeni pravidelnosti krystalu rozdélujeme podle jejich charakteru
a délime podle toho, v kolika dimenzich se tato porucha §ifi. Mame tedy poruchy
bodové, ¢arové, plosné a objemové.

Pritomnost a mnozstvi poruch v krystalové miizi zasadnim zptisobem ovliviiuje né-
které fyzikilni vlastnosti redlného krystalu, a proto je dulezité se témito poruchami
a jejich popisem podrobnéji zabyvat.

3.1.1 Bodové poruchy

Prvni takovou poruchou je vakance (obr. 3.1). Jedna se o prazdné misto po chybéji-
cim atomu. Dalsi je intersticialni atom (obr. 3.2), itersticial. Jedna se o atom, ktery
obsazuje néjaky meziatomarni prostor v rdamci krystalové miizky.

Mezi bodové poruchy patri také atom piimési. Jedné se o nahrazeni jednoho atomu,
ktery se nachazi v urcité krystalografické pozici, atomem jiného prvku, atomu pii-
mési. Takovy atom byva také oznacovan jako substitucni.

A posledni moznosti bodové poruchy je atom primési, ktery se nachazi v nékterém
meziatoméarnim prostoru (obr. 3.3). Jedné se tedy o atom piimési v intersticialni
poloze.

27
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b

Obr. 3.1: Vakance v krystalu

Obr. 3.2: Intersticialni atom v krystalu

b

Obr. 3.3: Atom piimési v krystalu
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3.1.2 Carové poruchy

Predstavme si situaci, kdy budeme sklddat stejné roviny atomu na sebe a v jednom
misté misto celé roviny pouzijeme pouze polorovinu, nacez pokracujeme déle s celymi
rovinami. V misté, ve kterém je pouze polovina roviny, je porusena pravidelnost
krystalové mtize. Tato porucha se v urcité linii tahne po celé délce krystalu. Jedné
se tedy o ¢arovou poruchu, které fikdme hranova dislokace (obr. 3.4). Po celé jeji
délce dochézi k deformaci miize, aby byla vykompenzovana chybé&jici rovina.

Rovina nemusi chybét ptes cely rozmér krystalu, potom hranova dislokace neprobihé
celym krystalem, ale jen v urcité omezené délce.

Vznik sroubové dislokace si mtizeme znéazornit tak, ze krystal nafizneme az do urci-
tého bodu A. Cést krystalu nad rovinou fezu posuneme viic¢i krystalu pod rovinou
fezu az do mista o jednu meziatoméarni vzdalenost a krystal opét spojime.

Obr. 3.4: Dislokace v krystalu

Pro piesné definovani typu dislokaci se zavadi soustava takzvanych ¢ vektori, které
spojuji stfedy atomu se stejnym okolim. V misté, kde neni zadna porucha, budou
vektory ¢ stejné jaké by byly v idealnim krystalu. Atomu ve Spatné oblasti (v oblasti
s poruchou) v8ak nemitizeme pfifadit spravné sousedni atomy, nebot jejich okoli je
v diisledku poruchy rozdilné.

Burgersova smycka je libovolné orientovana kiivka slozena z vektort ¢. V realném
krystalu bez poruch vedeme Burgersovu smycku takovym zptisobem, aby byla uza-
viena. Preneseme-li tuto smycku do oblasti s ¢arovou poruchou krystalové mfize,
nebude smycka uzaviena. Vektor, ktery je nutno doplnit, aby byla smycka uzaviené,
se nazyva Burgersuv vektor a timto vektorem muzeme dislokace charakterizovat.
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3.1.3 Rovinné poruchy

Dalsim typem poruch krystalové miize jsou rovinné poruchy. Méjme krystal zkon-
struovany ze tii typu rovin, které se periodicky stifidaji. Ziskavame tedy strukturu
ABC ABC ABC..... Kdyz nyni vynechame jednu z rovin ziskdme strukturu ABC
ABC ABA BCA BCA.... Obdobného vysledku dosahneme, kdyz naopak rovinu pii-
dame. Chybam tohoto typu fikdme vrstevnaté chyby.

Zaméime se nyni na situaci, kdy do urcité ¢asti krystalu, tvoreného posloupnosti
rovin ABC ABC..., vlozime rovinu typu A s omezenymi rozméry. Pak v oblasti
s vlozenou rovinou vznikne vrstevnata chyba a na jejich okrajich dislokace. K ob-
dobné situaci dojde v piipadé, Ze v ur¢ité oblasti odstranime prostorové omezenou
¢ast roviny. I v tomto pripadé vznikne vrstevnaté chyba ohranic¢ena dislokaci.
Plosnou poruchou rozumime obecné jakoukoli hrani¢ni plochu, ktera oddéluje oblasti
miize s riznymi vlastnostmi. Jedna se napiiklad o Blochovy stény, hranice mezi
usporadanymi a neusporadanymi strukturami, ale také o hranice mezi fazemi.
Realné krystaly zpravidla obsahuji oblasti s jinou prostorovou orientaci krystalové
miiZe, ale stejnou strukturou a slozenim. Tyto oblasti se nazyvaji krystalova zrna.
Hranicemi zrn rozumime oblast styku dvou zrn s riznou prostorovou orientaci krys-
talové mrize.

Hranice zrn miizeme délit podle toho, jaky thel sviraji roviny v jednom a ve druhém
krystalovém zrné na malothlové a vysokotihlové hranice zrn.

Toto déleni mé vyznam také z toho diivodu, ze pritomnost malotihlovych nebo vy-
sokotihlovych hranic zrn ma podstatny vliv na mechanické vlastnosti pevnych latek.
V oblasti poruch krystalovych miizi dochazi vzdy k néjakému posunu atomii ze
své rovnovazné polohy a soucasné s tim dochazi i ke vzniku silovych pnuti a tlakta
uvnitt krystalu. Toto pnuti je dano deformaci krystalové miize v okoli poruchy a tzce
souvisi s mechanickymi vlastnostmi v krystalu.

3.2 Napéti

Nyni se budeme na krystal divat jako na spojité kontinuum i pres to, ze ve skutec-
nosti hmota v krystalu spojité rozlozena neni. Budeme se vénovat silovému tc¢inku
na krystaly a to predev§im na deformaci krystalu. Pti piisobeni napéti na krystal
dochézi k jeho deformaci a nasim tkolem bude popsat souvislost mezi napétim a
deformaci. Prvnim tkolem je popsat, jakym zpiisobem muzeme na krystal silové
pusobit a nasledné se zaméiime na to, jaké uc¢inky toto pisobeni vyvola.

V tomto pripadé se zajimame o ucinky silového ptusobeni na tvar krystalu, nikoliv na
pohyb nebo rotaci krystalu jako celku, z ¢ehoz vyplyvaji omezeni na silové piisobeni
na krystal. Prvnim omezenim je, Ze soucet vSech sil ptisobicich na krystal je nulovy, a
tedy krystal se nepohybuje (zrychlenym pohybem). Druhym omezenim je, Ze soucet
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momentt sily musi byt nulovy, aby nedochazelo k rotaci krystalu.

Pro popis silového ptisobeni pouzijme modelu krychle o rozmérech dz, dy, a dz.
Silové pisobeni v tlaku nebo v tahu miuzZzeme popsat tfemi dvojicemi sil pusobi-
cimi kolmo na jednotlivé stény krychle. Prepoc¢itame-li pusobici silu na jednotkovou
plochu, ziskavame napéti, respektive plisobici tlak 0,,, 04y, 0.

Déle mizeme na nasi modelovou krychli ptisobit ve smyku a to celkem v Sesti smé-
rech. Ziskdvame tedy dalsich Sest dvojic sil, které ptsobi na krychli a muzeme je
oznacit jako T, Toz, Tays Ty, Tyz, Tzy- Celkem tedy mame devét komponent, které
dohromady tvori tenzor napéti a jsou schopny popsat stav napjatosti krystalu. Ten-
zor napéti ?s mé tedy tvar

PN Ozz  Tay Taz
X =\ Tys Oy Ty |- (3.1)
Tex Ty Oz

V nasem pripadé musime uvazit to, ze nedochazi k rotaci a tedy, ze plati
Toy = Tya- (3.2)

Tenzor napéti je symetricky a stav napjatosti krystalu je dobie popsan Sesti neza-
vislymi komponentami.

3.3 Elastické a plastické vlastnosti

P1i mechanickém naméhani miizeme pozorovat nékolik typt chovani materiala. Prii-
lozime-1i napéti na uréity material, jeho odezva (chovani pii pfilozeni napéti) se
miuze lisit podle velikosti pTilozeného napéti, teploty, ale i rychlosti, s jakou je napéti
zvySovano a dalsich podminek, pfi jakych k mechanickému naméhani dochazi.
Rozeberme nyni podrobnéji nejbéznéjsi situaci, kdy na néjaky materidl o délce z
pusobime uréitym napétim v tahu. P¥i malém aplikovaném napéti dochéazi k pro-
dlouZeni materidlu o urcéitou ¢ast Az. Prestane-li na material ptusobit napéti, vrati
se material do ptuvodniho stavu. Toto chovani se oznacuje jako elastickd deformace,
nekdy je pouzivan také vyraz pruzna deformace. V pripadé, Ze je prodlouzeni pifimo
umérné prilozenému napéti, jedné se o oblast platnosti Hookova zakona, podle kte-
rého muzeme vypocitat prodlouzeni materialu. PTi vétsim napéti jiz neni prodlouzeni
piimo amérné napéti, ale jesté stale se muze jednat o pruznou deformaci.
ZvySujeme-li napéti nad jistou kritickou hodnotu napéti, které rikdme mez pruznosti,
dochézi dale k deformaci, v materialu uz ale dojde k takovym mikrostrukturalnim
zménam, ze se material po uvolnéni napéti nevrati do pivodniho stavu a ztstava
deformovan (v nasem piipadé protazen o uréitou délku). Proces, pfi kterém dochézi
k nevratné deformaci, nazyvame plastickou deformaci.
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Zvysujeme-li napéti déle, dochazi k dalsimu protazeni materidlu a po prekroceni urci-
tého napéti, které je oznacovano jako mez pevnosti, dochéazi k takzvanému zaskrceni
(snizovani prifezu zkoumaného vzorku v ur¢itém misté) a roztrzeni zkoumaného
vzorku na dvé ¢asti.
Nyni si podrobnéji probereme elastické deformace a pri matematickém popisu se
zaméiime na oblast platnosti Hookova zékona.
Definujme nyni veli¢inu prodlouzeni v ur¢itém sméru e, (déale bude tato veli¢ina pro
sjednoceni znaceni oznacena jako €,,)

Ax

xrxr 9 3-3
e = = (33)

kde Az je zména délky zkoumaného objektu a x je jeho délka. Pro malé deformace
plati Hookuv zékon, ktery 1ika, Ze deformace je pfimo tmérna napéti. Symbolicky
vyjadieno:

1
0z,
E

EZ‘Z‘ -

(3.4)

kde % je konstanta Gmérnosti a veli¢ina E je Youngiv modul pruznosti.

P1i ptisobeni napéti nedochazi k deformaci pouze ve sméru ptisobeni napéti, ale i ve
sméru kolmém. Mimo prodlouZeni ve sméru ptisobeni napéti dochézi k smrsténi ve
smérech kolmych na smér pusobeni sily. Tuto deformaci vyjadiime pomoci vztahu

Cyy = —VyCaa, (3.5)

kde v je Poissonovo ¢islo, které udava miru smrsténi. Rovnici (3.5) muZzeme upravit

na rovnici
O‘fE"E

g
Dale definujeme smykovou deformaci v;;, kde indexy 7 a j definuji smér, ve kterém
doslo k deformaci a smér, ve kterém doslo k piisobeni sily

Cyy =

(3.6)

Ax
Yoy = —. (3.7)
Yy
Zavislost deformace ve smyku na napéti je dana vztahem
Ty
Ty — 4 3.8
/7 Y G ( )

kde G je modul pruznosti ve smyku. Pro homogenni isotropni prostiedi plati mezi
modulem pruznosti ve smyku, Youngovym modulem a Poissonovym ¢islem vztah

o +1) = E/G, (3.9)

z n¢hoz plyne, ze pro homogenni izotropni prostfedi méame pouze dva nezavislé
moduly pruznosti.



Kapitola 4

Kmity krystalovych miizek

4.1 Energie mrizky

V kapitole 1 jsme popsali, jakymi mechanismy mohou byt atomy k sobé vazéany.
Zminili jsme také, ze kazdé takové vazbé miizeme prifadit urc¢itou energii, kterou
bychom museli soustavé vazanych atomii dodat, abychom atomy od sebe oddélili.
Energie vSech vazeb v atomu prispiva k celkové energii krystalu. Doposud jsme uva-
zovali pouze situaci, kdy je atom pevné vazan v urc¢itém misté v krystalu. Tato pred-
stava vsak situaci v redlnych latkach popisuje jen ptiblizné. Ve skutecnosti atomy
vykonavaji pohyb kolem svych rovnovaznych poloh. Jestlize uvazime tento pohyb
atomil, musime do celkové vnitini energie krystalu zahrnout takeé kinetickou a poten-
cialni energii takto kmitajicich (pohybujicich se) atomu. V této kapitole se budeme
zabyvat vlastnostmi, které jsou zévislé na energii miizky. Pti studiu chovani a vlast-
nosti vnitini energie krystalu se zpravidla sleduji zévislosti mérnych tepel. Tato
zavislost byla casto testem, kterym se ovérovala platnost teoretickych hypotéz.
Rozeberme si pomoci zakladnich termodynamickych vztahti situaci v pevné latce.
V pevné latce, stejné jako v plynech, musi platit tii termodynamické zakony, i kdyz
stavova rovnice ma jiny tvar nez v piipadé idedlniho plynu, ktery se zpravidla pri
vykladu termodynamiky pouziva.

Definujme nejprve stlacitelnost K (komprese) krystalu o objemu V', teploté 7" a tlaku

p
1 /oV
K=——|— 4.1
V(ﬁp)T’ ( )

kde index T vyjadiuje, ze k déji dochazi za konstantni teploty. Podobné je definovan
také koeficient objemové roztaznosti (s teplotou) oy

1 [oV
Ay = _V (a—T)p, (42)

33
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kde index p vyjadiuje, ze k dé&ji dochazi za konstantniho tlaku.
Vnitini energii krystalu oznacime jako U. Podle 1. véty termodynamické, ktera vy-
jadiuje zédkon zachovani energie, plati

dQ = AU + pdV. (4.3)

Dodané nebo odebrané teplo se rozdéli na zménu vnitini energie a vykonanou nebo
pfijatou praci. Vnitini energie je veli¢ina zavisla na teploté a tlaku U = U(T, V),
potom v rovnici 4.3 rozepiSseme diferencial dU

ou ou
dQ = (8—T>V dT" + <W)T dV + pdV. (4.4)

Dodané teplo d@, které zvysi teplotu systému o jednotkové hmotnosti o jeden kelvin,
oznacujeme jako mérné teplo ¢ a je dano vztahem

_de
C = dT

Déle rozlisujeme mérné teplo pii zachovani konstantniho objemu

().,

Experimentalné se vSak velice obtizné udrzuje konstantni objem soustavy (krystalu).

Naopak daleko snadnéjsi je méfit mérné teplo pii zachovani konstantniho tlaku c,.
Rozvedme si derivaci Q(T, p) podrobnéji

d 0 dT 0
oo 4@ (0@ AT (0Q) (4.7)
dT or ) dp or ).,
p
Pomoci konstant roztaznosti a stlacitelnosti miizeme vyjadfit rozdil mérnych tepel
pri konstantnim tlaku a konstantni teploté

(4.5)

c,—cy =ay TV/K, (4.8)

ktery ndm umoznuje urcit mérné teplo ¢ a diky nému pak mtizeme porovnavat mérné
teplo vypocitané na zakladé teoretickych ivah a mérné teplo ziskané experimentalné.
Vnitini energie krystalu je slozena z nékolika ¢asti. Prvni ¢asti je takzvana miizova
energie Uy, kterd zavisi na silach, které vazi jednotlivé atomy k sobé a rovna se
praci, kterou je potieba vykonat na rozlozeni krystalu na jednotlivé atomy (jiz na
sebe silové nepiisobici, neinteragujici). Tato energie je vzdy zaporna, nebot stavu,
kdy je krystal rozlozen, pripisujeme energii Uy = 0. Praci pfi rozkladani krystalu
jsme museli dodavat (atomy byly v krystalu vazany, pfi jeho vytvofeni snizovaly
energii systému).
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Druhou komponentou ptispivajici do energie krystalu je energie kmiti atomu v krys-
talu. Jedna se o kinetickou energii (potazmo potencialni energii souvisejici s vychyl-
kou atomu z rovnovazné polohy) atomi, kterou ziskavaji pii srazkach atomu s okol-
nim prostiedim pii ohfevu z nulové teploty (7" = 0), pii které se predpoklada nulovy
pohyb atomi, na stavajici teplotu.

Dalsimi prispévky vnitini energie jsou energie primési, energie volnych elektront,
energie spinovych vin a podobné. Jimi se zde ale zabyvat nebudeme, nebot v nasich
tuvahach se omezime na model idealniho krystalu a prispévek volnych elektroni,
ktery miize v nékterych ptipadech byt podstatny, zanedbame.

4.1.1 Dulong-Petittiv zakon

Predpokladejme, jak jiz bylo zminéno, Ze atomy konaji kmitavy pohyb kolem své
rovnovazné polohy. Tento pohyb se odehravéa ve vSech smérech. Je-li atomu dodéna
kinetickd energie, pohybuje se ze své rovnovazné polohy. Sily okolnich atomu v8ak
piisobi proti této vychylce a vraci atom zpét do rovnovazné polohy, pricemz tato sila
je tmérné vychylce z rovnovazné polohy. Pravé timto zptsobem se chova linearni
harmonicky oscilator. Pohyb v libovolném sméru rozdélime na slozku kmitani ve
sméru osy x, y a z a kazdému z téchto tii sméra prisoudime jeden linearni harmonicky

oscilator s energif
2

P mw?a?

Ex - % + 2 )
kde m je hmotnost pohybujicitho se atomu, w je frekvence kmitani, p je hybnost
atomu a x je okamzitd vychylka. Mame tedy energii jednoho oscilatoru. Uvazime-
li, ze oscilator je v kontaktu s rezervoarem energie o teploté T, pak jeho stiedni

hodnota energie bude dana vztahem

(4.9)

s Jo" Ee F/FTAE

= T ; 4.10
fo o E/kTqE (4.10)

kde k je Boltzmannova konstanta a 1" je termodynamické teplota. Integral
/ e B4R (4.11)

0
jednoduse upravime metodou per-partes na
[ee] 1 [ee]
/ e EMAE = — / Ee EIMTAE, (4.12)
0 kT Jo

a proto stfedni hodnota energie oscilatoru v kontaktu s rezervoarem je

E, = kT. (4.13)
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Protoze predpokladame, ze jednotlivé oscilatory (predstavujici kmitani atomii) spolu
neinteraguji a kazdému z celkového poc¢tu N atomt jsme pripsali tii nezavislé osci-
latory, pak je celkova vnitini energie ddna vztahem

U =3NEKT = 3RT. (4.14)
Derivaci vnitini energie podle teploty ziskavame mérné teplo
Cy = 3R, (415)

coz je znamy Dulong-Petituv zakon. Vztah (4.15) fika, ze mérné teplo je nezavislé
na teploté.

Experimentalni vysledky ukazuji, Ze Dulong-Petitiiv zakon pro vysoké teploty je
aspon v prvnim priblizeni pomérné dobte splnén. Problém v8ak nastéva, srovnavame-
li mérné teplo podle Dulong-Petitova zédkona s experimentalnimi daty pii nizsich
teplotach, kde je zavislost mérného tepla na teploté timérné tieti mocniné teploty

cy ~T°. (4.16)

Abychom tuto zavislost vysvétlili, je nutné verifikovat teoretické predpoklady a te-
oreticky model zdokonalit.

4.1.2 Einsteiniv model

S novym pristupem pro vypocet vnitini energie krystalu (energie kmitt miize) prisel
Albert Einstein v roce 1906. Ten ve své praci predpokladal, ze krystal s N atomy se
chova jako soubor 3N oscilatort se stejnou frekvenci, ovSem energie téchto oscila-
torii je kvantovana stejné jako kvantové mechanicky harmonicky oscilator. Energe-
tické spektrum takového oscilatoru ziskdme feSenim Schrédingerovy rovnice, podle
které se 1idi chovani vSech kvantové mechanickych systémi (neni-li nutné uvazovat
relativistické chovani)

i
~ihg - = HY, (4.17)

kde h je redukovand Planckova konstanta, i je vlnova funkce popisujici chovani
harmonického oscilatoru a H je hamiltonian harmonického oscilatoru. Energetické
spektrum je kvantovano a vlastni energie nabyvaji hodnot

1
E, = (5 + n) hv, (4.18)

kde v je vlastni frekvence oscilatoru.
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Soubor nezavislych oscilatort se idi Maxwell-Boltzmannovou statistikou a stfedni
hodnota energie harmonického oscilatoru v kontaktu s rezervoarem o teploté T je

[e.e]

Z nhlje—nhu/kT
E =1 . (4.19)
Z e—nhv/kT

n=0

Secteme-li tyto sumy, ziskame stfedni hodnotu energie oscildtoru

_ hv
Vibraéni ptispévek k vnitini energii je dan vztahem
_ hv

a mérné teplo je pak dano derivaci

oUy A% ehv/kT

Vysledek Einsteinovy teorie uz popisuje teplotni chovani mérného tepla na teploté
lépe. Mérné teplo uz neni konstantou, ale zavisi na teploté.

4.1.3 Debyeova teorie

Dalsim krokem pfi popisovani vibracni energie krystalu je Debyeova teorie. Debye
chapal krystal jako spojité izotropni pruzné kontinuum, ve kterém vsak muze do-
chéazet k ifeni vin hustoty. Pro hmotné prostiedi (krystal) napiSeme vlnovou rovnici
pro odchylku od stfedni hodnoty hustoty .5,

Déle budeme hledat feSeni této vinové rovnice ve tvaru
S(x,y, z,t) = (x,y, 2)e*", (4.24)
kde .
U(x,y,z) = Ae'lT, (4.25)

kde A je amplituda viny a ¢ je vlnovy vektor $ifici se viny. V ptipadé krystalu mii-
zeme zavést takzvané periodické okrajové podminky, jejichz disledkem je periodicita
vlnové funkce

U(x,y,2) =(x+ L,y,2) =,y + L,2) = (x,y, 2+ L). (4.26)
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Z této vlastnosti plyne omezeni hodnot, jakych muze vinovy vektor nabyvat. Vinové
vektory mohou nabyvat pouze celistvych nasobku n

2
G0 = n% (4.27)
pak
) 2
= nQ% . (4.28)

Vektor ¢ je vektor reciprokého prostoru (ne miizovy bod reciproké mfize) a nasim
tkolem je nyni vyjadiit hustotu stavii s urcitou velikosti vlnového vektoru.
Budeme tedy pocitat, kolik kmiti mfize ma praveé jednu urcitou velikost vlnového
vektoru. Jesté predtim vsak uvedeme vztah pro energii kmiti, ktera je

E(w) = hw = hiC, (4.29)

kde ¢ je rychlost sifeni elastickych vin. Zde je nutné zohlednovat, Ze viny se mohou
Sifit v raznych modech, ve dvou transverzalnich a jednom longitudinélnim (to odpo-
vida tFfem smérium, ve kterych muze probihat vychylka hustoty, bud ve sméru Sifeni
vlny, anebo ve dvou smérech kolmych). Rychlost $ifeni transverzalnich a longitudi-
nalnich vin se muze lisit. Proto mizeme zavést stfedni rychlost siteni

31,2 w0
Nyni spoc¢itejme hustotu stavi. Vezméme kouli reciprokého prostoru o poloméru q.
Do takovéto krychle se vejde prave
L3 q3
~ 62
stavii a nyni bude-li nas zajimat pocet stavii nalezicim intervalu vlnového vektoru
q + dg, pak hustota bude vyjadiena jako

(4.31)

dz L3
— - . 4.32
)=~ o (4.32)
Tento vztah jesté prepiSeme pomoci tihlové rychlosti w a ziskame vztah
3L,

Tento vztah vyjadiuje hustotu stavi, kterd je kvadraticka. Nyni vSak je tfeba jesté
do nasich tvah zahrnout skutecnost, Ze celkovy pocet stavi je omezen, a proto
zavedeme podminku

Wmax 1 L3 3
3N = dZ = plw)dw = ——w (4.34)
0

[e=]
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kde zaroven tato podminka zajistuje, ze se v hmotném prostiedi nemohou §itit viny
s kratsi vlnovou délkou, nez je dvojnasobek vzdalenosti atom.

Zbyva vyjadrit prispévek energie kmitu (vInéni) k vnitini energii, zapocitame-li navic
skutecnost, ze latka je v kontaktu s rezervoarem, pak stfedni energie kmitt je dana
rovnici

Wmax

| E(w)pdw
Uy = 9N/W31ax0w?ax—- (4.35)
pdw

0
Derivaci vnitini energie ziskaime mérné teplo. Jeho zavislost je vsak pomérné slozité.
Za cviceni provedte odhad mérného tepla v limitnich pfipadech. Tato zavislost se
v limitnim pfipadé pro nizké teploty blizi Dulong-Petitovu zakonu a v limitnim
pripadé pro vysoké teploty se blizi tfeti mocniné, jak je experimentalné pozorovano.
Debye také zavedl charakteristickou Debyeovu teplotu @p, ktera je zavedena rovnici

kdp = hw. (4.36)

Debyeova teplota mé ve své podstaté vyznam maximalni energie tepelnych kmit
miize a setkdvidme se s ni ve fyzice pevnych latek pomérné ¢asto. Hraje naptiklad
velice dilezitou roli ve studiu pevnych latek pomoci Mdssbauerovy spektroskopie.
Dalsi oblasti, kde se s timto pojmem setkdme, jsou napiiklad experimenty EXAFS
(Extended X-ray Absorption Fine Structure).

4.2 Bornuv-Karmaniuv model

Bornuv-Kéarmaniv model na rozdil od Debyeova modelu nevychézi z aproximace
pruzného kontinua a také neptredpokladé energetické spektrum kmiti jako Einstei-
nova teorie. Borniv-Kéarméntuv model je zaloZen na predstavé krystalu slozeného
z atomu, které jsou mezi sebou vazany silovym ptisobenim zptsobenym chemickymi
vazbami.
Pro jednoduchost budeme uvazovat jednorozmérny krystal, tedy budeme uvazovat
linearni Tetizek atomt, kde sila ptisobici na atom je timérné vzdalenosti nejblizsich
sousedu. U atomu predpoklddame, ze se mohou vychylovat ze svych rovnovaznych
poloh a potom se navzajem ovliviuji. Pohybova rovnice ma potom tvar
d?x

Mg = —f(xn — xno1) — f(Tn — Tuga), (4.37)
kde x,, jsou vychylky atomt z rovnovaznych poloh. Reseni této rovnice budeme
hledat ve tvaru postupné rovinné vlny, tedy

Ty = Tpoe @), (4.38)
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kde w je frekvence rovinné vlny, a je vzdalenost rovnovaznych poloh a ¢ = w/c =
27 /X je vlnovy vektor rovinné vlny a z,o je amplituda kmitéani. Dosazenim do po-
hybové rovnice ziskdme vztah

—imw? = f(e'? + e — 2). (4.39)

Provedeme nékolik aritmetickych tprav s uvazenim vztaht pro goniometrické funkce
a ziskdme vyraz

—mw? = Af sm2(q2—“). (4.40)
Vidime, ze frekvence kmiti je dana rovnici
W = Wmax sin(%)‘ ) (4.41)

Tento vztah vyjadruje disperzni kfivku. w neni vSak jednozna¢nou funkci q. Proto,
aby funkce byla jednozna¢na, omezime se pouze na prvni Brillouinovu zonu, tedy
na oblast —27/a < ¢ < 27 /a.

Z Bornova-Kéarmanova modelu piimo ziskavame nékteré zavéry, které jsme museli
v Debyeové modelu predpokladat. Predevsim se jedna o maximalni energii kmitii.
Ziskavame navic vyjadreni pro maximalni frekvenci téchto kmitu a ta je dana jako

Wnax = &l (4.42)
m

a je tedy funkci silového pusobeni (sily vazby) a hmotnosti kmitajicich atoma.
U Debyeova modelu jsme predpokladali linearni zavislost w(q). Ze srovnani zavislosti
w(q) v Debyeové modelu a Bornové-Karméanové modelu vidime, ze Debeyiv model
je dobrou aproximaci Bornova-Karmanova modelu pro malé frekvence.
Nyni budeme jako u Debyeova modelu hledat hustotu kmitovych stavi. Nejdiive
zavedeme takzvané periodické (cyklické) okrajové podminky. Predpokladame, Ze pro
dlouhy fetézec atomu plati

eiqna _ eiq(n—i—N)a7 (443)

kde N je pocet atomt v nasem krystalu. V nasem modelu lineadrniho fetizku mizeme
aproximaci chapat tak, ze fetizek sto¢ime a spojime do kruhu. Plati tedy

gNa = 2rm,m = +1, 42, ..., £N/2. (4.44)

Proto ¢ miize nabyvat pouze hodnot, pro které je tato podminka splnéna. Prom = 0
by vSechny atomy byly v klidu, a proto tuto moznost neuvazujeme. Nakonec tedy
dostavame predpis pro mozné kmitové stavy krystalu

2T

= m. 4.45
o™ (4.45)

q
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Déle postupujeme podobné jako u Debyeova modelu, kde hleddme pocet moznych
kmitovych stavii Z(w) pripadajicich na jednotkovy interval frekvence. Protoze

w(q) = w(—q), (4.46)

pak plati
Z(w)dw = 2Z(q)dq, (4.47)

kde Z(q) je pocet kmitovych stavi v intervalu g + dg a soucasné muzeme rovnici
(4.47) prepsat ve tvaru
dg

Z(w) =2Z(q)—. 4.48
() =22() 1. (1.45)
Potom vyjadiime-li zavislost ¢ na w a provedeme-li derivaci, ziskdme vyraz
2N 1
Z(w)=——==-——. 4.49
W) = = s (4.49)

max

Porovname-li vztah pro Z(w) s vyrazem ziskanym z Debyeova modelu, dojdeme
k zavéru, ze oba vyrazy popisuji stoupajici zavislost k néjaké mezni hodnoté.
Postup pouzity pro demonstrovani Bornova-Karmanova modelu mtizeme pouzit i na
hmotnosti. Dale pak mtzeme model rozsitit do vice dimenzi s uvazenim rtaznych
silovych konstant v riiznych smérech. Vysledky téchto vypocti pak budou lépe po-
pisovat spektra kmiti miize redlnych krystala.

4.3 Fonony

V predchozi kapitole vénované Debyeové modelu a Bornové-Karmanové modelu jsme
si ukazali, ze za jistych predpokladii mizeme chapat krystal jako kontinuum a zZe
v nékterych pripadech jiz tato predstava neni schopna popsat déje v krystalech
spravné. Nicméné oba modely popisovaly kmity miize aspon kvalitativné spravné.
Oba modely popisovaly §ifeni kmiti atomu jako Sifeni kmitt s frekvenci w. Energii
kmitového stavu v krystalu vyjadiime jako energii oscilatoru s frekvenci w

1
Kmity se sitily jako rovinné vlny s vlnovym vektorem ¢. Situace je podobna jako
v ptipadé rovinné elektromagnetické viny, kdy jednomu kvantu této viny fikame fo-
ton. Obdobné ke kvantiim elektromagnetického zafeni mizeme zavést pojem kvanta
kmitt mfize fonon.



42 KAPITOLA 4. KMITY KRYSTALOVYCH MRIZEK

Jedna se o kvazicastici, které pripisujeme energii
E = hv. (4.51)

Fonony nenesou zadnou hybnost, nebot pii jejich $ifeni nedochézi k transportu
hmoty, ale pouze k transportu energie. Nicméné formélné jim muzeme hybnost pfi-
psat podle vztahu

p=hq. (4.52)

A lze ji interpretovat jako zménu hybnosti vSech atomu jako celku.

4.4 Interakce fononu

Zavedeni pojmu fonon je velice uzite¢né naptiklad pro popis interakce fotonu a miizky
nebo pro popis interakce elektronu a mrizky:.

Jak jsme jiz naznacili, v krystalu se mohou §ifit kmity mrize. Tyto kmity miizeme
chépat jako mfizové excitace, ¢ili vzbuzeny stav miize. Napiiklad elektron nebo iont
o urc¢ité hybnosti a kinetické energii narazi do atomu na povrchu krystalu, ten je vy-
chylen ze své rovnovazné polohy (potazmo je zménéno kmitani tohoto atomu) a tento
vzruch se prostiednictvim vazeb mezi atomy Sit{ krystalem dal jako kmit mfize, tedy
fonon. V popisovaném procesu doslo k vybuzeni kmitu miize, tedy k emisi fononu.
Podobné muze dojit také k absorpci fononu, kdy na konci krystalu tento fonon stej-
nym procesem piedd svou energii napiiklad okolnimu iontu. Castice viak mohou
s fonony interagovat, aniz by doslo k anihilaci nebo emisi fononu. Pti fadé procest
pouze dochézi ke zméné vinového vektoru fononu.

Kvalitativné jsme popsali mechanismus interakce fononi s jinymi ¢asticemi. Pti in-
terakci ¢astic s fonony musi byt vzdy zachovana platnost prislusnych zékonu za-
chovani. Jedna se pfedevsim o zakon zachovani energie a hybnosti. V nékterych
procesech je v8ak tfeba mit na zfeteli i zachovani spinu.

Fonony v krystalu se nemohou pohybovat s libovolnymi vlnovymi vektory ¢ a s li-
bovolnou energii. Vektor ¢ miize nabyvat pouze téch hodnot, které jsou povolené
disperznimi relacemi a disperzni relace zase zavisi na rozmisténi atomi v krystalu
a sile jejich vzajemnych vazeb.

Velice dulezitymi interakcemi jsou interakce fonont s elektrony a interakce fononu
s fotony, které tzce souvisi s optickymi vlastnostmi pevnych latek. Fononové spek-
trum krystalu (povolené kmity miize) vyznamné ovliviuje absorpci svétla pevnou
latkou.



Kapitola 5

Termodynamika pevnych latek

Zakony termodynamiky jsou platné pro plyny i pro pevnou latku. Jediné, co se
zméni pri prechodu od plynu k pevné latce, je tvar stavové rovnice. To je ovSem
stejné jako pro prechod od popisu plynu pomoci modelu idedlniho plynu k popisu
pomoci aproximace van der Waalsova plynu.

5.1 Volna energie

Pevna latka se sklada z velkého poc¢tu atomii a vSechny tyto atomy muzeme chapat
jako jeden termodynamicky systém, pro ktery musi platit termodynamické zakony.
Z téch je znamo, ze termodynamicky systém je v rovnovaze (je stabilni), kdyz je
Gibbsova volna energie minimalni. Gibbsova volna energie je ddna predpisem

G=H-TS, (5.1)

kde H je volna entalpie, T' je termodynamicka teplota a .S je entropie systému. Volnéa

entalpie je dana vztahem
H=FE+pV, (5.2)

kde F je vnitini energie a p a V' jsou stavové proménné tlak a objem.

P1i studiu pevnych latek uvazujeme ¢asto chovani za konstantniho tlaku a navic je
znadmeé, ze zmény objemu jsou pomérné malé a ¢asto je mizeme zanedbat. V tomto
pripadé je uziteéné zavést vztah pro volnou energii F

F=E-TS. (5.3)

Z diferencialu Gibbsovy energie a diferencidlu volné energie snadno uvidime, ze pro
pripad malé objemové roztaznosti a konstantniho tlaku jsou si tyto diferencialy rovny
a tedy systém v rovnovaze nabyva sou¢asné minima volné energie i Gibbsovy energie

dG = dE — TdS — SAT + pdV + Vdp, (5.4)
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dF = dE — TdS — SdT. (5.5)

V nékterych pripadech je jednodussi najit volnou energii systému nez Gibbsovu
energii. Z obou rovnic je vSak ziejmé, ze pro urc¢eni minima energie je podstatné
znat vnitini energii systému, coz je veli¢ina, ktera se zpravidla hleda velmi obtizné.
A urceni vnitini energie pevné latky se vlastné stalo jednou z kli¢ovych otézek teorie
pevnych latek, nebot na zékladé znalosti vnitin{ energie jiz pomérné snadno muzeme
urcit rizné vlastnosti materialu.

5.2 Fazova rovnovaha

Jak jsme uvedli v pfedchozim odstavci, termodynamicky systém spéje vzdy do rov-
novazného stavu, ktery je ddn minimem energii. Uvazujme nyni latku, ktera muze
existovat ve dvou ruznych strukturnich modifikacich, A a B. Abychom zjistili v jaké
strukturni modifikaci bude soustava existovat pri dané teploté T', musime zjistit,
ktera strukturni modifikace mé pii dané teploté nizsi volnou energii.
P1i isochorickém déji (konstantni objem), ktery uvazujeme, je prirtstek vnitini ener-
gie dan dodanym teplem, tedy

dE =d@Q. (5.6)

Soucasné dodané teplo se projevi néartistem teploty
d@Q = C,dT, (5.7)

kde C, tepelna kapacita. Ziskame tedy rovnici

dE = C,dT, (5.8)
nebot plati
dE =TdS (5.9)
a tedy
r C
= [ Z2dT. 1
S / T d (5.10)
0
Pak se vyraz (5.5) redukuje na
dF = —SdT. (5.11)

A po integraci

T
F=F, +/SdT, (5.12)
0
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kde Fy je volna energie pii teploté T'= 0 K. Kdyz dosadime za S, pak

T T C
F=F+ //?pdeT. (5.13)
0 0

Mame tedy vyraz pro volnou energii a ta je zavisla na F{, ale pak také na teploté a

mérném teplu. Dvé strukturni faze maji pak volné energie F4 a Fp dany vztahy

T

pA
/ LAATT, (5.14)
0

Q

Fy=Fy, +

St~

Fp = Fg, + PEATAT. (5.15)

T

St~
St~
Q

Ma-li faze A vétsi Iy a soucasné vétsi O, pak se vzristajici teplotou bude volna
energie faze A klesat rychleji nez volné energie faze B. Systém bude na pocatku
ve formé B. Jakmile v8ak teplota prekroci jistou kritickou teplotu T, prejde sys-
tém z formy B na formu A. Dalsi poznatek, ktery mizeme z této tvahy zjistit, je,
ze strukturni forma zavisi na mérném teplu. To zaroven je dano kmitovymi stavy
krystalu (fononovym spektrem).

M¢jme termodynamicky systém slozeny z vice riiznych spolu neinteragujicich slozek.
Pocet slozek systému oznacime jako s. Pro tento systém, je-li v rovnovaze, musi platit
rovnovaha teplot, T; = T}, tlakii p; = p;, kde indexy 7 a j znaci jednotlivé slozky, ale i
rovnovaha chemickych potenciali, p; = ;. To znamena, Ze jedna slozka v rovnovaze
neptrechézi na druhou.

Uvazujeme tedy systém v termodynamické rovnovaze, pak je systém urcen pomoci
r intenzivnich parametri, pomoci poctu fazi f a pri konstantnim mnozstvi fazi je
nutné uréit mnozstvi s — 1 slozek. Tedy cely systém je urcen f(s—1)+r hodnotami.
Gibbsovo pravidlo 1ika, Ze v rovnovaze muze byt nejvyse

d=s+r (5.16)

fazi.
Pocet stupnt volnosti v, kde

v=&— f (5.17)

udéva pocet parametri, které nejsou podminkou rovnovihy jednoznacné urceny
a mohou tedy nabyvat urcitého intervalu hodnot. Kazdy takovy interval je urcen
krajnimi body. Souhrnné jsou tdaje o vSech takovych krajnich bodech intervali
znazornény v rovnovazném fazovém diagramu.
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Tento fazovy diagram je konstruovan tak, ze v kazdém bodé fazového prostoru (pro-
storu intenzivnich parametri) uré¢ime poc¢et a druh jednotlivych fazi.

Pro jednoslozkovy systém je situace pomérné jednoduché a jako piiklad rovnovaz-
ného fazového diagramu muZzeme uvést fazovy diagram vody (obr. 5.1). Z tohoto
diagramu je naptiklad patrné, Zze tii faze mohou koexistovat pouze v jednom bodé
fazového prostoru.

$

voda

led ,
para

Obr. 5.1: Piiklad jednoslozkového fazového diagramu

5.3 Dvou a viceslozkové systémy

V této kapitole nejprve zminime, jak vypadaji typické grafy viceslozkovych systému.
Z Gibbsova pravidla (5.16) a z po¢ti stupnti volnosti napiiklad dvouslozkového sys-
tému (obecné s slozkového systému) vyplyva, ze v pripadé napiiklad dvou intenziv-
nich parametri p a 7" budeme mit jesté dalsi parametr a to mnozstvi jednotlivych
fazi x, kdy mnozstvi jedné a druhé slozky x4 a xp je normovano na jednotkové
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mnozstvi, a tedy plati
ra+arp=1. (5.18)

Pak fazovy prostor je dan tfemi parametry, které tvori trojrozmérny prostor, ve kte-
rém rozhrani mezi fazemi mohou tvorit plochy. Orientace v trojrozmérnych grafech
pouzivaji fezy timto prostorem, kdy fez muzeme provést napiiklad pro jeden kon-
krétni tlak. Priklad takového fazového diagramu pro jeden zvoleny tlak mame na
obr. 5.2. Z néj je zfejmé jedna z podstatnych vlastnosti dvou a vice slozkovych sys-
tému, a sice vznik smésnych fazi, ¢ili oblasti, kde spolu koexistuji dvé faze o rizném
slozeni x.

A+B

Obr. 5.2: Dvouslozkovy fazovy diagram. Symboly A, B a C jsou oznaceni pro ruzné
faze systému a A + B je oznaceni smési dvou fazi.

Dalsi vyznamnou vlastnosti je skutecnost, zZe mezi jednotlivymi slozkami v mensi
nebo vétsi mite dochéazi k rozpousténi jedné slozky ve druhé a opac¢né.

Nyni si odvodime to, v jakém poméru budou jednotlivé faze v pfipadé smésnych
fazi. Méjme pocet molu n, které jsou tvoreny poctem moli jedné faze n; o slozeni
x1 a ng o slozeni x5. Pro pocet molu pak plati rovnice
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T To — X

_ 5.19
oo (5.19)
e _ 277 (5.20)
n To—1T1 '

fz2 _ 7170 (5.21)

n o Xy —I

| > >

T X

Obr. 5.3: Grafické znézornéni fazového pravidla. x; a ny je slozeni a mnozstvi jedné
faze a w9 a ny je slozeni a mnozstvi druhé faze

Vyrazy (5.19), (5.20) a (5.21) se zpravidla nazyvaji vahovym pravidlem, nebot je
mozné ho prehledné znazornit graficky, obr. 5.3.

5.4 Nukleac¢ni procesy

Doposud jsme se zabyvali pouze situaci v urcitém rovnovazném stavu. Nyni se bu-
deme zabyvat situaci, kdy ziistava slozeni systému stalé, ale ménime napiiklad tep-
lotu. V takovém piipadé se pohybujeme ve fazovém diagramu po piimce rovnobézné
s osou teploty. Predstavme si proces, kdy na obr. 5.4 se budeme pohybovat po
piimce z bodu S do bodu P pfes body N a M. V&imnéme si, k jakym procesim
bude dochézet pti prechodu ¢ary oznacujici fazové rozhrani. Pii prichodu bodem N
bude kontinualné klesat zastoupeni faze A ve smési az do jejiho uplného vymizeni.
K zajimavéjsim jeviim v8ak bude dochézet pii prechodu fazového rozhrani v bodé
M, kde systém prechazi z faze B do faze C.
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K prechodtim mezi fazemi muze dochazet jak mezi pevnou fazi a kapalinou (zména
skupenstvi), ale také mezi dvéma fazemi pevné latky. Tento jev je pomérné bézny
u ruznych binarnich nebo ternarnich (t¥islozkovych) slitin kovi.

P1i tvorbé nové faze dochéazi v blizkosti fazového rozhrani v dusledki infinitisimal-
nich fluktuaci (napiiklad tepelného charakteru), kdy lokalné dojde ke vzniku zarodku
nové faze, nukleaci. Kolem tohoto zarodku pak roste nova faze.

7 hlediska mista, kde k nukleaci dochazi, mizeme nukleac¢ni procesy rozdélit na ho-
mogenni a heterogenni nukleaci, kde homogenni nukleaci rozumime proces, pii kte-
rém zarodky nové faze vznikaji uprostied materidlu. U heterogenni nukleace vzniké
nové faze na rozhrani s dalsim prostfedim. Takovym prostfedim muze byt napiiklad
podlozka, povrch, pfipadné néjakd nehomogenita v materialu, pritomnost ciziho té-
lesa, atom primési, pripadné dislokace.

A+B

Obr. 5.4: Dvouslozkovy fazovy diagram. Symboly A, B a C jsou oznaceni pro rtzné
faze systému a A+B je oznaceni smési dvou fazi






Kapitola 6

Elektrony v pevnych latkach

V predchozich kapitolach jsme se zabyvali jak vazbami mezi atomy, které utvari
pevnou latku, tak pravidelnymi strukturami (krystaly), které atomy pevnych latek
zpravidla tvori. Sila vazby, kterd v koneéném dusledku urcuje, jak kmitové chovéani
pevnych latek, tak jeji mechanické vlastnosti, je dana predevsim rozlozenim elek-
tronti v latce. To urcuje vlastnosti dielektrické, optické i vodivostni.

Pro zkouméni podstaty, pro¢ prave ta a ta latka ma pravé takové vlastnosti, jaké mé,
je klicova pravé znalost rozlozeni elektroni v latce ¢ili znalost elektronové struktury
latek. Béhem rozsifovani znalosti o struktute latek a o elektronovych strukturach
byla vyvinuta cela fada modelt a teoretickych pristupt, které popisuji chovani elek-
tront a elektronové struktury v riznych materialech, at uz se jedné o izolanty, kovy
nebo polovodice. Na zékladé téchto modelit mizeme uréit elektronovou strukturu
latky a nésledné usuzovat na jeji makroskopické vlastnosti, které naptiklad mohou
byt potencialné vyuzitelné v technologickych aplikacich, ale mohou také poskytnout
dalsi dulezité informace pro zéakladni vyzkum ve fyzice pevnych latek. V této kapitole
struéné predstavime zakladni modely popisu elektronovych latek.

6.1 Model volnych elektronii

Velka rada pevnych latek je tvorena kovovou vazbou. U krystala (nebo i amorfnich
materiali) je pritazlivé pusobeni mezi atomy realizovano, jak jiz bylo vysvétleno
v kapitole 1.5, prostfednictvim elektront, které nejsou pevné lokalizovany u néjakého
konkrétniho atomu.

Predstavme si, Zze neutralni atomy prvku, ktery vytvaii kovovou vazbu, budeme
umistovat do krystalu, kde vzdalenost sousednich atomii je d. Je-li vzdalenost atomu
v krystalu tak mala, Ze se elektronové orbitaly budou piekryvat, dochazi k tomu,
ze se valen¢éni (vnéjsi) orbitaly prekryvaji. Elektrony valenénich orbitalit dvou sou-
sednich atomi spolu interaguji a odtrhnou se (uvolni se) od ,svych* atomu a déle
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se mohou pohybovat prakticky v celém krystalu. Jiz nejsou vazany na konkrétni
atom, ale vytvari elektronovy plyn. Pojem elektronovy plyn byl zaveden proto, ze
pohyb elektronti v kovovych krystalech je obdobou chaotického a ndAhodného pohybu
atomu v plynu. Z ptvodné neutralnich atomu se stanou ionty a elektronovy oblak.
Elektronovy plyn a kladné ionty spolu pritazlivé interaguji a vytvari krystal.

Do elektronového plynu (jehoz elektrony se v podstaté volné pohybuji v krystalu) se
v8ak uvoliuji pouze elektrony z vnéjsich (valen¢nich) orbitalu. Elektrony z vnitinich
slupek atomi dale ztistavaji lokalizované u konkrétniho atomu a jejich stav se pri
zabudovani atomu do krystalové mfize oproti stavu volného atomu pfilis nezméni.
Tyto elektrony byvaji nékdy oznacovany jako korové (z angl. core).

Elektrony elektronového plynu se pohybuji v potencialovém poli kladné nabitych
jader, které jsou pravidelné umistény ve svych krystalografickych polohéch. Zde je
vsak nutno uvazit i pfitomnost lokalizovanych elektronu kérovych orbitalii, které od-
stinuji pole jadra. Elektronovy plyn se tedy pohybuje v potencialovém poli stinénych
jader.

VNN

TN U U WU U U U v

b)

Obr. 6.1: Potencialové pole stinénych jader v kovovém krystalu a) na piimce pro-
chéazejici jadry, b) na pfimace neprochazejici jadry

Znézornéme si nyni potencidlni energii elektronu, ktery se pohybuje ve zminéném
potencidlovém poli stinénych jader, (obr 6.1). Pro elektrony blizko centra (jadra)
je zaporna energie pomérné velkd a elektron je vazan. Na druhou stranu nachazi-li



6.1. MODEL VOLNYCH ELEKTRONU 53

se elektron ve vétsi vzdalenosti od jadra (centra kladného iontu), je potencialové
pole pomérné slabé a predevsim jeho hodnota se pfilis§ neméni. Na obr. 6.2 jsou
znazornény oblasti, ve kterych se potencialové pole pfilis neméni a ze zminéného
obrazku je zfejmé, ze ve vétsiné objemu krystalu se potencidlové pole méni jen

pozvolna.

- -
. =
.
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L
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. »
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Obr. 6.2: Potencialové pole stinénych jader v kovovém krystalu

6.1.1 Sommerfeldiv model kovu

Nyni pfistoupime k zakladni aproximaci a to takové, Ze potencidlové pole, které se ve
vétsing objemu krystalu méni jen pozvolna, popiSeme v celém krystalu konstantnim
potencidlem Uy, zatimco na okrajich krystalu bude potencialni energie nekonecné.
Nekonecnost potencidlu na okrajich vyjadiuje pozadavek na to, ze elektron nemiize
opustit krystal. Z kvantové mechanického pohledu je pfesnéjsi tici, ze pravdépodob-
nost vyskytu elektronu mimo krystal velice rychle klesa k nule.

Mame tedy elektron v potencidlové krabici. Pro jednoduchost uvazujme krystal
o hrané L. Nas elektron v potencidlové krabici popiSeme hamiltonidnem H

2

o + Uy, (6.1)

H=—
2m

kde prvni ¢len vyjadiuje kinetickou energii a druhy ¢len potencidlni energii elektronu,
me je hmotnost elektronu. Chceme-li zjistit, jakych energii muze elektron nabyvat,
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feSime Schrédingerovu rovnici ve stacionarnim tvaru, nebot hamiltonian explicitné
nezavisi na case

Hy = BY, (6.2)

a tedy
2

2Me

Uvéazime-li okrajové podminky, tedy ze 1(0) = 0 a ¢»(L) = 0 (ve smérech os z, y a
z), pak FeSeni Schrodingerovy rovnice ma tvar

V2(7) + Ugt) = E(7). (6.3)

(1) = Asin(mnix /L) sin(mney /L) sin(mnzz/L), (6.4)

kde x, y a z jsou prostorové soutradnice a ny, ng, n3 jsou kladna cela ¢isla. Resenfm
rovnice je tedy stojata vina. Pro tplnost feSeni jesté musime z normovaci podminky
urcit integracni konstantu A. Nebot pravdépodobnost vyskytu elektronu v krystalu
musi byt jedna, pak tedy

/ B(P (P =1, (6.5)

tedy
A2/sin2(7m1:c/L) sin?(mngy /L) sin?(mnsz/L)dzdydz = 1. (6.6)

A= \/g (6.7)

Nagim cilem je zjistit energetické spektrum elektronu a tedy nase nalezené feSeni
dosadime zpét do Schrodingerovy rovnice a ziskdme

Po integraci ziskdvame

2 2

i
S ﬁ(nf + n% + ng) (6.8)

Jak jsme jiz uvedli, nase TeSeni je stojatou vlnou a ta muze byt popsadna vlnovym
vektorem £, jehoz slozky musi spliiovat vztahy

E,=Up+

kyL = 2mny, (6.9)
k,L = 2mns, (6.10)
k.L = 27ns, (6.11)

kde n; = 0,41, £2....
Energii miizeme vyjadiit pomoci vlnového vektoru

2

E =U)+ n

S (k2 + K2+ K2). (6.12)
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Velikost vlnového vektoru je spojena s vinovou délkou podle vztahu

_27T

"=

(6.13)

Jak je zfejmé z rovnice (6.12), zavislost energie na vlnovém vektoru k ma kvadra-
tickou zéavislost, obr 6.3.

Obr. 6.3: Kvadratickd zavislost energie na vlnovém vektoru elektronu

VInovy vektor nemiize nabyvat libovolnych hodnot, ale pouze takovych, které splhuji
podminky (6.9) az (6.11). VInovy vektor je kvantovan a cela ¢isla ny, ny a ng jsou
kvantovymi ¢isly, ktera jednoznacné urcuji stav elektronu. Uvazime-li, Ze elektron
mé vlastni spin, ktery je popsan kvantovym ¢&islem mg = +1/2 a musi spliovat
Pauliho vylucovaci princip, pak kazdy stav popsany ¢isly ny, ny a ng miize byt
obsazen maximélné dvéma elektrony (elektronem se spinem nahoru a dolu).
Vsimnéme si, ze vinovy vektor je prvkem reciprokého prostoru a ze povolené vektory
tvori miiz. Cely prostor muzeme tedy rozdélit na bunky o hrané 27 /L, kdy kazda
bunka reprezentuje jeden povoleny stav elektronu.

Kdyz bude mit krystal teplotu 7' = 0 K, pak elektrony v krystalu obsazuji povolené
energetické stavy tak, aby celkova energie byla minimélni. Souc¢asné plati, ze

h? 2

E—
2me

(6.14)
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kde jsme pro jednoduchost polozili Uy = 0 (troven nulové energie muzeme volit
libovolné). Tedy v prostoru vinovych vektort lezi vsechny povolené stavy o stejné
energii na kulové plose.
Krystal, ktery ma termodynamickou teplotu 7" = 0 K, bude mit obsazeny vSechny
stavy tak, aby celkova energie elektroni byla minimélni. Kdyz bude mit krystal N
atomt, pak protoZe kazdy stav zabird objem 873/L3, bude objem vSech obsazenych
stavii SN2 /L3 a tyto stavy budou uvniti koule o poloméru kg. Sféricka plocha na
povrchu této koule je Fermiho plocha a energie této plochy je Fermiho energie. Ta
je dana vztahem

Ep = "’ ki 6.15

P = g (6.15)

Soucasné vime, ze objem celé Fermiho koule je

4
Ve = gwkg (6.16)
musi spliiovat vztah
Ve/(87%/L*) = 2N. (6.17)

Faktor 2 na pravé strané rovnice vyjadruje skutecnost, ze kazdy stav je obsazen
dvéma elektrony s riznym spinem.

6.2 Hustota stavi

Casto pro vypocty elektronovych struktur a predevsim pro vypocty riznych fyzi-
kalnich vlastnosti z urc¢ené elektronové struktury potiebujeme znét, kolik moznych
stavi elektronii pripadéa na jednotkovy objem energie. Tuto veli¢inu oznac¢ujeme jako
hustotu stavi g(F) a vyraz g(E)dFE pak urcuje pocet stavii pripadajicich na interval
energie (K, FE + dF).
Hustotu stavii pro Sommerfeldiv model kovu bychom mohli velice snadno vyjadtit
ze znalosti toho, ze ekvienergetickymi plochami jsou sférické plochy, my zde vsak
Na obecné ekvienergetické plose si vymezime maly plosny element d.S. Pfirtistek vek-
toru k ve sméru normaly k této plose oznacime jako dk. Pocet stavii dg v objemovém
elementu dkdS je dan vztahem
2V
dg = —=dkdS 6.18
9= g3 (6.18)
a faktor 2 pochézi od dvou moznych spinovych stavi elektronu. Celkovy pocet stavi
na ekvienergetické plose je pak dan integralem po celé ekvienergetické plose
Vv

g(EYE = — [ dSdk. (6.19)
47T3 S
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Prirastek vinového vektoru vyjadiime pomoci pririistku energie z

dE -
= — |\V-(E 2
= IVi(E®), (6.20)
a tedy
dE
dk = ————. (6.21)
IVi(E(K)|
Pak celkovy vyraz je
deE
22
e R (6.22)

S vyuzitim rovnice (6.22) muzeme urcit hustotu stavii pro Sommerfeldiv model
kovu. Za E(k) dosadime z rovnice (6.14) a po derivaci ziskame

V dSdE
g(E)YdE = — | ——. (6.23)
i Js 2
Nakonec jesté za k dosadime z rovnice
2Me
k= 2 vE (6.24)

a po integraci pres sférickou plochu ziskame vysledny vyraz

V(2me)3/?

9(B)AE = — ——VEdE. (6.25)
Zavislost hustoty stavi na energii je znazornéna na obr. 6.4.
Dosud jsme se zabyvali stavem krystalu, kdy teplota 7" = 0 K, ¢ili obsazeny jsou
vSechny stavy az po Fermiho energie, zatimco vSechny stavy nad Fermiho energii
jsou neobsazené (obr. 6.5).
Realné je vSak teplota krystalu vzdy vétsi nez nula, a proto obsazeni jednotlivych
stavi neodpovida obr. 6.5. Zajimé nés obsazeni stavu elektrony, coz jsou fermiony,
a proto pro jejich popis pouzijeme Fermiho-Diracovu statistiku (Fermiho-Diracovo
rozdéleni), které nam udava pravdépodobnost obsazeni daného stavu v piipadé, ze
systém méa termodynamickou teplotu T'. Toto rozdéleni je vyjadifeno vztahem

fo(E) = E,; (6.26)

eﬁ +1
kde p je chemicky potencidl zavisly na teploté, slozeni latky a elektrostatickém
potencialu, kg je Boltzmannova konstanta a 1" je termodynamické teplota systému.
Pro ptipad T' = 0 K, je chemicky potencial Fermiho energii. Na obr. 6.6 je znazornéno
obsazeni stavu pro ptipad teploty T > 0 K.
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6.3 Elektrony v periodickém krystalovém poli

V kapitole vénované Sommerfeldové modelu kovu jsme ukazali, Ze i pii pouziti velice
hrubého priblizeni muzeme ziskat alespon pribliznou predstavu o elektronové struk-
tutre krystalu kovu. Nicméné je ziejmé, ze pro ziskidni presnéjsiho popisu krystalu je
nutné tento problém rozebrat podrobnéji. Zde si uvedeme pouze zakladni pristup,
jez vedl k dilezitym zavérim o chovani elektronti v pevnych latkach. Pro hlubsi
seznameni s problematikou odkazujeme na prostudovani textii vénovanych tomuto
tématu.

Jak vime, abychom vyTesili chovani systému podléhajictho zédkonitostem kvantové
mechaniky (coz chovani elektronii v pevné latce beze sporu je), musime nejdfive
sestavit hamiltonidn problému.

Krystal, jak vime, se sklada z atomovych jader a elektronovych obali (elektronit).
Celkovy hamiltonian je souc¢tem prispévki elektront a jader, kdy elektrony a jadra
spolu interaguji. Celkovy hamiltonian mé tedy tvar

H=Ty4+U;+ 1.+ Us + Uy, (6.27)

kde Ty je kineticka energie jader, Uy je potencidlni energie jader, a obdobné T, a
U. jsou kineticka a potencialni energie elektrontii a konecné Uy, vyjadiuje vzajemné

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

Obr. 6.4: Zavislost hustoty stavii na energii v Sommerfeldové modelu kovu.
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Er E

Obr. 6.5: Obsazeni stavi pii teploté T'= 0 K.

potencialové plisobeni elektronti a jader. Potencialni energie Uy je ddna coulombov-
skym plisobenim mezi jadry a totéz plati i pro ¢leny U, a Uy.. Jako cviceni si napiste
presny tvar téchto ¢lend. Operator kinetické energie pro jednu c¢astici 7}, mé tvar

ih
T, =——V? 6.28
p Zmp Y ( )
kde m,, je hmotnost ¢astice.
Vlnovou funkci popisujici krystal ¢ (Ry, ...., Ry, 1, ...... .7m), kde R; a 7 jsou polo-

hové vektory jednotlivych jader a elektroni, ziskame feSenim stacionarni Schrodin-
gerovy rovnice, nebot ani jeden ¢len celkového hamiltonianu neni explicitné zavisly
na case.

Hy = By (6.29)

6.3.1 Adiabatickid aproximace

Exaktni feSeni rovnice (6.29) vSak neni ani za pouziti soucasné vypocetni tech-
niky v realném ¢ase mozné, a proto pro reSeni musime pouzit urcitych zjednoduseni
(aproximaci). Prvni aproximaci, kterou pouzijeme, je adiabatické aproximace, ktera
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Er E

Obr. 6.6: Obsazeni stavi pii teploté T > 0 K.

byva také podle fyziku, ktefi tuto aproximaci vypracovali, nazyvana jako Bornova-
Openheimerova aproximace.
Vsimnéme si, ze hmotnost jadra je vice nez tisickrat vétsi, nez je hmotnost elektronu.
Proto od sebe oddélime pohyb tézkych jader a pohyb lehkych elektroni a budeme
je vysettfovat zvlast, kdy predpokladame, ze elektrony se pohybuji mnohem rychleji
nez jadra, a tedy v poli kvazistatickych jader (adiabaticky nésleduji pohyb jader),
zatimco jadra jsou ovliviiovana stfedni hodnotou pole elektronii. Diky této tvaze
miizeme celkovou vlnovou funkci 1 vyjadrit jako sou¢in dvou vlnovych funkei ¢; a
¢e

Y = @y, (6.30)

kde vlnové funkce hledame jako feseni dil¢ich Schrédingerovych rovnic pro jadra a
elektrony
T395+ Usds + Uey = Ejod; (6.31)

Te¢e + Ue¢eEe¢e = Ee¢e; (632)

kde jsme zanedbali neadiabatickou situaci, kdy elektrony nenésleduji adiabaticky
pohyby jader.
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Celkovy hamiltonian je pak déan jako
H=H;+H,— Ej. (6.33)

Problém i po tomto vyrazném zjednoduSeni neni feSitelny, proto musime hledat
dalsi aproximace. Zaméifme se nyni pouze na feSeni systému elektronii, nebot mnoho
vlastnosti pevné latky je pravé dano chovanim elektront.

Jednou z dalsich ¢asto pouzivanych aproximaci pfi feseni mnohaelektronového sys-
tému je jednoelektronova aproximace. Ta prevadi systém N interagujicich ¢éastic na
systém N neinteragujicich ¢astic. Ve vysledku pak jiz fesime chovani jednoho elek-
tronu, jenz je popsan jednoelektronovym hamiltonianem H’ a vlnova funkce je dana
sou¢inem jednoelektronovych vinovych funkei.

6.3.2 Blochuv teorém

Uvazujme déle, ze mame jednoelektronovy hamiltonian H’, ktery popisuje chovéni
elektronu v potencialovém poli krystalu, kdy hamiltonian H" ma tvar

H' = —h?/2m.V + U(7), (6.34)
kde U(7) je potencialové pole jader. To ma samoziejmé periodicky charakter
U(r) =U((F+ d,), (6.35)

kde @, je vektor prislusné miizové translace.
Je-1i funkce ¢ feSenim rovnice

H'Y = B, (6.36)
pak funkce ¥ (7 + @,) musi spliovat vztah
(7 + dn) = (1), (6.37)

kde ¢, je linarni koeficient. Protoze z fyzikalniho hlediska jsou body 7 a 7+ da,
ekvivalentni, musi byt feSeni Schrédingerovy rovnice v bodé 7 feSenim i v bodé
T .

Z normovaci podminky (7 + a,)1*(7+d,) = 1 plyne, Ze ¢ = 1, a tedy Ze koeficient
¢, je obecné komplexni jednickou, a tedy

D7+ @) = (7)., (6.38)

Rovnici (6.38) nazyvame Blochiuv teorém a fikd nam, ze pro libovolnou vlnovou
funkci, ktera je feSsenim Schrodingerovy rovnice s periodickym potencidlem, existuje
vektor k takovy, Ze pri translaci o vektor a; se u funkce ¥ méni pouze faze a to

o faktor e'¥n
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Vlnovou rovnici pro fesSeni Schrédingerovy rovnice s periodickym potencidlem mii-
zeme zapsat ve tvaru

() = (). (6.39)
Jedné se tedy o rovinnou vlnu s ménici se amplitudou, kde je mozné ukazat, ze
u(r) = u(r+ dy,). (6.40)

A je tedy také periodickou funkci s transla¢ni periodicitou shodnou s potencialovym
polem.

6.3.3 Pasové spektrum

V Sommerfeldové modelu, kde jsme uvazovali krystal urcité velikosti L, jsme dospéli
k zavéru, ze elektrony mohou nabyvat pouze urcitych hodnot, energie je kvantovana.
Energetické spektrum je tvoreno pasy povolenych energii. Soubor vSech povolenych
energii (kterych muze krystal v pevné latce nabyvat) se nazyva pasova struktura.
Obor energii, které elektrony nabyvat nemohou, nazyvame zakazany pas, anglicky
také gap.

Protoze vlnova funkce ma transla¢ni periodicitu, pak také zavislost energie E na vl-
novém vektoru k, kde vektor k je vektorem reciproké miize, ma transla¢ni periodicitu
reciproké miize. Proto pro vySetfovani elektronovych vlastnosti se miizeme omezit
na vySetfovani chovani pouze v prvni Brillouinové zo6né reciproké miize, obr. 6.7

6.4 Kov, polovodi¢, izolant

Pasova struktura elektronii v pevnych latkach je disledkem tésné vazby mezi atomy
v pevné latce. Jak jsme jiz zminili, ne€které vlastnosti pevnych latek jsou proje-
vem jejich elektronové struktury. Proto nalezeni pasové struktury u krystalickych
materialii nAm muze vysvétlit napiiklad jejich absorpéni chovani nebo transportni
vlastnosti. Soucasné ze znalosti pasové struktury mizeme urc¢it napriklad jejich vo-
divostni vlastnosti.

Energetické pasy jsou zapliiovany elektrony az po Fermiho mez (nejvyssi energie
obsazeného stavu pii teploté 7' = 0 K). Nejvyse postavenému alespon ¢astecné zapl-
nénému pasu rikame valenéni péas. Lezi-li Fermiho mez uvniti valen¢éniho pésu, pak
materidl bude dobrym elektrickym vodicem. Je-li vSak valen¢ni pas zcela zaplnén,
pak Fermiho mez definujeme do poloviny energetické vzdalenosti mezi posledni za-
plnény a prvni nezaplnény pés. Sitka tohoto zakézaného pasu je pak urcujici, zda
material bude polovodi¢ nebo izolant.

Mezi pasy, predevsim mezi pasem valenénim a vodivostnim (prvni nezaplnény), muze
dochazet k prechodim. Tyto mohou byt pfimé (neméni se k) nebo nepiimé. U ne-
primych prechodi se méni vinovy vektor elektronu k& (¢ili hybnost elektronu). Pfi
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libovolném prechodu musi byt splnény zakony zachovani hybnosti a energie. P¥imé
prechody jsou doprovazeny absorpci nebo emisi fotonu o piislusné rozdilové energii.
U nepiimych prechodi by pii emisi nebo absorpci fotonu nebyl splnén zédkon zacho-
vani hybnosti (foton nese p#ilis malou hybnost), proto k nepfimému prechodu miuze
dojit pouze za soucasné interakce s fononem, kdy fonon muze byt pii prechodu mezi
pasy jak vyzéaren, tak pohlcen.

Pasovou strukturu s takzvanym nepiimym pasem mé napiiklad kifemik. Nejmensi
rozdil energie valen¢niho a vodivostniho pasu je pro rizné k, obr 6.8.

Naopak germanium méa pasovou strukturu s pfimym pasem. Nejmensi rozdil energie
valen¢niho a vodivostniho pasu je pro stejna k, obr 6.9.
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Obr. 6.7: Pasova struktura SiC. Zdroj http://www.ioffe.rssi.ru/SVA /NSM/ Semi-
cond/SiC/bandstr.html



64 KAPITOLA 6. ELEKTRONY V PEVNYCH LATKACH

Obr. 6.8: Pasova struktura Si, zdroj: http://en.wikipedia.org/wiki/File:Si-band-
schematics. PNG
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Obr. 6.9: Pasova struktura Ge, zdroj: http://www.ioffe.ru/SVA /NSM /Semicond /

Ge/bandstr.html






Kapitola 7

Metody vypoctu pasové struktury

V této kapitole uvedeme stru¢ény prehled metod, které umoznuji vypocet elektro-
novych struktur. Pravé konfrontace experimentalnich vysledki s vypoc¢ty z prvnich
principi vedou k hlubsimu porozuméni procesim, ke kterym v pevnych latkach
dochazi.

7.1 Kronigiv-Penneytv model

Velice jednoduchy Kronigtiv-Penneytuv model je zaloZeny na pomérné hrubé apro-
ximaci, kdy se slozity prubéh potenciadlu v krystalu nahrazuje schodovitym poten-
cidlem, kdy v blizkosti jadra je potencial —Uj, a dal od jadra je potencial nulovy.
Pribéh potencialu je znazornén na obr. 7.1

Zpusob feseni Schrodingerovy rovnice v piipadé takového potencidlu je podobny
jako u Sommerfeldova modelu a vysledky, které na zakladé tohoto modelu ziskédvame,
kvalitativné spravné popisuji pasovou strukturu.

Ze zéavislosti energie na vlnovém vektoru je ziejmé, ze vysledkem tohoto modelu je
existence povolenych a zakdzanych energii, obr. 7.2.

7.2 Aproximace témér volnych elektronti
Aproximace témér volnych elektroni je zalozena na myslence, ze zname feSeni Schro-
dingerovy rovnice volnych elektrontii. My ale vime, Ze se pohybuji v periodickém poli

jader. Predpokladame, Ze toto periodické pole je slabé, a proto ho mtzeme brat jako
poruchu k piipadu volnych elektronti. Celkovy hamiltonidn H je tedy dan jako
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kde Hj je hamiltonian volnych elektronu a U(r) je periodicky potenciél ve tvaru

Ulr) =Y Uye™, (7.2)

kde b, je vektor reciproké miize a U, je slab4 amplituda potencidlu. Pro FeSeni
problému pak pouzijeme formalismus poruchového poctu.

7.3 Metoda tésné vazby

Zatimco metoda témér volnych elektronii je vhodnou metodou pro studium valenc-
nich elektronii, metoda tésné vazby je naopak vhodna predevSsim pro vySetfovani
chovani elektront v hlubsich energetickych pasech.

Metoda je zalozena na myslence, Ze stav elektronu v izolovaném atomu se zméni jen
nepatrné, je-li atom zabudovan do krystalu. Vychazime tedy ze stavu elektronu v izo-
lovaném stavu a hledame, jak se zméni stav elektronu vlivem interakci s elektrony
a jadry okolnich atomni.

Uo

Obr. 7.1: Prubéh potencialu pro Kronigv-Penneytiv model
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Elektron v izolovaném atomu ma energii E. Slozime-li krystal z /N stejnych atomi a
nebudeme-li uvazovat jejich vzajemnou interakci, bude tato hladina N-krat degene-
rovana. Uvazime-li interakci elektronu s okolnimi atomy, pak je v zévislosti na této
interakci degenerace sejmuta a ptivodné jedna hladina se rozstépi na pas.

7.4 Teorie funkcionilu hustoty

Od Sedesatych let dvacatého stoleti se zacala rozvijet teorie funkcionalu hustoty
(Density Functional Theory, DFT). Tato metoda vypoctu elektronovych struktur
ziskala postupem Casu vyznamné misto mezi metodami ab-initio vypoctiu. Ab-initio
vypocty rozumime vypocty, u kterych vychazime z takzvanych prvnich principi.
Tedy naptiklad pro urcity fyzikalni problém sestavime tplny hamiltonian a pro takto
popsany systém fesime Schrodingerovu nebo Dirackovu rovnici. Po jejich vyfeSeni
a ziskani prislusnych vlnovych funkei mtuzeme urécit fyzikalni vlastnosti, jaké by nas
systém meél mit. Ty pak miizeme srovnévat s experimentalnimi vysledky. Mezi dalsi

-3 -2 -1 0 1 2 3 k

Obr. 7.2: Zavislost energie na vinovém vektoru pro Kroniguv-Penneytuv model
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metody ab-initio vypoctu patii napiiklad Hartree-Fockova aproximace. DFT nasla
siroké uplatnéni pro vypocty elektronovych struktur molekul ale i pevnych latek.
Teorie hustotniho funkcionalu je zaloZzena na myslence, Ze pro popis systému nepo-
uzijeme vlnové funkce, ale elektronovou hustotu p.



Kapitola 8

Transportni vlastnosti pevnych latek

8.1 Elektrickd vodivost

Elektrickou vodivosti latek rozumime presun elektrického nédboje v dusledku ptilo-
zen¢ho elektrického pole na latku. Témito pfenasenymi naboji jsou elektrony nebo
ionty. Vodivost je definovina pomoci vztahu

[ =0E, (8.1)

kde I’ je elektricky proud, o je elektricka vodivost a E je intenzita elektrického pole.
Nebot mluvime o pfenosu ¢astic nesoucich elektricky naboj (elektronti nebo ionti),
které jsou né¢jakym zptusobem vazané v latce, je zfejmé, Ze elektricka vodivost bude
urc¢ena vazbami v pevné latce. Pro pevné latky je vSak podstatnéjsi elektronova
vodivost, a proto iontovou vodivosti se dale zabyvat nebudeme.

Je vSeobecné znamo, ze latky podle jejich elektrické vodivosti délime na vodice,
polovodice a izolanty. Pevné latky mohou charakterem jejich vodivosti patfit do
viech t¥ech skupin. Vodivost kovii lezi v oblasti 105107 Q~'-m™!, zatimco vodivost
polovodic¢t lezi v oblasti 10712106 Q~t.m~!.

Pro kovy a polovodice je typické, ze elektrony se vyskytuji v pasech dovolenych ener-
gii, které jsou od sebe oddéleny pasy zakazanych energii. Elektrony mohou prechazet
mezi pasy a tento prechod je vzdy doprovazen pohlcenim nebo naopak uvolnénim
energie. Pohyb elektronii v pasu mize byt zptusoben elektrickym polem nebo tepel-
nym pohybem. Energie téchto procesi jsou v8ak mnohem mensi nez sitka zakaza-
nych energii, proto i elektrické pole miize zptisobovat pouze pohyb v rdmci jednoho
pasu a ne prechod mezi pasy. U kovi, kde je vodivostni pés (elektrony se mohou
pohybovat v celém krystalu a nejsou vazany na urcity atom) castené zaplnén i za
teploty 7" = 0 K, mize za této teploty elektrické pole zptsobit pohyb elektront.
U polovodic¢u je za teploty 7' = 0 K vodivostni pas prazdny, a proto se chovaji jako
izolatory.
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8.2 Boltzmannova transportni rovnice

Jednim ze zpusobi, jak FeSit pomérné slozity problém transportniho chovani latek,
je zavedeni semiklasické Boltzmannovy rovnice, jejiz odvozeni vychéazi z predstavy,
ze elektrony v latce jsou charakterizovany vlnovym vektorem k a zavislosti energie
E(k) (ta je vysledkem pasové teorie). Pusobeni vnéjsich sil (nejcéastéji je uvazované
elektrické a magnetické pole) v8ak zpusobuje pohyb elektront a nasledné srazky
s atomy, elektrony a fonony. V semiklasickém pfiblizeni Botzmannovy rovnice pred-
pokladame, ze vlivem ptlisobeni poli dochézi pouze ke zméné obsazeni jednotlivych
stavi.

Celkovy proud vztazeny na jednotkovou butniku je dan jako

J(R,t) = —¢ / #(k) f(k, R, t)dk, (8.2)

kde v je rychlost a f (E, é,ﬂ je rozdélovaci funkce urcujici obsazeni jednotlivych
stavi.

Zbyvé tedy nalézt rozdélovaci funkei f (/Z, ﬁ,f} Predpokladéame, ze ¢asové zmény
pole jsou malé, a proto v kazdém okamziku se ustavi rovnovazny stav, a tedy

df (k. R.1) _

T (8.3)
Vyjadrime si celkovou ¢asovou derivaci rozdélovaci funkce jako
df(k,R,%) ofdk ofdR o
M:_{_+_{’_+_f. (8.4)
dt ok dt  gRr dt Ot
Vektor & se méni v disledku pusobeni vnéjsi sily F a vlivem srazek a tedy
ofdk 1 -0f oOf
ok dt  h Hk ot

Druhy ¢len v rovnici (8.4) je driftovy. Vyjadiuje moznost opusténi bunky R elektro-

-

nem a miuzeme ho vyjadrit pomoci stfedni rychlosti elektronu v(k) jako

of dR L Of

Nakonec pak s uvazenim podminky (8.3) ziskdvame vysledny tvar Boltzmannovy

transportni rovnice
(%)s = %Fa_j—i - (g)s + U(k>a—j:
ok ot OR
Piimé teseni Boltzmannovy transportni rovnice je pomérné obtizné a vzdy vyza-
duje urcité zjednoduseni, jako napiiklad aproximativni vyjadieni srazkového ¢lenu
v priblizeni relaxa¢ni doby.

(8.7)
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8.3 Drudeho model

Jesté pred formulovanim postulati kvantové mechaniky navrhl Drude model pro vy-
pocet vodivostnich vlastnosti zalozeny na pfredstavé elektroni jako plynu se stifedni

rychlosti vp danou jako

>

— =1
= 8.8
Up n ) ( )

kde n je koncentrace elektront v jednotce objemu a v; jsou jejich rychlosti.

P1i piisobeni vnéjsiho elektrického pole dochézi piisobenim sily k urychlovani elek-
tronu. Soucasné je rychlost elektroni zpomalovana, nebot pohybujici se elektrony
se srazi (jako u plynu) s ostatnimi elektrony, fonony a atomy. Pak cela pohybova

rovnice ma tvar 1 .
UD —
(SR ) = —eF, .
m ( % TUD) e (8.9)

kde E' je intenzita elektrického pole a 7 je relaxa¢ni doba. Jedna se o charakteristicky
¢as pro ustanoveni rovnovahy v systému.
V pripadé, Ze se pole F v ¢ase neméni, dochéazi k ustaveni rovnovahy a pak

d’UD
— =0 8.10
dt Y ( )
a tedy
E
= -7 (8.11)
Me

Hustota elektrického proudu je dana jako mnozstvi ndboje proteklého jednotkovou
plochou za jednu sekundu, a tedy

J = —enip. (8.12)

Dosadime za vp a ziskdme ,
J="TF (8.13)

Me

coz je vyraz pro Ohmuv zdkon, kde vodivost ¢ je dana vyrazem

nexr
O' f—

(8.14)

8.4 Vodivost v Sommerfeldové modelu

Obdobé jaku u Drudeho modelu mizeme i v pfiblizeni elektronti v Sommerfeldové
modelu dospét k vyrazu pro vodivost, kdy zavadime relaxa¢ni ¢len vyjadiujici zpo-
malovani elektronu v dusledku sréazek. Vysledky, které poskytuje Sommerfelduv mo-
del, jsou obdobné tém ziskanym Drudeho modelem.






Kapitola 9

Odezva pevné latky na vnéjsi pole

9.1 Dielektrické vlastnosti

U nevodivych materialu (dielektrik) je studovano chovani latky v slabych elektric-
kych polich. Tim rozumime takové pole, které nezptisobuji pienos naboji na makro-
skopickou vzdalenost. Veli¢inou, kterou popisujeme dielektrické chovani (dielektrické
vlastnosti) materialu, je permitivita . Studium dielektrickych vlastnosti nam po-
skytuje moznost ziskat informace o struktuie latek, nebot aplikované elektrické pole
nezpiisobuje prenos néaboje na dlouhou vzdalenost, ale dochazi pouze k lokdlnimu
preusporadani elektrickych naboju.

Molekuly, ze kterych jsou dielektrika slozena, mohou mit obecné velice slozitou struk-
turu. MiiZe se jednat i o velice nesymetrické molekuly, u kterych rozlozeni atomu
v molekule zptisobuje to, ze v okoli molekuly je nenulové elektrické pole, i kdyz vnéjsi
elektrické pole je nulové. Takové latky nazyvame polarni. Nepolarni latky naopak
jsou takové latky, které jsou slozeny z takovych molekul, které ve svém okoli bez
pritomnosti vnéjstho elektrického pole elektrické pole nevytvareji.

Aplikujeme-li na nepolarni molekulu externi elektrické pole v misté molekuly EC,
dochézi vlivem piusobeni elektrickych sil na ndboje v molekule k jejich posunu a
vytvoteni elektrického dipolu m podle vztahu

m = ok, (9.1)

kde « je konstanta timérnosti, kterd mize obecné mit tenzorovy charakter. U po-
larnich latek je tfeba vzit v tvahu i skutecnost, ze molekula sama vytvari elektrické
pole, které muzeme v prvnim priblizeni dobfe aproximovat elektrickym dipolem /.
Celkovy elektricky dipol polarni molekuly bude vyjadien souc¢tem vlastniho dipoélo-
vého momentu a indukovaného dipélového momentu podle vztahu

—
— —

m = ji + ol (9.2)
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Mame-li latku slozenou z N molekul, pak celkovy elektricky moment P vyjadiime
jako

N
P Z ,LLZ + az e (93>
i=1

Vyraz (9.3) udava vztah mezi makroskopickou veli¢inou P a mikroskopickymi struk-
turnimi parametry E., o; a [i;.

Z elektiiny a magnetismu [Sedl12002| jsou znamy vztahy vyjadiujici souvislost mezi
elektrickou polarizaci P a elektrickou intenzitou E nebo elektrickou indukei D Vy-
jadfené pomoci materidlovych konstant € a x

P =eoxE (9.4)

P=D —eoxE = (e —))E, (9.5)
kde permitivita vakua gy = 8,85 - 10712A-kg-s~-m~L.

9.1.1 Polariza¢ni mechanismy
U dielektrickych materiéli pozorujeme tii hlavni mechanismy polarizace.

1. Posuvnéa polarizace — K posuvné polarizaci dochazi diky vychyleni naboju
z rovnovaznych poloh v diisledku ptsobeni elektrického pole. Podle toho, zda
se vychyluji elektrony nebo celé atomy /ionty, mluvime o elektronové nebo ato-
mové polarizaci.

2. Usporadavaci polarizace — U dielektrik, u kterych existuji dvé a vice rov-
novaznych poloh, které jsou od sebe oddéleny energetickou bariérou, miuze
v dusledku aplikace elektrického pole dochazet ke zméné populace jednotli-
vych poloh a tedy i ke zméné polarizace.

3. Orientac¢ni polarizace — K prvnim dvéma mechanismim se u polarnich latek
pridava orientacni mechanismus polarizace. Tento mechanismus spociva v ori-
entujicim uc¢inku elektrického pole na elektrické dipoly. Ty se v poli nataci do
sméru pole tak, aby minimalizovaly energii systému. Celkovému usporadani do
sméru elektrického pole pak brani neusporadany tepelny pohyb.

9.1.2 Vztah mezi makroskopickymi a mikroskopickymi veli-
¢inami

materidlovymi konstantami ¢ a y a strukturnimi parametry Ee, o a fi;.
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Nalezeni téchto vztahi pro libovolny material je velmi slozité. My zde nastinime
zpusob hledani téchto vztahu alespon na nejjednodussich pripadech jako je ideédlni
plyn.

V hrubém pfiblizeni miizeme jednotlivé mechanismy polarizace povazovat za neza-
vislé. Diky tomu celkovou polarizaci vyjadiime jako soucet piispévkii pochézejicich
od jednotlivych mechanismu

P = N{m)+ NaE,, (9.6)

kde (m) je stfedni hodnota pramétu elektrického momentu do sméru pole, ktera je
déna vztahem

(m) = p2E /3kT, (9.7)

pak tedy
P = Ni*E,/3kT + NakE, (9.8)

a materidlové konstanty jsou pak dany vyrazem
e —¢go= N(ap + p*/3kT). (9.9)

Diilezitou technologickou aplikaci nasly dielektrické materialy pti konstrukcich kon-
denzatoru. Kdy, jak je dobfe zndmé, pouzitim vhodného dielektrického materidlu
muzeme zvetsit jeho kapacitu.

9.2 Linearni odezva

V této kapitole predstavime, jakou odezvu v latce vyvolava casové proménné pole.
My zde budeme uvazovat dielektrické vlastnosti, ale ekvivalentni postup miizeme
aplikovat i na jiné fyzikalni vlastnosti.

Ménime-li intenzitu pole s ¢asem, bude se samoziejmé v ¢ase ménit i polarizace. Vy-
chyleni naboji, pfipadné orientace elektrickych momenti se vSak nedéje okamzité,
ale ma za aplikovanym polem urcité zpozdéni, které je zavislé na mechanismu. Za-
timco elektrony sleduji elektrické pole velice rychle a to piiblizné v ¢ase 107 s,
u orientacnich mechanismi jsou procesy natdceni mnohem pomalejsi. Z tohoto po-
hledu muzeme elektrickou polarizaci rozdélit do dvou slozek, slozku nezavislou na
Case (elektronova a atomova polarizace) a slozku zéavislou na ¢ase pochézejici od
orienta¢niho mechanismu.

Pri studiu frekvenc¢ni nebo ¢asové zavislosti dielektrickych vlastnosti se zabyvame
pravé touto slozkou. Naproti tomu dynamika pohybu elektronti a atomu ovliviuje
optické vlastnosti latek.

Casové nezéavislou slozku permitivity urcuje vysokofrekvenéni slozka e.,. Uvazujeme
linearni systém, tedy Ze odezvy na predchazejici vzruchy se séitaji. Proto taky pred-
staveny postup byva oznacovan jako linearni odezva. Pro linearni systém mizeme
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elektrickou indukci zapsat pomoci Boltzmannova superpozi¢niho principu
t
D(t) = e E(t) + / E(w)a(t — u)du, (9.10)
0

kde a(t) je funkei linearni odezvy.
Uvazme jednoduchy ptipad. Elektrické pole naraz v ¢ase ¢ = 0 zapneme z nuly na
hodnotu Ej. Pak prot < 0

D(t) =0 (9.11)

a pro cas t > 0

D(t) = (gw + /Otoz(t - u)du) By, (9.12)

Pak protoze plati
D =c¢F, (9.13)

plati

=€ + / (t —u)d (9.14)

Odezvova funkce je pak dana jako
_de(t)
at) = AT

Dielektrické vlastnosti se ¢asto sleduji v harmonickych polich danych predpisem

(9.15)

E(t) = Eycos(wt), (9.16)

nebot harmonické pole je velice snadné experimentalné realizovat.

Uvazujeme rovnovazny stav dlouho po zapnuti pole, proto mizeme meze integrace
posunout, ¢ — oco. Elektrickou indukci pak muzeme rozdélit do dvou slozek. Jedna
slozka je ve fazi s budicim elektrickym polem a druhé slozka mé fazi posunutou
om/2

o0 [e.e]

D(t) = |ew + /a(t —u) | cos(w(t—u))du)Eqy cos(wt)+ /a(t —u) sin(w(t —w))du| Eysin(wt).
0 0
(9.17)
Slozka elektrické indukce ve fazi s budicim polem je disperzni slozka a je dana per-
mitivitou -

€1 = €c0 + /a(t —u) cos(w(t — u))du. (9.18)
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Druha, absorpcni slozka, je dana permitivitou

a(t —u)sin(w(t — u))du. (9.19)

0\8

Celkove pak
D(t) = €1E0 cos(wt) + €2E() Sin(wt). (920)

Cely vyraz potom miizeme vyjadrit v komplexnim tvaru jako
D* =&"E", (9.21)

kde * oznacuje veli¢inu v komplexnim tvaru.
Znéame-li casovou zavislost e, miizeme pomoci Fourierovy transformace vyjadrit také
frekven¢ni zavislost slozek permitivity, kdy

e1(w) = FT(=,(4)) (9.22)

£5(w) = FT(s(1)). (9.23)

Vyhodné je to predevsim proto, zZe v experimentech studujicich dielektrické vlast-
nosti je velice snadné ménit frekvenci budiciho elektrického pole.

Mezi slozkami z uvazeni rovnic (9.18) a (9.19) plati Kramersovy-Kronigovy relace,
které umoznuji ze znalosti frekvenéni zavislosti jedné slozky permitivity uréit druhou
slozku a maji tvar

2 Noow ,
El(W) — €0 &= ; EQ(W )mdw s (924)

2 o0
t / )W, (9.25)
7T

0

kde W’ je integra¢ni proménna.
Abychom ziskali frekvenéni zavislost permitivity, je tfeba znat prubéh odezvové
funkce. Jako nejjednodussi model pro odezvovou funkci miizeme bréat ten, kdy zména
funkce je tmérna rozdilu aktualni hodnoty a rovnovazného stavu, tedy

dD 1

— = ——(D — Dy), 9.26

dt 7'( 0) (9.26)
kde 7 je relaxa¢ni doba a Dy je novy rovnovazny stav dielektrika. Pro tento model
po nékolika upravach [Vacel981| dostaneme tvar odezvové funkce

aft) = 2 Exet (9.27)
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a frekven¢ni zavislost obou slozek permitivity jako

€s T €x

51((&}) = 0 + m, (928)
(€5 — Eoo)WT

) = S (9:29)

Pribéh obou slozek permitivity je znazornén na obrazku 9.1.

€1

€2

€2/€0

61/80

log(wT)

Obr. 9.1: Frekven¢ni zavislost slozek permitivity pro pripad dielektrika s odezvovou
funkei podle rovnice (9.27).
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9.3 Optické vlastnosti

Nyni budeme vysetifovat odezvu pevné latky na dopadajici elektromagnetickou vinu.
V predchozi kapitole jsme zminili skutec¢nost, ze elektrony a atomy pomérné rychle
nasleduji zménu elektrického pole. To vSak plati jen pro nizké frekvence. U frekvenci
srovnatelnych s frekvenci viditelného svétla to jiz neplati, a je proto nutné uvazo-
vat zpozdéni reakce elektront (pfipadné iontt) za budicim polem, tak jak to bylo
ukazano v kapitole vénované linearni odezvé dielektrik. U dielektrickych materiali
se jedna o interakci svétla s vazanymi elektrony a atomy. U vodivych materiala je
nejvyznamnéjsi interakce s vodivostnimi elektrony.

I zde jsou, podobné jako u dielekrickych vlastnosti, optické vlastnosti disledkem
usporadani atomi a molekul v latce. Urcujici pro optické vlastnosti latek je pak
predevsim uspofadéani elektronii a to predevsim ve vodivostnim a valenénim pasu.
P1i dopadu svétla na pevnou latku muze dochazet k celé fadé procesii. Ty miizeme
rozdélit do nékolika skupin:

a) odraz,

b) lom,

c) absorbce,

d) ohyb,

e) rozptyl.

P1i absorpci svétla dochézi k nasledujicim pochodim:

a) luminiscenci— zpétnému vyzafeni svétla, ale jiz o jiné vlnové délce,

b) fotoefektu — vyrazeni elektronu,

c¢) fotochemické reakci — chemické reakci umoznéné diky dodané energii,

d) tepelné degradaci energie (ohfevu latky prechodem energie na kmity mfize).
Chovani latky pti dopadu svétla muze byt popsdno pomoci makroskopickych mate-
ridlovych konstant, jak jsou zavedeny Maxwellovymi rovnicemi. Jak je zndmo z op-
tiky, pro popis priichodi svétla latkou je podstatny index lomu n a jeho disperzni
vlastnosti, tedy zavislost na vlnové délce.

Jednim ze zékladnich problémii feSenych pii studiu optickych vlastnosti pevnych

latek je urceni indexu lomu na zakladé znalosti elektronové struktury latky a pre-
devsim urceni zavislosti indexu lomu (komplexniho indexu lomu) na vlnové délce.
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9.3.1 Vzajemné plisobeni svétla a pevné latky

Mechanismus interakce svétla s pevnou latkou miize byt rizny a ¢asto je zaloZen na
vzajemném piisobeni fotonu a jiné ¢astice nebo kvazicastice pripadné absorpci nebo
emisi kvazic¢astice.

Prvnim takovym ptipadem je vznik excitonu. Bylo pozorovano, ze v pevné latce miize
za urcitych podminek dojit k absorpci fotonu s energii nizsi, nez je prechod mezi
valenénim a vodivostnim pasem. J. I. Frankel v roce 1931 tento jev vysvétlil tak, ze
se jedna o lokalizovanou excitaci jedné molekuly, a tedy tento proces neni spojen se
zménou vodivosti. Tato excitace ale mtze preskakovat na sousedni molekuly a timto
zpusobem se §itit krystalem.

Dalsimi procesy, ke kterym v pevnych latkach dochazi, jsou mezipasové optické
prechody. Ty byly stru¢né predstaveny v kapitole 6.4.

Dalsim dulezitym procesem je luminiscence. Jednéd se o proces, kdy material pii
absorpci fotonu prechazi do vzbuzeného stavu. Latka nasledné z excitovaného stavu
prechazi dale do stavu s nizsi energii. Tento ptrechod je doprovazen emisi fotonu
o vlnové délce vétsi, nez byla vinova délka dopadajiciho fotonu. Vymizi-li emise
soucasné s dopadajicim zarenim, je tento jev oznacovan jako fluorescence, pretrvava
li emise i po tom, co jiz neni latka ozarovana, mluvime o fosforescenci.



Kapitola 10

Magnetické vlastnosti pevnych latek

Magnetismus je fenomén znamy od starovéku, kde bylo pozorovano silové pusobeni
magnetovce, rudy obsahujici Fe3O4. Znamy je také ¢insky kompas, ktery je samo-
ziejmé také zaloZen na pusobeni magnetického pole (v tomto pripadé magnetického
pole Zemé&) na magneticky aktivni latku. V této kapitole stru¢né predstavime, co je
ptivodcem magnetického chovani latek a nastinime zakladni déleni latek podle toho,
jakym zpusobem latka reaguje na pusobeni magnetického pole.

10.1 Nositelé magnetického momentu

Jak jiz dobte vime, latky jsou slozeny z atomu. Budeme-li se zabyvat chovanim elek-
tronti v elektronovém obalu atomu, mizeme dojit k poznatktim, které maji zasadni
dopad na magnetické vlastnosti latek. Podivejme se nejdiive na zaveéry vychézejici
z Bohrova modelu atomu vodiku, pfipadné z feSeni Schréodingerovy rovnice pro atom.

10.1.1 Orbitadlni moment

V Bohrové modelu atomu vodiku se elektron pohybuje na kruhové draze kolem
jadra. Odstrediva a Coulombova pritazliva sila elektronu a jadra jsou v rovnovéze.
Elektron obihajici kolem jadra mé uréity moment hybnosti L, pro jehoz velikost
bylo postulovano, Zze miize nabyvat pouze celistvych nasobkt redukované Planckovy
konstanty A, tedy

L = nh, (10.1)

kde n je celé ¢islo. Nebot elektron nese zaporny elektricky néboj e, vytvari pii
pohybu kolem jadra proudovou smycku. Ta vytvari magneticky moment o velikosti

= eh/2m,. (10.2)

Atom tedy miize byt nositelem magnetického momentu orbitélniho pivodu.

83
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Slozitéjsi situace je u atomu s vétsim poctem protonu v jadre. U takovych atomu se
elektrony na jednotlivych energetickych hladinach sc¢itaji. Zde je v8ak nutné piipo-
menout Pauliho vylu¢ovaci princip a zpusob, jakym jsou jednotlivé hladiny v atomu
elektrony zapliovany. Atomy, které maji jednotlivé orbitaly zaplnény z poloviny nebo
celé, maji vysledny orbitalni moment nulovy a tedy i nulovy magneticky moment.
U atomi, které se ucastni chemickych vazeb, je nutné pii vySetfovani orbitalniho
momentu zohlednovat i tyto vazby. V takovém piipadé je vhodnéjsi se zabyvat mag-
netickym momentem ne celych neutralnich atomi, ale iontu.

10.1.2 Spinovy moment

Na zakladé Stern-Gerlachova experimentu bylo usouzeno, 7Ze elektrony maji vlastni
moment hybnosti neboli spin. Existence spinu elektronu plyne i z feSeni relativis-
tické Schrédingerovy rovnice, tedy Diracovy rovnice. Soucasné se spinem, podobné
jako u orbitalniho momentu, elektron nese spinovy magneticky moment mg. Spin
je popsan dvéma kvantovymi ¢isly s a mg. Kvantové ¢islo s udava velikost spinu

pomoci vztahu
|S| = hy/s(s+1). (10.3)

Jednotlivé spiny v celém atomu se s¢itaji do vysledného spinu, a tedy i do vysledného
magnetického spinového momentu. Tedy atom /iont jako celek muzZe nést magneticky
moment nejenom orbitalniho, ale i spinového pivodu. Opét tedy mame atom jako
nositele magnetického momentu.

10.1.3 Spin-orbitalni vazba

U atomi s vétsim poctem elektront, kde se jiz projevuji u elektront relativistické
efekty, je nutné pouzit namisto Schrédingerovy rovnice rovnici Diracovu. Orbitalni a
spinovy magneticky moment jiz nejsou nezavislé a je nutné zohlednit spin-orbitélni
vazbu. Pro tvahy a vypocty tykajici se magnetického chovani atomu je nutné spinovy
a orbitalni moment hybnosti nahradit celkovym momentem hybnosti.

10.2 Rozdéleni magnetickych materiala

V predchozi kapitole bylo ukizano, ze atomy, ze kterych jsou latky slozeny, mohou
nést nenulovy magneticky moment. U takovychto latek je zfejmé, ze budou interago-
vat s magnetickym polem. Nicméné nasim tkolem v této kapitole je popsat chovani
vSech latek vici magnetickému poli. Budeme tedy hledat odezvu latek na ptisobeni
vnéjstho magnetického pole.

Nejprve se podivejme, jak bude vypadat interakce jednoho magnetického momentu
i1 s magnetickym polem B. Energie £ momentu ji v magnetickém poli bude dana
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vztahem
E=j-B. (10.4)

Minimélni energii bude magneticky moment mit v pripadé, ze bude bude oriento-
van ve sméru pole B. Bude-li interagovat s okolim takovym zptsobem, aby mohl
prebytecnou energii predat, pak se i do sméru pole B stoéi.

Latky muzeme podle chovani v magnetickém poli rozdélit do t¥i zdkladnich kategorii:
diamagnetické, paramagnetické a feromagnetické materialy.

Pro popis chovéani latky v magnetickém poli zavedeme magnetizaci M , COZ je soucet
v8ech magnetickych momenti i v latce obsaZenych (magnetické momenty atomt
nebo ionti)

kde index ¢ oznacuje s¢itani pres vSechny momenty v latce.
Mirou odezvy latky na magnetické pole je magneticka susceptibilita x zavedené jako

M
v
X =z (10.6)

kde H je vektor magnetické indukce. Tuto rovnici mizeme prepsat také do tvaru
M=%H. (10.7)

Magneticka susceptibilita je bezrozmérova velic¢ina, ktera podle konkrétni latky muze
byt skaldrem, nebo miize mit vektorovy nebo tenzorovy charakter.
Latky podle velikosti susceptibility délime na dia, para a feromagnetické.

10.2.1 Diamagnetické materialy

U diamagnetickych materidli je magneticka susceptibilita ? < 0. Jedna se o latky,
jejichz atomy a molekuly nemaji vlastni magneticky moment. Magnetizace v latce
je indukované piisobenim magnetického pole a miii vzdy proti poli. Susceptibilita
diamagnetickych materialit ma zpravidla hodnoty fadu 107° a nezavisi na teploté a
na velikosti magnetického pole. Mezi diamagnetické materialy patii napiriklad inertni
plyny, méd, stiibro a zlato.

Diamagnetické chovani inertnich plyni mutze byt snadno odvozeno na zakladé Bo-
hrova modelu atomu vodiku.

Dalsim prikladem jsou kovy s vodivostnimi elektrony, které mtzeme v prvnim pfi-
blizeni chapat jako volné. Diamagneticky pfispévek volnych elektroni v kovu je
oznacovan jako Landautuv diamagnetismus.
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10.2.2 Paramagnetické materialy

Paramagnetické latky obsahuji atomy, ionty nebo molekuly nesouci magneticky mo-
ment a jejich magneticka susceptibilita je kladna, xy > 0. Susceptibilita je nezavisla
na poli, ale zavisi na teploté podle Curieova zédkona

x = CJT, (10.8)

kde C je Curieova konstanta, ktera je charakteristicka pro kazdou latku.

V nasledujicim odstavci vysvétlime podrobnéji chovani paramagnetickych latek na
zékladé predstav klasické fyziky. Ke shodnym vysledkim pak muzeme dojit i na
zékladé kvantové mechanického popisu. Pii ptisobeni magnetického pole na para-
magnetickou latku jsou magnetické momenty, které latka obsahuje, orientovany do
sméru magnetického pole. Timto zptisobem se minimalizuje magneticka energie. Na
druhou stranu proti tomuto uspotradani ptsobi tepelny pohyb molekul. Latka se
nachézi v rovnovazném stavu, jsou-li tyto dva procesy v rovnovaze.

Klasickou teorii paramagnetismu poprvé zformuloval P. Langevin v roce 1905. Tato
teorie predpoklada, ze nositelé magnetického momentu i jsou klasické ¢astice, které
se Tidi klasickou statistikou a predpokladame dale spojité rozlozeni magnetickych
momentu.

Energie £ magnetického momentu ji v magnetickém poli H je ddna vztahem

E = poji - H, (10.9)
kde po je magnetickd permeabilita vakua. Tento vyraz upravime do tvaru

E = po|p|[H| cos ¢, (10.10)

kde thel ¢ je thel mezi vektory /i a H.
Je-li systém v termodynamické rovnovéze s tepelnym rezervoarem o termodynamické
teploté T, pak pocet ¢astic dn o energie E v infinitezimalnim objemu dV je dan

vztahem
ne  E/KTqQy

Po nékolika krocich pak odvodime vztah pro celkovou magnetizaci a dostavame vyraz
ay = "t (10.12)
o 3kT ‘

7 kterého uz snadno ziskdme Curietiv zakon

2
o
_ . 10.13
X= g7 ( )



10.2. ROZDELENI MAGNETICKYCH MATERIALU 87

V této teorii vSak neopravnéné predpokladame spojité rozlozeni magnetického mo-
mentu a v disledku toho vysledek odporuje tieti vété termodynamické. Nicméné
i tak dava spravné vysledky pro vyssi teploty.

7 odvozeni, i pres to ze Langevinova teorie selhédva pro nizké teploty, je patrné, jaké
mechanismy jsou puvodci paramagnetického chovani latky.

10.2.3 Fero a ferimagnetické materialy

Feromagnetické materialy jsou materidly, které vykazuji nenulovou magnetizaci i bez
prilozeného magnetického pole. Presnéji muzeme fici, Ze se jedné o materialy, které
vykazuji spontanni usporadani magnetickych momentt v krystalové miizi.

7 atomarniho hlediska se jedna o materialy slozené z atomi, iontii nebo molekul
nesoucich magneticky moment. Susceptibilita feromagnetickych materiala je kladné
a v porovnani se susceptibilitou paramagnetickych latek je pomérné vysoka. Suscep-
tibilita je zavisla na teploté, poli i historii vzorku. Magnetizace v zavislosti na mag-
netickém poli feromagnetického materialu vykazuje hysterezni chovani.

Fenomén magnetického usporadani v pevnych latkidch je pomérné komplikovanou
zalezitosti a my se zde omezime na uvedeni zakladnich zakonitosti.

Zastavme se nejprve u hysterezniho chovani feromagnetickych latek. Mame-li fe-
romagneticky material a sledujeme-li magnetizaci vzorku v zavislosti na velikosti
prilozeného pole, budeme pozorovat krivku jako na obr. 10.1. Cast kiivky oznacena
jako I je kiivka prvotni (panenské) magnetizace. Jednd se o narust magnetizace
s vzristajicim polem, z nezmagnetovaného stavu, ¢ili ze stavu, kdy magnetizace
vzorku je nulova.

Se vzrustajicim polem dochézi magnetizace své saturace a i se zvétSovanim magne-
tického pole magnetizace uz déle neroste. Hodnota maximélni magnetizace se nazyva
saturac¢ni magnetizace a obvykle je znacena jako M;. Saturovany stav odpovida ta-
kovému stavu latky, kdy vSechny magnetické momenty jsou stoc¢eny do sméru pole.
Budeme-li nasledné pole snizovat, bude magnetizace vlivem tepelného pohybu kle-
sat, pfipadné u anisotropnich materiali se budou magnetické momenty stacet zpét
do sméru snadné magnetizace. Jak je patrné z obrazku 10.1, prubéh magnetizace je
jiny nez u kiivky prvotni magnetizace, viz ¢ast kiivky oznacena jako II. Klesne-li
priloZzené pole na nulu, magnetizace méa stale zbytkovou remanentni magnetizaci.
Aby magnetizace klesla na nulu, je nutné prilozit magnetické pole opa¢ného sméru.
Zvysujeme-li pole dale v opa¢ném sméru az do saturace a opét ménime postupné
velikost pole zase do kladnych hodnot, ziskdme pritbéh hysterezni smycky. U hyste-
reznich smycek zpravidla kromé remanentni magnetizace uré¢ujeme koercitivni pole.
Koercitivni pole H. je takové pole, které je nutné prilozit, aby remanentni magneti-
zace klesla do nuly, viz obr. 10.1

Podle koercitivniho pole rozlisujeme magnetické materialy na tvrda feromagnetika a
slaba feromagnetika. Kazdé z téchto skupin nalezla své vyuziti v prumyslovych apli-
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Obr. 10.1: Hysterezni kiivka magnetizace

kacich. Zatimco slabé feromagnetika jsou vyuzivana jako jadra v transformétorech
elektrického napéti, silné feromagnetika jsou vyuzivana jako zaznamova média.

Spontanni magnetizace, ktera u feromagnetickych materidli udava velikost mag-
netizace bez prilozeného magnetického pole, je funkei ¢asu. Se vzristajici teplotou
spontanni magnetizace klesa az do Curieho bodu (Curieovy teploty), ve kterém vy-
mizi spontanni usporadani magnetickych momenti v dusledku tepelného pohybu
atomi a molekul, obr. 10.2. Material se pii teplotach vyssich nez je tato kriticka
(Curieova) teplota chové jako paramagnet.

V oblasti nad Curieho bodem se pak susceptibilita v zavislosti na teploté chova
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Tc T

Obr. 10.2: Zavislost spontanni magnetizace na teploté

podle Curie-Weissova zakona

C

= 10.14
i (10.14)

X
kde Tt je Curieova teplota. Je ziejmé, Ze se jedna o obdobu Curieova zakona s tim
rozdilem, ze pocatek je posunut z nulové teploty do Curieovy teploty.

10.2.4 Doménova struktura

Vlastnosti feromagnetickych materialiu se vysvétluji tim, ze tyto latky jsou slozeny
z oblasti, ve kterych jsou magnetické momenty usporadany jednim smérem a tyto
domény mohou vi¢i sobé byt rizné orientovany. Proto i vysledné magnetizace slo-
zena z mnoha domén muze byt nulova i pfes to, Ze jednotlivé ¢asti jsou magneticky
usporadany, obr. 10.3.

Mezi magnetickymi doménami jsou doménové stény. Jedné se o oblasti, ve kterych
se méni smér magnetizace. Tyto doménové stény mohou byt rizného typu. Jed-
nim z hlavnich ryst je skutecnost, ze doménové stény se mohou v latce posouvat
a to napiiklad pusobenim vnéjsitho magnetického pole. V disledku pfesunuti stény
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se méni také objem jednotlivych domén, kdy se zvétsuje objem domén souhlasné
orientovanych s aplikovanym polem. Nésledné roste magnetizace celého vzorku.

/| [a V/A
Py o\

-<

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

Obr. 10.3: Doménova struktura. a) nulové externi magnetické pole H, b) nenulové
externi magnetické pole H

10.3 Magnetické usporadani

Vzajemné kolinearni, nebo antikolineédrni usporadani magnetickych momenti je di-
sledkem vymeénnych interakei v materidlu. K vymeénné interakei mezi atomy dochéazi
tam, kde se projevuje prekryv orbitalii jednotlivych atomt. Tato interakce miize
podle konkrétni situace vést na kolinedrni nebo antikolinearni usporadani atomi.
Jeji sila se vyjadiuje pomoci vyménného integralu J. Vyménna energie F., dvou
atomi je dana vztahem

Eox = Ji;1;1;, (10.15)

kde I;, I; jsou interagujici magnetické momenty. Vyménny integral mize byt kladny
i zaporny. Jeho znaménko udava, je-li preferovano kolinearni nebo antikolinearni
usporadani. To, které usporadani je v dané konkrétni latce preferovano, vyrazné za-
visi na teploté a i ostatnich fyzikalnich podminkach, jako je tlak, pfitomnost vnéjsich
poli, defekty, piimési a dalsi. To, jak budou magnetické momenty v latce uspota-
dany, je ddno rozlozenim elektronové hustoty, ktera je vazana na krystalovou mfiz
a meziatoméarni vazby. Z toho divodu je u fady materialii pozorovano anisotropni
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chovani a stoceni magnetickych momentti do urcitych vyznaénych sméri, smeéri
snadné magnetizace. Jsou-li magnetické momenty stoceny pravé do sméru snadné
magnetizace, pak je energie magnetokrystalové energie miniméalni.

Velikost vyménnych integralti nabyva zna¢né rozdilnych hodnot. Vyménné integraly
jsou zpravidla uvadény v jednotkach K. Pro pfevod na energii je nutné pouzit pre-
pocet pomoci Boltzmannovy konstanty.

U krystalt pevnych latek mizou mit vyménné integraly iontt z rtznych krystalo-
grafickych poloh rizné hodnoty. Napriklad u ferimagnetického materialu, jakym je
magnetit (Fe3Oy), ktery ma dveé ruzné krystalografické polohy, tetraedrické A-polohy
a oktaedrické B-polohy, mame tfi riizné vyménné integraly, Jaa, Jas, JBB-

Podle toho, jakym zpiisobem jsou usporadany magnetické momenty v latce, délime
magneticky uspofadané materialy do nékolika kategorii.

10.3.1 Feromagnetické materialy

Feromagnetické materialy obsahuji magnetické momenty jedné velikosti, které jsou
vSechny usporadany jednim smérem. Vysledna magnetizace je tedy dané souctem
vSech momenti, obr. 10.4.

AAAAAAAAAAANA

Obr. 10.4: Usporadani magnetickych momentt ve feromagnetickém materialu

10.3.2 Antiferomagnetické materialy

Antiferomagnetické materidly obsahuji magnetické momenty jedné velikosti, kdy
polovina magnetickych momentii je usporddana paralelné a polovina antiparalelné,
obr. 10.5. Existuje nékolik ruznych zptisobt, jak mohou byt magnetické momenty
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Obr. 10.5: Usporadani magnetickych momentt v antiferomagnetickém materialu

v antiferomagnetickém materialu usporadany. Na obr. 10.5 je znazornéno nékolik
moznosti.

Vyslednéd magnetizace je nulova. Se vzrustajici teplotou vSak dochazi stejné jako
u feromagnetickych materialt k prevazeni vlivu tepelného pohybu a k prechodu do
paramagnetického stavu. Teplota prechodu do paramagnetického stavu je oznaco-
vana jako Néelova teplota Ty.

10.3.3 Ferimagnetické materialy

Ferimagnetické materialy obsahuji momenty o ruznych velikostech (rizné magne-
tické ionty), které mohou byt usporadany kolinearné nebo antikolinearné, obr. 10.6.
Magnetické momenty téhoz typu pak tvori magnetickou podmfiiz a u té mizeme ur-
¢ovat magnetizaci podmfize. Teplotni pribéh magnetizace jednotlivych podmiizek
muze byt rizny a proto u materidli s antiparalelné orientovanymi magnetickymi
podmiizkami miizeme pozorovat kompenza¢ni bod. Tim rozumime teplotu pro kte-
rou je soucet magnetizaci vsech podmiizi nulovy, i kdyz magnetizace podmfizi nulova
neni.

10.3.4 Jevy doprovazejici magnetické usporadani

Magnetickd energie magnetickych momentu v krystalu prispiva k celkové vnitini
energii krystalu. Fazové prechody mezi riznymi magnetickymi stavy latky mohou
byt doprovazeny zlomem nebo skokem na teplotni zavislosti mérného tepla. Z tep-
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Obr. 10.6: Usporadani magnetickych momentii ve ferimagnetickém materialu

lotni zavislosti muzeme nasledné usuzovat na to, k jakému typu fazového prechodu
v latce dochazi.

Magnetické chovani latky se muze projevit celou fadou jevi. Mimo jiné napfi-
klad magnetostrikei, ¢ili zavislosti objemu latky (nebo délky vzorku) na magne-
tickém poli.

10.4 Magnetické velic¢iny a jejich jednotky

Pri zavadéni zakladnich pojmii a veli¢in elektfiny a magnetismu je v Ceské repub-
lice zpravidla pouzivana soustava jednotek SI, nicméné v anglosaskych zemich je
Casto pouzivana soustava CGS. Pfi pouziti této soustavy maji definované veliciny
jiné jednotky. V odborné literatuie je ¢asto pro vyjadreni magnetického chovani
materialit pouzito jednotek soustavy CGS, a proto zde uvadime tabulku, jednotek
magnetickych velicin v CGS a SI soustavé véetné prevodnich vztahu, tab. 10.1.
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Kapitola 11

Supravodivost

Objev supravodivosti byl tzce spjat s pokusy nizkoteplotni fyziky a predevsim se
zkapalnénim plynu. Nebot tspésné zkapalnéni plynu, predevsim helia, poskytlo do-
statek chladiciho média, aby bylo mozné mérit nejruznéjsi fyzikalni veli¢iny az po
teplotu kapalného helia, tedy po teplotu T'= 4,2 K.

Prvni, komu se podafilo zkapalnit helium, byl Heike Kamerlingh Onnes. Jiz pfi prv-
nim zkapalnéni byla méfena teplotni zavislost elektrického odporu rtuti. V teplotni
zavislosti byl pozorovan nahly pokles odporu az na neméritelnou hodnotu.

Stav latky, kdy mérny odpor klesa na nulu, byl oznacen jako novy stav latky, jako
supravodivy stav. Latkam vykazujicim za ur¢itého stavu (tlaku a teploty) supravo-
divé chovani fikame supravodice.

Tento experiment odstartoval pomérné rozsahly vyzkum tohoto stavu latky bez od-
poru, nebot je ziejmé, ze materidly bez odporu se nabizi jako vhodné pro radu pri-
myslovych aplikaci a to nejen v energetice, kde odpor elektrického vedeni zptisobuje
velké ztraty.

Teplotu, pii niz material prechézi do supravodivého stavu, nazyvame kritickou tep-
lotou T.. Postupné byla supravodivost pozorovana u velkého mnozstvi materiali
Paradoxné se ukazalo, Ze materialy, které jsou za norméalnich podminek nevodivé,
napiiklad nékteré keramické materialy, mohou vykazovat prechod do supravodivého
stavu jiz pii pomérné vysokych teplotach.

Technologickou nevyhodou fady supravodivych materiali s vysokou kritickou teplo-
tou je, ze se pomérné Spatné technicky zpracovavaji (z keramického materialu neni
mozné vyrobit drat).

Nulovy odpor vsak neni jedinym fenoménem, ktery oddéluje supravodice od ostat-
nich materiala.

95



96 KAPITOLA 11. SUPRAVODIVOST

11.1 Supravodivost prvniho a druhého druhu

S rozsifenim poznatkii o jevech spojenych se supravodivosti bylo také pozorovano
rizné chovani supravodicti vzhledem k magnetickému poli.

Supravodi¢ prvniho druhu je ideadlnim diamagnetikem, a tedy magnetické pole je ze
supravodice vytlaceno tplné. Jevu, kdy je magnetické pole z materidlu pii prechodu
do supravodivého stavu vytlaceno, fikdme Meisneriv jev, obr. 11.1. Pfilozime-li na
materidl v supravodivém stavu magnetické pole B o velikosti vétsi nez urcité kritické
pole B, prechazi latka zpét do normalniho stavu. Hodnota tohoto kritického pole
klesa s rostouci teplotou az po kritickou teplotu.

o]l

T>T1T, T<T,

Obr. 11.1: Meisneruv jev. Vytla¢eni magnetického pole ze supravodic¢e prvniho druhu

vvvvvv

tickd magneticka pole, B.;, Beo. Prekroci-li magnetické pole ptsobici na supravodic
hodnotu B.;, muZze do supravodi¢e magnetické pole ¢astecné pronikat a to vzdy po
celistvych nasobcich elementarniho kvanta magnetického toku.
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11.2 BCS teorie supravodivosti

Teoreticky popis, ktery je momentalné povazovany za spravny, vypracovali panové
Bardeen, Cooper, Schrieffer a podle nich se také nazyva BCS teorie. Teorie predpo-
klada vznik vazanych part vodivostnich elektronii, které se po jednom z objevitela
BCS teorie nazyvaji Cooperovy pary. V Cooperovych parech jsou elektrony k sobé
vazany prostiednictvim fonont. Pravé tyto pary jsou zodpovédné za jev supravo-
divosti. Cooperovy pary maji rozmeéry fadoveé desitky az stovky nm. Diky tomuto
rozméru u nich dochazi ke znaénému prekryvu a vSechny Cooperovy pary v supra-
vodici jsou koherentni. Cooperovy pary maji spin rovny nule a proto se chovaji jako
bosony.

11.3 Vyuziti supravodivosti

Supravodivé materily nasly vyznamné vyuziti napiiklad v konstrukci zafizeni pro
fyzikalni experimenty. A to pfedevsim pro konstrukci vysoko citlivych magnetome-
tri a pro konstrukei supravodivych solenoidu poskytujicich velmi vysoka pole pro
fyzikalni experimenty

11.3.1 SQUID

Zafizeni, zpravidla oznacované jako SQUID (superconducting quantum interference
device), je zaloZzeno na vyuziti jevu slabé supravodivosti, ktery byl objeven v roce
1962 B. D. Josephsonem v laboratoii v Cambridge. Jev slabé supravodivosti, nebo
také Josephsoniv jev, je pozorovan tam, kde je supravodi¢ prerusen rozmeérove velmi
malou bariérou izolatoru, obr. 11.2.

S S

Obr. 11.2: Konstrukce spoje vykazujiciho slabou supravodivost

Tohoto jevu se vyuziva ke konstrukcei zafizeni, které je schopno detekovat magneticky
tok na tdrovni elementédrniho kvanta magnetického toku. Tohoto zafizeni je hojné
vyuzivano ke konstrukei naptiklad velice citlivych magnetometrii, ale v principu ho
lze pouzit na detekci jakékoli veli¢iny, kterou je mozné prevést na magnetické pole.
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11.3.2 Konstrukce supravodivych magneti

Diky schopnosti beze ztrat vést elektricky proud jsou supravodi¢e vhodnymi mate-
ridly pro konstrukei magnett schopnych generovat velmi vysoka pole. V soucasnosti
jsou konstruovany supravodivé magnety schopné generovat pole o velikosti az 20 T.
Supravodivé magnety jsou solenoidy z dratu tvorenych supravodivym materialem.
Tato civka je ponorena do lazné kapalného plynu, ktery zajistuje ochlazeni supra-
vodice pod kritickou teplotu. Do supravodivé civky je ptiveden pomoci piivodnich
vodi¢u (vétsinou médénych vodic¢u s velkym prifezem) elektricky proud, obr 11.3.
Jesté pred spojem supravodivého dratu a privodnich vodici je na civee supravodivy
kli¢. Ten spojuje oba konce civky. Jedna se o supravodivy drat, ktery je v kontaktu
s topnym télesem. Topné téleso je zpravidla realizovano pomoci odporového dratu,
ktery se Joulovym teplem zahiiva, kdyz nim tece elektricky proud. Zahtivanim klice
zpusobime jeho prechod do normalniho stavu, ve kterém se chové jako izolant nebo
velmi $patny vodi¢. V takovém pripadé protékd proud civkou a piivodnimi vodidi.
V tomto nastaveni miizeme postupnym pomalym zvétSovanim dodévaného proudu
generatorem nabudit civku. Jakmile proud tekouci civkou dosahne pozadované hod-
noty, a tedy i magnetické pole v civce dosdhne pozadované hodnoty, vypneme zahii-
vani klice, ktery po kratkém c¢ase (ochlazenim) prejde do supravodivého stavu. Po
prechodu kli¢e do supravodivého stavu je proud uzavien v supravodivém solenoidu a
privodni vodi¢e mizeme odpojit od zdroje proudu. Proud nabuzeny do civky ztustava
v uzaviené smycce solenoidu a poskytuje pozadované magnetické pole v podstaté
po neomezenou dobu.

V ptipadé, ze by doslo chladici médium, nebo z néjakého jiného divodu doslo k prejiti
byt malé ¢asti magnetu do normélniho stavu, zacne se energie uzavieného proudu
rychle pfeménovat na teplo a nésledné dojde rychlému odpareni chladicitho media
(helia), coz muze poskodit magnet a v kritickych ptipadech muze dojit k poskozeni
zdravi pii vybuchu, proto pfi praci s timto i jinymi kryogennimi zafizenimi je nutno
dbat bezpec¢nostnich pokynii a zasad pii préaci s kryogennimi kapalinami.
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Obr. 11.3: Konstrukce supravodivého magnetu. v— vakuovy plast, k — supravodivy

kli¢, Ih — zdroj proudu pro topné téleso ohiivajici supravodivy kli¢, I — zdroj proudu
pro supravodivy solenoid






Kapitola 12

Experimentalni metody studia
pevnych latek, méreni
makroskopickych veli¢in

Doposud jsme se zabyvali riiznymi vlastnostmi pevnych latek, ale nezabyvali jsme se
metodami a metodikou, jak tyto vlastnosti zjistovat. Experimentalné zmétit nékteré
fyzikalni veli¢iny je pomérné jednoduché a zméreni jinych veli¢in mize vyzadovat
slozitou, drahou a sofistikovanou aparaturu. Navic u nékterych fyzikalnich veli¢in,
jako naptiklad u tvrdosti, existuje cela fada postupti, které mohou slouzit pro zjisténi
tvrdosti. Nicméné neni vzdy ziejmé, ktery postup by bylo nejvhodnéjsi pouzit. V této
kapitole zminime jen stru¢né nékteré metody studia makroskopickych vlastnosti.

12.1 Méreni mechanickych vlastnosti
Pro métreni mechanickych vlastnosti se zpravidla pouziva riznych zarizeni, ve kte-

rych jsou zkoumané vzorky rtiznym zptusobem naméahany. Toto namahani muze byt
realizovano v tlaku, tahu, ohybu a torzi, obr. 12.1.

I o

>

Obr. 12.1: Mechanické puisobeni v tlaku, tahu, ohybu a torzi.
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102 KAPITOLA 12. MERENI MAKROSKOPICKYCH VELICIN

Mezi veli¢iny, které jsou zpravidla experimentalné zjistovany, patii Younguv modul,
mez pruznosti, mez pevnosti a dalsi. Pro zkoumani plastické deformace je casto
vyuzivano metody konstantniho tahu nebo konstantni rychlosti.

12.2 Meéreni vodivostnich vlastnosti

Pro méteni elektrické vodivosti existuje samoziejmeé také cela fada metod, které jsou
pro nékteré vzorky vhodnéjsi a pro nékteré vzorky méné vhodné. Zde si uvedeme
jen dvé.

Prvni metodou je metoda primé, kdy se zkoumany vzorek zapoji do elektrického
obvodu, na vzorek se privede elektrické napéti U a mérime proud I prochazejici
obvodem. U této metody se setkdvame s problémem spréavného provedeni kontakti,
kdy je nutné zvolit spravné privodni vodice a zvolit spravné metodu spojeni piivodu
ve vzorku. K vytvoreni kontaktu miize byt pouzito vodivé pasty, pajenych kontakti,
pritlacnych kontakt, naprasovanych kontakta atd.

Druhou metodou, kterou zde predstavime, je metoda ¢tyrbodova. Jejim zakladem je
méiici hlava se ¢tyfmi hrotovymi kontakty, které se nachézi v jedné primce a jejich
vzdalenost je stejna. Hlavice je na vzorek umisténa tak, aby vSechny kontakty byly
v dotyku se vzorkem. Dvéma kontakty ptrivadime elektricky proud a dvéma mérime
elektrické napéti (obr. 12.2). Dulezitym predpokladem pro pouZiti této metody je
skutecnost, ze tloustka vzorku d musi byt minimélné pétinasobek vzdalenosti dvou
sousednich kontakti s. Mérny odpor je pak dan vyrazem

p = 27?5%. (12.1)

Pro vzorky, které jsou tenké, byl odvozen vztah

T U

kde h je tloustka vzorku a F'(h/s) je korekéni faktor.

12.3 Meéreni magnetickych vlastnosti

Meéreni magnetickych vlastnosti muzeme realizovat na zakladé silového ptisobeni
(torzni magnetometr) nebo na zékladé elektromagnetické indukce. Nyni je jiz vétsina
magnetometri konstruovana s vyuzitim SQUID, ktery umoziuje méfeni magnetizace
s daleko vétsi citlivosti nez indukéni nebo torzni magnetometr.

Komeréné jsou dostupna kompaktni zafizeni nazyvana jako PPMS (Physical Pro-
perties Measurement System), coZ je jedno zafizeni obsahujici supravodivy magnet
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9

vzorek

Obr. 12.2: Schéma ¢tyrbodové metody

pracujici az do magnetickych poli kolem 10 T a kryostat umoziujici experimenty
v §irokém teplotnim oboru. Typicky je to 1,5-500 K. Se zafizenim je dodavana cela
fada sond umoznujicich méfeni vodivosti, magnetizace, mérného tepla a dalsich. Na
obr. 12.3 je PPMS zafizeni od firmy Quantum Design.
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Obr. 12.3: Zatizeni PPMS od firmy Quantum Design



Kapitola 13

Experimentalni metody studia
pevnych latek, méreni
mikroskopickych veli¢in

Experimentalnich metod zkoumajicich slozeni latky a vlastnosti latky na trovni
mikrosvéta je veliké mnozstvi. Zde uvadime jen omezeny vybér nékolika z nich.

13.1 Difrakce

Difrakéni metody a predevsim rentgenové difrakce jsou jedny ze zakladnich metod
zkoumani struktury pevnych latek. Proto vénujeme rozboru difrakce zareni krys-
talem a rentgenovym difrakénim metodam vice prostoru nez ostatnim. Mimo jiné
i proto, ze rozvoj difrakénich metod stal na poc¢atku rozvoje krystalografie a zjisténi
struktury jakéhokoliv materialu, at uz je umeéle pripraven nebo jedna-li se o prirodni
material, je zpravidla jednim z prvnich a klicovych tkolt pii vySetfovani a zduvod-
néni vlastnosti takového materialu.

V roce 1895 némecky fyzik Wilhelm Conrad Rontgen, ktery ptisobil na univerzité ve
Wiirtzburgu, objevil, Ze pfi dopadu urychlenych elektronti na elektrodu v katodové
trubici vznika velmi pronikavé zareni, které nazval jako paprsky X a pro které se
v Cestiné ustélilo oznaceni rentgenové (nebo také rontgenové) zareni (v anglické
literature se vSak stale pouziva oznaCeni X-ray radiation). Néasledné v roce 1905
C. G. Barkly ukazal, ze rentgenové zareni se chova tak, jako by se jednalo o pfi¢nou
rovinou vlnu.

V roce 1912 Max von Laue na zakladé diskuze s P. P. Ewaldem o Sifeni svétla
v krystalech, kdy pro popis interakce svétla s hmotou byl pouzit model oscilatortu
v siti, kde oscilatory byly vzdaleny pfiblizné 107° m, navrhl prvni difrakéni experi-
ment. Ten jesté v témze roce provedli W. Friedrich a R. Knipping, ktefi ziskali prvni
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106 KAPITOLA 13. MERENI MIKROSKOPICKYCH VELICIN

difrakéni zaznam na krystalu CuS.

W. H. Bragg a W. L. Bragg sestrojili prvni zafizeni, které umoznovalo mérit zavislost
intenzity difraktovaného zareni na thlu rozptylu, ¢ili zafizeni métici difrakei (difrak-
tometr). Toto zafizeni vSak umoznovalo také zméfeni samotného spektra rentgenova
zareni vychazejiciho z katodové trubice, ¢ili se jednalo také o spektrometr.

Dosud znamé experimenty bylo nutné vysvétlit a najit zavislost rozptylového thlu
6 a vlnové délky zareni A. Tento vztah poprvé odvodil W. L. Bragg na zakladé tivah
o rozptylu zafeni na atomech v krystalech.

13.1.1 Braggiv zakon

Mame atomy uspotradané pravidelné do rovin a tyto roviny jsou na sebe pravidelné
vrstveny (obr. 13.1). Vzdalenost téchto rovin je d. Na povrch dopadé paprsek zareni
s jednou ¢elni vlnou (v8echny paprsky jsou ve fazi). Smér dopadajiciho zareni je dan
vektorem sy. Predpokladejme, Ze se zareni rozptyluje do sméru daného vektorem
S, ktery s rovinou atomu svira stejny uhel © jako zarfeni dopadajici. Nyni napiSme
rovnici, kterd musi byt splnéna, aby paprsky rozptylené rovinami v rtizné hloubce
byly ve fazi, a tedy doslo ke konstruktivni interferenci. Vzdalenost, kterou musi navic
urazit paprsek, ktery se rozptyli v nizsi vrstvé atomi oproti paprsku rozptylenému
horni vrstvou atomi, je ddna vtahem

A =dsinf. (13.1)

Tuto vzdalenost musi, oproti paprsku rozptylenému horni vrstvou atomi, paprsek
urazit jesté jednou pii cesté z krystalu. Pak tedy celkovy rozdil v drahach paprsku
je 2A. Nas zajimé piipad, kdy dochazi ke konstruktivni interferenci. Tedy pripad,
kdy vzdalenost 2A je rovna celo¢iselnému nasobku vinové délky dopadajiciho zareni.
Matematicky je tato podminka vyjadFena Braggovym zakonem (Braggovou rovnici,
Braggovou difrakéni podminkou)

nA = 2dsin#, (13.2)

kde n = 1,2,3... je tad difrakce. V souvislosti s difrakci se ¢asto pouzivaji slova
difrakce a reflexe jako synonyma, nicméné skutecné se jedné o difrakci zareni, byt
obr. 13.1 navozuje dojem odrazu.

13.1.2 Laueho difrakéni podminky

Difrakéni podminky lze vyjadiit mnoha zptsoby a jednim z nich jsou i takzvané
Laueho podminky. Mé&jme fadu atomi, jejichz vzdalenost je dana vektorem a (ve-
likost vektoru udéava vzdélenost mezi atomy). Na atomy dopada zafeni ve sméru
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Obr. 13.1: Odvozeni Braggova vztahu pro difrakci zareni na krystalu

jednotkového vektoru 5y s vinovym vektorem k_é
- S0
ko= —. 13.3
)= 1 (13.3)

Zareni je rozptyleno do sméru § (obr. 13.2) a pro konstruktivni interferenci plati
podminka, ze drdhovy rozdil zareni rozptyleného na dvou sousednich rozptylovych
centrech (dvou sousednich atomech) musi byt roven celo¢iselnému nasobku A

Q-5y—d- §=h\ (13.4)

kde A je vlnova délka dopadajiciho zatfeni a h je celé ¢islo.
Rovnici (13.4) mizeme upravit na tvar

@ (5—5) = h\, (13.5)

ze kterého je ziejmé, za tato podminka neni splnéna pouze pro jeden vektor s, ale
pro vektory lezici na kuzelové plose. Déle budeme uvazovat cely krystal, ve kterém
jsou atomy rozmistény ve tfech nezavislych smérech, kdy vzdalenosti mezi atomy
v jednotlivych smérech jsou dany vektory d, bac Pro pripad takové krystalové
miize muzeme napsat podminku (13.5) pro kazdy smér zvlast a ziskame tak Laueho
difrakéni podminky

@ (5—5) = h\, (13.6)
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Obr. 13.2: Odvozeni Laueho difrakénich podminek.

b-(5—35y) =k, (13.7)

(5 3y) = I, (13.8)

My hledame situaci, kdy nastéava konstruktivni interference pro vSechny tfi pod-
minky soucasné. Z kazdé podminky ziskame jednu kuzelovou plochu, na které musi
lezet vektor rozptyleného zatreni. Tyto tii kulové plochy se vSak mohou protinat
pouze v jedné piimce a z toho plyne, Ze smér, ve kterém dochazi ke konstruktivni in-
terferenci, je definovan jednozna¢né. MiZzeme se na to podivat i z ¢isté algebraického
pohledu, kdy méme tii nezavislé linearni rovnice a hledame t¥i neznamé soutadnice
vektoru rozptylené viny.

13.1.3 Ewaldova koule

Vsimnéme si, Ze vinovy vektor k je vektorem reciprokého prostoru (jeho jednotka je
[1/m]). Stejné tak vektor (5 — 5p)/A, pro ktery zavedeme oznaceni

7= (5—-5)/A (13.9)
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a budeme ho nazyvat jako rozptylovy nebo difrakéni vektor, musi byt vektorem
reciprokého prostoru a miizeme ho tedy vyjadrit jako

S — Sp

A

kde @ b* a c* jsou primitivni vektory translace v reciprokém prostoru, které jsou
zavedené vztahy (2.6-2.8) a p, ¢, r jsou obecné necelociselné. Dosadime-li vztah
(13.10) do Laueho podminek a budeme-li bez Gjmy na obecnosti predpokladat, ze
vektory d, bac jsou primitivni translacni vektory piimé (redlné mfize), ziskame
vztahy

= § = pa* + qb* + rc", (13.10)

Ap = hA\, Ag = kX, M = D\ (13.11)

h, k, | v8ak musi byt celo¢iselné. Tedy k difrakci dochézi v ptipadé, ze difrakéni
vektor je bodem reciproké miize

—

§ — 5o
A

Graficky toto mtizeme znazornit pomoci Ewaldovy konstrukce. Kolem krystalu vy-
tvorime kouli o poloméru 1/ (Ewaldova koule). V bodé, ve kterém Ewaldovu kouli
protina smér dopadajiciho zafeni, umistime pocatek reciproké miize. Bodem, kde
koule protin bod reciproké miize, prochazi smér difraktovaného paprsku (obr. 13.3).
K difrakci zafeni na ur¢ité osnové rovin tedy dochazi vzdy, kdyz je difrakéni vektor
roven bodu reciproké miize nalezici témto rovinam. Nékdy se pro difrakci na urcité
roviné pouziva vyraz reflexe rovin, nebo také odraz rovin, kdy v tomto smyslu se
pojem reflexe (odraz) pouziva jako synonymum difrakce. Proces je difrakei z toho
divodu, ze dochézi k interakci s objekty o rozmérech srovnatelnych s vinovou délkou
zateni. Kdyby vlnova délka zareni byla mnohem vétsi nez velikost interagujicich
objektii, mohli bychom mluvit o odraze tak, jak je to v piipadé interakce viditelného
svétla s latkou. Pro popis latky je pak mozné pouzit popis jako kontinua.

= 7= G (13.12)

13.1.4 Kinematicka teorie difrakce

Rozptyl na volném elektronu

Doposud jsme se zabyvali pouze tim, do kterych sméri mize byt zafeni rozptyleno,
nikoliv vSak principem, jakym k rozptylu dochézi, a ani intenzitami rozptyleného
zareni.

P1i dopadu zareni na atom zareni interaguje jak s elektrony atomového obalu, tak
s atomovymi jadry. Nejprve vyfeSme interakci zafeni se samotnym volnym elektro-
nem. Pfi dopadu elektromagnetického pole na elektron ptisobi stiidavé elektrické
pole (pole elektromagnetického zafeni) o sile Fg

Fg = —eEye™". (13.13)
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Pro elektron v tomto poli mé& pohybova rovnice tvar

d?z

mes = —eFye™t, (13.14)

Zde predpokladame, Ze elektrickd intenzita ma nenulovou pouze z-tovou slozku.

Resenim rovnice je vyraz
z = eEy/(mw?)e™", (13.15)

Elektron tedy kmité kolem rovnovazné polohy. Jak je znamo z elektrodynamiky,
amplituda elektrického pole kmitajictho dip6lu méa tvar

62 EO

- gin® 13.1
dregmRc? S (13.16)

E =

kde @ je ihel mezi smérem polohového vektoru a smérem z, ve kterém kmité elektron
(dipdl). Rozptylené zareni od volného elektronu je v opac¢né fazi nez dopadajici
zareni.

Ewaldova koule

reciproki miiz

krystal

Obr. 13.3: Konstrukce Ewaldovy koule.



13.1. DIFRAKCE 111

Doposud jsme uvazovali dopad linearné polarizovaného zareni. V klasickych experi-
mentech rentgenové difrakce neni zafeni polarizované, a proto musime uvazovat obé
slozky jak ve sméru z tak y, zafeni se $ifi ve sméru z. Mame tedy

E=E,+E.. (13.17)

Soustavu soufadnou volime podle obr. 13.4, pak pro slozku zareni polarizovaného
podél z je &, = /2 a pro slozku zafeni polarizovaného podél z je @, = m/2 — 26.
My ale detekujeme pouze amplitudu zareni, proto nas zajima predevsim I, kde

[ = E*=E} + E2 = Ejsin® ®, 4+ Ejsin® ®.. (13.18)
z
P
R
P
20
Xz

Obr. 13.4: Zavedeni soustavy soufadné pro rozptyl nepolarizovaného zateni.

Uvazujeme svazek se stejnymi amplitudami obou polarizaci, pak je intenzita rozptylu
na elektronech I, dana Thompsonovym vztahem

e? > /14 cos?20
L=1(—& ) (28827 13.19
0 <47T50mR02> < 2 ) ( )

Nyni zname amplitudu rozptyleného zareni od jednoho volného elektronu. Jestlize
je elektron pevné vazany, pak je difraktované zareni ve fazi a jeho amplituda je dana
vztahem

€2E0

F=—" sn® 13.2
dregLRc? S (13.20)
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kde L je konstanta vyjadiujici silu vazby.

Doposud jsme uvazovali rozptyl elasticky, nicméné pii interakci fotonu s elektronem
dochézi k takzvanému Comptonovu jevu a foton pii interakei s elektronem c¢ast
energie ztraci, a tedy se prodluzuje vlnova délka. VInova délka rozptyleného zéfeni

je delsi o A\, kde

AN = 2h sin? 0, (13.21)

me
kde h je Planckova konstanta.

Rozptyl na atomu

Zatim jsme urcili, jak bude rozptylovat dopadajici zafeni jeden volny elektron. Nyni
uvazujme cely atom, ktery je slozen z hmotného jadra a elektront v elektronovém
obalu.

Rozptyl na celém atomu budeme charakterizovat pomoci atomového rozptylového
faktoru f, ktery je dan vztahem

f = E,/E.. (13.22)

Jedné se tedy o pomér amplitud vIn rozptylenych atomem a vIn rozptylenych jednim
volnym elektronem.
Chceme-li zjistit, jak bude rozptylovat cely atom, musime uvazit prostorové rozlozeni
elektront. To popiseme pomoci hustoty elektronta p(r). Maly element objemu dV/
bude mit tedy naboj dq
dg = p(r)edV. (13.23)

Pomér amplitudy rozptylené timto elementarnim objemem a elektronem je dén po-
mérem jejich naboji

dE,./E. = dq/e = p(r)dV. (13.24)
Abychom zjistili jak bude rozptylovat cely atom, musime provést integraci pres cely
objem atomu, ovSem pii této integraci je nutné zohlednit fazovy posun, ktery je
rizny pro rizné elementy dV'

f= / p(7)eFTNE=Srq Y, (13.25)

V prvnim pfibliZzeni miizeme atom povazovat za sféricky symetricky, potom integrace
pres thlovou zavislost vede na vztah

f= /0 " dmrp(r)

sin kr

dr. (13.26)

r

Ve vztahu (13.26) je jiz integrace pouze pies vzdalenost od pocatku.
Atomové rozptylové faktory pro jednotlivé atomy a ionty jsou tabelovény.
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Rozptyl na souboru atomii

Nyni jiz znédme, jak rozptyluji jednotlivé atomy a muzeme se zabyvat piipadem
rozptylu na souboru atomt, tedy na néjaké latce.

Uvazujme ndhodné usporadany soubor atomi, kde vektor R je polohovy vektor m-
tého atomu. Nasim cilem je nalézt intenzitu zafeni rozptyleného do sméru s. Budeme
postupovat obdobné jako u predchoziho pripadu, kde jsme hledali, jakym zptisobem
bude rozptylovat jeden atom. Zde budeme séitat piispévky k rozptylené viné od
jednotlivych atomii a i zde musime uvazit fazovy posuv. Faktor urc¢ujici amplitudu
rozptyleného zafeni je tedy dan vyrazem

S frn@ BTN =50 o, (13.27)

Sumace probihé pres vSechny atomy ve studovaném souboru.
Intenzita rozptyleného zareni je tedy imeérna souc¢inu vyrazu (13.27) a vyrazu kom-
plexné sdruzeného. Po prerovnani sumaci ziskdvame vztah

I ~ 3,5, fin freBm/AE=50)Tmn (13.28)

n

kde

—

Pon = R — R, (13.29)

kdy tento vyraz je nejobecnéjsim vyjadienim intenzity rozptyleného zafeni.

Strukturni faktor

Mame-li atomy usporadany v krystalové struktute, muzeme ve vyrazu (13.27) s¢i-
tat nejdiive pfes vSechny atomy v zékladni bunice a teprve potom sé¢itat piispévky
zakladnich bunék.

Polohy n atomi v m-té zakladni bunce jsou dany vyrazem

R = my@ + mab + msC + 7. (13.30)
Amplituda zafeni rozptyleného jednou buiikou je dana strukturnim faktorem F(3)
F(5) = BN, f,e@ri/NE=50)fn (13.31)

kde se s¢ita pres vSechny atomy v zakladni bufice. Strukturni faktor v sobé obsahuje
informaci o struktute latky.

Kdyz uvazime, 7ze k difrakci dochazi pouze, je-li rozptylovy vektor (§— 5j) roven
vektoru reciproké miize, pak muzeme urcit strukturni faktor pro danou reflexy h, k,
[. Vektor reciproké miize je dan vztahem

G = ha* + kb* 4 1" (13.32)
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a soucasné vektor r,

Fy = Znd@ + Ynb + 2€ (13.33)
N —
Fhkl — Z fne(27ri/>\)(h:cn—i-kyn-i-lzn)Rn. (1334)
n=1

Pokud zname polohy atomu v zakladni buiice, mizeme snadno spocitat strukturni
faktor pro jednotlivé reflexe dané indexy h k [.

Nas samoziejmé zajima nejvice intenzita rozptyleného zafeni od celého krystalu,
ktery obsahuje M atomii. Je mozné ukazat, ze tato intenzita je dana vztahem

kde I. je intezita rozptylend jednim volnym elektronem.

P1i vysetfovani intenzity rozptyleného zafeni a nésledné srovnévani teoreticky vy-
pocitanych hodnot s experimentem je nutné také uvazit sirky difrakénich car.

je teplotni faktor. S vzrustajici teplotou dochazi ke stale vétsim vykyvim z rovno-
vaznych poloh, a tedy k lokdlni zméné vzdélenosti atomii. Se zménou lokalni vzda-
lenosti atomt dochézi ke zméné thlu, pod kterym dochézi v daném misté k difrakei
a vysledkem je rozsiteni difrakéniho maxima. Podobné difrakéni maxima rozsifuji i
poruchy mfize.

Vyhasinani reflexi

Jak jsme vylozili v pfedchozich odstavcich, intenzita reflexe zafeni od urc¢ité osnovy
rovin pro dany material je dana strukturnim faktorem Fjy;.

Pro nékteré centrované mrizky, ve kterych jsou pritomny subtranslace, jakozto prvky
nékterych slozenych operaci symetrie, dochazi k vyhasinani reflexi. Subtranslace zpu-
sobi, ze pro nékteré atomy je vzdy v zédkladni bunce pritomen atom, ktery rozptyluje
s opacnou fazi a vysledkem je to, ze dané reflexe ,,vyhasind* a v difrakénim zéaznamu
se reflexe neobjevi.

V konkrétnich piipadech pak mohou vyhasnout napiiklad vSechny reflexe s Mille-
rovymi indexy typu (0k0), (k00), 00k kde k je liché ¢islo. Nebo pro struktury se
skluzovou rovinou vyhasinaji reflexe typu (0hk). Pro centrované zakladni bunky
muzeme vytvorit tabulku nevyhasinajicich reflexi.

13.1.5 Generace a detekce rentgenova zareni

Ke generaci rentgenova zareni se dosud pouzivaji takzvané rentgenky. Cili sklenéné
banky s katodou a anodou, kde jsou urychlovany elektrony, které dopadaji na anodu,
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kterd je tvorena vhodné vybranym kovem, viz obr. 13.5. Elektrony z vnitinich hladin
(pro generaci rentgenového zareni je dulezité vyrazeni elektronu z K-hladiny) atomu
kovi jsou vyrazeny dopadajicimi elektrony. Timto procesem jsou atomy excitovany
a pri pfechodu do zékladniho stavu prechézi elektron z vyssi energetické hladiny,
zpravidla hladiny L o energii F; na hladinu K (o energii Ex), za souc¢asného emi-
tovani jednoho fotonu o energii Fr,; rovné rozdilu energii hladin AE. Vinové délka
fotonu (rentgenovského zafeni) je pak dana vztahem

E; — Ex = AE = Epoy = hv = he/\. (13.36)

Konstrukce rentgenky prodélala v prubéhu let vyvoj a optimalizaci tak, aby posky-
tovala co mozna nejvyssi intenzity zareni. Jeden z podstatnych aspektii generace
rentgenova zateni je silné zahtivani anody pii dopadu elektroni. To je nutno kom-
penzovat a proto soucasti rentgenové lampy je zpravidla i mechanismus chlazeni.

katoda

O O— fotony V :

Obr. 13.5: Konstrukce rentgenové lampy. Sklenéna trubice je evakuované. U, je zha-
vici napéti katody. Pii nazhaveni materidlu katody snaze dochazi k vytrzeni elek-
tronu. U, urychlovaci napéti, zpravidla desitky kV.

7 rentgenky vsak nevychazi zareni pouze o jedné vlnové délce, ale celé spektrum
zateni. Ptiklad takového spektra je zobrazen na obr. 13.6. Pro studium struktur
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a ur¢ovani mfizovych parametri pomoci difrakce je zadouci, abychom méli zéfeni
pokud mozno pouze o jedné vinové délce. Proto je za rentgenku nutné zaradit mo-
nochromator, ktery je schopny vybrat z celého spektra pouze jednu vinovou délku,
presnéji tzkou spektralni oblast pravé v misté, kde je zafeni nejintenzivnéjsi, tedy
pro vinové délky odpovidajici prechodu elektronu z L na K hladinu.

pocet fotonu

Obr. 13.6: Spektrum zareni rentgenky

Detekce rentgenova zafeni muze probihat riznymi zafizenimi. Nejjednodussim de-
tekénim zafenim pro rentgenové paprsky je fotograficky film. Fotocitlivy material
fotografického filmu, nejcastéji AgBr, reaguje na paprsky rentgenového zareni v pod-
staté stejné jako na viditelné zareni. Po vyvolani ma film v oblastech, kam dopadalo
rentgenové zareni, ¢ernou barvu. Ze stop po dopadu rentgenova zareni miizeme vy-
pocitat uhly, pod kterymi se zafeni rozptylovalo. Fotografického filmu bylo nejcastéji
pouzivano pii pouziti Laueho metody, jejimiz vysledky jsou takzvané lauegramy.
Dalsim detekénim zafizenim je scintila¢ni detektor, ktery pracuje na principu pie-
vodu rentgenového zareni na viditelné svétlo. Pro tento prevod je vyuzito vlastnosti
scintila¢niho krystalu, naptiklad Nal, ktery po excitaci fotonem v rentgenové oblasti
vyzafuje ve viditelné oblasti. Zablesk viditelného svétla je dale zesilen ve fotonasobici
a nasledné je zméren fotoproud, ktery je tmérny energii detekovaného zareni.
Dalsim detekénim zafizenim je napiiklad Geiger-Miillerova trubice nebo takzvané
lavinova fotodioda (Avelanche photodiode).
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Samostatnou kapitolou je monochromatizace rentgenového paprsku a jeho fokusace
a kolimace. Zpravidla se vyuziva difrakei na specialné upravenych monokrystalech.
Ovsem jakakoliv tprava rentgenového paprsku mé za nasledek vyrazné snizeni in-
tenzity zareni.

13.1.6 Neutronova difrakce

V kapitole 13.1 jsme se zabyvali difrakci rentgenova zareni na latce. De Broglie
zformuloval hypotézu dualismu vin a c¢éastic. Tato hypotéza tvrdi, Zze stejné jak je
mozné vlndm priradit ¢asticové chovani, je mozné také ¢asticim prisoudit chovani
vinové.

V disledku tohoto teorému muzeme ¢asticim priradit takzvanou de Broglieho vinu,
jejiz vlnova délka je ddna vztahem

A= h/p, (13.37)

kde p je hybnost castice. Je zfejmé, ze vlnova délka neutront je nékolikanasobné
kratsi coz udava rozmezi thla, do kterych jsou elektrony a neutrony difraktovany.
Dalsim specifikem neutronové difrakce je to, Zze neutrony maji vlastni spin a tedy i
magneticky moment. Proto pfi prichodu latkou s elektrony a ionty interaguji i pro-
stfednictvim magnetické interakce, a tedy prinasi informaci o magnetické struktufte.
Pomoci neutronové difrakce muzeme urc¢ovat magnetické usporadéani v latce.

13.2 Mikroskopické metody

Mikroskopické metody maji mezi experimentalnimi technikami vyznamné postaveni
také z toho divodu, ze poskytuji pifimy obraz studovaného materialu. Davaji morfo-
logickou informaci o zkoumaném objektu. Urcéuji napiiklad velikost zrn, ze kterych je
materidl slozeny a jejich tvar. V nékterych pripadech umoznuji urcit také distribuci
velikosti castic. U nékterych materialt si kvili velikosti toho, co chceme sledovat,
nevystac¢ime se zobrazovanim pomoci optickych mikroskopi, nebot vinova délka op-
tického spektra (360-700 nm) umoziuje sledovat jen objekty s rozméry vétsimi, nez
je vinova délka. Proto je pro zobrazovani objektii pod 100 nm nutné pouzit jinych
mikroskopickych technik.

13.2.1 Transmisni a skenovaci elektronova mikroskopie

Transmisni a skenovaci elektronova mikroskopie vyuziva toho, ze elektrontim, stejné
jako neutrontim, pfifazujeme de Broglicho vlnu. Ta ma vsak mnohem mensi vinovou
délku, nez je vinova délka viditelného svétla, a tedy je mozné zobrazovat objekty
o mensich rozmérech. Dalsi vyhodou je skutecnost, Ze elektron je nabitou castici



118 KAPITOLA 13. MERENI MIKROSKOPICKYCH VELICIN

(nese elementérni naboj e), a tedy trajektorii jeho pohybu je mozné ovliviiovat
magnetickym a elektrickym polem. Vhodnou volbou magnetického pole mizeme
dosdhnout toho, Ze se elektrony v poli chovaji jako pfi priichodu optickou ¢ockou.

Elektronovy mikroskop je slozen ze zdroje elektronti, soustavy magnetickych cocek,
drzédku vzorku a detekéniho zafizeni. Nejnovéjsi elektronové mikroskopy vybavené
specialnim korekénim systémem na potlaceni optickych vad ¢ocek dosahuji az ato-
méarniho rozliseni. Na obr. 13.7 vidime typicky snimek z transmisniho elektronového
mikroskopu (TEM).

Obr. 13.7: Ukadzka TEM snimku nanocastic, zdroj: http://cnx.org/content /-
m19597/latest /?collection=col10700/latest

Na rozdil od transmisniho elektronového mikroskopu, kde objekt pozorujeme ve
vzorkem proslém paprsku, skenovaci elektronovy mikroskop vyuziva k detekei sekun-
darni nebo zpétné odrazené elektrony (sekundarni elektrony (SE) — elektrony do-
padajicim svazkem vyrazené z atomi ve vzorku) (zpétné odrazené elektrony (BSE)
— elektrony, které se pfi interakci se vzorkem rozptyluji do sméru, ve kterém je de-
tektor.) Zéakladni konstrukce je shodné s transmisnim elektronovym mikroskopem.
Svazek je vSak fokusovan na povrch vzorku. Svazkem je pomoci vychylovacich civek
(podobné jako u vakuovych monitorti) skenovano po celém vzorku a intenzita sekun-
darnich nebo zpétné odrazenych elektronii se zaznamenava v zavislosti na poloze
vzorku. Priklad snimku ze skenovaciho elektronového mikroskopu je na obr. 13.8.
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13.3 Nuklearni magneticka rezonance

Vlozime-li ¢astici s nenulovym magnetickym momentem /i do staciondrnitho magne-
tického pole By, je energie dana hamiltonianem H

H = —ji-B,. (13.38)
Vztah (13.38) muzeme piepsat do tvaru
H = —yhJ - By, (13.39)

kde v je gyromagneticky pomér uvazované céstice, A je redukovana Planckova kon-
stanta a .J je operator momentu hybnosti.

Vztah (13.39) lze, bez Gjmy na obecnosti, zjednodusit tim, Ze uvazujeme magnetické
pole orientované do sméru osy z zvolené soustavy soufadné. Statické pole EO ma
tedy tvar By = (0,0, By). Zjednoduseny hamiltonian ma poté tvar

H = —yhJ. By, (13.40)

kde J, je operator primétu momentu hybnosti ¢astice do osy z. ReSenim stacionarni

Schrodingerovy rovnice
Hy = Ev (13.41)

jsou ekvidistantni energetické hladiny E,,, které jsou nazyvany Zeemanuv multiplet,

E,, = —yhBym. (13.42)

FeTiO3-04 2.0kV 10.3mm x10.0k SE 5.00um

Obr. 13.8: Ukazka SEM snimku mikrokrystali
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Veli¢ina m je magnetické kvantové ¢islo nabyvajici 2/+1 hodnot v intervalu (-1, ..., [).
Ptechody mezi hladinami Zeemanova multipletu lze indukovat vysokofrekvenénim
magnetickym polem B, kolmym na statické pole Bo. Pravdépodobnost prechodu
mezi hladinami (m| a (m/| je amérna kvadratu maticového elementu poruchového
hamiltonianu Hy (Hy ~ [T+ 17, kde I a I~ jsou krea¢ni a anihila¢ni operatory)

P ~ [{m| Hy |m')| . (13.43)
Ve spektru se objevi piislusna spektralni linie, pouze pokud je splnéno
(m| Hy |m') # 0, (13.44)

coz nastava pro m’ = m + 1. Prechody mezi jednotlivymi hladinami jsou spojeny
s absorbei nebo emisi kvanta energie AE, viz obr. (13.9)

Ze vztahu (13.45) plyne podminka pro frekvenci wy vysokofrekvenéniho pole B,

wo = 11l[Byl. (13.46)
T & m= —%
// hwo
L —F—m=—}
E—< T _ hawy
LT —F—m=}
\\ hiwo

Obr. 13.9: Zeemaniiv multiplet. Stépenf energetickych hladin jadra se spinem I=32 v magnetickém
pOh Bo.

Tento jev, kdy stiidavym polem indukujeme prechody mezi hladinami Zeemanova
multipletu, nazyvame magnetickou rezonanci. Jsou-li sledované ¢astice atomova ja-
dra, pak o tomto jevu mluvime jako o nukledrni magnetické rezonanci (NMR). Ve-
licinu wy nazyvame Larmorovou frekvenci.

NMR je metoda, ktera je hojné vyuzivana v chemii i fyzice a poskytuje dulezité infor-
mace o elektronové strukture latek prostiednictvim interakce jadra s magnetickym
nebo elektrickym polem.
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13.4 Mossbauerova spektroskopie

P1i pfechodech mezi jednotlivymi stacionarnimi stavy jadra dochazi k vyzareni nebo
pohlceni fotonu. Pti procesu absorpce nebo emise fotonu jadrem musi platit zdkony
zachovani energie, hybnosti, momentu hybnosti a parity.

Uvazujme jadro s nulovou rychlosti v prvnim excitovaném stavu. Toto jadro spon-
tanni deexcitaci prejde do zakladniho stavu za soucasného vyzareni fotonu. Kazdy
foton ma nenulovou hybnost a zaroven pro celou studovanou soustavu (jadro a fo-
ton) musi platit zdkon zachovani hybnosti, tedy celkovy soucet hybnosti soustavy
po vyzareni musi byt nulovy (nulova rychlost jadra pred deexcitaci). Aby byl splnén
zakon zachovani hybnosti, musi jadro po deexcitaci mit hybnost stejné velikosti jako
vyzareny foton, ale opacného sméru. Dojde k takzvanému zpétnému razu.

Jinak bude vypadat situace v latce, napiiklad v krystalu, kde jsou jadra pevné va-
zana v urcitych krystalografickych pozicich. Pii vyzareni fotonu vazanym jadrem
musi také platit zakon zachovani hybnosti. Zpétny raz jadra v krystalu vsak vede ke
generaci kmitu miize (fononu). Ne vzdy vsak muze byt fonon o dané hybnosti genero-
van (fononové spektrum neumoziuje vybuzeni takového fononu) a tehdy zpétny réaz
ziskava krystal jako celek. Tento jev se nazyva bezodrazova emise zareni nebo také
Mossbaueriiv jev a to podle némeckého fyzika Rudolfa Mossbauera, ktery tento jev
poprvé popsal. Analogicky k bezodrazové emisi fotonu zname také jev bezodrazové
absorpce.

Moéssbauerova spektroskopie stejné jako NMR umozinuje studium elektronovych struk-
tur. Predevsim je schopna detekovat rtizny valen¢ni stav atomii, riznou lokalni sy-
metrii okoli rezonujiciho iontu a také magnetické usporadani v latce.

Dalsi podrobnosti je mozné se doc¢ist ve specialnich publikacich vénovanych Mossbaue-
rové spektroskopii, naptiklad v [Gons1975|, |Gerd1985], [Sedl1978] a mnoha dalsich.

13.5 Synchrotronové metody

13.5.1 Synchrotron a synchrotronové zareni

Synchrotron a synchrotronové zateni se staly béhem poslednich dvou desetileti ne-
nahraditelnymi néastroji védeckého zkoumani svéta kolem nas. K ziskani novych po-
znatkil jsou vyuzivany Sirokou Skalou oborii, naptiklad fyzikou, chemii, biologii, me-
dicinou, atd. Ve vSech téchto oborech vyuziti synchrotronového zéreni prineslo zcela
nové poznatky a c¢asto se také oteviel novy smér vyzkumu.

V souvislosti se synchrotronem a se vznikem synchrotronového zareni se zpravidla
dovime, Ze nabité ¢astice vyzaruji elektromagnetické viny (elektromagnetické zé-
feni). V soucasnosti jsou synchrotrony budovany jako velké védecké infrastruktury
za Ucelem generace intenzivniho elektromagnetického zafeni pro védecké ucely. Toto
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zareni muze byt vyuzito sirokym spektrem experimentalnich technik. V tomto textu
je vybrano jen nékolik z nich.

13.5.2 EXAFS

EXAFS (z anglického Extended X-ray Absorption Fine Structure) je spektroskopicka
metoda poskytujici informaci o lokalnim usporadani atomi. V experimentech sledu-
jeme absorpci zarfeni v zavislosti na jeho energii. Tento proces je popsan absorpénim
zakonem

((E) =In (ﬁ) : (13.47)

kde I je intenzita dopadajiciho zafeni, I, je intenzita proslého zatfeni, p(FE) je ab-
sorp¢ni koeficient. Zavislost absorpce na energii je schématicky ukazana na obr. 13.10.

Lm Ll'l L; K

T |1

Energy (eV) ——

Obr. 13.10: Zavislost absorpce na energii. V grafu jsou znazornény absorpéni hrany.

V energetické zéavislosti pu( E) muzeme pozorovat tii zékladni charakteristiky. Prvni
je pokles absorpce v zavislosti na energii. To je zptsobeno fotoefektem. Druhou
charakteristikou je skokovy vzrist p(FE) v oblasti absorpéni hrany. A posledni cha-
rakteristikou jsou oscilace p(FE) o velikosti nékolika procent nad absorpéni hranou,
viz 13.11, [Zaja2007], [Siko2002].

Metoda EXAFS je zalozena na tom, ze dopadajici foton vyrazi fotoelektron z vnitini
slupky atomu (absorpéni hrana). Tento fotoelektron ziskavé urcitou kinetickou ener-
gii a interaguje s okolnimi atomy. Pri interakci dochézi k rozptylu elektroni na
atomech a nésledné interferenci téchto rozptylenych elektronu. To, zda v misté ab-
sorbujiciho jadra dochazi ke konstruktivni nebo destruktivni interferenci, ovliviiuje
pravdépodobnost absorpce a zptsobuje zvlnéni absorpcéni funkce za absorpéni hra-
nou - spektrum EXAFS (viz obr. 13.11). Tyto oscilace jsou analyzovany a muzeme
ziskat vzdalenosti mezi atomy a Debye-Wallertuv faktor.
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Obr. 13.11: Spektrum EXAFS. Konstruktivni nebo destruktivni interference ovliviiuje absorpci
zareni.

13.5.3 NRS

Jaderny rezonan¢ni rozptyl (Nuclear Resonance Scaterring, NRS) prosel na konci 80.
a zacatku 90. let 20. stoleti rychlym rozvojem spojenym s vybudovanim synchrotront
tieti generace [Kunz2001|, [Bild2005]. Jak jiz samotny nazev této metody navozuje,
jedna se o rozptyl zafeni na jadrech.

Jaderny rezonané¢ni rozptyl (nékdy také nazyvany jako synchrotronova Mossbaue-
rova spektroskopie) je jedna z experimentalnich metod vhodnych ke studiu hy-
perjemnych poli a hyperjemnych interakei. Jaderny rezonanéni rozptyl ale umoznuje
také napiiklad méfeni fononovych spekter.

Jaderny dopiedny rozptyl

Uvazujme krystal, ktery obsahuje jadra urcitého prvku. Vlnovou funkci zakladniho
stavu jednoho jadra a jeho energii oznac¢ime v, a E,. Analogicky 1. a E. jsou vlnova
funkce a energie prvniho excitovaného stavu. Rozdil energii prvniho excitovaného a
zékladniho stavu oznacime jako AE = E, — Ej.

Krystal ozaifme kratkym impulzem elektromagnetického zareni o energii £, = hw,
kde w je frekvence zéateni. Elektromagnetické zareni (proud fotoni) se nasledné bude
sifit prostiedim (krystalem) obsahujicim jadra. Bude-li platit rezonan¢éni podminka

AE = E,, (13.48)

muzeme mluvit o sifeni elektromagnetického zareni rezonan¢nim prostiedim, nebo
také o rezonan¢énim rozptylu.

V literatufe bylo popsano nékolik zptisobt popisu interakce elektromagnetického
zéTeni s rezonancnim prostiedim [Stur1994], [Labb2001], [Shvy1999]. V tomto textu



124 KAPITOLA 13. MERENI MIKROSKOPICKYCH VELICIN

se nebudeme zabyvat podrobnym matematickym popisem, ale spiSe se pokusime
ozfejmit zédkladni principy jaderného rezonanc¢niho rozptylu.

Studujeme systém obsahujici izotopy urcitého prvku, nejcastéji zeleza. Prirozena
smés Zeleza obsahuje asi 2 % izotopu *"Fe, ktery ma rozdil energii zakladniho a prv-
niho excitovaného stavu jadra priblizné 14,4 keV (ostatni izotopy Zeleza nejsou pro
jaderny rezonan¢ni rozptyl pouzitelné). Na tento systém dopadé elektromagnetické
zareni o energii 14,4 keV a to je systémem rozptyleno. S urcitou pravdépodobnosti
je kvantum elektromagnetického zareni jadrem absorbovano a to piejde do excitova-
ného stavu. Excitovany stav je ale nestabilni a s polo¢asem rozpadu I' prechazi zpét
do zakladniho stavu za souCasné emise kvanta elektromagnetického zatreni (fotonu).
O fotonech, které excitovaly jadro, fikime, Zze byly rezonan¢né rozptyleny. Fotony,
které neexcituji jadra, bud prochéazi latkou bez interakce s ni (transmise) nebo in-
teraguji s elektronovymi obaly atomu a fonony, ¢ili jsou rozptyleny nerezonancéné.
V disledku nenulové doby Zivota excitovaného stavu jadra je rezonan¢éné rozpty-
lené zareni za piimym svazkem (excitatnim pulzem) a nerezonancné rozptylenym
zédfenim zpozdéné. Nerezonancéné rozptylené zareni je za excita¢nim pulzem také
zpozdéné, ale v porovnéani s rezonan¢nim rozptylem je toto zpozdéni zanedbatelné.
Priklad takového experimentu je na obr. 13.12.

100000 , . . . . .
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Obr. 13.12: Priklad spektra NFS v logaritmické skale.

Toto rozptylené zatfeni je detekovano v zavislosti na zpozdéni za excitaénim pul-
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zem. Intenzita tohoto zareni v zavislosti na zpozdéni za excitacnim pulzem je signal
jaderného rozptylu.

Je-1i rozptylené zareni koherentni s dopadajicim zafenim a detekujeme-li zafeni ve
sméru dopadajiciho zafeni, v pfimém (dopfedném) sméru, mluvime o tomto expe-
rimentu jako o jaderném dopfedném rozptylu (Nuclear Forward Scattering, NFS).
Detekujeme-li koherentné rozptylené zareni difraktované podle Braggova zakona,
mluvime o takzvaném jaderném Braggovském rozptylu (Nuclear Bragg Scattering,
NBS ). V obou téchto piipadech se jedné o elasticky rozptyl, ¢ili energie dopadaji-
ctho a rozptyleného zareni je shodna. Pripad, kdy se tyto energie lisi, oznac¢ujeme
jako neelasticky rozptyl.

V experimentech klasické Mossbauerovy spektroskopie méfime absorpcni, pripadné
emisni energetické (frekvencni) spektrum g(w). Zatimeco v experimentech jaderného
rezonancniho rozptylu ziskéavame casové spektrum G(t). Pro funkce g(w) a G(t) plati

G(t) ~ |E(t) (13.49)
g(w) ~ |EP(w). (13.50)

Funkce E(w) je Fourierovym obrazem funkce FE(t)
E(w) = FT(~ E(t)). (13.51)

To ovSem neplati pro druhé mocniny jejich absolutnich hodnot a tedy ani pro funkce
g(w) a G(t)

g(w) # FT(~ G(t)). (13.52)
V Méssbauerovskych experimentech a NRS experimentech, stejné jako v RTG ex-
perimentech, detekujeme pouze amplitudu zareni, a tedy ztracime informaci o fazi
elektromagnetického zafeni, a proto spektrum g(w) jiz neni Fourierovym obrazem
spektra G(t), jak uvadi i rovnice (13.52).
Disledkem tohoto tzv. fazového problému je to, Ze pro vyhodnoceni spekter NFS a
NBS nemuzeme pouzit Fourierovu transformaci, ale musime experimenty jaderného
rezonan¢niho rozptylu vyhodnocovat pfimo v ¢asové doméné.

Vyuziti jaderného dopiedného rozptylu

Diky svym vlastnostem je jaderny dopiedny rozptyl vhodnym néstrojem ke stu-
diu hyperjemnych interakci, a to pfedevsim v ptipadech, kdy klasickd Mdssbauerova
spektroskopie je, kvili nizké intenzité zdroje zatreni, piili§ pomalou metodou. NF'S je
diky vyuziti intenzivniho synchrotronového zatreni schopny zmérit spektrum s dosta-
tecnym pomeérem signalu k Sumu nepomérné rychleji. Zatimco klasicka transmisni
Moéssbauerova spektroskopie pro nacteni jednoho spektra potiebuje ¢as okolo mini-
méalné jedné hodiny (v nékterych pripadech i tydny), ¢as pro nac¢teni NFS se pohy-
buje okolo jedné minuty, ale v nékterych pripadech miize byt i kratsi. Vyhodou je
také polarizace synchrotronového zateni.
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Obr. 13.13: Schéma experimentalniho usporadani pro métreni jaderného neelastického
rozptylu. HRM — monochromator s vysokym rozlisenim, APD — detektor (lavinova
fotodioda).

Diky této rychlosti se pro NRS otvira velice Siroké pole vyuziti, a to predevsim ke
studiu rychlych procesi, jako je difuze, nebo chemické reakce a fazové transformace,
krystaliza¢ni a rekrystaliza¢ni procesy.

Neelasticky rozptyl

Lisi-li se energie dopadajicitho zareni, muze k jadernym prechodim dojit pouze za
soucasné emise nebo absorpce fononu (kmitu mfize), ktery doda (odvede) chybéjici
(prebyvajici) energii. K absorpci fotonu dochéazi, je-li k dispozici fonon s patfi¢nou
energii, piipadné kdyz muze byt takovy fonon emitovan [Stur1995|. Jadro je v tomto
pripadé jakousi sondou pro studium kmitti m¥ize (fononi) a samotny jaderny pre-
chod (elasticky) hraje roli energetické reference.

Na obr. 13.13 je znézornéno zakladni usporadani pro méfeni jaderného neelastického
rozptylu.

Pomoci monochromatoru s vysokym rozliSenim postupné ménime energii dopada-
jictho zafeni ve vhodném energetickém intervalu. Toto zafeni je neelasticky absor-
bovano a nasledné opét vyzareno. Deexcitace jader mize probihat tfemi riznymi
kanaly. Prvnim je jaderné fluorescence, druhym je atomové fluorescence a tretim ka-
nalem jsou konverzni elektrony. Toto rozptylené zafeni je zaznamenavano detektorem
(zpravidla lavinovou fotodiodou), ktery se umistuje co mozné nejblize studovanému
vzorku, ovSsem mimo piimy smér dopadajictho paprsku. Zareni je detekovano jesté
jednim detektorem, tentokrat v pifimém sméru a tento detektor je ve vétsi vzdale-
nosti od detektoru.

Stejné jako v pripadé koherentniho elastického experimentu i zde je detekovano



13.5. SYNCHROTRONOVE METODY 127

%

nerezonanc¢né rozptylené zareni

rezonan¢né rozptylené zareni

log(amplituda)

>

0 ¢as po excitaci

Obr. 13.14: Zpozdéni rezonancné rozptyleného zafeni za nerezonan¢né rozptylenym
zarenim.

rozptylené zareni v zavislosti na ¢ase (zpozdéni za excitaénim pulzem), viz obr. 13.14.
Toto zpozdéni ndm umoznuje rozlisit a od sebe separovat rezonan¢né a nerezonanc¢né
rozptylené zéareni.

Zpozdéné zareni je nasledné integrovano ve zvoleném casovém okné. Typicky se
jedn4 o interval od 30 ns do 300 ns pro experimenty na izotopu *"Fe. Tato integralni
intenzita signalu I(F) je tmérna hustoté stavii fononi a je funkei energie dopada-
jictho zéafeni, viz obr. 13.15. Jaderny neelasticky rozptyl je jedinou experimentalni
metodou, ktera umoziuje métit piimo hustotu stavu fonon.

Vratme se nyni k funkci detektoru umisténého v dopfedném sméru. Tento detek-
tor mé za kol urceni aparaturni funkce (nestability monochromatizace, atd.) Tento
detektor také detekuje elasticky pik, nebot detektor pro neelasticky rozptyl byva
zpravidla prehlcen. Jeho kvalitni proméreni hraje nasledné roli pii vyhodnoceni ce-
lého experimentu.

Pro vyhodnoceni experimenti je nutné pouzit specialni software, ktery umoznuje
urc¢it hustotu stavu fonont. Takovym softwarem je napiiklad PHOENIX [Stur2000|
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Obr. 13.15: I(F), priklad méfeni INS. Pievzato z [Stur2000].

nebo DOS.

Diky moznosti ur¢it hustotu stavi fononii je NIS dobrym néastrojem pro urceni

termodynamickych veli¢in jako prispévek mriizovych oscilaci k vnitini energii a mér-
nému teplu.
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