Otazka ¢. 1

Popis molekul

Molekula je ¢astice sloZzena z atomU nebo iontd. V pripadé iontd mizeme molekuly klasifiko-
vat podle polarity ndboje na kationty a anionty. Molekuly samozifejmé mizeme délit i napf. podle
toho, obsahuji-li pouze atomy stejného prvku (homonukledrni) nebo se skladaji z rGznych atomda (he-
teronuklearni).

Molekuly mGzeme charakterizovat sumarnim vzorcem (napf. H,0), strukturnim vzorcem (viz
obrdzky nize), symetrii nebo geometrickou strukturou.
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lzomerie molekul

Izomerie je stav, kdy slouceniny se stejnym sumarnim vzorcem maji jiné strukturni usporada-
ni atom( v molekule a tedy i chemické nebo fyzikalni vlastnosti. Tyto slouceniny se nazyvaji izomery.
Zakladni déleni izomer( je na strukturni neboli konstituéni izomery a konfiguraéni neboli stereoizo-
mery.

Konstituéni izomery maji stejny sumdrni vzorec, ale jiné vnitini usporadani. RozliSujeme na-
sledujici typy konstitu¢ni izomerie:

e fetézcova - lisi se usporadani uhlovodikového retézce (délka, vétveni)

i i
CHa—CH9—CHy—CH5—CHy  CHa—CH—CH2—CHq CH3—?—CH3
CH4
H-pentan isopentan neopentan

2-methyllntan 2,2-dimethylpropan

e polohova - lisi se umisténi ndsobné vazby (také nazyvano vazebna izomerie) nebo substituen-
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e funkéni nebo skupinova - lisi se typem funkéni skupiny a maji proto vyrazné odlisSné chemické
i fyzikalni vlastnosti;

HC—CH,—OH HyC—— O0——0CH;
Ethanol Dimethylether

e tautomerie - tautomery jsou dvojice izomerd, které se liSi pouze polohou jedné nasobné vaz-
by a jednoho atomu vodiku.

Ethenol Ethanal (acetaldehyd)

enol-farma keto-forma

Stereoizomery maji vSechny atomy v molekule vazané stejnym zp(lsobem, ale jejich prosto-
rova geometrie je rozdilnd. Do této skupiny patfi enantiomery, které jsou zrcadlové symetrické a
souvisi s optickou aktivitou. Dalsi podskupinou jsou diastereomery, ty se ddle déli na konformacni
izomery a geometrické izomery. Konformacni izomery mohou mezi sebou pfechazet pouhou rotaci
kolem vazby. U geometrickych izomer(i neni umoznéna volna otacivost kvili ndasobné vazbé nebo
cyklickému usporadani. Maji rozdilné fyzikalni i chemické vlastnosti. Hlavni geometrickd izomerie je
izomerie cis-trans:

e cis-izomery maji substituenty umistény ve stejné poloroviné vzhledem k ndsobné vazbé nebo
uzavienému cyklu;

e trans-izomery maji substituenty umistény v opacnych polorovinach vzhledem k ndsobné vaz-
bé nebo k uzavienému cyklu, byvaji zpravidla stabilnéjsi;

e dalsi pouzivané oznaceni je (Z) =zusammen (ve stejné poloroviné) a (E) =entgegen (v opac-
nych polorovinach).

Chiralita molekul

Chiralita oznacuje asymetrii prostorového rozloZzeni molekuly, pfiéemz jako chirdlni se mole-
kula oznacuje tehdy, neni-li totoznd se svym zrcadlovym obrazem, nema stfed ani rovinu symetrie,
avsak mlzZe mit rotacni osu symetrie. Objekty, které nejsou choralni, se oznacuji jako achiralni. Achi-
ralni objekty tedy mohou byt ztotoznény se svym zrcadlovym obrazem. Objekty, které jsou plné chi-
ralni, se oznacuji jako homochiralni.

Chiralita je béZnd zejména u molekul organickych latek. Chiralni molekula obsahuje jeden ne-
bo vice tzv. stfedl chirality (chirdlnich atomu), coz je atom, ktery ma své sousedy navazany zrcadlové
asymetricky. Vétsinou se jedna o atom uhliku se ¢tyfmi rliznymi substituenty.



Zakladni stavebni latky organismi (sacharidy, bilkoviny i nukleové kyseliny) maji chiralni mo-
lekuly, tedy existuji ve formé alespon dvou optickych izomer( (plati, Ze ma-li molekula n stfedd chira-
lity, je pocet optickych izomer( roven 2n).

Chiralita chemické latky je také podminkou pro jeji optickou aktivitu.

Hmotnostni spektroskopie (=spektrometrie)

Hmotnostni spektrometrie je metoda analytické chemie, ktera pracuje s délenim podle po-
méru m/Q, kde m je hmotnost a Q je naboj fragmentu. Pouziva se pro uréeni hmotnosti ¢astic, Ci
stanoveni elementarniho sloZzeni vzorku nebo molekuly, a pro objasnéni chemické struktury molekul,
jako jsou peptidy a jiné chemické slouceniny.

Princip hmotnostni spektrometrie je zaloZen na ionizujicich chemickych slouceninach, vyrobé
nabité molekuly nebo fragmentu molekuly a méreni jejich hmotnosti vzhledem k naboji.

Technika ma jak kvalitativni a kvantitativni vyuzZiti. Patfi mezi né identifikace nezndmych 13-
tek, urcovani izotopového sloZeni prvk( v molekule a stanoveni struktury slouceniny tim, Ze pozoruje
jeho roztfiSténost. Dalsi pouZiti zahrnuji kvantitativni mnoZstvi smési ve vzorcich nebo studium zakla-
dl iontl v plynné fazi chemie (chemie iontl a neutralnich ve vakuu). Hmotnostni spektrometrie se
nyni velmi béZné pouziva v analytickych laboratofich, které studuji fyzikalni, chemické nebo biologic-
ké vlastnosti nejriiznéjsich sloucenin.

Na obrdzcich nize je vidét schéma hmotnostniho spektrometru a graf zavislosti ¢etnosti vy-
skytu nam/Q (na obrazku oznaceno jako m/z).
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Otazka ¢. 2
Symetrie

Ke vzniku néjaké symetrie musi existovat néjaky vychozi bod, ktery predstavuje rovnovaznou
konfiguraci molekuly v daném elektronovém stavu.

Jako prvky symetrie oznacujeme identitu E, inverzi i, n-éetnou osu C,, rovinu zrcadleni ¢ a
inverzni osu.
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Symetrie molekul ve 3D
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Dusledky symetrie molekul

Ze symetrie molekul plynou nékteré velmi vyznamné dusledky, jelikoZz symetrie se odrazi ve
fyzikalnich i chemickych vlastnostech. Zminme tak napfr., Ze molekula majici stfed symetrie nebo vice

nezli jednu rotacni osu nemuze mit dipdlovy moment.

Fullereny

Fullereny jsou molekuly, tvorené atomy uhliku usporadanymi do vrstvy z péti- a Sestithelnik(
s atomy ve vrcholech, kterd je prostorové svinuta do uzavieného tvaru (nejcastéji do tvaru koule
nebo elipsoidu). Vzhledem k této struktufe jsou mimoradné odolné vici vnéjsim fyzikalnim vlivim. V

dutiné molekuly fullerenu miZe byt uzavreny jiny atom, nékolik atom ¢i mald molekula.



Zatim nejstabilnéjsi znamy fulleren obsahuje 60 atom0 uhliku. Jeho cista krystalicka forma,
ktera je tvrdsi nez diamant, dostala nazev fullerit. Je uveden nize na obrazku.

Fullereny se uméle pfipravuji nejcastéji pyrolyzou organickych sloucenin laserem.

Fullereny byly nazvdny po americkém architektovi Buckminsteru Fullerovi, ktery projektoval
geodetické kopule podobného tvaru.



Otazka ¢. 3
Rozlehlé systémy, parova korela¢ni funkce, radialni distribuce

K ¢emu se hodi definovat rozlehlé systémy? Jsou predpokladem izotropniho rozptylu v difrakeci a
popis jejich vnitin{ struktury souvisi s rozptylovym faktorem v Bornové aproximaci.

Méjme vzorek charakterizovany rozmérem L (aby objem  ~ L?), s ¢asticemi priméru d
vzdalenych od sebe a. Pak se jednd o rozlehly systém, jestlize plati nerovnost

L>a>d.

Uvazme, ze vzorek obsahuje N ¢dstic (N =~ %) Pak definujeme hustotu

N
n=—.
Q
Znageni n vychdzi z anglického number density, takto zavedend hustota (pocet ¢dstic ku objemu)
urcuje stupen koncentrace ¢éstic.
Zkoumejme obrazek. Zavedenim mikroskopické hustoty (nebo téz rozdéleni hustoty)

n() =307 =7%).
i
lze popsat pocet castic v objemu Q' jako

N’:/n(F’)d3 EID PR
&

7 e

Kdyz ddle budeme zmensovat €' k nule limitnim procesem, aby si vSak tento objem i nadale
zachoval charakter rozlehlého systému, muzeme definovat makroskopickou lokélni hustotu

N/

Pro homogenni systémy plati 7(7) = 7.
Vnitini strukturu popisujeme pomoci parové korela¢ni funkce

BG) = 5 [ (G +7) - n2)dr.

Cleny v zévorce maji po fadé vyznam: puvodni hustota v misté 77, hustota v misté po posunu o
7, prumérng hustota. Vyznam funkce je nédsledujici. Jsem-li v nahodilém systému, pak posunem z
bodu obsahujiciho ¢éstici o libovolné 7 skonéim vétsinou v prazdném prostoru, tj. vysc¢itam nulu
nebo néco hodné malého. Naopak v usporddaném systému existuje takovy vektor posunuti 7, pro
ktery skon¢im po posunu opét v misté s ¢astici (i pii opakovaném posunu) a B(7) je maxim&lni.

U kapalin je nutno vzt v potaz ¢asovy vyvoj a ziskat B(7,t) nahrazenim hustot n(7,t) =
> 0(7 — 75(t)). Nekrystaly (izotropni latky) se vyznacuji B(7) = B(r). U krystalu toto nikdy
3

neplati, protoze jsou anizotropni.

Popis vnitini struktury lze provést téz pomoci radialni distribuce, kterd popisuje zménu hustoty
jako funkci vzdalenosti od referen¢ni castice. Tedy je to néco jako mira pravdépodobnosti nalezeni
¢astice ve vzdalenosti r od referencéni. Plati

J(r) = 4nrin,.(r).

Pro plyn
e Ja(r) = 4mr?a.

Experimentdlni ur¢ovani korela¢nich funkci se provadi Fourierovou transformaci strukturniho fak-
toru zmétreného pii neutronovém nebo RTG rozptylu.



Obrazek 1: K odvozeni mikroskopické/makroskopické hustoty

Obrazek 2: Mozny tvar radidlni distribuce
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Obrazek 3: Ukazka radidlni distribuce pro zlato (fcc mfiz)

Distancer (A)




4. Bodova a translacni symetrie krystali ve 2D, prazdna m¥iZzka a zaplnéni hmotnou
bazi

Operace symetrie krystalu pievadéji krystalovou strukturu samu na sebe. Mezi né patii
operace miizkovych translaci a bodové operace symetrie (jako je rotace a zrcadleni). Dalsi
operace ziskdme slozenim téchto zakladnich operaci.

Mriizka je pravidelné periodické usporadani bodl v prostoru. Je matematickou abstrakci,
protoze krystalova struktura vznikne, az kdyz ke kazdému mtizovému bodu piidame stejnym
zpusobem bazi atomtl.

Pro urcitou strukturu je vzdy mozné zvolit vice nez jednu miizku, a pro uréitou miizku vzdy
vice nez jeden soubor elementarnich translac¢nich vektort. Translacni vektory

a,b ,cnazyvané jako primitivni, musi splilovat nasledujici vlastnost: Translacni

vektorya,b ,c se nazyvaji primitivni (prosté), jestlize kazdé dva body r, ", z nichz
seskupeni atomt vypada stejn¢ a vzdy spliiuji rovnici (1)
¥ =r+ua+vb+we ()

s vhodné vybranymi celymi ¢isly u, v, w. Takovato definice zarucuje, ze neexistuje buiika

(urCena Vektory; ,E , E) s men$im objemem, kterd by mohla slouzit jako stavebni jednotka
dané struktury. Pfesto neni takovato burika dana jednozna¢né. Tato buiika se nazyva
primitivni. Na primitivni butiku vzdy pfipada pouze 1 miizovy bod. Buriky rozliSujeme:

zékladni buiika — primitivni burika (nejmensi objem, jeden miizovy bod)

— centrovana buiika (ndsobny objem, vice nez jeden miizovy bod na buriku)

Uvazime-li, Ze ma byt struktura symetricka viic¢i otaceni kolem néjaké osy (v roviné je osa
kolma k nakresnég), pak pro thel oto¢eni musi platit na = 27z, aby po urcitém poctu otoceni n
byl zpét v plivodni pozici. n znac¢i Cetnost osy otaceni. Jaké Cetnosti otaceni muize osa v roving
nabyvat je vidét z nasledujiciho obrézku 1.

ficg = 2.

Obrazek 1

ODbr: 1.11



Zaroven musi byt splnéna podminka, abych translaci mohl vyplnit cely prostor. Vzdalenost
mezi oto¢enymi body musi byt opét nasobkem translace ¢. Z toho plynou nasledujici

odminky:
P Y mit = t4+ 21 cosa,

m = +]1. +2& 3 ...,

cosa=(m—1)/2.

Dostavam jen pét uhla, které spliiuji nasledujici podminky, a tedy jen pét n-Cetnych os.
V nasledujici tabulce je uveden souhrn vysledkd.

Tab. 1.1 Uséeni moznych éetnosti rotaénich os v idedlnich krystalech
m | COs a (") n

2 | 180 2

| 12 120 3

() 0 N 4

k1 +1/2 ol [

2 +1 () nebo 360 1

Typy dvourozmérnych mrizek

Obecna miizka se nazyva kosouhla (nékdy oznacovana rovnobéznikova) a je invariantni
pouze pii rotacich o thly 7,27 .

Kosouhlé miizky mohou byt invariantni vii¢i rotaci a zrcadleni:

Ctvercova miizka: osa Setnosti 4

Hexagonalni mrizka (nékdy oznacovana trojuhelnikova): os Cetnosti 3, 6
Pravouhla miizka: ptipousti zrcadleni

Centrovana pravouhld mrizka (nékdy oznacovana diamantova): piipousti téZ zrcadleni

Lze ukazat, Ze ve 2D existuje pouze 5 riznych typl mfizek, tyto miizky se oznacuji
Bravaisovy miizky. Vnasledujici tabulce Tabulka 1 je uvedeno shrnuti, kdy je téchto 5
Bravaisovych rovinnych mtizek rozdéleno do 4 krystalickych soustav, jsou zde uvedeny také
jednotlivé prvky symetrie, které jsou popsané jiz vyse.



Parametry Soustava Bodovi grupa’)

Oblast Typ mfize

W rovnobé&znikova, primitivni a b, v monoklinicka b2

» pravouhla, primitivni @ b ortorombicka m, 2mm

¢, . diamantova primitivii nebo a, y ortorombicka m, 2mm
diamantova centrovana a b ortorombicka m, 2mni

¢ pfipad totoiny s piipadem ¢,
H trojuhelnikovd, primitivii a hexagonalni 3, 3m. 6, Gmm

Q ftvercovid, primitivni a kubickd 4, dmm

‘) Jsou uvedeny viechny bodové grupy rovinngch vzorti pro dané krystalové soustavy. Holoedrické
bodové grupy vyjadiujici symetrii samotné miize jsou uvedeny vidy na poslednim misté.

Tabulka 1: Rovinné mfize

Na Obrézku 2 jsou jednotlivé konstrukce mtizek. Je jasné, ze pravouhlé a centrovana
pravouhla mtizka patii do stejné soustavy. A je také z Obrazku 2 vidét, pro¢ se voli k popisu
centrované pravouhlé miizky jako zakladni burika centrovana a ne primitivni. Centrovana
vystihuje daleko 1épe symetrii celé struktury. Prostorové miize lze pak vytvofit vrstvenim

rovinnych miizi.

b
i » : *
e a
]
®
® ®
) -] ]
@ @ ]
{a) Etvercovh miizka (b) hexagonélni mfizka
o] = [b}; @ = 90° lof = [b]; @ = 120°
- ® @ o
b §0 .
® b
b
@ @ @
@ ®
(¢} pravoihla mfizka (d) centrovana pravoihla miizka,
o] + [b]: @ = 90° jsou zndzornény osy pro pri-

mitivai buiiku i pro pravo-
ahlou buiiku, pro niz la| + [bf;
@ =N

Obrazek 2



Prazdna mftizka tvoti takové leSeni, které 1ze zaplnit hmotnou béazi, ovSem pti tomto zaplnéni
muze ztratit vznikla krystalova struktura n€které z prvki symetrie. Pokud je neztrati, mluvime
o holoedrii. Viz Obrazek 3

i anetney bazi 2D

. /
/ / 2D monokhnickd miizka ....C;
&

/ / Symetrie plné miizky stejna jako
krystalové soustavy - holoedrie
7 7

Obrazek 3



Otazka ¢. 5

Prostorové grupy

Prostorova grupa je mnoZzina prvkd symetrie, jejichZz operace jsou realizovany v trojrozmér-
ném prostoru. Jedna se o kombinaci vSech moznych transformaci krystalové struktury, takze prosto-
rova grupa charakterizuje soumérnost struktury krystalu tak, jako bodova grupa charakterizuje sou-
mérnost vnéjsiho krystalového tvaru.

Jejich celkovy pocet 230 zahrnuje vsechny kombinace translacnich i beztranslacnich prvki
symetrie, které jsou pripustné ve 14 Bravaisovych mtizkach. Prvky symetrie prostorové grupy maji v
prostoru zakladni burnky urcitou polohu a orientaci.

Prostorové grupy odvozené od urcité bodové grupy jsou s touto bodovou grupou izogonalni,
tedy zachovdvaji uhlové vztahy mezi operacemi symetrie vychozi bodové grupy. Odvozeni bodové
grupy z prostorové provedeme odstranénim vSech translaci (skluzové roviny nahradime rovinami
symetrie a Sroubové osy zaménime za rotacni osy symetrie) a vzniklé beztransla¢ni prvky prevedeme
do jednoho bodu beze zmény orientace.

Prostorové grupy jsou podobné jako bodové oznacovany bud symboly Schoenfliesovymi ne-
bo mezinarodnimi (Hermannovymi — Mauguinovymi). Podle Schoenfliesova znaceni se symbol pro-
storové grupy sklada ze symbolu bodové grupy, s niZ je prostorova grupa izogonalni a z poradového
indexu. Napf. Ogznaci devatou grupu krystalografického oddéleni 0y,.

V mezindrodnim znadeni se pouzivaji Ctyfi symboly. Prvni je pismeno oznacujici typ mftize (P, R — pri-
mitivni; A, B, C — bazalné centrovana, F — plosné centrované, | — prostorové centrované) a za nim
nasleduje trojice symbol( definujicich prvky symetrie, které byly kombinovany s translacemi mfizky
pfi vytvareni prostorové grupy. Poradi téchto symbolll se vztahuje k vyznamnym smérdm v dané
soustavé.



Symetrie krystalli ve 3D a Bravaisovy mfizky

Ve trech dimenzich vyzaduji grupy bodové symetrie 14 rliznych (jeden obecny a 13 special-
nich) typG mfizek. MFizka obecného typu je triklinickd mfizka. Ctrnact typd mfizek je vhodné sesku-
peno do sedmi krystalovych soustav, blize specifikovanych nize.

kubicka prosta (sc) kubicka prostoroveé kubicka plosné
centrovana (bec) centrovana (fee)

ortorombicka ortor. bazilné ortor. prostoroveé ortor. plodné

|)|'l.1_\'|i1 centrovana centrovana centrovang
‘

monoklimcka monok. bazalné romboedricka

prosta centrovana

inklimcka Hexagonalni

Krystalografické soustavy

Krystalograficka soustava je jeden ze sedmi zékladnich typl symetrie v krystalové mfizce. V
krystalické mtiZce se v trojrozmérném prostoru kombinuji prvky bodové symetrie a translace. Nelze
je kombinovat libovolné, nebot jsou vzajemné zavislé, takze pocet kombinaci je omezeny. Z celkové-
ho poctu 230 grup (kombinaci prvk( symetrie) Ize vybrat skupiny, které jsou typické jen pro tyto sou-
stavy. Ziskame tak sedm krystalografickych soustav. Elementarni burika je popsdna velikosti hran a
Uhly, které mezi sebou sviraji.



B =o0P a,p,y = 90° azbec azc

1\ N2\

- | Pl | c c
i,
R —
T ‘ .
."ib » b a a

Jednoklonna Trojklonna Kosodtveredna Civerefna

a#c a,fiy = 90°

e -
a
I’l i
a a =

a a a

Sesterednd Klencova Krychlova

e Trojklonna (triklinicka) P; C;: VSechny osy osového kfize jsou rlizné dlouhé a sviraji libovolny
kosy uhel (nikoli pravy). Napf. albit - Zivec sodnovapenaty, chalkantit (modra skalice), kaoli-
nit, plagioklas.

e Jednoklonna (monoklinicka) P, 4; Co;: VSechny tfi osy osového kfize jsou nestejné dlouhé,
dvé osy spolu sviraji libovolny kosy Uhel a tfeti osa je na né kolmd. Napf. amfibol, augit, bio-
tit, epidot, mastek, muskovit, ortoklas, sadrovec, staurolit.

e Kosoctverecnd (ortorombicka) P, A, 1, F; D,p: V3echny tfi osy osového kfize jsou riizné dlou-
hé a jsou na sebe kolmé. Napf. antimonit, aragonit, baryt, markazit, olivin, sira, topaz

o Ctvere¢na (tetragonalni) P, I; D4p: Dvé osy osového kFiZze jsou stejné dlouhé. NapF. chalko-
pyrit, kasiterit, rutil.

o Sestereéna (hexagonalni) P; Dyp: Sest stejné dlouhych os osového kFize (tfi hlavni a tfi ved-
lejsi) lezi v jedné roviné a sviraji mezi sebou Uhel 60°, sedma osa stoji kolmo k této roviné a je
nestejné dlouha. Napft. apatit, beryl, grafit, kalcit.

e Klencova (trigonalni) R; D3,4: Byva nékdy pro zjednoduseni fazena do Sestere¢né soustavy.
Tyto soustavy maji stejny typ osniho kfize a liSi se ¢etnosti svislé osy. Tfi stejné dlouhé osy
osového kfize lezi v jedné roviné a sviraji uhel 120°. Ctvrta osa stoji kolmo k této roviné a je
nestejné dlouha. Napft. kalcit, korund, kiemen, magnezit, siderit, turmalin, hematite.

e Krychlova (kubickd) P, I, F; Op: Krystaly maji nejvice rovin soumérnosti (9). Na krystalech se
Casto uplatnuje krychle, osmistén, dvandctistén kosoctverecny nebo dvanictistén pétithelni-
kovy. Najdeme zde i tvar s nejvétsim poctem ploch — 48stén — a rizné typy 24sténd. V horni-
nach mivaji zrna krychlovych mineral( kruhovity prirez (napriklad granat). Osni kfiz krychlo-
vé soustavy je tvofen tfemi osami, které jsou na sebe kolmé a vSechny jsou stejné dlouhé.
Napt. diamant, fluorit, galenit, granat, halit (stl kamenna), méd, pyrit, sfalerit, stfibro, zlato.

Kubické mtizky

Ke kubické soustavé nalezZeji tfi mrizky: prosta kubickd mrizka (SC — simple cubic), prostorové
centrovand kubickd mrizka (BCC — base-centered cubic) a ploSné centrovana kubickd mftizka (FCC —
face-centered cubic). Kubicka neboli krychlova soustava je soustavou s nejvétsi symetrii. Osy osového
kfize jsou tfi, jsou na sebe kolmé a vSechny stejné dlouhé. Krystaly mivaji vétSinou tvar krychle, os-



misténu, kosoctverecného dvandctisténu, pétithelnikového dvanactisténu, 48sténu nebo rdznych
typl 24sténd. Minerdly: diamant, fluorit, galenit, granat, halit (sll kamenna), méd, pyrit, sfalerit,

stribro, zlato.

e Prosta kubicka (SC): Zakladni kubicka mtizka s ¢asticemi umisténymi ve vrcholech. P¥.: CsSl,
AINi, Cuzn.

e Prostorové centrovana kubicka (BCC): Od zakladni kubické mfizky se lisi tim, Ze md navic ¢as-
tici ve stfedu krychle (na priseciku télesovych Uhlopric¢ek). Ostatni vlastnosti jsou pak tejné
jako u SC. Pt.: Fe, Mn, W, Na, Eu.

e Plosné centrovana kubicka (FCC): Od zakladni kubické mfizky se lisi tim, Ze ma navic ¢astice i
ve stfedech jednotlivych stén. Ostatni vlastnosti jsou pak tejné jako u SC. Pf.: C, Si, Ge, ZnS.

Shrnuti vlastnosti kubickych mtizek:

SC BCC FCC
pocet uzll
v elementarni burice 1 2 4
a3 a3
objem primitivni buriky a® 7 T
pocet nejblizsich
sousedl 6 8 12
vzdalenost a a E a E
2 2
Wigner-Seitzova buiika krychle kubooktaedr rombicky dodekaedr
T T T
koeficient zaplnéni g §\/§ g\/i




Otazka 6

Teselace je uplné pokryti ¢asti roviny dlazdicemi, které se navzajem nepiekryvaji. Pokud
mluvime o regulérni teselaci, vSechny dlazdice jsou shodné pravidelné n-tthelniky. Rovinu lze
tedy zaplnit pouze rovnostrannymi trojuhelniky, ¢tverci nebo pravidelnymi Sestiuhelniky.

Tento zplsob tvofeni krystalové struktury souvisi s takzvanou tésné uspoiadanou
strukturou. Pokud budeme brat jednotlivé atomy jako koule, které budeme vepisovat do vyse
zminénych pravidelnych n-uhelnikii, 1ze atomy uspofddat v mifizce tak, aby zaujimali co
nejmensi objem. Takovéto struktury se vyskytuji tam, kde jsou vzajemné sily sféricky (nebo
alesponi pfiblizné sféricky) symetrické. V hexagondlnim piipad€ Ize na sebe nakupit dvé
rovinné vrstvy dvéma zpisoby - pfi obou padne kazda koule do prohlubné mezi tfemi
koulemi pod sebou. Koordina¢ni ¢islo (pocet nejblizSich sousednich atomi) v tésném
prostorovém uspotadani je 12. S takovymto koordinacnim ¢islem zaplni koule 74% celkového
objemu. Mezi prvky s hexagonalnim tésnym uspofadanim patii berylium, hoi¢ik, kobalt nebo
zinek.

prostorové

o,

Obr.1

Krystaly mizeme rozlisit do n¢kolika druhi:
Monokrystal je makroskopicky krystal se zanedbatelnymi poruchami. Takovato latka je
anizotropni. Mezi monokrystaly patii naptiklad diamant, kfemen, nebo kamenna stl.

Polykrystaly jsou slozené z mnoha zrn neboli krystalitd. Uvnitt téchto zrn jsou castice
uspofadany pravidelné, avSak vzajemna poloha téchto zrn je ndhodna a nepravidelna, takze
se latka navenek jevi jako izotropni. Mezi polykrystaly patii vétSina krystalickych latek, napft.
kovy.

Amorfni latky jsou latky v pevném skupenstvi, které nemaji pravidelnou strukturu.
Usporadani castic je v téchto latkach ndhodné. Amorfni latky jsou povaZovany za izotropni.
Z energetického hlediska je krystalické uspotfaddani vyhodnéj$i nez amorfni, proto je pro
vétSinu pevnych latek pfirozené. Amorfni latky vznikaji napt. pfi rychlém ochlazeni taveniny,
kdy castice nemaji dostatek Casu k vytvoreni krystalu. Mezi amorfni latky patii napt. sklo,
asfalt, vosk nebo pryskyfice.

Kvazikrystal je pevna latka, jejiz strukturni jednotky
(atomy, molekuly) nejsou uspotddané periodicky jako
u tradi¢nich krystalli, ale ani nejsou rozmistény nahodné
jako u amorfnich materidld. V uspotadani strukturnich
jednotek lze nalézt urcitd pravidla, naptiklad rotacni
symetrie, které mohou byt odhaleny pomoci elektronové
nebo rentgenové difrakce. Mohou se vyskytovat prvky
symetrie, které jsou u periodickych struktur nemozné, napf.
péticetna rotacni osa symetrie.




Kvazikrystaly byly objeveny v roce 1982, velké nadSeni z jejich objevu vSak jiz opadlo,
nebot’ se ukazuje, ze kvazikrystaly nemaji zddnou vyjimecnou vyuzitelnou vlastnost a jejich
aplikace jsou zatim limitovany na nékolik kuriozit, jako naptiklad kvazikrystalické povlaky
na panve.



7.Krystaly v pfirodé a technice, rist krystali (Bridgman, Czochralski,....)
Vychazim z prezentace, protoze nikde v knihach nejsou takovéto informace uvedeny.

Materialy mizeme d¢lit na organické a anorganické. Anorganické latky se pak déli na
monokrystaly polykrystaly a nekrystaly. Mezi nekrystaly fadime skla a amorfni latky.
Polykrystaly jsou vétSinou bézné kovy.

Krystaly se vyuzivaji ve Sperkafstvi, optice, k vyrob¢ laserti, polovodice. Krystaly v ptirodé
maji dost Casto rizné defekty jako naptiklad vakance, piimésové atomy, dislokace.

Charakteristickym znakem krystalli je anizotropie, Stépnost v riiznych smérech, optické
vlastnosti (dvojlomné krystaly islandsky vapenec), elektrické vlastnosti (kfemen).
Z fyzikalniho hlediska lze studovat uspotfadani krystalti pomoci difrakce.

Na nasledujicim Obrazku 1 je uveden diagram vyuziti krystald.

dendniticky rast

[ sEMicoNpUCTORS

B SCINTILLATION CRYSTALS
B orTicAlL CRYSTALS

B ACOUSTIC OPTICS CRYSTALS

. LASER & NOMLINEAR CEYSTALS

B JEWELRY & WATCH INDUSTRY

Obrazek 1: VyuZiti krystala Obrazek 2: Ddck}'f rust krystall |

Krystaly lze nechat vyrist jak z kapalné, tak z plynné faze. Z plynné faze rostou napiiklad
sn¢hové vlocky. Pro nekteré krystaly je typicky dendriticky rist Obrazek 2.

Pti krystalizaci se uvolniuje teplo skupenské premény a i podchlazenou taveninu miize
zahtat k T, (rekalescence) a rast se zastavi. Rust je tedy fizen odvodem tepla z krystaliza¢ni
fronty. Je-li teplo odvadéno jen tuhou fazi, je povrch krystalu hladky. Je-li odvéadéno i



taveninou, miiZze ¢ast fronty predehnat zbytek (vychlipit se do taveniny), ¢imz se jesté vice
ochlazuje taveninou a roste jako vybézek (dendrit). Z takového vybézku za¢nou odbocovat
kolmé postranni vétve. Smér ristu dendritu je ve vztahu s krystalografickou orientaci, hlavni 1
bocni vétve jsou paralelni se sméry skupiny <100>. Prostor mezi vétvemi se pak také zapliuje,
vznikd polyedrické zrno, jehoZz rlst se zastavi az pti kontaktu se sousednimi, obvykle jinak
orientovanymi, zrny.

Krystaly mizou vyrist z roztoku, viz soli. Dojde k ptesyceni roztoku a k ristu zdrodecného
krystalu. Rust krystali je ovlivnén fadou fyzikalnich a chemickych podminek: ¢istota roztoku,
prostorové moznosti ristu, teplota, odvod tepla viz. dendriticky rist.

Pro vyuziti krystala v technice je dulezity umély rist krystali. Vyuzivaji se tfi rizné metody:
Bridgma metoda:

Rist krystalii z taveniny patii mezi nejcastéji laboratorné i primyslové pouzivané metody
piipravy krystali. VeSkery material (nasada, vsazka) je na pocatku roztaven v krystaliza¢ni
nadobé¢ a krystal roste od nejchladnéjsiho mista této nadoby. Zakladem téchto metod je
vytvoreni dostate¢ného teplotniho gradientu na rozhrani tavenina/krystal. Prvni pouZzitelnou
metodu pro piipravu krystalti kovi splitujici uvedenou charakteristiku publikoval P.W.
Bridgman v r. 1925. Nejprve roztavil ve sklenéné ampuli na jednom konci ztiZzené do kapilary
potfebné mnozstvi kovu. Ampuli umistil do vertikélni trubkové pece vyhiaté nad teplotu tani
kovu a pomalu ji spoustél do chladnéjsiho prostoru pod peci s teplotou pod bodem téani.
Tavenina se ochlazovala a krystalizovala od $picky kapilary.

V literatuie se Casto setkadvame s oznaCenim smérova krystalizace. Podle Pfanna se takto
oznacuji postupy, pii kterych je cela nasada na pocatku roztavena v nadobce, jejiz délka
(vyska) je mnohandsobek jejiho priiméru a tavenina tuhne v teplotnim gradientu od
chladnéjsiho konce. V tomto smyslu bude tento termin pouzivan i v tomto ptispévku.

Uvedené postupy, at’ uz je nazveme jakkoliv, 1ze pouzit pro ptipravu krystali vSech materiala,
které taji kongruentné, nerozkladaji se pfi tani a pti ochlazovani na pokojovou teplotu
neprochazeji zddnym fazovym piechodem.

Dutlezitym prvkem pii Bridgmanové metod¢ je nadoba, ve které se tavi material a roste
krystal. Pti vertikalnim uspotadéani se pouziva valcovity kelimek nebo uzaviena ampule.
Vypéstovany krystal ma tvar valce. V horizontalnim uspotfadani se pouZzivaji ampule nebo
lodicky prodlouzené v jednom sméru a vysledny krystal je ve tvaru poloviny valce.
Krystaliza¢ni nddobky jsou z riizného materialu, ktery musi splitovat nésledujici pozadavky:

1. Byt inertni k taveniné.

2. Jeho koeficient tepelné roztaznosti ma byt mensi nez koeficient roztaznosti krystalu a ma
mit dostateCnou tepelnou vodivost pro pienos tepla.

3. Nema byt taveninou smacen a krystal se nema lepit na stény kelimku pti chladnuti.



wev

rustu. Krystaly rostou bud’ na zérodku ptipraveném ptedem, nebo zarodek vznikne spontdnni
nukleaci v nejchladnéj$im misté kelimku v pomérné malém objemu. Je dobré, kdyz vznikne
jen nékolik malo nebo dokonce jen jeden zarodek. Tomu se napoméha zaSpicaténim dna
kelimku. Pohyb nadobky s taveninou je obvykle asi 1 mm za hodinu. Na Obréazku 3 je schéma
Bridgmanovy metody.

furnace

3
hat zone §
o
adiabatic
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crystal
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Obrazek 3: Bridgmanova metoda
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Czochralského metoda (nasel jsem jen prumyslovy popis, ale myslim, Ze je vystizny):

Metoda Czochralského je zalozena na piipravé monokrystalil z vlastni taveniny. V piipadé
monokrystalu kiemiku se jedné o polykrystalicky kiemik. Tato metoda byla objevena roku
1918, je pojmenovana podle polského védce Jana Czochralského a postupné zlepSovana do
dnesni podoby.

V prvni fazi dochazi k nartistu teploty a postupné dochazi k tani polykrystalického kiemiku.
Pti tomto procesu se kelimek pomalu spousti do topné zdny, aby doslo k postupnému tani
vsadky ode dna kelimku. Rychlost spousténi je velmi diilezitd. Nesmi nastat ptipad, kdy by
nedoslo k roztaveni celé vsadky z diivodu ptitaveni kusu kfemiku na sténu kelimku. Ze shora
se poté do taveniny ponoii tzv. zarodek. Orientace pouzitého zarodku uréuje orientaci celého
budouciho krystalu. Koncova ¢ast zarodku se roztavi v tavening, ¢imz se odstrani poskozena
mista vznikla pfedchozim pouzitim zarodku. Na konci zarodku se vytvofti tzv. seminko
,seed”. Po generaci seminka se rychlost tazeni zvysi a provede se tzv. Dashovo zuZeni.
Vytvoii se tzv. Krcek ,,neck” ( primér 2-5 mm). Toto zizeni slouzeni k odstranéni dislokaci
vzniklych na seminku v dasledku tepelného Soku. V dalsi fazi riistu dochazi k zarovnani
,,shoulder*. Rist krystalu je v této fazi modifikovan z horizontalniho do vertikdlniho rtstu. Po



dokonceni zarovnani se zvysuje rychlost tazeni a je jiz udrzovan konstantni pramér krystalu.
Tato operace zabira nejdelsi Casovy usek a télo krystalu tvoii nejveétsi ¢ast ingotu. NejCastéji
po ristu téla nasleduje jeste rlst Spice ,,tail” nebo ,,taper* krystalu. Rychlost tazeni se
postupné zvysuje. Spice mé obdobnou funkci jako Dashovo zuZeni. Zamezuje $ifeni
vzniklych dislokaci po vytazeni ingotu z taveniny zpatky do krystalu. Plati pravidlo, ze
dislokace se §ifi zpétn¢ do vzdalenosti odpovidajici priméru krystalu. Pak uz nastava proces
pomalého chlazeni u hotového krystalu. Nejcastéji se pripravuji orientace (100) nebo (111)
Cely proces muze trvat 2 - 3 dny. Na Obrazku 4 je schematicky zndzornéna Czochralského
metoda.

tahaci

Czochralskéeho metoda b

zarodek

tavenina ingot

:

Jan Czochralski (1885-1953)

kelimek

Ohtev (obloukovy plamen)

Napt.

mnohé kaver K4

tavenina

Obrazek 4: Czochralského metoda



8. Difrakce na krystalech - cerpano 2 €. Kittel
Difrakci pouzivame ke studiu krystalové struktury.

Predpokladem je dopadajici rovinna vilna ve formé

Aeik‘r

Po interakei vlna méni smér §ifeni a amplitudu: k& — &/, A — A’

Rozptyl rozlisujeme:
Pruzny rozptyl:
k| = |k|, A=A
Nedochéazi zde ke zméné energie rozptylené Castice, pouze ke zméné sméru (napt. Rutherforduv
rozptyl).
Nepruzny rozptyl:
Nezachovéva se kinetickd energie Castice (napf. Comptontuv rozptyl).
Déle muzeme hovorit o jednoduchém a vicendsobném rozptylu. Jednoduchy rozptylem je

myslen rozptyl na jediném rozptylové centru, vicenasobnym rozptyl na vice centrech - ten je vice

vvvvv

Krystalovou strukturu studujeme pomoci fotonti, neutront a elektront.
Nelze pouzit viditelné svétlo, jelikoz difrakce u néj vede k obycejnému optickému lomu.

Vlnova délka rozptylujici se ¢astice musi byt srovnatelnd, nebo ménsi nez je mrizkova konstanta.

Rentgenové paprsky:

Rentgenové zafeni ma bud spojité, nebo diskrétni spektrum. Spojité vznik4 pii brzdéni elek-
trontt v kovovych teréicich, pfi tzv. synchrotronnim zafeni (elektron zataéi kolem jadra a vyzafuje).
Diskrétni spektrum pak ziskdme z excitace elektront v atomech anody.

Energie fotonu je ddna vztahem E = hv = he/\. BéZné se pouzivé energie zhruba 10 — 50keV .

Neutrony:

Energie neutronu souvisi s de Broglieovou vlnovou délkou vztahem E = h2/2M,\% (\ =
1AproE = 0,08eV).

Neutrony mohou diky svému magnetickému momentu interagovat s magnetickymi momenty
elektronii v pevné latce - cené v studiu magnetickych krystali.

Elektrony:

Opét de Briglie. Silné interaguji s latkou diky svému elektrickému néaboji. Maji malou hloubku

vniku v krystalu.



Reciproka mrizka
Zakladni definice transla¢nich vektori reciproké miizky je:
- a3 X a3
by = 2”%
al - as X as
(dalsi ziskdme cyklickou zéménnou)
Vztahy se také daji prepsat jako:
(b:b;b;)T = Qﬂ(a_ia_éa_é)_l.
Vektor reciproké mifiky G je dén libovolnym celoéiselnym souctem, tedy: G = hby + kbs + 1bs.
Difrakéni obrazec je mapa reciproké miizky krystalu. Krystalovd miizka je redlném prostoru,
reciprokd v sdruzeném Fourierové prostoru. Rozmér vektort reciproké mrizky je jak plyne z definice

fm] L.

Braggiv zakon
Teorie pouzivajici interferenci a pruzny rozptyl. Jedna rovina krystalu odrazi pouze 1073
dopadajictho zareni. Bragguv zakon je dusledkem periodi¢nosti mrizky.

Jednoduchou konstrukei odvodime Braggav zékon:
2dsin © = nA.

(d vzdélenost krystalovych rovin, © - doplnék do 90° ke klasickému tihlu dopadu, n € N, A< 2d)

Definujeme velicinu amplituda rozptylu:
A= /n(F’)e(_iAE'F)dV,

kde Ak = K — k udava zménu vlnového vektoru pii rozptylu - nazyvé se vektor rozptylu, n(r)
je hustota elektroni.

Difrakéni podminku dostaneme, pokud Ak =G - poté je A zanedbatelné malé (pii pouziti
Fourierovy fady pro n(7) = > n@e’ié'F...diky periodické hustoté elektronit). Vztah Ak = G udéva
vlastné Ewaldovu konstrukei (paprsek dopadajici k nemén{ svou velikost - proto narysuji kruznici,

kterd se musi protnout s jinym bodem, abych dostal pravé Ak = é)

—

Ak=G = k+G=F = k+G)?’=k* = 2k-G+G*=0

..coz nam dava jiné vyjadreni Braggova zdkona
(dnir = ‘%" = (k.G =2rsin®/)\, G? =27 /dpy) = 2% sin® = % = 2dsin® = \-n)



Laueho podminky
Ak =G = dAk = diG = hajb, = 2rh Pokud pouzijeme k vynasobeni obou stran postupné

vSechny vektory (a1, d3,d3) dostaneme Laueho podminky:
@Ak = 2rh, dyAk =21k, d3Ak = 27l
Strukturni faktor definujeme jako
Ohit = Z fje—iQﬂ(zjh+yjk+zjl)
Atomovy rozptylovy faktor jako
fi= /”j(mefiéﬁdv

JelikoZ je intenzita zéfeni imérnd kvadratu amplitudy, pak ¢? nam udava podminky pro vy-

hasinani reflexi.

Teplotni zavislost intenzity difrakénich car - ackoli se relativni vzdalenosti mezi atomy
méni az o 10%, tak vysledek difrakce nevede k rozsiteni ¢ary, pouze snizuje jeji intenzitu.

Ve vysledku mame

I = Ipe~3{w*)&”

)

kde ¢~ 3(v*)C je Debyeiv-Walleriv faktor.



Kinematicka teorie latek

Teorie objasnujici strukturu a vlastnosti latek pohybem a vzdjemnym pusobenim atomt,
moleku a iontu. Zakladem jsou ti experimentdlné ovérené poznatky:

1. Latky kteréhokoli skupenstvi se sklddaji z ¢astic, mezi ¢asticemi jsou mezery.

2. Céstice se neustale neusporadané pohybuji.

3. Céstice na sebe pisobi silami (pfi malych vzdalenostech odpudivé, pii velkych piitazlivé)

elektromag povahy.
O tepelném pohybu svéddi jevy jako napt. difuze, transfuze, osméza, Brown.

Veli¢iny popisujici soustavu ¢astic:

Ma
My

my = 1,661 -10727kg je atomova hmotnostni konstanta.

Relativni atomovd hmotnost A, =

, kde m, je klidovda hmotnost atomu,

Relativni molekulovd hmotnost M, = 2, kde my je klidovd hmotnost molekuly.

Moléarni mnozstvi n(mol).

Molarni objem V,,, = %

Avogadrova konstanta N4 = 6,022 - 10%3mol~! - pocet atomt v 0,012kg izotopu uhliku {2C.
Nebo-li také pocet ¢astic v chemicky stejnorodém télese o latkovém mnozstvi 1mol.

Pocet ¢astic pti lze pak zjistit pomoci vztahu:

™ N

N =
M,




9. Difrakéni metody - cerpano 2 C. Kittel

Vse vychézi z Braggova zakona. Ten totiz vyzaduje urcity vzajemny vztah 6 a A jinak difrakce
nenastava. Standartni difrakéni metody uzivané ve strukturni analyze krystali jsou navrzeny se
zdmérem aby se splnily podminky Braggova zdkona, tedy aby vyla vhodné vybrana vinova délka

a thel dopadu.

Laueho metoda

Monokrystalicky vzorek je umistén nehybné do svazku rentgenového nebo neutronového zateni
se spojitym spektrem.

Krystal sam vybira a difraktuje zafeni s diskrétnimi hodnotami A.

Pouziva se zdroj se Sirokym oborem vinovych délek (0,2A4-2A4).

Rozméry monokrystalu nemusi byt vétsi nez 1mm.

Difrakéni obrazec (lauegram) se skldada z fady skvrn zachycenych na rovinném filmu. Tento
obrazec vykazuje symetrii krystalu (krystal mé étyfcetnou osu symetrie, lauegram bude mit
Ctyfeetnou symetrii).

Pouziva se k orientaci krystal pri experimentech ve fyzice pevnych latek.

Metoda rotujiciho krystalu

Monokrystalicky vzorek je umistén ve svazku monochromatického rentgenového nebo neu-
tronového zareni a otaci se kolem pevné osy.

Zména 0 — reflexe od rtznych atomovych rovin.

Film je ve valcovité kazeté, jejiz osa je shodnd s osou otéceni krystalu.

Praskova metoda

Monochromatické zareni dopadd na vzorek ve formé jemného prasku, nebo jemnozrnného
polykrystalického materialu.

Rozdéleni orientaci jednotlivych krystalitt je témér spojité.

Hlavni vyhoda je ta, ze praskova metoda nepracuje s monokrystaly.



Zdroje zareni
Krystalovou strukturu studujeme pomoci fotont, neutronu a elektront.
Nelze pouzit viditelné svétlo, jelikoz difrakce u néj vede k obyéejnému optickému lomu.

VlInova délka rozptylujici se ¢astice musi byt srovnatelnd, nebo ménsi nez je miizkova konstanta.

Rentgenové paprsky:

Rentgenové zaieni ma bud spojité, nebo diskrétni spektrum. Spojité vznika pii brzdéni elek-
trontu v kovovych teréicich, p¥i tzv. synchrotronnim zéfeni (elektron zataci kolem jadra a vyzafuje).
Diskrétni spektrum pak ziskdme z excitace elektront v atomech anody.

Energie fotonu je ddna vztahem E = hv = he/\. Bézné se pouziva energie zhruba 10 — 50keV .

Casté uziti médéné anody (vyborny vodi¢ tepla, vysoky bod téni)

Neutrony:

Energie neutronu souvisi s de Broglieovou vinovou délkou vztahem E = h%/2M,\? (A=1A pro
E=0,08¢eV).

Neutrony mohou diky svému magnetickému momentu interagovat s magnetickymi momenty
elektronii v pevné latce - cené v studiu magnetickych krystali.

Pronikaji hluboko do latky.

Elektrony:
Opét de Broglie. Silné interaguji s latkou diky svému elektrickému naboji. Maji malou hloubku

vniku v krystalu.



10. Céstice a V].Ily - Cerpéno z prezentace, A. Beiser

Hamiltonova analogie - souvislost mezi optikou (geometrickou) a klasickou mechanikou

optika (geometricka) klasickd mechanika
paprsky trajektorie
Fermatuv princip Mapertuis-Jacobiho princip
§ ['n ds (n...index lomu) §[vds
n==< 6]%:0 E:U—l—%va v:\/Q(ETj
Eikonalové rovnice Hamilton-Jacobiho rovnice
ky sin ¢y = ko sin ¢ pisin ¢y = p sin ¢s

Louis de Broglie v roce 1924 vyslovil myslenku, ze ¢dstice méa jak vinové, tak i ¢asticové vlast-
nosti. Existence de Broglieho vin byla prokazana v 1927. Vzbudil vétsi pozornost nez Planckova a
Einsteinova kvantova teorie svétla.

Svétlo projevuje svoji vinovou podstatu pii ohybu, interferenci (Huyghens), naopak ¢dsticové

chovani ma pri fotoefektu.

Odvozeni de Broglieho vlnové délky vychazi z predstavy, ze vSechny ¢astice se chovaji stejné
jako fotony s frekvenci v:

h h
P (1-23)

c2

Bdroglieho vlna je charakterizovana vlnovou funkei ¢ (neporozovatelnd veli¢ina, nem4 fyzikalni

smysl - zdporna pravdépodobnost vyskytu?). Hustota pravdépodobnosti [[?.

Dva pohledy na ¢(7):

Eintein Bohr, Kodanska skola - kanonicka interpretace
|92 udavd pravdépodobnost vyskytu |42 je pravdépodobnost nalezen{
castice nékdé jsou bez detekce Castice nejsou nikde s absolutni urcitosti
da se zjistit vice nez |¢|? neuréitost
QM je dobre, ale néco tam chybi QM je tplnéa




De Broglieho vinova rychlost - rychlost fieni de Broglieho vin

Dle odvozeni v (Beiser str. 93) dostaneme pro fdzovou rychlost (neméd fyzikalni vyznam)

mc® h 2

c
= A = _ = —
w=r h mv v
tato rychlost je tedy vyssi nez c.
Pro grupovou rychlost plati:
d d(%) dE
Uy = d =|E=mc® =hv =hw| = (2)27:
dk d (E) dp
9 2mmc? 27rmc
w =271y =
h h 2
2
(E =mc? =¢? )

C

m

De Broglieho vinové klubko spojené s pohybujicim se télesem se tedy pohybuje touz rychlosti
jako téleso.

Disperzni zakon pro castici w(k)

- FE moc\ 2
F)== = (—) k2

wh)=—=c\/(-) +

Vyjadreni v a p pomoci Ej:

E? Ey(Ex + 2moc?
=\ =k + 2mo By \/ (B + 2moct)
C

(B, + moc?)?

pro vyjadien{ ultrarelativisticka (Ej, > moc?) a nerelativistické (E) < moc?) limity bych se snad
misto kompletniho prepisu radéji odkézal do prezentace (kapitola 2.3., str. 7, 8, 9)



11. Elektron jako castice a vIna - i preentace, o, Beiser, witi
Elektron

- subatomarni ¢astice se zapornych elektrickym nabojem

- tvori obal atomu kolem atomového jadra

- nositel ndboje v kovech, polovodi¢ich, plynech i ve vakuu (katodové zareni)

- patii mezi leptony, neni schopen silné, ale pouze elmag. a slabé interakce

- plati pro néj Pauliho vyluc¢ovaci princip
Elektron jako castice byl objeven v roce 1897 J. J. Thomsonem, do té doby se
elektricky proud vysvétloval pomoci prelévani elektrického fluida.

Thomson provadél pokus s katodovou trubici (pfed nim teda i jini - pozorovani
katodového zareni ve vyvakuované trubici). Katodovy paprsek prohnal elmag polem
(F = ¢(E 4+ 7 x B)) a zjisfoval vichylku.

Vlastnosti katodovych paprskii: siti se primo
prenéseji zaporny naboj
prenaseji energii (zahfivani trubice)
jsou ovnivnény elmag polem

prenost hmoty je maly -; malé ¢astice

Pti Thomsonové pokusu je mozné ziskat pouze pomér q/m (zjistil, Ze je asi 1000x
nez u H).

Dalsi pokus, kde je mozné zjistit pomér ¢/m je pomoci Helmholtzovych civek
- zarizeni produkujici skoro homogenni magnetické pole.

Millikantiv pokus snad uz vsichni znaji - kapky oleje, rozprasovac, viskozni

prostiedi a dobry vysledek.



Elektron jako vina

Difrakce na dvoustérbiné - elektron interaguje jako vlna sdm se sebou.

HEED - high-energy electron diffraction

Zde jsem toho moc nenasel, ale odhadem: HEED je obecny pojem pro metodu, kdy chceme ziskat
informace o povrchu tim, Ze na néj stiilime elektrony velké energie, které se odrazi pod danymi
ahly a z difrakéniho obrazce lze vyéist riizné informace at uz o povrchu, tak i o vnitiku vzorku.
HEED se déli na RHEED (reflection) a THEED (transmition).

RHEED - reflection high-energy electron diffraction

Technika uzivand k charakterizaci krystalickych materiali. RHEED metoda dévéa informaci
pouze o povrchové vrstvé vzorku. K této metodé potiebujeme elektronové délo (10-30keV), fotolu-
miniscen¢ni detektorf, vzorek s ¢istym povrchem. Elektrony dopadaji na vzorek pod velmi malym
thlem poté interferuji v zavislosti a difrakéni obrazec nam dava tdaje o povrchu vzorku. Pri
pruzném rozptylu elektronti nastdvaji dvé moznosti a to bud kinematicky rozptyl (jediny odraz,
elektron je reprezentovan rovinnou vinou), nebo dynamicky rozptyl (pii vice odrazech v krystalu)
pii kterém elektron ztraci ¢ast své energie.

V pripadé kinematického rozptylu se k ziskani dat z obrazce se pouzivd Ewaldova sféra - z en-
ergie elektronti, ze vzdélenosti lze jednoduse vypocitat reciprokd mrizka. Pro pripad dynamického
rozptylu je analyza slozitélsi, v tivahu se musi brat navic intenzita (tedy energie) rozptylenych
elektroni.

Vyznamné pouziti pfi monitorovani tvorby tenkych vrstev (vzorek umistén ve vysokém vakuu).

LEED - low-energy electron diffraction

Také slouzi ke zjisténi struktury povrchu krystalickych materiala - materidl je bombardovan
zaostfenym svazkem elektronu o energii 20-200eV. Difraktované elektrony jsou zachycovéany na
fluorescencni obrazovce. V pripadé této metody elektrony dopadaji vice-méné kolmo na vzorek.
Jsou dva zpusoby pouziti LEED metody:

P1i prvnim se zaznamenéava difrakéni obrazec, ktery davé informaci o symetrii povrchu.

Pti druhém se zaznamenava intenzita difraktovanych svazku jako funkce energie dopadajicich
elektronii davajici charakteristické funkce. S porovnanim s teorii dostaneme presné informace o
pozici atomil.

K analyze se opét pouzivda Ewaldova konstrukce, kinematicky a dynamicky rozptyl. Elektrony
z dynamického rozptylu davaji Kikuchiho ¢ary (v difrakénim obrazci jsou svétlé body - z kinemat-

ického rozptylu, a také méné vyrazné Kikuchiho ¢ary).



Helmholtzovy civky Thomsonuv pokus

MBE - molecular beam epitaxy
(epitaxe je proces, pii ném# na povrchu podlozky roste tenkd krystalicks, vrstva)

Metoda uzivana pro rust tenkych vrstev na podlozkach. Epitaxe z molekularnich svazki probiha
pii vysokém vakuu (1078 Pa) velmi pomalu, coz umoziuje epitaxni riist. Materil se zahfeje, sub-
limuje a poté kondenzuje substratu (podlozce). Tato metoda je éasto spojovana s RHEED ke

sledovani ristu krystalickych vrstev - presnost ristu je az jedna atomova rovina.

VlInové chovani molekul

Vzhledem k tomu, ze molekuly maji velkou hmotnost, maji také malou de Broglieoho vlnovou
délku, coz znamend dost obtizné pozorovani.

Napriklad atomy helia lze pouzit ke studiu povrchi.

Obdobné jako u fotonu ¢i elektront zde funguje difrakce na stérbiné, pripadné i na stojaté
viné.

Stern-Gerlachiiv pokus (1922) je dulezity v oboru kvantové mechaniky. Jedn4 se o exper-
iment vychylovani ¢astic, ukazuje, ze elektrony a atomy maji skutené kvantové vlastnosti a jak
meéreni ovliviiuje méreny systém. V experimentu se posila svazek ¢asti skrz nehomogenni magnet-
ické pole, které zpusobuje jejich odklon. Vysledek ukazuje, Ze ¢astice maji sviij vlastni moment
hybnosti, ktery je nejvice podobny ke klasickému momentu hybnosti rotujicitho objektu, ovsem
vyskytuji se zde jen nékteré kvantované hodnoty. Obvykle se pouzivaji neutralni ¢éstice, nebo
atomy. V pripadé klasickych ¢astic by byl ocekavan ndhodny a spojity moment hybnosti, to vSak
Stern-Gerlachova aparatura nenaméri. Diky analogii s rotujicimi objekty se mérend vlastnost castic
nazyva spin.

Elektronové biprisma obsahuje tenké sklenéné vldkno potazené zlatem. To je umisténo mezi
dva uzeméné platy. Kladné napéti na vlaknu vychyli elektronové viny takze muzou interferovat.

To neni ani na anglické wiki, to nemuze chtit.
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Graf 1: Elektronové birprisma




Otazka 12

Pomoci experimentu Hitachi se ovéfilo, ze
elektron ma zaroven vinové a ¢asticové vlastnosti.
Usporadani a prabéh experimentu byl nasledujici:
Mame zdroj, ktery je schopen emitovat elektrony
"po jednom". Elektrony ostfelujeme takzvané
elektronové biprisma - soustava skladajici se ze
dvou rovnobéznych desek, mezi nimiz je velmi
tenky drat (o priméru fadové jeden mikron).
Desky jsou uzemnény a drat je nabity, takze
kolem né&j vznikd nehomogenni elektrické pole.
Emitovany elektron vystfeleny na drat mize projit
jednou nebo druhou stranou okolo dratu.
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HITACHI

Obr.1

Elektron je detekovan jako Castice pomoci specidlné upraveného detektoru, ktery je
schopen ho detekovat s téméf 100% piesnosti. Misto dopadu zobrazi pocita¢ na obrazovce

jako svétlou tecku.

Nechéame experiment pustény a obrazovka se zacne plnit teCkami a, jak by se mohlo zdat
z pocatku, zcela nahodné. Pokud vSak nechdme bézet experiment bézet dostatecné dlouho,

rozpozname interferecni obrazce (viz. Obr.2).

R L P 3

i Ll =0 A B e R
Pokud by méfici soustavou prochazeli zarove

d =8

= R

il ai-soﬁ d

va

elektrony, bylo by mozné, ze

by spolu interferovali, jenomze my jsme elektrony emitovali po jednom. Dochazime tedy
k zajimavému zavéru, ze kazdy elektron vnima obé¢ cesty a interferuje sam se sebou.

Na zakladé kvantové mechaniky miizeme kazdé Gastici piifadit vinovou funkci w(7).
Bylo navrzeno nékolik interpretaci, jak tuto funkci chapat:

Statisticka interpretace (Einstein)

- |l//(;7)|2 je hustota pravdépodobnosti vyskytu ¢astice

- ¢astice nekde jsou a jsou tam samy o sob¢
- da se zjistit vic nez psi kvadrat
=> kvantova mechanika je dobfe, ale neuplna

Kanonicka interpretace (Bohr)

- |l//(;7 )|2 je pravdépodobnost nalezeni ¢astice (ktera tam predtim nebyla)

- bez detekce ¢astice nejsou nikde s absolutni urcitosti



- detekce v kontextu s danym pftistrojem
- neur¢itost a zakladni omezeni

=> kvantova mechanika je upln4, ale naSe poznani je oslabeno (coZ je ndm nepfirozené)

Tyto reprezentace byly dlouhou dobu

ve filosofickém sporu, experimenty nakonec

rozhodly ve prospéch kanonické reprezentace.

V souvislosti s timto problémem lze
provést tzv. "Which way" experiment.
Mame dvojstérbinu, kterou budeme ozatovat
fotony s tim, Ze jsme je schopni "posilat po
jednom". Na stinitku vznika, jak by se dalo
Cekat, interferenc¢ni obrazec.

Cilem tohoto experimentu je zjistit,
kterou ze Stérbin foton proSel. Pfedstavme
si, ze mezi Stérbiny a stinitko umistime
oblak drobnych castic. Foton, ktery do
castice narazi ji ud€li impulz, ktery ndm
umoziuje ¢astici detekovat. Za ptedpokladu,
7ze jsme schopni urCit polohu castice
s neurcitosti méné jak polovina vzdalenosti

fotodlanky

tistice po srifce s fotonem
4
_— 2"5
VL dI | g
driha fotoni
l pFed srizkou

Obr.3 —

pofet registrovanych fotond

Stérbin, jsme schopni urcit, kterou Stérbinou foton prosel.

d
Ay < —
VS5

Potom ale neurcitost y-ové slozky hybnosti Castice je

Ap

2h
y>7

Udéleni hybnosti ¢astici znamena zménu hybnosti fotonu a tim i posun mista dopadu

. . , h
na stinitku. Vime-li, Ze pro dopadajici foton plati: p_ = p a p= 7 dostaneme:

A A Ap A
0= pyL: pyL: it L — 5>£
P, p 7
Z optiky ale vime, Ze vzdalenost interferenéniho maxima a nejbliz§iho minima je
AL
0, =—.
2d

Takze vzdalenost maxima a minima je zhruba stejnd jako rozmazani a ztratili jsme
interferencni obrazec. Pozorovanim, kudy prosel foton, jsme tedy ovlivnili samotné métent.



Otazka 12

Pomoci experimentu Hitachi se ovéfilo, ze
elektron ma zaroven vinové a ¢asticové vlastnosti.
Usporadani a prabéh experimentu byl nasledujici:
Mame zdroj, ktery je schopen emitovat elektrony
"po jednom". Elektrony ostfelujeme takzvané
elektronové biprisma - soustava skladajici se ze
dvou rovnobéznych desek, mezi nimiz je velmi
tenky drat (o priméru fddové jeden mikron). Na
desky je ptivadéno napéti a tak kolem dratu
vznikd nehomogenni elektrické pole. Emitovany
elektron vystfeleny na drat mize projit jednou
nebo druhou stranou okolo dratu.
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Obr.1

Elektron je detekovan jako Castice pomoci specidlné upraveného detektoru, ktery je
schopen ho detekovat s téméf 100% piesnosti. Misto dopadu zobrazi pocita¢ na obrazovce

jako svétlou tecku.

Nechéame experiment pustény a obrazovka se zacne plnit teCkami a, jak by se mohlo zdat
z pocatku, zcela nahodné. Pokud vSak nechdme bézet experiment bézet dostatecné dlouho,

rozpozname interferecni obrazce (viz. Obr.2).

R L P 3

i Ll =0 A B e R
Pokud by méfici soustavou prochazeli zarove

d =8

= R

il ai-soﬁ d
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by spolu interferovali, jenomze my jsme elektrony emitovali po jednom. Dochazime tedy
k zajimavému zavéru, ze kazdy elektron vnima obé¢ cesty a interferuje sam se sebou.

Na zakladé kvantové mechaniky miizeme kazdé Gastici piifadit vinovou funkci w(7).
Bylo navrzeno nékolik interpretaci, jak tuto funkci chapat:

Statisticka interpretace (Einstein)

- |l//(;7)|2 je hustota pravdépodobnosti vyskytu ¢astice

- ¢astice nekde jsou a jsou tam samy o sob¢
- da se zjistit vic nez psi kvadrat
=> kvantova mechanika je dobfe, ale neuplna

Kanonicka interpretace (Bohr)

- |l//(;7 )|2 je pravdépodobnost nalezeni ¢astice (ktera tam predtim nebyla)

- bez detekce ¢astice nejsou nikde s absolutni urcitosti



- detekce v kontextu s danym pftistrojem
- neur¢itost a zakladni omezeni

=> kvantova mechanika je upln4, ale naSe poznani je oslabeno (coZ je ndm nepfirozené)

Tyto reprezentace byly dlouhou dobu

ve filosofickém sporu, experimenty nakonec

rozhodly ve prospéch kanonické reprezentace.

V souvislosti s timto problémem lze
provést tzv. "Which way" experiment.
Mame dvojstérbinu, kterou budeme ozatovat
fotony s tim, Ze jsme je schopni "posilat po
jednom". Na stinitku vznika, jak by se dalo
Cekat, interferenc¢ni obrazec.

Cilem tohoto experimentu je zjistit,
kterou ze Stérbin foton proSel. Pfedstavme
si, ze mezi Stérbiny a stinitko umistime
oblak drobnych castic. Foton, ktery do
castice narazi ji ud€li impulz, ktery ndm
umoziuje ¢astici detekovat. Za ptedpokladu,
ze jsme schopni urcit polohu &astice s
neurcitosti méné jak polovina vzdalenosti
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Stérbin, jsme schopni urcit, kterou Stérbinou foton prosel.
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Potom ale neurcitost y-ové slozky hybnosti Castice je
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2h
y>7

Udéleni hybnosti ¢astici znamena zménu hybnosti fotonu a tim i posun mista dopadu na

. . h
stinitku. Vime-li, Ze pro dopadajici foton plati: p = p a p= 7 dostaneme:

A A Ap A
0= pyL: pyL: it L — 5>£
P, p 7
Z optiky ale vime, Ze vzdalenost interferenéniho maxima a nejbliz§iho minima je
AL
0, =—.
2d

Takze vzdalenost maxima a minima je zhruba stejnd jako rozmazani a ztratili jsme
interferencni obrazec. Pozorovanim, kudy prosel foton, jsme tedy ovlivnili samotné métent.



13. Zpusoby pozorovani atomu - mikroskopy

;v

Mikroskop je v obecnosti opticky pfistroj pro zobrazeni malého sledovaného objektu ve vétSim zvétsSeni.
Pod oznacenim mikroskop je obvykle mySlen opticky mikroskop, ktery pro zobrazeni vyuziva svételnych
paprskii, avSak pii prdci na atomdrni drovni, jiz nelze vyuZit optickych mikroskopi, nebot jejich
rozliSovaci schopnost dana vinovou délkou pouzitych fotont je nedostacujici (maximalni teoretické
zvétseni optického mikroskopu je 2000x), hranice nejmensich pozorovatelnych detailli je jednoznacné
urCena jako polovina vlnové délky pouZzitého svételného zafeni. Z toho divodu je pifi zkoumani
atomarni urovné zapotiebi jinych typi mikroskopti. Uvedu zde zdkladni typy mikroskopt vyuzivané

z s

pro védecké dcely viz. obr. 1.
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Obrazek 1: Pfehledné schéma mikroskopt

Elektronovy mikroskop

Jiz vyse jsme uvedli, Ze optické mikroskopy jsou z fyzikalnich divodi nedostacujici pro pozorovani
velmi malych objektl (pro svétlo A ~ 0.5 pm), naproti tomu vinové délky urychlenych elektrond jsou
o mnoho fadi mensi nez vlnové délky fotonu viditelného svétla. Na zdkladé De Broglieho vinové
teorie, kterd poukazuje na fakt, Ze i ¢astice maji vinovy charakter, je mozné vyuzit ¢astic k pozorovani
pfedmétd stejné jako fotond.

Optické Cocky jsou nahrazeny elektromagnetickymi ¢o¢kami a misto fotont jsou ke zkoumani
objektu pouzity elektrony. Elektronovy mikroskop ma mnohem vyssi rozliSovaci schopnost a mize
tak dosdhnout mnohem vyssiho zvétSeni (aZ 1 000 000x). Napf. vinovad délka elektronu je pfi urych-

lovacim napéti 10kV pouze 0,0123 nm.
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kde h je Planckova konstanta, m je hmotnost elektronu, e je elementdrni ndboj, p = m v je hybnost a
U je urychlovaci napéti.

Funkci ¢ocek v elektronovém mikroskopu zastdvaji vhodné tvarovand elektromagnetickd pole. Po-
zorovany predmét je umistén ve vakuu a ,prosvétlujeme” ho svazkem elektrond, ktery se prichodem
rozptyli a dopadne na stinitko.

Elektronové mikroskopy rozliSujeme na dva zakladni typy, mikroskop transmisni (TEM) a rastro-
vaci nebo fadkovaci (SEM - scanning elekctron microscope). zakladni rozdil mezi t€émito dvéma mik-
roskopy je ten, Ze pii TEM sledujeme proslé elektrony, kdezto u SEM pozorujeme elektrony odrazené.

TEM - transmisni elektronovy mikroskop

Nepohyblivy svazek dopadajicich elektront. Zobrazeni vnitini struktury vzorku pomoci proslych
elektrond (TE). Urychlovaci napéti elektront je 100-400kV. Prvni TEM vynalezl a zkonstruoval
Ernst Ruska v roce 1931 a v roce 1986 ziskal za sviij objev Nobelovu cenu. TEM byl prvni ko-
mercné vyrabény typ elektronového mikroskopu. Lze se setkat i s ndzvem prozarovaci elektronovy
mikroskop. Slovo ,ftransmisni v ndzvu je odvozeno z toho, Ze elektrony prochdzeji skrz vzorek a
az pak jsou detekovany. Z toho plyne, Ze a) urychlovaci napéti musi byt dostate¢né vysoké (srovnej
se SEM), aby elektrony mély dostate¢nou energii projit vzorkem a b) je nutné pouZivat velmi tenké
vzorky (10-500 nm).

SEM - rastrovaci elektronovy mikroskop

Pohyblivy svazek dopadajicich elektronl. Zobrazeni povrchu vzorku nejcastéji pomoci sekundérnich
elektronti (SE) a/nebo zpétné odrazenych elektroni (BSE). Urychlovaci napéti elektronti je nejcastéji
0,1-30kV. Prvni SEM byl zkonstruovian V.K. Zworykinem a kol. v roce 1942. Lze se setkat i s ndzvy
fadkovaci nebo skenovaci elektronovy mikroskop. Slovo ,rastrovaci“ v ndzvu je odvozeno z toho, Ze
elektronovy svazek se pohybuje po vzorku fadek po fadku v jakémsi neviditelném rastru a vysledny
obraz se vytvaii postupnym skenovanim. Jednoducha pfiprava vzorkl a snadnd interpretace obrazu
(na rozdil od TEM) ¢ini SEM velmi populdrnim a rozsifenym.

Zakladni princip pouZiti SEM najdete na obr. 2. Je zde vidét, Ze kromé zpétné odraZenych elek-
trond jsou vyzafovany navic Augerovy elektrony, sekundarni elektrony a charakteristické rtg. zafeni.

Augerovy elektrony jsou elektrony, které vznikaji pfi Augerové jevu (efektu). Jednd se o jev, pfi
kterém dochazi k vyraZeni elektronu z atomu, které je zptsobené pifechodem jiného elektronu ve
vnitinich vrstvach elektronového obalu. Pokud se ve vnitinich vrstvach elektronového obalu atomu
vyskytné nezaplnéna slupka, pak se elektron z vnéjsich vrstev elektronového obalu presune do neza-
plnéné vnitini slupky. Je-li pfitom uvolnénd energie preddna jako kineticka energie nékterému elek-
tronu ve vnéjsi slupce, ziska tim tento elektron dostatek energie, aby atom opustil. V takovém piipadé
miZze dojit k uvolnéni tohoto elektronu z atomu. Excita¢ni energie atomu je tak odnesena vyrazenym
elektronem.

Charakteristické rtg. zdfeni miZze prozradit sloZeni vzorku, nebof takové rentgenové zafeni je
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charakteristické pro konkrétni prvek; jeho energie je tim vyssi, ¢im vySsi je protonové Cislo materidlu.

Vyuziti elektronového mikroskopu

v

Bez nadsazky lze fici, Ze elektronové mikroskopy patii mezi nejvSestrannéjsi piistroje pro pohled do
mikrosvéta. VyuZivaji se v mnoha oblastech jako napf. v materidlovém vyzkumu nebo v biologickych
aplikacich. Mohou poskytnout komplexni informaci o mikrostruktufe, chemickém sloZeni a 0 mnoha
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Obrazek 2: Zakladni princip SEM

dalSich vlastnostech zkoumaného vzorku. Rastrovaci elektronové mikroskopy se vyuZivaji pro zob-
razeni a analyzu povrchi téméf libovolné velkych vzorkt (je-li dostate¢né velka vakuova komora
pro jejich umisténi). Transmisni elektronové mikroskopy nachdzeji vyuZiti pii pozorovani a analyze
vnitini struktury vzorku a pro zobrazeni jednotlivych atomd. Nutnou podminkou pro pouziti TEM
je, ze vzorek musi byt dostate¢né tenky (10-500 nm) aby jim svazek elektronii prosel. Zjednodusené

Ize fici, ze TEM vidi vice nez SEM, ale na ukor sloZitéjsi pripravy vzorkil a obtizZnéjsi interpretace
ziskanych snimkd.

Obrazek 3: Hlava mravence v SEM

SPM mikroskopie skenujici sondou

Dal$im moZnym typem mikroskopti je SPM - Scanning probe microscopes, nebo-li mikroskopie
skenujici (rastujici) sondou. Jednd se o soubor metod uréenych ke zjistovéni struktury povrchu s
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rozliSenim na drovni velikosti atomu. V nasledujici ¢asti uvedu zakladni typy SPM.

STM - skenovaci tunelovaci mikroskopie

Skenovaci tunelovaci mikroskopie je jedna z metod SPM. Jeji princip je zaloZen na kvantové fy-
zice. Mezi hrotem elektrody a zkoumanym vzorkem teCe proud diky tunelovému jevu (nenulova
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Obrazek 4: Radiolara v SEM (750x)

Obrazek 5: Toaletni papir v SEM (500x)



pifimo nedotyka (proud I ~ e, kde d je vzdilenost hrotu od vzorku). Pfi pohybu nad vzorkem se
méni vzdalenost hrotu tak, aby tunelovy proud zlstaval stejny. Jako jedna z mala metod je schopna
poskytnout az atomdrni rozliSeni, pfi¢emz je zdroven vcelku jednoduchd. Oproti ostatnim metoddm
(transmisni elektronovad mikroskopie, autoemisni iontova mikroskopie) nevyZzaduje ndro¢nou piipravu
vzorku. Na druhou stranu poskytuje informace jen o povrchu. Dulezita prace Gerda Binniga a Heinri-
cha Rohrera - 1986 Nobelova cena.

Nejdulezitéjsi ¢asti je hrot, ktery je z vodivého dratu (W, Ptlr), nejlépe s atomarnim zakonéenim
(dulezity koncovy polomér). Lze méfit vodivé nebo polovodicové vzorky, izolanty 1ze méfit pouze v
tenkych vrstvach.

Obrazek 6: STM obraz povrchu Cu(111)
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Obrézek 8: STM rounds up electron waves at the QM corral



AFM - mikroskopie atomarnich sil

Dalsi z metod SPM, AFM (atomic force microscope), je zaloZena na mapovani rozloZeni atomdrnich
sil na povrchu vzorku. Tyto sily jsou mapovény pfiblizenim hrotu k povrchu, ¢imZ vznika pfitazliva
nebo odpudiva sila, ktera zptisobi ohnuti nosniku, na némz je upevnén hrot. Toto ohnuti je snimdno
laserovym snimac¢em. Vyhodou metody AFM je moznost studovat jak nevodivé, tak i vodivé vzorky.
Tato technika se vyuziva k trojrozmérnému zobrazovani povrchd.

Prvné ji realizovali v roce 1986 Binnig, Quate a Gerber. Obraz povrchu se zde sestavuje postupneé,
bod po bodu. Metoda dosahuje velmi vysokého rozliseni. Techniku AFM lze pouZit nejen k zobra-
zovandi, ale také k tvorbé€ struktur ¢i zpracovani povrchil v nanometrové oblasti.

V principu je AFM podobnd metoda jako tunelovd mikroskopie. K detekci vSak neslouZi elek-
tricky proud, ale vzajemnd meziatomova pfitazlivost. Detekuje se pohyb zkoumaciho hrotu pfi prichodu
nad vzorkem. Umi zobrazovat i nevodivé vzorky. Nazyva se nékdy také SFM (scanning force microscopy).

Zékladem AFM je velmi ostry hrot, ktery je upevnén na ohebném nosniku (angl. cantilever, tento
termin se pouziva i v ¢esting). Hrot je mirné vtlatovan do vzorku a nasledkem ptisobicich sil je nosnik
ohnuty, v souladu s Hookovym zdkonem. Béhem méfeni se hrot pohybuje po povrchu vzorku v pra-
videlném rastru (skenuje) tak, Ze vySka druhého konce nosniku je konstantni. Je-li povrch vzorku
nerovny, ma nosnik v riznych mistech vzorku riznou velikost ohnuti a sledovanim zavislosti ohnut{
na poloze na vzorku miiZzeme sestavit zvétSeny obraz vzorku.

Predchozi zpisob méfeni vSak vede k poskozeni hrotu, pokud by nerovnost vzorku byla pfilis
velkd. Proto se Castéji pouziva rezim vyuZivajici zpétné vazby, tzv. rezim s konstantnim ohnutim,
ve kterém se v kazdém bodé rastru porovna soucasnd hodnota ohnuti s prednastavenou hodnotou, a
pokud se lisi, nosnik s hrotem se pfibliZi nebo oddéli od vzorku o takovou vzdalenost z, aby se hodnota
ohnuti opét shodovala s pfednastavenou hodnotou. Misto velikosti ohnuti se pak k sestaveni obrazu
pouziji hodnoty z. Konstantni hodnota ohnuti zaroveni znamend, Ze na vzorek pusobi konstantni sila.
Uvedeny rezim muiZe zobrazovat i drsnéjsi vzorky, ale je pomalejsi (sbér obrazku trva delsi dobu).

Oba uvedené rezimy, tzv. kontaktni, v§ak mohou vést k poskozeni vzorku, protoze béhem presunu
z jednoho bodu do druhého pisobi mezi hrotem a vzorkem velké tfeci sily. Proto se pouZivaji tzv. bez-
kontaktn{ rezimy, v nichZ neni mezi hrotem a vzorkem pfimy mechanicky kontakt. Hrot a vzorek na
sebe pisobi predevsim skrze van der Waalsovu silu. Protoze tato sila je velmi mald, provozuje se bez-
kontaktni rezim tak, Ze je nosnik rozkmitadvan a misto jeho ohnuti se méfi velikost amplitudy. Protoze
velikost amplitudy zavisi na vzdélenosti mezi hrotem a vzorkem, lze sledovanim zmén amplitudy
sestavit obraz povrchu vzorku.

Pro pohybovéni hrotem se pouzivaji vyhradné piezoelektrické skenery, které jsou schopny reali-
zovat pohyby mensi neZ desetina nanometru. Aby bylo moZno udrzZet presnou polohu hrotu, stavi se
mikroskopy AFM mechanicky velmi pevné a byvaji umistény na antivibracnich stolech.

Detekce ohnutf nosniku se provddi nejcastéji pomoci laseru. Laserovy svazek z laserové diody se
nechd dopadat na nosnik, od ného se odrdzi podle zdkona odrazu a dopadd na fotodetektor. Zméni-li
se ohnuti nosniku, zméni se i thel dopadu svazku na nosnik a proto svazek dopadne do jiného mista
fotodetektoru. Bude-li fotodetektor citlivy na misto dopadu svazku, mize se z jeho vystupu urcit
ohnuti nosniku.

AFM miiZe zobrazovat pouze povrch vzorki, nelze nahliZzet do objemové struktury, dosahuje vSak
vétstho rozliSeni nez optické mikroskopy. AFM na rozdil od elektronové mikroskopie poskytuje troj-
rozmérny obraz. AFM je omezen vertikdlnim rozsahem (maximdlni vySka vzorku), ktery byva typicky
desitky mikrometri. Problémy zpisobuje také blizkost hrotu a vzorku (silnd interakce, moZnost za-
chyceni hrotu, zneciSténi hrotu, poSkozeni vzorku) a nenulova §itka hrotu, kterd vede k deformaci
obrazu.



MFM - magnetic force microscope

MFM (magnetic force microscope) vyuziva pisobeni magnetickych sil (F' ~ m H kde m je magne-
ticky moment hrotu a i je magnetické pole vzorku ), probihd vyhradné v bezkontaktnim reZimu a
vyuziva rozptylové pole vzorku, které vytvari silu ptsobici na hrot (s momentem m).

Metoda umoziiuje zobrazit prostorové rozlozeni magnetickych Lorenzovych sil na povrchu vzorku.
Hrot je tfeba pokryt feromagnetickou vrstvou. JelikoZ magnetické sily maji mnohem vétsi dosah nez
sily atomarni, je mozné poftidit jak obraz topografie povrchu, tak i obraz ,magneticky".

Lze méfit ve statickém reZimu (DC) nebo dynamickém rezimu (AC). Pfi statickém reZimu raménko
prenasi plisobeni magnetické sily mezi vzorkem a hrotem jako vychylku, kterd pak mize byt de-
tekénim zafizenim méfena. Za vysledny obraz bude pfimo zodpovédna sila vychylujici raménko.

V dynamickém reZimu udrZujeme raménko blizko své rezonan¢ni frekvence. Raménko Ize chédpat

. L . Lo “ . .oy . [k, .
jako harmonicky oscildtor pro jehoz rezonan¢ni frekvenci mizZeme psat f = ﬁ mf , kde m je
hmotnost hrotu a k. ¢ je efektivni konstanta pruZnosti materidlu.

Porovnani mikroskopickych technik

Elektronové mikroskopy maji obvykle horsi rozliSeni (TEM ~ 1nm, SEM ~ 10nm - 1 um), ale
zobrazovani je rychlé, miizeme pozorovat vétsi objekty a casovy vyvoj. Na druhé strané SPM zvladaji
rozlideni aZ v fddech ~ A, mohou pozorovat vzorek v kapaling a magneticky stav, jejich nevyhodou
je dlouhd doba zpracovani obrazu.
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Rozptyl castic a vin pri studiu atomdrnich soustav, rozptylovy faktor, rozptyl na
molekuldch a amorfnich ldtkdch.

Rozptyl je fyzikalni jev, ktery zptisobuje, Ze vinéni (napf. svétlo, zvuk apod.) nebo pohybujici se
Castice (obecné libovolné zareni) jsou odchylovany z pfimé drahy vlivem pritomnosti drobnych
poruch prostiedi, kterym vinéni nebo Castice prochazi.

Prakticky mutize dochazet k rozptylu cehokoli (kvantové Castice, rentgenové zareni, elektrony,
neutrony) na ¢emkoli (krystaly, nekrystaly).

K vyzkumu krystalové struktury ¢i atomarnich soustav pouzivame difrak¢ni obrazce vln, které
interaguji s atomy a jejichZ vinova délka je srovnatelna s meziatomovymi vzdalenostmi. Nejdfive
tedy pripomenuti toho, co bylo vyloZeno pfi studiu difrakce na krystalech.
Byl zaveden strukturni faktor
F(§)=2 f,e =3 f,e
n n

Intenzitu pak urcujeme podle vztahu

IFI= 2 fof e
n m
Difraktované svazky vznikaji tehdy, kdyz viny odrazZené od rovnobéznych rovin atomt spolu
konstruktivné interferuji. Kdy k takové konstruktivni interferenci zareni dochazi, nam fika Braggtv
zakon

2d,,,sin0=nA

Popripadé Laueho difrak¢ni podminky

Pro vysetreni difraktovaného obrazce tedy potfebujeme splnit dva ukoly: stanovit podminky vzniku
difraktovanych svazki a vypocitat jejich intenzitu.

Budeme se nyni zabyvat rozptylem kvantové cCastice na néjakém objektu (velikosti srovnatelné s
vlnovou délkou castice).

Chovani Castice popisuje ¢asova Schrodingerova rovnice

Ld o e dopadajici

iy (7,0 =(T+v (7)) w (7 i
Vlnova funkce je tvorena dvéma ¢astmi W;

Y=y +y’

ReSeni rovnice ma tvar rovinné viny

rot)=y(r)e



Slozka y;; ma tvar

—i(kf—wt)

yi=y,e

S vyuzitim Bornovy kvantové aproximace a kinematické aproximace ( E>>|V(7)
U=y+y' >yl ‘l[!i‘ ) vyfeSime necasovou Schroédingerovu rovnici

(%mv(?))w:w

= Ay, +V(F)l,u.——h2 Aw'+v(7)qf':E¢.+h2k2¢'
2m 2m ' 2m
e KK —h
kde k dalsi upravé pouzijeme vztahy FE= a —A(/Jl Ey,

Nyni vyuZijeme kinematické aproximace a na pravé strané rovnice zanedbame y'

2m 2m

(Krd)y ==V ([F)yry > (K+ A)y =2V (7)y,
Zavedenim Greenovy funkce miiZeme tuto rovnici vyfesit (neni vyZadovano u zkousky). ReSeni mé
tvar:

l,U r— __1 eikr

an S(Q)‘/JO,
kde
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Pro méfeni intenzity potfebujeme kvadrat absolutni hodnoty vlnové funkce i’

1 1 ikr _—ikr -
:<4T[)2 rzek e ‘ |S(q)|2‘¢l0|2

Po zavedeni elementu prostorového thlu dQ dostaneme

dQ
' dnr dsz——ls I lwof d /

V tuto chvili je vhodné zavést tzv. diferencialni uc¢inny priirez

471°dQ

2

do |y 2
—=faktor »—-=|S(§)|
de vl

Pro diferencialni a¢inny prirez miizeme odvodit i vztah vyjadfeny pomoci parové korelacni funkce:

S =] 0 2RV ' 2 )] ' 2 () 2 ()

kde ozna¢ime r,—r,=TF
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kde posledni integral na pravé strané je tzv. parova korelacni funkce

w(F)=[d’r, thw 7)

Tedy

s(@l=] #re T w(r)

Konkrétné miizeme popsat napr. nasledujici tfi typy rozptylu:
a) rentegenové paprsky
rozptyl na hustoté elektrond: V(7 )~v(7)

aproximace: v(7)=> v, (F—R))

J

_ —igR
SRTG_Z ae ’
J

kde g; je atomovy rozptylovy faktor.
b) elektrony

V(7 )~—le|v( +|e|ZZ S(F— ﬁ)

C) neutrony

F)=2.b,8(F—R,)
J
Sneurmny: Z bj e_iaﬁl
J

kde b; je rozptylova délka (zavisi na jadre).
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K rozptylu mtize dochézet i na nekrystalickych latkach — kvazikrystaly, amorfni latky i molekuly
plynu

a) difrakce a amorfni latky

difrakci na neperiodickém usporadani vznika radialni distribucni funkce, konkrétni priibéh pro sklo
a amorfni kiemik zachycuji obrazky (pro srovnani je zachycen i priibéh pro krystalicky kiemik)
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Fig, 2.26. Radial disiribution Tunsiions) (2) for etrahodral glass Fig. 2.29. Radial disuribution funstions af smorphoos and covstalline Si

madel; (5} from X-ray daflraclion on amorphous S

b) difrakce a kvazikrystaly

kvazikrystal je pevna latka, jejiZ strukturni jednotky (atomy, molekuly) nejsou usporadané
periodicky jako u tradi¢nich krystalii, ale ani nejsou rozmistény ndhodné jako u amorfnich
materiald. Difrakcni diagram kvazikrystalti neni na rozdil od krystalti bodovy. Difrakci opét

zachycuji priloZené obrazky.

Al-Mn @ difrakce a kvazikrystaly Al-Li-Cu




¢) difrakce na molekulach plynu

Molekuly plynu jsou nezavislé a libovolné rotuji, pozorujeme proto vystfedovani po vSech thlech.
Diky (napf. elektronové) difrakci v plynech miiZzeme urcovat meziatomové vzdalenosti v plynu.
Difraktogramy opét vidite na obrazcich.
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Otazka ¢. 15

Pohyb jader v dvouatomovych molekuldch - separace translaci, rotaci a vibraci (adi-
abatickd a harmonicka aproximace)

Jadra nejsou nehybnd, kmitaji kolem rovnovaznych poloh. Uplné Feseni jejich dynamiky poskytuje
jisty masivni hamiltonian, ktery je kdyztak v Javorského textu.

Adiabaticka aproximace - jadra jsou pomald a tézka ve srovnani s rychlymi lehkymi elek-
trony. Elektrony adiabaticky sleduji nehybnd jadra (tak se jevi elektrontim) a vytvareji interakéni
potencialy. Lze tedy oddélit jejich dynamiku. Aproximace umoznuje separovat vilnovou funkci na
tvar

O(Ro ) (75| Ra).

Prvni ¢ast je funkci poloh jader, druhd funkei poloh elektronu, svislitko oznacuje, ze druhd vlnova
funkce mé polohy jader jako parametry.
Molekula s n atomy mé 3n stupniu volnosti. 3 jsou translaéni (to odpovidd stupnum volnosti
teézisté), 3 jsou rotacni (2 pro linedrni molekuly), 3n-6 je vibraénich (3n-5 pro linedrni molekuly).
U dvouatomové molekuly oznacme jadra A a B, potencial bude zaviset pouze na jejich vzdajemné

poloze ¥ = R_'A — R_'B. Hamiltonidn jest

=2 -2
Py Py - =
H = —— +U(|Ra — Rp|)-
oty T aag, TU(RA - Bol)
Uvazme, ze P = MIR;, ozna¢me celkovou hmotnost jader M = M4 + Mp, polohu tézistée R =
%, redukovanou hmotnost m = % Potom
1 oo 1 . P2 P
H=-MR>+ —mr* =4+ .
5 R +gmr +U(|r) 2M+2m+U(\F|)

o(Ra, Rp) = ' Fo(7). (1)
Déle musime oddélit rota¢ni a vibra¢ni pohyb. Hybnost p lze napsat jako soucet slozky rov-

nobézné podle vazby p;. a slozky kolmé k vazbé pi. V nésledujicim vypoctu aplikujeme Lagrangeovu
identitu (@ x b)? = a?b? — (@.b)%.

- - . pr - . . 1 -
ﬁg_pr2+<ﬁ2pr2)_pr2+]§2(r> :pr2+7(rxﬁ)2:pr2+ﬁL2,

kde jsme zavedli moment hybnosti L. Miizeme napsat Hamiltonidn vnitinich stupnu volnosti

% L?
H="" ru@m oy 2
< 2m +UM) + 2mr2’

kde prvni 2 ¢leny jsou cisté vibracni, tfeti ¢len zavisi na sméru vazby i na sméru kolmém k vazbé,
jde o vibracné-rotacni ¢len a to nechceme.

Uzijeme aproximaci minima - uvazujeme ostré minimum potencidlu U(7) a v okoll rov-
novaznych poloh piseme r = a, kde a je misto rovnovazné polohy. Oznacime-li moment setrvacnosti
molekuly I = ma?, miizeme napsat Schrodingerovu rovnici pro vnitini stupné volnosti

2% AN
<2m+U(r)+21_ ¢ = E¢. (2)

VInova funkce ¢ = R(r)Y (9, ) lze rozdélit na radidlni a kulovou ¢ast. Prvni 2 ¢leny hamiltonidnu
pusobi pouze na radidlni ¢ast (to uz je ¢isté vibraéni €ast), tieti ¢len pusobi pouze na hlovou
¢ést (to uz je ¢isté rotaéni €ast). Zbyva to vyfesit.



V pripadé vibraéni ¢asti pouzijeme jesté harmonickou aproximaci kdy napiSseme potencidl
jako Tayloruv rozvoj v blizkosti rovnovazné polohy do kvadratického ¢lenu.

0101000+ = = 0+ Bt~

kde U (a) jakozto potencidl v minimu mé vyznam disociaénf energie D. Pro¢ chybi v rozvoji linedrn{
¢len? Ten by mél tvar C'(r —a) a jelikoz je v @ minimum, musi zde byt prvni derivace nulova. Jenze
prvni derivace je C, a tudiz C' = 0.
Zbyvé interpretovat nase zjisténi pomoci vysledku kvantové mechaniky. Z (1) plyne translaénf
_ R’K?

energie Fy.qn, = “53-. Z vibracni ¢dsti rovnice (2) dostavame v harmonické aproximaci rovnici pro

harmonicky oscilator a tedy E, = iwg (n+ %) kde wg = 4/ £. Konstanta k z rozvoje je néco jako

tuhost, m je redukovand hmotnost. V celkové bilanci musime jeSté zapocist disocia¢ni energii D.
R2J(J4+1)

Z rota¢ni ¢dsti rovnice (2) dostavdme rovnici pro tuhy rotator, a proto E,,; = 5T

Celkova energie je
h?K?
E—
2M

1 n2J(J +1)
— D + hwy <n+2>+21

Kvantové ¢islo J se vzalo z kulové funkce Yj,,, pticemz m nabyva 2J+1 celo¢iselnych hodnot
od —J do J. Energie ale zavisi na J, je tedy (2J + 1)krdt degenerovand, coz znamend, ze k ni
prislusi (27 + 1) ruznych vinovych funkef Y.

Rédové plati
2
D > hwy > 7,

kde D je v fddu eV a nerovnitko znamend rozdil priblizné 2 radu.



Obrazek 1: Prabéh potencialu pro 2atomové molekuly, vyznacena disociacni energie D v rovnovaziné
poloze a

U : . R,-Ry
- “OO"

van der Waalsovy sily

Obrazek 2: Stupné volnosti linedrni molekuly, druhy pfipad si |ze predstavit téz se Sipkami kolmo
k ndkresné — proto se do vysledného poctu zapocitd dvakrat

co,

O

?
o v

(Dl +2U2+U3):4



16. Kvantovani rotacniho a vibraéniho pohybu jader v molekule,
opticka spektroskopie: rotacni a vibracné-rotacni spektra molekul.

Tuto ¢dst ma velmi dobre napsanou doc. Javorsky ve svém studignim textu Dynamika jader,
ktery je v sekci literatura na jeho strankdch. Konkrétné tuto ¢dst naleznete na strankdch 3 az 11,
s castecnym prekryvem s otdzkou 15.

Kvantovani rotace a vibrace

Z tohoto duvodu zde navazu na separaci translace, rotace a vibrace, kterd je tikolem 15.
Jako v teoretické mechanice, kdy se nam podafil vyfesit problém dvou téles pomoci transfor-

dvou jader. Ziskame vztah pro hamiltonian:

P2 p>
H=-+2 ,p 1
kde P je hybnost téziste (odpovidd translaci), p je vnitin{ hybnost (podélnd slozka k vazbé
odpovida vibraci, kolmd slozka odpovida rotaci) a U (|r|) je celkem nezndmy potencidl (nevime
presné co drzi jddra v rovnovaznych polohdch), M = M4+ Mp celkovd hmostnost a m = %

je rovna:
2 K?
E= oM + Erot + Evin- (2)
Nadale prestaneme uvazovat translacni pohyb tézisté. Pii rozkladu vnitini hybnosti na kolmou a

rovnobéznou ¢ast a zavedeni momentu hybnosti L, dostavame pro hamiltonidn:

+U(r). (3)

Stéle je bohuzel ve druhém ¢lenu smichéna rotace (L) a vibrace (r), ostatn{ ¢leny jsou jen vibrac¢ni.
K separaci ve druhém ¢lenu pouzijeme dalsi aproximaci tzv. harmonickou(jiz jsme pouzili adia-
batickou k oddéleni pohybu elektronu a jader). Ta je stéle soucdsti otdzky 15, proto jen struéné
uvedu ideu, ktera je: v okoli minima které povazujme za ostré nahradime proménou vzdalenost
r konstantni{ hodnotou a. Diky tomu médme hotovou separaci vlnové fce na ® = R(r)-Y(0, ¢) a
muzeme sméle urcit slozky Fot a Eyyp, ze stacionarni Schrodingerovy ree:

P
5 TU ) | R(r) = EaR(r), (4)

2
SV(0.6) = B (6,9, (5)
kde I = ma?.

Pro dalsi progres musime néco udélat s neznamym potencidlem. Logicky se nabizi Tayloruv
rozvoj. Navic protoze se uz stejné z harmonické aproximace pohybujeme kolem minima vypadne
linedrni ¢len a absolutni ¢len oznacme —D (m4 vyznam disociacni energie). Tim prepiSeme prvni
ze stacionarnich Schrédingerovych rovnic:

2
pj 1 2

— — D+ = — R=F,;1LR.

<2m Qk(r &)> Vb ©)

Kde poznavame tvar rce pro LHO, takze piSem rovnou feseni

1
Euin, = hwo <n + 2> ; (7)



kde n je kvantové ¢islo a wy = 1/%.

Druha ze stacionarnich Schrodingerovych rovnic odpovida rovnici tuhého rotatoru, kde opét z
QM zname feSeni:

L?Yym = h2I (T +1) Vym, (8)
RJ(J+1
Erot - %7 (9)

kde J, m jsou kvantova ¢isla, navic m nabyva pouze celo¢iselnych hodnot od -J do +J (celkem 2J+1
hodnot). Protoze energie rotace z&visi pouze na J a ne na m, dostdvame pro jednu hodnotu energie
celkem (2J+1) ruzngch vinovych funkei, proto fikdme, ze energie je (2J+1)-krdt degenerovand.

K tddovému odhadu vlivu energii plati, ze Ey. ~ 1eV, By ~ 107! = 1072eV, E.o =~
1073 = 107*eV.

Opticka spektroskopie

Jde o nejicinnéjsi metodu zkouméani vibraci a rotaci. Méifme proslou intenzitu zéieni I = Ipe™5?,

kde: I je dopadajici intenzita, € je absorpéni koef. ldtky a d je tloustka vzorku (viz praktika III
uloha 17). U pevnych a kapalnych latek je rotaéni pohyb zmrazen silnymi vazbami, ale u plynnych
latek muzeme méfit vibracni, vibra¢né-rotaéni (a vyjimecné i ¢isté rota¢ni) spektrum. V ldtce
dochézi k absorpci zareni s ur¢itou vinovou délkou. Pro vypocty z hlavy je vyhodné znét prevod
Aum|E[eV] = 1,24.

Klasickd vibrace Nebof vibracim energeticky odpovidaji vinové délky kolem desitek pm musi
byt dopadajici zafeni z infraCervené oblasti. Pro absorpci zareni na vibraci musi byt splnéna
podminka piitomnosti elektrického momentu (neplati pro molekuly typu Hs, plati pro HCl).Rozméry
molekul jsou faddové nm tedy svételné pole muzeme dobfe pokladat za homogenni a na molekuly
muzeme pohlizet jako na kmitajici dipély. Casovou zavislost svételného pole vystihuje E(t) = Ege ™™t
podobné indukované vychylky x(t) = xge~**. Tedy pohybovd rovnice m4 tvar

mi(t) = qE(t) — mwiz(t) — myi(t), (10)

kde v je tlumici faktor, wy jsou vlastni kmity molekuly. Dosazenim ¢asovych zavislosti snadno
ziskame vztah pro amplitudu kmitu

q Eq

Tog=——F—F5". 11
T mwd —w? —iw (11)
A vidime, Ze k vyraznému narustu amplitudy (a tim padem i energie) dojde pro rezonanci w = wy

(bez tlumeni bychom dostali é—fci).

Kvantova vibrace Uvazujme pocatecni 1; a koncovy 1y stav. V prvnim fadu aproximace
poruchového poctu plati Fermiho zlaté pravidlo

2m
wip = 7 [Mig|* 6 (By — E; £ hw), (12)

kde M;; = fz/JJ*CVz/Jid?’r, V' je potencidl pusobici na pocatecni stav, w je frekvence zareni a
+/— mé vyznam emise/absorpce. Z duvodu symetrie budou nékteré elementy matice M;; roviy
nule (zakdzany prechod), nenulové elementy odpovidaji povolenym piechodum. Dostdvame tak
vybérovd pravidla:

An = +1 AJ = +1. (13)

7Z energie LHO dostavame, ze AFEyy, = thwy. A zména rotaéni energie bude zpusobena absorpci
2
zéfenf o energii fiw = 2 (J + 1).



Rotaéné-vibraéni spektrum Rozlisujeme dva piipady (obvykle pozorujeme An = +1): R-
vétev =AJ = 41 , P-vétev =AJ = —1. Celkovou zménu stavu spoCteme jako soucet zmény
rotacni a vibraéni ¢ésti (viz obrézek 3.6)

2 2
hw = hwy + % [(T+1)T+2)—=JJT+1)] = hwo + hT(J +1) R-vétev, (14)
h? h?
hw = hwy + o7 (J-=1)J=JJ+1)] = hwy — TJ P-vétev. (15)

Dulezité je pripomenou, ze toto je velmi idedlni model pii pouziti riznych piiblizeni. Ve skutec¢nosti
je mozné pozorovat ruzné vzdalenosti energetickych hladin (LHO m4 energetické hladiny ekvidis-
tantn{) ¢i muze dochézet k prechodum An > 1 sice s malou, ale nenulovou pravdépodobnosti.
Tustrujici priklad je jezero (velké mnozstvi vody), které se ndm jevi modré v dusledku relativné
velkého poc¢tu prechodu s rozdilem An > 1, oproti tomu sklenice vody, ktera se jevi pruhledn4,
protoze takovychto prechodu nastdva velmi malo a voda absorbuje jen infracervené zareni, které
nase oko neni schopno pozorovat.

Pvdtev: A = -] Rvétev: AJ =+

8.00 8.20 8.40 8.60 880 9.00 9.20 x10'?
frekvence (Hz)

Obr. 3.6 Infracervené spectrum plynného HCI pro zikladni vibraéni prechod An = +1. Kromé
hlavnich charaktenistik, jako napf. zakdzany pfechod pro AJ = 0, s1 povimméme nékolika drobnosti.
Kazda spektralni ¢dra vypada mimé jako dvojitd. To je diky tomu. Ze ve vzorku jsou piitomny dva
rizné izotopy Cl Dile je mozno pozorovat, ze mezery mezi ¢aranu se nalevo od stiedu (P-vétev)
mimé zvétiuji, napravo od stfedu (R-vétev) naopak zmensuji. To je disledek vibraéné-rotaénich
mterakei, jez jsme mkde neuvazovali — vidime tedy, ze oddéleni vibra¢niho a rota¢niho pohybu ve
vztahu 3.6 je pouze uréitou aproximaci a pozorovany jev touto aproximaci popsat nelze.

Teplotni zavislost Neni piimo zminéna v zadani otdzky proto jen velmi rychle. Z Maxwell-
Boltzmanova rozdéleni dostavame, ze W; ~ e PP kde g = k[%T (toto zavedeni plati pro cely
zbytek latky!!, dulezité je Ze toto neni konstanta, ale fce teploty!l), W; je pravdépodobnost, Ze se
systém ve stavu ¢ (index kvantového stavu) nachézi v tepelné rovnovdze. Pro vibrace dostdvame
pomeér %ﬁf; = ¢ Phwo(ny—ni) 5 divodu exponencidlniho poklesu je ziejmé, ze nejpravdépodobnéjsi

prechody jsou pro An = +1 (napi. pomér %gg;; ~ 0,02). Pro rotace dostdvame pravdépodobnost

2
stavu W (E;) ~ N;e PP kde N; je pocet degeneraci (tedy Wy = 3> Wy, & (2J4+1)e#arI(I+1)),

Poznamka na zadvér Na zdavér jesté poznamka, Ze u molekul muzeme pozorovat energetické
prechody elektrontu, ale ty jsou energeticky daleko vétsi a nastavaji pro ultrafialovou oblast.



17. Mérné tepla V plyneCh - uzita prezentace, A. Beiser , wiki

7Z klasické statistické mechaniky vyplyva, ze ¢astice by méla mit mérné teplo rovné %kB. Pro
N castic tedy %N kp. Napriklad pozorovany prispévek od elektront je méné nez 0,01 této hodnoty.

Energii mtzeme rozdélit do 3 slozek:
E= Etrcmslacni + Erotacni + Evibracni = Et + Er + Ev
Zavedeme pravdépodobnost W toho, ze se systém nachézi v daném stavu:
W = 7 le BBt o=PEr ,—BEy
kde g = kBT

Ziejmé plati > W = 1, postupné tedy dostaneme:

71 Z e PEto=BE: ,—BE, _

7 — Z e PEto=BEr ,—BE,

Z=Y 72,2,

Budeme-li brat v iivahu pouze vibrace (EU = hwo (n + %))

Zv — Ze*ﬂhwo(n+1/2) _ eiﬁh;o Z (efﬂﬁwo)n — n%l_eﬁ

Pro stredni energii vibraci dostaneme:

_ Xk ePEn 0 1 1
ZE W Ze BEn = 7% ].I'IZU = (kapS,strQ?) = FL&)O 5 + W

Poslednim vyrazem jsme dospéli k Bose-Einsteinovu rozdéleni.

Clen hwy udévé energii jedné vibrace, % nulové kmity a 1/(exp fhwo — 1) se nazyvé Bose-
Einsteintiv faktor.
Bose-Einsteinovo rozdéleni popisuje ve statistické fyzice systémy slozené z bosonu (Castic se

symetrickou vlnovou funkei a celo¢iselnym spinem).

Soubor N molekul

Pro vnitini enegii plati:

Na jeden mol dostaneme:



Pomoci vibracniho prispévku spocteme mérné teplo:

~ou, ouU, 08 — Bhwo -1\
- oT 8ﬂ or aftwo (eﬁhwu — ]_)26 fiwso kpT? -

hwo 2 ePhwo
= Nk _— —
ANB ( kT > (eBﬁwU _ ]_)2

Cy

(posledni vyraz bychom méli umét odvodit, nenf nutné si jej pamatovat zpaméti)
Pokud T — 0, pak C, — 0.
Pokud T — oo, pak C, — Nakp = R.

Pokud ovSem uvazujeme celkovou energie (nejed vibrace) dostaneme nésledujict:

EyePE Y B PEr 3T Be PP 4
(U>:Zflz(Et+ET+EU)€fﬁEt+ET+EU:Z t€ > Ee > Eie e

2, 7.7,

B S BT Y Bt Pz Py
Y 2B BB (B (B + (B > — gl oz, o,
W) _oBy | AE) OB 3. .
Co=3r = a1 T or T oar ol tCutC

Pouzili jsme vztah F; = 3/2RT.
T = Cl =R T—o0o = C!— R/2.

Ekviparti¢ni teorém:

Energie soustavy je rovnomérné rozdélena na vsechny platné stupné volnosti (uz = %kT)

Na obrazku je mérné teplo plynu pri konstantnim objemu v zavislosti na absolutni teploté. K
mérnému teplu prispiva kazdy stupen volnosti plynové molekuly zhruba 1kcal/kmol K. Pfi velmi
nizkych teplotéch je pro vodikové molekuly mozny jen translaéni pohyb (3 stupné volnosti). Poté
stoupne mérné teplo o 2kcal/kmol K, coz zna¢i dalsi dva stupné volnosti (zde dvé rotaéni osy).

Nésledné pribyvaji jesté dva vibracni stupné.
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18. Vibrace krystalovych mftizek - jednorozmérny model: disperzni
zakon, 1. Brillouinova zéna, zobecnéni pro 3D.
19. Disperzni zakon na hranici BZ, zvuk jako dlouhovinna limita
miizkovych vibraci.

Cerpal jsem z pozndmek z predndsek, ale hlavé =z Kittela (stranky 67 aZ 72, 121 aZ 12/).

Poznamky ke znaceni

Vyse uvedené znaceni odpovida Kittelovi. Pan doc. Javorsky uziva nésledujici znaceni ve svych
poznamkach: x,, je poloha atomu resp. jader, u, je vychylka, K je tuhost ,pruzinek® které spojuji
atomy v miizce, k je vlnovy vektor.

1D model, jednoatomova miizka

Nejsnazsi matematické feseni nastava pro siteni miizové vlny v krystalu s kubickou symetrii ve
smérech [100], [110] a [111]. Pak jsou atomové roviny ve fazi a vychylky jsou kolmé nebo rovnobézné
s vlnovym vektorem.

Disperzni zakon
Oznac¢me si ug vychylku roviny s. Pak dostavame pohybovou rovnici
Miis = ZCP(USﬂJ — Us), (1)
PEZ

kde M je hmotnost uvazovaného atomu, C, je silovd konstanta mezi p—vzdalenymi rovinami
(podobnost s Hookovym zdkonem, nejnizsi rad C; odpovidé jakoby tuhosti pruzinky). Pro resen{
ve tvaru ug ~ e~ dostavame

—Muw?u, = Z Cp(Ustp — Us).
pEZ

Resen{ této diferencni rce je postupnd vlna ve tvaru ugy, = ue!CTPKe kde K je vinovy vektor
(K je jeho velikost) a a je vzddlenost sousednich rovin. Dosazenim do piedchozi rce ziskdme (po

zkraceni ueKa)
WM ==Y Cp, (K" —1). (2)
pPEZ
Z transla¢nf{ symetrie vyplyva C,, = C_,,, ¢imz dostaneme w? M = — > pez+ Cp (e'PKa 4 gmiPKa _ 2)

kde pfi pouzit{ definice cos(z) = 1 (e + e~*) ziskdme vysledny disperzni zakon

w? = % Z Cp[1 —cos(pKa)]. (3)
pEZt

Pokud déle uvdzime interakci jen mezi sousednimi rovinami (omezime p = 1) dostaneme vztah
odpovidajici pozndmkdm z predndsek doc. Javorského (pouzijeme vztahy pro poloviéni argumenty

fee sin)
(52 o

w(K)=2 %
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Obr. 44 Zavislost w na K. Oblast K < 1/a, tzn. 4 » a odpovidi pfibliZeni spojitého prostiedi, kde w
je ptimo améme K.

1. Brillouinova zdéna
Nyni pujde o uréeni jaké hodnoty K maji vlastné fyzikdlni smysl. Snadno nahlédneme, ze
uei(s—l—l)Ka

Us41 o _ 4K
Usg - uetsKa =ent (5)

Takze aby tento pomér nabyval vsech moznych hodnot musi faze Ka nabyvat hodnot mezi —m a +m
(staci libovolnd 27 —dlouhd ¢dst R, ale vzhledem k symetrii kolem nuly volime tuto ¢dst, navic je
tfeba aby se vlny mohly §ifit vpravo i vlevo, coz ovlivni pravé znaménko faze). Z toho dostavédme
K € [-Z,Z] (zaporné ,velikosti“ vektoru jsou zpisobené, ze v K uchovavdme i informaci o
orientaci vektoru). Tyto hodnoty K tvori oblast zndmou jako prvni Brillouinova zéna linedrni
miizky. Pokud nékde vychazi K mimo uvedeny interval, provedeme s touto hodnotou mod%“
a jiz vée bude v porddku. Na hranicich BZ (déle tato zkratka znamend Brillouinova zéna), tj.
Kyax = 7, dostavame u, = ueKmaxt — yetis™ — 4 (—1)% coz je stojatd a nikoliv postupnd
vlna. Vlna se tedy nepohybuje napravo ani nalevo, coz odpovidd Braggové odrazu rentgenovych
paprsku.

Rychlost zvuku

Jak znamo rozliSujeme dva druhy rychlosti pro vlny: fazovou vs = %K) a grupovou v = d‘g(jf).
Kdyz dosadime w(K) z disperzniho zékona dostaneme
_ [Cia? sin £2 _ [Cia? Ka 6
e vl -7 Ve =\ T8 (©6)
2

Pro dlouhovlnou limitou A — oo, coz je ekvivalentni s K — 0 dostavame

. Cha? Cha?
P e v T vl Q

tedy v této limité vy = v, = v, coz piesné odpovida elastické vIné jako v teorii kontinua (tedy
zvuku).

1D model, dvouatomova miizka

Rozdil oproti jednoatomové miizce je, ze mame dvé pohybové rovnice

Myiis = C (vs + vs—1 — 2uy) ,



Mot = C (usy1 + us — 2v5) .
Reseni budeme hledat ve tvaru
Ue = ueisKaefiwt V. = ,UeisKaefiwt (8)
s s N
Dosazenim do pohybovych rovnic dostaneme soustavu dvou rovnic pro u a v, kterd ma netrividlni
feSeni pokud je determinant nulovy, tedy
My Maw* — 2C (M + M) w? +2C? [1 — cos(Ka)] = 0. (9)

Toto je pomérné dost komplikovand rovnice, protoze se zde vyskytuji w(K) i K. Pro Ka < 1
dostaneme dvé Teseni

1 1
w? 20 (]\41 + ]\/[2) ...opticka vétev,
2 x #ECK%Z akusticka vetev
M L2 . .

Znazornéni téchto prubéhu je na obrazku 4.7 (na y—ovou vétev vynasime hodnoty w).

1 1 a1 opticka fononova vétey
{ZCIE + E)l
I
(2CIMy)'?
"> M, I
@crmy)'
|
' \ Obr. 4.7 Opticka a akusticka vétey
akusticka | disperzniho zikona pro lingAmi dvou-
fononova vétev : atomovou miiZku. Zobrazeny jsou
} rovnéZ hraniéni hodnoty frekvence
| pro K=0 a K=K,,, =n/a. Mfiz-
.IL K kovi konstanta je a.
a

3D model, Brillouinova zéna

DEFINICE: Brillouinova zdéna je definovana jako Wignerova-Seitzova bunka v reciproké miizce.
Prvni Brillouinova zdéna je nejmensi utvar zcela ohranic¢eny rovinami, které kolmo prochazeji stredy
vektoru reciproké miizky, vedenymi z pocatku.

DEFINICE: Wignerova-Seitzova buika je zkonstruovana tak, ze vybrany miizkovy bod spojim
se v8emi blizkymi miizkovymi body, na tyto spojnice udélam v jejich sttedech kolmice a utvoreny
utvar je hledana burka.

“Obr. 218 Konstrukee prvni Brillowinevy ziny pro
kosotiblou miiFku ve dvon dimenzich, Nejprve se-
strogime vektory vyshazejici 7 pedatku k blizkym
badim reciproke miiEky. Dale sestrojime kalmice
k #mio vekiorbm prochizejic jejich stfedy. Nej-
mendi takio ohranitend oblast je prvni Brillouineva
2,




Diky BZ ziskam geometrickou interpretaci difrakéni podminky

k- (%G) = (%G)Z, (10)

kde G je vektor reciproké mtizky. Pro pripomenuti plati
G=hA+EB+I1C, hkl€Z,

kde b b
X € cxa a x
A=2r————— B=2r———, C=27——— 11
Tabxc’ Tabxc’ Tabxc’ (11)
kde a, b, ¢ jsou primitivni vektory krystalové miizky (pfimého prostoru), A, B, C jsou primitivni
vektory reciproké miizky.
Porovnani primého a reciprokého prostoru s BZ je na nasledujicich obrazcich.

Obr, 220 Primitivai transladnl vek-
fory kubicke prostorové centrovand
miizky.

Obr. 221 Prvni Brillouinova 2éma kubické pro-
storeve centrovane mitzky, Teleso je pravidelny
rombicky dodeksedr.

Obr. 232 Primitivni translaéni
vekitory kubické plosné centro-
wvamé mFidky.

Obr. 223 Brillowinovy souy kubické plodnd centrované miitky. Jsou to buiky v reciprokem prostoru.
Reciproka miizka je = i
P

3D model jednoatomové miizky

Oproti 1D zde nemusi vibrace byt ve stejném sméru jako vlnovy vektor, proto mi vzniknou 3 vétve
akustickych kmita (1 longitudindlni (podélnd, znaceni LA) a 2 transverzalni (pritné, znaceni TA))
wp(K), kde b=1,2,3.

3D model n—atomové mrizky

Podobné jako v 1D modelu dvouatomové miizky vzniknou tzv. optické vétve kmitu. Proto budeme
mit celkem 3n—veétvi w(K), ale jen 3 budou akustické a zbylé (3n — 3) budou optické. I optické
vétve se déli na podélné (LO) a priené (TO), pficemz podélnych je n — 1 a piiénych 2n — 2. Pro
dvouatomovou miizku (napi. NaCl) ziskdm grafickou zdvislost w(K):



Poznamky k vyznamu

Frekvenci w mtzeme chapat jako vibraci atomu v miizce. V 1D modelu vlastné splyva vyznam K
a K, protoze mame jen jednu slozku.



20. Mérna tepla krystalovych mrizek, Einsteinuv a Debyetav model

Pokud zvys$ime teplotu pevné latky poroste jeji vnitini energie. Za piedpokladu, Ze vnitini energie
pevné latky ma puvod v kmitech jejich atomu, nebude obtizné specificka tepla (mérnd tepla) urcit. My
se budeme primarné zabyvat mérnym teplem pii konstantnim objemu ¢, coZ je energie, kterd je tfeba
dodat k ohtati jednoho kilogramu latky pii neménném objemu o jeden stupen celsia.

Druhou moZnosti je mérné teplo za konstantniho tlaku c,, které je pii pokojové teplot€¢ 0 3 aZ 5 %

vEtSi nez c,, nebot zahrnuje praci spojenou se zménou objemu.

Model nezavislych Klasickych oscilatoru

Predstavme si krystal jako ttvar slozeny z Castic (atomt nebo molekul), kmitajicich kolem svych
rovnovaznych poloh (viz obr. 1). Protoze kazda ¢astice miize kmitat ve tfech smérech, odpovida krys-
talu slozenému z N Céstic celkem 3N oscilatord. Pfi teploté 7' ma klasicky oscilator stiedni hodnotu

energie kp 1" a cely krystal ma tedy vnitfni energii £ =3 N kpT.

Obrazek 1: Predstava krystalu jako 3 /N harmonickych oscildtord, kazdy atom muze kmitat ve tfech
smérech

Tepelnd kapacita pfi konstantnich vnéjSich parametrech je derivace vnitini energie podle teploty,
tedy
cvza—E:?,NkB:SnNAkB:SnR, (1)
oT
kde n je poCet moll, N4 je Avogadrova konstanta a R = N4 kp je univerzalni plynova konstanta.
Vysledek je nezavisly na teploté a fikda se mu Dulongdyv - Petitiv zdkon. Dulong a Petit pfed vice nez
100 lety zjistili, Ze pro vétSinu pevnych latek pii pokojové a vyssi teploté je skutecné ¢, =~ 3n R.
Ukazuje se, Ze je Casto v pomérné dobré shodé€ s experimentdlnimi daty — ale pouze za dostate¢né
vysokych teplot. Pfi nizkych teplotach ¢, krystal prudce klesd a bliZi se k O pro 7" jdouci k nule, coz
klasicka statistickd fyzika nedokaze vysvétlit. V tomto odvozeni proto musi byt néco Spatné a chybu
nalezl aZ v roce 1907 nikdo jiny neZ Albert Einstein.

Einsteinav model

V roce 1907 Einstein postiehl, Ze zdkladni chyba v odvozeni vztahu (1) spo¢ivad v hodnoté kg T pro
stfedni energii na jeden oscildtor v pevné latce.

Einsteinovi se podafilo aplikovat prvni poznatky kvantové fyziky na model krystalu a vysvétlit
pokles tepelné kapacity s teplotou. Podobné jako v pfedchozim modelu je pfedstava krystalu jako



soubor nezavislych oscilatord, tentokrat ovSem kvantové mechanickych (spektrum moznych energii
neni spojité, ale je kvantované v jednotkach hw). Einstein uvazoval situaci, kdy kazdy oscilator ma
stejnou frekvenci w. Stfedni hodnota energie kvantového oscildtoru (pocitdme-li energii od energie
zakladniho stavu) je rovna (namisto £ = kg 1))

hw
5T — 1

By = — 9, <e““—1)_1 . 2)

Vnitini energie souboru 3 N takovych oscildtort pak je 3 N (E) a derivaci podle teploty (nebo
podle 3) dostavame tepelnou kapacitu

hew 2 hw
hw kg T
OE (kBT) er

Cy = oT B e 2
()

coz je Einsteinuv vzorec pro mérné teplo. Tato pomérné komplikovana teplotni zavislost se zjednodusi
v extrémnich piipadech vysokych teplot (kp 1" > hw ) a nizkych teplot (kp 1" < hw).

Pii vysokych teplotich je vyraz v exponentu maly a exponencidlu lze aproximovat jedni¢kou,
pripadné Taylorovym rozvojem s prvnimi dvéma c¢leny,

3)

D hw
e*nT ~ 1+ T “)
Po dosazeni do vztahu (3) pak tento vztah pfechazi v Dulonguv - Petittv vztah ¢, = 3N kg =
3nR.
Pii nizkych teplotich je vyraz v exponentu velky a exponencidlni funkce je mnohem vétsi nez
jedna — jednicku ve jmenovateli vztahu (3) Ize tedy proti exponencidle zanedbat. Vyraz pro tepelnou
kapacitu pak ptfechazi ve tvar

N (1) o 5

cy =3 — | e *BT .

v B k'B T ( )
Tato funkce s klesajicim T velmi prudce klesa k nule, na rozdil od Dulongova - Petitova vzorce.
Einsteiniv model ma velky pfinos v tom, Ze dokaze snadno zdtvodnit experimentalné prokazany

pokles tepelnych kapacit s teplotou—kvantové harmonické oscildtory tvorici krystal ,zamrzaji* v

zékladnim stavu. Jsou totiZ schopny piijimat energii pouze po kvantech / w a typické hodnoty energie

kp T pro nizké teploty je nedokdZi excitovat. Model md vSak i své nedostatky: skutecny pokles tepelné
kapacity nenf tak prudky, namisto exponencidlniho priib&hu se objevuje kubickd zavislost, ¢, oc T3

(rozchod s naméfenymi daty pro teploty jdouci k nule). Problém je také s interpretaci frekvence w,

krystalu obvykle neodpovida pouze jedind frekvence, s niZ mohou jeho ¢éstice kmitat.

Debyeuv model

Zptesnéni Einsteinova kvantového modelu pfinesl roku 1912 Debye. Einstein pfedpoklddal model,
kde kazdy atom kmitd nezavisle na svych sousedech. Debye ve snaze zapocitat interakci sousednich
atomd povazoval pevnou latku za spojité elastické téleso. Predpoklada se, Ze vnitini energie pevné
latky spociva v elastickych stojatych vinach, tyto viny maji kvantovanou energii. Kvantum vibra¢ni
energie v pevné litce se nazyva fonon a pohybuje se rychlosti zvuku. Podstata jeho modelu spociva v
tom, ze



e krystal nekmitd na jediné frekvenci, chova se spise jako kvazikontinuum s téméft spojitym spek-
trem frekvenci,

e pocet frekvenci je v§ak omezen — vlnova délka stojatych vin nemize byt krat$i nezZ meziato-
mova vzdalenost.

Predpoklada se, Ze poCet moznych frekvenci v intervalu mezi w a w + dw je g(w) a tim padem
vnitini energie krystalu je

Wm
E:/ g(w)niliwdwa (6)
0 efsT —1

kde w,, je maximdlni hodnota frekvence v krystalu (vyjadiuje skuteCnost, Ze pocet stojatych vin
nemize byt nekone¢ny). Pro vlastni vypocet vSak nejprve potiebujeme uréit a) hustotu frekvenci
g(w) a b) maximalni frekvenci wy,.

a) Pfi ur€ovéni g(w) se postupouje podobné jako v piipadé elektromagnetického zéfeni. Pro jednu
polarizaci miZeme najit pocet médi s velikosti vinového vektoru v intervalu (k, k + dk) jako

v
272

kde V' je objem dané pevné latky (index 1 znadi, Ze se jednd o jedinou polarizaci). Je-li fdzovd rychlost
vInéni nezdvisld na frekvenci a rovna v, je k = % a pro hustotu frekvenci dostdvdme

g1(k)dk = K% dk (7

Vo ow?
g1(w)dw = 3.2 8 dw . (8)

V krystalu vSak kazdému vlnovému vektoru mohou piisluset tfi rtizné polarizace: dvé pro pricné

kmity a jedna pro podélné. Rychlost pficnych (transverzélnich) vin v; je odliSné (obvykle nizsi) od
rychlosti podélnych (longitudindlnich) vin v;. Pro hustotu frekvenci pak dostavame

Vi 5 /(2 1
=— —+ =] . 9
=g () <>
Pro snadnéjsi postup je vhodné pracovat se ,zprimérovanou” rychlosti v, definovanou pomoci
1 1/2 1
— =5 +=), 10
55 () 1o
takze vztah (9) lze psat ve tvaru
3V w?
g(w) = POpER (11

b) Maximalni frekvenci w,, lze ziskat z predpokladu, Ze celkovy pocet frekvenci je 3N (stejné
jako pocet stupiiti volnosti NV ¢astic), tedy

/wm g(w)dw = 3N . (12)
0

Odkud plyne tento poZadavek? Cely krystal je tvofen N ¢asticemi navzdjem spojenymi pruZznymi
vazbami. Tato soustava ma celkem 3N stuptiti volnosti, z nichZ tfi pfipadaji na translaéni pohyb
hmotného stiedu soustavy, tfi na rotace soustavy jako celku a zbyvajicich 3N — 6 stuprii volnosti



odpovidd vzajemnym vibracim. Protoze NV je velké — fadové Avogadrova konstanta — lze vic¢i nému
Sestku zanedbat a poCet moznych vibra¢nich méda odpovida vztahu (12). Dostavame tedy

3 V wnL 2
—— dw = 3N 13
nebo-li
Vwd
S = 3N (14)
Z ¢ehoz muzeme vyjadfit w,, jako
612 N 3
Wm = < v ) V. (15)

Vnitini energie krystalu je tedy podle (6)

wm hw 3V wm o p3 9N [“m  hw?
E :/ g(w> hw dw = 972 13 / ——dw = 3/ ——dw . (16)
0 efBT _ 1 ™=UTJo o Wm Jo

kT _ 1 eFsT — 1

Tento vztah si upravime substituci z = &—‘”T (dw = %dm) a definovanim takzvané ,Debyeovy
teploty 6 jako

hwn B (M?N)i

H = -7 17
kp kp % a7
Dostavame tak
™\* [t 43
E=9Nh — dz . 18
O e
Debyetv vysledek pro mérné teplo pevnych latek pfi konstantnim objemu je tudiz
T3 [T a3 T 1
co = 9N hwy, {404/0 e“—ldx_ge%fl , (19)

tento vztah se nazyva Debyedv vzorec pro mérné teplo a udava mérné teplo jako funkci %, poméru
mezi absolutni a Debyeovou teplotou materiélu.

Prozkoumejme chovéani Debyeova vyrazu pro ¢, v obou krajnich teplotnich ptipadech, abychom
vidéli, zda souhlasi s poznatekm, Ze ¢, — 3n R pii velkém T a ¢, ~ T pii malém 7.

Pro vysoké teploty 7" >> 6 nabyva integracni proménna x v integralu (18) pouze malych hodnot
r < 1, takZe vyraz ve jmenovateli 1ze nahradit e — 1 ~ 1 + x — 1 = z a integral pak je

2] 0
T g3 T 1/6\°
dr ~ 2de == | = 20

T
E%Bthmg

takZe vnitini energie je

=3NkgT. (20



Tomu odpovida tepelnd kapacita

¢ =3Nkp, (22)

tedy Dulongtiv - Petitiv zakon vyplyva téZ z Debyeova modelu pfi vysokych teplotach.

Pti nizkych teplotdch je horni integra¢ni mez v rovnici (18) velka, % > 1; pro tak velké hodnoty
integracni proménné = dominuje v integrandu jmenovatel s exponencidlou a cely integrand je pak
prakticky nulovy. Horni mez pak Ize pfiblizné nahradit nekone¢nem, tedy

0

T ‘,1;.3 [ee] $3 7.[.4
dx =~ dr = —. 23
/0 w17 /0 1715 @3)
Vnitini energie krystalu je pak
9¢, 7™ N hw,, (T\* 374 ™N' 3, T4
F~—— |—| =—Nh — ) =-n"Nkp—. 24
15 0 5 0 m g AN E %)

Derivaci podle teploty pak dostavame tepelnou kapacitu

2, T3
CUZETF Nk3973’ (25)
Cili ¢, o< T3, jak odpovid4 experimentalnim datim.
V predchozich vztazich vystupuje latkovy parametr €, Debyeova teplota. Jakych hodnot zhruba
nabyva? Dosadime-li do vztahu pro maximdlni frekvenci

3 67T2N
%4

hustotu poctu &dstic 3 ~ 10" m~3 a rychlost zvuku v krystalu v &~ 10 ms~!, dostdvdme

v, (26)

Wm =

o= "m0k 27)
kg

Li C Na Al S5 Fe Cu Ge Ag W Au Pb
344 2230 158 428 645 470 343 374 225 400 165 105

Obrazek 2: Priblizné hodnoty Debyeovy teploty (v K) pro riizné prvky. Hodnota pro uhlik odpovida
diamantu.

Hodnoty Debyeovy teploty pro nékteré prvky jsou uvedeny na obr. (2). Je vidét, Ze nas fadovy
odhad odpovida skutecnosti ve vétsin€ pripadi. Za pokojovych teplot jsme vétsinou dostateéné vysoko
nad Debyeovou teplotou, takZze Dulonguv - Petitliv zakon pomérné presné plati. Diamant ma naproti
tomu Debyeovu teplotu mimotddné vysokou (atomy jsou namackdny k sobé tésnéji a frekvence jejich
kmitd je velkd) a uz za pokojovych teplot se chova jako ,kvantova latka™“.

Piinos Debyeova modelu spocivéa ve velice dobré shodé€ predpovédi s experimentem a ve vysvétleni
chovéni ¢, oc T° pfi nizkych teplotich. Podobné& jako u Einsteinova modelu dochazi k ,zamrzani
vibra¢nich médu, nejprve ale zatnou zamrzat ty s nejvyS$imi frekvencemi. Médy nizkych frekvenci
se chovaji klasicky az do dosti nizkych teplot—proto tedy neni pokles tepelné kapacity tak prudky.



Model ma vsak i sva omezeni: predpokladd harmonické chovani médu (coz vylucuje vysvétleni te-
pelné vodivosti) a téZ nezdvislost rychlosti vin na frekvenci (nulové disperze). Tvar hustoty poctu
m6di na frekvenci g(w) byvé v redlnych krystalech také dosti odligny od naseho vztahu g(w) o w?
(viz obr. 3) - pfesto vSak se ukazuje, Ze vyslednd tepelnd kapacita je pomérn€ malo citlivd na konkrétni
podobu funkce g(w).

glEl
[arb. units]

0 20 40 60 80
Epmm[ meV]

Obrézek 3: Priibéh hustoty médi v zdvislosti na energii fonont, Ej,o, = hw pro kiemik.

Poznamka
Vliv volnych elektroni

Na tepelné kapacité kovi se podileji nejen kmity miizky, ale i pohyb volnych elektroni. Protoze
elektrony se v kovech za béznych teplot chovaji jako kvantové degenerovany fermionovy plyn, je
jejich piispévek k tepelné kapacité obvykle zanedbatelny. To se v§ak zméni za velmi nizkych teplot.
Elektronova tepelnd kapacita totiz zavisi na teploté ptiblizné linedrné (c.; =~ n T, kde typicky v ~
1 mJ/(mol K?)) a kles4 tedy mnohem pomaleji neZ vibra¢ni tepelna kapacita imérna 7. Od uréitych
teplot nize (napf. pro méd od cca 4 K) pak je elektronovy piispévek dominantni a kov ma vétsi
tepelnou kapacitu, nez ptedpovidd Debyeova teorie.



Uloha 21

Periodické okrajové podminky, kvantovani mfizovych vibraci, fonony jako
kvazicastice, studium nepruznym rozptylem neutront.

Periodické okrajové podmienky

Periodické okrajové podmienky st typ okrajovych podmienok, pouzivanych pri simulovani velkych
systémov modelovanim ich malej ¢asti, dostatocne vzdialenej od okraju. Ak uvazujem nekoneény jedno-
rozmerny “retiazok” atémov, mézem aplikovat niekolko druhov okrajovych podmienok. Napriklad mézem
ukotvit N-t ¢asticu, takze jej vychylka bude nulova:

uN:()

Casto pouzivanoui je tzv. Born-von Karmanova okrajovd podmienka. Této podmienka vyzaduje
periodicitu vlnovej funkcie v Bravaisovej mriezke (v nasom pripade v "retiazku”). Matematicky vyjadrené
to znamend, ze vychylka z rovnovéznej polohy u sa v priestore periodicky opakuje. Mozno si to v praxi
predstavit tak, akoby boli n-ty atém a (n+N)-ty atém totozné (vid'. obrézok).:

inka—iwt

u, = Uge
Upin = U, = N =1
Dolné indexy znacia jednotlivé atémy a a vzdialenost medzi dvoma susednymi atémami. Hore uvedené
vztahy implikujii podmienku pre vlnovy vektor (vibraény maéd):

k=—p p=0,£1,£2,...

Avsak existuje len N nezévislych hodnot k, ked'ze je len N stupiiov volnosti. V praxi sa zvykne pre k brat
N hodnot pre ktoré plati:

S

<k<

¢ize hodnoty leziace vnttri prvej Brillouinovej zény. Pre vzdialenost susednych vibraénych médov v
reciprocnom priestore plati:

kde L je dizka retiazku. Na obrazku vidime zévislost uhlovej frekvencie na vibra¢nom moéde vnttri prvej
Brillouinovej zoény. Hodnoty k st diskrétne a je ich N. Lezia na modrej ¢iare, ktora je vytvorena ako
limita pre nekoneéne vela castic.:




Rozsirenie do 3D sa urobi jednoducho. Pocet kmitovych vetvi je v 3D rovny trojnasobku poctu
atémov v primitivnej bunke. Na jednu hodnotu £ totiz pripada v reciproénom priestore objem

(2m)° _ (2m)°

Ak =g - N

kde € je objem jednej primitivnej bunky. Na jeden k vektor teda pripada objem jednej recipro¢nej bunky
(Brillouinovej zény), takze celkovo musi byt v BZ N hodnét k vektorov. Pocet stupiiov volnosti je 3Ns-6,
kde s je pocet ¢astic. Ten je aviak obecne velmi velky, preto modzeme poéet stupiiov volnosti brat rovny
3Ns. Pre kazdd hodnotu spektra teda dostdvame 3s roznych vetvi (frekvencif) vibracného spektra.

Kvantovanie mriezkovych vibracii, fonény

Hamiltonidn vyzsie uvedeného systému sa d4 napisat ako:
H=2 > Hy
bk

kde sa s¢ita cez vsetky vetve b (branch) a vsetky mozné hodnoty k. Kmity aproximujeme na lin. harm.
oscilatory, ¢ize celkova energia je:

- (1
FE = Z Z T“wa(k) (2 + nbE>
bk
kde n,;; st odpovedajice kvantové ¢isla. Pre stredni energiu plati vztah:
- (1 1 1
(BYy=2 > (Eg)=>_ > hw(k) (2 + Mm) =X (2 + <”bzz>>
boi boi boE

Jedno kvantum energie kmitov sa nazyva fonén. Na fonény mozno aviak pozerat aj ako na kvazicastice.
Majt svoju energiu fiw a kvézihybnost hk a vnitri krystalu sa skutoéne chovaji ako ¢astice s tymito
veli¢inami. Skutoénd hybnost mé fonén len pre trividlny pripad k=0 ¢o je avsak translacia celého
krystalu. Mimo krystalu pojem fondn straca akykolvek zmysel.

Nepruzny rozptyl neutrénov

Fonény mozno studovat pouzitim tepelnych neutrénov, ktoré maji energiu porovnatelni s energiou
vibracii a prenikaji do hlbky (skimame tak ldtku objemovo a nie len na povrchu). Fyzikdlna podstata
experimentu je podobnd ako u Comptnovho rozptylu (vid obrdzok). Interakcia neutrénu s dopadajicim

=

vlnovym vektorom ¢; s fonénom s vinovym vektorom k sa dé popisat vztahom:
@:@+§iﬁ
kde g} je vlnovy vektor rozptyleného neutrénu a B vektor reciproénej mriezky. Pre energiu a hybnost
méame analogické vzfahy:
Ef=FE; +hw
hqy = hq; + hB =+ hbark

95

%//nxﬂhm1

Na zéaver treba dodaf, Ze zavedenim fonénov sme previedli systém silne interagujicich jadier na
systém neinteragujicich kvantovych kvazicastic.
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Elektronova teorie pro atomy: prehistorie (spektroskopie, empiricky popis
vodikového spektra).

Spektroskopia

Za otcov modernej spektroskopie je povazovana dvojca nemeckych fyzikov Robert Bunsen a Gustav
Kirchhoff. Za ich ¢ias bol znamy fakt, ze rozne prvky pri zahriati na vysoku teplotu emituju rézne farebné
svetld. Dovtedy to avSak nikto systematicky nespracoval. V roku 1859 Kirchhoff navrhol Bunsenovi,
aby tieto farby ”prehnali” lamavym hranolom. Tymto vlastne vyrobili prototyp spektroskopu, ktory je
vyobrazeny na néasledujicom obrazku:

Jeho pouzitim identifikovali charakteristické spektra sodiku, lithia a drasliku. Ked tymto spésobom
Bunsen studoval minerdlnu vodu, objavil v jej spektre neidentifikované modré ¢iary. Boli to ¢iary cézia,
nového prvku ktorého tymto spoésobom objavil. Neskor podobnym sposobom objavil rubidium. Tymto
polozili zaklad modernej spektroskopie. Kirchhoff si taktiez uvedomil, Ze ked plynom prechadza svetlo so
spojitym spektrom, tak vzniknuté (absorbéné) spektrum obsahuje namiesto farebnych ¢iar tmavé ciary,
¢im je vlastne komplementarne emisnému spetru ziskanému zahriatim latok. Od tych ¢ias sa spektroskopia
stala jednou z najuzitocnejsich met6d pri urcéovani zlozenia latky. Priblizne 1/4 prvkov bola objavend
optickou spektroskopiou. Ak chceme zistif zloZenie latky, zistime jej absorbéné spektrum, ktoré ndsledne
porovname s rozsiahlou databdzou spektier jednotlivych prvkov, ¢im zistime z akych prvkov sa skimang
latka skladd. Emisné spektra niektorych prvkov si:

N




Spektrum vodiku

Svédky fyzik Angstrom studoval spektrum svetla pochddzajiceho zo Slnka. Toto spektrum je vlastne
absorb¢né spektrum slneénej atmosféry. V tomto spektre objavil ¢iary vodiku, ¢im potvrdil jeho existenciu
na Slnku. Samotné emisné spektrum vodiku je na nasledujicom obrazku:

TN NN NNNNA NN NN NN e

400 450 500 550 600 650
Wavelength (nm)

~ Vroku 1885 Johann Balmer nasiel vztah medzi éGiarami vodikového spektra. Vypocital, Ze pre vinovi
dlzku tychto ciar plati:
1 1 1
—~(-=-—= =3,4,5,6...
A <4 n2 ) n ) 3 )

Této séria Giar sa nazyva po fiom ako Balmerova séria. Konkrétne ¢iary sa zvykni oznacovat ako H,,

Hg, H,, ...

Zaciatkom 20. storoc¢ia bola objavend tzv. Lymanova séria:

1 1 1
)\%(I_n2> n=23,4,5...

Vztahom pre Balmerovu sériu sa inspiroval Rydberg, ktory formuloval vzfah, reprezentujici vietky
spektralne ¢iary. Tymto vlastne zovseobecnil vzfahy pre vietky série:

1 1 1
/\R(anQ)

kde R je Rydbergova konstanta (R = 110000 cm™1). V jazyku termov sa d4 tento vzfah prepisat ako:

Postupne boli objavované d'alSie série ¢iar. Napriklad Paschenova (n=3 v symbolike termov), Brac-
kettova (n=4), ... Dneska je zndmych 6 tychto sérif v atéme vodiku. V sicastnosti vieme toto spektrum
vysvetlif. Pri prechode foténov svetla vodikom moze dojst k excitdcii elektrénu v obale vodiku. Pri jeho
navrate na jednu z nizsich hladin (definovanych hlavnym kvantovym ¢islom n) dochddza k emisii foténu
s charakteristickou vlnovou dlizkou. Rydbegov vztah teda uréuje vlnovi dlizku foténu emitovaného pri
prechode z hladiny s kvantovym ¢islom m do hladiny s ¢islom n. V minulosti bol avsak fyzikalny po-
pis tohoto efektu obtiazny a vysvetlenie prislo az s prichodom kvantovej mechaniky a Bohrovho modelu
atému.
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Rutherfordovy pokusy, Rutherforduv model atomu, Bohrova teorie pro atom vodiku,
srovnani obou modelt

Rutherford

Rutherfordav pokus spociva v nastielovani a-castic na zlatou f6lii, v okoli se méii jejich rozptyl.
Odvozeni rozptylového vzorce dle teoretické mechaniky: Uvazujme nejprve jednu nastielenou castici
(2 na statickou ¢astici Q1. Potencidl méa tvar

a Q102

Vir)=——, =— < 0.
(r) T @ 4dmeg

Tedy mame obdobu Newtonovského potencialu centralntho pole s obracenym znaménkem - pohyb
bude po hyperbole. Odchylka ¢astice 6 se muze pohybovat mezi vstupni a vystupni asymptotou a
je tedy dédna podminkou (viz obrézek)

0 0 COS Qg
° 4 2 =, = tan = = tan(p, — 90°) = ——2.
90° + 5 = Pa = tang an(p, —90°) o,
K dalsi apravé budeme potirebovat
1 1
r=—27L o0 CoOSpg = ——, sinp, =4/1—- =,
14 €ecose € €
a dale 2
21°FE 1
—1= 5 E:fmvgo7 [ = bmuse.
acm 2
Upravime tedy
9 1 a?m  Q1Qs 1

1
tan — = < = = — ,
2 \/1 _ Ve —1 2E  4mey bmud,

kde b je takzvany impaktni parametr (viz obrdzek).

Bude-li nastrelovanych ¢dstic vice, bude jejich impaktn{ parametr z intervalu (b, b+ db) a roz-
ptylovy thel z intervalu (6, 6 +df) - viz obrdzek. Checeme nalézt plochu, kterou je tieba zasdhnout,
aby doslo k rozptylu do mezikruzi kolem thlu 6. Takové plose do se iikd U¢inny prutez, ktery je

definovan
dN

‘N
kde n je pocet rozptylovych center, N je pocet nastielenych ¢astic, dIV je pocet odchylenych ¢éstic
do (0,0 + d0). Pro nas pripad

2 0
d027rbdb27r(QlQQCOt9> (QlQ? 1 1d0>7r< Q1Q2 ) COS§d9

dregmu?, T 2) \ dmegmuZ, sin® § 2 dmegmvd, ) sin®§

ndo =

a v zobecnéni pro prostorovy thel d2 = 27 sin 0dé plati

2
da:( QA ) LY

2 40
8megmus, ) sin® §

Rutherford tento rozptylovy vzorec experimentalné ovéril, a tak potvrdil existenci tézkého kladné
nabitého jadra rozméru 10~'% m. To ho vedlo k myslence planetarniho modelu.
Nedostatky Rutherofordova modelu:

e Nestabilni - dle klasické mechaniky pad elektronu do jadra za velmi kratké casy
e Pozorovana diskrétni spektra oproti predpokladanym spojitym
e Elektrostaticky nestabilni konfigurace pro viceatomové molekuly

e Neudava pravidla velikosti atomu



Bohr

Problém spekter: zahtétd pevnd latka emituje vSechny vinové délky ruznych intenzit (projev ko-
lektivniho chovani systému). Zahidty zredény plyn nebo péra emituji diskrétn{ vinové délky (cha-
rakteristicky projev pro jednotlivé atomy/molekuly), pozorujeme pésy slozené z blizko polozenych
spektralnich car.

Empiricky popis zapocal Balmer u vodiku pro viditelné spektrum

1 1 1
P (2 - n) ’
kde n = 3,4,5.... Objev dalsich empirickych vztahu vedl k zobecnénému Rytz-Rydbergovu kom-
bina¢nimu principu
1 1 1

kde T jsou termy.
Bohr aplikoval kvantova hlediska pro vysvétleni stability H atomu. Na piedndSce jsme postu-
lovali:

e Elektrony se pohybuji kolem jader po kruhovych drahach

e Piipustné jsou pouze stacionarni orbity, na nichz elektron nevyzaruje

e Stacionarni stavy vybereme kvantovanim momentu hybnosti L,, = nh

e Preskok elektronu mezi hladinami je spojen s vyzérenim/pohlcenim fotonu

Odvozeni z Beisera: uvazme vinové chovani elektronu (de Broglieova vinovd délka) a pohyb po
kruhové orbité

h
A= —,
mv
muv? 1 €2
r Ameg r2’

Vyjadienim rychlosti z druhého vztahu a dosazenim do prvniho mame:

N ﬁ /47’1’607‘.
e m

Dosazenim konkrétnich hodnot bychom zjistili, ze vlnova délka odpovidd obvodu kruhové drahy.
Draha tedy odpovida elektronové viné na sebe navazujici. Chovani lze popsat na analogii ke kmi-
tajici draténé smycce (kruznice z dritu) - jeji obvod je vzdy celociselnym nasobkem vinové délky,
jinak dochdzi k rusivé interferenci a kmitani ustane. V piipadé dokonalé pruznosti by dokonce
mohla smycka kmitat nekoneé¢né dlouho, a to je to, co potfebujeme. Matematicky

n\ = 27r,,
kde n = 1,2, 3 je kvantové ¢islo drahy. ijravou

n?h? dregry, n?h%e
2.2

= Arr, = S ——— = = 7
e m e m Tme

nh [4mwegry,

27r, =

coz je pro n = 1 velikost Bohrova poloméru ag ~ 0,53 A. Poloméry vyssich hladin jsou dény agn?.
Kvantovani energie dostaneme vypoctem

mu? e? me? e? e? me* 1

2 dmegr,  Smegmr,  Amegry 8Teorn, 8e2h? n?’

Takto jsem spocetli energetické hladiny, £y = —1 Ry=-13,6 eV je zékladni stav. Minus u energii
znaci, ze elektron nemé dostatek energie na opusténi atomu.



Preskok z excitovaného stavu na nizsi hladinu je spojen s vyzarenim fotonu. Plati

Ei —Ej = hl/,

1 v FE—-E me? 1 1
AN ¢ he _863h3c n? n? )’

K3

Faktor pied zavorkou odpovida empiricky zjisténé Rydbergoveé konstanté R = 1,1.10” m~'. Souhlas
s experimentem tedy potvrzuje, ze vznik spektralnich ¢ar lze vysvétlit pomoci Bohrovy teorie.
Podivejme se na limitni ptipady. Srovname pieskok o 1 hladinu s pfeskokem o spoustu hladin

(ve vzorci symbolizuje o).
1 1 1
- —R(=— _
()‘)mzn (TL2 (71—’_]')2>7

1 1 1 1
(QW =f (nQ B <n+oo>2) =R

Posledni vyraz jde pro velka n k nule, coz vysvétluje zhustovdni spektralnich ¢ar (dobie pozoro-
vatelné pro vodik jsou jenom 4).
Nedostatky Bohrova modelu:

e Nevysvétluje pravdépodobnost preskokt, tj. nefika nic o intenzité spektralnich ¢ar
e Elektron je chapan jako lokalizovand kulicka s hybnosti - rozpor s relacemi neurcitosti

e Nelze zobecnit pro viceelektronové atomy



Obrazek 1: Rutherforddv rozptyl

Obrazek 2: Geometrie k odvozeni rozptylového vzorce




Obrazek 3: Vlevo — draha elektronu ve vodikovém atomu odpovida Uplné de Broglieho ving, ktera

navazuje sama na sebe; vpravo — analogie s kmity draténé smycky

obvad = 8 vihovpch delek

Obrazek 4: Spektralni ¢ary vodiku

limita
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24 Kvantova teorie pro vodik (pouze vysledky), kvantova cisla pro vodik, degenerace hladin,
jednoelektronové ionty, vybérova pravidla.

Na pocatku 20. stoleti byla vytvorena teorie ,,planetarniho® modelu atomu, ktery vychazel z
predpokladu, Ze cely kladny naboj je soustfedén v bodovém jadru atomu (jak bylo zjiSténo
Rutherfordem). Tento model vSak nedokazal objasnit stabilitu atoma. Podle klasické fyziky museji
elektrony obihajici jadro kviili svému nenulovému zrychleni vyzarovat elektromagnetické zareni a
ztracet energii — béhem kratké doby (fadoveé ps) by mélo dojit k vyzareni energie elektronu a
kolapsu celého atomu. Urcitou formu vysvétleni podal v roce 1913 Niels Bohr svym modelem
atomu vodiku.

Bohrliv model atomu je zaloZeny na Ctyt postulatech:

Elektrony krouZi kolem jader po kruhovych drahach

Pripustné jsou jen vybrané stacionarni orbity — na nich elektron obiha a nezari

Stacionarni orbity vybereme kvantovanim momentu hybnosti: L =nh

Elektrony mohou preskakovat mezi jednotlivymi orbity, preskoky jsou spojeny s vyzarenim
nebo pohlcenim fotonu

AL

Nyni budeme hledat v jaké vzdalenosti se nachazeji stacionarni orbity pro vodikovy atom
(1 elektron, 1 proton):

L.=nh=mv,r,

2 2
v, '
mYn=2¢ (H:Z=1)
r, r,
Lize 2 mr,

232 2 2
n"h"=e"“mr, => r,=n"aq,

2

kde a,=—— , je tzv. Bohriv polomér (pfiblizné 0.53A).
m,e'

Pro energii plati:

2
1 o e e” e'"'m, 1 _ 1
— S

kde Ry= €2h’?e je tzv. Rydberg (priblizné 13.6eV)

Rychlost elektronu potom dostaneme jako:

2

D, _ 1 e" c

v P —
n

_Ch'n

c
=a— ,
n




Pro preskoky mezi stacionarnimi orbity plati:

_‘Em_En|
W= h ’

kde wmn je frekvence vyzareného ¢i absorbovaného elmag zareni.
Odtud mtizeme odvodit vztah pro spektralni série Car atomu vodiku:

1 1
fmn:CR(_z__Q ’

m n

kde R je Rydbergova konstanta.

Bohrtiv model tak vysvétluje carovy charakter vodikového spektra (Lymanovu sérii, Balmerovu
sérii, Paschenovu atd.)

From Behr modal: . ;
2 n, . -

L | yman Saras =, Balmer Series

| LMraviole:) (Visiblie
e . 410.2 nm
= T % ¥
AE=Iw =136 E' 2
n My
I:
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oe
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Bohriiv model predstavoval jakési kvaziklasické pfiblizeni — most mezi klasickou a kvantovou
fyzikou. Diky Bohrovi byla Planckova konstanta prenesena i na hmotné soustavy (do té doby
slouzila pouze pro popis fotonti) a inspirovala Heisenberga pro vybudovani kvantové teorie.
Nedostatkem Bohrovy teorie je, Ze neudava pravdépodobnosti prechodi — pro¢ je néjaka spektralni
cara silnéjsi neZ jina. Dale neni v souladu s relacemi neurcitosti — elektron je povaZovan za malou
planetu s danou polohou a hybnosti. A zfejmé hlavnim nedostatkem Bohrova modelu je, Ze se
nepodafrilo zobecnéni na viceelektronové atomy (problém e-e interakce).

Pro dokonalejsi popis atomt byla proto vybudovana plnohodnotnéd kvantova teorie.



Schrédingerova rovnice pro atom vodiku:
Ap+2D (E—V)y=0
‘/f"'? ~V)y=0,

2
e

Ame,r

kde potencialni energie je V=—

Jedna se o centralné symetricky problém (r,0,¢). Jeho feSenim je vinova funkce

lpnlm(ryex(p):RnI(r)Ylm(G’(p) 4
kde R,(r),Y,,(0,¢) jsouradialni Cast a kulové Cast vinové funkce.

Indexy n,lI,m jsou po fadé hlavni kvantové cislo, (vedlejsi) orbitalni kvantové cislo a magnetické
kvantové cislo. Jejich dovolené hodnoty jsou:

=0,1,2,...,,(n-1) (vpismenech:s,p,d,f, g h,i...)
1, 2, ..., £l

Hlavni kvantové Cislo mtiZeme interpretovat v prostfednictvim klasického planetarniho modelu
atomu — planety mohou nabyvat jakékoliv, ale vZdy zaporné hodnoty energie. Naproti tomu mozZné
zaporné energie elektronu jsou vZdy kvantovany hlavnim kvantovym cislem:

4
r
_e'"'m, 1

N an 2. 232 2
32n° e h” n

Orbitalni kvantové ¢islo miiZeme interpretovat tak, Ze kvantuje hodnoty momentu hybnosti L
elektronu (urcuje tedy jeho velikost):

L=vyI(I+1)h

Magnetické kvantové cislo urCuje naproti tomu smér momentu hybnosti. Urcuje orientaci vektoru
orbitalniho momentu hybnosti elektronu ve vnéjSim magnetickém poli.

Energetické hladiny, které mohou byt spojeny s vice neZ jednim kvantovym stavem, nazyvame
degenerovanymi hladinami (tzn. Ze napr. energeticka hladina je trikrat degenerovana, pokud existuji
tfi rizné vlinové funkce, které popisuji stav s touz energii). Degenerace je velmi zajimava u atomi
vodikového typu. Kvantova ¢isla vystupujici ve vinovych funkcich jsou parametry vinové funkce.
Pokud se vlnové funkce lisi alesponi v jednom kvantovém cisle, jedna se o jiny stav. Energie zavisi
pouze na kvantovém Cisle n. Pro kazdé n mtize kvantové ¢islo I nabyvat n riiznych hodnot. Pro
kazdé kvantové cislo I existuje opét (2/+1) riznych ¢isel m. Celkovy pocet riznych stavii pro dané
n je tedy:

|
-

D=, (21+1)=1+3+..42(n—1)+1
1

I
o

Tento vztah je aritmeticka posloupnost o n Clenech. Jeji soucet (prvni + posledni ¢len déleno 2 to
vSe krat n), a tedy degenerace n-té hladiny je dana vztahem:



.2
D,=n

Nejnizsi hladina tedy neni degenerovana (neuvazujeme-li spin). Pro n=2 nastavaji 4 moznosti —
druha energeticka hladina je ctyfnasobné degenerovana.

Nyni se zabyvejme pravdépodobnosti vyskytu elektronu v kulové slupce poloméru r a tloust'ce dr.
Tuto pravdépodobnost popiSeme vztahem:

dP(r,r+dr)=|R[’r’dr
Velicinu stojici ve vztahu pred elementem dr nazveme radidlni hustotu pravdépodobnosti. Je dana
podilem pravdépodobnosti vyskytu elektronu v popsané kulové slupce o poloméru r a tloustky dr

této slupky.

Priibéhy radialni hustoty pravdépodobnosti zachycuji priloZzené obrazky.
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K prechodu atomu z vySssi energetické hladiny na niZsi energetickou hladinu dochazi s urcitou
pravdépodobnosti. Tato pravdépodobnost prechodu je nenulova jen pro zcela urcité hodnoty
kvantovych cisel n a m, kterymi je dany kvantovy stav atomu popsan. Dovolené rozdily pro cisla n
a m plynou z tzv. vybérovych pravidel.

Vzhledem k tomu, Ze studium této problematiky je velice naroc¢né, je nutné vytvaret modely a rizna
pribliZeni, za pomoci nichZ se zkoumané situace zjednodusi, ale pfitom ziistane zachovana fyzikalni
podstata problému. V této souvislosti je mozZné pouZit dip6lové pribliZeni a to v pripadé, Ze rozméry
atomu jsou zanedbatelné viici vinové délce elektromagnetického zateni, cozZ je dobte splnéno

v optickém oboru spektra elektromagnetického zareni. V tomto pripadé lze tedy na atom nahliZet
jako na elektricky dipdl.



V dipélovém pribliZeni tedy plati tato vybérova pravidla pro jednoelektronové atomy (tj. atomy,
u nichZ je stav atomu popsan stavem jednoho elektronu):

1. libovolné;
2. ;
3.

Tim, Ze byla uvedena vybérova pravidla zavedena pouze na zakladé dipolového pribliZeni, které je
pouze prvni aproximaci (prvnim pribliZzenim) pro popis elektromagnetického zareni atomt, dochazi

vvvvvv

vvvvvv

...) se nazyvaji zakdzané prechody. Zakazané prechody jsou také ve vétSiné pripadii méné
pravdépodobné, tzn. Ze prislusné spektralni ¢ary maji podstatné mensi intenzitu nez cary
z dovolenych prechodi. Intenzity car jsou totiZ pfimo imérné pravdépodobnosti prechodu.

Pro popis vodiku podobnych atomtii (jednoelektronové ionty) vyuZivame teorii, ktera byla
vybudovana pro atom vodiku.

Zavadime efektivni hmotnost vztahem: T
i 0 e

m, M Z|
— ®
m m,+M M ’

Odvozeni probihaji stejné s tim rozdilem, Ze protonové c¢islo Z
(vystupujici v potencialni energii) je nyni rizné od jednicky. To se
projevi i ve vyslednych vztazich. Napf.

Ry* M 2
E =" kd Ry *= RyZ
=7 o kde Ryr=o Ry
2 me+M ].
r,=n"a* ,kde a*= v ao?
1 M o1 1
i_me+M Rz (nz m2




Otazka ¢. 25

Viceelektronové atomy, Hartreeho a Hartree-Fockovy rovnice, Pauliho princip, zaplnovani
kvantovych staviu, ionizac¢ni energie.

U viceelektronovych atomu je nutno uvazovat vliv obsazeni jednotlivych energetickych hladin. Je
n—1
nutno zapoéist spin (viz otdzka 26), coz zvysi degeneraci stavii na 2n? = > 2(21+1). Z pozorovan{
0

spekter byl uréen Pauliho princip: zadny 1¢dsticovy stav nemuze byt obsazen vic nez 1 elektronem
(v 1 atomu nemohou mit 2 elektrony vsechna kvantova ¢isla stejnd).
Meéli bychom fesit Schrédingerovu rovnici s hamiltonidnem pro N elektronu, coz je hnus.

N N
h? Ze'? 1 e
H =Y A+ Y 2 oy
o R T3 ‘|77 — 7]

i=1 € i=1 T

Provedeme 1-elektronovou aproximaci (Born-Oppenheimer): elektron se pohybuje pod vlivem ostatnich
v jejich strednim poli (neuvazuje se tedy vzéjemné pusobeni jednoho elektronu na druhy). To
umozn{ v Hamiltonidnu vytvorit jednoelektronovou éést (prvnf 2 cleny v ndsledujicim) a viceelektronovou
¢ast (tfetf clen). Tedy

2 7 12
Hle:_h A — eﬁ‘_’_(]el7
2me 7“_; _R’
kde
e = &
Aeg’
W
Uel(7) = —e/ ),
’Ffr’

pricemz nabojova hustota je dana
2
p(F) = —e > (M.
i

V nabojové hustoté vystupuji ovSem vlnové funkce ostatnich elektront v atomu, které obecné
nezname.

Dosazenfm za U¢! do H'® a vytvorenim rovnice H'¢t); = E;1); dostaneme Hartreeho rovnici.
h? . Ze'? 2 -2 S .
o Bu) = )+ | Y [ S [ 47| ) = B
2me vi— R - ‘F— 7

Ta se Tesi nasledujicim algoritmem zvanym selfkonzistentni feseni:
1. Odhadneme p

2. Spoéteme U®

3. Vyfesime Hartreeho rovnici, dostaneme nové p’

4. Srovndm p’ s p z bodu 1 a pokud se li{, jdu s novym p’ do bodu 2. Pokud se neligi, jsem
hotov.

Problémem Hartreeho rovnice je, ze nespliiuje podminku antisymetrie vinové funkce. Antisymet-
rickou vlnovou funkci soustavy N nerozlisitelnych fermionu vyjadiujeme jako antisymetrizovany
souc¢in vlnovych funkci jednocésticovych, tedy

Y(Fio1, ..., PNON) = ﬁ > _seu(P) [b(Fpayor) - - on (Foeopan)] -
P



kde suma na pravé strané probihd vSechny mozné permutace N-prvkové mnoziny indexu, o je
magnetické spinové ¢islo a sgn(P) oznacuje znaménko konkrétni permutace P. Hned vidime definici
determinantu, ktery se nazyva Slateruv.

|| e e o)
,(/)(r_io-ly"-,’r?VUN) e — . :
\/N wN<T_]'_O'1) ’(/}N(TTVUN)

7 tohoto zapisu ihned plyne Pauliho princip. Pokud by mély 2 elektrony stejny 1¢asticovy stav,
byly by popsany stejnou vlnovou funkci. Pak by ale byly v determinantu 2 stejné fadky a z algebry
plyne jeho nulovost. Celkova nulova vlnova funkce odpovida fyzikdlné nerealizovatelnému stavu
(viz postuldty kvantové mechaniky).

Hartree-Fockova aproximace predpokladd vinovou funkci zédkladniho stavu systému navzajem
interagujicich fermiont ve tvaru Slaterova determinantu. Obecné pak hleddme takové jednocasticové
vlnové funkce, aby Slateruv determinant aproximoval co nejlépe Schrodingerovu rovnici. K tomu
se uziva varia¢ni metoda minimalizace funkcionalu

(Y1)

Pro nas pripad viceelektronového atomu staci fesit Hartree-Fockovu rovnici, kterd ma oproti
Hartreeho vymeénny c¢len - je zodpovédny za Cisté kvantové vymeénné efekty a nemad klasicky
protéjsek. (Pozn. Rovnici zde neuvddim, je fakt brutdlni, tak snad bude v papirech u zkousky).

Elektron daného kvantového stavu se nachézi v prostoru s moznosti vyskytu popsanou funkei
zvanou atomovy orbital. Hlavni kvantové ¢islo n = 1,2, 3... urcuje energetickou hladinu a tedy
hlavné velikost orbitalu - s rostouci energii roste oblast vyskytu. Vedlejsi kvantové ¢islo [ =
0,1,...,n — 1 a magnetické kvantové ¢islo m = —I[,...,0, ..., + udavaji predevsim tvar a degeneraci
orbitalu. Radé vedlejsich kvantovych &isel odpovidé znaceni orbitalt s, p, d, f, g, h... a déle dle abe-
cedy. Cislo | odpovidd momentu hybnosti. Degenerace pro dané [ je ddna poctem m. Napiiklad p
orbital je tfikrét degenerovany - pii stejné energii existuji 3 riizné prostorové orientace.

Zaplnénost elektrony se udava dle vzorce

nl®,
kde x je pocet elektronu. Na jedno m pripadaji 2 elektrony s opa¢nym spinem (diky Pauliho
principu).
Zaplnovani se tidi vystavbovym pricnipem, ktery plyne z Pauliho principu, z principu minima-
lizace energie elektronového obalu a z Hundova pravidla (viz otdzka 27).

e Nejprve se zaplnuji orbitaly s nizsi energii

e Souhlasna orientace spini ma trochu nizsi energii nez opa¢nd orientace - proto se nejdiive
orbitaly se stejnym n a [ zaplni nesparovanymi elektrony se stejnym spinem

e Prednostné se zaplni orbital s mensim souctem n-+I
e Pro stejné soucty n+l se nejdiive zaplni orbital s niz§im n

e VYJIMKA! Energie d orbitalu, ktery je zcela nebo z poloviny zaplnény, je nizsi nez energie
nejblizsiho s orbitalu - proto mé tfeba chrom konfiguraci 3d®4s! misto 3d*4s2.

Zaplnovani tedy probiha v poradi: 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 4s, 3d, 4p, 5s, 4d, 5p, 65,4 f, 5d, 6p, 7s,5f, 6d atd..

Na velikost ioniza¢ni energie maji vliv hlavné: naboj jadra, vzdalenost elektron-jadro, zaplnéni
nizsich hladin (elektrony na nizsich hladindch funguji jako odstinéni néboje jadra).

Pifklad (hodné piiblizny): zkoumejme piitahovani v 2p orbitalu. Je-li na 2p jeden elektron, je
naboj jadra +5e, ale orbitaly 1s a 2s obsahuji dohromady naboj —4e. Elektron v p orbitalu je tedy
efektivné pritahovan ndbojem +1e. Je-li na 2p Sest elektron, je ndboj jadra +10e, s orbitaly jsou
stejné, efektivni pritahovani je zpusobeno nabojem +6e. Proto ma atom v této konfiguraci mensi
atomovy polomér nez v konfiguraci 2p*.



Otazka ¢. 26
Spin elektronu, orbitilni a spinovy magneticky moment, Stern-Gerlachuv pokus
Orbitalni magneticky moment

Kvantové ¢islo [ udava velikost momentu hybnosti elektronu. Elektron obihajici kolem jadra vytvaii
proudovou smycku, jejiz magnetické pole odpovida poli dipélu. Magneticky moment obihajiciho
elektronu zavisi na jeho momentu hybnosti - orientace a velikost momentu hybnosti urc¢uji velikost
magnetického prispévku k celkové energii atomu. Pro magneticky moment p proudové smycky plati

p=18S,
kde I je proud tekouci smyckou a S je plocha, kterou smycka vymezuje. Pokud elektron obihd s
frekvenci v, je proud I = —ev. Pro kruhovou orbitu poloméru r dostaneme
= —evmr.

Srovnejme tento vztah s momentem hybnosti pro elektron hmotnosti m,.

L = mevr = me(2nvr)r = 2mevnr?.

e - -
0= — L =~L.
H (2m6> v

Veli¢ina v se nazyva gyromagneticky pomeér. Opacné znaménko ukazuje na antiparalelnost mag-
netického a impulsového momentu.

Vime, ze velikost momentu hybnosti je kvantovdna jako L = hy/l(l + 1). V piipadé momentu
hybnosti mluvime o takzvaném prostorovém kvantovani, nebot i jeho smér je kvantovan, a to pies
magnetické ¢islo m, které udava slozku momentu hybnosti ve sméru pole. Je-li smér pole BUNO
ve sméru osy z, plati

Vidime, ze

L, =hm.

7 toho plyne moznych 2/ + 1 orientaci vektoru momentu hybnosti v magnetickém poli. To, ze je
kvantovdana pouze jedna slozka momentu hybnosti L., souvisi s principem neurcitosti. Vektor L
nemuze mit ur¢ity smér v prostoru, sleduje povrch kuzele s pevné danou projekei L.

Kvantovy pohled

Tohle na predndSce nezaznélo, takze je to asi navic, ale d4 se s tim machrovat. To, ze vztahy
ohledné orbitdalnitho magnetického momentu odvozujeme klasickym zpusobem, si muzeme dovolit
proto, protoze kvantovka dava stejny vysledek. Odvozeni se provede tak, ze vezmeme proudovou
smycku s momentem

dp = jdoS,

kde do je prufez smyckou, S je opét plocha ohrani¢ena smyckou a j je proudova hustota dana
kvantovou hustotou toku pravdépodobnosti

ieh
2mred

J (V*VY — VYT,

Veli¢ina my..q znaéi redukovanou hmotnost atomu. Vlnova fce ¢ je samoziejmé (pocitdme pro
jednoduchost pro vodik) ddna sou¢inem radidlni a kulové funkce. Kdyz se j prevede do sférickych
soufadnic (pfevedenim gradientu), zjistime, Ze jedind nenulova slozka je ta ve smeéru e (diky
vlastnostem Laguerovych a Legendreovych polynomt). Vyjadiime S = mr?sin?d, do = rdrd6,
dosadime do vztahu pro du a p pak ziskdme integraci pres cely prostor. Cely vypocet je na strané
69 ve SBIRCE PROBLEMU Z KVANTOVE MECHANIKY od Klimy.



Spinovy magneticky moment

K popsani spinu vedly dva do té doby nevysvétlitelné problémy. 1) Vétsina spektralnich ¢ar m4
jemnou strukturu - sklddaji se ze dvou ¢ar polozenych tésné vedle sebe. 2) Zeemanuv anomalni
efekt (viz otazka 28).

Goudsmit a Uhlenbeck podali vysvétleni tak, ze elektron ma vnitin{ moment hybnosti (nezavisly
na orbitdlnim) a s nim spojeny magneticky moment. Predstavovali si to jako kulicku rotujici kolem
osy. To je totdlné nekvantové, nicméné Dirac ovéril, ze to odhadli spravné.

Vétsinu vztaht muzeme odvodit na zdkladé analogie s orbitalnim magnetickym momentem.
Spinovy moment hybnosti S je popsdn kvantovym ¢islem s = 1/2 vztahem

S =hys(s+1) = h%\/é

Prostorové kvantovani je popsano magnetickym spinovym c¢islem mg, které nabyva 2s + 1 = 2
hodnot. Jsou tedy mozné dvé orientace spinu. Slozka momentu hybnosti podél magnetického pole
ve smeru osy z je urcena

1
Sz = msh == :t§h.

Gyromagneticky pomér charakterizujici spin je skoro presné dvakrat vétsi nezli gyromagneticky
pomér orbitalnitho pohybu, proto
. e

. h
Hs = —S5 = Hsz = =+ ‘
Me 2me

- :tﬂB,
vidime tedy, ze podél osy z nabyva ‘spinovy magneticky moment velikosti Bohrova magnetonu.

Stern-Gerlachiiv experiment

7 pece je generovan svazek neutralnich atomu st¥ibra. Svazek prochazi kolimaéni stérbinou do ne-
homogenniho magnetického pole a prutez svazku je zaznamenan pomoci fotografické desky. Jelikoz
v nehomogennim poli je sila na dipdl zavisld na orientaci dipélu a klasicky pohled predpoklada
rovnomérné zastoupeni vsech moznych orientaci dipélu, ¢ekalo se, ze na stinitku bude jedna siroka
stopa. Misto toho bylo pozorovano rozdéleni svazku na dva a byly pozorovany dvé diskrétni stopy.

Vysvétleni bylo nejprve podano na zédkladé kvantovani orbitdlniho momentu, coz byla ovsem
chybn4 interpretace. Stifbro m4 totiz konfiguraci ...4d'°5s', pro valenéni vrstvu je tedy [ = 0 a téz
my; = 0. Vysvétleni je tedy jediné mozné existenci spinu.

10



Obrazek 1: Vlevo — orbitalni moment hybnosti opisuje kuzel s pevhym primétem do osy z;

vpravo — dvé mozné orientace spinového momentu hybnosti
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Obrazek 2: Stern-Gerlach(v experiment
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Otazka ¢. 27
Skladani orbitalniho a spinového momentu

Kazdy elektron v atomu ma jisty orbitdlni moment hybnosti La spinovy moment hybnosti §,

které oba pfispivaji k celkovému momentu fatomu. Celkovy moment hybnostifje kvantovany, jeho
velikost je

J =10+ Dh (1)
a slozka J, ve sméru z je
Jz = Mjh, (2)

kde ] a Mj jsou kvantova Cisla udavajici J a J,. VySetfeni vlastnosti vektoru J uCinime pomoci semikla-
sického vektorového modelu atomu.

Uvazujme nejdfive atom, jehoZ celkovy moment hybnosti pochazi od jednoho elektronu
(atomy prvk( z prvni grupy periodické tabulky — vodik, lithium, sodik atd., jelikoz maji vné uzavienych
vnitfnich slupek jediny elektron a vylu¢ovaci princip zajistuje, ze celkovy moment hybnosti a magne-
ticky moment uzaviené slupky je roven nule).

Velikost L orbitdlniho momentu hybnosti L elektronu je dana jeho orbitdlnim kvantovym
Cislem [ podle

L=+ 1)n, (3)
zatimco z-ovou slozku L, vektoru L udéva magnetické kvantové &slo m; vztahem
LZ = mlh. (4)

Podobné jako v pfedchozim pfipadé, také velikost S spinového momentu hybnosti §je urce-
na kvantovym cislem s,

s=/sGTDh, (5)
a z-ova slozka S, vektoru §je dana magnetickym spinovym kvantovym Cislem mg vztahem
S, = mgh. (6)
Celkovy moment hybnostifje pak dan vektorovym souétem
J=L+3. )
V pfipadé jediného elektronu se kvantova Cisla popisujici J a J, oznacuji jako j a m;, takze
J=~iG+Dh, ], =mh. (8-9)

Jelikoz J,, L, a S, jsou skalarni veliciny, plati



J;=L, xS, mj=m tm, (10-11)

Kvantové ¢islo m; nabyva hodnot od -1 pfes 0 az do +I, zatimco m; nabyva hodnot +s.
Hodnoty [ jsou celoCiselné a v pfipadé elektronu je s = 1/2, takZe m; nabyvd celociselnych hodnot

od - j pfes 0 do +j vZdy po celociselnych intervalech. Proto plati

j=1l+s. (12)

Ze vztahu (12) pak vyplyva, Ze také kvantové Cislo j nabyva polociselnych hodnot.

> -
,

Vzhledem k soucasnému kvantovani /,L a S mohou mit tyto vektory jen zcela urcité vzajem-
né orientace. V pfipadé jednoelektronového atomu jsou mozné jen dvé vzajemné orientace, jedna
odpovida j = [ + s, takZe je ] > L, druha odpovidd j = [ — s, takZe je ] < L. Vektory orbitalniho a
spinového momentu hybnosti zfiejmé nemohou byt nikdy pfesné rovnobéziné ¢i antiparalelni navza-
jem nebo s vektorem celkového momentu hybnosti.

bt

=i

f=i+ss

3
2

g

v T~ ku¥el opisovany vektorem L

N kuZel opisovany vektorem 5§

- atom

Vekeory orbitilniho a spinového momentu hybnost L, resp. § vykenivaji podle vekrorovéhe
medelu atomu precesi kolem [



Podobné jako vy$e uvedené veli¢iny se mohou skladat také orbitalni magneticky moment u; a
spinovy magneticky moment ug, pro které plati

W= am, - Hs = S (13-14)
Jejich soucet pak dava
— — — HB i =g
A=+ =——7(L+29) (15)

kde jsme zavedli tzv. Bohriv magneton jako

eh
2m,

Hp = (16)

Jeho hodnota je up =~ 5,79 - 107 %eV. T 1,
*Uvod k vazbam v atomu
Hamiltonidn, popisujici interakce probihajici v atomu s N elektrony, nabyva tvaru

SRz S ze? 1 e’?
H=Y —ont Y -2y (17)
o Zme = 2i==j 7 =7

ktery jsme v tzv. jednoelektronové aproximaci (fikajici, Ze elektron se pohybuje pod vlivem ostatnich
elektront ve stfednim poli, které je disledkem pulsobeni ostatnich elektront) uvadéli zjednodusené
jako

¥ h? Ze™? ,
Hozz ——A-———+U). (18)
2me  |r—R|

i=1

Vztah (17) tak mGzZeme pomoci (18) a ostatnich, dosud neuvaZzovanych prispévk( a korekci, zapsat

jako
H = HO + HkOT + HSO ’
— 3 —— L=, (19)
elektronova korekce spin—orbitalni
konfigurace k hamiltonianu interakce
kde plati
1 e’? . -
2 \[7 - 7]
i#j

Metoda slabé vazby (Russel-Saundersonova vazba, LS-vazba)

Metoda slabé vazby vychazi pfi popisu viceelektronového atomu (~Z < 30) z predpokladu,
Ze interakce mezi spinem a orbitdlnim momentem hybnosti (spin-orbitadini interakce) pro jednotlivy
elektron je mnohem mensi nez zbytkova interakce mezi elektrony navzajem, tedy Ze plati.



Hyor > Hso. (22)

V takovém pripadé je mozno v ramci poruchové teorie povazovat spinorbitalni interakci za
poruchu a popisovat stav viceelektronového atomu v nultém pfiblizeni pomoci vinovych funkci nepo-
ruseného hamiltonianu.

Pokud neni zapoctena zbytkova interakce, maji vSechny termy pro danou konfiguraci stejnou
energii. Po zapocteni zbytkové interakce maji rlizné termy rlznou energii (sejmuti degenerace v L a
S), ale vSechny stavy odpovidajici danému termu maji energii stejnou. Vektory L a S se stale zachovéa-
vaji. Hladina daného termu (L, S) je (2L + 1) - (25 + 1)-krat degenerovana.

V pfipadé zapocteni spin-orbitalni interakce dochazi k sejmuti degenerace i v J. Zistava de-
generace v m;. Energeticka hladina odpovidajici danému termu se tedy po zapocteni spin-orbitalni
interakce rozpadd na 25+ 1 (pro L = S), resp. 2L + 1 (pro L < S). Ve druhém pripadé neni pocet
energetickych hladin roven dfive zavedené multiplicité.

Nasledujici obrazek popisuje vyse uvedené. Stav uréeny hamiltonidnem H, (nalevo) popisuje
pGvodni hladinu, tj. hladinu odpovidajici pouze priblizeni centrdiniho pole. Stav uréeny navic hamilto-
nianem Hy,, (uprostied) ukazuje rozStépeni hladiny na jednotlivé termy (L, S) po zapocteni zbytkové
interakce. Nakonec, stav zpfesnény o hamiltonian Hg, (napravo) popisuje rozstépeni na hladiny
s riznou hodnotou J po zapocteni spin-orbitdlni interakce.

E E LS E

p F;
/ /
b /o
e =%
a0k |N% | s | A= 107K
| \ |a~10tk| 3=t
. ‘.\__
elektronova  termy multiplety

konfigurace o (Y Hai
Ho LSL,S,)  |LSJI,)
4+2) @QL+ERS+H) (21D

\ B jemna

struktura

*Metoda silné vazby (jj-vazba)

Metoda silné vazby vychazi pfi popisu viceelektronového atomu z opacného predpokladu nez
metoda slabé vazby. Interakce mezi spinem a orbitdlnim momentem hybnosti, tedy spin-orbitalni
interakce, pro jednotlivy elektron je mnohem vétsi nez zbytkova interakce mezi elektrony navzajem.



V takovém pripadé je mozno na zakladé poruchové teorie povazovat zbytkovou interakci elektront
za poruchu a popisovat stav viceelektronového atomu v nultém pfiblizeni pomoci vinovych funkci
neporuseného hamiltonianu.

Na rozdil od slabé vazby se pripad silné vazby nevyskytuje v ,Cisté podobé”, tzn., Ze zbytkova
interakce u atom( nebyva vyrazné mensi neZ spinorbitalni interakce. Nejlépe spliuji predpoklady
metody silné vazby elektrony ve vyssSich excitovanych stavech u tézsich atomd. U téchto tézsich ato-
mU je tfeba pro ziskani spektra odpovidajiciho experimentu uvaZzovat superpozice stavl ziskanych v
ramci metody silné a slabé vazby, pficemz pro elektrony vnitfnich slupek se jedna témér o ,Cistou”

slabou vazbu.
Hundova pravidla

Tzv. Hundova pravidla jsou empiricka pravidla stanovujici, ktery term (oznacovany jako
2S“X]) odpovida zakladnimu stavu atomu s vice elektrony. Poznamenejme jesté, Ze jako multiplicitu
oznacCujeme degeneraci elektronového kvantového stavu vlivem nenulové velikosti celkového spinu
S, pficemz multiplicitu pak definujeme jako 25 + 1. Hundova pravidla pak oznadujeme nasledujici
podminky:

1. Pro danou elektronovou konfiguraci ma nejnizsi energii ¢len s nejvyssi multiplicitou, tedy i

mentu hybnosti L, tedy i s maximalni hodnotou orbitalniho kvantového cisla.

3. Ma-li atom valencni slupku zaplnénou méné jak z palky, nabyva v zakladnim stavu hodnota
celkového momentu hybnosti minimalni hodnoty J = |L — S|. Je-li valen¢ni slupka zaplnéna
vice jak z pulky, nabyva hodnoty maximainiJ = L + S.



28. Zeemanuyv jev (normalni a anomalni)

V magnetickém poli energie ur¢itého atomového stavu zavisi nejen na kvantovém ¢&isle n (hlavni
kvantové Cislo) ale i na hodnoté m; (magnetické kvantové ¢islo). Stav s hlavnim kvantovym ¢islem n
se rozdéli na nékolik samostatnych podstav, jestlize atom umistime do magnetického pole, a jejich
energie jsou ponékud vySsi nebo niZsi nez energie vychoziho stavu bez pfitomnosti magnetického
pole.

Tento jev vede pii vyzafovani atomu v magnetickém poli ke ,Stépeni jednotlivych spektralnich
¢ar na oddélené cary, pficemz vzddlenost sousednich Car vzniklych Stépenim zdvisi na velikosti pole.
Stépeni spektrlnich &ar v magnetickém poli se nazyva Zeemaniv efekt po holandském fyzikovi
Zeemanovi, ktery ho poprvé pozoroval v roce 1896. Zeemaniv efekt je vyraznym potvrzenim pro-
storového kvantovani (kvantovani sméru momentu hybnosti L vzhledem k vnéjSimu magnetickému

poli).

bez magnetického pole s magnetickym pelem
! mp= 2
m,=1
/
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Obréazek 1: Normalni Zeemanuv jev

Atom vodiku s magnetickym kvantovym ¢islem m; md magnetickou energii

h
Vi =y —~ B, (1)
2m

kde e je elementarni ndboj a m je hmotnost elektronu, jestliZze je umistén v magnetickém poli o
indukci B. Kvantové ¢islo m; pfitom mize mit 2/ + 1 hodnot od —I ptes 0 do ! (I je orbitdlni/vedlejsi



kvantové Cislo), takZe stav s danym orbitdlnim kvantovym cislem [ se §tépi v magnetickém poli na
20+ 1 podstavii . Energie sousednich podstavii se li$i o % B). Protoze v§ak zmény kvantového &isla

s vz

m; jsou omezeny na Am; = 0, 1, rozstépi se spektralni ¢ara vznikajici pfi pfechodu mezi dvéma
stavy s riznym [ jen na tfi komponenty, jak ukazuje obr. 1. Normdlni Zeemaniv efekt tak predstavuje
Stépeni spektralni cary o kmitoCtu v na tfi komponenty s kmitoCty

eh B e B
1% = v’y — —— = Uy —
! T omh O 4rm
vo = 0,

eh B e
v3 = Wt 5o 0+

2mh:V 4mm

Ackoliv je normalni Zeemantv efekt za jistych okolnosti pozorovéan ve spektrech nékolika prvkd,
Castéji vypada pozorovani jinak, mohou se objevit Ctyfi, Sest nebo i vice komponent, a i kdyz se vy-
skytnou tfi komponenty, jejich vzajemna vzdalenost se nemusi fidit podle pfedchozich vztahd pro
vy, o a v3. NEkolik obrazka tohoto anomadlniho Zeemanova efektu je na obr. 2 spolu s tim, co
predpovidaji pfedchozi vztahy.

bez magnetického pole

s magnetickym polem
Lt
T~ oRekivané Stépeni
bez maghetického pole

L4
s magnetickym polem

"~ pfekivané ftépeni

Obrazek 2: Normdlni a anomalni Zeemanilv jev u riznych spektralnich Car.

Ve snaze vysvétlit tento anomalni Zeemanuv efekt navrhli S. A. Goudsmit a G. E. Uhlenbeck
v roce 1925 hypotézu, podle niZ elektron ma vlastni, vnitini moment hybnosti, nezavisly na jeho
pfipadném orbitdlnim momentu hybnosti. Goudsmit a Uhlenbeck tim méli na mysli klasicky obraz
elektronu jako nabité kuli¢ky rotujici kolem své osy. S rotaci je spojen moment hybnosti, a protozZe
je elektron zdporné nabity, md magneticky moment s opaéného sméru, nez je smér vektoru jeho
momentu hybnosti L,. Pojem spinu elektronu byl dspé$ny nejenom pii vysvétlovani anomdlniho Ze-
emanova efektu, ale i Siroké palety ostatnich atomovych jeva.

Predstava o elektronu jako rotujici kuli¢ce je ovSem sotva v souladu s kvantovou mechanikou,
avSak v roce 1928 se Diracovi na zdklade relativistické teorie podarilo ukdzat, Ze Castice s ndbojem
a hmotou elektronu maji mit prave takovy vlastni moment hybnosti a magneticky moment, ktery jim
pripisuji Goudsmit a Uhlenbeck.



Otazka 29

Oproti atomim se vyskytne pii zkoumani elektronové struktury molekul nékolik tézkosti.
Molekuly obecné nemaji centralni symetrii. Navic, pfi sestavovani Hamiltonianu a dalSich
rovnic musime zapocitat vzdjemnou interakci mezi elektrony, interakci elektrona
s jednotlivymi jédry a interakci jader mezi sebou. V}'/sledn}'/ Hamiltonién vypada takto:

b= z LN ZZk‘ ‘+22k‘ ZZk‘ZZ e

R,-R)|
=T,+T. +Uij +U,.a+Uaﬁ

Indexy latinkou patii elektroniim, indexy feckymi pismeny jadrim. e je naboj elektronu,
m, hmotnost elektronu, M, hmotnost prislusného jadra, Z, atomové Ccislo prvku
v molekule, 7, a ﬁa jsou polohové vektory elektrontl a jader, k& je konstanta. Poloviny pied

nékterymi sumami jsou zde proto, ze bychom pii tomto zépisu pocitali nékteré interakce

dvakrat.
Tento Hamiltonidn budeme potiebovat k feSeni Schrodingerovy rovnice:

Hy =Ey
Tuto rovnici nejsme schopni vyiesit bez néjaké aproximace.

Adiabaticka aproximace

- jadra konaji pomalé pohyby kolem rovnovéaznych poloh, takze je elektrony vnimaji
v podstaté jako nehybné.

V této aproximaci miizeme vlnovou funkci zapsat takto:

w(r.R,)=0(R,) o(r.R,)

Vlnovou funkei jsme tedy rozdélili na sou€in vlnové funkce pro elektrony a vlnové funkce
pro jadra.
Pro elektrony (pfi dané poloze jader) tedy dostdvame rovnici:

Hy =FEy
(0+T; +Ui/'(ri)+Uia(ri’Ra)+Uaﬂ(Ra))(D(ri’Ra): En(Ra)' qo(Vi’Ra)
E, (Ra) je energie pro stacionarni stavy elektrontl v poli s nehybnymi jadry.
E, odpovid4 zakladnimu stavu, kdy jsou jadra vici sobé v rovnovaznych polohach - to

odpovida minimu energie ve znamé zavislosti pro vazebnou energii:

E

0 \/

Obr.1




Pro jadra tedy dostdvame rovnici:
Hy =FEy
(T, +E,)0(R,)=EP(R,)

ktera se da fesit harmonickou aproximaci (¢ = ¢, + konst - R).

Jednou z molekul, které jsme schopni vyfesit je jednoelektronova molekula H,".
Hamiltonian pro tuto molekulu vypada takto:
2 2 2 2
= h A ke” ke” ke
2m, n no Ry,

Schrodingerovu rovnici pak muizeme exaktné vyieSit zavedenim eliptickych soufadnic
(osa rotace je spojnice jader).

Metoda LCAO - linear combination of atomic orbitals (linearni kombinace atomovych
orbital).

- kvantitativn€ neptesna, ale dobry kvalitativni popis

Jak napovida ndzev, vyslednou vlnovou funkci (resp. molekulovy orbital) ziskdme
linedrni kombinaci vlnovych funkci (orbitalt) jednotlivych atomi v molekule.

l//LCAO — ZCI//

Koeficienty ¢, ur¢ime minimalizaci stfedni hodnoty energie (hleddme zéakladni stav
systému).

E(Ci ) _ <WLCAO|H|WLCAO>

Vysledna vinova funkce musi rovnéz spliiovat normovaci podminku:
LCAO LCAO \ __
=i

Pokud budeme "spojovat" dva vodikové s-orbitaly, mohou nastat dvé situace v zavislosti
na tom, jaké znaménko maji vinové funkce - jejich kvadrat musi byt stejny, protoze se jedna
o stejné atomy. Pokud maji vinové funkce stejné znaménko, vysledny orbital bude mit tvar
elipsoidu (Obr.2 a)). Vznika tzv. vazebny orbital. Pokud budou mit vinové funkce opacné
znaménko, vysledny molekulovy orbital bude mit tvar jako na Obr.2 b). Tento orbital
se nazyva protivazebny.

Obr.2

a)

‘vazebny orbit

protivazebny orbit




Znaménko puvodni vinové funkce lze v orbitalech na obrazku znézornit bud’ odliSnou
barvou, nebo se zakresluje na orbital znaménko.

U dvouatomovych homonuklearnich molekul (molekul jednoho prvku) miizeme rozlisit
tzv. sudé a liché stavy (znacime g a u z némeckého gerade a ungerade). Orbital v sudém stavu
pfi inverzi pres stfed molekuly neméni znaménko, v lichém ano.

Na dalsim obrazku mizeme vidét, jak by dopadla metoda LCAO pro orbital typu p.

Obr.3

protivazebny
orbic

vazebn§ orbit

vazebny orbit

protivazebny orbit



30. Model volnych elektronu, Fermi-Diracovo rozdéleni, tepelna kapacita
kovu.

Drudeho model - kineticka teorie plynu, kov jako plyn elektronu (1900)

Druheho model je Cisté klasicky model chovani elektronti v kovech. Dava vysledky elektrické a te-
pelné vodivosti, Hallova jevu a Ohmova zdkona v kovech aplikovanim klasické kinetické teorie plynu
na ,plyn“ vodivostnich elektront (= valenéni elektrony - elektron v atomovém obalu umistény v ener-
geticky nejvyse poloZené vrstvé). Predstava je zaloZena na pohybu volnych zapornych cCastic (vodi-
vostni elektrony) mezi nepohyblivymi kladnymi ¢dsticemi. Drudeho model vychézi z nasledujicich
predpokladi

e uvazujeme pouze srazky elektronu s ionty, srazky elektront vzajemné se zanedbavaji (aproxi-
mace nezavislych a volnych elektronti)

e clektrony jsou zcela volné a mezi jednotlivymi kolizemi s ionty na né nepusobi zadné sily
e srazka je okamZitd, ndhle se pfi ni zméni rychlost elektronu v a nezdvisi na pfedchozi rychlosti

e clektrony se dostdvaji do tepelné rovnovany jen srazkami, pficemz rychlost elektronu po srdzce
ma ndhodny smér a je imérnd teploté¢ v daném misté (klasicky idedlni plyn popsany Ma-
xwellovym-Boltzmannovym rozdélenim)

Elektrony se srdzi s pravdépodobnosti % kde 7 je relaxacni doba (primérna doba do dalsi srazky).
Drude pfedpoklddal, Ze elektronovy plyn v kovu se chovd podobné jako klasicky plyn, jehoz
tepelnd kapacita (mérné teplo) je ¢, = % n kp (pouze aproximace, ve skutecnosti je pro elektronovy

< &4 (v?)

plyn ¢, < % n kp) a stfedn{ kinetickd energie jedné ¢astice mT = % Potom pro koeficient
tepelné vodivosti K a specifickou elektrickou vodivost o dostdvdme vztah

2
Kzg(kB) T, (1)
o 2 e

coz nam dava Wiedemannuv - Franzuv zakon.

Sommerfeldav model

Sommerfeldiv model obsahuje stejné predpoklady jako model Drudeho s tim rozdilem, Ze Maxwellovo-

Boltzmanovo rozdéleni energii elektronti f(E) = konst - e~ ¥ /k5T nahrazuje modern&j§im Fermiho-
Diracovym rozdélenim

1
f(E):ma 2

které udava pravdépodobnost, Ze stav idedlniho elektronového plynu v tepelné rovnovaze bude pri
energii I obsazen.

Veli¢ina p se nazyva chemicky potencidl, je funkci teploty a pouZiva se k normovdni na pocet
Castic v systému N. Pii absolutni nule je 4 = EF (Fermiho energie - energie nejvyssi zaplnéné
hladiny v zédkladnim stavu), protoze v limité 7' — 0 se funkce f pifi £ = Er = p skokem méni z
hodnoty 1 (obsazeno) na hodnotu 0 (prazdny).
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Obrazek 1: Maxwellovo-Boltzmanovo rozdé€leni a Fermi-Diracovo rozdéleni



Trojrozmérny plyn elektronu

Budeme vysetfovat piipad bez e-e interakei a interakei s ionty pro 3D s N elektrony v objemu V' (L?).
Schrodingerova rovnice pro volnou astici v trojrozmérném prostoru je

> [ 0? 0? 0?
- <8x2+3y2+622

Jsou-li elektrony uzavieny v krychli o hrané L, je vinova funkcee stojatou vinou

h2
> Yi(r) = *ﬁﬁlbk(r) = Epap(r) . (3)

2m

TNgT . TNyY . T2
i in

Y (r) = A sin 7 sin—sin——,

“)

kde n,, n, a n. jsou kladna celd cisla.
Zavedeme vinové funkce, spliiujici periodické okrajové podminky. Pozadujeme, aby vinové fuknce
byly periodické v x, y a z s periodou L. Tudiz

Y(x+ Ly, 2) =9(x,9,2) (5)

z vz

a podobné pro souradnice y a z. VInové funkce, spliiujici Schrodingerovu rovnici pro volné Castice a
periodicou podminku, maji tvar postupné rovinné viny

¥(r) = exp(ikr) (6)
za predpokladu, Ze slozky vinového vektoru k spliuji
2r 4w
ky=0;—;+—;...
xX 07 L ) L )
a podobné pro ky a k.. To znamend, Ze kazda slozka k ma tvar 2”T7r kde n je kladné nebo zaporné celé
Cislo.
Kdyz dosadime vztah (6) do (3), dostaneme energii E, stavu s vinovym vektorem &

)

_ﬁkg

E,. =
k2m

®)

V zédkladnim stavu systému N volnych elektront 1ze obsazené stavy znazornit body uvnitf koule
v k-prostoru. Energie na povrchu koule je Fermiho energie, vinové vektory na Fermiho povrchu maji
takovou hodnotu &, Ze plati

Er=—Fkp. 9

F =5 KE ©)
Na jeden dovoleny vInovy vektor - to jest trojice kvantovych &isel k., ky a k. - pfipadd na obje-

movy element (%’r)3 k-prostoru. TudiZ v kouli s polomérem kf je celkovy pocet stavi

4k L3 Vo

3(2m)3 3w Y

kde faktor 2 na levé strané odpovidd dvéma hodnotam spinového kvantového ¢isla ms pro kazdou
dovolenou hodnotu k. Pak

N =2

(10)

32N\ 3
kF:<7rv> . (11)



Rychlost elektronti vz na Fermiho povrchu je

hk
vp = —-, (12)
m
tento vztah jsme ziskali z operatoru p = —ihV aplikovaném na (6), ktery ndm da v = %k

Nyni nalezneme vyraz pro pocet stavii na jednotkovou oblast energie g( E), Casto nazyvany hustota
stavli derivovanim vztahu (10) po dosazeni za kg

3
dN V [/2m)\?2
9<E>—cu;—zﬂ2(na> b

AZ na faktor fadu jednotek je pocCet stavli na jednotkovou oblast energii pti Fermiho energii pravé
roven celkovému poctu vodivostnich elektrond, délenému Fermiho energii.

3N
2Fp

[SIE

(13)

a——

11

e

=

Obrazek 2: Hustota jednocésticovych stavi trojrozmérného plynu volnych elektroni jako funkce ener-
gie. Carkovana kiivka predstavuje hustotu f(FE,T)g(E) obsazenych jednoelektronovych stavi pfi
konecné teploté, ale takové, Ze kT je malé ve srovnani s Er. Sedd oblast predstavuje stavy zaplnéné

pri absolutni nule. Kdyz se teplota zvysi z nuly na 7', primérna energie se zvysi, protoZe elektrony se
tepelné excituji.

Tepelné vlastnosti

Nejvetsi potiz v raném obdobi rozvoje elektronové teorie kovt ptisobil problém mérného tepla vodi-
vostnich elektront. Z klasické mechaniky vyplyva, Ze volna Castice by méla mit mérné teplo rovné
% kp. Jestlize do plynu elektront pfispiva IV atomu po jednom valenénim elektronu a jestliZe jsou tyto
elektrony volné pohyblivé, mél by pfispévek elektroni k mérnému teplu byt % kp N, avSak pozoro-
vany piispévek elektronl pii pokojové teploté je obvykle mensi nez 0,01 této hodnoty. Jak se mohou
elektrony chovat pfi vodivostnich procesech jako pohyblivé, ale pfitom nepfispivat k mérnému teplu
(Pozn. Fajidka - ja v tom nevidim problém =D)? Odpov&di byl Pauliho vylu€ovaci princip a Fermiho
rozdélovaci funkce.



Pfi zahfivani od absolutni nuly neziskaji vSechny elektrony energii kp T, ale tepelné excitovany
jsou pouze elektrony ze stavi v oblasti kg 1" kolem Fermiho meze. Je-li N celkovy pocet elektrond,
jenom &ast fadové T'/Tr jich muze byt tepelné vybuzena pii teploté 7', protoZe jenom tyto elektrony
se nachazeji v oblasti energie fddoveé kp 1" od horni hranice energetického rozdéleni. Kazdy z téchto
NT/TF elektroni mé tepelnou energii fadové kp T, a tak celkova tepelnd energie elektront U je
fadoveé

NT
U~—FkpT. (14)
Tk
Meérné teplo elektronti je ddno
ou T
Cog=—~NEk . 15
= A7 B (15)

Pro odvozeni kvalitativniho vyrazu pro mérné teplo elektront, platného pii nizkych teplotach se
odkazuji na str. 173 Charlese Kittela a jeho Uvodu do fyziky pevnych litek (to divny D nahrazuje
Javor g, takZe to po ném prejimdm). Vysledkem je vztah

1
Ceo = §7T29(EF)/<?BT- (16)
A ze vztahu (13) vime, Ze g(E) = % a tudiz
= =—1m"Nkp—— = —nm"Nkp— . 17
Cel o™ Nk == 5™ Nk a7

Pfi teplotach znacné pod Debyeovou a Fermiho teplotou lze psat mérné teplo kovi jako soucet
piispévki od elektront a od miize jako ¢ = yT + T3, kde v a 3 jsou materialové konstanty. Elektro-
novy Clen, linedrni v T', prevlada pii dostate¢né nizkych teplotich. Je vyhodné vyjadrit experimentalni
hodnoty c jako diagram ¢/T v zdvislosti na T

c

nebof pak by body mély leZet na pfimce se smérnici f3.

pozorované hodnoty koeficientu v maji o¢ekdvanou velikost, ale Casto se prfili§ neshoduji s hod-
notami pro volné elektrony s hmotnosti m vypoctenymi pomoci vzorce (16). BEéZné se pomér pozoro-
vané hodnoty elektronového mérného tepla k jeho hodnoté pro volné elektrony vyjadiuje jako pomér
tepelné efektivni hmotnosti m* k hmotnosti elektronu m, kde m* je definovdna vztahem

m7* o ’Ypozorovane ) (19)

m Yvolne
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Obrézek 3: Experimentdlni hodnoty mérného tepla, vynesené v zdvislosti 7 na T2,



31. Pasova struktura v krystalickych latkach, model témér volnych elek-
tronu, energetické pasy, Blochuv teorém.

Model volnych elektron umoZziiuje spravné pochopit fadu vlastnosti kovi (mérné teplo, tepelnou vo-
divost, elektrodynamiku kovi atd.). Model vsak nevysvétluje dalsi dilezité otazky, jako je rozdil mezi
kovy, polokovy, polovodici a izolatory, pivod kladnych hodnot Hallova koeficientu atd. Potfebujeme
neobycejné cenné vysledky.

Atomy téméf vSech krystalickych latek, kovu i nekovd, jsou tak té€sné u sebe, Ze jejich valencni
elektrony tvoii jednotny systém elektront, spolecnych krystalu jako celku - energetické stavy vnéjsich
elektronovych slupek atomu jsou vSechny v duasledku vzajemné interakce ponékud pozménény. Ta-
kovy elektronovy systém se fidi vyluCovacim principem. Misto kazdé presné definované charakte-
ristické energetické hladiny jednotlivého atomu ma krystal cely pas energii, sloZzeny z miliard samo-
statnych hladin rozloZenych velmi té€sné u sebe. ProtoZe téchto jednotlivych hladin je tolik, kolik je
atomd v krystalu, nelze pas odlisit od spojitého oboru dovolenych energii. Existence energetickych
past a mezer, které mezi nimi mohou vzniknout, i stupen jejich zaplnéni elektrony nejenom urcuji
elektrické vlastnosti pevné latky, ale do zna¢né miry souviseji i s ostatnimi jejimi vlastnostmi.

Energetické pasy pevné latky jsou obdobou energetickych hladin atomu a elektron v pevné latce
mdze mit jen ty energie, které lezi uvnitf téchto energetickych past. Riazné energetické pasy se mohou
v pevné latce prekryvat, jako na obr. 1, kdy maji jeji elektrony spojité rozdéleni dovolenych energii. V
jinych pevnych latkdch se pasy nemuseji prekryvat (obr. 2) a intervaly mezi nimi predstavuji energii,
jez elektrony nemohou mit. Takové intervaly (mezery) se nazyvaji zakdzané pasy (pasy zakazanych
energii). Elektrické vlastnosti krystalické pevné latky jsou urCeny jak jeji pasovou strukturou, tak
zptisobem normdlniho obsazeni energetickych past elektrony.
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Obrazek 1: Energetické pasy v pevné latce se mohou prekryvat

Na obr. 3 je zjednoduSeny diagram energetickych hladin sodikového atomu a energetickych pést
sodiku v pevné fizi. Atom sodiku ma ve své vnéjsi slupce jeden elektron 3s. To znamend, Ze nejnizsi
energeticky pds v krystalu sodiku je jen zpola obsazeny, nebof kazda hladina v pésu, stejné jako kazd4
hladina v atomu, miZe obsahovat dva elektrony. Umistime-li kousek sodiku do elektrického pole,
elektrony snadno ziskavaji dodate¢nou energii, a pfitom zistavaji ve svém ptivodnim energetickém
pasu. Tato dodate¢nd energie je ve formé kinetické energie a pohybujici se elektrony pfispivaji k elek-
trickému proudu. Sodik je proto dobrym vodic¢em elektrického proudu stejné jako ostatni krystalické
pevné latky s nedplné zaplnénymi energetickymi pésy.

Obr. 4 je zjednodusenym diagramem energetickych past diamantu. Dva dolni energetické pasy
jsou zcela zaplnéné elektrony a mezi vrcholkem hofejS$iho zaplnéného pasu a ndsledujicim vy$§im
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Obrazek 2: Zakazany pas oddéluje dva nepiekryvajici se energetické pasy
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Obrazek 3: Energetické hladiny atomu sodiku a odpovidajici pasy sodiku v pevné fazi.
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Obrazek 4: Energetické pasy v diamantu.



prdzdnym pasem je mezera 6 eV. To znamen4, Ze elektronu v diamantovém krystalu je tfeba dodat
nejméné 6 eV energie, ma-li se jeho kinetickd energie zvysit, nebof tento elektron nemiZe mit energii
v zakdzaném pasu. Je tieba elektrického pole o intenzit& 1010 krat vétsi neZ intenzita pole, kterd staéi k
vyvolédni znatelného proudu v sodiku. Diamant je tudiZ velmi Spatnym vodic¢em elektrického proudu,
a fadi se proto mezi izolatory.

Kfemik mé podobnou krystalovou strukturu jako diamant a stejné jako u diamantu je vrcholek
zaplnéného energetického pasu oddélen od vyssiho prazdného pasu mezerou. Zakazany pés v kiemiku
je vsak jen 1,1 eV Siroky. Pfi nizkych teplotach je kiemik jako vodi¢ jen trochu lepsi neZ diamant,
ale pri pokojové teploté ma nevelka Cast jeho elektroni jiz dostate¢nou kinetickou energii tepelného
puvodu, aby mohly pfeskocit zakdzany pds a dostat se do energetického pasu nad mezerou. Tyto
elektrony sta¢i ke vzniku malého proudu pfi ptusobeni elektrického pole. Kfemik ma tak elektricky
odpor co do velikosti mezi vodici a izoldtory a patfi mezi polovodice.

Krystal se chova jako izoldtor, pokud jsou dovolené energetické pasy zaplnéné nebo prazdné,
nebof potom se elektrony nemohou pohybovat v pfilozeném elektrickém poli. Krystal se chova jako
kov, pokud jeden nebo vice pasu je zaplnéno Caste¢né fekneme na 10 nebo 90 procent.

Odpor polovodict 1ze zna¢né ovlivnit malym mnozstvim piimési. Pfitomnost pfimési zptisobuje
vznik energetickych hladin uvnitf jinak zakdzaného pasu. Exituji dva typy. Pfi pfidani atomt arsenu
(5 valen¢nich elektront) do krystalu kfemiku (4 valen¢ni elektrony) paty elektron potfebuje jen malo
energie, aby se odtrhl a mohl se volné pohybovat krystalem. Vznikd energetickd hladina té€sné pod
energetickym pasem, do néhoZ se normalné musi dostat elektrony, aby se mohla objevit néjaka vodi-
vost, jde o donorové hladiny a pfisluSny materidl je polovodi€ typu n (nositeli proudu jsou negativni
naboje). Pfi zavedeni galia (tfi valencni elektrony) do kfemiku zanechéva jejich pritomnost v elektro-
nové struktufe krystalu vakance, zvané diry. Elektron potfebuje pomérné malou energii k tomu, aby
obsadil diru, ale pfitom zanechdva novou diru na svém pavodnim misté. Materidl tohoto druhu se
nazyva polovodi¢ typu p, tok proudu je zptisobovan pohybem dér k zdporné elektrodé. Pfitomnost ga-
lia zptisobuje vznik energetickych hladin, tzv. akceptorovych hladin, t€sné nad nejvys$sim zaplnénym
pésem.

Abychom pochopili rozdil mezi izolatory a vodi¢i, musime rozsitit model volnych elektront tak,
aby zahrnoval periodicitu miizky krystalu. Nové pfitom ukazeme existenci zakdzanych pdsd. Pfi
puasobeni vnéjsich elektrickych nebo magnetickych poli se elektrony chovaji, jako kdyby mély efek-
tivni hmotnost m*, kterd muze byt vétsi nebo mensi, nez je hmotnost volného elektronu, a mize byt
dokonce zaporna.

Model témér volnych elektroni

V modelu volnych elektront jsou dovolené hodnoty energie rozdéleny spojité od nuly do nekonecna.
V otdzce 30 jsme vidéli, Ze
h? h?
Ey=-—k=-—Fk+k+k2). 1
kT o9m 2 m( o+ Ry k) M
Za pouziti periodickych okrajovych podminek na krychli s hranami délky L dostdvame vinové
funkce volnych elektront

Yr(r) =exp(ikr) 2)

a predstavuji postupné vlny s hybnosti p = h k.
Pasovou strukturu krystalu lze ¢asto popsat v ramci modelu téméf volnych elektront, pro néjz
jsou elektrony v pasech jenom slabé ovlivnény periodickym potencidlem iontovych zbytka.



Braggova reflexe elektronové viny je pficinou existence zakdzanych past v krystalu. V téchto ob-
lastech energif neexistuje vinové feSeni Schrodingerovy rovnice jak je ukdzdno na obr. 5. Vysvétlime
fyzikalni podstatu zakdzanych pésti na jednoduchém piikladu linedrniho fetézce s miizkovou konstan-
tou a. Cdst pasové struktury je kvalitativn& zndzorn&na na obr. 5 pro piipad téméf volnych elektront
se zakdzanym pdsem pro k = 7.
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Obriazek 5: Zavislost energie na vlnovém vektoru pro jednorozmérnou miizku s mfizkovou konstantou
a.

Braggova podminka (k + G)2 = k2 pro difrakci viny s vinovym vektorem & md v jedné dimenzi
tvar
nm

1
k:iiG:i 3)

a

kde G = 2%” je vektor reciproké miizky a n je celé Cislo. Prvni reflexe a prvni zakdzany pds vznik-
nou pro k = +72, dal8f zakdzané pdsy vzniknou pro dalsi hodnoty indexu n. Reflexe pro k = +7
vznikne v disledku interference elektronové viny odrazené od daného atomu linedrniho fetézce s vl-
nou odraZenou od nejblizsiho souseda, a to s fazovym rozdilem 27. Oblast hodnot k mezi —7 a 7 se
nazyva prvni Brillouinova zéna linearniho fetézce.

Pro k = £7 vInové funkce nepiedstavuje postupné viny, feSenf pro tyto hodnoty jsou vytvoreny
stejnym dilem z vin Sificich se vpravo i vlevo, tzn. jsou to stojaté viny. Stojatd vina je jediny mozny
vysledek, ktery nezavisi na &ase. Z postupnych vin "%/ a ¢ ~i"%/¢ mizeme vytvofit dvé riizné stojaté
viny

T

¢(+) _ eimc/a + efimc/a _ 2COS(;) (4)

e e L sin(w—x) . )
a

Stojatd vlna je oznacena (+) nebo (-) podle toho, zda neméni nebo méni znaménko pti zdméné x
na —z. Dvé stojaté vlny ¢(+) a ¢ (—) odpovidaji hromadéni elektront v riznych oblastech prostoru,
a proto obéma vlnam pfislusi rizné hodnoty potencidlni energie. Tato skutecnost je pri¢inou exis-
tence zakdzaného pasu. Hustota pravdépodobnosti p pro Castici je \1/1|2. Pro postupnou vinu je hustota
naboje konstantni. Hustota ndboje ale neni konstatni pro linedrni kombinaci rovinnych vin. UvaZujme
stojatou vlnu 1)(+), pro hustotu p dostaneme



p=[b(+) o cos®(=-) | (©)

coz odpovida hromadéni zaporného naboje na kladnych iontech umisténych v bodech x = 0, a, 2a, . . .,
kde je potencidlni energie nejmensi.

Na obr. 6 je zndzornén prubéh elektrostatické potencidlni energie vodivostniho elektronu v poli
kladnych iontovych zbytku pro piipad jednoatomového linearniho fetézce. Iontové zbytky maji kladny
naboj, nebof v kovu kazdy atom uvolni do vodivostniho pdsu jeden nebo vice valen¢nich elektrond.
Potencialni energie elektronu v poli kladnych iontl je zdporna, tzn. odpovida pritahovani. Na obr. 7 je
znazornéno rozdéleni elektronové hustoty odpovidajici stojatym vindm /(4 ), 1)(—) a postupné vIng.
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Obrazek 6: Pribéh potencidlni energie vodivostniho elektronu v poli iontovych zbytkl pro jedno-
rozmérnou miizku.
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Obrizek 7: Rozd&leni hustoty pravd&podobnosti p v jednorozmé&mé midzce pro |4(—)|%, [ (+)|* a
pro postupnou vinu.
Hustota pravdépodobnosti pro stojatou vlnu i(—) je
. o, X
p= (=) ocsin®(=>) @)

coz odpovida hromadéni elektront uprostfed mezi ionty, tzn. mimo oblast iontovych zbytku. Lze
ocekavat, ze po vypoctu stfedni potencialni energie pro kazdy ze tfi vySe uvedenych piipadt bude po-
tencidlni energie odpovidajici p(+4) mensi nez v piipadé postupné viny a naopak, potenciélni energie
odpovidajici p(—) bude v&tsi nez v piipad€ postupné viny. KdyZ se energie odpoviadjici p(+) a p(—)
lisi 0 Ey, existuje zakdzany pds Siiky F,.

Blochovy funkce

F. Bloch dokézal dilezZity teorém, ktery fika, Ze feSeni Schrodingerovy rovnice v periodickém po-
tencidlu md nésledujici stav

Yr(r) = ug(r) exp(ikr) , (8)



kde uy(r) ma periodu krystalové miizky a spliiuje vztah uy(r) = ug(r+7'). Rovnice vyse je matema-
tické vyjadreni Blochova teorému a tvrdi, Ze vlastni funkce vinové rovnice ma v pripadé periodického
potencidlu tvar soucinu rovinné vlny a funkce wuy(r), kterd je periodickd s periodou krystalové miizky.
Index k oznaCuje zdvislost funkce uy(r) na vinovém vektoru k. Vlnova funkce ve tvaru (8) se nazyva
Blochova funkce. Tyto funkce se sklddaji z postupnych vin a mohou vytvéret vinova klubka, kterd
popisuji elektron pohybujici se volné v poli potencialti iontovych zbytki.

UvaZzujme N stejnych miizkovych bodu, které jsou rozloZzeny na kruznici délky Na. potencial
je potom periodicky a plati U(z) = U(x + sa), kde s je celé ¢islo. V disledku symetrie kruZnice
hledame takova feSeni, kterd vyhovuji podmince

Pz +a) =Cy(z), ©)
kde C' je konstanta. Po obejiti kruZnice tedy mame
Y(z+ Na) =1(z) = CV () , (10)
protoZe 1 (z) je jednozna¢nd. Konstanta C' je potom N-td odmocnina z jednotky, tzn.
2ms
C:exp(z),3:0,1,2,...,N—1. (11)
N
Odtud plyne, Ze
U(x) = up(x) 2o (12)
x) = ug(x) exp | 1
k b Na

splituje rovnici (9) za predpokladu periodicity uy. ZtotoZnime-li k& = QNLj, dostaneme ihned Blochtiv
vysledek dany rovnici (8).



