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Pro¢€ fyzika (nejen pevnych latek)
z u€ebnice m é prababi €ky (*1907)

GUSTA SEDLACKOVA:

DG ZIVOTA,

POUCEN[ O VEDEN[ DOMACNOSTI, O DOMACIM
LECENI § DODATKEM O SEBEVYCHOVE.

S 34 VYOBRAZENIMI,

1924,
ML, BOLF,S_LAV
KAREL VACLENA,
NAKLADATEL

DIVKY CESKOSLOVENSKE!

Odrostly jste deétskym hvdm, jste divky jiz, Zivot olevird se
vdm plny krds i diskali, radosti i povinnosti vainych. A mno-
hyini zkuSenostmi musile se obrniti, abyste krdcely jisté, bez-
pecné! Price, jez udélem je viech ldi, éekd i vds a na vds
je, abyste se dobre pripravovaly & itkoln, klery vds cekd, a2
dospéjele.

Zene ulogeno je byti strdzkyni domdenosti, upraviti domov
wmily a iitulny, wdriovati jej v porddku a peéovati o zdravi
&lendt vodiny. Zena je svdeem rodiny. Zema svou jemnou
dusi dovede vdechnouti pravou krdsu viem mistim, kudy krdci,

Téchto povinnosti musite byti si vedowmy, k tomu cili musi
smeFovali predbéind vase privprava. Mnohé z vds sice zvoli si
postavent samosiatné, ale pres to pravého svého dkolu se ne-
vadaji nikdy. Jak rddy vrdli se z denntho svého zamésindnit
v wtulny svij pokojik, kiery vlastnim vkusem si prizdobily
a zkrdsmily !

Zena musi se nauditi véem pracem, kiteré s vedenim do-
mdcnosti souviseji. 1 kdyé je sama nenmust konali, dovede po-
ruciti a dohlédnouti na prdci sjednané pomocnice v doyidcnosti.

Své denni prdce musi si Ffadné rozvrhnouti, aby dobre
fasem hospodarila.

Zena-hospodyné musi zndtl nejdileZitéjsi zakony fysické
aby vystrihala se ritznych nehod pFi své prdci, musi sezndiniti
se s nejdilesitéjsimi strojky, kiervini by prdci svofi usnadnila
a_drahého casu uSelitla.

Prijem svij rozpocte si tak, aby kryl viecka vyddni nuind,
wby zbylo jesté na vyddni mimofddnd (nemoci a p). ri fom
nesimi sapominati, 3¢ i duse potrebuje osvéZeni cetbou, di-
vadlem, koncerlem a p. Dluhy jsou hrobem spokojenosti ro-
diny: ,Zddrnd hospodyne, zlatly sloup v domé", pravi pFisiovi.
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Fyzika pevnych latek 2

plan p rednasek

1)
2)
3)
4)
o)
6)
7)
8)
9)

Krystalova struktura

Vazby v pevnych latkach

Popis vazeb v materialovéem vyzkumu - klasické vypocty
Elektronova struktura pevnych latek

Popis el. strukt. v materialovém vyzkumu - kvantové vypocty
Mechanickeé vlastnosti

Optické vlastnosti (n, k, disperzni vztahy, elipsometrie)
Optické vlastnosti (T, R, colorimetry, spektrofotometrie)
Dalsi funkéni vlastnosti a fyzikalni jevy na né vedouci

10) Dalsi funkéni vlastnosti ii, termodynamika, tuhé roztoky
11) Amorfni materialy

12. a 13. termin v zaloze - sluzebni cesty, konference
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Fyzika pevnych latek 2

vztah k jinym p fedmétum

1)
2)
3)
4)
o)
6)
7)
8)
9)

Krystalova struktura

Vazby v pevnych latkach

Popis vazeb v materialovéem vyzkumu - klasické vypocty
Elektronova struktura pevnych latek

Popis el. strukt. v materialovém vyzkumu - kvantové vypocty
Mechanickeé vlastnosti

Optické vlastnosti (n, k, disperzni vztahy, elipsometrie)
Optické vlastnosti (T, R, colorimetry, spektrofotometrie)
Dalsi funkéni vlastnosti a fyzikalni jevy na né vedouci

10) Dalsi funkéni vlastnosti ii, termodynamika, tuhé roztoky
11) Amorfni materialy

prednasky 1,2,4 : pfipomenuti a rozvinuti FPL1
prednasky 3,5 : bude dale rozvinuto v MPPL
prednasky 6-11 : pouze ve FPL2
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Fyzika pevnych latek 2

prednaska €. 1

1)
2)
3)
4)
o)
6)
7)
8)
9)

Krystalova struktura

Vazby v pevnych latkach

Popis vazeb v materialovem vyzkumu - klasické vypodty
Elektronova struktura pevnych latek

Popis el. strukt. v materidlovéem vyzkumu - kvantove vypocty
Mechanické vlastnosti

Optické vlastnosti (n, k, disperzni vztahy, elipsometrie)
Optické vlastnosti (T, R, colorimetry, spektrofotometrie)
Dalsi funkéni vlastnosti a fyzikalni jevy na né vedouci

10) Dalsi funkéni vlastnosti ii, termodynamika, tuhé roztoky
11) Amorfni materialy

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)



Vliv struktury na vlastnosti

Priklad 1: uhlik

- diamant (3D, tvrdy)
- grafit (platky)

- nanotrubky, polymery (vlakna)

- fullereny

Priklad 2: materidly zalozené na SiO,

- kfemen (3D, tvrdy)
- slida (platky)

- azbest (vlakna)

- sklo

Pro rozdily ve struktufe je dulezita pfitomnost i dalSich prvku
(napf. Al nebo K mezi rovinami slidy), ale o to ted tolik nejde:
jde o to ze hlavnim zdrojem rozdilnosti vlastnosti je struktura
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Vliv struktury na vlastnosti

Priklad 3: cin
- B-Sn (tetragonalni): kov, bézny za pokojove teploty
- a-Sn (diamantova struktura): kovalentné vazany, krehky

pod 13°C (nejrychleji pri -48°C) probiha autokatalyticka
transformace (3 - a a tazny kov se méni na prasek: cinovy mor
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Vliv struktury na vlastnosti

Priklad 3: cin
- B-Sn (tetragonalni): kov, bézny za pokojove teploty
- a-Sn (diamantova struktura): kovalentné vazany, krehky

pod 13°C (nejrychleji pri -48°C) probiha autokatalyticka
transformace (3 - a a tazny kov se méni na prasek: cinovy mor

priklad dusledku:
vypareni paliva z plechovek
utésnénych cinem

U
jedna z pri¢in smrti Scotta
a jeho 4 druhu pfi navratu
z Jizniho polu 1912
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Vliv struktury na vlastnosti

Priklad 4 (na vysSSi nez atomarni urovni): CaCO, (kalcit)
- vapenec (limestone) = mala zrnicka kalcitu s mnoha pory
= mekci, méne vhodny jako stavebni material

- mramor (marble) = vapenec ktery byl vystaven vysokym
teplotam a tlakim = velka zrna kalcitu prakticky bez poru
= tvrdsi, vhodny stavebni material

nazvoslovi je zamlzeno existenci i dolomitového vapence a
mramoru (Ca+Mg misto Ca), mohou byt pfitomny i dalsi prvky
(rzné barvy mramoru) a aragonit jako alternativa kalcitu,

ale to na principu nic neméni
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Vliv struktury na vlastnosti

Priklad 4 (na vysSSi nez atomarni urovni): CaCO, (kalcit)
- vapenec (limestone) = mala zrni¢ka kalcitu s mnoha pory
= mekci, méne vhodny jako stavebni material

Proto tam muze
vyryt svuj podpis
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Prehled krystalovych struktur

7 krystalovych soustav 1-4 typy kazdé bunky
(kvalitativné odlisSnych tvaru (simple a base / body / face /
primitivni bunky krystalu) centered)

\/

14 krystalovych mfizek
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Prehled krystalovych struktur

Crystal system

Lattice system

Bravais lattice

Crystal family (krystalova soustava) (krystalova m Fizka) (celkem 14)
cubic cubic cubic 3 (simple, body / face
centered)
tetragonal tetragonal tetragonal 2 (simple, body
° ° ) centered)

orthorhombic

orthorhombic

orthorhombic

4 (simple, base / body
/ face centered)

monoclinic

2 (simple, base

monoclinic . , monoclinic
(jednoklonna) centered)
N triclinic .
triclinic : , triclinic 1
(trojklonnda)
rhombohedral
. jde reprezentovat
t”gonal i rhombohedronem 1
(klencové) (a=b=c, a=B=x=90°)
hexago nal trojcetné osa rotace
hexagonal
jde reprezentovat 1

hexagonal
Sesti¢etna osa rotace

jen hexagonem
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Prehled krystalovych struktur

rhombohedral x trigonal x hexagonal

N
Ve
<

" thombohedral N
i jde reprezentovat
t”gonal < i rhrombohedronem >
(klencova) W:C' a:ﬁ:ﬁW
hexago nal trojcetné osa rotace —
material ktery je trigonal ale ne
rhombohedral: napf. a-quartz hexagonal
jde reprezentovat
hexagonal jen hexagonem
Sesti¢etna osa rotace
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Prehled krystalovych struktur

Fakt je Bravaisovych mrizek jen uvedenych 147
Pro€ nemuze byt tfeba base centered cubic/tetragonal?

ijnl
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Prehled krystalovych struktur

Fakt je Bravaisovych mrizek jen uvedenych 147
ProC nemuze byt tfeba base centered cubic/tetragonal?

ijnl

Protoze otoCenim o 45° vznikne simple tetragonal

1] [

Bravais nebyl zadny blbec
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Prehled krystalovych struktur

ProcC je krystalovych struktur vice nez uvedenych 14
Bravaisovych mfizek?
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Prehled krystalovych struktur

ProcC je krystalovych struktur vice nez uvedenych 14
Bravaisovych mfizek?

Protoze Bravaisova mfizka udava jen periodicitu. S touto
periodicitou se v prostoru muze replikovat libovolné velka
(t}. nejen jednoatomova) baze.

Krystalova struktura = mfizka + baze

Bravais basis  crystal

latice © @ Atomy v krystalu a body krystalové
. + =°°° mrize jsou dvé zcela oddélené entity

L °°§

(mUzeme zvolit ze jeden z atomu
baze se bude prekryvat s bodem
mfize, ale to je jen konvence)
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Primitive x conventional unit cell

Primitive unit cell je nejmensi mozna (jeden lattice point).
Nekdy to zaroven vede na maximalni symetrii
(napr. u prosté kubické), ale ne vzdy.

Conventional unit cell je maximalné symetricka
(= snaze predstavitelna), za cenu vétsiho objemu
(vice lattice points; = napfr. zpomaleni vypodtu)

Priklad:

fcc krychli Ize reprezentovat
také rhombohedronem
ctvrtinoveho objemu
(obrazek zde),

obdobne pro

nékteré hexagony

(obrazek vyse)
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Prehled krystalovych struktur

Kolikrat vic je kvalitativné odlisnych (tj. ruzné symetrickych)
krystalovych struktur nez Bravaisovych mrizek?

Bravais lattice Crystal structure

7 (viz crystal systems) 32 bodovych grup

14 (viz Bravais lattices) 230 prostorovych grup
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Bodov é grupy

prvni mozné zna €eni. Schoenflies

nejprve ty nejvice kvalitativn € odlisSné (11 grup liSicich se rotanimi osami)
C, :pouze jedna rotacni osa n-teho radu (C,, C,, C;, C,, Cy)
D, :rotacni osa n-tého radu + n k ni kolmych os 2. fadu (D,, D;, D,, D)

O : grupa oktaedru nebo krychle (3 osy 4. fadu, 4 osy 3. fadu a 6 os 2. fadu)
T :grupa tetraedru (4 osy 3. fadu a 3 osy 2. fadu)

nyni k nim p fidame st fed a roviny symetrie (dalSich 21 grup)

: C, tinverze (C,; =C, Cj;, C,;;=S,, [Cq = Cy, e Jinde])

. C,, + rovina symetrie kolma na rotaénl' osu (C,, =C,, C,, C;., C,. Cqp)

: C,, + nrovin symetrie prochazejicich rotacni osou (C,,, C;,, C,,, Cq,)

: D,, + rovina symetrie kolméa na rotacni osu n-tého fadu (D,,,, Dy, D4y, Dgp)
: D,, + n rovin symetrie prochéazejicich rotacni osou n-tého fadu (D,q, Dy)

. grupa oktaedru + inverze

. grupa tetraedru + inverze

. grupa tetraedru + diagonalni roviny symetrie

44000000
=g 33232

nékdy se z dvojice ekvivalentnich grup preferuje jina, napfr,
S, (rotace o 60° povinne doprovazena zrcadlenim v kolmé roviné symetrie) misto
C,, (rotace o 120° a/nebo inverze - na rozdil od S, Ize jen jedno z toho)

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)




Bodov é grupy

druné mozné zna €eni: Hermann-Mauguin

nejprve ty nejvice kvalitativn  é odliSné (11 grup liSicich se rotacnimi osami)

C,,C, C, C, Cq . 1,2,3,4,6
D,, D,, D,, D, L 222,32,422, 622
0 L 432

T L 23

nyni k nim p fidame st fed a roviny symetrie (dalSich 21 grup)

C. Cs, Cy [Cel . 1,3, 4, [6jejinde]
C,,=C, Cy Ca Cus Con — M, 2/m, 3/m =6, 4/m, 6/m
C,, Cs, Cur Cg, - mm2, 3m, 4mm, 6mm

D,p» Dan, Dy, Dgh —~  mmm, 6m2, 4/mmm, 6/mmm
D,y Dagy »  42m, 3m

O, ~  m3m

T, -~  m3

T, ~ 43m

m = mirror = rovina symetrie, m za lomitkem = rovina symetrie kolma na osu
pred lomitkem, pruh nad Cislem = rovina symetrie prochazejici osou

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)




Bodov é grupy

souvislost s krystalovymi systémy

Schoenflies Hermann - Mauguin
triclinic C, C 1,1
monoclinic C,, C,, C,, 2, m, 2/m
orthorhombic D, C,,,, D,, 222, mm2, mmm
tetragonal C,, S, Cyy Dy, 4, 4, 4/m, 422,

C,» Dogr Dy 4mm, 42m, 4/mmm
cubic T, T4 T, O, O 23, 43m, m3, 432, m3m
trigonal C,, C;, D;, Cy, Dy 3,3,32,3m, 3m
hexagonal Cs, Capr Copr D, 6,6, 6/m, 622,

Cev» Dan. Dgn 6mm, 6m2, 6/mmm

U Hermann-Mauguina zalezi na pofadi symbold; symetrie (rotacni osa)
nejvyssiho fadu je na prvnim miste - viz napf. 432 u kubického systému. V té
souvislosti existuje konvence, ze u vSech grup kubického systému bude ta
trojka na druhém misté. To zaroven umozniuje odliSit

-m3 (cubic): rotaéni osy 3. fadu jsou &tyfi, nemluvé o dalSich

- 3m (trigonal): rota¢ni osa 3. fadu je jedina
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Laueho t ridy

: Crystal system Laue class
Crystal famil
rystaltamty (celkem 7) (celkem 11)
cubic cubic m3, m3 m
tetragonal tetragonal 4/m, 4/mmm
orthorhombic orthorhombic mmm
monoclinic monoclinic 2/m
(jednoklonna)
triclinic triclinic 1
(trojklonna)
trigonal —
) 3,3m
(klencova)
hexagonal
hexagonal 6/m, 6/mmm
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Pokud ke kazdé z grup
pridame stred symetrie,
zbyde jich z 32 jen 11 (v.t.
11 "nejvice kvalitativné
odlisnych" grup vyse) ...

a na symetrii XRD
difrakéniho obrazce nema
stred symetliie viiv
symetrii difrakéniho
obrazce (Laueho tfid) je
jen 11 (1 centrosymetricka
grupa jejiz prostrednictvim
se Laueho trida znaci +
1-3 necentrosymetricke)



Bodov é grupy

souvislost s vlastnostmi krystal

Symetrie (kterou lIze vyjadfit napr. uvedenim prislusné grupy)
urcuje nékteré vlastnosti krystall a molekul

Priklad 1: grupa nema stfed ani roviny symetrie, jen osy rotace
(je enantiomorfni) = nutna podm inka pro sta €eni roviny
polarizovaného sv étla (u jinych molekul jen pokud jsou
vSechny stejné orientované, ne vsak v kapalném stavu)

Priklad 2: grupa nema stred symetrie = nutna podm inka pro
piezoelektricitu

Priklad 3: grupa ma (unikatni) polarni osu (jedina osa rotace,
zadny stfed symetrie, zadné roviny symetrie ve kterych osa
nelezi) = nutna (i postacujici) podm inka pro pyroelektricitu

Priklad 4: zavislost dvojlomu na krystalové soustave (viz nize)
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Bodov é grupy

souvislost s vlastnostmi krystal

Symetrie (kterou lIze vyjadfit napr. uvedenim prislusné grupy)
urcuje néktereé vlastnosti krystalu a molekul

32 bodovych grup

nemaji stred symetrie (21 grup)

piezoelektrické (20 grup)

polarni, pyroelektrické
(10 grup)

feroelektrické
materialy

ne-
feroelektrické
materialy

piezoelektrické

ale nepolarni,
proto ne-

pyroelektrické

(10 grup)

grupa 432
neni
piezoelektricka
(prestoze
nema stred
symetrie)
ani polarni

maji stfed
symetrie
(11 grup),
proto ne-
piezoelektrické
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Bodov é grupy

pFiklad k poznatk i4m na p fedchozim slidu

Top view Side view

Hexagonalni MoS,: C C c :
o
1 monovrstva primitivnich ¢ I%
bunék (3 monovrstvy atomd) 2 o f }Q(}(} 3
nema stied symetrie = N =
je (smi byt) piezoelektricka
Onelayer Threelayers Fivelayers  Bulk
2 monovrstvy primitivnich
bunék maji stfed symetrie W
— piezoelektricita mizi % m
. . 2 oK — W — e — —
Totez se opakuje 3
(se slabnouci intenzitou)
pro JakékOIIV IIChé a SUdé e Two layers  Four layers  Six layers

pocCty monovrstev

[W. Wu et al., Nature 514, 470 (2014)]
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Prostorov é grupy

prvni mozné zna €eni. Schoenflies

oznadeni prostorové grupy

oznaceni bodove grupy (od niz je ta prostorova odvozena)
+

poradove cislo v hornim indexu
Napfr. O%, = devata grupa krystalografickeho oddéleni O,,

Velka zavislost na znalosti konvence (po prechodu od
bodovych grup k prostorovym se Schoenflies stava méné
nazornym nez Hermann-Mauguin)
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Prostoro veé grupy

druné mozné zna €eni: Hermann-Mauguin

oznadeni prostorové grupy

oznaceni bodove grupy (od niz je ta prostorova odvozena)
+

uvodni pismeno oznacujici typ mrizky

P primitive
I body centered (Innenzentriert)
F face centered (Flachenzentriert)

A/B/C centered on A/B/C faces only
R rhombohedral
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Prostoro veé grupy

druné mozné zna €eni: Hermann-Mauguin

oznadeni prostorové grupy

oznaceni bodove grupy (od niz je ta prostorova odvozena)
+

uvodni pismeno oznacujici typ mrizky

Pokud je pfitomna rovina kluzu (misto obyCejné roviny symetrie),
oznacuje pismeno 'a/b/c/d/e/n' (misto 'm') velikost a smér posuvu
doprovazejiciho reflexi

Pokud je pritomna Sroubova osa (misto obycejné rotacni osy),
oznacuje Cislo v dolnim indexu velikost posuvu (podel rotacni
osy) doprovazejiciho rotaci

Napf. od bodove grupy mm2 jsou odvozeny Pmm2, Pmaz2,
Cmm2, Cmc2,, ...
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Polohy atom u odpov idajici
230 prostorovym grup am

viz napr. http://www.cryst.ehu.es/cgi-bin/cryst/programs/nph-wp-list
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P1
P24:unique axis b
P24:unique axis ¢

Peiunique axis b
Pc.unigue axis ¢

P2/mrunique axis b
P2/nr.unique axis ¢

P2/c:unique axis b
P2/c;unique axis ¢

P222
P242124
F222
Pmm2
Pma2
Pmin24
Pnn2
Cec2
Ama2
Fdd2

Ima2

Peem

Pnna

Table of Space Group Symbols Wyckoff Positions of Group 35 (Cmm2)
No space group has been selected by now.
Click over the group name to see the group Wyckoff positions I Multi plicity Wyckoff Site Coordinates |
letter ||symmetry (0,0,0) + (1/2,1/2,0) +
9 b1 P2:unique axis b
P2:unique axis ¢ 8 f 1 (x,y,Z) (-X,-y,Z) (x,-y,Z) (-x.y,Z)
C2:unique axis b Pm-unique axis b
C2:unique axis ¢ = Pmunique axis ¢ 4 e m. (0y.7)(0.-y.7)
Cm:unique axis b Ce:unique axis b 4 d m. (x,0z) (x,0,2)
Cm:unigue axis ¢ Ce:unique axis ¢ - -
" P2y/munique axis b 15 C2/munique axis b 4 [ 2 (1/4,1/4 z) (1/4,3/4 z)
P2y/m:unique axis ¢ C2/m:unique axis ¢ 2 b mm2 (0.1/2,2)
P2y/c:unique axis b C2/c:unique axis b ‘
it P24/C:unique axis ¢ 18 C2/c:unique axis ¢ 2 a mmz2 (0,0z2)
17 P222, 18 F2,2:2
20 C2224 21| c222 . . . .
53 22 24| 12,22, Wyckoff position and site symmetry group of a specific point
26 Pmc2y 27| Pcc2 . = n = - n
Specify the point by its relative coordinates (in fractions or decimals)|
B Fea2y 30 Pnc2 Variable parameters (x,y,z) are also accepted
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38 Amm2 39 Aem2
Show
41 Aea2 42 Fmm2 |-Show,|
44 Imm?2 45 |ba2
Pnnn:origin choice 1 i H
47| Pmmin & norigin choice 2 If you want to see the Wyckoff position in other setting, click here
Pban:origin choice 1
Pbarrorigin cheice 2 i mma
53 Pmna 54 Pcca
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62 Pnma 63 Cmcm

65 Cmmm 66 Ccem
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g Cecerorigin choice 2 (R
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TE| P4y 78 P4y

80| /44 81| P-4

83 PA/m 84 P4r/m
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89 P422 80| P4242
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Teésneé uspo radané struktury
(cannonball problem)

[

Klicoveé pro jednoprvkové kovy
(u kovalentné vazanych materialu,
kde hraji vétsi roli uhly mezi

s = VD &

Po umisténi vrstev 'A' a 'B'
muzeme treti vrstvu umistit
dvéma rovnocennymi zpusoby:
'A' nebo 'C’
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Tésne uspo radané struktury
(cannonball problem)

Sekvence ABABAB (Ti, Zr, Hf, ...) :
hexagonal close packed lattice, hcp
(= dvé prosté hexagonalni Bravaisovy
mrizky v sobé
= hexagonalni Bravaisova mrizka
s dvouatomovou bazi)

Sekvence ABCABC (Al, Cu, Ni, ...):
cubic face centered lattice, fcc

ProC€ se na ni nedivame jako na
hexagonalni Bravaisovu mrizku
s tfiatomovou bazi? Mozné, ale
nadbytecne - jde o fcc krychli
postavenou na Spicku
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Realneé to tak jednoduch é neni

ABABAB (Ti, Zr, Hf, ...) : hexagonal close packed lattice, hcp
V idealnim pripadé c/a = 2V(2/3) = 1.633

Skutecna hodnota je zpravidla odlisna,

napr. pro dva extrémni pripady
(c/la),, = 1.856

(c/a)cy = 1.886 = L
ZapIné&né orbitaly . zn ) e
(nd%°.[n+1]s?) Zn a Cd = "
(a kapalné Hg) = slabdi o | e
vazby mezi atomy, nizsi 4] ca=roz MO
motivace pro close packing /,’/B.e

3 : : . , ,

2.0 2.5 3.0 3.5

a(A)
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Pro¢€ jsou alkalick é kovy bcc
(tj. nikolivt ésné uspo radané, fcc nebo hcp)

Valenéni elektrony jsou jen 's' (kulové orbitaly), tj. smérovost
(zavislost na uhlech mezi vazbami apod.) vzdalujici material
od tésnéeho usporadani bychom tim spisSe necekali
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Pro¢€ jsou alkalick é kovy bcc
(tj. nikolivt ésné uspo radané, fcc nebo hcp)

Valencéni elektrony jsou jen 's' (kulove orbitaly), tj. smérovost
(zavislost na uhlech mezi vazbami apod.) vzdalujici material
od tésnéeho usporadani bychom tim spisSe necekali

Mrizka bcc ma sice o trochu vySSi energii, ale i (pravé diky
netésnému usporadani) vyssi entropii. Proto se do ni kovy
casto transformuji za zvysene teploty, v rdamci usili o
minimalizaci Gibbsovy energie G = H-TS.

Pokojova teplota je pro alkalické kovy vysokou teplotou

(viz nizké teploty taveni - draslik 63°C, sodik 97°C, ...),
proto jsou pri ni jiz transformovany do bcc

(zatimco za nulové teploty je napf. sodik hcp)
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Mozné sekvence vrstev A,B,C

Hcp a fce (viz téz vysSe) jsou nejpfirozengjSi a nejznamejsi,
ale nikoliv jediné:

Sekvence ABABAB (Ti, Zr, Hf, ...) :
hexagonal close packed lattice, hcp

Sekvence ABCABC (Al, Cu, Ni, ...) :
cubic face centered lattice, fcc

Sekvence AABBAABB
wurtzite (viz nize)

Sekvence ABACABAC .
NiAs (také viz nize)

Sekvence ABCACBAC aj. :
MAX faze (také viz nize)
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Mrizky majici v pozad 1 fcc a hcp

Atomy prvniho prvku jsou casto tésné usporadany

- U jednoprvkového kovu jsou "diry" mezi nimi nevyuzité

- binarni material "majici v pozadi fcc/hcp” vznikne, kdyz do
"dér" fcc/hep mrizky umistime (mensi) atomy druhého prvku

Prvni moznost: octahedral holes

- stfredy osmisténu tvofenych atomy prvniho prvku

- v pfipadé fcc: stfed a stfedy hran krychle

- koordinacni Cislo 6

- na jeden atom prvniho prvku jedna oktahedralni dira
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A EA 4

Mrizky majici v pozad 1 fcc a hcp

Atomy prvniho prvku jsou ¢asto tésné usporadany

- U jednoprvkového kovu jsou "diry" mezi nimi nevyuzité

- binarni material "majici v pozadi fcc/hcp” vznikne, kdyz do
"dér" fcc/hcp mrizky umistime (mensi) atomy druhého prvku

Druha moznost: tetrahedral holes

- stfedy Ctyfsténu tvorenych atomy prvniho prvku

- v pfipadé fcc: stfedy 8 krychlicek, na které krychli rozdélime

- koordinacni Cislo 4

- na jeden atom prvniho prvku dvé tetrahedralni diry (T, T")
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Vyznamn € bin arni struktury

Rocksalt structure (prototyp NaCl)
- fcc mrizka aniontu (Cl)
- vSechny oktahedralni diry zaplnéné kationty (Na)
(= dvé fcc mrizky posunuté o a/2 = fcc s dvouatomovou bazi)

Dalsi materialy: MgO, TiN, ZrN, HfN, TIiC, ZrC, HfC,
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Vyznamn € bin arni struktury

Zincblende structure (prototyp ZnS)
- fcc mfizka aniontu (S)
- 1/2 tetrahedralnich dér zaplnéna kationty (Zn)
(= dvé fcc mrizky posunuté o a/4,a/4,a/4 = fcc s dvouat. bazi)

- pfi obsazeni obou podmfizek stejnym prvkem vznikne
struktura diamantu

/ q_\______hh-__ S
-~ ?f-"

- - —— ff”
- i T Zn

'Qx T
/h-_\__\_\-_\_ i ;?{;—h_\_—\_\_-\-
T—

- -

-~

e -

Dalsi materialy: c-BN, BP, Si, C (diamant), ...
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Vyznamn € bin arni struktury

NiAs (nickeline, niccolite) structure
- hcp mfizka aniontu (As)
- vSechny oktahedralni diry zaplnény kationty (Ni)

- 1). sekvence ABACABAC kde v rovinach A je Ni (fcc-like
environment), v rovinach B a C je As (hcp-like environment)

Dalsi materialy: MoN, WN (u obou stabilni faze, ale jsou
| dalsi, zejména NaCl-type a WC-type), ...
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Vyznamn € bin arni struktury

Waurtzite structure (prototyp ZnS, nezaménovat s zincblende)
- hcp mfizka aniontu (S)
- 1/2 tetrahedralnich dér zaplnéna kationty (Zn)

(= dveé svisle posunuté hcp mrizky = hcp s dvouat. bazi)

- pfi obsazeni obou podmfizek stejnym prvkem vznikne
struktura "hexagonalniho diamantu"

Dalsi materialy: ZnO, AIN, 2H -SiC, w-Si, w-C, ...
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Vyznamn € bin arni struktury

Fluorite structure (prototyp CaF,)

- fcc mrizka velkych kationtt (Ca) ... vyjimécné nikoliv aniontu

- vSechny tetrahedralni diry zaplnény anionty (F)

- Antifluorite: kationty a anionty naopak (tj. tésné usporadana
mfizka aniontu jako u jinych probiranych struktur)

e

DalsSi materialy: c-ZrO ,, c-HfO,, CeO,, ...
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Vyznamn € bin arni struktury

MenSi velikost kovovych atomu vede na jejich obklopeni
mensim poctem atomu O (nizsSi preferované koordinacni Cislo)
- velky Zr: koordinace 8 (c-ZrO,, t-ZrO,) nebo 7 (m-ZrO,)

- mensi Ti: koordinace 6 (rutile TiO, | anatase TiO,)

Rutile structure (prototyp TiO,)

- body-centered tetragonal mrizka kationtu (Ti)
- O atomy ve stfedech trojuhelniku tvofenych atomy Ti

DalSi materialy:
CrO,, MnO,, RuO,, ... (stabilni)
NbO,, TaO,, VO,, ... (za zvysené teploty)
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Vyznamn € bin arni struktury

Rutile structure (prototyp TiO,)

- body-centered tetragonal mrizka kationtu (Ti)
- O atomy ve stfedech trojuhelniku tvofenych atomy Ti
- Jiny pohled:
distorted hcp mfizka aniontu (O)
polovina oktahedralnich dér zaplnéna Ti

Anatase structure (prototyp TiO,)

- body-centered tetragonal mrizka kationtu (Ti) s 2-at. bazi
(alternativné triklinicka burika poloviéniho objemu)

- O atomy opét ve stifedech trojuhelniku tvofenych atomy Ti

- jiny pohled: _ ' )
distorted fcc mfizka aniontd (O) |
polovina oktahedralnich der zaplnéna Ti
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Vyznamn € bin arni struktury

Rutile structure (prototyp TiO,)

- distorted hcp mfizka O + polovina oktahedr. dér zaplnéna Ti
- close-packed roviny O jsou (100) (a ekvivalentni (010) )

TI

S5, Q05 S
N ‘\" ;‘.‘/‘Qﬁ! “\" 41'{‘
K I S

! )

Anatase structure (prototyp TiO,)

- distorted fcc mfizka O + polovina oktahedr. dér zaplnéna Ti
- close-packed roviny O jsou (112) (a ekvivalentni)
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Vyznamn € bin arni struktury

Rutile structure (prototyp TiO,)
- close-packed roviny O jsou (100)

Anatase structure (prototyp TiO,)

- close-packed roviny O jsou (112)
(sténa trigonalni primitive unit cell)

Z toho plyne (pfiblizny) pomér mrizkovych konstant
tetragonalnich conventional unit cells obou fazi, napfr. pro a:

Auile = Ao.oV3
aanatase = aO-O\/2
— arutile/ aanatase = \/(3/ 2) =1.22

Experiment pro TiO,;:
/a =4594/3.785 =1.21
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Vyznamn € bin arni struktury

Corundum structure (prototyp a-Al,O,)
- hcp mfizka aniontu (O)
- 2/3 oktahedralnich dér zaplnény kationty (Al)
(alternativné Ize buriku prfevést na rnomboherickou)
- vSechny atomy Al maji koordinac¢ni €Cislo 6 (x y-Al,O; nize)

(sousedni atomy Al jsou
navzajem mirné posunute
ve svislém sméru)

DalSi materialy:
Cr,03, Fe,O; (hematite), FeTIO g, ...
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Vyznamn € bin arni struktury

Shrnuti 8 vySe uvedenych struktur

stechiometrie | obsazenost O/T | prvek A: fcc prvek A: hcp
dér prvkem B
AB 100% O Rocksalt Nickeline
(NaCl, TiN) (NiAs, MoN)
A;B, 66% O nic Corundum
(Al 203’ Fezoa)
A.B 50% O Anatase Rutile
(TiOy) (Tio,, VO,)
AB, 100% T Fluorite nic (dvojice T
(CaF, ZrQ,) der prilis blizko)
AB 50% T Zincblende Wurtzite
(ZnS, diamant) | (ZnS, w-C)

tabulka by mohla pokracovat (zaplnéni poloviny O dér po
vrstvickach misto rovhomérné, tretiny O dér, O a T dér zaroven),
ale pfislusné materialy jsou pro nas meéné dulezité
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Vyznamn € bin arni struktury

NbO structure

- rocksalt structure kde 1/4 atomu chybi
(na obrazku chybi O uprostfed a Nb v rozich)

- koordinacni Cislo obou prvku proto klesne ze 6 na 4
(se vSemi 4 sousedy Vv jediné roving)
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Vyznamn € bin arni struktury

CsCl structure
- jednoducha kubicka (nikoliv fcc) mfizka aniontu (Cl)
- uprostred krychle kationty (Cs)

- alternativa k rocksalt structure (napr. NaCl), vyhodnéjsi pokud
je pomér velikosti iontu blizky jedné (0.93 u CsCl, 0.52 u NaCl)

- Z jiného hlediska: bcc kde v kazdé podmfizce je jiny prvek
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Vyznamn € bin arni struktury

WC structure

- hexagonalni mfizka atomu W (atomy nad sebou, tj. nikoliv hcp)
- uprostred kazdého druhého trojbokého hranolu atomy C

- Z jiného hlediska: hcp kde v kazde roviné je jiny prvek

Mimoradné tvrdy material =
aplikace od protipancerovych strel
po neposkrabatelné prstynky

Pendistor (215gm  MK211 MOD 0 HEIAP "Raufoss"
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Vyznamn € bin arni struktury

MB, structure (prototyp AlB,)

Stfidani dvou hexagonalnich vrstev
- obyC€ejné hexagonalni ("grafiticke") vrstvy B
- tésné usporadané hexagonalni vrstvy kovu,
(atomy kovu jsou nad stfedy Sestiuhelniku tvorenych atomy B)

bor: 2 atomy na Sestiuhelnik o hrané a
kov: 3 atomy (jeden ve stfedu) na Sestithelnik o hrané av3
= proto stechiometrie AlB,

DalSi materialy: TiB ,, ZrB,, HfB,, CrB,, ...
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Vyznamn € bin arni struktury

Pokud chybi Sablona v podobé tésného usporadani atomd,
jednoprvkovych vrstvicek, apod., stavaji se struktury

| jednoduchych materialud méné intuitivnimi

(obtiznéjSimi pokud jde o0 napsani souradnic atomu)

Priklad: struktura B-SizN,aB-CsN;, o @0 ~--gc--- o
- 14 atomu (a-Si;N, : 28) ' |
v hexagonalni burice

- krystal je kovalentni
= "Sablonou" jsou zde
preferovana koordinacni ®s
Cisla a uhly mezi vazbami

= ctyrstény s N v rozich
a Si uprostred

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)




Vyznamn € tern arni struktury

Perovskite structure (prototyp CaTiO5, obecne ABO,)

- atomy A (vétsi kationt) v rozich krychle (coord. 12)
- atomy B (mensSi kationt) ve stfedu krychle (coord. 6)
- atomy O ve stredech sten krychle

nekdy uvadéno po posuuti o vektor (a/2,a/2,a/2)

- atomy B v rozich krychle
- atomy A ve stredu krychle
- atomy O ve stredech hran krychle

DalSi materialy: SrTiO 5, PbTiO,
CaSiO,, LaMnO,, La, ,Sr,MnO,, ...
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Vyznamn e tern arni struktury

Co tvori vetSinu zemskeého plasté? Co svymi viastnostmi
kontroluje pohyb kontinentu, zemétreseni a sopky?

Perovskit MgSIO ,
(nékdy nepresné uvadeno MgO + SiO,)
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Vyznamn e tern arni struktury

Spinel structure (prototyp MgAl,O,, obecne AB,O,)
- fcc mfizka aniontu (O), krychle je oproti pfipadum vyse
v kazdém sméru zdvojnasobena = 32 O atomu misto 4

- 1/8 tetrahedralnich dér zaplnéna atomy A (mensi kationt)
- 1/2 oktahedralnich der zaplnéna atomy B

& Oxygen
® B (octahedral)
& A (tefrahedral)

DalSi materialy: CuAl ,0,, CuFe,O,, ...
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Vyznamn e tern arni struktury

Spinel structure (prototyp MgAl,O,, obecne AB,O,)

- ukazana kubicka burika (conventional unit cell): 56 atomu
- rhombohedricka bunka (primitive unit cell): 14 atomu
- stejny prvek v podmrizkach 'A' a 'B": Fe;O,, Mn;0,, ...

== - ;

{0 o

@ Oxygen
® B (cctahedral)
@ A (lelrahedral)

Y-Al,0;
- 3 rhombohedricke bunky spinelu = fiktivni Al,3O,,
(6xtetrahedral Al, 12xoctahedral Al, 24x0)

- misto dvou oktahedralnich Al vakance = y-Al;;0O,,
(6xtetrahedral Al, 10xoctahedral Al, 24x0)

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)




Vyznamn e tern arni struktury

MAX faze (M,AX, M;AX,, M,AX,) il
M =Ti, Zr, Hf, V, Cr, ...

A=Al Si, P, Ga, Ge, ...

X=CneboN

- tésne usporadani (vrstvy A,B,C) MX '
M,AX MXMA s i
M,AX, : MXMXMA Rl

M,AX; - MXMXMXMA

M,AX, MAX,
- na rozdil od fcc se vrstvy A,B,C nestridaji pravidelné, ale po
rovinach obsazenych prvkem 'A' (nize podtrzené a tucné;
nezaménit s rovinami A) prijde jina nez ktera je na radé

M,AX : ABCACBACABCAC...
M,AX, : ABCABCBACBACA...
M,AX, : ABCABCABACBACBACA...
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Vyznamn e tern arni struktury

MAX faze (M,AX, MjAX,, M,AX.)

M,AX : ABCACBACABCAC...
M,AX, : ABCABCBACBACA...
M,AX, : ABCABCABACBACBACA...

TEM fotografie Ti;SIC, -
experimentalni pozorovani
zmeén fazeni vrstev atomu
po kazdé vrstvé atomu ‘A’

[ P. Eklund et al., Thin Solid Films 518, 1851 (2010) ]
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Fyzika pevnych latek 2

prednaska €. 2

1)
2)
3)
4)
o)
6)
7)
8)
9)

Krystalova struktura

Vazby v pevnych latkach

Popis vazeb v materialovem vyzkumu - klasické vypodty
Elektronova struktura pevnych latek

Popis el. strukt. v materidlovéem vyzkumu - kvantove vypocty
Mechanické vlastnosti

Optické vlastnosti (n, k, disperzni vztahy, elipsometrie)
Optické vlastnosti (T, R, colorimetry, spektrofotometrie)
Dalsi funkéni vlastnosti a fyzikalni jevy na né vedouci

10) Dalsi funkéni vlastnosti ii, termodynamika, tuhé roztoky
11) Amorfni materialy
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Mechanismy vazeb

Z "ultra-teoretického" hlediska je mechanismus / spolecny
puvod vazebnych sil jen jeden (elektrostaticke sily mezi jadry
a elektrony respektujicimi Schrodingerovu rovnici)

V praxi vSak ma smysl rozliSovat vazby

- jontove

- kovalentni

- kovové

- van der Waalsovy

- vOdikoVe (ty se "nasich" materiald tolik netykajf)

VySe uvedeny spoleény puvod vSech vazebnych sil se ¢asto
projevuje smiSenym charakterem vazeb (napr. zCasti kovovy a
zCasti kovalentni), v.t. nize
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lontov é vazby

Prvky s vysokym rozdilem elektronegativit, napfr. NaCl (Na*Cl)

Valencni elektron kationtu je zcela pfedan aniontu
= pritazliva slozka interakce

Pauliho princip branici prekryti orbitala pri priblizeni atomu
= odpudiva slozka interakce

+ Pauli repulsioin
L]

lonization - electron affinity = 1.53 eV

Energy (eV)

«“  Coulomb potential

——
0.236 nm

Ciselné hodnoty plati
e pro molekulu Na*ClI-
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lontov é vazby

Prvky s vysokym rozdilem elektronegativit, napfr. NaCl (Na*Cl)

Valencni elektron kationtu je zcela pfedan aniontu

= pritazliva slozka interakce

Pauliho princip branici prekryti orbitala pri priblizeni atomu
= odpudiva slozka interakce

VlIastnosti:

- vysoka vazebna energie

— stabilita (vysoka teplota taveni)

- silna zavislost energie na vychylkach atomu z idealnich poloh
= tvrdost, kfehkost, mala tepelna roztaznost

- elektrony uvéznéné u sveho aniontu, tj. nikoliv delokalizované
= nizka elektricka vodivost

Nenasycene - poCet sousedu neni omezen poctem valencénich
elektronu (je urCen poctem a velikostmi aniontu a kationtu)
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Kovalentn i vazby

Jediny prvek, nebo prvky s podobnou elektronegativitou
Elektrony jsou sdileny vazanymi atomy (nejvyssi
pravdépodobnost vyskytu na jejich spojnici), pojem

molecular orbital (platny nejen pro molekuly, ale i pevné latky)

A No interaction C Covalent bond

B Attraction begins
D Combination of forces
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Kovalentn i vazby

Jediny prvek, nebo prvky s podobnou elektronegativitou

Elektrony jsou sdileny vazanymi atomy (nejvyssi
pravdépodobnost vyskytu na jejich spojnici), pojem
molecular orbital (platny nejen pro molekuly, ale i pevné latky)

graphite SIC,Hq

ROY

NCSiH,

cerné tecky: !
nejpravdépodobnéjsi pozice

dvojic valen¢nich elektronu
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Kovalentn i vazby

Jediny prvek, nebo prvky s podobnou elektronegativitou

Elektrony jsou sdileny vazanymi atomy (nejvyssi
pravdépodobnost vyskytu na jejich spojnici), pojem
molecular orbital (platny nejen pro molekuly, ale i pevné latky)
Vlastnosti kvalitativné podobné jako u iontovych vazeb:
- vysoka vazebna energie (i kdyz ne tolik jako u iontovych)
= stabilita (vysoka teplota taveni)
- silna zavislost energie na uhlech mezi vazbami, apod.
= tvrdost, kfehkost
- elektrony uvéznené blizko stfedu vazby kterou reprezentuiji,
tj. nikoliv delokalizované
= nizka elektricka vodivost

Nasycene - pocet sousedu atomu je omezen poctem jeho
valencnich elektronu (a nasobnosti vazeb)
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Kovalentn i vazby

Jediny prvek, nebo prvky s podobnou elektronegativitou
Elektrony jsou sdileny vazanymi atomy (nejvyssi
pravdépodobnost vyskytu na jejich spojnici), pojem

molecular orbital (platny nejen pro molekuly, ale i pevné latky)

Nasyceneé - pocet sousedu atomu je omezen poctem jeho
valencnich elektronu (a nasobnosti vazeb)

Zvlastni pripad: koordina éné kovalentni vazba (nazyvana
také strucnéji koordinacni vazba): kovalentni vazba se vSemi
obvyklymi vlastnostmi, ale oba elektrony poskytne jeden atom

Priklady: molekula H,0O* ve vodé, adsorpce H,O na povrchu
pevnych latek (viz hydrofobicita & hydrofilicita v prednasce C. 9)
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Kovalentn i vazby

Gilbert Lewis, objevitel (mimo jiné) kovalentni vazby:
rekordnich 41 nominaci na Nobelovu cenu
(do dne kdy - pravdépodobné - spachal sebevrazdu)

@ Nobelprize.org

Home Nobel Prizes and Laureates Nomination Ceremonies Alfred Nobel

and Laureates - '/ \ ¥

Choose a list

~ Nomination Database

Gilbert N Lewis

Lewis
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Kovov é vazby

Prechodové kovy s 'd' valencnimi elektrony (= valencni
konfigurace 's'+'d' misto 's'+'p') plus néktere dalsi (napr. Al)
More delokalizovanych elektronu, ve kterém sedi kladné ionty
= jadra atomu + vnitfni elektronové slupky (molecular orbitals
jako u kovalentnich vazeb, ale extrémné delokalizované)
2
® ~
(= zajistuji kovovy charakter vazby), Q Q ‘
- zatimco 'd' el. jsou lokalizované&jsi . é ‘
(= pokud jsou 'd' orbitaly ¢astedné Q Q Q
zaplnéné tak se také ucastni vazeb, =

ovSem kovalentnéjSiho charakteru) ’ 0
>

V ramci konfigurace 's'+'d" jsou ovsem
- delokalizované hlavne 's' elektrony ° -
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Kovov é vazby

Prechodové kovy s 'd' valencnimi elektrony (= valencni
konfigurace 's'+'d' misto 's'+'p') plus néktere dalsi (napr. Al)
More delokalizovanych elektronu, ve kterém sedi kladné ionty
= jadra atomu + vnitfni elektronové slupky (molecular orbitals
jako u kovalentnich vazeb, ale extrémné delokalizované)

VlIastnosti:
- elektricka vodivost (a elektronova slozka tepelné vodivosti)
- slaba zavislost energie na deformaci (Uhlu mezi vazbami

apod.) = houzevnatost, nizsi tvrdost

Nenasycene - poCet sousedu neni omezen poctem valencénich
elektronu (jako u iontovych krystalt) ani pomérem podctu a
velikosti aniontu a kationtu (na rozdil od iontovych krystall)

= tésna usporadani, vysoka koordinacni Cisla = veétsi
vzdalenosti mezi atomy = nizSi vazebné energie na 1 vazbu
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Van der Waalsovy vazby

Elektrostaticka sila mezi dipoly (popf. docasnymi dipOly -
elektrony obihaji, elektronova hustota fluktuuje) tvorenymi
neutralnimi atomy/molekulami

Slabé (energie v jednotkach procent energie kovalentni vazby),
ale dulezité tam kde jde o interakci jedinou

Priklad 1: sily mezi rovinami grafitu

Priklad 2: sily mezi molekulami tvoricimi pevnou latku
(molecular solid) - guma, vosk, ... (v.t. nize)
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Vodikov e vazby (m ustky)

Elektrostaticka sila mezi kationtem H a aniontem jiné molekuly

VétsSinou slabé (jsou vyjimky)

Priklad 1: sily mezi molekulami H,O v ledu - viz obrazek

Priklad 2: organickd chemie
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Vodikov e vazby (m ustky)

anom alie vody

O ma vysokou elektronegativitu, mezi ﬁ%ﬁ%ﬁ@%ﬁ%ﬁ@
molekulami H,O proto pusobi silné H vazby go
U Qf,_,;%,_go__,_?f -
v ” Sy, : : };ﬁfwfﬁ
molekuly ledu vyZaduiji terahedralni koordinaci " 2¢™ 7"
(jledna vazba od kazdého H, dv& od O): By Ly 8
mene tésné usporadani nez v kapalné vode P

U
PO roztati se ustavi optimaléjsi koord. Cislo 3.4 (dokonce nizsi
nez 4.0 - nejde o kulicky) a stoupne hustota (podobné jako u
materialu tetrahedralné koordinovanych kvuli kovalentnim

vazbam, napfr. Si), pak se projevi T roztaznost .. T ]
pr. S0, P he AT~

"'gaﬂ | ! {
teplotni zavislost hustoty ma maximum i / \\;
(4°C - teplota u dna pod ledem) m-lf i

40 =20 0 20 40 60 80 1
Tel ture, “C
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Vodikov é vazby (m ustky)

Mpemb av jev

Horka voda zmrzne za stejnych podminek drive
nez studena voda (jiz Aristoteles)

@ 60
Soucast vysvétleni v citovaném clanku: s0f\
horka voda neulozi energii do prodlouzeni 5"l
vSech vazeb (jako jiné materialy), ale do |

prodlouzeni vodikovych vazeb mezi 10}
molekulami a zkraceni kovalentnich vazeb
v molekulach. Modelovani souc¢asného

uvolnéni takovychto "pruzin" ukazuje pece (
pam&tovy efekt - rychlejsi uvolfiovani o S
energ ie (n a dané te D | Oté) pro Vyé S R Mg o i

pocatecni teplotu ("defromovanégjsi pruziny").
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Mechanismy vazeb - grafick é shrnuti

. Cohesive
Type Schematic Sl Examples
) Noble Gases
i \[E’ﬂ]‘;‘:fé (Ar, Ne, etc),
Wimaly Liquid O,
H Weak: Water,‘
bonding 0.1-0.5 eV Ice, Proteins
Cavalent Strong: C (graphite,
<11 eV (molecules) diamond), Si
<8 eV (solids)
. . . . Strong: Na, Al,
Metallic <9 85 Transition
Metals
Ionic Strong: NaCl:
=8 eV NaBr, KI
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K vlivu druhu vazby na teplotu taven i

V prvnim priblizeni: teplota taveni roste s vazebnou energii
(na jeden atom, nikoliv na jednu vazbu = x koord. Cislo).

- lonic: velmi vysoka vazebna energie

- covalent: vysoka vazebna energie

- metallic: nizka energie na 1 vazbu, ale vysoké koord. Cislo
- van der Waals: velmi nizka energie

V druhém pfiblizeni: jde o rozdil energii v pevném a v kapalném
stavu. V kapaliné neni dodrzena smérovost vazeb = kovalentni
materialy (které smerovost vyzaduji) se mohou tavit pfi vysSi
teploté nez naznacuje vazebna energie. Grafit se netavi vubec
a radéji vydrzi v pevném stavu az do sublimace (>3500 °C).
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K vlivu druhu vazby na teplotu taven i

U kovu jde o pocet elektronu drzicich atomy pohromadé

- posledni 2 sloupce prechodovych kovu se zcela zaplnénym
'd' orbitalem (Au, Ag, Hg, ... ) nebo kovy zcela bez valencénich
'd" elektronu (In, Sn, Li, Na, ...) maji proto nizkou teplotu taveni
(v.t. nizka reaktivita - a proto oblibenost - zlata a stribra)

- kovy kde se elektrony z ¢aste¢né zaplnéného 'd' orbitalu na
reaktivité ochotné podileji (Cr, Mo, W, ... ; vCetné ¢asteCné
kovalentniho charakteru vazeb) maji vysokou teplotu taveni

Nekteré prvky (fosfor, sira) mame zafixované jako kovalentni,

ale teploty taveni maji nizké (44, resp. 115 °C) - proc?
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K vlivu druhu vazby na teplotu taven i

U kovu jde o pocet elektronu drzicich atomy pohromadé

- posledni 2 sloupce prechodovych kovu se zcela zaplnénym
'd' orbitalem (Au, Ag, Hg, ... ) nebo kovy zcela bez valencénich
'd" elektronu (In, Sn, Li, Na, ...) maji proto nizkou teplotu taveni
(v.t. nizka reaktivita - a proto oblibenost - zlata a stribra)

- kovy kde se elektrony z ¢aste¢né zaplnéného 'd' orbitalu na
reaktivité ochotné podileji (Cr, Mo, W, ... ; vCetné ¢asteCné
kovalentniho charakteru vazeb) maji vysokou teplotu taveni

Nekteré prvky (fosfor, sira) mame zafixované jako kovalentni,

ale teploty taveni maji nizké (44, resp. 115 °C) - pro¢?

Nejde o nekonecnou sit kovalentnich vazeb (jako u Si nebo C),
ale o dalsi priklady molecular solids. Molekuly P,, resp. Sg jsou
navzajem drzeny jen van der Waalsovymi vazbami.
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K vlivu druhu vazby na teplotu taven i

Toté? v grafické podobé S I
O 30004 B
Lokalni maxima pro C, Si, Ge 2 > M\ M
= silné kovalentni vazby Soaoofy v 4 -
SRVEEISEE A
Lokalni maxima pro Cr, Mo, W g 1oc- / | \G/ -\ 210
(val. konfigurace nd>.[n+1]s?) g _/,_/ '\\,/ " \/-..
, . v , v b | Tw " as - " ow
= d-pas je zaplné&n pravé P~ R ,
0 20 40 60 80

z poloviny (5 z 10)

= maximalni prispévek
d-elektronu k (relativné
kovalentnim) vazbam

18
|||||
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K vlivu druhu vazby na teplotu taven i

4000

Se silnymi vazbami souvisejici [
aplikace: pridavani Mo nebo W £ soc; vo -/"-\
do delovych hlavni (dostrel),  §_ 1] .. f& 11
pancird, stfel, apod. S I ,..-'/ \
. . . <9 u |\
= strategicka surovina 2 1000-/ / \/ \\ oy \/ '
2 o-' -/.r-/ .\./\'./ ."/.\-./ \/”\
T = & '-' . .
- . : .
(l) 2l0 4'0 6l0 8l0

Hora Bartlett v Coloradu, USA:

své dobé hlavni svétovy zdroj
molybdenu. Behem WW1 tézba

Vv prozatim-neutralnich USA
némeckou firmou American Metal
(pobocka Metallgesellschaft AG ;-) )
a pasovani do Némecka
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Pravidlo v Sak nejde extrapolovat

f-elektrony jsou blizko jader
atomu = ke kovalentnim
vazbam nepfrispivaji bez
ohledu na svuj pocet

Z poloviny (7/14) plny f-pas je
navic energeticky vyhodny,
atom si proto tyto elektrony
hlida a neumozni jim prispeéet
ani ke kovovym vazbam

= minimum nejen pro

14 f-elektronu (Yb; obdoba
d-prvku jako je Hg), ale i pro
7 f-elektronu (Eu; naopak
nez u d-prvk U jako je W)

4000

C)

o_ 3000 -

-
o
o
o

Melting temperature (
< .

1750

Melting temperature (°C)

500
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Pravidlo v Sak nejde extrapolovat

v s s . 1750
Slabsi kovove vazby mezi N
I Xt& T O o B _m
kationty Eu a Yb (a vetsi O 15004 - Dy/H_/.
objem téchto kationtu, protoze 2 j5] "™
u sebe maji vice elektronu) g
@ 1000+ /Ce \
— nejen lokalni minimum < 750_‘\ P i
teploty taveni, ale také lokalni = tes) |
minimum atomarni hustoty TE e @ e e e 7o
(lokalni maximum objemu i DT
" ] (4f'6s°)
na jeden atom) N N
% (4f'"6s”) |
< 40
=
Easf, .
S TR S
30- ™ Dy o
Tm

58 60 62 64 66 68 70
Atomic number
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Role €isla radky (velikosti atom )

Minulé slidy: lokalni

maxima pro Cr, Mo, W

= maximalni prispévek
d-elektronu k (relativné
kovalentnim) vazbam

Tolik pokud jde o rozdily mezi
sloupci periodicke tabulky.
Zaroven je vidét, ze teplota
taveni (= sila kovalentnich
vazeb) roste s Cislem radky
(prvky kolem Cr - kolem Mo
—~ kolem W). Cim to?

4000

C)

o_ 3000 -

N
o
o
o

Melting temperature (
S
T
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Role €isla radky (velikosti atom )

Sila kovalentnich vazeb roste s Cislem radky

A =4

Zalezi také na velikosti atomu.

L S ad

kovu vice prekryvaji a do vétSi miry vytvori kovalentni vazbu
(= sparované spiny = nemagnetické materialy).

"N /S v /7

jen slabé = elektrony nemusi skoncCit ve stejném kovelentnim
bonding orbitalu (= mohou si vybrat spin = magnetismus).

(Podrobnosti k magnetismu viz FPL1)
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Role €isla radky (velikosti atom )

Obr. k minulemu slidu: prostor pro magnetismus je proto
v prvnim fadku d-prvku + v prvnim / jediném radku f-prvku

Antiferromagnetic: Cr, Mn (pod RT), Ce-Tm krome
Gd a nestabilniho Pm (pod RT)

Ferromagnetic: Fe, Co, Ni, Gd (na hranici RT), Tb-Tm (pod RT)
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Role €isla radky (velikosti atom )

Obr. k minulemu slidu: prostor pro magnetismus je proto
v prvnim fadku d-prvku + v prvnim / jediném radku f-prvku

Antiferromagnetic: Cr, Mn (pod RT), Ce-Tm krome
Gd a nestabilniho Pm (pod RT)

Ferromagnetic: Fe, Co, Ni, Gd (na hranici RT), Tb-Tm (pod RT)

U viceprvkovych materialu je situace 500
slozitejsi: magnepcke_ momenty 4001 (R
(nesparované spiny) jsou | tam SO "
asociovany s vyse uvedenymi | - :7
prvky, ale jejich velikost zavisi Y A
, - , - L
na celkovém slozeni & strukture ool ‘\\T‘r\\.\
- T
F2) a, T
NdMny(Ge,,Siy), | . .

[ Y. Wang et al, J. Alloy. Compd. 257, 19 (1997) ]
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Role €isla radky (velikosti atom )

VIB (Cr, Mo, W): smérem dol¢ ]

3000

roste teplota taveni (viz vyse: T, 2500 o

OC)

© 20004 - )
VetSi atomy < vazby jsou méneé £ so] cr :
kovove a vice kovalentni ) £ 20 e

. - o @ 0 :74l .
IA (LI, Na, K, ...): smeremdolu 35 T
klesa teplota taveni (vetsi atomy - ]

- kovové vazby realizované T
stejnym poctem s-el. jsou slabsi)

VIIA (F, Cl, Br, ...): smérem dolG . . i
roste teplota taveni (vétsSi atomy [\,

ffo o =3
il
=
]

3 7 8 9 10 1 12
ne I8 I8 — Vil —— 8 1B A
3B 8 18 28 26.382
- 21 2 3 27 28 2 30 a1 32 33
van der Waals. vazby mezi = AR
(:} Scandium my Manganese koo obat Nickai Copper Znc Gallum | Cermamum | Arsenic
™ 44956 54,938 55845 58.933 58693 63548 €5.38 69.723 7283 74922
39 41 42 43 44 45 45 47 43 49 54
Y Tc Ru Rh Pd Ag Cd
vim iwvin Wiohogenunl] Tectnctum | fuivenum | Riodum | Paldum | SY | Cosmium | i !
35908 Wos | “Senor 0wy | 0% | 1064z | 1ansse | T12ate 3
5771

polarizovatelnéjSimi molekulami
F,, Cl,, atd., jsou silnéjsi)
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Vodik

IA (Li, Na, K, ...): smérem dolu ssoof T T T T T T T T T T

5 3000 /w
klesa tepllota taveni (vetsi atomy &30 e |
= kovoveé vazby realizované 2 s00- c :
stejnym poctem s-el. jsou slabsi) £ as0] e P

v o g 0- \=74l  _
VIIA (F, Cl, Br, ...): sméremdold § |+ == = .
roste teplota taveni (vetsi atomy - ]
= vdW vazby mezi A

polarizovatelngjsimi
atomy jsou silnéjsi)

8
nnnnn

ProcC je tedy H vyjimkou?
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Vodik

Proc€ je tedy H vyjimkou?

Protoze ma obsazeno 1 ze 2
mist v dane slupce, tj. vodiku
jeden elektron zaroven chybi

| pfebyva a H patfi zaroven do
sloupce IA 1 VIIA ... z tohoto
hlediska spise VIIA

3500 m
3000 / w
O n
s 2500
~ Mo
© 2000 ./
> “ C
& 500- r
8_ 4 At

250 - Li "
+— L .\. [

(@] 04 .74l ]
= ]
= _250- -/;/C'
-500 T T T T T
2 3 4 5 6
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Role €isla radky - molecular solids

100
0- -
O O 50-
£ -50- E ]
8 S 0
o o ]
c c
= -100- S 5ol
= = 50
= m ]
-100-
-150- GeH, .
<, SiH, -150-
2001 — : . .
2 4 5

Period

Centralni atom v ekvivalentnich
molekulach je z nizSiho radku tabulky
= roste teplota taveni & varu - proc?

NH;, H,O, HF jsou vyjimkou - procC?

CH, je vyjimkou meéne (t. taveni)
nebo vubec (t. varu) - proc?
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Role €isla radky - molecular solids

RuUst velikosti centralniho atomu 10071/

v jinak ekvivalentnich molekulach
(rostouci Cislo radku tabulky) =
rostou van der Waalsovy sily

Boiling point (°C)

(vétSi dipol méa vétsi dipolovy 100]
moment) = roste t. taveni & varu ]

Molekuly z 2. fadku periodicke
tabulky (NH;, H,O, HF) jsou
vyjimkou: stabilita je zvySena
kvuli silnym vodikovym vazbam

Molekula CH, vyjimkou neni:

C nema (narozdil od N, O, F)
lonepairs, naboj aniontu je tedy
mené lokalizovany a H vazby slabsi
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CH,
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Grafit

(a grafen a odvozené materialy - jde o rovinu Sestiuhelniku,
nikoliv o van der Waalsovy vazby kolmo na ne)

Mame jej zafixovam jako kovalentni material, ovSem kazdy
ctvrty valencni elektron je delokalizovany

Ke 3 kovalentnim vazbam se tedy pridava 4. kovova (ktera k
celkoveé sile vazeb pfiliS nepfispiva, proto se zjednodusené
mluvi o tom ze Sestithelniky jsou vazany kovalentné)

Staci to vSak ke splnéni jedné charakteritiky kovové vazby
(delokalizace) = rovnobézné s Sestiuhelniky el. vodivost
Hranicni pripad i z hlediska '
elektronove struktury: valencni

a vodivostni pas se neprekryvaiji,
ale v jednom bodée dotykaji.
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Smiseny charakter vazeb
(shrnuti vybranych p Fiklad i - mnoho je jiz uvedeno vyse)

Grafit : 3 z 4 elektronu tvofi kovalentni kostru, Gtvrty
delokalizovany elektron zajiStuje kovovy charakter

Kovy : d-elektrony (pokud jsou pfitomny) tvofi relativhé
kovalentni kostru, s- (po hybridizaci sp-) elektrony jsou
delokalizované a zajistuji / zesiluji kovovy charakter.

Obdobny smisSeny charakter i pro vodivé materialy jako je TiN.

SiO,: pfevazné kovalentni (koordinacni Cisla odpovidaji poctu
dvojic dostupnych valenénich elektronu), kvuli vysoké
elektronegativité O nezanedbatelné iontovy (v€etné iontovych
vazeb mezi rovinami ve slidé nebo vliakny v azbestu)

Oxidy kov t (TiO,, ZrO,, ...): pfevazné iontovy charakter (vyssi
koordinacni Cisla nez je pocet dvojic valencnich elektronu)
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Smiseny charakter vazeb
(shrnuti vybranych p Fiklad t - mnoho je jiz uvedeno vyse)

Bor (a a [3): dvacetisteny B,
v nichz ma B koordinacni Cislo 5
(ale jen 3 valencni elektrony)
- charakter vazeb ma nejblize
velmi slabym kovalentnim; mezi
B,, obycCejné kovalentni vazby

h-BN: zde nejsou vazby mezi
rovinami Sestithelniku jen van
der Waalsovy, ale i iontove.
Roviny BN se proto nastavi tak,
aby byly B* a N- nad sebou

(u grafitu jsou roviny C o
mrfizkovou konstantu posunuté)
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Lonepairs

Ne vSechny valencni elektrony se ochotné ucastni vazeb.
U zaplnénych slupek nebo orbitalu (noble gases, noble metals
zminéneé vyse) je to jasneé. Tyka se to ale i dalSich.

Kyslik (H,0O, O=0, SiO,, ...):

- 6 valencnich elektronu celkem
- 4 elektrony vytvori 2 lonepairs
-~ 2 vazebné elektrony

- v€etné 2 elektronu dodanych vazanymi atomy jich
s kyslikem interaguje idealnich 8 (zaplnéna slupka)

Dusik (NH3, N=N, Si;N,, ...):
- 5 valencnich elektronu celkem
- 2 elektrony vytvori 1 lonepair
- 3 vazebne elektrony
- v€etné 3 elektronu dodanych vazanymi atomy je jich opét 8
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A EA 4

Vibrace m rizky

nejprve p fipomenuti co to je reciproky prostor

V realném prostoru mame mrizku definovanou vektory a,, a,, a,
(a,3 nemusi definovat "skutecnou" primitivni bunku krystalu, ale
| napfr. jeji celoCiselny nasobek - o to ted nejde)

Zadefinujme obecny mfizovy vektor R = n,a;, +n,a,+n,a,

kde n,_; jsou cela Cisla

V reciprokém prostoru mame mrizku definovanou vektory

AL, A, A (A = 2ta,xas/(a,.a,%xas), atd.)

Zadefinujme obecny vektor reciproké mrize

G = m,A;+m,A,+m;A,; (mimochodem e'®R = 1)

Primitivni bunka reciproké mrize (= Wigner-Seitzova bunka v
reciprokem prostoru) se nazyva prvni Brillouinova zona
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A\ A4

Vibrace m rizky
(zejména souvislost s Ramanem a FTIR)

a > a

Nejprve pripomenuti z FPL1

pro 1D retéz atomu - kulicky o hmotnosti
m spojené pruzinkami o tuhosti k - |ze

odvodit disperzni vztah w(q) (vinoCet E>|
vyjimecneé znacCim q, protoze k je tuhost) U U, Up.

w = 2V(k/m).|sin(qa/2)|

(periodicky s periododou 217a w(Q)
- velikost Brillouinovy zony)

- Wy = 2V(K/mM)

- fazova rychlost v, = w(q)/q

- grupova rychlost v, = dw(q)/dg

- pro dlouhé viny (zvuk) ga <<1
=V, = V¢ = av(k/m) -a 0 ma
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A EA 4

Vibrace m rizky
(zejména souvislost s Ramanem a FTIR)

pro 1D fetéz dvou rliznych prvku ——Re————ii—

(m,M) mé disperzni vztah 2 vétve ., @ 13- —

- akustickou: atomy kmitaji ve fazi ~——« E riali
n-1 n n+1

- optickou: vedlejSi atomy v protifazi
(mechanicke buzeni nezavisi na naboji /
druhu atomu, buzeni EM polem ano)

At
- Wy = V(2K[L/M+1IM]) Il N
- zakazane frekvence mezi AP acoustic__{

V(2kIM) a v(2k/m)

bod A: nehybné téziste
bod B: kmitaji jen lehCi atomy
bod C: kmitaji jen té€zsi atomy

-nt/a 0 q— rt/a'
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A\ A4

Vibrace m rizky
(zejména souvislost s Ramanem a FTIR)

ProC jsou obrazky kvalitativné odliSné? g
Nemely by pro m=M splynout? M ") s

ProC je maximalni frekvence w0 e
2V (k/m) = V(2k[1/m+1/M]) sice po dosazeni m=M stejna,
ale dosazena jednou na okraji a jednou uprostred Brill. zony?
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A\ A4

Vibrace m rizky
(zejména souvislost s Ramanem a FTIR)

ProC jsou obrazky kvalitativneé odlisSne? _
Nemély by pro m=M splynout? M s
Pro€ je maximalni frekvence w0k o

2V (k/m) = V(2k[1/m+1/M]) sice po dosazeni m=M stejna,
ale dosazena jednou na okraji a jednou uprostred Brill. zony?

Protoze pro dvouatomovy rfetézec je perioda (a) dvojnasobna
= Brillouinova zd6na je polovi¢éni = kfivka se preklopi dovnitf

()

----------
- e

Bnew = 2%

new

Wa 0 wa a 0 wa

old old new new
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A EA 4

Vibrace m rizky
(zejména souvislost s Ramanem a FTIR)

Pro 3D material mame 3 akustické vétve (1 podeélnou, 2 pricné)
a zejmena *mnoho* optickych (podle slozitosti primitivni buriky)
Vibraéni frekvence jsou pro dany material
(vibraéni moédy dané vazby) charakteristické
Méreni:

- FTIR = Fourier transform infrared spectroscopy
(Fourierova transformace "jen" urychluje \
méreni diky moznosti méfit vSechny
vinové délky najednou; o to ted nejde) 4-:@:}-

acoustic

- Raman spectroscopy

-nt/a 0 q— T[/E;
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FTIR

Energie fotonu "leticiho kolem vazby" se do vibraci této vazby
iInvestovat muze, ale nemusi. Elektromagnetické pole reaguje
s dipoly = nutna je zmena dipdloveho momentu.

FTIR
= zdrojem je infraCerveny foton, ktery se pohlti cely
» dipolovy moment indukovan zménami souradnic atomu
* nelze proto analyzovat
- vibracni maody kde je dipélovy moment nulovy
- jednoprvkové materialy (= atomy maji nulovy naboj)
kde je dipdlovy moment nulovy vzdy (proto jsou ruzné faze

N = v "\ /S

= 7 vibracnich frekvenci, pokud odliSime podélneé a pricné,
|ze spocitat statickou dielektrickou konstantu (Lyddane-
Sachs-Teller relationship; podrobnéji v prednasce €. 8)
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Ramanova spektroskopie

Energie fotonu "leticiho kolem vazby" se do vibraci této vazby
iInvestovat muze, ale nemusi. Elektromagnetické pole reaguje
s dipoly = nutna je zmena dipdloveho momentu.

Ramanova spektroskopie
= zdrojem je energeticky (viditelny, UV, ...) foton, odrazi se

- s puvodni frekvenci (Raleigh: vétSina fotonu; odfiltrujeme)
- s frekvenci snizenou o IR frekvenci vazby (Stokes)
- s frekvenci zvysenou o IR frekvenci vazby (anti-Stokes)

» dipélovy moment indukovan deformaci elektronového oblaku
* nelze proto analyzovat

- vibracni mody které neméni polarizovatelnost

- materialy kde neméni polarizovatelnost zadné vibrace
(vSechny atomy jsou ve stredu symetrie) - NaCl, MgO, apod.

- kovy, kde je polarizovatelnost nekonec¢na
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Vibrace m
(zejména souvislost s Ramanem a FTIR)

A\ A4

riz

Ky

Pro 3D material mame 3 akustické vétve (1 podeélnou, 2 pricné)
a zejmeéna *mnoho* optickych (podle slozitosti primitivni buriky)
Vibraéni frekvence (méreni: Raman, FTIR) jsou pro dany
material (vibraéni mody dane vazby) charakteristicke

Cim to Ze namé&fime diskrétni

frekvence, nikoliv celé baliky
povolenych frekvenci (Useky osy y)?

o(q)

/-opt}'

acoustic

-nt/a

0 q_> T[/;
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A EA 4

Vibrace m rizky
(zejména souvislost s Ramanem a FTIR)

Pro 3D material mame 3 akustické vétve (1 podélnou, 2 pricne)
a zejmena *mnoho* optickych (podle slozitosti primitivni buriky)
Vibracni frekvence (méreni: Raman, FTIR) jsou pro dany
material (vibraéni mody dané vazby) charakteristické

Cim to Ze namé&iime diskrétni [ _
frekvence, nikoliv celé baliky P il e
povolenych frekvenci (Gseky osy y)? AR
Protoze kvuli zachovani hybnosti

se uplatni jen (optické) vibrace
blizko stfedu Brillouinovy zény

Intensity (arb. units)

- - — o k ... 200 400 600 800
Raman: q kodletaj|C|_foton kprlletajlu_foton Wavenumber (cm™)

= |q| < 2k| = 41 = 103 41va
- FTIR: rovnou g = Ky,
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Fyzika pevnych latek 2

prednaska €. 3

1)
2)
3)

4)
5)
6)
7)
8)
9)

Krystalova struktura

Vazby v pevnych latkach

Popis vazeb v materialovém vyzkumu - klasicke vypo €ty
(strucna verze; podrobnégji v predmétu KFY/MPPL)
Elektronova struktura pevnych latek

Popis el. strukt. v materidlovéem vyzkumu - kvantove vypocty
Mechanické vlastnosti

Optické vlastnosti (n, k, disperzni vztahy, elipsometrie)
Optické vlastnosti (T, R, colorimetry, spektrofotometrie)
DalSi funkCni vlastnosti a fyzikalni jevy na né vedouci

10) Dalsi funkéni vlastnosti ii, termodynamika, tuhé roztoky
11) Amorfni materialy
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Modelov ani pevnych latek

"Experiment" provedeny (rychle, levné) v pocitaci - chybégjici
clanek mezi Cistou (analytickou) teorii a realnym experimentem

V porovnani s analytickou teorii i experimentem stale kratka
historie (nekolik desitek let)

THE JOURNAL OF CHEMICAL PHYSICS VOLUME 31, NUMBER 2 AUGUST, 1959

Studies in Molecular Dynamics. I. General Method*

B. J. ALpEr axDp T. E. WAINWRIGHT
Lawrence Radiation Laboralory, University of California, Livermore, California
(Received February 19, 1959)

A method is outlined by which it is possible to calculate exactly the behavior of several hundred inter-
acting classical particles. The study of this many-body problem is carried out by an electronic computer
which solves numerically the simultaneous equations of motion. The limitations of this numerical scheme
are enumerated and the important steps in making the program efficient on the computers are indicated.
The applicability of this method to the solution of many problems in both equilibrium and nonequilibrium
statistical mechanics is discussed.
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Modelov ani pevnych latek

"Experiment" provedeny (rychle, levné) v pocitaci - chybégjici
clanek mezi Cistou (analytickou) teorii a realnym experimentem

V porovnani s analytickou teorii i experimentem stale kratka
historie (nekolik desitek let)

Po zpfistupnéni dostate¢né rychlych pocitacu

nastal o to prudsi rozvoj
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Metody popisu interakc i mezi atomy

>

Time of simulation

Number of atoms included

>

Od nejrychlejSich =
nejmené presnych
Empirické potencialy
(3. prednaska)

Tight binding

(zastupce metod které jsou od
rozSifeni DFT na ustupu)

Density Functional Theory
(5. prednaska)

Quantum Chemistry
(Hartree-Fock, post Hartree Fock aj.;
jesté presnéjSi a pomalejSi nez DFT)
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Empiricky potencial

Zakladni zjednodusujici predpoklad: atomy jsou (elasticky se
srazejici) kulicky. Nékdy neutralni, nékdy nabité.

Empiricky potencial (force field) obsahuje
(1) Coulombicky ¢len (long range part):
- pfitomen pouze pokud uvazujeme ze jsou atomy nabite
(2) Cleny pUlisobici na kratkou vzdalenost (short range part):
- pfitomny vzdy

- nekdy pojem "empiricky potencial" oznacuje pouze tyto
short range Cleny
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Long range (Coulombic) part

(1) Ve studovaném systemu je jediny prvek
— naboje atomu jsou nulové
— Coulombicky Clen smysl nema

(2) Ve studovaném systému je vice prvku, ale s podobnymi
elektronegativitami (kovalentni vazby)
— naboje atomu jsou skoro nulové
= Coulombicky €len neni nutny
(3) Ve studovaném systemu je vice prvku s odliSnymi
elektronegativitami (iontove vazby)
= naboje atomu, mezi 0 a poctem valencnich
elektronu (napf. u Al,O; O* a Al*1>* | 'x' mezi 0 a 2)

(4) Ve studovaném systemu je vice prvku s velmi odliSnymi
elektronegativitami ("velmi iontové" vazby)
= naboje atomu odpovidajici poc€tu valencnich
elektronu (napf. u CaO O2 a Ca*?)

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)




Long range (Coulombic) part

(5) V pripadé snahy o velkou sofistikovanost (za cenu
velkého prodlouzeni doby vypoctu), napf. u takzvanych
reactive bond order potentials (podrobnosti pozdeji)
mohou byt naboje prom énné (kazdy atom ma jiny,
aktualizace po kazdée zméné souradnic).

(6) Moznost zapocitat polarizovatelnost atomu (paralelné ke
vSem predchozim bodum): atom nemusi byt jedna
kulicka, ale dvé kulicky (jadro + st fed elektronove
slupky ) spojené pruzinou. Celkovy naboj viz vySe, ale
pro kazdy prvek mame dva dalsi parametry (naboj
elektronove slupky a tuhost pruziny).

stfed el. slupky « jadro
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Ewaldova suma

Vypocet elektrostatické interakce bodovych naboj u v krystalu

(Ize adaptovat pro jakykoliv systém s periodickymi okrajovymi
podminkami),

1/2%,22,9,9/|ri-ri+n| (n Je mrizkovy vektor, i#] pro n=0),
konverguje velmi Spatné
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Ewaldova suma

Vypocet elektrostatické interakce bodovych naboj u v krystalu

(Ize adaptovat pro jakykoliv systém s periodickymi okrajovymi
podminkami),

1/2%,22,9,9/|ri-ri+n| (n Je mrizkovy vektor, i#] pro n=0),
konverguje velmi Spatné

NejCasté|Si reseni (Ewald): ke kazdemu bodovemu naboji
priCteme a odeCteme oblacek stejného (v absolutni hodnoté)
naboje (napr. gaussovsky prubéh - viz obrazek)
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Ewaldova suma

A

A

|
Ve
\

|
Ve
)

|

|

Tuto Cast spocitame v realném
prostoru : stejné velké naboje
opacného znaménka se stini
(= U ~ 1/r2 misto 1/r),

takze konvergence je tentokrat
rychla

Tuto Cast spocCitame v
reciprokem prostoru : hladky
periodicky prubéh tam prejde na
rychle konvergujici Fourierovu
radu
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Short range part

(1) Two-body potentials (Lennard-Jones, Buckingham, ...):
- energie zavisi jen na deélce vazby
- typicky pro iontové krystaly

(2) Multibody potentials (Stillinger-Weber, Brenner, ...):

- energie zavisi i na Sirsim okoli, konkrétné koordinacnich
Cislech atomu, uhlech mezi vazbami (3-body pot.),
uhlech mezi vazbou a néjakou rovinou (4-body pot.)

- typicky pro kovalentné vazané materialy

(2a) Reactive potentials (REBO, REAXFF):
- extrémneé sofistikovana verze vyse uvedeného

(3) Embedded atom method (EAM, MEAM):

- energie zavisi i na SirSim okoli, konkrétné na prispévku
kazdého atomu k elektronovému oblaku a energii
plynouci z toho ze atom v tomto oblaku sam sedi

- typicky pro kovy
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Short range part

(1) Two-body potentials (Lennard-Jones, Buckingham, ...):
- energie zavisi jen na deélce vazby
- typicky pro iontoveé krystaly

(2) Multibody potentials (Stillinger-Weber, Brenner, ...):
- energie zavisi i na Sirsim okoli, konkrétné koordinacnich
Cislech atomu, uhlech mezi vazbami (3-body pot.),
uhlech mezi vazbou a néjakou rovinou (4-body pot.)

Pro ilustraci ze nejde popsat cokoliv jakkoliv:

pro nékteré dvojice moznych struktur (napf. fcc x bece) jde

ukazat ze prislusny rozdil energii je "fourth moment effect"

(zavisi na Ctvrtém momentu hustoty elektronovych stavu)

= z kvantového hlediska zapocitani preskoku
elektronu po draze delky 4

= z hlediska empirickych potencialt zapocatani
sousedu studované vazby (multibody potential)
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Two-body potentials

Nejjednodussi a nejintuitivngjsi (Casto vSak nepostacujici)
moznost: energie zavisi pouze na deélce vazby (vzdalenosti
mezi atomy)

U(r;-r;), strucneji U(r), pro jednu vazbu

1/22, 4 U(r-r)) pro cely systém
Bez ohledu na konkrétni vzorec (ty jsou nize) plati ze sila
(-dU(r)/dr) by méla byt

- pritazliva pro dlouhé vzdalenosti
- odpudiva pro kratké vzdalenosti

30 ——p——r——p——r————r———

207 1 Priklad: Ti-N interakce (soucet
'. 1 short-range a coulombicke)
o] { vnc-TISIN

1 2 3 4 5 [J Houska etal, Surf. Coat. Technol. 203, 3348 (2009) ]
Distance (A)

U (eV)

o
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Lennard -Jones (2 -body)

NejCast€ji (i kdyz hlavné ze setrvacnosti) citovany pair
potential z predpoditacovych dob
U=Ari2-Br® =¢g[(r/r-2(r,/°]
kde r,, Je poloha minima a € energie v tom minimu
Br6: pfitazlivy ¢len reprezentujici van der Waalsovu silu
mezi dipoly
Ar-12 . odpudivy &len, zvoleny tak aby se v dobach pomalych
nebo 7adnych poéitadu dobfe poéital ( [r6]* = r12)
Pro demonstraci omezené uzite¢nosti: vSechny jednoprvkove
materialy popsané LJ potencialem se chovaji kvalitativhé
stejné (napf. chtéji krystalizovat ve stejné soustave), jen maji
jinou mrizkovou konstantu a kohezni energii.
Jinymi slovy: existuje jediny LJ material, A a B jen udavaji v
jakych jednotkach mérime delku a energii.
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Buckingham (2-body)

Pro popis pevnych latek je Buckinghamuv potencial dnes
(pravem) Castéji pouzivany nez napr. Lennard-Jonesuv
U = Ae"P - Cro% nebo AeBr - Crb
Obvykle v€etné Coulombického Clenu (ten u LJ neni zvykem)
U= Ae"P - Cr® + q,0,/4TEr
vyhody oproti LJ:
- fyzikalnéjsi (e Ize zdlvodnit, r12 nikoliv)
- vySSi flexibilita diky jednomu parametru navic (v€etné
Coulombického Clenu dvéma parametrum navic)

nevyhoda oproti LJ:
- nefyzikalni prabéh pro r - 0: e"? na rozdil od r-12 pro
I - 0 nediverguje, proto U(0) = - , nikoliv « jako u LJ

(v praxi nevadi - atomy se tak blizko neocitnou)
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Buckingham (2-body)

Lze nalézt mnoho ruznych nafitovani téhoz potencialu pro
tentyz material ... viz napf. uvedené priklady pro TiO,
(nékteré uvazuji i polarizovatelnost - posledni 4 sloupce;
nékteré predpokladaji ze interakce Ti-Ti je Cisté Coulombicka)

author note interaction | ql(e) | g2(e) A (eV) p(4) C (eV A%} | K1 (eV A% shell K2 (eV A% shell
charge1 (&) charge? (e)
Caollins 96 rigid O 0-0 -2 -2 952533 0.16117 0
Ti-0 4 -2 186862 0227815 0
le Roux 97 polarized O 0-0 -2 -2 95253.3 016117 0 539631 -2.71547 539631 -2.71547
Ti-0 4 -2 166862 0227815 0 53963 1 -2 71547
Grimes 94 full charge 0-0 -2 -2 9547 96 0.21916 32 548 2.8 54 8 -2 8
Ti-0 4 -2 25494 0.2989 0 181.2 -0.1 54.8 -2.8
partial charge 0-0 -1.75 -1.75 22303863 01429 31 322 223 322 223
Ti-0 3.5 -1.75 1869.4 0.2989 0 121.2 -0.1 32.2 -2.23
Postl 86 rutile 0-0 -2 -2 180079 0.3086 0
anatase 0-0 -2 -2 205058 0.3029 0
brookite 1 0-0 -2 -2 193175 0.3055 0
brookite 2 0-0 -2 -2 186146 0.3072 0
rutile Ti-0 4 -2 416350 0.2639 0
anatase Ti-0O 4 -2 440826 02607 0
brookite Ti-0 4 -2 430199 0.262 0
Bush 94 0-0 -2 -2 25.41 0.6937 32.32 20.53 -2.513 20.53 -2.513
Ti-0 4 -2 2088107 0 2888 0 2536 1.678 2053 -2.513
Catlow 77 0-0 -2 -2 22764 3 0.149 1122 864 253 86.4 -2 53
& Lewis 85 Ti-0 4 -2 7542 0.3879 0 avr.a 2.89 86.4 -2.53
Matsui 91 Ti-Ti 2.196 2.196 311240 0.154 5.2476
0-0 -1.098 -1.098 117840 0234 302262
Ti-0 2.196 -1.098 16960.0 0.194 12.5943
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Buckingham (2-body)

Pro vSechny vySe uvedené potencialy plati, ze realné existujici
krystalické faze predstavuji (lokalni) energetickda minima
Pri modelovani rustu materialu vSak vsSechny vySe uvedené

potencialy na spravny vysledek nevedou =
pred ostrym pouzitim testovat !

Matsui 91 Postl 86 Collins 96

Pfiklad: rust amorfniho TiO,
(250 Ti + 500 O, vzdy 1 eV)
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Tersoff (3 -body)

U; = fe(ry) [fr(ry) - vifalr)]  (1,1,k znaci atom; 1,J,K znaci prvek)

kde Tr(ry) = Ay exp(-ay,fy)
fa(ry) = By exp(-byyry)

fC(rij) =1 pro ri=R,
0.5 + 0.5cos[m(r-R;)/(S,;-R;3)]  pro R;<risS,;
0 pro r>S;

(jen zajiStuje hladky pokles k nule)

a predevsim y; = X5 (1 + B [Z fo(ry) i 9(B )] =
kde g(0;,) = 1 + c¢?/d? — c?/[d}? + (h, — cosB;,)?]

v kliCové funkci
y — f(X 1Jy B | B J1n|’nJ1C|1CJ;d|,dJ,h|,hJ,rik,rjk, ejik p‘I‘eS VéeChna k)
je ukryta slibena zavislost vazebnée energie na okoli vazby
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Tersoff (3 -body)

U; = fe(ry) [fr(ry) - vifalr)]  (1,1,k znaci atom; 1,J,K znaci prvek)

kde Tr(ry) = Ay exp(-ay,fy)
fa(ry) = By exp(-byyry)

fC(rij) =1 pro ri=R,
0.5 + 0.5cos[m(r-R;)/(S,;-R;3)]  pro R;<risS,;
0 pro r>S;

(jen zajiStuje hladky pokles k nule)

a predevsim y; = x;; (1 + B |[Z fe(ri) Wik g(eijk)]|”')'1/2”'
v

zobecnéné - neceloCiselné - koordinacni
Cislo (studovanou vazbu nepocitaje)
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Tersoff (3 -body)

Pocet fitovanych parametru se stava velmi vysokym,
napf. 45 pro tfiprvkovy systém (jako je SINH - viz tabulka)

Atom A a E b E 3 B M c d h
eV Al eV Al Al A - - - - _

N 636814 543673 511.76 27 18 2.1 | 52038e3 | 133041 20312 255103 | 056230

81 18308 | 24700 | 47118 | 17322 1 27 | 30 1.1e-6 078734 1003900 | 16217 | 050825

H 86712 | 37870 | 435310, 198 0B 10 4.0 1.0 0.0 1.0 1.0

(a) O

Atorn pair ¥ @

N N 0.0 1.0

N S 063 1.0

N H 0.76 1.0

81 81 1.0 1.0

81 H 078 1.0

H H 1.0 1.0

(b)

Ruzneé znaceni stejnych veli€in v riznych zdrojich, napf.
= a,, = (a+a,)/2 (ekvivalent pro b;)

= A; = (AA;)?> (ekvivalenty pro B,;, R;, S);)
"a=A=A,b=p=A,,n=n,h=cos6,

= (S-R)/2 =D, (S+tR)/2 = R’
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Reactive force field (ilustrativnh e)

E= Ebond T EIp T Eover t Eunder

Econj+ EH T EvdW t ECoul

jen jako priklad (vice verzi; vice konvenci jak €leny znadcit)

t Eval t Epen t Ecoa + Etors +

E, = bond energy

E,, = lone-pair energy

E,.., = overcoordination energy

E .qer = Undercoordination energy

E, . = valence angle energy

E, ., = double-bond valence angle penalty
E.., = valence angle conjugation energy
E. .. =torsion energy

E.onj = CONjugation energy

E,, = hydrogen bond energy

E,qw = vVan der Waals energy

tors

E.., = Coulomb energy (naboje jsou prubézné updatované)

Fitovanych parametru uz nejsou desitky ale stovky
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Embedded atom method

Jak uvedeno vyse: energie zavisi (kromé 2-body interakce) |
- na prispévku kazdého atomu k elektronovému oblaku a
- na energii plynouci z toho ze atom v tomto oblaku sam sedi

Embedded atom method (EAM)

- pro kazdou dvojici prvku 1 fada dat: 2-body interakce

- pro kazdy prvek dvé dalsi rady dat: electron cloud
contributing function a embedding function

- celkem tedy N(N+1)/2 + 2N rad

Modified EAM (MEAM)

- electron cloud contributing function zavisi i na uhlu
(oblacek naboje kolem jadra atomu neni izotropni,
ale respektuje symetrii krystalu)
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EAM - priklady pFresnosti

Thermal expansion coefficient (10-6 K-1)

Element EAM Experiment
Cu 16.4 16.7
Ag 21.1 19.2
Au 12.9 14.1
Ni 14.1 12.7
Pd 10.9 11.5
Pt 7.8 8.95

Activation energy for self-diffusion (eV)

Element EAM Experiment
Cu 2.02 2.07

Ag 1.74 1.78

Au 1.69 1.74

Ni 2.81 2.88

Pd 241 <2.76

Pt 2.63 2.66
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Melting temperature (K)

Element EAM Experiment
Cu 1340 1358
Ag 1170 1234
Au 1090 1338
Ni 1740 1726
Pd 1390 1825
Pt 1480 2045

[M.S. Daw et al., Mater. Sci. Rep. 9, 251 (1993)]




Software - klasick é vypo Gty

Hlavnim problémem neni napsat program integrujici pohybové
rovnice, ale ziskat vhodny empiricky potencial (viz vyse)
U

Existuje mnoho programu, obvykle zdarma

U "exoti¢téjSich" empirickych potencialu je tfeba vybrat
program kde je dany EP implementovan (pro nékteré EP
primo existuje jednoucelovy specializovany software)

Priklad 1: Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel
Simulator (LAMMPS), www.lammps.org

s = v "\ /S

Priklad 2: DL-POLY, www.ccp5.ac.uk/software
- ze specialit které v LAMMPS (zatim) chybi je
Implementovana napf. polarizovatelnost atomu
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Hlavn i simula €ni algoritmy
(pro danou mnozinu atom U a simula éni bu Aaku)

VétsSina nize uvedeného plati bez ohledu na metodu popisu
interakci (tj. nejen pro empirické potencialy)

1) Automaticka optimalizace geometrie, tj. hledani struktury

"N /S

minima Vv jehoz blizkosti je vychozi geometrie)

2) Vypocet energie pro nékolik geometrii (nekolik lokalnich
minim) - zajimaji nas rozdily energii

3) Sledovani ¢asoveho vyvoje systému, tzv. molekularni
dynamika (nazev se pouziva i pro pevné latky)

4) Kombinace vySe uvedeného (optimalizace geometrie
nasledovana MD, proména mnozina atomu pfi modelovani
rustu vrstev, atd.)
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Vyu ziti MD pro simulace r ustu vrstev

Nadprumérné ocenovana aplikace vypoctu - nejen kvuli
objektivni uziteCnosti, ale také diky intuitivnosti / snadné
srozumitelnosti i pro teoreticky neskolené experimentalisty

Prerekvizity na strané teorie

- interakcni potencial (force field) zahrnujici vSechny pritomné
prvky (pokud chceme modelovat i nukleaci tak v€etné substratu)

- program kde je pouziti tohoto potencialu implementovano

Prerekvizity na strane experimentu

- védét z jakych atomu nebo radikald vrstva roste (u CVD to neni
samozrejmost), pokud to neni testovanym parametrem

- védét na ¢em roste, pokud chceme modelovat | nukleaci
(souradnice atomu, ne jen oznaceni typu 'vlakna baviny')
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Vyu ziti MD pro simulace r ustu vrstev
(simula €ni algoritmus)

Velmi intuitivni - co nejvernegji reprodukuje experiment
1) Substrat nebo jiz existujici ¢ast rostouciho krystalu
(volime horizontalni velikost, slozeni, strukturu, teplotu T)
2) Nové atomy / molekuly nad povrchem
(volime slozeni toku Castic a jejich energie E)
3) Fixed-energy (NVE) run (kontrolujeme jen T substratu)

(srazky atomu, zanik a vznik vazeb, predani energie do
objemu vrstvy)

4) Fixed-temperature (NVT) run
(odstranéni prebytecné energie, obnoveni depozicni teploty)

5) Odstran éni odprasenych / desorbovanych ¢astic a navrat do
bodu 2 (typicky tisice cyklu)
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Vyu ziti MD pro simulace r ustu vrstev
(shrnuti vyhod)

1) Je mozné studovat zvilast (podminky nutné pro) nukleaci
krystalu a zvlast (podminky nutné pro) rust krystalu
(pokud obejdeme nukleaci pouzitim krystalickeho "substratu™).
Pri experimentu typicky dochazi k obojimu soucasné.

2) Je mozné oddelit vliv jednotlivych Casti celkového toku Castic
(kov x kyslik, pomalé x rychle, atd.) pomoci modelovani
individualnich dopadu). Pfi experimentu je rostouci vrstva
bombardovana vSim soucasné.

3) Je mozné snadno oddélit vliv jednotlivych procesnich
parametrd (napriklad teploty a energie dopadajicich ¢astic).
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Vyu ziti MD pro simulace r ustu vrstev
(ilustrace pouzitelnosti pro Siroké spektrum materia ()

SiNH (C100H202)n
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Priklad 1 - rust SINH z SiH , + N,

Sticking (%)

H/Si ratio

100_ ] v ] v ] v ] _
E \i © E
80 Si ,2 \ -
60- /g \ ]
—e— SiH
40 1 —O—SiH, -
20_' —0—S|H3 /‘ ]
A
0 l“ ‘l ? v ] v ]
0 5 10 15 20
3_0_ 1 ¥ T ¥ T ¥ T ¥ _l -
| ®m—=___100% ions SIH3
2.5-
2.0 \
. 25% Ions
1.54
1_0_' 12.5% |ons
05 T v T v I v I v !
0 5 10 15 20

N and SiH energy (eV)
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» Radikalu SiH; je v plazmatu
nejvic, ale maji mnohem nizsi
koeficient ulpéni nez SiH,

(a SiH) = jednotliveé radikaly
maji jiné relativni dulezitostsi
nez co naznacuji pouhe
analyzy slozeni plazmatu

= Pfi rustu z SiH; je pomér H/Si
nizsi (resputtering H silngjsi)
- pro vysSsSi energii ha ¢astici
- pokud je stejna celkova

energie rozdélena mezi
mené Castic

[J. Houska et al., J. Appl. Phys. 107, 083501 (2010)]



Priklad 2 - rast TiO,

rutil (zde) x anatas (p Fisti slide)

300 K
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Priklad 2 - r st TiO

rutil (minuly slide) x anatas (zde)

50 100eV

= Simulace:
300 K : v s
- amorfizace pro prilis nizkou E,
prilis nizkou T
- amorfizace dokonce i pro prilis
vysokou E (zde neukazano)
= Kvalitativni rozdil
800 K

- pritomnost anatasu je
kontrolovana jeho rustem

- pritomnost rutilu je
kontrolovana jeho nukleaci
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riklad 3 - r ust Al

10 20 35 50 75 100eV 1 5 10 20 50 100eV
(@) a, 300K (©) Y, 300K

S|
XL

LI R
1
=R

>
s

2

TR

¥ 48
2.

e

Jies

(d) y, 800K

a-Al,O;: energiové okno » y-Al,,O;: rust pro témeér
- 50 eV pro 300 K jakoukoliv energii

- 35eV pro 800 K
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Priklad 3 - r ust a-Al,O,
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Software - vizualizace

Priklad jednoduchého programu: XBS (Balls + Sticks)

1) Soubor se sourfadnicemi atomu (GEOMETRY .xyz)
prevedeme do formatu kteremu xbs rozumi (wann.bs)

2) Na konec souboru wann.bs pfidame informace o pruméru
a barvé kuliCek, pruméru a barvé vazeb, maximalni delce
vazeb (2.3 A pro Ti-O), méfitku (scale), kroku pfi rotaci (inc)

# usage: TIOZ

# awk -f awk.wann GEOMETRY .xyz
BEGIN { system("/bin/rm -f wann.bs") }
{ print "atom ",$1,%$2,$3,$4 >> "wann.bs" }

END {print "spec Ti0.25grey " >> "wann.bs"
print "spec O 0.15 black" >> "wann.bs"

print "bonds O Ti 0",2.3,"0.02 grey" >> "wann.bs"

print "inc 3" >> "wann.bs"
print "scale 50" >> "wann.bs" K X
n b n )'iﬁtﬁ%‘:ﬁ:ﬁ;’iﬁtf}’%ﬁ:ﬁ;"‘.'5
system("xbsa wann") x’i.i“i.‘*i.i‘i.i‘i
} COAL I L D
IR HORROHS

SIS

L INNZ AN NN NN NN
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Software - vizualizace

Priklad mocnégjsiho programu: VMD (Visual Molecular Dyn.)

= B % ||Graphical Representations = & % | D 191 Openti Display - (o o |

< Apply Changes Automaiicaly  Apply

- Rozumi vystupnim souboridm mnoha programu
- Balls ans Sticks umi také (ale méné user friendly nez XBS)

- Umi mnoho dalsiho, vCetné vizualizace spojitych veli€in
(jako je elektronova hustota, v.t. pfednaska €. 5)
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Software - vizualizace

Priklad mocnégjsiho programu: VMD (Visual Molecular Dyn.)

GQ Sle visual molecular dynamics o] 9 “ HH m

Internet Obrazky Videa Nakupy Zpravy Vice ~ aci nastroje Bezpecné vyhledavani ~ fos

. VMD,

isual-Molecular Dynamics

Visual Molecular
namics

i ¢
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Fyzika pevnych latek 2

prednaska €. 4

1)
2)
3)
4)
o)
6)
7)
8)
9)

Krystalova struktura

Vazby v pevnych latkach

Popis vazeb v materialovem vyzkumu - klasické vypodty
Elektronova struktura pevnych latek

Popis el. strukt. v materidlovéem vyzkumu - kvantove vypocty
Mechanické vlastnosti

Optické vlastnosti (n, k, disperzni vztahy, elipsometrie)
Optické vlastnosti (T, R, colorimetry, spektrofotometrie)
Dalsi funkéni vlastnosti a fyzikalni jevy na né vedouci

10) Dalsi funkéni vlastnosti ii, termodynamika, tuhé roztoky
11) Amorfni materialy
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Pro zvysSeni motivace

z |

z

.

2 8

~ 050 100_150.200 250 300 0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
T (K) T (K) T(K
Kov |zolant Supravodi €

napr. C (grafit) C (diamant) C (dopovany Cg)

Kvalitativné ruzna kolektivni chovani (ruzné elektronove
struktury), a to i kdyz jde o tentyz prvek. Totéz pro jiné
vlastnosti, napr. tepelnou vodivost.

Je zadouci porozumét fyzice v pozadi.

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)




Pro zvyseni motivace

Vodivostni pas

Zakazany pas

Obrazek znamy (nejen) ze stredoskoskych u€ebnic. Co je na
vodorovne ose jsem se vSak na stfedni Skole nedozvédél.

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)




Vychodiska

Rigoroznim vychodiskem je jedna Schrodingerova rovnice
popisujici soucasné vsechny pfitomna jadra atomu a elektrony:
reSitelné pro atom H, pro 1043 ¢astic v pevné latce nikoliv.

Popis jader zvlast (tézka, fixni poloha, ¢asto v pravidelné
mrizce) a kazdého elektronu zvlast’ (pohyb ve stfednim poli
vytvorenem ostatnimi elektrony) = misto jedné mnohocasticove
Schr. rovnice mame soustavu jednocasticovych Schr. rovnic

[-h2/2m 2 + V(r) ]y, (r) + mean field term = Ey,, (1)
| tyto rovnice je jednodussi napsat nez vyresit (podrobnéji
pozdéji v pristi prednasce, jesté podrobnéji KFY/MPPL),
ale v principu to lze.
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Vychodiska

Mame soustavu jednodasticovych Schr. rovnic
[-h22m 2 + V(r) ]y, (r) + mean field term = Ey, (1)

Znaceni y,, (r) obsahuje

- Cislo (2-elektronoveho: magnetizaci zatim pomineme) stavu n
- vinovy vektor k , resp. vinocCet k: k = 2174 = p/h

Viz téz de Broglieho vinova delka A = h/p = 2rih/p

VD &4

VD &4

— zavedeme "krystalovou hybnost" p na zaklade A (= k),
podstatné je ze vztah mezi k a p je stejny.
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Reciproky prostor
(pripomenuti ... tyka se minulé itétop Fednasky)

V realném prostoru mame mrizku definovanou vektory a,, a,, a,
(a,3 nemusi definovat "skutecnou" primitivni bunku krystalu, ale
| napfr. jeji celoCiselny nasobek - o to ted nejde)

Zadefinume obecny mrizovy vektor R = n,a;+n,a,+n;a,

kde n,_; jsou cela Cisla

V reciprokém prostoru mame mrizku definovanou vektory

AL, A, A (A = 2ta,xas/(a,.a,%xas), atd.)

Zadefinujme obecny vektor reciproké mrize

G = m,A;+m,A,+m;A,; (mimochodem e'®R = 1)

Primitivni bunka reciproké mrize (= Wigner-Seitzova bunka v
reciprokem prostoru) se nazyva prvni Brillouinova zona
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Blochova v éeta

Blochova véta fika, ze vinova funkce y,, (r) v periodickém
potencialu je periodicka jako tento potehciél. Pri zméné
souradnic o mfizovy vektor se muze lisit maximalné o fazi.
P, (r) ktera toto spliuje se také nazyva Blochova vina

W (r) = e*uy, (1)
rovinna vina ek’ x periodicka (s periodou potencialu) funkce u,(r)
u,(r) ma periodicitu mrize, lze jej proto vyjadrit pomoci
vektord reciproké miize G: u, () = Z5C,, (G)e'®"
(pfipominam e'°R = 1, proto skutecné plati u, (r) = u, (r+R) )

= P, (1) = eMZ5C, 1 (G)EC = Z5C, (G)elky O

K, tJ. vinovy vektor, staci volit uvnitf 1. Brillginovy zony -
stejné k nému vektory periodické mfize pfiitame
(i tak ma ovSsem k nekone¢né mnoho moznych hodnot)
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Blochova v eta

"Casticové" zdtvodnéni volby k uvnitf 1. BZ: uvaZzujeme Ze
elektron preskakuje od atomu k atomu, z vinové funkce nas
proto zajimaji jen amplitudy v mistech kde je néjaky atom
(obrazek: = celoCiselna hodnota x/a) ... a ty se pfi¢tenim 21va
k vinovému vektoru k nezmeni (sinusoidy se tam protinaji)

cos kx (realna cast amplitudy)

14

-- " /

k, = 9m4a (= k +21a - velikost BZ)

PRl TN "

|

\

! 1
\

| \

| ! I
|

[} |
i ! [
|
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x/a (-)
(atomy v bodech x/a = 0-9)




Kroenig -Penney model

1. pristup: pasova struktura vyjde z numerického feseni
soustavy rovnic o 4 slidy vySe

2. pristup: paralelné k tomu existuje analytické feSeni pro
"temér volny elektron" v obdélnikovém potencialu

Vo

Vix)

b 0 1
X ———

(v ramci vypoctu naznaCenych nize se navic jako dalsi
zjednoduseni provadi prechod k delta funkcim:
b-0aV,- o pfi zachovani soucinu V,b)
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Kroenig -Penney model

Schrodingerovu rovnici prevedeme z obecného tvaru
[-h2/2m 02 + U(r) ], (r) + mean field term = Ey,, (r) na tvar

d2g/dx? + 2mE/Mh? = d?g/dx?+ a2 =0 od 0 do a
d2@/dx? + 2m(E-Vy)/hz Y = d?P/dx? + B2 =0 od ado atb

Blochova véta fika Y(r) = e u(r), po dosazeni do modrych rov.

d?u/dx? + 2ikdu/dx + (a?-k?)u =0 od0doa
d?u/dx? + 2ikdu/dx + (B>-k?)u =0 od a do a+b
U, = Ae'l@kx + A'g-i(arkx od0doa
u, = Be'B-kx + B'e-(B+k)x od a do a+b
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Kroenig -Penney model

u, = Ae'@kx + A'g-i(a+k)x od 0doa
u, = Be'B-kx + B'e-(B+k)x od a do a+b

pozadavek spojitosti a periodicity (se stejnou periodou a+b jakou
ma potencial - viz Blochova véta) vede na soustavu Ctyr rovnic
bez praveé strany pro A,A",B,B' (hudnou matematiku vynechame)
majici nenuloveé reSeni (= nulovy determinant) pokud

Psin(aa)/aa + cos(aa) = cos(ka) kde konstanta P = mV,ba/h?

prava strana je mezi -1 a 1, coz leva strana splni jen pro nékteré
hodnoty a, tj. jen pro nékteré hodnoty E (viz 2mE/h? = a?)

nékteré hodnoty E jsou zakazané
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Kroenig -Penney model

prava strana Psin(aa)/aa + cos(aa) = cos(ka) je mezi-1a 1, coz
leva strana splini jen pro nékteré hodnoty E (viz 2mE/h? = a?)

k nespojitosti funkce E(Kk)

nedochazi pro jakékoliv k, ale \\ e
prok =nma = cos(ka) =+1 @ ¥
(s ohledem na zdroj o o
nespojitosti [cos(ka) by byl A A A
mimo interval od -1 do 1]

to neni prekvapivé)

vSechny stavy Ize popsat
vinovym vektorem k uvnitf

1. Brillouinovy zony (viz vyse), |
tj. vSechny uUseky funkce oI E T E
E(k) do ni Ize pfeklopit R

S
N/
VA
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Priklad re alneé pasov é struktury,
primy x neprimy zakazany p as

Nékdy je max. valenéniho a min.
vodivostniho pasu na stejném Kk,
nekdy (jako zde u Si) nikoliv

U
E.-E, je nepfimy zakazany pas
kfremiku, znamych 1.1 eV:
preskok za soucasné zmény k
Primy zakazany pas kfemiku
3.3 eV: preskok "kolmo nahoru /
kolmo dolu" pfi fixnim k
Elektricky zméfime jen nepfimy,
zakazany pas; opticky oba dva

E (aV)

elektronova struktura Si

-10
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Priklad re alneé pasov é struktury,
primy x neprimy zak azany p as

—~

(380 nm) indirect
1.1leV

Energy

Refractive index
N

Momentum

Extinkéni koeficient je >0 od
1100 nm, ale prudce roste
az od 400 nm kdy prudce
stoupne pravdepodobnost
pfechodu - neni potfeba
zmeéna hybnosti (fonon) 0

Refractive index
N
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) Si conduction band 8.
>3.3 eV i . 6-

L (1120 nm) | .
] Si valence band ] O.

Si ]
E, =11eV (1120 nm) ]
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500 1000 1500 2000
Wavelength (nm)

1o ~ |
. urem =3.3eV (380 nm) |

10.4

- Si
E, =1.1eV (1120 nm)

500 1000 1500 2000
Wavelength (nm)

70.01

11e3

1

0.1

1E-4

1.0

0.8

0.6

10.2

0.0

Extinction coefficient
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Mozné pasov é struktury

EL/‘ —

Epg E

p-type intrinsic n-type
metal semimetal semiconductor Insulato r




Mozné pasov é struktury

Metal: vysoka hustota stavu na E.

- bud zpola zaplnény nejvyssi
neprazdny pas (v kazdém stavu
je misto na 2 elektrony s
opacnymi spiny) - dusledek
lichého poctu elektronu v
primitivni bunce

Energy

- nebo sice sudy pocet elektronu v
primitivni bunce, ale Fermiho
mez protina vice prekryvajicich
se (= ¢astecné zaplnénych) pasu

Energy

Momentum
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Mozné pasov é struktury

Semimetal : nizka - ale nenulova - hustota stavu na E.

- sudy pocet elektronu v primitivni
bunice, Fermiho mez protina vice
pasu které se sice prekryvaji, ale
jen velmi tésné (v pripadé grafitu
se dotykaji v jediném bodé)

Energy

Momentum

Semiconductor, insulator : zadné delokalizované stavy na E.
- Fermiho mez neprotina zadny [ e conduction band |
pas (lokalizované stavy sedici na ' N /
dopantech v [slabé&] dopovanych g I findirect gap |

£ ]

polovodi€ich se neberou jako

| &
soudast valenéniho / vodivostniho '. \

pasu - sedi v zakazaném) omentam
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Mozné pasov é struktury

Semiconductor, insulator : zadné delokalizované stavy na E.

- Fermiho mez neprotina zadny [\ conduction band |
pas (lokalizovaneé stavy sedici na o e
v Vg T a | VT T
dopantech v [slab&] dopovanych S5 S indiect gap _
L

polovodi€ich se neberou jako

L E
soucast valenéniho / vodivostniho '- “

pasu - sedi v zakdzaném) Momentum

Je zde Fermiho mez vubec jednoznacné definovana?
Ano: ze statistického hlediska ma vyznam chemickeho
potencialu (derivace volné entalpie G podle poctu Castic,
tj. elektronu), a ten pro intrinsicky (nedopovany) polovodic
lezi uprostfed zakadzaného pasu.

(Neni to pravda uplné presné - upresnéni v prednasce C. 9)

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)




Jiny zak azany p as nez oc¢ekavany:
Burstein -Moss effect

V (slabé) dopovanem polovodici se E.
posouva od stredu zakazaného pasu
k okraji (pfipomenuti obrazku vyse)

V silné dopovanéem ("degenerovaném®")
polovodiCi se muze E; posunout az

za okraj zakdzaného pasu, napr.
dovnitf vodivostniho - volné nosice
naboje zaplni vSechny stavy u jeho dna
(ale stale jich neni tolik aby Slo o kov)

Elektron preskakujici z val. do vod.
pasu proto registruje vyssi zakazany

"N /S

neobsazenému stavu ve vod. pasu)
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p-type intrinsic n-type
metal semimetal semiconductor insulator

E.
Conduction
band

Effective
bandgap




Jiny zak azany p as nez oc¢ekavany:
guantum confinement

VSe vySe uvedené plati pro objemovy —
material: nosiCe naboje (elektron - .
v kovu, exciton = elektron+dira v ]

polovodici) maji pro svuj pohyb radové

vice prostoru nez je jejich vinova délka . —

A

Pokud je rozmér materialu s uvedenou
vinovou delkou srovnatelny (quantum
dots ), stanou se hladiny energii
diskrétnimi a zakazany pas stoupne
(priblizné kvadraticka funkce rozméru)

25 7

2 A
15 -
1A PbS

05 + Bulk band gap

Band gap (eV)
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Jiny zak azany p as nez oc¢ekavany:

guantum confinement

Pokud je rozmér materialu s uvedenou

vinovou délkou srovnatelny (quantum e

dots ), stanou se hladiny energii
diskrétnimi a zakazany pas stoupne
(priblizné kvadraticka funkce rozmeéru)

|

™
r

QDs Radius

Elektronova struktura ma ostré hrany .
a je (v zavislosti na rozméru) plynule
laditelna. Vyuziti v nanotechnologiich,
napr. pro nastaveni pozadovane
barvy (= quantum dot displays)

@ (=]
L 1

~
i

Qdot diameter (nm)
FN [, (=]
1

w
= = ! 1

n
L

-y

Cds

CdSe

CdHgTe/ZnS
esee InAs
/ InP Ae

CdTe/CdSe

8
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Semimetal x half-metal x metalloid

Jak se tyto pojmy liSi?
Ktery z nich se do ¢estiny preklada slovem polokov?
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Semimetal x half-metal x metalloid

Semimetals (Sn, Sb, As, grafit v roviné Sestiuhelniku, ...):

materialy s velmi malym prekryvem valen¢niho a vodivostniho
pasu = s nizkou, ale nenulovou, hustotou stavu na Ex =
vodivé, ale s nizSi hustotou volnych nosi¢u naboje nez metals

Metalloids (B, Si, Ge, opét Sb, opét As, ...) = polokovy:
materialy kombinujici vlastnosi kovu (napf. "kovovy" vzhled:
zakazany pas, pokud existuje, je uzSi nez energie viditelnych
fotonu) a nekovu (napf. kfehkost: vazby mezi atomy nejsou
dominantné kovove nebo nizSi-nez-kovova vodivost)

Half-metals (CrO,, Fe;O,, ...):

materialy majici zcela zaplnény valenéni pas pro spiny jedné
orientace, a ¢astecné zaplnény pro spiny druhé orientace =

vodivost zavisi na spinu (nutnou podminkou jsou ruzne pocty
el. se spinem 1 a | = vSechny half-metals jsou magnetické)
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Jin a vodivost ne Z ocekavana:
Mott Insulators

Materialy kde rutinné spocitana elektronova struktura
neobsahuje zakazany pas (tj. mély by vodit), ale nevodi.
Duvodem je odpuzovani elektronu (= jejich pohyb v protoru je
korelovany), které se tim navzajem nuti zustat na misté.

Nutna (nikoliv postadujici) podminka: et
Mottovy izolatory jsou antiferomagnetické
Ptiklad: CrN (za nizké T jsou stejné spiny T A
v rovinach 110: vzdy dvé se spiny nahoru, «—— .=~
dvé se spiny doll). Odpuzovani elektrond '

se stejnymi spiny v sousednich rovinach
110 vede zaroven k deformaci mrizky:
kubicka se zméni na orthorhombickou e

— a, —

[ A. Filipetti et al., Phys. Rev. B 59, 7043 (1999) ]
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Jin a vodivost ne 7z ocekavana:
topological insulators

Materialy kde rutinné spocitana elektronova struktura
objemového materialu obsahuje zakazany pas (tj. nemély by
vodit, a ve svém objemu skute¢né nevodi), ale na povrchu
obsahuji dalSi elektronové stavy uvnitf zakdazaného pasu

— PO povrchu vodi.

Nejde o dvouelektronové stavy:
jeden pas (= vodivy kanal) pro
spiny nahoru, jeden pro spiny dolu.

Conduction band

Surface states

Priklad: Bi,Se,, Bi,Tes, Bi,Sb, ~ @|femilevel /A

Energy

Valence band -'

Momentum
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Role vzd alenosti Eg od vakua

Sitka zakazaného pasu udava excitaéni energii, ne vsak
lonizacni energii (vystupni praci) - to je samostatna veliina
Pro€ je vzdalenost zakdazaneho pasu od vakua (v praxi od
vodikoveé elektrody, NHE) dulezita? Pri katalyze procesu
(water splitting, oxidation of organics) vyuzivajiciho fotony
chceme nejen uzsi zakazany pas nez je energie fotonu, ale
| to aby hladiny na kterych proces probiha byly uvnitf pasu)

E(vacuum )E vs NHE (pH=1)
r 3 A
=2.5 = -2.0 =
InS
T 0
Zr
- Cds 2
3S5[—-10 T -
SrTi0, Tio_-A ] .
“_3_1 2 Ti0_-R WO.‘ Feioi MOS;\ Zno0 0,/0,
4.5 0.0 . - B HyH,0,
) 1.1 . [ ] i 0,/HO,
3.6] 32| 32| 3.0] 24] 14 17 T
55— 1.0 [ 28] 23] 1.75] 32|50 ==Fe /e
’ ) 0,/H,0
Water Splitting ™ OH /0|
-6.5p— 2.0 =
E3 Oxid f org
= o o
TS5 = 30 e o B =
-8.50— 40 -
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Nepruhledn é izolanty

Material (Al,O,, SIO,, ZrO,, ...) je naprosty elektricky izolant

= ma Siroky zakazany pas (vysokou excitacni energii) ktery
elektrony nikdy nepreskocCi (bézné kritérium >3 eV)

= energii fotonu viditelného svétla (1.5-3 eV) nejde investovat
do preskakovani zakadzaneho pasu

= material je pro viditelné svétlo zcela pruhledny

Pro¢ tedy existuji materialy (guma, dfevo, snih, ...) které jsou
izolanty a pfitom nepruhledné?
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Nepruhledn é izolanty

ProC tedy existuji materialy (guma, dfevo, snih, ...) které jsou
Izolanty a pfitom nepruhledné?

Protoze jde o vySe zminéné molecular solids - nepredstavuji sit
atomu, ale neusporadanou zmét molekul. Molekuly maji sice
vysokou excitacni energii (ekvivalent zakdzaneho pasu), ale
foton se od molekul odrazi a méni smeér dokud (ve vétSiné
pripadu) nevyleti zpét stejnym povrchem na ktery dopadl.

A/ZS

VySe uvedené plati pro vSechny vinové delky zhruba stejne,
proto maji snih, surova guma, ... bilou barvu.
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Co ovliv nuje hustotu nosi €U naboje

Potfebujeme delokalizované el. z Caste¢né zaplnénych pasu

Lichy pocet el. na primitivni bufiku, napf. alkalické |
kovy Li, Na, K, ... = spInéno automaticky SN |

Sudy pocet el. na bunku, ale pasy se prekryvaiji,
napf. Be, Mg, Ca, ... kde z s-orbitalu a p-orbitalu
(p- jsou v izol. atomu prazdné) vzejde jediny velky
castecné zaplneny sp-pas = spln éno "nouzovym
zpusobem", ale pro dvojnasobek el. nez pro alkalické kovy

V prechodovych kovech jsou (pfednaska €. 2) delokalizovany
hlavné s-elektrony, jejich izol. atomy (v kondenzované fazi se
opéet ponekud uplatni i hybridizace s p-orbitaly) maji vzdy 1
nebo 2. Rozdil je ovSem v mife rizika presko€eni do relativné

"N/ "

Energy

zaplnén jako u Cu, Au, Ag, ... (nejvodivéjSi prvky vubec)
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Co ovliv nuje hustotu nosi €U naboje

Totéz v grafické podobé

(o))
1
]
1

Lokalni maxima pro Be, Mg, Ca
= val. konfigurace ns2.npQ, ale
pasy vzeslé z s- a p- orbitalu
maji blizké energie a el. mezi
nimi snadno preskakuji
(sp pas zaplnen z 2/8) 0O 20 40 60 80

N
[
<
Q

+
"T
[

Electrical conductivity (10" S/m)
%

(]
| |
n
||
___,_.>
||
|
a—0
J—
_F
. g
\.\_.
|
||
o)
-
~.— g
—a— g
| |
(]

o
]
| |
n
|
n
n
n

Lokalni maxima pro Cu, Ag, Au

(val. konfigurace nd19.[n+1]st)

= d-pas je zcela zaplnén

= delokalizované s-elektrony
mohou vest proud bez rizika
Ze misto toho uviznou v
lokalizovanéeém d-orbitalu

18
|||||
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Jedy

U periodicke tabulky by bylo mozné se jesté zdrzet
- napriklad otazkou které prvky jsou nejtoxiCtéjSi a proc -
ale to uz neni tématem pro fyziku pevnych latek

8
|||||
8A
2
Hydrogen 1A
|
3 4 5 6
Li Be B C
6.941 2012 10811 12011
11 12 13 14
Na Mg 3 4 5 [ 7 8 9 10 11 12 Al Si
en  waedn WB VB VB VB vie Vi B B | s | shen | oo | e
Phm |mes| W8 mE B ME W VI B B o] e (rdese] o
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
abus | oiam | st | i || vismtin | ot [ giome | v, | Gk | ek || e | G | cobew [ ssm| e | o | mowms | e
e Ghe | CEE W WRT TR U om0 88 &m0 & BT O RET RN W
42 43 44 45 46
Mo Tec Ru Rh Pd
o otk | wution | it | stsaire [ ons? | oot . ey |
e e Tose | T ovie SN AHDL o WO TSR, 4T
7 7e 78

klasicky toxické | radioaktivni (plus nasledujici radka)

\ 4

neskodny Bi
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Role hustoty nosi ¢u naboje
(dc elektricka vodivost)

V 1D elektrickem poli
m dv/dt = gE - m v/t

kde m” je efektivhi hmotnost, T je efektivni srazkova doba
(definicer : pravdépodobnost srazky za Cas dt je dt/r,
jednoduchou integraci: 7je prumérna doba mezi srazkami)

Stacionarni (z hlediska jedné ¢astice prumérna) rychlost

v=qt/m-.E = zu.E
kde U je pohyblivost (definovana jako kladna - proto )
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Role hustoty nosi ¢u naboje
(dc elektricka vodivost ... odbo €ka kv uli faktoru 1/2)

V 1D elektrickém poli m“dv/dt = gE - m “v/t
Prumérna rychlost v=gt/m-.E = zu.E

V mnoha zdrojich (v€etné Drudeho Clanku) pfeziva vzorec

v = gt/2m’.E . Vzorec je zalozen na chybné interpretaci
skutecnosti, ze rychlost v obdobi mezi srazkami linearné roste
od 0 do v,.,, @ prumér béhem tohoto obdobi je tedy v, ../2

max® ="

Vyvraceni 1: srazky se tykaji zcela nahodné podmnoziny
elektronu, ty tedy maji stejnou prumérnou rychlost jako je
pramérna rychlost vsech elektronu (nikoliv jeji dvojnasobek)
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Role hustoty nosi ¢u naboje
(dc elektricka vodivost ... odbo €ka kv uli faktoru 1/2)

V 1D elektrickém poli m“dv/dt = gE - m “v/t
Prumérna rychlost v=gt/m-.E = zu.E

V mnoha zdrojich (v€etné Drudeho Clanku) pfeziva vzorec

v = gt/2m’.E . Vzorec je zalozen na chybné interpretaci
skutecnosti, ze rychlost v obdobi mezi srazkami linearné roste
od 0 do v,.,, @ prumér béhem tohoto obdobi je tedy v, ../2

max® =—*

Vyvraceni 2: pro ndhodny elektron je 7 prumérna doba do
pristi srazky, ale i od minulé strazky = délka obdobi mezi
strazkami ve kterem se elektron prav € nachazi je 2r1

(na konci tedy ztrati rychlost g2t/m".E, a prumér vyjde qt/m’.E)

VySe uvedena prumérna délka obdobi mezi srazkami je jen 1
... heni to v rozporu?
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Role hustoty nosi ¢u naboje
(dc elektricka vodivost ... odbo €ka kv uli faktoru 1/2)

Vyvraceni 2: pro ndhodny elektron je rprumérna doba do
pristi srazky, ale i od minulé strazky = délka obdobi mezi
strazkami ve kterém se elektron prav € nachazi je 21

(na konci tedy ztrati rychlost g2t/m".E, a prumér vyjde gqt/m’.E)

Prumérné obdobi mezi srazkami je jen 1, ale delSi obdobi mayji
vySSi statistikou vahu, el. se v nich nachazi pravdépodobné;ji

Pravdépodobnost Ze el. vydrzi bez srazky po dobu t: etr
Pravdépodobnost ze se pak béhem doby dt strazi:  dt/r
Statisticka vaha (normovana na 1) obdobi delky t: t/r

Primérna délka obdobi mezi srazkami: | tetrdt/r=Tr1

Prumérna delka obdobi mezi srazkami
ve kterem se elektron pravé nachazi: [t/rtetrdtir= 21
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Role hustoty nosi ¢u naboje
(dc elektricka vodivost - navrat k tematu po odbo

cce)

V 1D elektrickem poli
m dv/dt = gE - m v/t

kde m” je efektivhi hmotnost, T je efektivni srazkova doba

Stacionarni (z hlediska jedné ¢astice prumérna) rychlost

v=qtu/m.E =zuE

kde U je pohyblivost (definovana jako kladna - proto )

Z hustoty volnych nosic¢u naboje n vzejde elektricky proud
j — nqv — nq ZT/m*'E — O-'E — 1/p'E Group | Material | Electron Hole

Si (4K) 1.06

Vybrané efektivni hmotnosti v |si(00K)| 1.09

v . Ge 0.55

(v poméru k hmotnosti elektronu):
L] [ L] [ "I'V

viz tabulka z wikipedie e

1-VI1
nse 017
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Role hustoty nosi ¢u naboje
(dc elektricka vodivost)

v=qt/m-.E=xpE
j=nqv=ng?t/m".E=0.E=1/p.E

Pfiklad ukazujici dulezitost cu > Ay
U, resp. T: rezistivita slitiny .
Cu,Au,, je vySSi nez jejich
slozek, a ma lokalni minima
pro usporadané krystalicke
faze (= vysoka pohyblivost)
Cus;Au a CuAu

10

resistivity (109 Om)

- . '
0 20 40 &0 80 100
content of Au atoms (%)

[ C.H. Johansson and J.O. Linde, Ann. Phys. 25, 1 (1936) ]
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Role hustoty nosi ¢u naboje
(dc elektricka vodivost: loffe-Regel limit)

Muze byt rezistivita kovu (napf. diky mnoha defektum)
libovolné vysoka?

Nikoliv: v nejhorsim pripadé (elektron se srazi pri kazde
prilezitosti - "bad metals") odpovida stfedni volna draha
vzdalenosti mezi atomy.

Po dosazeni béznych hodnot vyjde loffe-Regel limit v fadu
stovek pQcm (10° Qm)

Z jiného hlediska: 10-° Qm je proto fad oddélujici kovy a
polovodiCe (rezistivity rostouci s teplotou a klesajici s teplotou)
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Role hustoty nosi ¢u naboje
(dc elektricka vodivost)

Mimochodem: prave elektricka vodivost /
odpor je veliCinou meénici se pro
dostupné materialy pres nejvice fadu

(I Fadova hodnota je proto ¢asto
dostatecné zajimavou informaci)

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)
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Role hustoty nosi ¢u naboje
(elektronova slozka tepelné vodivosti)

Zname tedy elektrickou vodivost

o = ng4t/m” = ne2t/m’
Za elektronovou slozku tepelné vodivosti (k. nebo A,) jsou
zodpovédné stejne nosice, ta je tedy takée tUmérnanar

Pri zménach teploty T se méni obsazenost stavu hlavné v okoli
+k; T kolem Fermiho meze, elektronova slozka tepelné kapacity
je tedy umérna T, a proto i na ni zavisejici A, je umérna T :

A ~ NTT (free electron model z FPL1: A, = T8nkg?t/3m™.T)

Pomér o a A, proto zavisi jen na T (n, ra m" se zkrati):
Wiedemann-Franz law A, = konst.T. o
(free electron model: konst = Lorentz number = 1¢/3.(kg/e)?)
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Role hustoty nosi ¢u naboje
(elektronova slozka tepelné vodivosti)

Zname tedy elektrickou vodivost
o = ng4t/m” = ne2t/m’

Za elektronovou slozku tepelné vodivosti (k. nebo A,) jsou
zodpovédné stejne nosice, ta je tedy takée tUmérnanar

Pomér o a A, proto zavisi jen na T (n, ra m" se zkrati):
Wiedemann-Franz law A, = konst.T. o

Materialy s vysSi elektrickou
vodivosti [kovy] proto rychleji
odvedou z prilozenych
predmétu teplo ...

proto neolizujte zabradli

screenshot z filmu Obecna Skola
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Role hustoty nosi ¢u naboje
(ac elektricka vodivost)

Zname tedy DC elektrickou vodivost

o = ng4t/m” = ne2t/m’
Pfechod od DC (pole E = E,) k AC (pole E = E,e'™)

U (po novém dosazeni za E do m*dv/dt = qE - m*v/1)
pfechod od v,. = qu/m".Ey k v . = qt/m*(1-iwn).E,

U

pfechod od o,. = ne?t/m”" k o,. = ne2t/m”(1-iwr)

- 0 AC elektricky proud zde tolik nejde
(typické hodnoty T jednotky - stovky fs, tj. wrt << 1)

- prechod k AC vzorci je vSak vyznamny pro interakci
s EM polem optickych frekvenci - viz nize
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Role hustoty nosi ¢u naboje

(permitivita, extink €ni koeficient)

04, = ne?t/m’, o, = nest/m’(1-iwr)

Po dosazeni J = 0,.E do Maxwellovych rovnic Ize odvodit
prispévek volnych nosi¢u naboje k celkove permitivité:

€Drude — 'O-dc/: EO(T(*)ZHQ))]
=-h?0,./ [ ¢&,(TE?+INE)] (E = hw)
=-h? [ [py&(TE*+NE)] (Pgc = M/NeT)
=-Tw,? /[ (TWP+iw)] (% = nes/m’e)

= -h?04/€,.[(TE?-INE)/(T°E*+h2E?)] (" v Citateli)
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Role hustoty nosi ¢u naboje

(permitivita, extink €ni koeficient)

Ebrude = T,/ (TWAHIW) = -T2, 2P/ (T2WH0F) + T, * W/ (T2 W+0Y)

Pojem plazmova frekvence (w,? = ne4/m’e, , viz FYPL)
se pouziva ve fyzice plazmatu i ve fyzice pevnych latek -
mechanismus absorbce fotonu (zejmena téch s w < wy)
volnymi nosici naboje je v obou pripadech stejny

Pro elektronovy plyn (pokud jim kov aproximueme) je realna
Cast permitivity €, = 1-12w,?w?/(T?w*+wr) O 1-w2/ar

na plazmove frekvenci rovna nule: jeden zpusobu

jak kvantifikovat koncentraci volnych nosicu naboje
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Role hustoty nosi ¢u naboje
(permitivita, extink €ni koeficient)

€oruge = -N20, /€0 [(TEZ-IRE)/(T2E4+H2E2)]

Klicovy €len pro E mensi nez zakazany pas, kde € = € +&p,,4e =
(n+ik)2. Zanedbatelny pfispévek k n, ale zdroj nenuloveho k.

h = 0.658 eV.fs, rjsou nejméneé jednotky fs = v NIR (a vySe)
ve jmenovateli dominuje ¢len T°E# a pro imaginarni ¢ast € plati

g, = 2nk Oh30, /e, T°E3

jinymi slovy: pri fixni elektrické vodivosti (fixnim soucinu n7)
je material tim pruhlednéjsi (ma mensi k), ¢im vysSSi je 1
(zavislost je v prvnim priblizeni dokonce kvadraticka)

jeste jinymi slovy: v transparentnich vodivych materialech je
lepe mit mensSi pocCet pohyblivéjSich nosicu naboje: z hlediska
vodivosti je to jedno, z hlediska pruhlednosti je to lepSi
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Role hustoty nosi ¢u naboje

(permitivita, extink €ni koeficient)

g, = 2nk Uh30,. /e, T°E3

! v LI 1 v T v T 3 1
' ;] = ' : =
< 8 pure Si ; I5 < 8 doped Si | IS
3 ] 101 2 S (001 0cm) 01 2
£ 61 : 8 £ 6- ' 8
g 001 © 2 Jo.o1 ©
g 4 z 5 4 I 5
T 2 S g T 2 — 157 g
r . 82 o £
0 T T T T T T T T 1E'4 Lu 0 T T T T T T T T 1E'4 Lu
500 1000 1500 2000 500 1000 1500 | 2000
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Volné nosiCe naboje v dopovanem Si (= vetsi g, ; hgvic tam
byva i mensi 1) pohlcuji svétlo tim vice ¢im ma vetsi vinovou
délku (mensi energii: viz €, ~ 1/E3)
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Role toho jak jsou stavy loka lizovan é
(inverse participation ratio)

Vychodiska:

- pro kazdy atom a elektronovy stav Ize (po integraci pres 1. BZ
= sumé pres vSechny vektory k) uvest vahu stavu na atomu
(soucet vah pres vSechny atomy je roven 1)

- v realném materialu (nikoliv nekone¢ném krystalu) je kazdy
elektronovy stav lokalizovan v kone¢né oblasti prostoru (na
konec¢né mnoziné atomu) ... jde o to jak velkeé

Soucet kvadratu vah elektronovych stavu pres vsechny atomy
(teor. pfes o atomu, v praxi pfes N atomu):

- min. 1/N, pokud je vaha na kazdém atomu stejna (N x [1/N]?)
- max. 1, pokud stav sedi na jediném atomu (ostatni vahy 0)

Veli¢ina se nazyva Inverse Participation Ratio (IPR)
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Role toho jak jsou stavy loka lizovan é
(inverse participation ratio)

VySSi inverse participation ratio

U

stav je lokalizovan na méné atomech
U

elektron, ktery se v ném nachazi, je mené pohyblivy
U

material ma mensi elektrickou vodivost (pro danou koncentraci
volnych nosi¢u naboje)

Vé&c je o to dulezitéjsi, ze IPR je ¢asto zvySeny praveé u hran
zakadzaneho pasu (tj. pro stavy které predevsim zajistuji el.
vodivost, resp. zajistovaly by kdyby byly delokalizované)
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Role toho jak jsou stavy loka lizovan é
(inverse participation ratio)

120 T T
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[V. Petrman et al., Acta Mater. 59, 2341 (2011) ]
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Role toho jak jsou stavy loka lizovan é
(inverse participation ratio)

0.024Si34B4,C;3Nz,4 | (a)7

Vypocty vlivu obsahu N v SIBCN

F
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[V. Petrman et al., Acta Mater. 59, 2341 (2011) ]
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Role toho kde |sou stavy loka lizovan é
priklad pro amorfni Si 3,BgCNg, a Si1B1,C59N56

EDOS (a.u.)

EDOS (a.u.) per 1 atom

T T r 20 : T T
high Si/C (@) low Si/C (c)

1 15

Klicova je zejména lokalizace
stavu kolem Fermiho meze

Nékdy je to jasne (napfr.
dopanty v polovodicich)

Néekdy to jasné neni (amorfni

materialy). Obrazek ukazuje ze

. ‘ stavy kolem (nad) Eg jsou na C

! E-EfNIokalizovény mnohem vice nez
odpovida jeho obsahu =

Obsazené stavy jsou typicky ~ zejména pfi nizkém obsahu C

vice lokalizovany na prvku s (Si;,BgCyN:,) ma C roli dopantu

vysokou elektronegativitou

(zde N), a naopak [J. Houska and S. Kos, J. Appl. Phys. 108, 083711 (2010)]
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Role toho kde jsou stavy loka lizovan é
hidden structure

Phys. Status Solidi A, 1-6 (2010) / DOI 10.1002/pssa.200982877

|k s el Klicova je zejména lokalizace
Hidden structure in amorphous solids Stavﬁ kOIem Ferm|ho meze
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Ruzny charakter jednotlivych orbital G

Prikladem budiz kubicky (rocksalt) TiC a jeho stfihovy modul
s Ctvrty orbital je relativné smérovy (kovalentni) = zvySuje C,,
Aty orbital je relativné nesmeérovy (kovovy) = snizuje C,,

Electronic mechanism of
hardness enhancementin
transition-metal carbonitrides

Seung-Hoon Jhi*, Jisoon |hm*, Steven G. Louiet
& Marvin L. Cohent
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Fyzika pevnych latek 2

prednaska €. 5

1)
2)
3)
4)
o)

6)
7)
8)
9)

Krystalova struktura

Vazby v pevnych latkach

Popis vazeb v materialovem vyzkumu - klasické vypodty
Elektronova struktura pevnych latek

Popis el. strukt. v mat. vyzkumu - kvantove vypo €ty
(strucna verze; podrobnéji v predmétu KFY/MPPL)
Mechanické vlastnosti

Optické vlastnosti (n, k, disperzni vztahy, elipsometrie)
Optické vlastnosti (T, R, colorimetry, spektrofotometrie)
DalSi funkCni vlastnosti a fyzikalni jevy na né vedouci

10) Dalsi funkéni vlastnosti ii, termodynamika, tuhé roztoky
11) Amorfni materialy
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Motivace
a porovnani klasickymi vypo €ty (empirickymi potencialy)

(1) Vypocet veliCin diskutovanych v minulé prednasce €. 4
(primy a nepfimy zakazany pas, hustota a pohyblivost
nosiCu naboje, lokalizace stavu, role jednotlivych prvkau, ...)
pomoci EP z definice nemozné (tam jsou atomy kulicky)

(2) Vypocet rozdilu energii pro ruzne struktury (napr. stabilita
tuhych roztoku v prednasce €. 10) a ruzné deformace
(napf. vypocet mechanickych vlastnosti v pfednasce ¢. 6)

pomoci EP v principu mozné, ale nepfijatelné neprfesné

(3) Z energie plyne znalost gradientu energie neboli sily, tedy
schopnost sledovat ¢asovy vyvoj - molekularni dynamika
(napr. pfedpovéd amorfnich struktur v prednasce ¢. 11)

pomoci EP mozné (priklady na konci prednasky €. 3),
mené presné ale rychlejsi - volba podle druhu vypoctu
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Metody popisu interakc i mezi atomy
(pFipomenuti z p fednasky €. 3)

>

Time of simulation

Number of atoms included

>

Od nejrychlejSich =
nejmeéneé presnych
Empirické potencialy
(3. prednaska)

Tight binding

(zastupce metod které jsou od
rozSifreni DFT na Ustupu)

Density Functional Theory
(5. prednaska)

Quantum Chemistry
(Hartree-Fock, post Hartree Fock aj.;
jesté presnéjSi a pomalejSi nez DFT)

relevantni zejména pro treti ze tfi bodt na minulém slidu
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Co vSechno pot febujeme

(= co vSechno je nize uvedeno
= co vSechno musi byt implementovano v softwaru)

(1) Metodu umoznujici vypocet vinoveé funkce
(rovnice kde je vinova funkce elektronu y(r)
a potencial jader atomu V(r) "jen jako pismenko")

(2) Matematicke vyjadreni Y(r) (vzorec obsahuijici "néjakée"
koeficienty: hledani Yi(r) pak znamena hledani jejich hodnot)
(3) Matematické vyjadreni V(r) (vzorec obsahujici "néjake"
koeficienty: urCeni V(r) pak znamena urceni jejich hodnot)
(4) Prakticky zpusob vizualizace ziskané vinové funkce Ji(r)
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Jak tedy zjistit mnohoelektronovou
vinovou funkci / el. strukturu

Existuje vice metod jak najit zakladni stav (stav s minimalni
energii). Zde si ukazeme jednu z nich (tu v praxi nejCastéjsi),
dalSi metody viz KFY/MPPL. Vychodiska:

- Pujde o elektrony (tj. fermiony )

- PUjde o nerelativistickou bez €asovou Schrodingerovu
rovnici

- Lehké elektrony obihaji kolem nehybnych tézkych jader
(t]. jadra atomu jsou ve vypoctu pfitomna jako zdroj
Coulombicke sily, ale jejich vinovou funkci se zabyvat
nemusime): Born-Oppenheimerova aproximace

- Tak jako mame u atomu atomarni orbitaly, zde budeme mit
molekularni orbitaly (pojem se pouziva u molekul i u
pevnych latek) - stavy elektronu sdilenych vice atomy
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Jak tedy zjistit mnohoelektronovou
vinovou funkci / el. strukturu

Pri hledani zakladniho stavu mohou rovnice obsahovat
(a u vybrané metody skutec¢né obsahuiji):

1) Kinetickou energii elektronu
2) Coulombickou energii interakce elektronu a jader
3) Coulombickou energii interakce elektronu navzajem:

neuvazujeme interakci mezi elektrony majicimi konkrétni
souradnice ("kulickami"), ale mezi oblacky el. naboje
(hustota oblacku odpovida pravdépodobnosti vyskytu
elektronu): mean field approximation

4) Exchange and correlation energy : zajistuji zapocitani
spinu, a skutecnosti ze elektron neinteraguje sam se sebou

(podrobnéjsi definice az v KFY/MPPL)
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Jak tedy zjistit mnohoelektronovou
vinovou funkci / el. strukturu

Zisk N-elektronové vinové funkce z N jednoelektronovych
funkci pomoci (antisymetrického!) Slaterova determinantu

Yix1) xo(x1) -0 xa(xi)
m(}{ljxg,...,}[w):v% Xl(_xi*) X?(:Kz) XNEIQ)

ixy) xelxn) - xwixn)

Prvni overeni: prehozeni x; a x; = zména znameénka
napf. pro 2x2:zména z  1V2 [P (X )W,(X2)-W; (X)W, (X4)]
na INV2 [P (X )Wa(X 1)W1 (X )Wo(X5)]

Druhe oveéreni: y; = Y, = dva sloupce determinantu stejné = 0
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Density functional theory

Jiné (intuitivnéjsi, ale pomalejsi) metody jsou wafefunction-
based: minimalizujeme energii, ktera je funkci vinove funkce W,

3N-rozm érna uloha

Density functional theory (DFT) je density-based:
minimalizujeme energii, ktera je funkci elektronove hustoty p,
(znaci se téz n,), nebo hustot p_.: a p.: u nesparovanych spinu

E°Pt = min,, E[p,(r)] nebo E[p,: (r),pe: ()]
3-rozm érna uloha
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Density functional theory

Duvod pro¢ vibec smime prejit od wavefunction-based
k density-based metodé: dva Hohenberg-Kohnovy teoremy

1) elektronova hustota jednoznacéné urCuje vSechny ostatni
charakteristiky systemu (véetné energie)

2) plati variacni princip, tj. elektronova hustota vedouci na

"N /S

elektronova hustota zakladniho stavu
Nobelova cena (Walter Kohn) 1998

Pozitivem je kratSi doba vypoctu (a jeji pomalejSi rust s
rostoucim poctem elektronu = popis vétsich systemu)

Negativem je ze nezname presny tvar funkcionalu E[p]
(uvedeny teorém fika ze funkcional existuje, ale ne jak vypada)
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Nez prejdeme k rovnicim: atomic units
(téz a.u. ... nezam énovat s arbitrary units)

Motivace: p fehledn &jSi rovnice, p fehledn éjSi i/o program

- klidovad hmotnost elektronu m,=1
- redukovana Planckova konstanta h =1
- elementarni naboj e =1
- Coulombova konstanta /4T, = 1

Z toho plynouci odvozené jednotky

- délka: Bohr, Bohrav polomér 0.529177 A
- cas: 0.02419 fs
- energie: Hartree, Ha 27.211 eV

v praxi je Casty také Rydberg, Ry 13.606 eV = Ha/2
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DFT - Kohn -Shamovy rovnice

Soustava N rovnic, propojenych pomoci hustoty jedineho el.
oblaku p.(r): Kohn-Sham equations ("Schrodinger-like")

I:|KSL|Ji(r) = g(r)
Po rozepsani Hamiltonianu
[-2 002 + V(r) +lpe(r')/|r-r'|dr +1(pe(r)) ] Wi(r) = gWi(r)

15 02 Kinetick&a energie (v Sl -h?/2m, [1?)

V(r) Coulombicka energie (interakce s jadry atomu)
Jpo(r')/|r-r'|dr' Coulomickéa energie (interakce s jinymi elektrony)
W [Pe(r)] Exchange and correlation (xc) functional

(tez xc potential: derivace xc energie podle p,)
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DFT - Kohn -Shamovy rovnice

I:|KSL|Ji(r) = &x(r)
[-Y2 02 + V(1) +lpg(r')Ir-r' [dr' + 1. (Pe(r)) ] Wi(r) = gWi(r)

- Striktné vzato jde o rovnice popisujici fiktivni systém
neinteragujicich elektronu (interaguji s oblakem naboje ktery
z nich vSech vzesel, ale nikoliv explicitné jeden s druhym)
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DFT - Kohn -Shamovy rovnice

I:|KSL|Ji(r) = &x(r)
[-Y2 02 + V(1) +lpg(r')Ir-r' [dr' + 1. (Pe(r)) ] Wi(r) = gWi(r)

- Striktné vzato jde o rovnice popisujici fiktivni systém
neinteragujicich elektronu (interaguji s oblakem naboje ktery
z nich vSech vzesel, ale nikoliv explicitné jeden s druhym),
majici stejnou elektronovou hustotu p,(r) jako realny systém

- Hohenberg-Kohn teoremy nam povoluji verit celkové
energii systemu, zatimco jednoelektronove vinové funkce Y.
(Kohn-Sham orbitals ) ani energie jednotlivych orbitalu €
"oficialné" nemaji fyzikalni vyznam (resp. neexistuje rigorozni
matematicky dukaz ze maiji)

-V praxi vsak orbitaly ; i trendy plynouci z enerqgii €,
"vychazeji rozum é"
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DFT - Exchange -correlation functional

V KS Hamiltonianu -¥2 02 + V(r) +/p,(r')/|r-r'|dr' +1,.(p.(r))
zname prvni 3 Cleny pfesné, . vyZzaduje aproximaci.
Strucné zde, podrobnéji viz KFY/MPPL.

1) W, zavisi pouze na elektronové hustoté v daném bodé:
local density approximation, LDA

2) K. Zzavisi na elektronove hustoté v daném bodé a na jeji
derivaci (gradientu): generalized gradient approx., GGA

3) K, Zzavisi na elektronové hustoté v daném bodé, na jeji prvni
derivaci a druhé derivaci: meta-GGA

4) Paralelné k bodum 1-3: v pripadé nesparovanych spinu je
nutno uvazovat zvlast zavislost na hustoté elektronu se

spinem nahoru a se spinem dolu: misto local density
approximation, LDA, mame local spin density, LSD
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Reprezentace vinov é funkce
(motivace)

Mame tedy soustavu jednoelektronovych KS rovnic
[-2002 + V(r) +lpe(r')/|r-r'|dr +1,(pe(r)) ] Wi(r) = (1)
Rovnice napsat je mnohem jednodussi nez rovnice vyresit

ViInové funkce ( dosud vystupovaly v rovnicich bez blizsi

specifikace. Pro ucely feSeni uvedené soustavy rovnic je nutné

dat Y nejaky analyticky tvar, rozvinout je v nejaké bazi funkci f;:
Y(r) = 2, cfi(r)

Hledani ¢ pak znamena hledani hodnot koeficientu c;

Moznosti jake funkce f; (jaky basis set) zvolit je mnoho, v
periodickem systemu (simulacni bunka s periodickymi
okrajovymi podminkami) jde €asto o rovinné viny - viz nize.
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Reprezentace vinov é funkce
(konkrétn é v pripadeé periodického systemu)

Z Blochovy v éty (viz minuld prednaska) plyne moznost (nikoliv
povinnost! - jde to i jinak) reprezentace ve formé linearni
kombinace rovinnych vin ("rozklad na sinusoidy")

l-lJn,k(r) = ZGCn’k(G)ei(k+G).r
Vypocet vinové funkce = vypocet hodnot c,

Rovinnych vin pfipadajicich v uvahu je nekonec¢né mnoho.
Musime z nich vybrat kone€nou mnozinu, tj. zvolit

(1) jak husté budou body definované vektory k (k-points)
rozesety v 1. Brillouinove zoné
(udava "horni hranici vinovych délek sinusoid")

(2) jaka bude nejdelsSi pripustna délka vektoru G
(udava "dolni hranici vinovych delek sinusoid")

Podrobnosti vybéru té koneCné mnoziny nize
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k points - jak e vybrat

Vybrané k-points se udavaji v jednotkach 21v/a, 5, od -1/2 od 1/2

1. moznost: manualni vybér vyznamnych k-points
- nejdulezitéjsi je I-point 0,0,0
- dalSi mohou zaviset na krystalove soustavé apod.

2. moznost (v praxi ¢astéjsi): Mokhorst-Pack grid (mesh)

- napr. grid "2 2 2" (8x) - napr. grid "3 3 3" (14x)

0 0
1/2 0
0 1/2
0 0
/2 1/2
1/2 0
0 1/2
/2 1/2

k a -k jsou vzdy ekvivalentni (vySe je proto vzdy jen jeden)
dalSi podmnoziny k-points mohou byt ekvivalentni kvuli

0
0
0
1/2
0
1/2
1/2
1/2

0 0
1/3 0
0 1/3
0 0
1/3  1/3
1/3 0
0 1/3
1/3  1/3

0
0
0
1/3
0
1/3
1/3
1/3

1/3
1/3
0
1/3
1/3
-1/3

symetrii konkrétnich krystalovych soustav
Jednotlivym k-points muzeme pfifadit ruznou vahu
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k-points - p riklad konvergence

Formovaci energie tuhého roztoku Ta, Tiy N
(Etagetien = 0-9%Eqy - 0.5%E14y)

Smérem doprava roste
- presnost
- ale i doba vypoctu

-0.035 —— -
1Ta Ti N pouzito
_0040_ 0.5 05 1
~ -0.045- \/\
CLE .
E -0.050-
. )
£ -0.055- —— PBE-SP-VAN 1
1 —— TM-NC '
-0.060- —— RRKJUS
TM-NC-REL

-0.065+

v RRKJUS-REL 1

6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
pocet k-pointu v jednom smeru

[z diplomové prace V. Petrmana]
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Vektory G (energy cutoff)

Opacna situace nez u vektoru k: zde zname minimalni déelku

vektoru G (danou primitivnimi vektory reciproké mrize) a

urcujeme jakou jejich maximalni délku pouzijeme.

Opét kompromis mezi p fesnosti a rychlosti (u k-pointu je

vyznamny pro krystalické materialy, tento je vyznamny vzdy).

V Hamiltonianu jsme méli ¢len odpovidajici kinetické enerqii:
-h2/2m, 0% v Sl units ( -¥2[0% v atomic units)

Zavadime proto kinetickou energii rovinné viny e/k+G).r:
h2/2m, (k+G)? v Sl units ( %2(k+G)? v atomic units)

V praxi se neudava maximalni délka vektoru G, ale rovnou
maximalni hodnota této energie: energy cutoff
(typicky stovky eV, resp. desitky Ha nebo Ry)
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Energy cutoff - p fiklad konvergence

- B_N_H lecul
Jednoducha molekula ;N,H; molecule

BN, H. g T T T Senmental NBN Ange ] ;.
, : ; - s 1.7 —] D
"kde vime jak to ma vyjit 5 -—\ R i I
Z164d w ¥ 1116 5
= \ J115 §
. > 1.51 114 Z
Smérem doprava 5 \"\-\._.—-1 113 2
r v S 1.4 expenmental BN bond
rostouci presnost g 112
7 O 13 ) ) ) ) ) ) M ) M ) 111
- delek vazeb Z 1
1t . : Ji6 &
- Ghl mezi vazbami s3], IRy
- celkové energie z 1\ R k-
9 1.4- | /v 410 c
= \. v 1° 3
o e 46 @
Rostouci doba vypoctu g-Ls g 4 ¢
= _ovo v T R—e—a_g]2 E
16T o T

0 '10 20'3l0'4lO'5l0'6l0'7l0'8l0
Energy cutoff (Ry)
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Priklad nutn e presnosti energii

Vypo Cet

Spocitana energie a-Al,O, 1133.3904 eV/at.
Spocitana energie y-Al,O, 1133.3466 eV/at.
Rozdil az v Sesté platné ¢islici 0.044 eV/at.
Experiment

21.7 kJ/mol = 0.045 eV/at.

[ S. Zuzjakova et al., Ceram. Int. 41, 6020 (2015) ]

= "funguje to", ale potfebujeme vysledky na 7-8 platnych
Cislic (rozdil energii nastésti konverguje lépe nez
samotné energie - dost chyb se vyrusi)
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Co vlastn e reprezentuje V(r)

Pfipomenime HXS = -1 02 + V(r) +/p(r')/|r-r'|dr' +1,.(p.(r))
Pokud popiseme kvantové (Kohn-Sham equations) vSechny
elektrony, reprezentuje V(r) vliv jader .
Doba vypoctu vsak roste s poCtem kvantoveé popsanych
elektrond (témér t ~ N3). PraktiCtéjSi je proto
- predpokladat ze vnitrni (nevalencni) elektrony jsou
zamrznuté ve stejnych stavech jako v izolovanem atomu
- popsat kvantové (Kohn-Sham eq.) jen valenéni elektorny
V(r) pak reprezentuje vliv "iont " (jader + nevalenc¢nich el.)

Prechodové kovy: pro dostateCnou presnost je nutné popsat
kvantove i jednu slupku pod valenénimi elektrony (semicore
electrons, napr. u Ti nejen 3d2.4s2, ale | 3s2.3p6).
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Nahrada V(r) pseudopotencialy

Jak uvedeno vyse: pokud v zajmu rychlosti vypocCtu popiseme
kvantové (viz Kohn-Sham eq.) jen valenéni elektrony,
reprezentuje V(r) interakci s jadrem + vnitfnimi (nevalenénimi)
elektrony. Ma o to slozit éjSi pr ubéh.

Pro zjednodusSeni a zrychleni se
pouzivaji pseudopotencialy .
Oproti skute€nym potencialim se
ignoruji vysokofrekvenéni zmény
Y(r) blizko jadra atomu

(blize nez r, - viz obrazek)

Opét: vice podrobnosti
viz KFY/MPPL
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Software - ab -initio vypo Gty

Komercni

- VASP (www.vasp.at)

- Gaussian (www.gaussian.com)

- GAMESS (www.cfs.dl.ac.uk)

- Crystal (www.chimifm.unito.it/teorica/crystal)

Zdarma

- ESPRESSO (www.quantum-espresso.org / www.pwscf.org)
- CPMD (www.cpmd.org)
- ABINIT (www.abinit.org)

Néco je implementovano prakticky vsude
(DFT, vypocet zakladniho stavu)

Néco je implementovano jen nékde
(Hartree-Fock a dalSi metody, popis Y pomoci rovinnych
vin a k-points, molekularni dynamika, vizualizace )
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Vypo Cet elektronov € struktury
vstupni soubory baliku Quantum Espresso

1) obsazené stavy - program pw.x

nepovinna odbocka

A 4

5) neobsazené stavy - program pw.x

2) hustota naboje - program pp.x

v

3) hustota spinu 1 - program pp.x

v

4) hustota spinu | - program pp.x

v

A

6) tisk hustoty stavl - program dos.x

v

7) projekce jednotlivych stavd na
(= tisk vahy jednotlivych stavi na)
valenéni orbitaly jednotlivych atomu
(orthogonalized atomic
wavefunctions) - program projxfc.x
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Fyzika pevnych latek 2

prednaska €. 6

1)
2)
3)
4)
o)
6)
7)
8)
9)

Krystalova struktura

Vazby v pevnych latkach

Popis vazeb v materialovem vyzkumu - klasické vypodty
Elektronova struktura pevnych latek

Popis el. strukt. v materidlovéem vyzkumu - kvantove vypocty
Mechanicke vlastnosti

Opticke vlastnosti (n, k, disperzni vztahy, elipsometrie)
Optické vlastnosti (T, R, colorimetry, spektrofotometrie)
Dalsi funkéni vlastnosti a fyzikalni jevy na né vedouci

10) Dalsi funkéni vlastnosti ii, termodynamika, tuhé roztoky
11) Amorfni materialy
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Elastic tensor, strain tensor

Hookuv zakon
- skalarni (stfredoskolsky) tvar  F = k.x, apod.
- tenzorovy (realisticky) tvar o] = [C].[€]
popf. pro jednotlivé slozky 0; = 22 Cija-€a (L)K,1 = 1-3)

popr. o, = g,, , atd.

O, =Ty, , atd.

11 192 OJ13
Stress tensor 0= |031 022 023

Faz1 Tz2 0J33
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Elastic tensor, strain tensor

Hookuv zakon
- skalarni (stfredoskolsky) tvar  F = k.x, apod.
- tenzorovy (realisticky) tvar o] = [C].[€]
popr. pro jednotlivé slozky 0; = 22 Cija-€a (L)K,1 = 1-3)

popr. o, = g,, , atd.

O =Ty, , atd.

11 192 OJ13
Stress tensor 0= |031 022 023

O31 O3z 033
Stiffness tensor  Cy = 04(E/V,)/0¢g;0¢g,, popr. S = Cyy?

_ -511 €12 E13:
Strain tensor €= |en €2 e & =% (du/dx + du/dx)

€31 €32 €33 Kkde u je vektor posunuti
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Elastic tensor, strain tensor

Stiffness tensor  Cy, = 0%(E/V,)/0¢;0¢,

Pokud jde o rozdil mezi (n-rozmérnou) matici a tenzorem: neni
to totéz. Tenzor je objekt ktery ma (kteremu pravidla pro jeho
transformaci mezi souradnymi soustavami davaji) geometricky
vyznam (viz 1D vektor). Pro fixni souradnou soustavu vSak
muzeme tenzor zapsat pomoci matice celkem bezpecné.

Mimochodem: ze je feC o tenzorech neni divu -
pravé pro ucely této oblasti (lat. tensio = napéti)
byl tenzorovy pocet puvodné zaveden D
(VOlgt, 1898) Die fundmentalen

physikalischen
Eigenschaften der
Kristalle

in elementarer
Darstellung
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Elastic tensor, strain tensor

Diky symetriim (ij = ji, kI = Ik, ijkl = klij) |ze zapis zjednodusit
Voigtovou notaci 11-1,22-2,33-3,23-4,13-5,12-6
— Hooklv zakon o; = 2,2,,Cyy.&

prejde na o =C.¢c (¢. se takeé znaci e)
l "] J J
11 a1 £11 €1
Ta2 Tz €29 €9
T o] €33 €3
o] =72 = |7 =0 =
Taz T4 Ea3 €4
713 05 2eq3 €5
| T12 | 76 | _2612_ | €6 |
C1111  C1122 C1133  Ci123 C1131 Ci112 Cyy Cip Ciy Cyy Cis Cig
Ca211  Co222  Co23z  Co2z3  Coa3yl o212 Cia Coy Chy Chy Chy Chg
| €3311 Cazazz Czzzz Czzes Cazar Caziz| _ Cia Coy Chy Chy Chs Cag
€l = “|Cy Coy Cu Cu Ci C
C2311  Co232z  Co3az  Coazz Coasl €312 14 24 a4 44 45 46
C3111 €312z C3133 C3123  C3131  C3112 Cis Cos Chy Cys Chs Chg
| C1211  C1222  Ci233  C1223  C1231  C1212 _CIE- Cos Cae Cis Che CE-E_
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Elastic tensor, strain tensor

Diky symetriim (ij = ji, kl = Ik, ijkl = Klij) |ze zapis zjednodusit
Voigtovou notaci 11-1,22-2,33-3,23-4,13-5,12-6
— Hooklv zakon o; = 2,2,,Cyy.&

prejde na 0, = C;.§ (¢, se take znaci e))

definice Cij = 04(E/V,)/ 0¢;0¢,

prejde na C; = 0%(E/V,)/ 0¢g,0¢,

— deformacni energie AE/V, = 2,2,%2C; €€,
(vyuzito nize)
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Elastic tensor, strain tenso r

Pozor na fyzikalni vyznam, zejména faktor '2' u €., £,5 8 €,

Z matematického hlediska: Cenl el
v sumach 2, 2,C;.€, vVystupoval z_ylé_ét’ e
£, @ zvlIast g, , nyni musi totéz zajistit 1 glen = |2cs| = |

2e3 €5
Z fyzikalniho hlediska: 2e12]  [eo]

- du,/dx, + du,/dx, reprezentuje zménu Uhlu mezi puvodné
kolmymi vektory (smykovy uhel)
Y1, = arctg (du,/dx,) + arctg (du,/dx,) ,

- pro malé uhly (tg a = a [rad.]) plati
Y1, = du,/dx, + du,/dx, ,
€., definovany jako = ¥2(du,/dx, + du,/dx;) proto
odpovida poloviné smykového uhlu y,, = g4
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Elastic tensor, strain tenso r

Pozor na fyzikalni vyznam, zejména faktor '2' u €., £,5 8 €,

Z matematického hlediska: Cenl el
v sumach 2, 2,C;.€, vVystupoval z_ylé_ét’ e
£, @ zvlIast g, , nyni musi totéz zajistit 1 glen = |2cs| = |

2e3 €5
Z fyzikalniho hlediska: 2e12]  [eo]

- du,/dx, + du,/dx, reprezentuje zménu Uhlu mezi puvodné
kolmymi vektory (smykovy uhel)

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)




Pocet nezavislych slo zek C;

Obecné 21 Cyy Chp Ciz Cu Cis Chg

- Cyhp Cpp C 0 0 0
Orthotropic system max. 9 Coo Co Coi 0 0 0
(3 kolmé roviny symetrie: cubic, Cila Cy Caa 0 0 0
hexagonal, orthorhombic, ¢ast tetragonal) 0 0 0 Cy 0 0

0 0 0 0 Cs 0

|0 0 0 0 0 Ce,
Ruzné krystalove mfizky 3-21 (viz pristi slide)

(M—v v v 0 0 0 -|

" R 0 0
|zotropni systém 2 e 2 8)/‘
(amorfni na atomarni skéle; _ 1
polykrystalicky na makroskale) N AT S R i
= E|lo 0o 0 21+v) O 0
0 0 0 0 2(1+v) 0
0 0 0 0 0 2(1+w)
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Pocet nezavislych slo zek C;

Podle symetrie krystalu (crystal system)

Triclinic 21

Monoclinic 13

Orthorhombic O (Cy1. Ciz Cisr Cop Cos, Casy Cusr Casy Coo)
Tetragonal 4/m (hkl£khl) 7 (Cy3, Cyz Ciar Crsr Cas Cas Cop)
Tetragonal 4/mmm (ki=kh) 6 (Cy;, Cip Ciz Caz Cag Cep)

Trigonal 3 (K £khl) 7 (C1, Cipr Cisr Crar Crsy Cas Cad)
Trigonal 3m (hki=khl) 6  (Cyy Ciz Crs Cuar Cagr Caa)
Hexagonal 5 (Cyy Ciz Cua Caz Cua)

Cubic 3 (Ci Cia Cyy)

Tetragonal, trigonal: zavislost na Laue class (hexagonal a cubic
system se také deli na dve, ale tam to podobu C; neovliviiuje)
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Pocet nezavislych slo zek C;

Tetragonal 4/m (hkl2khl) 7 (Cy1, Ciz Cisr Crgr Cazr Casr Co)
Tetragonal 4/mmm (hki=khl) 6 (Cyy, Cip Ciz Caz Caas Coo)

Priklad relativné nesymetricke struktury
ktera je sice tetragonalni, ale nema tfi
kolmé roviny symetrie = ma 7, nikoliv 6,
nezavislych slozek C;: Scheelite CaWQO,
(point group 4/m, space group 14,/a

= jen jedna rovina kluzu)
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Pocet nezavislych slo zek C;

Cubic

Hexagonal,
Tetragonal 6

Tetragonal 7

Cas

(Cu Ciz Ci2
. Cn Cp
Cn

Cas

\

(Cu Cin Ci3
. Cp Gy
Cs3

Caq
(Cu Ciz Ci3
Cu Gz
Cs3

)

Ces /

Cie \
-G

Cas
Ce6 /

Hexagonal a Trigonal: C, = (C,,-C,,)/2

Trigonal 6

Trigonal 7

Orthorhombic
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Cos )

)
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Elastick € moduly

|lzotropni material: 4 nejpodstatnéjsi moduly

1) Modul tuhosti (bulk modulus) B

2) Stfihovy modul (shear modulus) G

3) Younguv modul E = 9BG/(3B+G)

4) Poissonovo c¢islo v = (3B-2G)/(6B+2G)

Jen dva moduly jsou nezavisle, ostatni |ze dopoditat:
E = 9BG/(3B+G) = 2G(1+v) = 3B(1-2v)

Neizotropni material, vSude stejny strain: Voigt
(prumeérujeme C; pres vSechny orientace),
pro polykryst. mat. je B,y | Gyeige NOrNi mez B a G

Neizotropni material, vSude stejny stress: Reuss
(primeérujeme S; = C;* pres vSechny orientace),
pro polykryst. mat. je Br. ss | Greyss d0INiMez B a G
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Vztah mezi [C] a elastickymi moduly
vychozi form at

Voigt (prumerujeme C):
A = (Cpy+Cp0tCy3)/3, B = (Cy51Cy5+C1)/3, C = (CyytCys+Cyg)/3

U
Vo,gt = (A+2B)/3 napr. pro cubic (C,,+2C,,)/3
Gyigt = (A-B+3C)/5 napr. pro cubic (C,,-C,,+3C,,)/5

Reuss (prumeérujeme S; = C;™4):

A" = (S1115,51S33)/3, B' = (Sp31+S151S51,)/3, C' = (SptSs51Se6)/3
U

Breuss = V/(3[A'+2B']) napr. pro cubic (C,,+2C,,)/3

Greuss = 9/(4[A'-B]+3C")  napr. pro cubic 5/(4/[C,,-C,,]+3/C,,)
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Vztah mezi [C] a elastickymi moduly
zjednoduseni diky symetriim n  ékterych crystal systems

A = (Cp+CytCy3)/3, B = (Cp51Cy31C15)/3, C = (CyytCostCoe)/3
A" = (S1115,51S33)/3, B' = (Sp31+S151S51,)/3, C' = (SpatSs51Se6)/3

Vzorce vyuzivaji 9 (ne vSech 21) komp. C; a S;. Nezavislych je
nékdy jesté mené (cubic 3, trigonal a hexagonal 5, tetragonal 6)

Tetragonal se 6 x 7 komponentami C;: rozdil v komponente
C,; ktera na minulém slidu explicitné nevystupuje

— totozne vzorce pro Voigtovy limity v zavislosti na C;

— totozné vzorce pro Reussovy limity v zavislosti na S;

Trigonal se 6 x 7 komponentami C; (a hexagonal): rozdil v Cyg
(a C,,) kterd na minulem slidu nevystupuje = totozne vzorce

Orthorhombic, monoclinic a triclinic: vSech 9 komponent C;
z minulého slidu maji nezavislé = totozné vzorce
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Vztah mezi [C] a elastickymi moduly
zjednodusSeni diky symetriim n  ékterych crystal systems

Tetragonal se 6 x 7 komponentami C;

Trigonal se 6 x 7 komponentami C; (a hexagonal)
Orthorhombic, monoclinic a triclinic

— totozne vzorce pro Voigtovy limity v zavislosti na C;

= totozné vzorce pro Reussovy limity v zavislosti na S i

Nektere komponenty C;;, napr. Cy, pro trigonal, sice nevystupuji

ve Voigtovych vzorcich, ale jsou skryty ve vypoctu S; = C;*

= odliSné vzorce pro Reussovy limity v zavislosti na C
tam se rozdil mezi uvedenymi krystaly projevi
(nékteré z nich viz nasledujici dva slidy)

ij 1
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Vztah mezi [C] a elastickymi moduly
uzivatelsky form at (pro vybrané crystal systems)

BVoigt =

(C,;+2C,)/3 [cubic]

(2C,,+2C,+C,,+4C,)/9 [hexagonal, trigonal, tetragonal]
BReuss -

(C,;+2C,)/3 [cubic]

c?/M [hexagonal, trigonal, tetragonal]
kde €2 = (Cy+C1p)Cs3-2C 7 @M = Cy +C 1, +2C45-4C 4

(v nékterych zdrojich ¢ misto c?)
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Vztah mezi [C] a elastickymi moduly
uzivatelsky form at (pro vybrané crystal systems)

GVoigt =
(C,1-C,,+3C,,)/5 [cubic]
(M+12C,,+12C)/30 [hexagonal, trigonal] kde C,, = (C,,-C,,)/2

(7C;-5C,,-4C;+2C;;+12C,,)/30  [hexagonal, trigonal] po dosazeni za M a Cg,
(M+3C,,-3C,,+12C,,+6C;)/30 [tetragonal]
G =

Reuss
5/(4/[C,;-C,]+3/C,,) [cubic]
5¢2C,,Cqq/ (6B\6iqtC44Cos +2¢?[C,,+Cqql) [hexagonal]
5¢%(C,Cq-C142)/ (6B\6igtlC44Ce6-C147] +2¢?[C,,+Cqql) [trigonal 6]
5C%(C14Ce6-C14-C15°) (6By4it[C44Ce6-C147-C157] +2¢%[C 4 +Cpg]) [trigonal 7]
5/(6B, it/ C*+2/[C1-C,]+2/C,+1/Cy) [tetragonal 6]

5/(6B\yiq/C2+2/[Cy1-C,]+2/C 1y +[{Cy1-Cp 2+ 4C  2J/[{C11-Co 12 Cos-2{C1;-Co,}C, 7)) [tet. 7]
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Souvislost B a deformace materialu

Predpokladejme zménu objemu materialu (stlacovani) pfi
fixnim poméru délek mrizkovych vektoru a thlu mezi nimi

Spodcitame energii zakladniho stavu (tj. optimalizujeme
vinovou funkci) pro nékolik objemu V (pfiklad pro TiN) ...

254712 et
54713 * '
-547.14 1 + ]
-547.15- +
-547 161 + +
-547.17 * s t

sq78 e '
92 96 100 104 108

Volume (%)

Energy (Ry /8 at.)

.. a nafitujeme vhodnou kfivku E(V)
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Souvislost B a deformace materialu

Definice B = [d4(E/V,)/d(VIVy)?]y, = Vol[d?E/dV?],
— Nabizi se nafitovani paraboly E = E; + ¥2B (V-V,)?/V,

—~ -547.12

T -547.13-

= B =277 GPa

< V, = 100.42 % Gvodniho odhadu
5-547.17 ay = 4 255 A

L -547.18

92 96 100 104 108
Volume (%)

Parabola nesedi presné, mj. proto ze B zavisi na tlaku:
B=B,+B'P, kde

- B, je hodnota B pro preferovany objem V, (tj. nulovy tlak)
- B' je derivace B podle tlaku P (typicky kolem 4 [-])
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Souvislost B a deformace materialu

B =277 GPa

V, = 100.42 % uvodniho odhadu
a, =4.255 A

B' =0 (predpoklad)

92 96 100 104 108
Volume (%)

"\ /

B, = 272 GPa

V, =99.92 % tvodniho odhadu
a, =4.248 A

B' =4.2

92 96 100 104 108
Volume (%)

| pfes "podobné" kfivky je rozdil v B, i a, vyznamny (méfitelny)

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)




Souvislost B a deformace materialu

Stavovych rovnic ovSem existuje vice

a) the traditional Murnaghan’s equation of state

Available online at www.sciencedirect.com

““.” ScienceDirect -ﬁt—

) Bﬂ l‘_.l' [ I"FDIIJII IJ_F ]IEI:I Bﬂ I"rﬂ Thin Solid Films 516 (2008) 2264 -2275 R
EMurn[. P.:' = _E{I'+ Br B— I + 1 _ﬁ
0 0 o Phase stabilities of self-organized nc-TiN/a-Si3N4 nanocomposites and

of Ti; - .S1,Ny solid solutions studied by ab initio calculation and
thermodynamic modeling

b) the Birch’s equation
R.F. Zhang, S. Veprek *

Deparment of Chemistry, Technical University of Mimich, Lichtenbergstr. 4, D-85747 Munich, Germany

9 y
] rodyrndd3 2
Eﬂl nch [ I:-'r} — —E{] 1‘ g Bﬂ [—'r'n I |: l?'l}.lrl ["’ :|-- = — I ]_ Received 15 February 2007; r%:::;«;li:nr‘td:‘s:rlljajr‘r:l\yl;:]\;nt 2007; accepted 6 July 2007

g ; -
+o=BoVo(By —4)[(Vo/ V)" —1)°

Present calculaion

> 3 n Directly Mumaghan Birch-Murnaghan Vet
¢) and the Vinet's equation s
Vol 3 77.1456 76.940 77068 77.1619
, oni 113 Ey (V) —78.0994 — 78 0688 —78.0949 —78.1052
—48y Wy e F B, (GPa) 2757852 291 4567 297 6469
= I i (IR 1]
'E-‘l."in:lt V } = —FEp+ e o alE 1 - ?1 E“ = ”l 1 - f-_ Bj 4734 4543 4433
(B, —=1) & g
St } p-SiaNy
1/3 Vo™ 148786 148,799 148 745 148.72709
3 . Es (eV) - 1151575 —115.1543 —115.1564
exp _{b’“ 1)l = — i By (GPa) 237207 240.1785 241471
2 I,
- 1l
B 3002 3092 402129
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Souvislost C ; a deformace materialu

Opét vyjadrime energii v zavislosti na deformaci (obecnéji nez
pri vypoctu B, kdy Slo o izotropni deformaci €, = €, = €; = 0)

AEIVy = 22,2Cie€,  (viz vyse) i
a aplikujeme tolik riznych deformaénich tenzord, = |52 | = |
kolik nezavislych slozek C; hledame it I

| “%12 | “6

Diagonalni Cleny (C,,, C,,, atd.) Ize spocitat jednou deformaci.
Nediagonalni Cleny (C,,, C,3, atd.) vyjdou ze soustavy rovnic.

Je vitané kdyz deformace [€] zachovava
- konstantni objem
- symetrii krystalu
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Jak vypo citat [C] - kubicky systém

3 nezavislé slozky C,,, C,,, C,, = 3 deformacni tenzory
(jeden z nich muze byt ten "tak jako tak" pouzity pfi

- obvykle prfedchazejicim - vypoctu B a a,)

AE/VO - Z|Z]1/2CIJ£I€J —
72C 1 (1°1€,°+€5%) + C,(€,€,1€,651E58) + Y2C (€, 1E57+E4)

[€]

AE/V,

poznamka

1l |g=¢=¢=0

3/2(C,,+2C,,)d?
pro kontrolu zaroven z definice B:

V5(AV/V,)?B = ¥2(38)2B = 9/25°B

viz vypocet B: pro kubickou
soustavu B = (C;+2C,,)/3

2 | €, =0,&=-0,
£ =0°/(1-&7)

(C;-C,,)3 + O[]

volume conserving

3 | & =0%/(4-&)
& (2,,) =0

14C,,& + O[5

volume conserving

Dulezita moznost snizit chybu na O[&*] prumérovanim energii
vypocitanych pro 6 a -0
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Jak vypo citat [C] - tetragon alni systém

6 nezavislych slozek C,,=C,,, C,,, C;3=C,3, Cg3, C;,=C., Cy
— 6 deformacnich tenzoru (opét: nebo 5 + 1 pouzity pro B, a,)

[€] AE/V, poznamka
€,=6=0 (C,;+C,)¥ + O[]

2 e, =¢,=9, (C ;+C,+2C4,-4C )8 + O[°]
€5 = -0(2+0)/(1+d)?

31e=0 Y5C4,0% + O[07]

g, = [(1+8)/(1-8)]°5 - 1, | (C,,-C,,)& + O[5
e, = [(1-8)/(1+8)]°5 - 1

5 | g, =04 C,,& + O[d%] pfiklad zminéné snahy zachovat
€, (2e,5) =€, (2e,5) =0 symetrii (nenulove g, i &, i kdyz
z matematického hlediska by
stacilo jen g, nebo jen &)

6 | =€, = (1+8%4)%° -1, |%C8” + O[]
& (2€,,) =0

Dulezita moznost snizit chybu na O[&*] primérovanim energii
vypocitanych pro d a -0
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Jak vypo ¢€itat [C] - hexagon alni system

5 nezavislych slozek C,,=C,,, C,,, C;3=C,3, Cs3, C,,=Ccc
— 5 deformacnich tenzoru (opét: nebo 4 + 1 pouzity pro B, a,)
Deformace mohou byt obdobné jako u tetragonalniho systému

(t]. dalsi tabulku proto pomineme); deformaci staci 5 nebot’ zde
Coe = 72[C1;-Cy)]
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Jak vypo citat [C] - hexagon alni systém

Dulezita "zvlastnost": uvazujme deformacni tenzor g, = &
- pro kolmé vektory je 6 pfimo zména uhlu mezi nimi (v rad.)

a00| |10 O | [@a0 O |
0b0|x[01 &2 |=1[0b bd?2]
00c| (0521 | [0cd2c |

tj. cosa = o (skalarni soucin 2. a 3. vektoru) = a = 90°-0
- V pfipadé hexagonalni soustavy vyjde

a 0 0] |10 O | |a 0O O |
|-a/2v3a/2 0| x| 01 &/2|=]|-a/2 v3a/2 vV3adl4|
0 0 c| |0&21 | |0 ¢d2 ¢ |

tj. cos o = V3d/2 = a = 90° - V38/2

Pokud bychom pri konstrukci deformované hexagonalni bunky

chybné zménili thel mezi vektory o d misto o V3d/2, vyjde

AEN =%C,, (20N3)?=%C,, & neboliC,, =3/4C,,
right right

wrong wrong
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Jak vypo c¢itat [C] - p riklad

Kubicky CrN, vySe zminéna deformace g, =&%/(4-&%), €, (2€,,) = 0
s cilem zjistit C,, (= Cg5 = Cqg): AE/V, = 22C,,07

30 ! v ! v ! v ! v !

N
&)
]

N
o
] l '

AE (meV/at.)
R

0)
L

o
L

5 (deg’)
Obdobne jako u B a a,: pro presne C; musi byt fit VELMI dobry

(pro zde pouzity rozsah a pocet bodu korelace =0.9995 ;
napr. 0.99 je katastrofalné malo)
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Born stability criteria

Vztahy které musi platit, aby studovany material mohl viibec
Vv principu existovat (byt tfeba jako metastabilni). Obecné

2.2, 72C;€;€ > 0 pro jakoukoliv deformaci [g]

Kubicka soustava:
C11t2C1, >0
C11-C1p >0
Caua>0

Hexagonalni a tetragonalni soustava
(Cll-l_ClZ)C33'2(:132 >0
Cll_C12 >0
Cyu>0
Css > 0 (u hexagonalni zaruceno vztahem Cg = ¥%2[C;,-Cy5])
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Jednozna €nost spo ¢itanych vysledk u

(na rozdil od "r uzné dobre" provedenych experiment )

online at www.

ACTA
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Theoretical study of the elastic properties of titanium nitride

Dong CHEN V*, Jingdong CHEN V), Yinglu ZHAOQ? | Benhai YUV,

Chunlei WANG V) and Deheng SHI Y

1) College of Physics and Electronic Engineering, Xinyang Normal University, Xinyang 464000, China
2) College of Physies and Electronic Engineering, Ludong University, Yantai 264025, China
Manuseript received 13 October 2008; in revised form 6 November 2008

The equilibrium lattice parameter, relative volume V/Vi, elastic eonstants 'y, and
bulk modulus of titanium nitride are successfully obtained using the ab iniiio plane-
wave pseudopotential (PW-PP) method within the framework of density funetional
theory. The quasi-harmonic Debye model, using a set of total energy vs molar volume
obtained with the PW-PP method, is applied to the study of the elastic properties
and vibrational effects. We analyze the relationship between the bulk modulus and
temperature up to 2000 K and obtain the relationship between bulk modulus B and
pressure at different temperatures. It is found that the bulk modulus B increases
monotonously with increasing pressure and decreases with increasing temperature.
Moreover, the Debye temperature is determined from the non-equilibrium Gibbs fune-
tions.

KEY WORDS Elastic constants; Debye temperature; Ab initio caleulations;

Titanium nitride

1 Introduction

Like most refractory transition metal nitrides, TiN has a NaCl-type structure (space
group FM-3M). The Ti atom oceupies the 1a (0, 0, 0) site. and the N atom occupies
the 15 (0, 0.5, 0) site. It has been widely used as coating owing to its special properties
such as high melting point, high hardness, high corrosion resistance, high specific strength
and metallic conductivit_v“’ﬂ. However, TiN coatings are usually subject to high internal
stresses between the coating and the substrate. High internal stress will reduce bonding
strength between the substrate and the coating layer. Only when the elastic constants are
known, the internal stress can be determined by X-ray diffraction. Sometimes, the same
residual stress in the literature may associate with quite different strains. For example,
for the well-known thin ilm TiN, its Young’s modulus is widely accepted as 640 GP: in
Europe, however, in Japan, the value is 250 GPals8l,

The single-crystal elastic constants of solids are essential for the interpreting seismic
wave velocities and their lateral variations. A study of the elastic properties for materials

For El'{a.ll_lplﬂ._
for the well-known thin film TiN, its Young’s modulus is widely accepted as 640 GPa'¥l in

Europe, however, in Japan, the value is 250 GPal®8l,
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Shoda teorie a experimentu

= VVypocet pro TiN = Experiment pro TiN
[z elastického tenzoru - [surf. Brillouin scattering, vibrating
J. Houska et al., J. Phys.: Condens. reed - S. Veprek et al., J. Phys.
Matter 21, 285302 (2009) ] Chem. Solids 71, 1175 (2010) ]
B = 274 GPa (modul tuhosti) B =295 + 25 GPa
G = 191 GPa (stfihovy modul) G =190 + 15 GPa
E = 464 GPa (Youngiiv modul) E =445 + 15 GPa

= Nutnost méfit "spravné" (napr. narocnéjsimi - ale

spolehlivéjSimi - metodami nez indentaci)

= Nutnost mérit "spravny material" (bez necistot, poruch, podilu
amorfni faze, apod.)
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Tvrdost

jeden z méla vykfi¢nikld v prezentaci

Na rozdil od elastickych modul G nejde o fyzikalni veli €inu!
Do fyziky pevnych latek to proto Uplné nepatri (do pfednasky o
mechanickych vlastnostech ovSem ano) ... proto jen strucné

U
Zavislost na zpusobu zpracovani zatézovacich krivek.
Bourlive debaty.
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Tvrdost

jeden z méla vykfi¢nikld v prezentaci

Na rozdil od elastickych modul G nejde o fyzikalni veli €inu!
Do fyziky pevnych latek to proto Uplné nepatri (do pfednasky o
mechanickych vlastnostech ovSem ano) ... proto jen strucné

U

Zavislost na zpusobu zpracovani zatézovacich krivek.
Bourlivé debaty, jen pro ilustraci:

Critical review of claims for ultra-
hardness in nanocomposite coatings

dr. Fischer-Cripps: "nasim novym zpdsobem zpracovani

2 Fischer-Cripps Laboratories Pty Ltd, PO Box 9, Forestville, NSW
2087, Australia

v Ve v Ve v - b . 5
Veprekovych zatézovacich kAvek vyjde et o o e e 4 0
UK

tvrdost Veprekova nc-TiN/Si;N, 55 GPa,
nikoliv udavanych 100 GPa"

prof. Veprek: "uz pred lety jsem vas upozorrioval, ze i
tvrdost diamantu vyjde timto zpdsobem 55
GPa, takze materialy tvrdé jako diamant jsme
pAipravili stejné ... a navic ten vas zpusob | e
vede u supertvrdych materiald na méné oo _
spravnou hodnotu Youngova modulu” o] /s imaszan

Fischerscope: H =113 GPa
1004 pow ‘

scop:
er-law:

1 - Sharp indenter:
€=0,75: H =58 GPa, HP'-SZ GPa
80 E=459 GPa

- Round indenter (r=0.5umj:
7 e=0,75: H_=49.8 GPa, Hp'53‘? GPa
60 E=413 GPa
H, from A, H_ from A

Load (mN)

Depth  (um)
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Tvrdost

jeden z mala vykfi¢nika v prezentaci

Na rozdil od elastickych modul G nejde o fyzikalni veli €inu!
Do fyziky pevnych latek to proto Uplné nepatri (do pfednasky o
mechanickych vlastnostech ovSem ano) ... proto jen strucné

U

Zavislost na maximalni zatézi pfi méreni zatézovacich kfivek.

Nr——T—T—T—TTTTT

— 0. '\ | Priklad pro SIBCN (tloustka 7.2 pm)
SRR = . [obr. z disertace J.H.]

a 50 \

% 40 .\.\I\

8 30- ..........

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90100110
Maximal load [mN]

Ze zatézovacich kfivek nastésti vyjde i Younguv modul, ktery je
na rozdil od tvrdosti fyzikalni veli¢inou a jehoz spravnost Ize
proto nezavisle ovérit jinymi exp. metodami i vypocCtem.
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Tvrdost

Ktery z elastickych modulu nejlepe koreluje s tvrdosti?

Dlouho byl kandidatem objemovy modul tuhosti B

(= a kandidatem na materal tvrdy jako diamant [B = 443 GPa]
byl/je B-C;N, [pfedpovézeny - Liu a Cohen - B =427 GPa])
Protipfiklad: kovy s vysokou hustotou valenénich elektronu
(prava cast tabulky) maji vysoky B (husty elektronovy oblak je
tézke stlacit), ale nizkou tvrdost (viz vyse). Napf. Os ma B =
395-462 GPa (jako diamant), H = 4 GPa (diamant 100 GPa).

Lépe s tvrdosti koreluje stfihovy modul G. Neni divu - pfi
vtlaCovani hrotu do materialu neprovadlme jeho izotropni
stlacovani, ale pravé stfih.

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)




Tvrdost

Ktery z elastickych modulu nejlepe koreluje s tvrdosti?

Dlouho byl kandidatem objemovy «—— | e
modul tuhosti B 7 o e
= -'40.-'_ -,;0%[;‘: &Sm uowc_-
20 o tqgm.;ﬂ-:ﬁ' o =7
| o o ool (a)
D{Tiﬂiﬁju I E‘%I}D I SII}D I 4130 PEEDD
i {GPa)
T T TP

Lépe s tvrdosti koreluje stfihovy «—— L] 2™
] ‘.:f Ko
modul G ool Lo ,« :

]
o
o a - \
F B O
e S H=0151G "
I8 o agwc -
20 =
b 23 b
0 i 1 i | i | P | i L {I. I
0 100 200 200 400 500 00

& (GPa)
Existuji | ambicioznejsi empirické
vzorce, napf. v citovane praci &
H — 2(63/ 82)0585-3 Mocjeling hfu-dness ofpolycwsmui’ne llnéterials and bulk metallic glasses
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DalsSi mechanick é vlastnosti

Jak se liSi pojmy ductility a toughness ?
Ktery z nich se do Cestiny pfeklada slovem houzevnatost ?

: Strain Hardening : Necking

/

Ultimate Strength

Stress
FiAe

s

Fracture

Yield Strength

Run

Young's Modulus = Rise
Run

= Strain
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DalsSi mechanick é vlastnosti

Jak se liSi pojmy ductility a toughness ?
Ktery z nich se do Cestiny pfeklada slovem houzevnatost ?

Ductility udava, jakou deformaci (geometricky - bez
ohledu na deformachni energii) je material schopen
absorbovat (x-ova souradnice konce krivky)

Toughness udava, jakou deformadéni = s
energii je material schopen absorbovat
(plocha pod krivkou)
VeliCiny si tedy nejsou umeérneé -
pro vysokou toughness potrebujeme st
nejen vysokou ductility, ale také strength

Slovem houzevnatost se bohuzel pfekladaji oba odlisSné
pojmy - ductility i toughness (mozna si to vSichni jeho
uzivatelé uvédomuji, mozna ne)
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DalsSi mechanick é vlastnosti

Jak dlouhé vlakno z ruznych materialtu (zatim v abecednim
poradi) se v gravitacnim poli Zemé pretrhne vilastni vahou?

Material

Ag

Al

Au

Cu

Fe

kevlarové vldkno

nylonové vldkno

ocel
(nejsilngjsi nalezend)

pavouci vliakno
(priklad)

Pb
sklo
Ti

uhlikové vlakno
(reélné vyrobené)

W
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DalsSi mechanick é vlastnosti

Jak dlouhé vlakno z ruznych materialu se v gravitacnim poli
Zemé pretrhne vlastni vahou?

dmax = Jmax/(pg)

Material
Pb

Au

sklo

Ag

Al

Cu

Fe

\W

Ti

ocel
(nejsilnéjSi nalezena)

pavouci vliakno
(priklad)

nylonové vlakno

kevlarové viakno

uhlikové vlakno
(realné vyrobené)

Ultimate tensile Density Maximalni
strength (MPa) (gcm-3)  délka (km) 1000 F—r—7—"T—"T—"T"—"T"T"—"T—TTTTT
12 11.35 0.11
100 19.32 0.53 100
33 2.53 13 =
X
170 10.5 1.7 .
S 10
50 2.7 1.9 5
©
220 8.92 25 =
350 7.87 45 2 1
1510 19.25 8.0 x
370 454 8.3 = 0.1
2693 8 34 ggggzggédggggg
° ~ s Sa 3
& 2 3 <
1000 1.3 78 2 < 2 3
< o <
v = < o
900 1.13 81 ~ o 5 2
5 = 25
o 35S 5 ©
3757 1.44 266 3 32
6370 1.8 361
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DalsSi mechanick é vlastnosti

= Pomeér B/G : ~ductility
= Cauchy pressure , pro kubickou soustavu C,,-C,, :

take ~ductility (nékdy primo S A T AR TP
. . . | § : NbTaNm E

limit C,,-C,, > 0 < ductile) . e

Vd v " Q] 1 Hﬂ—alN:E,‘Nb,V,N

: L,Jvevder]e_ vellcvlny Jsou proto 5 zofzw\_h__.\ '
Umérné i sobé navzajem - 1o Py AT T e

- Opét: pro podobné materialy obé I

-C,, (GPa)

12 744

rostou s hustotou val. elektronu

[ Petrman et al., J. Mater. Sci. 48, 7642 (2013) ]

= Pomér H/E : oficidlné ~elastic strain to failure
(napr. Leyland a Mathews 2000)

= Pomér H3/E? : oficialné ~odolnost proti plastické deformaci
(napf. Tsui 1995; prekryv s definici H)
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Souvislost hou zevnatosti a struktury

Deformace (houzevnatych materiall) se nejsnaze odehrava
podél rovin kluzu (slip plane) - roviny s vysokou atomarni
hustotou, pokud mozno close packed

Rovina kluzu + v rovine lezici smér kluzu
= systém kluzu (slip system)

Von Mises criterion pro ductile material:

alespon 5 ruznych slip systems . Pro¢ pravé takto?

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)




Souvislost hou zevnatosti a struktury

Deformace (houzevnatych materiall) se nejsnaze odehrava
podél rovin kluzu (slip plane) - roviny s vysokou atomarni
hustotou, pokud mozno close packed

Rovina kluzu + v rovine lezici smér kluzu
= systém kluzu (slip system)

Von Mises criterion pro ductile material:

alespon 5 ruznych slip systems . Pro¢ pravé takto?

Tenzor deformace ma 6 slozek g; (viz vySe). Konstantni objem
(zajima nas deformace ménici jen tvar) = 5 nezavislych
slozek. 5 ruznych slip systems je proto podminkou snadné
realizovatelnosti jakekoliv malé deformace (kazdym krystalem
v polykrystalickém materialu) bez prasknuti.
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Souvislost hou zevnatosti a struktury

Von Mises criterion pro ductile material: 5 rtznych slip systems.

x 3 slip directions = 3 slip

Struktura hcp: 1 slip plane (close packed)
systems = brittle 8

Struktura fcc: 4 slip planes (close packed {111})

x 3 slip directions = 12 slip
systems = ductile b e
(napf. y-Fe, austenit) il

[110] Direction

Struktura bcc: 48 slips systems, ale (i) az moc - navzajem si
prekazi a (ii) slip planes nejsou close packed
= oproti fcc relativne brittle (napr. a-Fe, ferit)
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Souvislost hou zevnatosti a struktury

VySe uvedené je konzistentni napfr. s Poissonovym ¢islem v.
V tabulce pro vybraneé prechodove kovy, véetné

- Ctyr s nejvyssim v (Au, Nb, Pd, Pt)

. s 7 symbol v structure
(nejsnaze tvarovatelné) . Ao oa e
- prevazné fcc b o fe

Pt 0.38 fcc

- Ctyf s nejnizSim v (Zn, Os, Y, Cr) A 03t
(netvaruji se, radéji prasknou) o 05 fes
= prevazneé hcp \ W o b

zn 025  hep

Os 0.25 hcp

Y 0.24 hcp

Cr 0.21 bcc
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Souvislost hou zevnatosti a poezie

Au, Ag, Cu kombinuji nereaktivnost (viz zaplnény d-orbital)
s tvarovatelnosti (fcc struktura, a slabé kovalentni vazby
- Opét viz zaplnény d-orbital), proto vhodné pro umélce

. v ~ 7 ~ . .e symbol v structure
U relativne tvrdsiho zeleza je tomu jinak o 04t
Nb 0.4 bcc
Pd 0.39 fcc
Pt 0.38 fcc
Ag 0.37 fcc
Cu 0.34 fcc
R—
B e Fe 0.29 bee
Cold Iron Zn 0.25 hcp
' . _ . Os 0.25 hcp
Gold is for the mistress, silver for the maid, % 0.24 hep
Copper for the craftsman cunning at his trade. Cr 021 bce

"Good!" said the Baron, sitting in his hall,
"But Iron, Cold Iron, is master of them all."

Stfibro je pro dévc¢atko, zlato je pro pani,

méd, ta je pro umélce, jenz zna se v tepani
"Dobra," fekl si baron, v své tvrzi zakopan,

"ale Zelezo, chladné Zelezo, je vSeho svéta pan.”
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Rychlost zvuku

Nejprve odvozeni Newtonova vzorce (ktery byl puvodné uréen
pro plyn; pevné latky viz pristi slide - ale princip je stejny)

Tlakova vina prochazi skrz krychli
na obr. po dobu dt = dx/v, po tuto
dobu pusobi na predni a zadni sténu /
krychle odlisné sily. [ :

Vyslednice sil dF = -dPdydz,

hmotnost krychle dm = pdxdydz

U
tedy urychleni je dv = dF.dt/dm = -dP/(pv)

Rovnice kontinuity pv = konst. = odv = -vdp
U

v2 =dP/dp

Location of sound wave

dz

Prassura = P + dP

dy

ax
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Rychlost zvuku (konkrétn €ji)

V pfipadé plynu (a kapaliny) je napéti (tlak P) izotropni.
Deformage ktera-Z néj vzejde (stress-strain relationship)
je tedypopsana objemovym modulem tuhosti

P=B=-V.dP/dV = p.dP/dp
— v? = dP/dp (viz minuly slide) = B/p
V pfipadé pevné latky mame misto izotropniho tlaku P

neizotropni napéti o (napetovy tenzor g), a misto modulu
tuhosti B proto ve vzorci vystupuje jiny elasticky modul M

Pricna vina (shear wave): M=G
Podélna vina (longitudinal wave) v 1D pripadé: M = E
Podelna vina v 3D pripadé: M=og/g pro &s=0

(viz pristi slide)

Dulezité pro méreni elastickych modulu (jinak nez indentaci)
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Rychlost zvuku (konkrétn éji)

Podelna vina v 3D pripadé (og;/& = ? pro &4 = 0)

Z Hookova zakona pro izotropni materialy (viz vyse),
nebo proste z definice E a v
(01-vO,-VT3)IE = & ol e
(-vo,+o,Vvag)lE = €, =0 | |

a3
a3
713
2(1 + .'/)_ | 712 |

x| =
coocoo

1
0
Y13 0
(-vo-vo,+a,)I[E = £ =0 el bl L
U (vyFeseni soustavy urychli zjevna symetrie g,=0)
ag,= 03 = o,VI(1-V)
U (po dosazeni do prvni rovnice)

g,/ = E(1-V)/(1-v-22) (popf. E ve zminéném 1D pripadé
- tenka tyC - kde se v neuplatni)
U (viz vztahy mezi elastickymi moduly vy3e)

o,/& = B+4/3G (obvykle uvadéno v tomto tvaru;
tzv. longitudinal modulus )
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Rychlost zvuku (shrnuti vzorc u)

Vychodisko v2 = dP/dp = M/p
|zotermicky plyn:
PV = konst. = PdV =-VdP = v2 = dP/dp=P/p

Adiabaticky plyn (Laplaceova oprava Newtona):
PV« = konst. = «PdV = -VdP = v? = dP/dp = kP/p

Pevné latky, podélna vina v 1D tyci (tenc€i nez vinova délka):
v2=E/p
Pevne latky, podelna vina v 3D:
v? = (B+4/3G)/p
Pevné latky, pricna vina
vZ=Glp
Kapalina
v2 = B/p viz izoter. plyn (kde P = B) nebo pevna latkas G =0
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Rychlost zvuku (ov érent)

Voda: B = 2.2 GPa, p= 1000 kg/m3 = v = V(B,p) = 1500 ms™!

Hodnota, kterou se pokousel ovéfit hlavni hrdina vhozenim
karbidu vapniku do vody (CaC, + 2H,0 — Ca(OH), + C,H,)
ve vyvrcholeni filmu o malém fyzikovi Vybuch bude v pét

screenshoty z filmu Vybuch bude v pét
(podle knihy Vybuch bude v Sest ...
aby bylo na natédceni vidét)

"S tou nalozi jsme to trochu prehnali.
Ale ja také nejsem chemik, ja jsem fyzik."

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)



emetreseni

Pevné latky, podélna vina (p-wave)
v2 = (B+4/3G)/p

Kapalina
vZ2 = B/p

Pevné latky, pficna vina (s-wave)
vZ=Glp

p & s - waves s - waves only

Z epicentra zemeétreseni seA{kromé povrchovyeh vin, které
pusobi vétSinu zkazy) S p- a s-viny skrz vpitfrek Zemé:

- mrtveé uhly (shadow zone) = rozm éry Zemského jadra

- oblast kde zaznamename jen podethé viny
(pficné se nemohou Sifit v kapaghnhé, kde je G = 0)
— vnéjSi €ast jadra je kapalna
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Pro¢€ je mimochodem dobré ze je
vne|Si €ast jadra kapaln a: Geodynamo

Zemskeé jadro je sice prevazne z Fe a Ni, ale nemuze
pfedstavovat permanentni magnet (T>T., Ohmic decay)

Muze vSak predstavovat samobudici dynamo:

- kapalnost vnéjsiho jadra umoznuje toky vodivého materialu
- vnitrni jadro je pro né zdrojem energie (napr. latentni teplo)
- diky rotaci Zemé jsou toky usporadany v jednom smeéru

C 1rririg-e

+

+
uxB, -zl P
Ni-
A
vodivy disk rotuje v mag. poli oblasti + a - ndboje muzeme spojit v Zemi neni pohyblivé vodivé médium
B, = oddéleni + a - naboje vodi¢em = proud vytvofi mag. pole pevny kovovy disk, ale elementy

B nahrazujici puvodni vnéjSi B, roztaveného kovového vnéjSiho jadra
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Fyzika pevnych latek 2

prednaska €. 7

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)
8)
9)

Krystalova struktura

Vazby v pevnych latkach

Popis vazeb v materialovem vyzkumu - klasické vypodty
Elektronova struktura pevnych latek

Popis el. strukt. v materidlovéem vyzkumu - kvantove vypocty
Mechanické vlastnosti

Optické vlastnosti (n, k, disperzni vztahy, elipsom etrie)
Optické vlastnosti (T, R, colorimetry, spektrofotometrie)
Dalsi funkéni vlastnosti a fyzikalni jevy na né vedouci

10) Dalsi funkéni vlastnosti ii, termodynamika, tuhé roztoky
11) Amorfni materialy
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Polarizovan é svetlo

Rovnice pro interakci svétla s materialem zavisi na polarizaci.
VSe nize uvedené se proto tyka uplné polarizovaneho svétla:
(superpozice dvou linearné polarizovanych slozek s fixnim
fazovym rozdilem)

Zavedeme rovinu dopadu : rovina
(kolmé& na povrch materialu) ve které
lezi prilétajici | odrazeny paprsek

Jak se vyjadruje polarizace svetla?

Pomér amplitud a fazovy posuv
- 'n' slozky svetla (v roviné dopadu) a

- 's' slozky svétla (kolma na rovinu dopadu)
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Polarizovan é svetlo

Jake jsou druhy polarizace?

(1) linearni
(fazovy posuv 0° bez ohledu na
pomer amplitud)

(2) kruhova
(fazovy posuv 90° a stejné
amplitudy)

(3) elipticka
(obecny pfipad; proto termin
elipsometrie)
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Optick é konstanty

Relevantni veliCiny pro interakci svétla s rozhranim
(vSechny jsou bezrozmérne) :

bud  komplexni relativni permitivita € = €, + i€,
(slovo 'relativni' se v tomto kontextu ¢asto vynechava)

nebo komplexniindex lomun =n + ik
kde €=¢&, +i€, = n? = (n+ik)?

realny index lomu 'n' a extinkéni koeficient 'k' jsou tzv.
optické konstanty (zavisejici na vinové délce svétla)
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Optick é konstanty

zavislost na vinové délce

Refractive index

1.55+

— 1.0

. ) ] E

SIO, log @

| L

1.50- los %

] o

- (&)

\ 104 £

1.45- ' 2

410.2 ©O

. : =

==oo X

1.40 v ) M ) M ) M ) LIJ
500 1000 1500 2000

Wavelength (nm)

pro E<E, (zakazany pas) je
Idedlné k=0 a n monoténné

klesajici s A

udaj pro jedino
(Casto A=550n
VySokou vypov

u vinovou délku
m) ma proto
idajici hodnotu
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Optick é konstanty

zavislost na vinové délce

Refractive index

1.55+

— 1.0 1

' Sio = i | Sil =
108 5 3 % E,=11eV (1120 nm) ] 4 S
1.50- los & g o 5
1= |, S $ Joor ©
104 S 44 c
1.45- Lo 8 q ] S
| - T 2 \ 1150 g
=100 X or ] 2
T LU o) I W |
500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000
Wavelength (nm) Wavelength (nm)
pro E<E, (zakazany pas) je obecné nikoliv
idealné k=0 a n monotdnné
klesajici s A
udaj pro jedinou vinovou délku obecneée nikoliv (550 nm
(Gasto A=550 nm) ma proto muze napf. byt tésné u

vysokou vypovidajici hodnotu hrany zakazaného pasu
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Optick é konstanty

zavislost na vinové délce

Refractive index

Refractive index

1.55+

1.50+

1.45

1.40--

20

1.5-

1.0-

0.5

0.0~

— —10 _ : —l
SiOo - c ' Sj | c
i 198 S é % E,=11eV(1120nm) Jg4 S
o6 B £ 6 ] D
1~ Jo4 S 2 Jo.01 S
™ 8 i S
- = ® 1 =
102 © = o \ 11E-3 ©
' —] = X | E =
T r T r T r T 190 m 0L T r T r T r T . 1E-4 m
500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000
Wavelength (nm) Wavelength (nm)
“Cu g
{12 @
< u kovd vSude plati E>E =0
= [ — prubéh je vSude zcela
fa 2 obecny (bez hlubsiho
. c P v v ’ p
lo % VvypocCtu nepredvidatelny)

500 1000 1500 2000
Wavelength (nm)
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Optick é konstanty

zavislost na vinové délce

Refractive index

Refractive index

1,55 — —10 _ : —
i 108 5 5 O E,=1.1eV (1120 nm) ]
1.50- {o6 B £ 5
- ] S o 1
' 10.4 2 2 4
1.45- ' 2 <
10.2 © =
. 1 £ o 2
=100 X o \
T LU o @ OO
500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000
Wavelength (nm) Wavelength (nm)
3.0
2.5- _
201 ne vsechny optické
15 ] konstanty jsou v
] / 7 Ve 7 v
LO- | _ databazich spravne ...
0.51 ’Lenham et al.
“%0 40 500 600 700

Wavelength (nm)
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Optick é konstanty

zavislost na vinové délce v SirSim rozsahu

Pro nizké A (=105 Hz; E<E,) | eecwone “avsorpon
. , . o absorption

se projevi excitace elektronu /\

(pro nas hlavni; minulé slidy)

Pro vy33i A (=1012 Hz) "1 D
. , . Atomic/ionic polarizability
se prOJeV| V|brace Vazeb 1 |- "'\"'\ """"" . Electronic polarizability
(podrobnéji prednaska ¢. 2) N
] ) X-ray UV WVisible IR Sta\tic\
Pro velmi vysoké A (=10° Hz) se o
projevi polarizace celého materialu 185" 10
. . . SIO, : S
(nikoliv pouze el. oblaku), pokud je 3 108 3
mozZna: ionic and dipole relaxation £ ™ 1°° g
, , . B "_\ loa 2
S rostouci A roste absorbce volnymi  § 14 loz S
nosi¢i naboje, pokud jsou pfitomny & | ~l00 %
1.40+~

(pfednaska ¢. 4, podrobnéji nize) 500 1000 1500 2000
Wavelength (nm)
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Optick é konstanty

zavislost na vinove délce - green flash

Refractive index

1.000295 1~
1.000290-.
1.000285-.
1.000280-.
1.000275-.

1.000270-~

Air

500 1000 1500

Wavelength (nm)

2000

podobna zavislost jako ta
uvedena pro n materialu se
Sirokym zakazanym pasem
plati i pro n atmosfery
(pfed opravami kvuli teploté,
obsahu vodni pary, apod.)
U
zelené svétlo se lame vice
nez Cervene a zluté, av
okamziku zapadu/vychodu
Slunce pronikne nad obzor
jako jediné (green flash )
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Optick é konstanty

zavislost na vinove délce - green flash

Jev dobfe znamy od rytin
v knihach Julese Verna
(Le rayon vert, 1882) ...

... az po fotografie z wikipedie
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Optick é konstanty

zavislost na vinové délce -

green flash
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WJeto Clovinda, ™ ekl s pohnutim Olivier Sinelair, a po kritké napjaté panze, uz
klidugji dodal: a ponévadz md zamiFeno na vychod Stalfy k pFistani, popluje uvniti
a nebude rugit nade pozorovini.™

Byla to opravdu Clorinda, kterid oheplula ostrov Mull na jihu, aby opét zakotvila
v malé zitoce Clam Shell.

Viichni znovu upieli sviij pohled na zipadni obzor.

Shunce klesalo uz s rychlosti, kterd se zdila zvétSovat, &m vie se blizilo k mo¥i.

jas hodal do

vodn{ hladiné se chvél Siroky stéthrny pruh vyslany kotougem, j

Z odstinu starého zlata pieiel k zlatu tiediové barvy. Pred pFivienyma ofima se
objevovaly rudé kosoétveree a Zluté kruhy, které se kitizily jako prehavé harvy kalei-
doskopu. Lehké vinité ryhy narysovaly ten drub ocasu vlasatice, ktery odraz svitla
vytviif na povrchu vod. Bylo to jako chomaé stiihrnych cetek, ale jeho lesk hledl &m
vice se bliZil ke hirehu.

Ani mricek, ani mlha, ani pidra, ticha jen sebemensi, nebyly vidét po celém
obvodé ohzoru. Nic nerugilo Eistotu této kruhové &y, kterou by ani kroZitko nena-

rysovalo jemnéji na hilém papiru.

Véichni stdli bez hnuti, dojati vic, neZ se dalo tugit, a pohliZeli na sluneéni kouli,

kterd se Sikmo pohybovala k obzoru, sestoupila jefté a pak na okamZik s

anula, jako
by zavéSend nad propasti

Znetvoienf, deformace kotonée zptisobenid lomem paprskit, stivala se vie a vie
patrnd. Kotoud ted pripominal svou podobou etruské vizy plnyeh hokii, jejichz dne
je ponoieno do vody.

Nebylo pochyb, Ze piivodni tikaz se dostavi co nevidét. Nie uz nemize porugit

tento krisny zdpad zdiiciho nebeského 1@
sek!!

Slunee brzy zmizelo na piil pod vodorovnon &iron. Ziviv

ssal Nie uz nezastind posledni zeleny pap

paprsky, vystielené
zlatymi 8ipy, dotykaly se nejkrajnéjgich skalin ostrova Staffy.
Strmé behy Mullu a hitehen Ban Moru v pozadi zrudly jako by zaplanuly ohném.
Koneéné zhyval uz jen tenounky dsck nejvrehnéjgiho oblonku nad moiskou

hladinou.

wZeleny paprsek! Zeleny paprsek!™ jednim hlasem zvolali hratéi Melvillovi, Bessi

i Pavtridge, jejichZ ofi po Etvet vieiing zivaly na tut lenou harva.

AvSak Olivier a Helena nevidéli ten vzieny vyjev, ktery se koneéné ukiizal po
tolika marnych pozorovinich...!

V okamiicich, kdy slunce vrhalo sviij posledni paprsek do prostoru, se setkaly
jejich pohledy a oba se zapomméli ve svém pozorovini...!

Helena vidéla Eerny paprsck vychizejici z ofi mladého muze, Olivier modry
paprsek vychdzejici z o mladé Zeny!

Shinee zmizelo docela, ani Olivier, ani Helena nevidéli zeleny paprsck.
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Optick é konstanty

fyzikalni vyznam a mozné hodnoty

Realny index lomu n
- fazova rychlost svétla v materialu v; = ¢/n

- muze byt n<1 = v; >c (teorie relativity tim neni narusena:
rychlosti pfenosu informace neni fazova rychlost w(k)/K,
ale grupova rychlost [rychlost vinovych baliku] dw(k)/dk )

- muze byt n<0 (nékteré metamaterialy s periodickou strukturou
[perioda kratSi nez vinova délka))

Extink éni koeficient k

- absorbce vrstvou tloustky d je dana faktorem e-od
kde absorbc¢ni koeficient a = 41k/A (pro daneé k tedy absorbce
nezavisi na tloustce, ale na poméru tloustky a vinove deélky)
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Optick é konstanty

fyzikalni vyznam a mozné hodnoty

jak uvedeno vyse, g, + ig, = (n+ik)?
realna Cast permitivity €, = n>-k? muze byt zaporna
moznym dusledkem je surface plasmon

EM vina Sifici se podél rozhrani materiali sg, <0ag;, >0
(rozhrani mezi nekterymi kovy a dielektrikem nebo vzduchem),

surface plasmon resonance : pohlceni p-polarizovaneho
zareni - jeho energie prejde do teto viny (do kolektivni
oscilace povrchovych elektronu), rezonance pro A splaujici
€1 kovN) = €1 gielektrikum(®) (& zavislost na uhlu dopadu)

localized surface plasmon resonance : misto kovoveho
povrchu kovové nanocastice, rezonance pro A spliujici

Sl_nanoééstice()\) = '281_dielektrikum()\) (a nizke 82_nanoééstice)
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Optick é konstanty

role zakazaného pasu

Extinkéni koeficient je >0 od
1100 nm, ale prudce roste

az od 400 nm

Si ]
E,=1.1eV (1120 nm) ]

Refractive index
N

500 1000 1500 2000
Wavelength (nm)

- Si
E, =1.1eV (1120 nm)

Refractive index
N

500 1000 1500 2000
Wavelength (nm)
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70.01

10.2

1

11e3

1E-4

1.0

0.8

10.6
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Optick é konstanty

role zakazaného pasu

—~

(380 nm) indirect
1.1leVv

Energy

Refractive index
N

) Si conduction band 8.
M - N
>3.3eV 4 ) .

L (1120 nm) | -
1 Si valence band 1 O.

Si
E, =11eV (1120 nm)
.=3.3eV(380nm) ]

Momentum

Extinkéni koeficient je >0 od
1100 nm, ale prudce roste
az od 400 nm kdy prudce
stoupne pravdepodobnost
pfechodu - neni potfeba
zmena hybnosti (fonon) 0

Refractive index
N

(podrobnosti v prednasce €. 4)

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)

500 1000 1500 2000
Wavelength (nm)

1 9
--— _ 1
- urem =3.3eV (380 nm) |

10.4

- Si
E =11eV (1120 nm)

500 1000 1500 2000
Wavelength (nm)

10.01

11E-3

10.2

1

0.1

1E-4

1.0

0.8

0.6

0.0

Extinction coefficient
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Optick é konstanty

zavislost na dopovani

1

1

p X ? E i N T T |-§ -IE

< 8 pure Si ; I5 < 8 doped Si | 5
S 101 2 L ] (0.010cm) §0.1 =
£ 6- _ 0 £ 6- : 0
> Joo1 © 2 loo1
g 4 i S B 4 i S
‘|q—) 2_ '§1E'3 .E ‘|q—) 2_ '§1E'3 .E
x 2 x : 2
O T T T T T T T T 1E'4 Lu O T T T T T T T T 1E'4 Lu

500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Zavislost na koncentraci volnych nosic¢u naboje:
snizuji pruhlednost pro dlouhé vinove delky (nizké energie)

podrobnosti / rovnice v opét prednasce €. 4
(e, = 2nk [pfi skoro konstantnim n] Oh3o, /e,T°E3)
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Optick é konstanty

zavislost na krystalinit é

11 —
. _ : = .
E<) 84 ] i E<) 84
J (@)
L 101 2 L |
£ 64+ _ 0 £ 6- _
g {001 © S {0.01
g« | & § ‘1> :
= 2 -§1E-3 2 < ol -§1E-3
@ 1 crystalline Si ] X o amorphous Si ]
0 : . : : : 1E-4 W 0 : : . : : 1E-4
400 600 800 400 600 800
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Zavislost nejen na slozeni a krystalové soustave,
ale take na velikosti krystalu
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Optick é konstanty

zavislost na hustot e

[EnN
<o

pro material daného slozeni s g0 | S
existuje v oblasti kde je material T
pruhledny (E<E,) témér linearni
zavislost indexu lomu na hustoté

!—\
~
A 1 A

. '
Coesite _ 7
[ 4
'
Quartz
|2

e
| Cristobalite ™ Keatite
[~

Refractive index
- -
g @

kvantifikace: Lorentz-Lorenz . T
(e-1)/(e+2) = 4TN0I/3 Pensiy tgem

- N je hustota polarizovatelnych ¢astic

- a je jejich polarizovatelnost (dipolovy moment p = aE)

- a se z historickych duvodu ¢asto udava v m3 (soucin Na,
polarizovatelnost na jednotku objemu, je tedy skutecné
bezrozmeérny), v Sl je nutno pravou stranu vydeélit 4T,
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Optick é konstanty

zavislost na hustot e

pro material daného slozeni
existuje v oblasti kde je material
pruhledny (E<E,) témér linearni
zavislost indexu lomu na hustoté

Refractive index
[N
(o))

kvantifikace: Lorentz-Lorenz
(Clausius-Mossotti) relationship

(e-1)/(e+2) = 4TiNa/3

=
(o)
1

=
\l
A [ A

= !
(&)
N 1

=
n
1 N

v T v
Stishovite

Sio R

2

. 7
Coesite _ 7
| 5

Quartz , ~

e
| Cristobalite ™ Keatite

P Tridymite
7

® Melanophlogite

2.0

25

30 35 40
Density (gcm’®)

e =n? (k=0 - viz "oblast kde je material prihledny") a

N = ny+x kde x<<n, =

(e-1)/(e+2) = (n%-1)/(n%+2) = (ny?-1)/(ny*+2) + 6Nnyx/(Ny2+2)?

(zminéna & ukazana linearni zavislost) -
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Optick é konstanty

zavislost na hustot e

pro material daného slozeni
existuje v oblasti kde je material
pruhledny (E<E,) témér linearni
zavislost indexu lomu na hustoté

Refractive index
[N
(o))

vetSi hustoté a indexu lomu zaroven
odpovida uzsi zakadzany pas

1.4-

(zde rovnice vynechame ... radéji pfiklady) |

Priklad 1: SiO, (hustota a n viz obrazek)
quartz  E,=10.1eV
stishovite E, = 8.9 eV

Pfiklad 2: TiO,
rutle  4.2gcm=,n=271,E,=3.0eV
anatase 3.9 gcm=, n =252, E,=3.2 eV
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=
(o)
1

=
\l
A [ A

= '
(&)
N N 1

SiO

. '
Coesite _ 7
[ 4
'
Quartz
|2

e
| Cristobalite ™ Keatite

]
P Tridymite

7
® Melanophlogite

v T v
Stishovite
7 ' 7

20 25 30

Density (gcm™)

35

40

4.5



Optick é konstanty

zavislost na hustot e

pro material daného slozeni 8] sio.
existuje v oblasti kde je material T
pruhledny (E<E,) témér linearni
zavislost indexu lomu na hustoté

. '
Coesite _ 7
|
'
Quartz
»

Refractive index
[N
(o))

e
1.5- CI’IStOballtﬁ _ " Keatite

vetsi hustoté a indexu lomu zaroven 1 070
odpovida uzsi zakazany pas o 25 30 35 40 45

Density (gcm’®)

rec je o ruznych fazich téhoz materialu
(lokalni energeticka minima) , nikoliv o
stlaCovani teze faze ... tam je zavislost
E, (viz obrazek) a n na hustote
nemonotonni

Number of available
quantum states
per atom

Interatomic distance
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Polarization catastrophe

O 3-4 slidy vysSe byl uveden vztah (e-1)/(e+2) = 4TiNa/3
Prava strana se muze libovolné spojité meénit (nejpfirozengji:
kvuli zavislosti Na na teploté) ... co kdyz je rovna jedné?

To nevadi ze relativni permitivita pak vychazi nekone €na?
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Polarization catastrophe

O 3-4 slidy vySe byl uveden vztah (e-1)/(e+2) = 41iNa/3
Prava strana se muze libovolné spojité menit (nejprirozengji
kvuli zavislosti Na na teploté) ... co kdyz je rovna jedné?
Permitivita pak skutecné vychazi nekonecna. V praxi (opravy
vysSSiho radu, teplotni fluktuace) "jen" extrémné vysoka.
Nahodna vychylka iontu je pak zdrojem
vysokych elektrostatickych sil (vy3sich -
nez jsou elastickeé sily snazici se

obnovit rovnovaznou polohu), vychylka ]
se tedy stane permanentni (nalezeni

TI:

0 , , L

nové rovnovazne polohy) a material R - G
zmeéni svuj permanentni dipélovy moment K,Nay_,NbO,

(charakterizujici jeho feroelektricitu) =
dojde k fazovemu p rechodu .
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Polarization catastrophe

O 3-4 slidy vySe byl uveden vztah (e-1)/(e+2) = 41iNa/3
Prava strana se muze libovolné spojité menit (nejprirozengji
kvuli zavislosti Na na teploté) ... co kdyz je rovna jedne?
Permitivita pak skutecné vychazi nekonecna. V praxi (opravy
vysSSiho radu, teplotni fluktuace) "jen" extrémné vysoka.

Viz téz paralelu mezi feroelektricitou a feromagnetismem
nekonecna rel. permitivita pfi feroelektrické transformaci

=

nekonecna susceptibilita pfi feromagnetické transformaci

e~ 1/(T-Tg)pro T > T,

X ~ 1/(T-T) pro T > T, (Curie-Welss law)

pojem Curieova teplota, T, se také pouziva v obou pripadech
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Interakce sv etla s rozhran im

Fresnelovy koeficienty pro amplitudu odrazeného svétla
r,: (komplexni) Fresnellv koeficient odrazu p-slozky

r.: (komplexni) Fresneluv koeficient odrazu s-slozky

pro intenzitu (misto amplitudy): R, Rq

Fresnelovy rovnice
r, = (n,cosa, - n,cosa,) / (n,cosa, + n,cosa,)
r, = (n,cosq, - n,cosa,) / (n,cosa, + n,cosa,)
kde a, je uhel dopadu (od kolmice) a n;sina, = n,sina,
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Interakce sv etla s rozhran im

Fresnelovy koeficienty pro amplitudu odrazeného svétla
r,: (komplexni) Fresnellv koeficient odrazu p-slozky
r.: (komplexni) Fresneluv koeficient odrazu s-slozky
pro intenzitu (misto amplitudy): R, Rq
Fresnelovy rovnice
r, = (n,cosa, - n,cosa,) / (n,cosa, + n,cosa,)
r, = (n,cosq, - n,cosa,) / (n,cosa, + n,cosa,)
kde a, je uhel dopadu (od kolmice) a n;sina, = n,sina,
Jak se vyjad fuje zm éna polarizace po odrazu?
pomoci velicin WaA: p=r,/ri=tan¥ . e?
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Pro¢€ jsou kovy lesklé
(= pro € maji vysokou odrazivost)

Bez znalosti Fresnelovych rovnic:

volné nosic¢e naboje nepusti EM pole dovniti materialu
(Faradayova klec)

U

EM pole musi jit na povrchu k nule
U

prilétajici a odlétajici vina se musi vyrusit
U

odlétajici vina musi mit stejnou amplitudu (a opacnou fazi)
jako priletajici
U

odrazivost R = |r]? je rovna (v praxi blizka) 1
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Pro¢€ jsou kovy lesklé
(= pro € maji vysokou odrazivost)

Soulad s Fresnelovymi rovnicemi

r, = (n,Cosa, - n,cosa,) / (n,€cosa, + n,cosa,)

r, = (n,cosa, - n,cosa,) / (n,cosa, + n,cosda,)

Velmi nizka realna ¢ast n, (napf. stribro - viz obrazek) =
Citatel a jmenovatel zlomku se liSi pfedevsim znaméenkem
Imaginarni ¢asti = jejich absolutni hodnoty se skoro neliSi

Extremni (= jednoduchy) pripad S B —
n, =1, n, = 0+ik, a,=a,=0

1.04

ro = 1o = (1) / (1+ik)

Refractive index

0.5

R, = [r)2= Ry = [r2= 1 e

. T T
400 500 600 700 800
Wavelength (nm)
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Pro¢€ jsou kovy lesklé
(= pro € maji vysokou odrazivost)

o = . v s . . 2.0

U kovu jako je stfibro je odrazivost
vsech vinovych délek podobna 5 - 5
(protoze je vSude blizka 1), 2 1ol
kovy se proto jevi bilé. : g
Zda se ze vetsina lidi se o né o,
nezajima kvuli fyzikalni podstaté ... T e

Google  "white metal” solid state physics” = 4 a Google  "white meta jewelry" L a

Nakupy Mapy Vice v Vyhledavaci nastroje Internet Obrazky Nakupy Videa Mapy Vice

Internet Obréazky Videa
Priblizny poet vysledki D 64 5) PHibliZny potet uvs\edk 635)

nemluveé o vyhledavani "white metal" "women"
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Pro¢€ je zlato zlate

Protoze k>>n zde plati jen v €asti
viditelného spektra (od zelené
do Cervené, tj. kolem zluté )

Ve zbytku viditelného spektra je
sice k>n (plazmova frekvence je

az v UV), ale jen mirné
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Refractive index

2.0

1.54

1.04

0.54

0.0

-l J-
. r . r . r .

6

. d T d T d T d
400 500 600 700 800

Wavelength (nm)
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Konstrukce elipsometru
priklad pro J.A. Woollam VASE

Pro pripomenuti: méri zmeénu polarizace vyjadrenou
veliCinamiWaA: p=r,/rg=tan¥.e?

Monochromator - Polarizer — Autoretarder (ménifazovy
rozdil p a s slozky) - Sample - Analyzer - Detector
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Zpracov ani surovych dat

objemovy material

Jak se prevadi p=r,/rynanak pro objemovy material?
v idealnim pfipadé (nulova drsnost, zadna povrchova
oxidace) to jde primo, invertovanim Fresnelovych rovnic:
r, (N;=1, n,=n, a,), rs (N;=1, n,=n, a,)

U
€ = n? = (n+ik)? = sin“a, [1 + tan?a, (1-P)/(1+P)]
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Zpracov ani surovych dat
tenké vrstvy

Jak se prevadi p=r,/rgnanakpro (multivrstvy?
volba optického modelu (pocet a charakter vrstvicek) a
iterativni proces minimalizujici rozdil mezi

(1) W(A) a A(N) nameérenymi a

(2) W(A) a A(A) vypocitanymi z Fresnelovych rovnic pro
parametry odhadnuté pro kazdou vrstvicku optickeho
modelu: n(A), k(A), tloustka, atd.
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Zpracov ani surovych dat
tenké vrstvy

Jak se prevadi p=r,/rgnanakpro (multivrstvy?

volba optického modelu (pocet a charakter vrstvicek) a
iterativni proces

. Exp. Data
Measuremen ‘ .

> Model > | i B }[ #\Giﬂata]
|
—— Fit > &mp <

; \_Fit Parameters -
L
Results = [E;':;,',“.;::s ‘E
Uni crrm'll:f
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Zpracov ani surovych dat
priklad (oxidace Si)

Wavelength (nm)

\
/
\ o
. /I \EXp. (70°)
n / \
" / N
~N

|\ / S o -

vy, -

‘s

\

500 1000 1500 2000
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Zpracov ani surovych dat
priklad (oxidace Si)

I’\ 80-
\ |
1 Exp. (70°)
/ 60
\
/ N o:: |
/’ e ‘% 40
vy, ~<_ Q. .
‘s 20- Si0O, 200 nm
\
; Si 0.38 mm
T v T v T v O T v T v T T
500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000

Wavelength (nm) Wavelength (nm)
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Zpracov ani surovych dat

priklad (oxidace Si)

Psi (°)

Psi (°)

80+

60+

40-

20+

80+

500

1000 1500
Wavelength (nm)

2000

60-
40-

20+

Exp. (70°)

SiO, 224.2nm
Si 0.38 mm

500

1000 1500
Wavelength (nm)

2000

80+
60
'S |
‘B 401
ol |

204 SiO, 200 nm

1 Si 0.38 mm

O ) ) )

500 1000 1500

Wavelength (nm)
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Zpracov ani surovych dat

priklad (oxidace Si)

80- a i
. \
1 Exp. (70°
o L
~ I / AN -
b(T_) 40-!\ / ~ o ]
E \ / -
204 N o 1
] \
O ) ) )
500 1000 1500
Wavelength (nm)
80+ -
- Exp. (70°)
60+
o:: |
‘75 40-
al ]
20 SiO, 224.2nm
1 Si 0.38 mm
O ) ) )
500 1000 1500

2000

Wavelength (nm)

2000

2000

80-
60
o:: |
‘5 40
a .
20 SiO, 200 nm
1 Si 0.38 mm
O ) ) )
500 1000 1500
Wavelength (nm)
80- -
' Exp. (70°)
60- -
o:: ]
-6_7) 40
1 SiO, 224.2nm
201 Si 0.38 mm
o. Si0, 224.2 nm
500 1000 1500
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Zpracov ani surovych dat

priklad (oxidace Si)

"unigueness fit" :

zavislost rozdilu mezi namérenymi a

nafitovanymi daty na tloustce SiO,

Sio,

224.2 nm

Si

0.38 mm

Sio,

224.2 nm

400 . . . :
S ] "'-_ ___..--'"' i
= 300 ., ;
n a ]
2 \ 7
\ | |
g 200' .\. ./ I
o \ J
% " J
S \ o
T 100- " ,'I -
= v 7
LV,
O -1 v v v 717 - 1 v 1
150 200 250 300

SIO, thickness (nm)
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Disperzn i vztahy

motivace

Problem (méfeni pfi N vinovych délkach, prahledny material):
2N+1 neznamych pro kazdou vrstvicku: Nxn, Nxk, tloustka
... ale jen ...
2N rovnic pro kazdy uhel méreni: NxWP NxA
Redeni 1: méfit pfi vice thlech dopadu
(3 uhly = 6N rovnic, stale 2N+1 neznamych)

Pomaha to a déla se to, ale jednoduché to neni:

- data pro ruzné uhly nejsou zcela nezavisla (rovnice si jsou
tak podobné, ze roste role presnosti méreni / Sumu)

- citlivost je vysoka hlavne kolem Brewsterova uhlu (r, = 0)

- pro multivrstvy je neznamych vice nez 2N+1
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Disperzn i vztahy

motivace

Problem (méfeni pfi N vinovych délkach, prahledny material):

2N+1 neznamych pro kazdou vrstvicku: Nxn, Nxk, tloustka
... ale jen ...

2N rovnic pro kazdy uhel méreni: NxWP NxA

Redeni 2 : disperzni vztany n(A) a k()
[nebo n(E) a k(E) nebo €, ,(A) nebo &, ,(E)]

Tohle opravdu pomaha:

- nahrada 2N neznamych nékolika parametry téchto vztahu
- parametry mohou mit zajimavy fyzikalni vyznam
- Sum v namérenych datech se nezobrazi do nafitovanych
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Disperzn i vztahy
vyb ér

Cauchy (pruhledné materialy - Siroky zakazany pas)
n=A, +B/A?+ C/\
K = AkeBk(E'Eg) (Urbach tail, fakticky se fituje jen A, a B,: E, neni nezavisle)

Lorentz (kovy)
e =ABE,/(E - E?-IBE)

Drude (volné nosice naboje)

e=AB /( -E2-iBE)

Drude (ekvivalentni tvar obsahujici rezistivitu - v.t. vyse)
€ = -h?/[e,p(TE?+IhE)] kde p = m"/Ng?t = 1/quN
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Disperzn i vztahy

vyb ér
Tauc - Lorentz (materialy se zakdzanym pasem)
g, = ABE,E™ (E-E,)?/ [(E2 - E,?)? + B2E? E>E,
€, = 0 (neni ale davod nezahrnout Urbach tail, viz Cody-Lorentz)  E < Eg
Cody - Lorentz (materialy se zakdzanym pasem)
e, = ABEE/[(E? - E,2)? + B?E?] (E-E)%/[(E-E )2 +E 2] E = E,+E,
Lorentz term, L(E) Cody term, G(E)

g, = L(E,+E) G(E4+E) (E,+E)/E exp[(E-E,-E)/E] E <E4+E,
(Urbach tail)

Gaussian (vibrace vazeb v IR spektru [alternativa k Lorentzovi])

e, = A exp[-(E/o-E,/0)?] - A exp[-(E/o+E, /0)?]

proc jen &,: ve vSech pfipadech g, z Kramers-Kronigova vztahu
(viz nize)
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Disperzn i vztahy
Cody-Lorentz podrobn €ji

Tauc - Lorentz (materialy se zakdzanym pasem)

g, = ABE,E™ (E-E,)?/ [(E2 - E,?)? + B2E? E>E,

€, = 0 (neni ale davod nezahrnout Urbach tail, viz Cody-Lorentz)  E < Eg

Cody - Lorentz (materialy se zakdzanym pasem)

e, = ABEE/[(E? - E,2)? + B?E?] (E-E)%/[(E-E )2 +E 2] E = E,+E,
Lorentz term, L(E) Cody term, G(E)

g, = L(E,+E) G(E4+E) (E,+E)/E exp[(E-E,-E)/E] E <E4+E,
(Urbach tail)

| | | | >

0 E, E,+E, E+E,

Urbach talil Band-to-band transitions

defect states  Cody regime Lorentz oscillator
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Disperzn i vztahy

vyb ér

Gaussian (vibrace vazeb v IR spektru, tj. Atomic/ionic absorption na
obrazku z Gvodu pfednasky [alternativa k Lorentzovil])

e, = A exp[-(E/o-E,/0)?] - A exp[-(E/0+E,/0)?]

ap Electron Atomic/ionic
ectrome absorption

absorptioy\ j\

Atomic/ionic polarizability
1t- ccmmedeaeemoomomoo\fm-----.__L_ Electronic polarizability

n A

>
X-ray UV Visible IR Static
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Disperzn i vztahy

Kramers-Kronig relations pro permitivitu

Kramers-Kronigovy vztahy umoznuji vypocitat (az na integracni
konstantu) realnou ¢ast funkce z jeji imaginarni ¢asti a naopak

o0
P: Cauchy principal value (limita

1 [ Yo« 1),
XI(W):_P/ XQ( )dw’ X2(W)Z—E'P/ 'Xl( )dw integralu pro meze jdouci k o)

. . e of P
T w —w W —w

— o0

Matematik: pro platnost vztahu existuji podminky (funkce je
analyticka v horni nebo dolni poloroving, v o jde k nule jako
1/]w| nebo rychleji), z disperznich vztaht vySe je spliuji vSechny
kromé Cauchyho (v praxi to jeho pouzivani nevadi)

Fyzik: Ize ukazat ze platnost vztahu je vyzadovana kauzalitou
(material nesmi s EM polem interagovat pred jeho zapnutim)

Integracni konstantou je permitivita v o« (daleko od frekvence
na ktere je Lorentzuv, Cody-Lorentzuv, atd. oscilator centrovan)
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Disperzn i vztahy
v praxi se jich ¢€asto kombinuje vice

Priklad pro VO,: 1 Cody-LorentzUv oscilator + 2 Lorentzovy

el offset nebo "pole oscillator" jako jeho ekvivalent:
vysSe zminéna integracni konstanta
*

GeneFi Oscillator Layer | 2 |

Hyme: |Genl:|sc | Comment:|

«|78.046 nm i
T kness. v Fit ox
Posgition (eV): Magnitude:
Pale #1:|7 Vv Delete Layer |
Pole #2.-[‘ D r Replace Layer i

e1 Offset: l:l [~ OptConstFit—

A \ -

Optical Constants > ]

Mk
Oscillator Parameters:
Active: Type: Style: ” o ’
¥ |LorLorentz | | .0:ev, A*BrEniEnt2-E*2-#BrE) [ 7o mesnaamaiiiag Opinaa
Amp En Br Ref. Material | FittoRer. | neset |
1 3 0.2
| |r | |F | I’— temp_20150513_124035
Hew D=c: Lor.0, Amp=1 , En=3, Br=0.2
*1: Lor.0, Amp=9.4018F, En=0.4152F, Br=1.0928F [o.62 |-[412 | by [0.0175 |
*2: C-L.0, Amp=94.584F, En=3.0618F, Br=2.2257F, Eg=2.1991F, Ep=2.152F, Et=0.39456F, Eu=0.17718F o
*3: Lor.0, Amp=0.62839F, En=1.4429F, Br=0.83674F Fit €2 only
@ e
" Fite1 anly
¥ Restrict Parms to Graph Range

Osc Up 1

Osc Down ]

Add Oscillator
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Disperzn i vztahy
V praxi se jich ¢asto kombinuje vice

Kombinovat (v zajmu co nejhezciho fitu) nefyzikalné mnoho
oscilatoru (overfitting ) ovSem zadouci neni

Freeman Dyson: "l asked Fermi whether he was not impressed
by the agreement between our calculated numbers and his
measured numbers. He replied, "How many arbitrary parameters
did you use for your calculations?" "Four." He said, "I remember
my friend Johnny von Neumann used to say, with four
parameters | can fit an elephant , and with five | can make him
wiggle his trunk." With that, the conversation was over."
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Disperzn i1 vztahy

V praxi se jich ¢asto kombinuje vice

Freeman Dyson: "... with four parameters | can fit an elephant,
and with five | can make him wiggle his trunk."

Skute€né to jde (pokud jsou parametry komplexni Cisla)

Drawing an elephant with four complex parai’neters

Jirgen Mayer Fourier series
Mazx Plarick Institure of Moleenlar Cell Biology and Genelicy, Pfotephauersyr. 108, 01307 Dresden,

Germany

Khaied Khairy
European Malecular Biology Laboratary, Meyerhofstrafe. 1, 69117 Heidolberg, Germany

o
o Howard x{t) = 2, (AF cos(kr) + B sin(ks)), (1)
Max Planck Institute of Molecular Cell Biology and Genetics, Pfolenhauerstr. 108, 01307 Dresden, — k=l

Germany

(Received 20 August 2008; accepted 5 Octaber 2009)

‘We define four complex numbers representing the parameters needed Lo specify an elephantine =

shape. The real and imaginary parts of these complex numbers are the coefficients of a Fourier — ¥ .

coordinate expansion, a powerful tool for reducing the data required to define shapes. @ 2010 _]?(I) = E {Ak GDS(kI) +B§ Sln{h]}' (2}
American Associarion af Physics Teachers, =0

[DOT: 10.1119/1,3254017]

()
100
Table I. The five complex parameters py,....ps thet encode the slephant
including its wiggling trunk,
504
Prrameter Real part Imaginary part
.
py=50-30i B{=50 Bj=—30
y O pa=184-81 Bi=18 Bl=8
«— pa=12~10 Aj=12 Bl=~10
Pa==14=60f Aj=-14 AY=—60
504 py=d0420i Wiggle coeff.=40 Ky =Fope=20
-10
-J‘PEIO 50 0 50 100
X
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Disperzn i vztahy

V praxi se jich ¢asto kombinuje vice

Freeman Dyson: "... with four parameters | can fit an elephant,
and with five | can make him wiggle his trunk."

no dobre, tak jesté jeden citat F. Dysona (pote co v 15 letech
dostal k Vanocum Piaggiovu ucebnici vySSi matematiky)

"My idea of a joyful Christmas vacation was different. | arrived at
the cottage on the coast with my precious Piaggio and did not
Intend to be parted from him. ... | worked my way through the
problems. | started at six in the morning and stopped at ten in the
evening, with short breaks for meals. | averaged fourteen hours
a day. Never have | enjoyed a vacation more.
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Nehomogenn i materialy

V pfipadé smési nékolika slozek s riznymi optickymi
vlastnostmi se pouziva tzv. effective medium approximation

Jedna mozna implementace: Bruggemann equation
> f.[e-€)/[e+L..(-€)] = O (zaroven samoziejmé ) f = 1)

Depolariza €ni faktor L,

= sloupcova struktura / protahlé inkluze : L=0;e=)f.¢

= multivrstevnata struktura / ploché inkluze : L = 1; 1/e = 2_f/g,

» nahodné or. elipsoidy: L;+L,+L,= 1 (3 sc€itance s vahou 1/3)

= jzotropni material / kulové inkluze: L = 1/3; >_f.[e-€]/[2e+g] = O
(v praxi natolik Casty predpoklad, ze nékdy se jako Brug
rovnice rovnou uvadi tento zjednodusSeny tvar)
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Nehomogenn i materialy

Alternativou je Maxwell-Garnett equation (pro krajni hodnoty
L = 0 nebo 1 vede na stejny vysledek, obecné nikoliv)

Bruggemann equation pro L =1/3

> f.[e-€)/[2e+e] = O
vhodnégjsi v pripadé kdy jsou obé slozky rovnocenné
Maxwell-Garnett equation proL = 1/3

> f.[e-g. )28, +€] = [-€,. /[ 2¢€,,,+€]

vhodnégjsi v pripadé kdy slozky nejsou rovhocenné -
jedna je kontinualni matrici (g,,), dalSi tvofi inkluze (g)
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Nehomogenn i materialy

Bruggemann equation
vhodnéjsi v pripadé kdy jsou obé slozky rovnhocenné

Maxwell-Garnett equation
vhodnégjsi v pripadé kdy slozky nejsou rovhocenné -
jedna je kontinualni matrici, dalsi tvori inkluze

Priklad : 50% n=1.500 + 50% n=2.000

» | =1/3 (izotropni) :n=1.744 (Bruggemann)
n=1.739 (Maxwell-Garnett)

» =0 (sloupcovy) :n=1.768

» | =1 (multivrstva) : n = 1.697

Nikoliv tedy "naivnich"n = 1.750

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)




Hardcore popis

Jones matrix, Muller matrix

VysSe predpokladame ze
(1) svétlo je uplné polarizovane, Ize jej tedy popsat
Jonesovym vektorem délky 2 (p- a s- polarizovana slozka)

(2) p-polarizované svétlo se odrazi jako p-polarizovaneg, a
s-polarizované sveétlo se odrazi jako s-polarizovanée

Pokud prvni predpoklad plati, ale druhy nikoliv: Jonesova
matice 2x2, udavajici vztah mezi Jonesovym vektorem
dopadajiciho a odrazeného svétla, neni diagonalni (u optickych
prvku vytvarejicich pozadovanou polarizaci to ani nechceme)

Ereﬂ r —rsp—O
S

inc pS
Eq

Elgeﬂ Top Tos EIiJ“C uvedeny druhy predpoklad:
(rsp rss)
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Hardcore popis

Jones matrix, Muller matrix

VysSe predpokladame ze
(1) svétlo je uplné polarizovane, Ize jej tedy popsat
Jonesovym vektorem délky 2 (p- a s- polarizovana slozka)

(2) p-polarizované svétlo se odrazi jako p-polarizovaneg, a
s-polarizované sveétlo se odrazi jako s-polarizovanée

Pokud neplati ani prvni pfedpoklad: svétlo je popisovano
Stokesovym vektorem delky 4, a jeho interakce s materialem /
optickym prvkem je popsana Mullerovou matici 4x4

(M;; udava pomer intenzit, nikoliv polarizaci = z elipsometrie
se vyhodnocuje zbyvajicich 15 slozek normovanych na M;=1)
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Elipsometrie - m éfriteln é vlastnosti

Parametry optického modelu
- tloustky vrstvicek
- drsnost (mikroskopicka)
- neuniformita tloustky (makroskopicka)
- pomér slozek tvoficich heterogenni vrstvicku

Disperzni vztahy n( A) a k(A)
Parametry disperznich vztah u
- zakazany pas

- koncentrace / pohyblivost volnych nosicd naboje

Specialni m éfeni, nap f. popis neizotropnich material
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Priklad 1 - oxidace SIBCN

Vzorek p fed oxidaci

v pruhledné oblasti se amplitudy pfilis neméni

(interference na jediné vrstve)

60

Expérimeni (65,7('),75°) '
] Fit

Psi (°)

500 1000 1500 2000
Wavelength (nm)

50% SIBCN + 50% void (surface roughness) 7 nm
SIBCN (Cody-Lorentz oscillator) 3775 nm
Si 0.38 mm
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Priklad 1 - oxidace SIBCN

Vzorek po oxidaci (1700 °C)
proménné amplitudy
(interference na multivrstve)

60 T ' T .
Experiment (65,70,75°)
{ Fit
404
.a {(,( ‘ | " ‘ ‘
al vl
204 \ ‘ zoxidovany SiBCN (Cody-Lorentz oscillator) 1890 nm
| , nezoxidovany SiBCN (Cody-Lorentz oscillator) 2340 nm
SiC 0.25 mm
0

500 1000 1500 2000
Wavelength (nm)
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Priklad 2 - zak azany pas Ta,Oc

(Nearly) ldeal Defect-rich

4 E, g E +E, |
i o '.
n n

© © ]
2 2 ]
3 3 :
a) ) E, .

Electronic state energy Electronic state energy

Cody - Lorentz
€, = ABE,E/[(E? - E9)* + B2E?] (E-E,)*/[(E-E )* +E?] E 2 E +E,
€, = L(E,+Ey) G(E,+E) (E,+E)/E exp[(E-E,-E)/E)] E<E,+E,
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Priklad 2 - zak azany pas Ta,Oc

(Nearly) ldeal

Density of states

Electronic state energy

H
al
o

Mean squared error

100+

o
Q

o

Defect-rich

n ]
8 Eg+Et
& ]
7 .
IS .
2 ]
= .
s ]
a) E, .
Electronic state energy
R .50 — —
o
= E +E =4.1eV !
5 1 9 t |
=" !
D 100{=¢ :
G I
> i
(@p [}
2 501 |
c :
(0] {  —————————————————
=
01—
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Priklad 2 - zak azany pas Ta,Oc

Extinction coefficient

(Nearly) Ideal Defect-rich
4 E, g E +E, |
S S T
» » '
© © ]
2 2 ]
3 3 !
a) a) E, .
Electronic state energy Electronic state energy

0.010 ————— 2 0010 —————————

1E. =4.1eV Q@ 1E +E =4.1eV
0.0081 9 'S 0008 9 !

- = 1E =7
0.006- 8 0.0064 ¢

| &) ]
0.004 - g 0.004-
0.002 E 0.002
0.000- ) o 0.000-

o 1 2 3 4 5 o 1 2 3 4 5

Energy (eV) Energy (eV)
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Priklad 3 - souvislost Si  rky oscilatoru
a elektrick é rezistivity TaON

Slozeni TaON se Sirokym zakazanym pasem (bohata na O):
vysoké B = defekty atd. = vice volnych nosi¢u naboje

10 30%.N )

“m 25% N,
SRS I
S
o 01
2 .
Q ] ]
<X 0.01q ¢ =LEGE)
S ] (E2E +E) !
b 1 &, =LE +E) G(E +E) (E +E)/E e©=™™ y
‘» 1E-3 ey 50% N
& 1 & .’ 1
= { LE) =ABEE/NE"E)+BE] N)% N3
1E-4 G(E) = (E-E)(E-E)+E] -
! d L} d L} d L} d L} !
0 1 2 3 4

Oscillator broadening, B (eV)
15/16
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Priklad 4 -

neizotropie ZrO ,

Intensity (a.u.)

Intensity (a.u.)

X-ray diffraction

monoclinic ZrO, ]
strong (111) orientation -

monoclinic ZrO2 :
various orientations -

20 40 60 80 100 120
2 X Theta (°)

Ellipsometry (550 nm)

VvV rovine povrchu:
n,=2.184

kolmo na rovinu povrchu:
n,=2.157
VvV roviné povrchu:
n,=2.077

kolmo na rovinu povrchu:
n,=2.072
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Fyzika pevnych latek 2

prednaska ¢. 8

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)
8)
9)

Krystalova struktura

Vazby v pevnych latkach

Popis vazeb v materialovem vyzkumu - klasické vypodty
Elektronova struktura pevnych latek

Popis el. strukt. v materidlovéem vyzkumu - kvantove vypocty
Mechanické vlastnosti

Opticke vlastnosti (n, k, disperzni vztahy, elipsometrie)
Optické vlastnosti (T, R, colorimetry, spektrofoto metrie)
Dalsi funkéni vlastnosti a fyzikalni jevy na né vedouci

10) Dalsi funkéni vlastnosti ii, termodynamika, tuhé roztoky
11) Amorfni materialy
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Kolmy odraz na rozhran i

Fresnelovy rovnice (pfipomenuti z minulé prednasky)
r, = (n,cosa, - n,cosa,) / (n;cosa, + N,cosa,)
r, = (n,cosq, - n,cosa,) / (n,cosa, + n,cosda,)
kde a, je uhel dopadu (od kolmice) a n;sina, = n,sina,

Pro kolmo dopadajici svétlo (a,= a, = 0; typicky pripad pfi
mereni transmitance) neni rovina dopadu, a skutecne r, = r,
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Kolmy odraz na rozhran i

Fresnelovy rovnice (pfipomenuti z minulé prednasky)
r, = (n,cosa, - n,cosa,) / (n;cosa, + N,cosa,)
r, = (n,cosq, - n,cosa,) / (n,cosa, + n,cosda,)

Zajima nas amplituda (obecny pripad)
r=(n,;-ny)/(n,+n,)

Zajima nas amplituda (pruhledna prostredi = k;, = 0)

r = (n,-n,)/(n,+n,) = pri odrazu od opticky hustSiho
prostredi (n, > n;) se méni faze o 180°
Zajima nas amplituda (pruhledna vrstva ve vzduchu)
r = (1-n)/(1+n)

Zajima nas intenzita (pruhledna vrstva ve vzduchu)
R =r2 = (1-n)%/(1+n)>?
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RaT

Je nutné secist paprsek odrazeny od
predni strany vrstvy + paprsky 1x, 2x,

3x%, ... odrazené od zadni strany vrstvy

. |
Nize: pro jednoduchost opét kolmy . \\\\
dopad na pruhlednou vrstvu ve vzduchu

Nejprve vrstva kde nedochazi k interferenci

(napf. Cisty substrat). Pro€ tam k interferenci nedojde?
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RaT

Je nutné secist paprsek odrazeny od
predni strany vrstvy + paprsky 1x, 2x,

3x%, ... odrazené od zadni strany vrstvy

f |
Nize: pro jednoduchost opét kolmy . \\\\
dopad na pruhlednou vrstvu ve vzduchu
Nejprve vrstva kde nedochazi k interferenci
(napf. Cisty substrat). Pro€ tam k interferenci nedojde?

Pro presné definované vinové délky A by k ni doslo. V praxi
vSak na vrstvu dopada svazek A = AA. Pokud je rozdil
optickych drah (2xtloustka vrstvy) srovnatelny s koherentni
délkou L = A?2/AN (Gaussian spectrum: Lg = V(2In2/Tm) . A%/AN)
tak o koherenci a nasledné o interferenci postupné prijdeme.

A=550nm, AA=8nmtm,n=15= L5 =20 um
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RaT

Je nutné secist paprsek odrazeny od

predni strany vrstvy + paprsky 1x, 2x,
3x%, ... odrazené od zadni strany vrstvy

. |
Nize: pro jednoduchost opét kolmy . \\\\
dopad na pruhlednou vrstvu ve vzduchu

Vrstva kde nedochazi k interferenci

(tak tlusta ze se projevi nenulovy bandwidth paprsku)
= secCteme Iintenzity

Rjeden_odraz =re= (1'n)2/(1+n)2 (ViZ Vyée)

Reetova = 2+ (1-r2) r? (1-r2) + (1-r2) r? r2 r2 (1-r2) + ...
= 2 r?/(1+r?) = (n-1)?/(n°+1) = 8% pro okenni sklo
(N550 = 1.52)
Tcelkové = 1'Rcelkové = 2n/(n2+1)
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RaT

Tenka vrstva kde dochazi k interferenci

= secCteme amplitudy

" 1
|r'eden_odraz| - |(1'n)/(1+n)| (ViZ V)'/§e) n‘ \\\\

J

- prvni odraz (pfilet ze vzduchu) je od opticky hustSiho
prostiedi (= zména faze o 180°)

- dalSi odrazy (snaha vyletét z vrstvy do vzduchu) jsou od
opticky Fidsiho prostredi (= faze se nemeéni)

pokud vsechny paprsky kromé prvniho (odrazeného od

predni strany vrstvy) interferuji vzajemneé konstruktivné, tak
maji opacnou fazi nez ten prvni (s nim interferuji destruktivné)
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RaT

Tenka vrstva kde dochazi k interferenci

= secCteme amplitudy

" |
Feden oareel = [(1-)/(L+N)] (viz VYSe) AN
pokud vsechny paprsky kromé prvniho (odrazeného od
predni strany vrstvy) interferuji vzajemné konstruktivné, tak
maji opacnou fazi nez ten prvni (s nim interferuji destruktivné)
Spocitejme horni a dolni obalku interferencéni kfivky
Moo=+ V(2-12) 1 V(1-r2) - V(1-r2) rrr V(1-r2) + ...
=1+ r(1-r2)/(1+r?) = (n?-1)/(n+1)
roo =r-V(1-r3) r vV(1-r?) - V(1-r?) rrr vV(1-r?) - ...
=r-r(1-r9)/(1-r) =0
Rmax - rmax2 - (n2_1)2/(n2+1)2, Tmin - 1'Rmax = 4n2/(n2+1)2
Rmin - rmin2 =0, Tmax = 1'Rmin =1

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)



RaT

Obecngjsi pfipad (pred vrstvou n,,
za vrstvou n,, index lomu vrstvy n
je komplexni): viz napfr. vzorce v

citovaném clanku Manifacier et al.
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A simple method for the
determination of the
optical constants n, k and
the thickness of a weakly
absorbing thin film

J C Manifacier, J Gasiot and J P Fillard

Université des Sciences et Techniques du Languedoe,
Centre d'Etudes d’Electronigue des Solides, associé au
CNRS, Place Eugene Bataillon, 34060 Montpellier. France

Received 7 November 1973, in final form 10 May 1976

Abstract We propose a new calculation following
traditional methods for deducing optical constants and
thickness from the fringe pattern of the transmission
spectrum of a thin transparent dielectric film surrounded by
non-absorbing media. The particular interest of this
method, apart from its easiness, is that it makes a directly
programmable calculation possible; the accuracy is of the
same order as for the iteration method.

1 Introduction

The measurement of the transmission T of light through a
parallel-faced dielectric film in the region of transparency is
sufficient to determine the real and imaginary parts of the
complex refractive index n=rn—ik, as well as the thickness 1.
Both Hall and Ferguson (1955) and Lyashenko and Milos-
lavskii (1964) developed a method using successive approxima-
tions and interpolations to calculate these three quantities. We
propose a similar method of analysis in the same range of
applicability and precision. Our method can be distinguished
from that of Lyashenko and Miloslavski (1964) in two ways!
firstly data handling, calculation and computation are easier,
and secondly it gives an explicit expression for n, &, 1. The
accuracy for n and r will be emphasized.

2 Theory
Figure ! represents a thin film with a complex refractive index
n=n—ik, bounded by two transparent media with refractive

Incident energy lTReHz\:tnj energy
ng

Tronsmitied energy

Figure 1 Reflection and transmission of light by a single
film




RaT

Obecngjsi pfipad (pred vrstvou n,,
za vrstvou n,, index lomu vrstvy n
je komplexni): viz napfr. vzorce v

citovaném clanku Manifacier et al.

Po dosazenik=0an,=n, =1
1zde T __ . =1aT_ . =4n?/(n?+1)?

max

min
Pro nulovou tloustku vyjde
T=T_. (T . nikdy nenastane)

max
Muze vyjit Tm_ax Tmir) pro n mezi
n, a n, = antireflexni vrstva):
transmitanci bez vrstvy nadale
odpovida T ., ale zde tvori T

max’? max

dolni obalku a T_... horni obalku)

min

Determination of the optical constants of a thin film

indices, o and m, Considering a unit amplitude for the inci-
dent light, in the case of normal incidence the amplitude of the
transmitted wave is given by

fitaexp (— 2mint/ A}

A=< . —
1+rireexp (—dnmint/A)

(1
in which 71, ra, r1, rz are the transmission and reflection coeffi-
cients at the front and rear faces (Heavens 1965). The trans-
mission of the laver is given by
=M 40 2

T=2 14 @
The exact expression is given in the appendix. In the case of
weak absorption (see appendix) with A®<(n—m)® and
Fiz (i — )R,

16mann?ax

= Sl 3
r C1?+ Ca?a? 4+ 2C1Con cos (4mnr) A} @
where C1={(n+ na)n1+ r), Ce={n—no)(n — ) and
a=exp (—4mkr{ ) =exp (—K¢). 4)

K is the absorption coefficient of the thin film.

Generally, outside the region of fundamental abporption
{hv> EG: thin film gap) or of the free-carrier absorpjion (for
higher wavelengths), the dispersion of » and & is not vgry large.
The maxima and minima of T in equation (3} occur for

dantih=mw (5)

e m is the order number. In the usual case (1>, corre-
ing to a semiconducting film on a transpardnt non-
g substrate, Co<0), the extreme values of te trans-
¢ given by the formulae

Tinaw = 16momnn?af(C1+4 Caa)® (6)
Tmin= 16momn®a/{C1— Cax)?, (gl

Milos-
i/(1964) developed an iterative method allowing the
ination of # and « and, using (4) and (5), k and «.

Ve propose an important simplification of this method: we
onsider Tmin and Tmax as continuous functions of A through
nA) and 2(A). These functions which are the envelopes of the
maxima Tmax(A) and the minima Tmin(A) in the transmission
spectrum are shown in figure 2. The ratio of equations (6) and
(7) gives

_Cill = (T

N En)l.‘zj
"~ Call +(Tonas

T 2]

100
Feol |
= {
{
{
|
c -
03 20

Figure 2 Typical transmission spectrum for a thin SnOs
fitm of uniform thickness, +=0-9 £ 0-04 pm
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Then, from equation (6},

=[N (N2 g YLl 2 )
where
no?+im? Tmex— Tmin
42 max T tmin
N=mg— Tonas Fratn

Equation (9) shows that » is explicitly determined from
Tmax, Tiia, s and np at the same wavelength.

Knowing n, we can determine = from equation (8). The
thickness ¢ of the layer can be calculated from two maxima or
minima using equation (5):

- MAzdz
T 2000 A = m(Agy )

where M is the number of oscillations between the two
extrema (M= 1 between two consecutive maxima or minimaj;
AL, m(A) and Az, n(Ag) are the corresponding wavelengths and
indices of refraction. Knowing ¢ and « we are able to calculate
the extinction coefficient & from equation (4). It is worthwhile
nating that expressions (8), () and (10} can be easily calculated
using a programmable pocket calculator,

(10

3 Precision of the method and experimental precautions
The relative error was determined using equation (11) obtained
by combining equations (8) and (6):

n? TwinTmax

e TwinToas 1
C1Ca gy Trotn— Tmax) a
giving
dne_ d?‘mln‘) Tonex

Fln, mo, m) n ( Tomin | (Z\'lx* Tmm)

d Tmax| Twmin )

- (= = 12

( Temax ) (Tn\as* Tratn az
and

e .

Fon g, )= _ 2n—mom)(n nony)

(= ng¥)(n2=m?)

We assumed: (i) that we could neglect the comparatively
insignificant error in #1, which is usually the case for a glass
substrate of known index of refraction, and (ii) that the errors
for the two envelapes Timax(A) and Tmin(A) are non-correlated.
We then obtained

S, 10, )|

with AT/T being the relative precision of measurements
(ATIT= A Tomtn/Tintn= A Tennse/ Troex).

The function f(#, 1o, m) has been plotted on figure 3 for
me=1 and for two particular values of m, m=131 and
= 1-6, correspending respectively to the two extreme values
for a conventional glass substrate, Equation (12) shows that
due to the presence of the ratio (Fimax+ Tmtn)/( Tmax— Fmin)
the accuracy is strongly affected when the amplitude of oscilla-
tions is weak. A necessary condition for a good fringe pattern is
that the difference between n and m should be as great as
possible, Similarly, from equation (10), we obtain

a3

_dr_d (A de? — aAe)Aa®
¢ MAa(n(A)Az— n(A2Ar)

=dn(A1)

M

nADA— 1)k

+dna(Aa)

Az
L 14
Fronreeny i G
This can usually be simplified in the case of a weak dispersion
of n (a(A) 2 n(Ag), dr(A) = dniAe)) and leads to

Afft = A+ Aa)fMde + Anfn, (15



R a T - antireflexn 1 vrstvy

Determination of the optical constants of a thin film

indices, o and m, Considering a unit amplitude for the inci-

7
dent light, in the case of normal incidence the amplitude of the
rstva S n Na supstratu s n,, et wae s b

fitaexp (— 2mint/ A}
A= CREAT AT 1
1+rireexp (—dnmint/A) m

dale k=0 an 0:1 (VZdUCh)Z kdy je

cients at the front and rear faces (Heavens 1965). The trans-
mission of the laver is given by

vrstva maximalné antireflexni?

The exact expression is given in the appendix. In the case of
weak absorption (see appendix) with A®<(n—m)® and
kg (n—m)?,

Thin =1 e T
16n,n? = (C,-C,)?
16n,n% = (2n%+2n,)?

4n,n? = n*+2n,n%+n,?
0 =n%-2nyn*n,*

2 - 2 determination of # and « and, using (4) and (5), k and «.
‘We propose an important simplification of this method: we
consider Ty and Tmax as continuous functions of A through

nA) and 2(A). These functions which are the envelopes of the
v n maxima Tmax(A) and the minima Tmin(A) in the transmission

a=exp (—4mkr{ ) =exp (—K¢). 4)

K is the absorption coefficient of the thin film.

Generally, outside the region of fundamental absorption
{hv> EG: thin film gap) or of the free-carrier absorption (for
higher wavelengths), the dispersion of » and & is not very large.
The maxima and minima of T in equation (3} occur for

dantih=mw (5)

where m is the order number. In the usual case (n > n1, corre-
sponding to a semiconducting film on a transparent non-
absorbing substrate, Co<0), the extreme values of the trans-
mission are given by the formulae

Tono = 16mnynio(Cr+ Can)? (6)

Tmin= 16momn®a/{C1— Cax)?, (gl

spectrum are shown in figure 2. The ratio of equations (6) and
(7) gives

_Cill = (T

. T
"~ Call + (Tonax/

T 2]

Plus podminka pro interferenci,
abychom se nalézali na horni
obalce reprezentované T

min )

VA "4 L
ro rV n I rad d — A/4 n Figure 2 Typical transmission spectrum for a thin SnOs
fitm of uniform thickness, +=0-9 £ 0-04 pm
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Then, from equation (6},

=[N (N2 g YLl 2 )
where
no®+m? Tmex— Tmin
L ) max ™ Smin
N=mg— Tonas Fratn

Equation (9) shows that » is explicitly determined from
Tmax, Tiia, s and np at the same wavelength.

Knowing n, we can determine = from equation (8). The
thickness ¢ of the layer can be calculated from two maxima or
minima using equation (5):

- MAzdz
T 200 e — nlAeyA)

where M is the number of oscillations between the two
extrema (M= 1 between two consecutive maxima or minimaj;
AL, m(A) and Az, n(Ag) are the corresponding wavelengths and
indices of refraction. Knowing ¢ and « we are able to calculate
the extinction coefficient & from equation (4). It is worthwhile
nating that expressions (8), () and (10} can be easily calculated
using a programmable pocket calculator,

(10

3 Precision of the method and experimental precautions
The relative error was determined using equation (11) obtained
by combining equations (8) and (6):

n? TwinTmax

e TwinToas 1
C1Ca gy Trotn— Tmax) a
giving
dne_ d?‘mln‘) Tonex

Fln, mo, m) n ( Tomin | (Z\'lx* Tmm)

d Tmax| Twmin )

- (= = 12

( Temax ) (Tn\as* Tratn az
and

e .

Fon g, )= _ 2n—mom)(n nony)

(= ng¥)(n2=m?)

We assumed: (i) that we could neglect the comparatively
insignificant error in #1, which is usually the case for a glass
substrate of known index of refraction, and (ii) that the errors
for the two envelapes Timax(A) and Tmin(A) are non-correlated.
We then obtained
1

Fore
with AT/T being the relative precision of measurements
(ATIT= A Tomtn/Tintn= A Tennse/ Troex).

The function f(#, 1o, m) has been plotted on figure 3 for
me=1 and for two particular values of m, m=131 and
= 1-6, correspending respectively to the two extreme values
for a conventional glass substrate, Equation (12) shows that
due to the presence of the ratio (Fimax+ Tmtn)/( Tmax— Fmin)
the accuracy is strongly affected when the amplitude of oscilla-
tions is weak. A necessary condition for a good fringe pattern is
that the difference between n and m should be as great as
possible, Similarly, from equation (10), we obtain

_dr_d (A de? — aAe)Aa®
¢ MAa(n(A)Az— n(A2Ar)

A

nADA— 1)k

+dn(Az)

=dn(A1) (14)

— ._Az S—
n(An)Az— n(Az)As’
This can usually be simplified in the case of a weak dispersion
of n (a(A) 2 n(Ag), dr(A) = dniAe)) and leads to

Afft = A+ Aa)fMde + Anfn, (15



Urceni zakazaného pasuz T
(resp. z absorb €niho koeficientu )

Primy zakazany pas (pfimy x neprimy: viz vyse)

ahw ~ (hw - E )Y, resp. (ahw)? ~ hw - E, (Tauc plot)
Nepfimy zakazany pas a amorfni materialy

ahw ~ (hw - Ey)?, resp. (ahw)'? ~ hw - E, (Tauc plot)
Opticky zakazany pas (téz Tauc gap) je pruasecik te€ny
K linearni ¢asti této zavislosti a osy x

100 T T T T 50 T T T T T T ’f.—‘—‘
laboratorni sklo - substrat ] J ! ! 3 33 LI/ J
" 500 N 1 '/.’ 3.52
80+ 100% N, 2 N'E 40+ 1 —~ 3 SIBCN || T
< 704 S % ) 2.94 |
- > ~
O 604 © 304
o 2, —_— O 1.88
E 504 —ll ‘ < 24
£ = o /
404 < 204 — 1
2 o ol |
g 301 B S 14 1.40
20 g 10 s ]
10 @]
0+ T T T T 0 s - - A : . 04 B—u—n ]
300 400 500 600 700 800 10 15 20 25 30 35 40 45 T T T /T
Vinova délka [nm] Energie fotonu [eV] 0 10 20 30 100

N, fraction in the gas mixture

(Presngji jde o E,-E, mala oprava kvuli fononum) [V. Petrman et al., Acta

Mater. 59, 2341 (2011) ]
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Souvislost T a objemovych vlastnosti

Trivialni - ale ne vzdy respektovany - fakt:

materialovou vlastnosti (nezavisejici na tom jak tlustou jeho
vrstvu jsme praveé nadeponovali) je extinkéni nebo absorbcni
koeficient, nikoliv transmitance

Vzhledem k interferenci
ani neplati, ze je T
tloustce umérna

tloustka VO, 50 nm:

T ve viditelném spektru -

< 40%
tloustka VO, 100 nm:

VO,

T ve viditelném spektru
az > 60%

100 nm 25 nm

0.6+ 75 nm ‘
— d
L 125 nm
(D]
o /]
c 0.4-4 i
g >0 nm /< 150 nm
£ — <
0 175 nm
c
S 02
l—

| =~
0.0 .

400
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Souvislost A a objemovych vlastnosti

T a R jsou ovlivhény interferenci = nemonotdnni zavislost
na tloustce d. Minima T odpovidaji maxim am R a naopak.

Absorbce, A = 1-T-R, je interferenci ovlivnéna malo (pro vrstvu
bez substratu vubec) = monotonni zavislost na tloustce d.
Odvozeni pro kolmy dopad na vrstvu ve vzduchu
(jako o 6-8 slidu vyse, ale nyni pro nenulové k)
Rjeden_odraz =R'= |n+ik'1|2/|n+ik+1|2
Ajeden_prﬁchod =A'= (1_6_4T[de)
A= (1-R)A" + R'(1-A)A"' + R%(1-A)2A" + ...]

= (1-RYA/(1-R'+R'A") (pro malé k se to blizi A")
Paralelné k elipsometrii je tedy mozne vyhodnotit k ze
spektrofotometrie, nikolivovsemz TalezA=1-T-R. TaR
musi byt méreny pod stejnym uhlem, ale ne nutné nulovym.
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Souvislost A a objemovych vlastnosti

T a R jsou ovlivhény interferenci = nemonotdnni zavislost
na tloustce d. Minima T odpovidaji maxim am R a naopak.

Absorbce, A = 1-T-R, je interferenci ovlivnéna malo (pro vrstvu
bez substratu vubec) = monotonni zavislost na tloustce d.

Paralelné k elipsometrii je tedy mozné vyhodnotit k ze
spektrofotometrie, nikolivovsemz TalezA=1-T-R. TaR
musi byt méreny pod stejnym Uhlem, ale ne nutné nulovym.

AOI=10°, P polarized AOI=865°, P polarized
a) 100 — T 100 ¢y 100 —T——T—T— 20

( e ) ( o Tt } ) . 10° = interference silne
Dpolazsation DDOIaIsation = G f\r;:?z E: _A [_{;"S? Ovllvnuje T a R — d’ n
P e | - 65° blizko Brewsterova
N Uhlu = interference

=y L ovliviiuje A jeSte méne

[ R. Vernhes et al., Optics Express 23, 28501 (2015) ] nez Jlndy — presne k
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Souvislost optickych viastnosti (v IR)
a statick é dielektrick e konstanty g,

Nize uvedené plati bez ohledu na to, zda je zdrojem surovych
dat IR elipsometrie nebo IR transmitance/reflektance (FTIR)

Pro zisk €(w) = n?(w) staci na surova data nafitovat sou €et
Gaussovych nebo Lorentzovych oscilatoru (prednaska €. 7)

Lze vSak také nafitovat sou €in obsahujici frekvence
podelnych (longitudinal) a pricnych (transverse) vin w,,w;

£(w) = €(00) M=y (0 *-0r-iBjw)/ (- 0r-iBw)

Odsud g4, = £(0) = &(o0) M-y (W) 0y ?)
(Lyddane-Sachs-Teller relationship )
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Souvislost odrazivostiam O

Bila barva = vysoka odrazivost vsech
vinovych délek. Podle oCekavani

nalezneme napf. u pozarnich obleku
(podeponovanych tenkou vrstvou Al).

ProC se tedy beduini na horké pousti
oblékaji do ¢erneého? Neni jim zbytecne
velké horko? Maji pro to fyzikalni davod?
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Souvislost odrazivostia m  ody

letters

ProC se tedy beduini na horké pousiti
oblékaji do ¢erneho? Neni jim zbytecné VW do Bedoutns wear black robes i hot desers?
velké horko? Maji pro to fyzikalni davod? oo
Maji. Cerna latka se sice ohfeje (aZ

0 6°C) vice, toto teplo vsak volna roba
nepreda pfimo télu, ale vrstvé vzduchu
mezi robou a télem. Teplejsi vzduch
rychleji stoupa vzhuru (pro vhodny stfih
az kominovy efekt) a vzniklé proud eéeni
ochlazuje povrch téla, usnadriuje poceni.

Beduini nejsou blbci
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Informaci p revzal server prozeny.cz :-)

KRASA A MODA VZTAHY ZIVOTNI STYL BYDLEN( RODINA

& PROZENY

Prozeny.cz > Zivotnistyl » 7trik(, jak pfezit vedro

7 trika, jak prezit vedro

@ LUGIE MOLLEROVA

V nejblizSich dnech se pofadné zapotime. Podle meteorologti nds ¢ekaji
tropicka vedra. V lese €i ve stinu u rybnika to nemusi byt nijak nepfijemné,
ale jak je preZit v béZném pracovnim procesu, v rozpalenych ulicich

a podobn&? Tyhle tipy vas urgité pfekvapl.

HOROSKOPY

REGEPTY

4. Cerné obleceni? Ano. ale...

Je vieobecné zndmo, Ze &ernd barva pfitahuje svétlo (sluneéni zafeni),
kdezto bila (a obecné svétlejsi barvy) ho odrazeji. Takze v éerném tricku

vam bude o dost vetsi hic nez v bilem.

Jenze proc tedy v jiznich zemich a arabském svéte, kde je vedro viastng
porad, chodi lidé prevazné v cerném obleceni? Kromé toho, Ze je to veci
jejich kultury, tak za uréitych podminek v ném totiz maze byt pfijemnéjil
Jde o to. Ze jejich oble¢eni je volné a z material(. které nepfilnou k télu.
.Cernd latka se sice ohfeje a7 o Sest stupni vice, toto teplo ale volna roba
nepfeda pfimo télu, ale vrstvé vzduchu mezi rébou a télem. Teplejsi vzduch
ale stoupa rychleji vzhiru, pro vhodny stfih je to az kominovy efekt, a
vzniklé proudéni ochlazuje povrch téla a usnadfiuje poceni,” vysvétlil Jiff
Houska z katedry fyziky Fakulty aplikovanych véd zapadogeské univerzity v

Pizni.

S nasimi stfihy a materialy je tedy na ¢erné obleceni lepsi zapomenout,
pokud byste ale ve skfini nasli treba néjaky arabsky model, rozhodné v ném

vedra preckate lépe.
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Optika mono krystal u, dvojlom

Krystal je opticky izotropni (nema optickou osu) =
charakterizovan jedinym indexem lomu n (viz vyse)

Krystal ma optickou osu = charakterizovan dvéma indexy lomu
- n, (ordinary) pro paprsek s polarizaci kolmou na optickou osu

- n, (extraordinary) pro paprsek s polarizaci rovnobéznou s
optickou osou

Paprsek dopadajici z obecného sméru s obecnou polarizaci:

- polarizace jedné slozky je kolma na optickou osu =
ridi se indexem n, (Fadny paprsek )
- polarizace druhé slozky svira s optickou osou obecny Uhel =
ridi se indexem mezi n, a n, (mimo radny paprsek )
Mimoradny paprsek je proto proti Fadnému posunuty,
a to i pri kolm eém dopadu
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Optika mono krystal u, dvojlom

- polarizace jedné slozky je kolma na optickou osu =
ridi se indexem n, (Fadny paprsek )

- polarizace druhé slozky svira s optickou osou obecny Uhel =
ridi se indexem mezi n, a n, (mimo radny paprsek )

Mimoradny paprsek je proto proti radnemu posunuty,

a to i pfi kolméem dopadu SN gl

/

109° T T I T T e — mimofadny pﬂprs:—rkh

SR S5 S I
6,20 Sy
/ N P-F..Lmk& o

Vyjimkou je svétlo dopadajici ve sméru optické osy: to je celé
polarizované kolmo na ni, tj. ma jen radny paprsek
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Optika mono krystal u, dvojlom

- polarizace jedné slozky je kolma na optickou osu =
ridi se indexem n, (Fadny paprsek )

- polarizace druhé slozky svira s optickou osou obecny Uhel =
ridi se indexem mezi n, a n, (mimo radny paprsek )

Kubicka soustava (jedina, ale zahrnuje mnoho materiala):
opticky izotropni

Hexagonalni, tetragonalni, trigonalni soustava:
uniaxialni (jedna opticka osa)

Orthorhombicka, monoklinicka, triklinicka soustava:
biaxialni (dveé optické osy = oba paprsky mohou byt
mimoradne)
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Optika mono krystal G, dvojlom

Priklady uniaxialnich materialu - tabulka z wikipedie

Material ¢ Crystalsystem ¢ | n, ¢ n, #| An =
calcite CaCO; Trigonal 1658 [1486 |-0.172 ?Jggrﬁ‘irglgtsﬂiy e
barium borate BaB;,0y Trigonal 1.6776 | 1.5534 | -0.1242
lithium niobate LiNbO4 Trigonal 2272 | 2187 |-0.085
beryl Be3Al(Si04)s Hexagonal 1.602 |1.557 |-0.045
tourmaline (complex silicate ) | Trigonal 1669 (1638 |-0.031
ruby Al;O4 Trigonal 1.770 |1.762 |-0.008
sapphire Al;O4 Trigonal 1.768 |1.760 |-0.008
ice HyO Hexagonal 1309 |1.313 |+0.004
magnesium fluoride MgF» Tetragonal 1.380 |1.385 |+0.006
quartz S5i04 Trigonal 1.544 | 1553 |+0.009
silicon carbide SiC Hexagonal 2647 | 2693 | +0.046
zircon, low ZrSi0y Tetragonal 1.920 | 1.967 | +0.047
zircon, high Zr5i0y Tetragonal 1.960 (2015 |+0.055
rutile TiO5 Tetragonal 2616 |2903 |+D287

U nékterych je n, > n,, u nékterych n, < n,
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Vyuziti dvojlom u - waveplate

Waveplate : destiCka uniaxialnino materialu, s optickou osou
v roviné povrchu na ktery kolmo dopada svétlo

Slozka svétla polarizovana podél ordinary axis
(kolmé& na optickou osu) citi ordinary refractive index n,

Slozka svétla polarizovana podeél extraordinary axis
(rovnhobézna s optickou osou) citi extraordinary ref. index n,

Ta z dvojice vyse uvedenych os ktera odpovida mensimu
iIndexu lomu z dvojice n,, n, se nazyva fast axis

Slozky svétla citici ruzny index lomu
projdou destikou ruzné rychle, jejich
fazovy rozdil se proto zm éni

(na obrazku o A/2)
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Vyuziti dvojlom u - waveplate

Slozky svétla citici ruzny index lomu projdou destickou
ruzné rychle, jejich fazovy rozdil se proto zm éni

Dva Caste pripady:
- posun o A/4 (quarter-wave plate ):

napr. linearni polarizaci v uhlu 45°
od fast axis zméni na kruhovou

- posun o A/2 (half-wave plate ):
napr. linearni polarizaci v uhlu 45°
od fast axis pootocCi o 90°

Aplikace napriklad pri konstrukci
elipsometru (popis v prednasce C. 7):
nastaveni polarizace dopadajiciho

a méreni polarizace odrazeného svétla
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Vyuziti dvojlom u - navigace

Denni svétlo z jinych sméru nez pfimo ke Slunci je odrazene, t;j.
castecné polarizované (viz odlisné Fresnelovy rovnice pro odraz
p- a s-polarizovaneho svétla) tecné ke kruznici kolem Slunce

Pomoci dvojlomu muzeme urcit smér polarizace svétla z
ruznych mist oblohy, a diky pruseciku prislusnych prfimek
smér ke Slunci schovanému za mraky nebo pod obzorem

Jiz Vikingove (Solarsteinn - patrne Uil g
zminény islandsky vapenec=Kkalcit)

POLARISES LIGHT IN 3 STty
CIRCULAR PATTERN :

"Husté snézilo, jak Sigurd (Sigurdor, Siegfried) prfedpovédél. Kral
povolal Raudulfurovy syny, Sigurda a Dagura. Kréal je vyzval, aby se s £
podivali ven, na celé obloze nebylo mozno vidét jasné nebe. Pak se A @ :
kral zeptal Sigurda. Odpovédél jasné. Poté se kral chopil slune¢niho
kamene a drzel ho smérem vzhUru. Vidél, kam sméfoval paprsek
svétla z kamene, a byl to pfesné tentyz smér, ktery ur€il Sigurd.”
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Jones matrix

Jonesova matice, definovana v minulé

prednasce, se pouziva i pro popis optickych » N

prvk( na které paprsek dopada kolmo: [Eﬁeﬂ] = (';ps ’}’]{?]
kolmy paprsek nema rovinu dopadu, ale S S

plati konvence horizontal = p, vertical = s

Horizontal polarizer Vertical polarizer
1 0 0 O
(0 0) (0 1)
Right circular polarizer Left circular polarizer

1/1 —i 11@)
2\i 1 2\ —i 1
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Jones matrix

Jonesova matice, definovana v minulé

prednasce, se pouziva i pro popis optickych » N

prvk( na které paprsek dopada kolmo: [Eﬁeﬂ] = (';p[f ’}’]{?’]
kolmy paprsek nema rovinu dopadu, ale S S

plati konvence horizontal = p, vertical = s

Quarter-wave plate (+i pro horizontal, -i pro vertical fast axis)

o) (2

Half-wave plate (fast axis v Uhlu 8od horizontal)
cos20  sin 260
sin260 — cos 260
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Duha

Priklad odrazu svétla pro uhel dopadu (pro jednou) # 90°

Pro€ vidime (primarni) duhovy oblouk pravé v ahlu 42°
od sméru slunecnich paprsku?
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Duha

Duha prvniho radu: pfi pruchodu kulovou vodni kapkou

s indexem lomu n zméni paprsek smeér o uhel 180°-2¢

Duhu vidime ve sméru odkud paprsky prichazeji do oka,

tj. v uhlu 2@ od bodu kam by paprsek dopadl kdyby neprselo.

sin(26-@ = nsinf = @= 20 - arcsin(nsing)
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Duha

sSin(2B-¢@ = nsinB = @= 20 - arcsin(nsing)

Sméry vystupnich paprsku sice zavisi na uhlu dopadu <
na vzdalenosti drahy paprsku od stfedu kapky

(paprsek prochazejici sttedem nezméni smér vubec),
ale nahromadi se kolem nulové derivace funkce ¢3)

(podobné @v Sirokem rozsahu )
o

¢(B) =0 o
U 30° 1

SiN?(B40) = (4-n2)/3n? .|
U

(pro index lomu vody) 2@, = 42°

Uvedenych 42° je tzv. "duhovy uhel" _
(Jiz Roger Bacon 1214-1294)
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Duha

VySe uvedene by stalilo, aby pas kolem 42° byl svétlejsi .
Diky klesajici zavislosti n(A) (viz vyse) je navic barevny .

Cerveny konec spektra (n,,,=1.332): 2@, = 42.2°
Fialovy konec spektra (n,,,=1.344): 2¢@,., = 40.5°

Co plyne z uhlu 42°:

- ze zemé muzeme vidét oblouk
duhy jen pokud je Slunce nejvysSe
42° nad horizontem

- cely kruh duhy muzeme vidét
z letadla majiciho horizont nejmené
(pro Slunce na horizontu) 42° pod sebou
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Duha 1. fadu 2. fadu 3. fadu
nsinB = sin(26-¢ sin(36-90°+ @) sin(46-180°+¢) ...
2@, 42° 51° 138° .
(horni a dolni polovina kapky vede na opacna znaménka @
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S rustem fadu duhy ovsem klesa intenzita, nebot’

- UcCastni se klesajici ¢ast puvodniho paprsku

- nsinf,,. S€ postupné blizi 1, tj. 2¢, ., nastava pro temer
teCné paprsky, pro které ma kapka nizky ucinny prurez
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Duha

to the sun

S rustem fadu duhy ovsem klesa intenzita, nebot’

- UcCastni se klesajici ¢ast puvodniho paprsku

- nsinB,,,, se postupné blizi 1, tj. 2¢,.,, hastava pro témer
teCné paprsky, pro které ma kapka nizky ucinny prurez
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Colorimetry

rad€ji anglicky vyraz: Ceske (a némecke) slovo kolorimetrie se
pouziva i v jiném/uzsim vyznamu (meéreni koncentrace roztoku)

100

Motivace:

mame (pro dany uhel paprsku)
zavislost odrazivosti (R)

nebo transmitance (T) na A

R (%)

- at’ uz experimentalni i

1 Gold reflectivity under 0°

80 -

604

40

- nebo predpovezenou z 'n' a 'k’ 0

Chceme tuto informaci prevest na
barevny viem (néekolik Cisel typu
RGB, CMYK, ..))

Organizace za nize uvedenymi normami:

Commission internationale de I'éclairage
(zkratka CIE pouzivana nize)
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Barevny prostor (CIE 1931)

V oku jsou 3 druhy pfislusnych
bunék/Cipku/cone cells

(Short, Middle, Long wavelength;

spektralni citlivosti viz obrazek).

Barevny prostor je proto
trojrozm érny. et M N

Lze oddélit T T
- 0 jakou barvu jde (chromaticity ):
dva rozmery; viz obrazek
('x' a'y' bude definovano pozdéji)
- jaky ma barva jas (brightness ):
treti (svisly) rozmér
Napfr. Bila, Seda a Cerna maji
stejnou chromacitu, ale jiny jas

00 01 02 03 04 05 06
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Barevny prostor (CIE 1931)

Obrazek ukazuje (pro max. jas) vSechny viditelné barvy
Barvy na oblouku jsou spektralni (vinova délka 380 - 700 nm)
Barvy na zakladné podkovy (line of purples) jsou nespektralni
Barvy na obvodu (oblouk + zakladna) jsou syte (saturované)
Smesi dvou barev jsou

podel prislusne usecky

Doplikové barvy jsou na opacném
konci usecky prochazejici bilou

460798 ‘
0.0 : Sy . : . . ! i
0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8
X
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Barevny prostor (CIE 1931)

O jakou barvu jde: chromaticity , téz chromacity

Jaky ma barva jas:

brightness : spiSe subjektivni pocit nez fyzikalni veliCina

luminance , téz luminosity (zde synonyma, vsude nikoliv):
kvantifikace brightness, Y v normé XYZ nize

relative luminance : Y/Y_ kde Y, je maximalni jas (daného
displeje, apod.), tj. od 0 do 1 (prislusny faktor Ize
nalézt i rovnou jako soucast vzorcu pro X,Y,Z)

lightness : jiny zpusob jak kvantifikovat brightness, L & L°
v normach Lab & L"a’b" nize, od 0 do 100

Jaky ma barva odstin (jaka je jeji dominantni slozka):
hue: jaka maximalné jasna syta barva (tj. bod na obvodu
obrazku vyse - konec usecky zacinajici v bilé) ji odpovida
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Barevny prostor (CIE 1931)

e =" '.
vychozi obrazek: chromacita pro syté = saturované odstin = hue
3D barevny prostor max. jas: 2D barvy po odecteni tj. max. jas

bilé/Sedé: 2D | sytost: 1D

e .
S LU e n

RN

odezva'S'bun ék  odezva'M'bun ék odezva'lL' bun ék
(modré auto (zluta zed (blinkr auta vpravo
je svétlejsi) je svétlejsi) je svétlejsi)

doc. JiFf Hougka (KFY FAV Z&U) [obr. z http//www.madore.org/~david/]



Barevny prostor

(matematicka vyjad reni)

V oku jsou 3 druhy Cipku = barevny prostor je trojrozmérny.

Matematik: libovolnou barvu lze tedy ziskat linearni kombinaci
tfi libovolnych "linearné nezavislych" zakladnich bareuv.
Pro CIE RGB jde o red 700 nm, green 546.1 nm, blue 435.8 nm

Fyzik: neexistuji ale takové zakladni barvy, aby koeficienty
v linearni kombinaci byly vzdy nezaporne
Pro spektralni barvy A se koeficienty v linearni kombinaci

nazyvaji color matching functions aznacir, g, b
(pro CIE RGB viz obrazek). e e ;

Pro nespektralni barvy I(A) se koeficienty =1
znaci stejnymi pismeny R, G, B jako o :
samotneé barvy. Ziskame je integraci

R = [I(\)T(\)dA (obdobné pro G a B).

0.1G

400 500 A 600 700 800 ]
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Barevny prostor
(matematicka vyjad reni)

V oku jsou 3 druhy Cipku = barevny prostor je trojrozmeérny.

Matematik: libovolnou barvu lze tedy ziskat linearni kombinaci
tfi libovolnych "linearné nezavislych" zakladnich bareuv.
Pro CIE RGB jde o red 700 nm, green 546.1 nm, blue 435.8 nm

Fyzik: neexistuji ale takové zakladni barvy, aby koeficienty

v linearni kombinaci byly vzdy nezaporne

Protoze zapornym koeficientum se pfi experimentalnim michani
chceme/musime vyhnout, mame fakticky k dispozici jen
trojuhelnik definovany zvolenymi o4
zakladnimi barvami (gamut)

0.1G

0.0

—0.16

400 500 A 600 700 80.0'_
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Barevny prostor
(matematicka vyjad reni)

Protoze zapornym koeficientum se pfi experimentalnim michani
chceme/musime vyhnout, mame fakticky k dispozici jen
trojuhelnik definovany zvolenymi zakladnimi barvami (gamut)

[ LT[ ]]
AdobeRGB
-~ gamut

X560
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Barevny prostor
(matematicka vyjad reni)

Jakeé barevné prostory (trojice soufadnych os) tedy existuji?
1) device-dependent (nejznaméjsi, ale neveédecke) - zavislost
na vyrobci, vyjadreni jen ¢asti vSech barev (omezeny gamut)
- RGB (color model) majici mnoho verzi (color spaces):
SRGB (Microsoft, HP), Adobe RGB, Apple RGB,

ProPhoto RGB, atd. Pouzivané v zarizenich pracujicich s
vyzafFovanym sv étlem (pocitacové monitory).

- CMY (a CMYK - z hlediska fyziky neni ¢tvrta barva - Cerna -

"Ny unm

nez vyrabét michanim C+M+Y). Pouzivané v zarizenich
pracujicich s odrazenym sv étlem (tiskarny) - proto
doplrkové barvy.

- a dalsi

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)



Barevny prostor
(matematicka vyjad reni)

2) device-independent, vyjad Freni vSech barev
(za tu cenu, ze nejde o skladani tfi realnych barev)

- CIE 1931 XYZ (vychodisko vSech pozdéjsich):
misto realnych (dokonce monochromatickych) barev
a (nékdy zapornych) koeficientu R, G, B
mame fiktivni "barvy" a (nezaporné) koeficienty X, Y, Z.
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Barevny prostor
(matematicka vyjad reni)

2) device-independent, vyjad Freni vSech barev
(za tu cenu, ze nejde o skladani tfi realnych barev)

- CIE 1931 XYZ (vychodisko vSech pozdéjsich):
pro svétlo I(A\) plati X = JI(A\)X(A\)dA (obdobné pro Y a 2)

kde X, Y, Z jsou pro tento
ucel zavedene, na rozdil
od T, g, b nezaporné,

color matching functions

Jelikoz jsou stejné arbitrarni,
tak byly zvoleny tak, ze

Y prfimo vyjad fuje jas

(Y je spektralni citlivost oka).

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)

Color matching function

-------- CIE 1931 (2°)

~ NI

Wavelength (nm)

CIE 1964 (10°) _




Barevny prostor
(matematicka vyjad reni)

2) device-independent, vyjad Freni vSech barev
(za tu cenu, ze nejde o skladani tfi realnych barev)

- CIE 1931 XYZ (vychodisko vSech pozdégjSich)
pro svétlo I(A\) plati X = JI(A\)X(A\)dA (obdobné pro Y a 2)
- CIE xyY: normalizace x = X/ (X+Y+Z),y =Y | (X+Y+2)
(to jsou ty soufadnice 'X' a'y' z vySe predstaveného
obrazku), jas lze vyjadrit pomoci puvodniho Y

Trojuhelnik [1,0], [0,1] a [0,0] skute¢né
zahrnuje vsSechny viditelné barvy, za tu cenu
ze (jak uvedeno vyse) jeho rohy realnym
viditelnym barvam neodpovidaji.
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Barevny prostor
(matematicka vyjad reni)

2) device-independent, vyjad Freni vSech barev

(za tu cenu, ze nejde o skladani tfi realnych barev)

- CIE 1931 XYZ (vychodisko vSech pozdégjSich)
pro svétlo I(A\) plati X = JI(A\)X(A\)dA (obdobné pro Y a 2)

- CIE xyY: normalizace x = X/ (X+Y+Z),y =Y | (X+Y+2)
(to jsou ty souradnice 'X' a'y' z vySe predstaveného
obrazku), jas lze vyjadrit pomoci puvodniho Y

- Lab (Hunter Lab) a La’b” (CIE Lab): transformace XYZ
L (O az 100) vyjadfuje jas (= zavisi jen naY)
'a' a'b' (konvence -128 az 128) vyjadfuji chromacitu
vyhodou oproti XYZ je perceptualni uniformita , tj. rozdil
(AL)? + (Aa)? + (Ab)? = rozdil vnimany pozorovatelem

- a dalsi
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Transformace RGB - XYZ

—0.091,169 0.252,43 0.015,708 Y
0.000,920,90 -0.002,549,8 0.178,60 || Z

(X 0.490,00 _0.310.00 _ 0.200,00 ] [R
= @ 176,97 0.812,40 0.010,63D) | G
| Z | 0.000,0 0.0I0,4000.990,00 | | B

scaling factor muze byt ruzny|(1, 1/255, atd.), uveden je pro
R,G,B 0 az 1 a Casty/stary Whlite point 1/0.17697 = 5.6508 cd/m?

prispévek R,G,B k jasu v pomeéru 0.17697 : 0.81240 : 0.01063
(least square fitr, g, b na spektralni citlivost )

l 0.418,47 —0.158,66 [].082,835] 'X]

NNk QD
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Transformace XYZ - La’b”

f(XIX,) = (XIX,) / 3(6/29)% + 4/29  pro X/X, =0 az (6/29)3
(XIX)Y3 pro X/X, = (6/29)% az 1

obdobné pro f(Y/Y,), f(Z/Z,)

L" = 116f(Y/Y,) - 16

silné nelinealni: na middle grey - lightness 50 (%) - staci
relative luminance 18.4 %

a* = 500[ f(X/X,) - f(Y/Y,) ]

b* =200[ f(Y/Y,) - f(Z/Z,) ]

faktory 500 a 200 dobre zajistuji vySe uvedenou
perceptualni uniformitu
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Colorimetry
role osv étleni (CIE standard illuminants)

zarovky: illuminant A (incandescent 2856 K), B, C
Slunce: illuminant D65 (noon Sun ~6500 K)

illuminant D50 (horizon Sun ~5000 K), D55, D75
dalsi: illuminant F1-F12 (fluorescent lamps)

200 -

150 - illuminant D65
(noon Sun)

illuminant A
(bulb)

Spectral power (arb. u.)
=

400 450 500 550 600 650 700
Wavelength (nm)
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Colorimetry
role pozorovatele (CIE standard observers)

Hustota bunék/Cipku/cone cells je v ruznych bodech sitnice
ruzna (nejvice: zluta skvrna x nejméne: slepa skvrna)
Nafitované color matching functions proto zavisi na

pozorovacim uhlu (na ktery mély testované osoby instrukci se
soustredit): standardy pro 2° (starsi, asi stale Castéjsi) a 10°.

o " Standard colorimetric observer |
204 CIE 1964 (10°) |
= AT CIE 1931 (2°)
O
©
S 1.5- 4
y—
o
£
<
O 1.0- i
® ; ,
o 0.54 .
0.0 . “”’.lih'i‘ :

500 550 600 650 700

Wavelength (nm)

400 450
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Colorimetry - shrnuti

R (%)

T T T
Gold reflectivity under 0°
804
604

40

204

400 450 500 550 600 650
Wavelength (nm)

Rnebo T

T
700

200
3
g
s 1501 illuminant D65
5 (noon Sun)
3
g 100+
s
k3] illuminant A
8 504 (bulb)
»

0

i T T T Standard colorimetric observer

CIE 1964 (10°) |
CIE 1931 (2°)

NI

Color matching function

400 450 500 550 600
Wavelength (nm)

X Hluminant x

650 700 "7 400 450 500 550 600 650 700

Wavelength (nm)

observer
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= XYZ, Lab, ...




Colorimetry - p fiklad 1

R (%)

T T T
Gold reflectivity under 0°
804
604

40

204

400 450 500 550 600 650
Wavelength (nm)

T
700

T g g E i ! ! T T T Standard colorimetric observer
2004 204 CIE 1964 (10°) |
. = 5 CIE 1931 (2°)
S k<] .
5 k3]
s 1504 illuminant D65 51 1
e (noon Sun) ; —
[ =
H X =] -_
2 100 S 1. |
5 £
© illuminant A 5
2 50 (bulb) Q0. 1
[2) (&)
400 450 500 550 600 650 700 400 450 500 550 600 650 700
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

R zlata x illuminant D65 x 1931 CIE observer = L'a’h" 90 4 36

[ 8 ol Bxpress l=][2] % ]|
olor Express
. Tl (o)
" J ]
= oz e
G 20 4 S ;0'0
B: - %
L:
a4 KoM

K:
EEEEEEEEEEEEEEEEEN o
EEEEEEEEEENEOOODO0 #FFDCB4
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Colorimetry - p fiklad 2

spektrum vyzarovani ¢erneého télesa o ruznych teplotach
(Planckian Locus ) 0o

Intensity —

Barvy které vyjdou kdyz za I(A) z rovnic vySe dosadime

Uisible light
—

520

0.8

0.7+

0.6

500+
0.51

y
0.41

— 0.3

0.2

0.11

490)
480

470

Wavelength (pm) ——

0.0

460

W
)

580

) 3000 25

4000

620

%700

0.

0 0.1
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Colorimetry - nen i jen trichroma tismus

Ze v lidském oku jsou tfi druhy &ipkd (trichromacy )
a lidsky barevny prostor je trojrozmérny neni samozrejme,
S trojrozmérnosti realného prostoru to nema nic spolec¢neho

Monochromatic : vodni a nocCni savci (ktefi barevné videni
nevyuziji) - velryba, delfin, myval, nékteré noc¢ni opice

Dichromatic : vétSina savcu - pes, koCka, kun, mnoho opic
Noveho svéta

Trichromatic : ¢lovék (viz predchozi slidy), opice Starého svéta
vcetné primatu, vacnatci, mnoho ryb

Tetrachromatic : mnoho ptaku a hmyzu, nékteré okrasné rybky,
polarni sob (Slunce nizko nad obzorem = roste pfinos citlivosti
| na UV svétlo které se vice lame)

Pentachromatic : vyjimecni ptaci (holub) a hmyz (néktefi motyli)
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Colorimetry - nen

| jlen trichroma tismus

Lidska geneticka odchylka
muze byt nejen zdrojem

SCIENCE

THIS WOMAN SEES 100 TIMES MORE COLORS THAN
THE AVERAGE PERSON

A UNIQUE GENETIC MUTATION AND A WELL-WIRED BRAIN MEAN THAT CONCETTA ANTICO IS
LIKE NO OTHER ARTIST ON EARTH.

m O n O - n e b O d I C h O m at I S m u By Alexandra Ossola October 13, 2014

(= barvosleposti),
ale | tetrachromatismu

Cor
To tetrachromatic artist Concetta Antico, the world is, "like 3 mosaic of color.”

When Conc®{a Antico looks at a leaf, she sees much more than just green.
“Around the edds(ll see orange or red or purple in the shadow; you might see
dark green but I'll s8wyiolet, turquoise, blue,” she said. “It's like a mosaic of

color.”

Antico doesn't just perceive thedsgolors because she's an artist who paints in
the impressionist style. She's also a hich means that she has
more receptors in her eyes to absorb TotorThe difference lies in Antico’s
cones, structures in the eyes that are calibrated to absorb particular
wavelengths of light and transmit them to the brain. The average person has
three cones, which enables him to see about one million colors. But Antico
has four cones, so her eyes are capable of picking up dimensions and
nuances of color—an estimated 100 million of them—that the average person
cannot. "It's shocking to me how little color people are seeing,” she said.

"You might see dark green but I'll see violet,
turquoise, blue. It's like a mosaic of color.”
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Colorimetry - nen i jen trichroma tismus

| dichromatismus muze (pry) byt vyhodou: vétsi citlivost na
kontrast = odhaleni kamuflaze proti trichrom. pozorovatelim

Color-Blind Observers for

National Defense
8 June 2, 2010

Here is an interesting little story about colorblind people working for the army. This story was published in the
Time magazine on the 5th of August in 1940—so quite a while ago.

One man in 20 is color-blind in greater or lesser degree and for that reason
ineligible for training as an Army Air Corps pilot or observer. Last week the
Air Corps’s School of Flight Medicine reported an interesting incident.

In a plane at Fort Sill, Okla. early this summer, an Air Corps observer was
able to spot only ten of 40 camouflaged artillery fieldpieces on the ground.
An observer of the Field Artillery in a plane spotted all 40 and accurately
plotted their positions on his map. The explanation: the artilleryman,

selected under less rigorous examination than the Air Corps man, was
colorblind. Camouflage, designed to deceive the normal eye, fooled him not a
whit.

Home » March In Combat, Stick With the Color-Blind

FROM THE MARCH 2006 ISSUE

In Combat, Stick With the Color-Blind

By Elise Kleeman | Friday, March 03, 2008

RELATED TAGS: SEMSES, SEX

HEGEEE -

w
[n]

g - -5 T U

AR F o Y S
Snipers are no match for the colour blind. Red-green color-blind people may miss out on the subtle tones of a forest or a
One of the most underrated advantages of being colour blind is the ability to much bouquet of roses, but they do get compensation. Biclogists at Cambridge University
more easily spot contrasts. Popularly throughout time colour blind individuals have and the University of Newcastle upon Tyne in England find that color-blind men
been trained as snipers in the... are extraordinary connoisseurs of khald.
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Metamerismus

Kazdé barvé (Cislum L'a’b’, RGB, atd.) odpovida
nekone¢né mnoho ruznych spekter zareni
Predméty proto mohou mit (pro dany
Iluminant) stejnou barvu, | kdyz jejich <
spectral power distributions jsou odlisSné 1N
Rozdil se ukaze pod jinym iluminantem -
Vyuziti metamerismu (v praxi ¢asto v SirSim slova smysilu,
vcetné IR Casti spektra): jeden z druhu bezpecnostnich prvku
na bankovkach, dokladech, apod.
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Metamerismus

Q.

Kazdé barvé (Cislum L"a’b", RGB, atd.) odpovid
nekone¢né mnoho ruznych spekter zareni

Predmeéty proto mohou mit (pro dany
lluminant) stejnou barvu, | kdyz jejich
spectral power distributions jsou odlisSné
Jiny pfiklad: zlato x mosaz (Cu+Zn)

Viz téZ antické baje o krali Frygie Midasovi o
("vSe ceho se dotkl se promeénilo ve zlato"):
zatimco okolni staty jako Recko t&Zily jen
Cu a Sn = "oranzovy" bronz, ve Fryqgii se
cecuizese €211 ZN = "ZIUtQ" Mosaz

- KING MIDAS _,

@ AND HIS GOLDEN TOUCH i
i AMYTH FROM GREECE o HE
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Fyzika pevnych latek 2

prednaska €. 9

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)
8)
9)

Krystalova struktura

Vazby v pevnych latkach

Popis vazeb v materialovem vyzkumu - klasické vypodty
Elektronova struktura pevnych latek

Popis el. strukt. v materidlovéem vyzkumu - kvantove vypocty
Mechanické vlastnosti

Opticke vlastnosti (n, k, disperzni vztahy, elipsometrie)
Optické vlastnosti (T, R, colorimetry, spektrofotometrie)
Dalsi funk €ni vlastnosti a fyzikalni jevy nan € vedouci

10) Dalsi funkéni vlastnosti ii, termodynamika, tuhé roztoky
11) Amorfni materialy
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Fyzika pevnych latek 2

prednaska €. 9

9) Dalsi funk €ni vlastnosti a fyzikalni jevy nan € vedouci

Fotoindukovany samodistici efekt

Fotoindukovany rozklad vody

Hydrofilicita a hydrofobicita, zejména fotoindukovana
Termochomicky (a elektrochromicky) jev

Termoelektricke jevy (Seebeck, Peltier, Thomson)
Galvanicke clanky

Transparentni vodive oxidy

PolovodicCe (dalSi informace nezahrnuté do prednasky €. 4)
Slunecni ¢lanky

Uhlikoveé struktury, zejména nanotrubky
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Fotokatalylick é materialy

(katalyzujici procesy vyuzivajici slune  €ni sv étlo)

Pri absorbci fotonu materialem se energie fotonu prevede

na potencialni energii (primarné na par elektron-dira)
Podminkou je vhodna Sifka zakazaného pasu: uzsi nez energie
fotonu (jinak k excitaci nedojde - elektron se nepohlti), ale
nenulova (u kovd nemaji pojmy jako excitace a dira smysl)

Pri fotokatalyze jde o to tuto potencialni energii uziteCné vyuzit
(uziteCnéji nez napf. na zpétne vyzareni fotonu)

Solar Radiation Spectrum

UV | Visible | Infrared —»
1 I

N
3]

|
I, Sunlight at Top of the Atmosphere

N
L

-
[é)]
1

5250°C Blackbody Spectrum

-
i

Radiation at Sea Level

o
141

Absorption Bands

Spectral Irradiance (W/m2/nm)

0-
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Wavelength (nm)
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Oxida cni a reduk ¢ni reakce
(pFipomenuti pojm )

Oxida €ni reakce (oxidace latky "o kterou jde"):
VvV ruznych kontextech ruzny vyznam

- ZIsk O

- ztrata H

- ztrata elektronu

Reduk éni reakce (redukce latky "o kterou jde"):
Vv riznych kontextech ruazny vyznam

- ztrata O
- ziIsk H
- zisk elektronu

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)




Samo cistic i efekt (rozklad ne c¢istot)

1) dopadajici foton (s energii vyssi nez zakazany pas, E)
vytvori par elektron+dira
catalyst (napr. TiO,) + hv>E; - h* + e

2a) dira reaguje s vodou na vysoce reaktivni radikal OH
H,O + h* - «OH (oxidacCni reakce)

2b) elektron reaguje s kyslikem na vysoce reaktivni radikal O,
O, + e - 0O, (redukcni reakce)

3) biolog/chemik: uvedené vysoce reaktivni radikaly reaguji
s organickymi slouceninami (necistotami) a rozkladaji je
(detaily uz nejsou tématem pro fyziku pevnych latek -
nam jde o materialy garantujici prubéh bodu 1 a 2)
fyzik: v systému je v podobé radikalu pfitomna potencialni
energie, ktera se vzdy nakonec do néceho investuje ...
zde do trhani vazeb v rozkladanych nedistotach
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Samo cistic i efekt (rozklad ne c¢istot)

3) uvedené vysoce reaktivni radikaly poté reaguji
s organickymi slouceninami (necistotami) a rozkladaji je

Superoxide radical
gl M“" Metal lon

Photoreduction

- : ’ bHOfOoLEqQNClIOL

m+
M (m<n)

Organics

"= @ * | Photooxidation
S——» o bLUOfoOXIQUIOu

Hydroxyl radica
OH
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Samo cistic i efekt (rozklad ne c¢istot)

1) catalyst (napr. TiO,) + hv>E; - h* + e

2a) H,O + h* - «OH (oxidacni reakce)

2b) O, + e » «O, (redukcni reakce)

Energetické hladiny na kterych reakce probihaji musi byt uvnitr
zakazaného pasu (jinak pro reakce neni energeticka motivace).

ad 2a) potential level of donor (H,O) musi byt nad
valencnim pasem (kde je diky bodu 1 pfipravena
dira ochotna postoupit na vyssi hladinu)

ad 2b) potential level of acceptor (O,) musi byt pod
vodivostnim pasem (kde je diky bodu 1 pfipraveny
elektron ochotny spadnout na nizsi hladinu)
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Samo cistic i efekt (rozklad ne c¢istot)

1) catalyst (napr. TiO,) + hv>E; - h* + e
2a) H,O + h* - «OH (oxidacni reakce)

2b) O, + e - O, (redukeni reakct)
Energetické hladiny na kterych reakce probihaji musi byt uvnitr

V4 V4 V4 - Ve . 7 .
zakazaného pasu (jinak pro|reakce neni energeticka motivace).
E(vacuum)E vs NHE (pH=1)
A A
2.5 2.0+
InS
™ Zro
3510 _ C_ds e -
SrT103 POZ-AT'iO =R T WO, Fe,0, MoS, Zn0 Oz“fo_z‘
45 0.0 - W L o,
1.1 . 1Y,
3.6] 32 32| 3.0] 24| 14 17 2
55— 1.0 = 28] 23] 1.75] 3.2]5.0f _1:;::)
Water Splittﬁ — on’/oH
-6.5= 2.0 e
E= . Oxidation of organics o' M.
75— 30— i S ’
[ R. Vinu et al.,
-8.5L= 4.0 - J. Indian Inst. Sci.

90, 193 (2010) |
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Rozklad vody (produkce H  paliva)

1) dopadajici foton (s energii vyssi nez zakazany pas, E)
vytvori par elektron+dira
catalyst + hv>E;, - h* + e
2a) dira reaguje s vodou na kyslik a vodikove ionty
H,O + 2h* - %20, + 2H* (oxidacni reakce)
2b) elektron doplnuje vodikove ionty na vodik
2H* + 2e- — H, (redukeni reakce)

3) ziskame tak zdarma (nespotrebavajici se catalyst + voda +
Slunce) vodikové palivo
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Rozklad vody (produkce H  paliva)

3) ziskame tak zdarma (nespotrebavajici se catalyst + voda +

Slunce) vodikoveé palivo

> H, +1/20,
photocatalyst

(a) ‘ Hs0
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Rozklad vody (produkce H  paliva)

1) catalyst + hv>E, - h*™ + e

2a) H,O + 2h* - %20, + 2H* (oxidacni reakce)
2b) 2H* + 2e- — H, (redukéni reak(ie)
Energetické hladiny na kterﬁ;ch reakce probihaji musi byt uvnitf

zakadzaneho pasu (jinak pro|reakce neni energeticka motivace),
obdobné jako u rozkladu necistot (jde ovSem o jiné hladiny).

E(vacuum)E vs NHE (pH=1)
A A

2520
InsS
T 0
Zr
Cds 2
35p-1.0 o i -
SrTi0, Tio -A [ .
3 N . v P
e HI0, R W0, Fe;0, M08, Zno 040, znadeni nékdy
4.5 0.0 L o ] H,/H,0 ——> N .
11 N . =0,H0, H,/H,O, nékdy H*/H,
3.6] 32 32| 3.0] 24| 14 17 2
-5.5 1.0 [ o | 2.8 23] 1.75] 3.2]5.0] ==Fe /Fe
D R TSN IS S I W D— - 0,/H,0
Water Splitting _()Ho;()H-
0.5 = 2.0 i
E= Oxidation of organics o
ke OH /H,0
'7-5 = 3-0— ............................ m._..
85— 40 .
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Rozklad vody (produkce H  paliva)

Hladiny na obrazku

-2.5
-
. Ve 3 10 Cdis. o
Sl - C.c.ec e gj
SOuU vzZaalen : e oo, F vo,reous, w0 | Lo
4.5 ="u% L] L o,
1 = 0,/HO,
36| 32| 32| 30 2 aa|sol =rE"
0,H,0
on’ion”

|
L

I
;]
a
g
LN

Kontrola souladu s L]
energetickou bilanci:

- formovaci energie H,O z H, a 02 je 2 46 eV (= 237 kd/mol)
- té z obou vySe uvedenych reakci ktera je endotermicka
(H,O + 2h* - %0, + 2H*) se ucastni 2 diry, kazda tedy musi
dodat 2.46 / 2 = 1.23 eV = souhlasi s vySe uvedenym
V praxi je tfeba zakazany pas alespon o nékolik desetin eV
SirSi (dodate€na energie na prekonavani reakcénich barier
= reakce probihaji rychleji)

Oxidation of organics
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Rozklad vody (produkce H  paliva)

Krome

1) vhodné Sirky zakazaného pasu a

2) energetickych hladin uvnitf pasu (viz vyse)

existuji i dalsi podminky:

3) elektron a dira nesméji opét zrekobinovat dfive nez
Zreaguji s vodou a

4) H, a O, - vznikajici vedle sebe - nesmeéji opét zreagovat na
vodu drive nez uniknou do atmosfery (kde vodik odchytime).

Redeni (snad alespon ¢asteéné ... ): kovové nanoklastry na
povrchu polovodivého katalyzujiciho materialu. Elektrony se
na né presunou a vénuji se tam produkci H,, diry zustanou
na polovodicCi a vénuji se tam produkci O,
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Efektivn i vyu ziti slune ¢niho spektra

Cim 3irsi zakazany péas (Ey), tim je pravdepodobnejsi ze se
vySe uvedené energetické hladiny trefi dovnitr pasu

Cim uzsi E,, tim vetsi cast slunecniho spektra se vyuzije
(= dokaze excitovat el. z valencniho pasu do vodivostniho)
Uvedeneé trendy jdou proti sobé - proto je téma zajimaveée

70

80 +

50 |

40|

30

20+

Photon flux [mNmzeV]

10

Photon energy [eV]
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Hydrofobicita a hydrofilicita

Pro pfipomenuti: kontaktni uhel 6. > 90° = hydrophobic
O < 90° = hydrophilic

Kontaktni Uhel vodni kapky je dan pomérem
- povrchové energie materialu (Ysg),

- povrchové energie vody (y, ;) a

- energie rozhrani material-voda (ys, )

Yse = YsL + YLcCOS &

(Youngova rovnice )
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Hydrofobicita a hydrofilicita

Yse = YsL + YLcCOS &L

(Youngova rovnice )

Jak energie ovlivnit: napfiklad Jan cormicsocey  ABE-
elektronegativitou pritomnych S —

Hydrophobicity of Thin Films of Compounds of Low-

prvku. Pro oxidy a nitridy kovu: SEET TR

Sergei Zenkin, Simon Kos =, lindfich Musil

- kov ma mensi elektronegativitu = méneé vytvari koordinacné
kovalentni vazby k vodnimu O = povrch je hydrofobnéjsi

- nitrid misto oxidu = na dusiku (mensi elektronegativita, jen
jeden lonepair) jsou elektrony méné lokalizovany = slabsi
vodikové mustky k vodnimu H = povrch je hydrofobné&jsi
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Hydrofobicita a hydrofilicita

Yse = YsL + YLcCOS &L

(Youngova rovnice )

To vSe pro idealné rovny povrch. Drsny povrch:
zavedeme r = skutecna plocha povrchu / pudorys

U

Pro kontaktni ahly na rovnem (&-) a mirné drsném (4-")
povrchu plati cosé-" = r.cosg- (Wenzelova rovnice )

r > 1 = zvySuje |cosE-’| = vzdaluje &- od 90°
Drsnost tedy déla - hydrofobni povrch jest €& hydrofobn €éjSim
- hydrofilni povrch jest & hydrofiln éjSim
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Fotoindukovan a hydrofilicita

1) dopadajici foton (opet hv>E,) vytvori par elektron+dira
catalyst (napr. TiO,) + hv>E; - h* + e

2a) elektron redukuje Ti** na Ti3*
Ti** + e - Ti¥* = atomu O v jeho okoli je ted prebytek

2b) diry vytvori z nadbytecnych kyslikovych iontu volny O,
4h + 20% - O, = zustanou kyslikové vakance

3) na uvolnéna mista (viz vakance) se navazou skupiny OH

U
zmeéna sité vodikovych a koordinacné kovalentnich vazeb
(nevedou od vodniho O a H k povrchovemu Ti a O,
ale od vodniho O k povrchovemu H)

U
zmeéna povrchove energie vystupujici ve vzorci pro
kontaktni Uhel = hydrofilicita misto hydrofobicity
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Fotoindukovan a hydrofilicita

2a) Ti** + e - Ti%*
2b) 4h + 20% - O,

3) na uvolnéna mista se navazou skupiny OH = zmeni se sit
povrchovych vazeb = hydrofilicita misto hydrofobicity

Oxygen vacancies H H*
/\ \ /
,D\ _ /D\ - H0 xox '/C-\ _
T Ti i /T Ti Ti
(OH H') |
UV | | dark Tl }ll
0 0 0
~
T e R U (e B
I
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Fotoindukovan a hydrofilicita

2a) Ti** + e - Ti%*
2b) 4h + 20% - O,

3) na uvolnéna mista se navazou skupiny OH = zmeni se sit
povrchovych vazeb = hydrofilicita misto hydrofobicity

Oxygen vacancies H H*
7\ \_/

/D\ _/D\ - H0 /Ox ,/Cx. _
Ty Ti i /T Ti Ti

na sv étle

UV radiation

(OH H") ?l
W dack i|.l }I.] ve tm e
0O
.'*"O"'x MO\ o, /'o\. b\ na::ngn:f;er
Ti Ti T Ti T T —

I control surfac superhydrophobic surface

[ obr. z J. Bogdan et al., Nanoscale

Res. Lett. 10, 57 (2015) ]
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Termochromicky jev

Mnoho materialu méni pri zméné teploty atomarni strukturu

U nékterych to opticke vl. U nékterych to opticke vl.
neovlivni (napr. vysoke kvalitativné ovlivni

E, v obou pripadech) (jsou termochromicke )
Jde bud "jen" o0 zménu ... nebo o kvalitativni
mezi dvéma zmeénu mezi pruhlednosti
nepruhlednymi barvami a nepruhlednosti

Zména miiZze nastat na ... nebo na teplot é ktera
nezajimave teploté dela efekt vyuzitelnym

(napf. pozadovana
teplota v m istnosti)
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Termochromicky jev - VO,

Nizka teplota (monoclinic strucutre):
zakazany pas

opticky pruhledny .
nizka elektricka a tepelna vodivost

Zvysena teplota (rutile strucutre):
uzavieni zakdzaného pasu

opticky nepruhledny

vysoka elektricka a tepelna vodivost

P
<«

Extinction coefficient (-)

55 °C
500 1000 1500 2000
Wavelength (nm)

500 1000 1500 2000
Wavelength (nm)
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Fata morgana

10 Paralelné k "pravému"

' termochromickému jevu
(zménam struktury) zavisi
optické vlastnostina T
kvuli zménam hustoty

(I pro stejnou strukturu).

il

70.1

X
L
©
£
o
=
e}
O
@®©
| .
Y
)
e

chchchch

10.01

Extinction coefficient

l1E-3

Prvni priklad: Si

® Druhy priklad:
- vzduch

e (teplejsi je fidSi,
: — 1 = proto nizsin)
wr - — fata morgana

OOOOOOOOOOOO

eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee

i DOWNWARD UPWARD
i SUPERIOR INFERIOR
MIRAGE MIRAGE
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Elektrochromicky jev

Zmeéna optickych vlastnosti (= el. struktury) v dusledku
- pfidani elektronu (cathodic coloration)

oxidy W (WO,; nejpouzivangjsi), Mo, Ta, Nb, V, ...
- odebrani elektronu (anodic coloration)

oxidy Cr, Mn, Fe, Co, NI, opet V, ...

Kvuli zachovani neutrality musi byt el. nasledovan iontem
(H*, Li*) ktery do té chvile vyCkava na protéjsSi elektrodée
(jiz pri vyrobé zafizeni - napf. elektrochromickych oken - je
treba zajistit aby byl k dispozici). Nejde tedy jen 0 zm énu
sou radnic atom U (jako u termochromického efektu), ale
0 zménu mnoziny p Fitomnych atom u jako takoveé.

Y

iy < BNR=L
=1 -t
« BNRSL o5

’ta

sl
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Elektrochromicky jev

Zmeéna optickych vlastnosti (= el. struktury) v dusledku
- pfidani elektronu (cathodic coloration)

oxidy W (WO,; nejpouzivangjsi), Mo, Ta, Nb, V, ...
- odebrani elektronu (anodic coloration)

oxidy Cr, Mn, Fe, Co, NI, opet V, ...

Kvuli zachovani neutrality musi byt el. nasledovan iontem
(H*, Li*) ktery do té chvile vyCkava na protéjSi elektrodé.

Presnych mechanismu bylo navrzeno vice. Co maji zname
termochromicke oxidy spolecné je koordinacni Cislo
kovovych atomu = 6 (MO, osmistény jako stavebni jednotky).

Funguje i u amorfnich materialu.

Na rozdil od termochr. efektu vyzaduje externi napéti. Energii
ovSem staci dodat jednorazove, zména barvy pak trva.
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Termoelektricky jev

Seebeck tv koeficient S

Ruzné konce materialu jsou na ruznych teplotach

Difuze teplejSich nosi¢u naboje je rychlejsi, ve stacionarnim
stavu se proto nosice naboje hromadi na studenéem konci a
vznika elektrické napéti

U = -SAT Electric Field

Nosice naboje jsou kladne
= S>0

NosiCe naboje jsou zaporné

Low density High density

| l ' of electrons of electrons

Cold
. S<0 Side < Electric Field Side
+

Low density High density
of holes of holes

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)




Termoelektricky jev

= w v "\ /S

Nyni mame na ruznych teplotach opac¢né konce dvou
materialu s ruznymi Seebeckovymi koeficienty.

U

Diky tomu muzeme kdekoliv kde vzniklou smyc¢ku prerusime
(nikoliv jen mezi nejteplejSim a nejstudenégjSim mistem jako na
minulém slidu) odebirat elektrické napéti

U = ASAT,
pOpI’_ Termp. Mlaterial & Temp
U = JAS(T)dT T < > T,
pokud S zavisi na teploté Mo )

Maternal B
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Termoelektricky jev

= w v "\ /S

Nyni mame na ruznych teplotach opac¢né konce dvou
materialu s ruznymi Seebeckovymi koeficienty.

U

Diky tomu muzeme kdekoliv kde vzniklou smyc¢ku prerusime
(nikoliv jen mezi nejteplejSim a nejstudenégjSim mistem jako na
minulém slidu) odebirat elektrické napéti

U = ASAT

Nejde jen o zdroj energie, ale také o0 moznost mérit rozdil
teplot ze kterého napéti vzeslo - viz termoclanky v jakekoliv
laboratori KFY

chromel copper |

copper

e
3
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Jules Verne
Dvacet tis ic mil pod mo rem

KAPITOLA XII .

VSECHNO ELEKTRINOU

,,Pane profesore,” fckl kapitin Nemo, ukazuje na pifstroje visfel na sténdch
jeho kabiny, ,,to jsou piistroje, které potfebuji k Fzenf Nautilu. Tady je mam
stejné jako v saléné stdle na otich. Ukazuji mi polohu a pfesny smér v ocednu.
Nékteré u? znéte, jako tieba teplomér, ktery uddvd vnitinf teplotu Nautilu ; tlako-
mér zaznamenivé tlak vzduchu a predpovidd zmény potast; vihkomér mi udavd
stav vlhkosti vzduchu; boutkovy tlakomér rozkladem své smési oznamuje pichod
boufe; busola #df mou plavbu; sextantem méfim vyiku slunce a uréuji tak zemé-
pisnou $fFku; chronometrem vypofitdvim zemépisnou délku; a koneiné dennf
i notnf dalekohledy mi slouzf k pozorovini viech &dstf obzoru, kdyZ se Nautilus
vynori na hladinu,

. To jsou btzn¢ moteplavecké piistroje,” odpovédél jsem. ,,Vim, k femu se
jich u#ivi. Ale jsoui jiné, které zfejmé slouif zvldStnim potfebdm Nautily. Neni
tento Hselnfk s pohyblivou ruti¢kou manometr?

,,Ano, je to opravdu manometr. Je spojen s okolnf vodou a udéva mi jejf tlak.
Zaznamendva mi také hloubku, v nfz mé lod zrovna je.”

»A co tyto zvlatni sondy?*

., To jsou teplomémé sondy, kterymi méim teplotu v riiznych hloubkdch.*

A co dalii pristroje, jejich? u#iti neznam?*

. Tady vim budu muset, pane profesore, néco vysvédlit,” fekl kapitdn Nemo.
,»Ratte mé vyslechnout.*

Na chvili se odmlgel a pak pokratoval:

,,Existuje mocnd, posluind, rychld a snadno dostupnd energie, které lze ke
viemu pouzit a kterd vlidne i na mé lodi. Vykondva zde véechnu praci. Svitf mi,
hieje mé, je dusf mych stroji. A tato energie je elektfina.”

,,Elektfina!** zvolal jsem udivené.

,,Ano, pane profesore.*

,»Vy viak docilujete pffmo tiZasné rychlosti, coZ se se sflou elektfiny nesrov-
néva. Jeji pohybovd sfla je dosud velmi omezend a mi¥e vyvinout jen nepatrny
6din.

»Pane profesore,” odpovédél kapitin Nemo, ,,moje elektfina nenf omou

88

obecné zndmou elektiinou. Jisté mi prominete, %e vic uf vim prozradit nemohu.**

pNenaléhdm, pane kapitdne, a spokojfm se jen s nesmimym ftidivem nad
jejfm dtinkem. Dovolte mi jedinou otdzku, na kterou mi neodpovidejte, bude-li
vtirava. Clinky, kterych uifvite k vrobé té zdzraéné energie, musi se rychle
opotiebovat.*) Jak doplitujete tfeba zinek, kdyZ nemate Z4dné spojent se zem{?*

»Na tuhle otdzku vim odpovim,' prohlésil kapitin Nemo. ,,Napfed vim
feknu, fe na dné mofe jsou loziska zinku, Zeleza, stifbra a zlata a #e jich jednou
bude docela jisté vyuZito. Ale z téchto pozemskych kovit jsem si nevzal nic. Chtél
Jjsem, aby mi prosttedky k vyrobé mé elektfiny dodalo jen mofe.*

»Mofe?*

»»Ano, pane profesore. A téch prostfedkti mam dost. Mohl bych tieba spajit
drity ponofené do riiznych hloubek a ziskal bych elektiinu prostym rozdilem

teplot v drdtech. Dal jsem viak pfednost zpfisobu mnohem praktiétéjifmu.
w»Jakému?

»Jisté znite sloZenl mofské vody. V tisici gramech md devét set Jedesat grami
vody a asi §estadvacet gramii chloridu sodného neboli kuchyriské soli. Dale obsa-
huje v malém mno#stvi chlorid hofetnaty, stran hofetnaty, chlorid draselny, bromid
hofenaty, sfran vipenaty a uhlifitan vipenaty. Vite tedy, Ze chloridu sodného je
v nf znaéné mnoZstvl, A privé sodikem, ktery zfskdvim z mofské vody, plnim
své Eldnky.” )

soodikem?*

»Ano, pane profesore. Sodik se rtuti tvof{ amalgdm a tim nahrazuji v Bunse-
novych &lincich zinek. Rtut se nikdy nespotfebuje. Ubyvé jen sodfku a ten mi do-
dévd mofe. Reknu vam jeité, Ze sodikové élanky nutno poklidat za nejvikonngj-
§ a e jejich elektromotorickd sila je dvakrét tak velkd jako sila Elénkd zinkovych.*

» Vyhody sodiku ve vaiich podminkich dobfe chdpu, pane kapitdne. Mofe
ho ma dost. Dobra. Nutno jej viak ziskdvat z vody, prosté vyribét. Jak to délate?
K vyrobé byste mohl jisté pouzit svych €ldnki; ale nemylim-li se, pak by spotieba
sodfku v elektrickém zaffzenf byla vét3 nez jeho vyroba. Tak by se stalo, Ze byste
ho spotteboval vic, nez jste si ho vyrobil !

»Ano, pane profesore. Proto jej nevyrdbim pomocf &linkii; pouZivém prosté
tepla kamenného uhlf.*

nKamenného?** fekl jsem diirazné.

" %) V. dol¥ tohoto pHibdhu byly 2dvojem clekirické enevgie prakicky jen Eidnky. UM dynamoelebirickich
stroflt bylo teproe v poddtcich.
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Jules Verne

Dvacet tis ic mil pod mo rem

Jako maly chlapec -
jsem knize (1. vydani 1870)
nerozumél. Nyni jiz vim,

ze Slo o termoelektricky

jev (Seebeck, 1821).

<—— Decrease in temperature °C
4°C 8°C 12°C 16°C  20°C 24°C

Kvalitativné to (zejména v tropickém y o
mofi - vétsi AT) mize fungovat. ~

POdl’ObnéjéI’ ovérovani (zrychleni v d&lovém naboji

pfi cesté na Mésic, krasové Utvary v Zule [a sou€asny vyskyt tvoru vSech
kontinentl, mj. od tulefie po dikobraza] na Tajupiném ostrove, popisy vyroby
a vlastnosti oceli a litiny v Ocelovém mésté nebo pfed cestou na Mésic, ...)

u Verna neradim.

Depth in meters
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Jules Verne
Dvacet tis ic mil pod mo rem

Kdyz jsme u toho: jak ze to tedy kapitan Nemo ziskaval
elektfinu, kdyz termoelektricky jev zavrhl?

»Ano, pane profesore. A téch prostfedkl mém dost. Mohl bych tfeba spojit
drity ponofené do riiznych hloubek a ziskal bych elektfinu prostym rozdflem
teplot v dratech. Dal jsem wviak pfednost zptisobu mnohem prakti¢téjiimu.®

f I__|I'.I.
s Jakému?

»Ano, pane profesore. Sodik se rtuti tvofi amalgam a tim nahrazuji v Bunse-
novych ¢lanecich zinek. Rtut se nikdy nespotfebuje. Ubyva jen sodiku a ten mi do-
ddvd mote. Reknu vim jeité, 7e sodikové élanky nutno pokladat za nejvikonnéj-
8l a Ze jejich elektromotoricka sila je dvakrait tak velkd jako sfla &lankd zinkovych,**

vida: Bunsenuv ¢lanek s Na misto Zn
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Galvanick é ¢lanky

nejprve nejjednodussi Volt v €élanek (1799, 1.1 eV)
Zn (anoda) + Cu (katoda) v H,SO, (elektrolyt)

Zn snaze oxiduje (Zn - Zn%* + 2e) = e

lonty Zn?* se uvolnuji do elektrolytu J J
(reakce Zn + H,SO, - ZnSO, + H,) = el T e
na Zn elektrodé zustava zaporny nabo;. B o |
Cu (noble metal) se v elektrolytu rozpousi ool °
mené, na Cu elektrodé je méné zaporny o o © )

naboj = potencialovy rozdil.

Puvodni verze (Galvani): mosazny hacek
misto Zn, zelezneé zabradli (v jiné verzi
zelezny nuz) misto Cu, zabi stehynka jako
elektrolyt a voltmetr zaroven
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A4 V4

Galvanick é ¢lanky

Voltav élanek (1799, 1.1 eV)
Zn (anoda) + Cu (katoda) v H,SO, (elektrolyt)

Zn + H,S0, - ZnSO, + H, (g) (l
Bunsen Gv €élanek (1841, 1.9 eV)
Zn (anoda) v H,S0O, (elektrolyt) + C (katoda)

v HNO, (oxidant, nazyvany téz depolarizator),
oddélené membranou

Zn + H,50, + 2HNO,; - ZnSO, + 2H,0 + 2NO, (g)
pfipadné H,CrO, nebo H,Cr,0O- (na ionty Cr,0,%- vede oboji)

misto HNO ;: ani ne tak kvuli mirné vySsSimu napéti,
ale aby pri reakci nevznikaly plyny (H,, NO,)

H,S0,
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Galvanick é ¢lanky

Zinkouhlikovy ¢€lanek (1.5 eV, suchy - elektrolyt jako pasta)
Zn (anoda) v NH,CI (elektrolyt) + C (katoda) v MnO,, (oxidant)
Zn + 2NH,CI + 2MnO, — Mn,O; + Zn(NH,),Cl, + H,O

Zinkochloridovy €lanek (1.5 eV, "heavy duty")

Zn (anoda) v ZnCl, (elektrolyt) + C (katoda) v MnO,, (oxidant)
Zn + ZnCl, + 2Mn0O,, + 2H,0 — 2MnO(OH) + 2Zn(OH)CI
jesté sussi: H,O je na levé strané rovnice, tj. spotfebovava se
nejCasté|Si verze Lithioveho ¢lanku (3.3 V)

Li (anoda) v LICIO, (elektrolyt) + C (katoda) v MnO,, (oxidant)

(zde se Casto MnO, nenazyva oxidant nebo depolarizer ale
rovnhou katoda, zatimco C/kov se nazyva current collector)

Li + MnO, — LIMnO,
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Jules Verne
Dvacet tis ic mil pod mo rem

Bunsen uv €lanek (verze s H,Cr,0-):

n - Zn?t + 2e- 0.76 V
Cr,0,% + 14H* + 6e- - 2Cr3* +7H,0 1.33V
celkem 2.09V
Verneuv-Nemuv €lanek:

Na - Na™ + e- 2.71V
Cr,0,% + 14H* + 6e- - 2Cr3* +7H,0 1.33V
celkem 4.04 V

Skutecné dvojnasobek, v tom ma Verne pravdu
(ale pfipadny pokus - ponoreni sodiku do kyseliny
sirové - chci vidét jen z bezpecné vzdalenosti)
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Termoelektricky jev

Peltier av jev

Opak Seebeckova jevu (kde je rozdil teplot zdrojem napéti):
stejny obvod jako o 3-4 slidy dfive, jen zaménime vstupni a
vystupni veliinu - zde je nap éti zdrojem rozdilu teplot

dQ/dt = (/1,-/75).| (podrobngji nize) =

Pro polaritu napéti na obrazku se
majoritni nosice naboje v obou
materialech pohybuji smérem
dold, a odnaseji tam teplo

Uziti napr. pfi chlazeni CCD Cipu
(mj. v detektorech Ramanova
spektroskopu na KFY)
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Termoelektricky jev

Peltier av jev z hlediska elektronové struktury

Pri vstupu z kovu do 'n' polovodice (na obr.
naho re) musi elektrony vyskocit z Fermiho
meze do vodivostniho pasu nad Fermiho mez,
0 spotfebovanou energii ochladi sve okoli

Pri vystupu z 'n' polovodiCe (na obr. dole) elektrony spadnou
zpét na Fermiho mez, prebyteénou energii ohreji své okoli

Pri vstupu z kovu do 'p' polovodice (na obr. dole) elektrony
z Fermiho meze anihiluji s dirami které jsou ve valencnim
pasu pod Fermiho mezi, prebyte¢nou energii ohreji své okoli

Pri vystupu z 'p' polovodice (na obr. nahore, kde vznikaji diry)
musi elektrony vyskodit z valencniho pasu na Fermiho mez
(a nechat tam diru), o spotfebovanou energii ochladi sve okoli
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Termoelektricky jev

Thomson av jev

Pohlcovani nebo uvolhovani tepla vodiCem kterym prochazi
elektricky proud, pokud je podél vodiCe teplotni gradient

Nejde o vykon I.U = |.R?, ale o teplo "navic" (i pfi R = 0)
Matematik: jde o "opravu 2. radu" plynouci z (mozné) zavislosti
Seebeckova (= Peltierova) koeficientu na teplote

Fyzik: jde o kontinualni verzi Peltierova jevu popsaneho vyse:
pokud se podél vodiCe méni Seebeckuv (= Peltieruv) koef.
(protoze zavisi na T a podél vodiCe je teplotni gradient), je
kazdy bod "spojem dvou riznych materiald" kde podle sméru |
dochazi k pohlcovani nebo uvoliovani tepla (Peltierové jevu)

dQ/dt = K.I.OT.dx (podrobngji nize)
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Termoelektricky jev - vzorce (zjiednodusené)

Kontaktni nap éti

- napéti V. vytvari bariéru pro difuzi nosiCu naboje (konc. n,, ng),
aby jejich tok (bez vnéjsiho napéti) byl nulovy:
N,.eeVekT = ng tedy V. = (kT/e).In(n,/ng)

Peltier av jev:

- teplo uvolnujici se nebo pohlcuji se na rozhrani je rovné
soucinu proudu a urychlujiciho / zpomalujiciho napéti:
dQ/dt = V..l (zakon zachovani energie)

- znameénko podle konvence; Ize nalézt i s minusem (totéz
plati i pro Thomsonuv jev, tj. kontinualni verzi Peltierova),
v kazdém pripadé se méni se zménou smeru proudu

- pro zapis pouzity o 3 slidy vySe dQ/dt = (/7,-/7;).1 odsud plyne
/1= (kT/e).In(n)
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Termoelektricky jev - vzorce (zjednodusené)

Kontaktni nap éti
Ve = (kT/e).In(n,/ng)

Peltier av jev
dQ/dt = A/7.1 kde A/7 =V,

Seebeck av jev

- podel smycky ze dvou materialu namérime rozdil obou
kontaktnich napéti: AV, = (k/e).In(n,/ng).AT

- pro zapis pouzity o 13 slidu vySe U = ASAT odsud plyne
A4S = (k/e).In(n,/ng)

- odsud vztah k Peltierovu koeficientu S = 77T, A4S = AT
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Termoelektricky jev - vzorce (zjednodusené)

Kontaktni nap éti
Ve = (kT/e).In(n,/ng)

Peltier av jev
dQ/dt = A/7.1 kde A/7 =V,

Seebeck av jev
U = ASAT kde AS = (k/e).In(ny/ng) = A/IIT

Thomson av jev
- kontinualni verze Peltierova jevu, kde dQ/dt = V..l = AS.T.I

- proto dQ/dt = (dS/dx).T.l.dx = (dS/dT).(dT/dx).T.l.dx =
(dS/dT).OT.T.1.dx

- pro zapis pouzity o 3 slidy vySe dQ/dt = K.I.OT.dx odsud plyne
K=T.(dS/dT)
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Transparentn i vodiv é oxidy

vodive nevodivé
posledni
pruhledné neprobrané: jasné (vysoky E,)
TCOs

jasné (nizky / viz vySe (nékteré

nepr uhledné , .
P nulovy Eg) molecular solids)
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Transparentn i vodiv é oxidy

Pruahlednost diky dostate¢né Sirokému zakdzanému pasu

(proto oxidy). Napr. ZnO ma E, kolem 3.5 eV, In,05 kolem

3.7 eV = obsahuje viditelné spektrum 1.5-3 eV, a pfitom neni

zbytecné Siroky (coz by komplikovalo ucinné dopovani).

Elektricka vodivost diky nenulovému obsahu volnych nosicu

naboje, za které zodpovida

= dopovani dalSim prvkem (ZnO:Al, In,0,:Sn, atd.) - jako u Si
(ale Si ma uzky zakazany pas 1.1 eV, ij. je nepruhledny)

= mirné podstechiometrické slozeni (nékdy podporeno
obsahem vodiku) - "dopantem" jsou kyslikove vakance
(nebo intersticialni atomy kovu)

Typicka rezistivita (pfi dostatecné pruhlednosti) 10-3-104 Qcm
(o 2 fady horSi nez vodiCe jako Cu, ale pro mnoho aplikaci staci)
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Transparentn i vodiv é oxidy

Uziti (pfiklady)

= dotykové panely

= LEDs

= slunecni ¢lanky (popsané nize) - nestaci ze vyrobi energi,
musime ji také odvést pry¢€ a slunecni ¢lanek pritom nestinit

= elektrochromicka okna (popsana vyse; obrazek zde)

= atd. ... v zasade tam kde | |
potfebujeme pruhlednou s B eerocumome
elektrodu |

e i

@
0}
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Transparentn i vodiv é oxidy

Struéné pripomenuti z prednasky €. 4: volné nosice naboje
jsou zodpovédne za prispévek k celkove permitivité

€ruge = -N20, /€0 [(TEZ-IRE)/(T2E4+H2E2)]

V NIR (a vyse) ve jmenovateli dominuje ¢len 1°E* =
pri fixni elektrické vodivosti (fixnim soucinu n7) je pro
pruhlednost lepSi mit m éné pohybliv éjSich nosi ¢u naboje

Pohyblivost volnych nosic¢u naboje kazi zejména

= rozptyl na defektech, tzv. ionized impurity scattering
(tyto defekty jsou ovSem zaroven zodpoveédneé za samotnou
pritomnost nosicu naboje - viz poznamku o dopovani vyse)

= obtizny prechod pres / tunelovani skrz hranice zrn (z hlediska
elektronové struktury také druh defektu), tzv. grain boundary
scattering nebo grain barrier limited transport
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Transparentn i vodiv é oxidy

» rozptyl na defektech, tzv. ionized impurity scattering
(tyto defekty jsou ovSem zaroven zodpovédne za samotnou
pritomnost nosicu naboje - viz poznamku o dopovani vyse,
proto jde o dominantni proces p Fi vysokém n)

= obtizny prfechod pres / tunelovani skrz hranice zrn (z hlediska

elektronové struktury také druh defektu), tzv. grain boundary
scattering - dominantni proces p Fi nizkém n

1.0 umn

APS . .
APS: acoustical mode phonon scattering

POS: optical mode phonon scattering
lIS: ionized impurity scattering
GBS: grain boundary scattering

0.8 POS
IS

ratio p/y;
o
i

o
~
1

GBS

o
N
1

o
o
|

2 A'é'é"zo 2 Zx'é'é"21 2
10 s 10
Carrier conc. n[cm ]

[ A. Bikowski, J. Appl. Phys. 116, 143704 (2014) ]
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Transparentn i vodiv é oxidy

0 2 slidy vySe &5, 40 = -N?04./€o.[(TE?-INE)/(T?E*+N2E?)]

= pri fixni elektrické vodivosti (fixnim soucinu n7) je pro
pruhlednost lepSi mit m éné pohybliv éjSich nosi ¢u naboje

Pri pohlcovani svétla se GBS neprojevi tolik jako pri vedeni
proudu (elektrony jen osciluji uvnitf zrn, nemusi pfechazet
jejich hranice) = "opticka" pohyblivost je vySsi nez "elektricka”

Gas flow ratio B.H /DEZ
1.0 = 26

APS 45 0 01503 06 1 125152
0.8 POS + D oy
40 -
= [ ~ ]
= 0.6 ) +
3 > 3sf +
2 . ;
8 M GBS §‘3o
E
0.2- =
25
0.0- — Ty Ty . ]
2 4 638 2 4 638 2 20,1[, 1.11,—
10 10 540" 11_02° 1.5:10% zmo
Carrier conc. n [cm '] Garrler denshty (')
[ A. Bikowski, J. Appl. Phys. 116, 143704 (2014) ] [Steinhauser et al., Appl. Phys. Lett. 90, 142107 (2007) ]
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Fyzika pevnych latek 2

prednaska €. 10

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)
8)
9)

Krystalova struktura

Vazby v pevnych latkach

Popis vazeb v materialovem vyzkumu - klasické vypodty
Elektronova struktura pevnych latek

Popis el. strukt. v materidlovéem vyzkumu - kvantove vypocty
Mechanické vlastnosti

Opticke vlastnosti (n, k, disperzni vztahy, elipsometrie)
Optické vlastnosti (T, R, colorimetry, spektrofotometrie)
Dalsi funkéni vlastnosti a fyzikalni jevy na né vedouci

10) Dalsi funk €éni vlastnosti ii, termodynamika, tuhé roztoky
11) Amorfni materialy
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Polovodi ce
(dalSi praktické informace, nezahrnuté do p

rednasky ¢. 4)

Pro pfipomenuti  v=qt/m".E = zu.E

(k Casté chybé gt/2m™.E viz pfednaska ¢. 4)
a j=nqv=ng’t/m.E=0.E = 1/p.E
Kde se vezme efektivni hmotnost

(= proc se liSi od hmotnosti elektronu) ?

ProC je dérova efektivni hmotnost typicky
VétSi nez elektronova (viz tabulka) ?
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Group | Material | Electron Hole

Si (4K)
IV | Si(300K)
Ge
5ahs
InSb
Zno
ZnSe

1.06
1.09
0.55
0.067
0.013
0.29
0.17

0.59
1.15
0.37
0.45
06
1.21
1.44




(dalSi praktické informace, nezahrnuté do p

Polovodi ce

rednasky

&. 4)

Kde se vezme efektivn

i hmotnost?

- 2. Newtonuv zadkon v makrosveété: a = dv/dt = F/m

- 2. Newtonuv zakon pro pohyb elektronu v krystalu
(za rychlost dosadime grupovou rychlost pfilusné viny):

a = dv,/dt = d/dt [de(k)/dk] = dk/dt [d2a(K)/dk?]

a zaroven

F = dp/dt = hdk/dt (protoze p = hk, v.t. 4. pfednaska)

U

a = F/h . [d2a(k)/dk?] = F/R2. [d2E(k)/dk?] (protoze E = ha

U (porovnanim s a = F/m, a pfechod do 3D)

1/m* = 1/h2.02E/0k 0k;
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Polovodi ce
(dalsi praktické informace, nezahrnuté do p  fednasky €. 4)

Kde se vezme efektivni hmotnost? (z jineho hlediska)
- volny elektron: vztah mezi E a k je pfesné parabolicky:
E = mv?/2 = p?/2m = 1?2 k?/2m (v.t. 4. pfednaska)
U

conduction

—
band\/

1/m = 1/h?.d°E/dk?

- elektron v krystalu: dno vodivostniho
(diry: vrchol valenéniho) pasu
také aproximujeme parabolou Cband

Energy

free electron band A
E = E, + h2.k?2m’ /\ ]

| opét " Momentum
1/m” = 1/h2.d?E/dk? = (3D) 1/h?.02E/ok 0k,
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Polovodi ce
(dalsi praktické informace, nezahrnuté do p  fednasky €. 4)

Pro pfipomenuti v =qt/m".E = u.E Group | aterial | Eiectron | Hoe
. % Si (4K) 1.06 | 0.59

a J — an — anT/m E=0.E= 1/pE IV |si(300k)| 109 |115
Ge 0.55 0.37

Kde se vezme efektivni hmotnost? wy | G | 0087|045
v = v ’ . e . InSb 0.013 0.6
ProcC je dérova efektivni hmotnost typicky o | om 12

ZnSe 0.17 1.44

vétsSi nez elektronova (viz tabulka) ?

- volny elektron : pohybovy zakon (pro vedeni proudu klicovy;
predminuly slide) i vztah mezi energii el. stavu a hybnosti
(o ten zde tolik nejde; minuly slide) obsahuje 1/m

- elektron v krystalu  : uvedené vztahy obsahuji 1/h2.0%E/0k;0k;
U

efektivni hmotnost je matematicka konstrukce, umoznujici
nam nahradit tento vyraz pismenkem na které jsme zvykli:

1/m” = 1/n.0°E/0k0k
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Polovodi ce
(dalsi praktické informace, nezahrnuté do p  fednasky €. 4)

Pro pfipomenuti v =qt/m".E = u.E Group | aterial | Eiectron | Hoe
. % Si (4K) 1.06 | 0.59

a J — an — anT/m E=0.E= 1/pE IV |si(300k)| 109 |115
Ge 0.55 0.37

Kde se vezme efektivni hmotnost? wy | G | 0087|045
v = v ’ . e . InSb 0.013 0.6
ProcC je dérova efektivni hmotnost typicky o | om 12

ZnSe 0.17 1.44

vétsSi nez elektronova (viz tabulka) ?
1/m” = 1/n?.0°E/0k0k;

- pro elektron v krystalu jde o to jak zakfiven je vodivostni pas
- obdobné pro diry jde o to jak zakriven je valenéni pas

Vodivostni pas je obvykle zakfiveng|Si (zejména pro uzke
zakazané pasy) = efektivni hmotnost elektronu je mensi
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Polovodi ce
(dalsi praktické informace, nezahrnuté do p  fednasky €. 4)

Integraci soudcinu

(i) hustoty stavu ve valencnim pasu (od - do E,);
viz vzorec z FPL1: D(E) = 1/212.(2m"/h2)32 /(E\-E) a
(i) obsazenosti stavl (KT<<E,: Boltz. rozdéleni e E-E/kT )

|ze odhadnout hustotu der /
, (B v o KT
P=Ngze kde "
Obdobné integraci soucinu

(i) hustoty stavu ve vodivostnim pasu (od E. do «) a
(i) obsazenosti stavu

|lze odhadnout hustotu vodivostnich elektornt

12
~(Ec—E¢) kde c _ 4| 2mm KT i
n=N;e Ner =2 "
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Polovodi ce
(dalsi praktické informace, nezahrnuté do p  fednasky €. 4)

13/2

(Ey—Ef) v _ | 2 kT
p=N.e ¥ New =2 —
| e . :2'2nm;;kT'3’2
n= Neffe KT eff h2

Soucin obou koncentraci
—(Ec—E¢) (B-E) E-E

np=Nje ¥ Nge ™ = N N, e

nezavisi na E¢. Dopovanim (posouvanim E;)
tedy ménime n, p a n+p, ale nikoliv np .

Tento tzv. mass action law (obvykle ve tvaru np = n?), resp.
Z néj plynouci koncentrace minoritnich nosi €l naboje, je
dulezity pro konstrukci / popis ¢innosti elektronickych
soucastek (viz napf. popis fungovani slunecnich ¢lanku nize)
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Polovodi ce
(dalsi praktické informace, nezahrnuté do p  fednasky €. 4)

—3/2

(E,-E;) v _ | 2 kT
p=Nge ¥ Net =2 — 2
| e \C :2'2nm;;kT'3’2
n= Neffe kT eff h2

Dale pro nedopovany polovodic
o T2 (BB T (BB
{27’[”5 kT} S 2{ 2, kT} o=

n=p=2

= E = EC;EV +%len(ﬂfj
m,

Upresnéni informace z pfednasky €. 4 o Fermiho mezi
uprostred pasu (pro nizké teploty to ovSem skoro plati)
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Polovodi ce
(dalsi praktické informace, nezahrnuté do p  fednasky €. 4)

Rezistivitu jde méfit pomoci ¢tyrbodové metody.
Jak stejny hardware vyuzit pro zjiSténi typu vodivosti (p x n)?
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Polovodi ce
(dalsi praktické informace, nezahrnuté do p  fednasky €. 4)

Rezistivitu jde méfit pomoci ¢tyrbodové metody.

Jak stejny hardware vyuzit pro zjiSténi typu vodivosti (p x n)?
1. moznost (pro nizké koncentrace nosicu naboje)

vyuziti Schottkyho prechodu mezi polovodiéem a hrotem

HI
@ @ \oltmeter
LO

Positive reading = p-type
Negative reading = n-type
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Polovodi ce
(dalsi praktické informace, nezahrnuté do p  fednasky €. 4)

Rezistivitu jde méfit pomoci ¢tyrbodové metody.

Jak stejny hardware vyuzit pro zjiSténi typu vodivosti (p x n)?
2. moznost (pro vysoké koncentrace nosi¢u naboje)

vyuziti termoelektrického jevu

m LO HI
@ Voltmeter

Positive reading = p-type
Negative reading = n-type

1 2 3 -

\J \J \J \J l
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Fotovoltaick y efekt (slune ¢ni €lanky)

Princip €innosti obecn é
1) dopadajici foton (s energii vysSSi nez zakazany pas, E)
vytvori par elektron+dira: Si+ hv>E; - h* + e

2) elektrony a diry putuji slune¢nim ¢lankem (nahodna difuze),
ve sluneé¢nim ¢lanku je membrana umoznujici pruchod
elektronu jen jednim a dér jen druhym smérem

U

na opacnych koncich slunecniho ¢lanku se hromadi
opacné naboje a vznika elektrické napéti

3) rovnovaha je obnovena spojenim koncu slunécéniho ¢lanku
pres zatéz odebirajici uziteCny elektricky vykon, nosice
naboje se pres ni vraci na puvodni misto

Princip €innosti konkrétn éji: "membranou” je PN prechod
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Fotovoltaick y efekt (slune ¢ni €lanky)

PN prechod (pfipomenuti)

na rozhrani p- a n-dopovaného polovodice dojde v dusledku
difuze majoritnich nosi€u naboje k jejich rekombinaci

U

zustanou tam jer_nepohyblivé ionty (stejného znaménka jake
maji majoritni nosicexaboje v sotisednim polovodici)

U p-type n-type
majoritni nosiCe naboje ze [ p—
sousedniho polovodice jsou <«—— electron diffusion
témito ionty odpuzovany, Ny
PN prechod je pro né tedy ptype N[+,  n-type
neprichodny o hole it
(pro minoritni nosi  ¢e naboje e | — electron drift——{x#

<

je PN prechod pr uchodny ) £
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Fotovoltaick y efekt (slune ¢ni €lanky)

Totéz v grafické podobé. Elektrony a diry musi (i) dodifundovat
k oblasti zbavené volnych nosic¢u naboje kolem PN prechodu a
(i) prekonat PN prechod, coz je pro minoritni nosice naboje
energeticky vyhodné - zde uz nejsou odkazany na difuzi

Viz téz poznamku o dulezitosti
minoritnich nosi €U naboje

0 7 slidu vysSe: funkénost
slunecniho ¢lanku je dana
jejich koncentraci (zajisténo
ozarenim) a difuzni délkou : -

conduction band
(empty)

negative charge

(electron)
e — ]

forbidden
energy band

alence band

n-doped

p-doped meta
contact [semicond]

semicond. contact
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Fotovoltaick y efekt (slune ¢ni €lanky)

Totéz v grafické podobé. Elektrony a diry musi (i) dodifundovat
k oblasti zbavené volnych nosic¢u naboje kolem PN prechodu a
(i) prekonat PN prechod, coz je pro minoritni nosice naboje
energeticky vyhodné - zde uz nejsou odkazany na difuzi

0.65 - 10°

Viz téz poznamku o dulezitosti
minoritnich nosi €u naboje
0 7 slidu vysSe: funkénost
slunecniho ¢lanku je dana
jejich koncentraci (zajisténo
ozarenim) a difuzni delkou

<
o
(8]
1
-
<
s

0.50

o
~
w
|
-
=
am

Open Circuit Voltage
—— Diffusion Length

Open Circuit Voltage (volts)
Diffusion Length (m)

o
~

o
|

VySSi Uroven dopovani sice
prospiva rozdilu mezi p- a n- o ety
dopovanym Si (zdroj napéeti),

ale skodi difuzni délce

10°

[ obr. z www.pveducation.org ]
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Fotovoltaick y efekt (slune ¢ni €lanky)
Shockley-Queisser limit

V realném sluneénim spektru ovSem nejsou jen fotony
s idealni energii odpovidajici Sifce zakazaneho pasu E

Né&které fotony maji zbyteéné R O o5s°s
e - S 3
yysokou energii - z té se vyuzije 2 5
jen Cast odpovidajici E;, S Lo
E e
Nékteré fotony maji energii «~ =
niz8i nez E - ty se nevyuziji vabec &

DalSi ztraty jsou zpusobeny mj.
rekombinaci (vznikem fotonu pfi rekombinaci - nevyhnutelné
uz proto ze slunecéni ¢lanek nenulové teploty musi yyzarovat)

Vysledkem je Skockley-Queisser limit  pro G&innost &lanku
s jednim PN prechodem: 33.7% (pro optimalni E;, = 1.34 eV)
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Fotovoltaick y efekt (slune ¢ni €lanky)

konstrukce

Transparent conductive oxides - viz vysSe - jako elektrody
(prfinejmensim ta horni)

Zvysoyani vyuziti svétla pomoci multivrstev vice polovodicu
_ T B T | * , (Shockely-Queisser limit je 33.7% pro

jeden PN prechod, 42% pro dva PN

~~~~~

Quantum efficiency (a.u.)

% .ﬁ%‘k\\

200 400 600 800 1000 1200
Wavelength (nm)
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prechody, 49% pro tri PN prechody, ...
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Fotovoltaick y efekt (slune
konstrukce

A4

cni ¢lanky)

50

48

44

40

w w
N (o)

N
(o)

Efficiency (%)

N
o
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Uhlikov é (nano )struktury

3D grafit

2D grafen (z Cisté geometrického hlediska - realné nikoliv -
zdroj ostatnich tfi; viz obrazek)

1D nanotrubky

OD fullereny A

\\\\\
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Uhlikov é (nano )struktury

3D grafit : viz pfednaska ¢. 2. Kovové vlastnosti
kvuli doteku val. a vod™. pasu v jediném bodé

2D grafen : popularni, ale z hlediska FPL neni zajimavéjsi
nez grafit. Udavany extrémni vlastnosti

- vysoka elektricka a tepelna vodivost (mj. oproti grafitu):
duvodem je Cistota, nikoliv nova fyzika. (Pripravit bez
defektu jedinou monovrstvu je snazsi, a je pro to i vetsi
motivace - v grafitu v tuzkach jsou primési tmysine.)

- pruhlednost: duvodem je nizka tloustka (pohlcuje 2.3%

na monovrstvu, ale ta monovrstva je jen jedna), nikoliv
nova fyzika.

1D nanotrubky : podrobnéji nize
OD fullereny : organicka chemie, pokusy se supravodivosti
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Uhlikov é nanotrubky

Zatimco pojmy jako grafit nebo grafen oznacuji jediny material,
kvalitativné odlisSnych nanotrubek je nekone éné mnoho .

Charakterizuje je smér podél kterého grafen smotame (a na
konci kolmo fizneme), tzv. chiralni vektor (a chiralni uhel ).

zigzag armchair chiral
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Uhlikov é nanotrubky

Zatimco pojmy jako grafit nebo grafen oznacuji jediny material,
kvalitativné odlisSnych nanotrubek je nekone éné mnoho .

Charakterizuje je smér podél kterého grafen smotame (a na
konci kolmo fizneme), tzv. chiralni vektor (a chiralni uhel ).

chiralni uhel
_~0°: zigzag; néktere CC

(n, 0) vazby podél sméru
nanotrubky

30°: armchair; néktere CC
/ vazby kolmo na smer
nanotrubky (tj. podél
chiralniho vektoru)

mezi 0 a 30° : obecny pfipad
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Uhlikov é nanotrubky

Zatimco pojmy jako grafit nebo grafen oznacuji jediny material,
kvalitativné odlisSnych nanotrubek je nekone éné mnoho .

Charakterizuje je smér podél kterého grafen smotame (a na
konci kolmo fizneme), tzv. chiralni vektor (a chiralni uhel ).

chiralni vektor (n,m)
_—~(n,m=0) : zigzag
(m o) (n,m=n): armchair
(n,0<m<n): obecny pripad
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Uhlikov é nanotrubky

Pripomenuti: grafit & grafen ma kovové vlastnosti kvuli doteku
valencniho a vodivostniho pasu v jediném bodé

Neni tedy prekvapive, ze malou deformaci elektronové
struktury (smotani grafenu do nanotrubky) se muze otevfit
zakazany pas, a kovovy material se zméni na polovodivy

rozhoduje chiralni vektor

n-m délitelneé 3 (mj. vSechny
armchair, kde n-m = 0)
— metal

n-m nedélitelné 3
— semiconductor




Uhlikov é nanotrubky

n-m délitelné 3 = metal
n-m nedélitelné 3 = semiconductor
Pro¢ prav e takto?

Chiralni vektor C = nR, + mR,, pfidava novou symetrii, kterou
musi vinova funkce respektovat (zatimco v grafenove roviné
ma moznost liSit se o fazi, tj. o faktor ek - viz Blochova véta).
Z grafenovych elektronovych stavu jsou proto povoleny jen ty
s vinovym vektorem k splnujicim k.C = 21N (N je celé Cislo)

z, 7, V prvni Brillouinové zéné grafenu se
© X valencni a vodivostni pas dotykaji v
AN

.  rozich sestiuhelnika, tj. v bodech
+(K,-K,)/3, £(K,+2K,)/3 a £(2K+K,)/3
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Uhlikov é nanotrubky

Chiralni vektor C = nR; + mR, pridava novou symetrii, kterou
musi vinova funkce respektovat = k.C = 21N (N je cele Cislo)

z, @ V prvni Brillouinové zéné grafenu se
» K valencni a vodivostni pas dotykaji v
rozich Sestiuhelnika, tj. v bodech
+(K;-K,)/3, £(K;+2K,)/3 a £(2K;+K,)/3

|y

27

V3

Po dosazeni do k.C = k.(nR; + mR,) = 21N
(a s ohledem na K|R; = 210,):

k = +(K,-K,)/3 ]e povolen pro +(21m-2mm)/3 = 21N
k = +(K,+2K,)/3 je povolen pro x(2m+4mm)/3 = 21N
k = +(2K,+K,)/3 je povolen pro +(4m+2mmm)/3 = 21N

Ze vSech rovnic plyne stejna podminka (n-m) = 3N
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Efektivn i hmotnost v grafenov é rovin é

VySe je zavedeno 1/m” = 1/h2.d?E(k)/dk?
Ale co kdyz je zavislost E(k) v okoli E¢
linearni ? m* pak vyjde nekone¢na
(zatimco exp. hodnota je naopak skoro 0).

Zkusme m® odvodit mirné jinak nez o 19 slidu vysSe:

- m” nebude mit roli m v pohybové rovnici, ale ve vztahu pro p

- pro jednoduchost predpokladejme ze pasy se nedotykaji v
bodé K (k#z0) ale v bode I (k=0) (tj. transformace k' = k-K)

p=mvy, (novy predpoklad)

p = hk (i v minulém odvozeni)

vy = da(k)/dk = 1/n. dE(k)/dk (i v minulém odvozeni)
|} (dosazenim za v, do m'v, = hk)

1/m* = 1/(h?k).dE(k)/dk

pro volny elektron (E = h2.k?/2m) i zde vyjde m" = m
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Efektivn i hmotnost v grafenov é rovin é

VysSe je zavedeno 1/m™ = 1/h2.d%E(k)/dk?
Ale co kdyz je zavislost E(k) v okoli E¢
linearni ? m* pak vyjde nekone¢na
(zatimco exp. hodnota je naopak skoro 0).

Odvozen alternativni vyraz 1/m* = 1/(h?k).dE(k)/dk
- pozitivem (soulad s exp. pro grafit / grafen) je m" -0 pro k-0
- negativem je déleni nulou pro k=0

Porozuméni déleni nulou, resp. nulové m*: nehmotné ¢astice
se jak znamo pohybuiji rychlosti svétla = je na misté vyuzit
rovnice zname z teorie relativity. Roli "rychlosti svétla" ovSem
hraje skute¢na rychlost pohybu "nehmotnych" elektronu.

- obecné: E? = (pc)? + (m,c?)?
-my = 0: E = pc = hkc = hky, : pozorovana linearni zavislost
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Efektivn i hmotnost v grafenov é rovin é

Porozuméni déleni nulou, resp. nulové m’:

I_I_I
m
|

Energy (arb. units)

o electron o hole

- obecné: E? = (pc)? + (m,c?)?
(elektron a dira jsou v teto interpretaci ¢astice a anticastice)
-m, = 0: E =pc = hkc = hky, : pozorovana linearni zavislost
(vzhledem k moznosti pseudorelativistického popisu se
skutecné hovori o relativistivkych elektronech a dirach,

popr. o Dirac fermions)
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Tepeln a difuzivita a efuzivita

VeliCiny které neni tfeba predstavovat:

- tepelna vodivost, k (nebo A nebo k)

- tepelna kapacita na jednotku hmotnosti, c

- tepelna kapacita na jednotku objemu, c,, = pc

Jak s nimi souvisi (a co vubec znamenaiji)
- tepelna difuzivita, a
- tepelna efuzivita, e ?
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Tepeln a difuzivita a efuzivita

VeliCiny které neni tfeba predstavovat:
- tepelna vodivost, k (nebo A nebo k)
- tepelna kapacita na jednotku hmotnosti, c
- tepelna kapacita na jednotku objemu, c,, = pc
Tepelna difuzivita
a = k/pc = k/c,
vyjadruje rychlost vyrovnavani teplotnich rozdilu v materialu

Priklad: rychlost opétovného ztuhnuti po lokalnim roztaveni
(dopadem energeticke castice)
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Tepeln a difuzivita a efuzivita

Tepelna difuzivita
a = k/pc = k/c,

vyjadruje rychlost vyrovnavani teplotnich rozdilt v materialu

Priklad: rychlost opétovného ztuhnuti po lokalnim roztaveni

(dopadem energeticke castice)

PHYSICAL REVIEW B VOLUME 56, NUMBER 5 1 AUGUST 1997-1

Evidence for subpicosecond thermal spikes in the formation of tetrahedral amorphous carbon

i Impact site of
energetic ion

cp
. 2
fE[LIEﬂEhI_Jﬂ -
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Tepeln a difuzivita a efuzivita

VeliCiny které neni tfeba predstavovat:

- tepelna vodivost, k (nebo A nebo k)

- tepelna kapacita na jednotku hmotnosti, c

- tepelna kapacita na jednotku objemu, c,, = pc

Tepelna efuzivita
e = V(kpc) = V(kc,)
vyjadfuje odolnost materialu proti teplotnim zménam

Priklad 1: teplota na rozhrani dvou materialu je (v prvnim
priblizeni) dana pomérem jejich tepelnych efuzivit.
Priklad 2: pokud je material vystaven oscilujici teploté okoli,

amplituda oscilaci jeho vlastni (povrchove) teploty je dana
jeho tepelnou efuzivitou
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Tepeln a difuzivita a efuzivita

VeliCiny které neni tfeba predstavovat:
- tepelna vodivost, k (nebo A nebo k)
- tepelna kapacita na jednotku hmotnosti, c
- tepelna kapacita na jednotku objemu, c,, = pc
Tepelna efuzivita
e = V(kpc) = V(kc,)
vyjadruje odolnost materialu proti teplotnim zménam

Tepelna difuzivita i tepelna efuzivita charakterizuji thermal
iInertia (v Sirokem slova smyslu - oznaceni problematiky).

Nékdy se pojem thermal intertia (v uzkém slova smyslu -
oznaceni veliCiny) pouziva pro tepelnou efuzivitu.
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Formovac i energie - vypo cet

Casto nechceme jen porovnavat energie homogennich fazi
stejného slozeni (tam je to jasné), ale také energii tuhého
roztoku se souctem energii jednotlivych komponent
Priklady:

Etig saigsn - V2XEqy - 1/2XE

Tig,5Sig,5N
TiBo.5N0.5
V kazdém pripadé musi mit "konkurencni" konfigurace,

jejichz energie porovnavame, stejné prvkove slozeni (napr.
ve druhe rovnici bylo nutno nezapomenout na 1/12xE,, )

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)




Formovac | energie - uziti

Dvé jednoducha - ale prekvapivé ¢asto ignorovana - pravidla

1) Porovnavat energie p fipadajici na stejny po €et atom U
Priklad: zajima nas, zda v O, bude vice oxidovat Zr nebo Ta
- porovnani E; na jeden atom O je OK
- porovnani E; na jeden mol atomu O je OK

- porovnani E; na jeden mol strukturnich jednotek ZrO,
a Ta,O¢ je nejpohodInéjsi (praveé takto je E; Casto
uvedena v experimentalnich databazich), ale chybné -
pomer E; se od vyse uvedenych 2.5x [iSi

Fyzikalni zavér nesmi zaviset na lidské konvenci.
Zda je strukturni jednotkou ZrO, nebo napr. Zr,O,
(s dvojnasobnou E;) lidskou konvenci je.
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Formovac | energie - uziti

Dvé jednoducha - ale prekvapivé ¢asto ignorovana - pravidla
2) Porovnavat energie pfipadajici na stejny pocet atomu
vystupujicich v obou konkuren  €nich reakcich

Priklad 1 : zajima nas, zda v O, bude vice oxidovat Zr nebo
Ta (viz vysSe)

— porovnhame E; na jeden atom / mol O

Priklad 2 : zajima nas, zda ve smési O,+N, bude Zr
oxidovat (na ZrO,) nebo nitridovat (na ZrN)

— porovnhame E; na jeden atom / mol Zr

Pomér E; na jeden atom plynu (slepé nasledovani
Prikladu 1) by se od spravneho opét lisil (tentokrat 2x).

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)




Formovac | energie - ab initio vypo cet

Formovaci energie lze efektivné predpovidat (metodologie
naznacena v prednasce €. 5) pro Siroké spektrum materialt

Priklad: | IO
_ 1204 o505
-+ .
=
= 380-
()} ]
E =z
— 40944 4 X ==
£ o Z 4 3
5 Jd< T o o
Lu‘" 0 - Z Z2Z Z Z
- S = N é ;' z ; ) pd [ V. Petrman a J. Houska, J
40 - Zz22<Z22=Z2 : ! : J.
Mater. Sci. 48, 7642 (2013) |

z materialt M1, M?, N (M12 z IVB-VB) je
- V521, N nejmeneé stabilni
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Priklad nutn e presnosti energii

Spocitana energie Ti,BCN, -892.3196 eV/at.
Spoditana energie TiN -930.5927 eV/at.
Spocitana energie TiC -871.8798 eV/at.
Spocitana energie TiB, -586.1533 eV/at.
Spoditana energie Ti -1587.0457 eV/at.
U
2xTIN + TIC + 0.5xTiB, + 0.5xTi -892.3604 eV/at.
Rozdil az v paté - Sesté 0.0408 eV/at.
platné ¢€islici

Tuhy roztok Ti,BCN, ma vysSi energii nez TIN+TiC+TiB,+Ti
= za nuloveé teploty (nenulove teploty viz nize) je metastabilni
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Energie x entalpie x voln a entalpie

Pro pevne latky za nizkych teplot jde témérF o synonyma:

AE (AU) = AH = AG (pop¥. je to Casto tiSe predpokladano).
Pripomenuti pro pripady kde je zadouci je rozliSovat
(nezanedbatelny rozdil mezi AH a AG=AH-TAS pro vysoké T):

Zména entalpie AH udava jak je reakce (rozpad tuhého
roztoku, atd.) exo / endotermicka

Zména volneé entalpie (= Gibbsovy energie) AG udava jak je
reakce spontanni (o to nam jde predevsim, jinou Vé&ci je ze
pro nékteré latky je dostupna jen experimentalni hodnota AH)

Ab-initio vypocty ¢asto pro T=0 = opét AH = AG
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Konfigura €ni entropie

Pokud nas zajima stabilita tuhého roztoku za konkretni
nenulove teploty, je zadouci rozliSovat

- AH (ab-initio vysledky o 2-3 slidy vyse) a

-AG = AH - TAS

Configurational entropy

- AS = kInW kde W je pocet konfiguraci (Boltz. vztah)
-AS = -k2.pInp, kde p, jsou pravdépodobnosti konfiguraci

pokud mame W stavu se shodnymi pravdépodobnostmi
P = 1/W, prejde uvedeny vzorec na ten predchozi

-AS = -k 2.c;Inc; kde ¢, jsou obsahy jednotlivych slozek
- AS = -R2.c/Inc; pokud neni S na atom, ale na mol
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Konfigura ¢ni entropie

Configurational entropy
- AS = kKInW kde W je pocet konfiguraci (Boltz. vztah)

BE.  fotografie z Wiener Zentralfriedhof
> (log skutecné znamena logaritmus
>~ se zakladem 'e', ne 10)
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Konfigura ¢ni entropie

Configurational entropy
- AS = kg InW kde W je pocet konfiguraci (Boltz. vztah)
i | B

aktualizace po osobni
| navstévé ve Vidni :-)

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)




Konfigura €ni entropie
priklad pro Ti (Hf N

0K

o /./

- /.
f O B R
>
)
E
(O -20-
<

40 -

O.bO ' O.'25 ' O.ESO ' O.'75 ' 1.bO
xinTi Hf N
AH (ab-initio vypocet platny pro T = 0 K)
za nizkych teplot je tedy uvedeny tuhy roztok metastabilni
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Konfigura €ni entropie

priklad pro Ti (Hf N

20 -

AG (meV / at.)

40 -

0.00

0.25 0.50 0.75 1.00
XinTiHf N
X 1-x

AG = AH + %4 KT 2.¢iInc; = AH + Y. KT [xInx + (1-x) In(1-X)]
za vysokych teplot se tedy tuhy roztok muze stat stabilnim
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Konfigura ¢ni entropie
priklad pro Ti (Hf, N

0K mg—MN
204 / E
" 500k ./.
04— o - -
1000K 4.
a—
-20- 1500 K / -
100K

®
>
3]
£
(&]’) v 2 4
2000 K /
&
xinTiHf N
X 1-x

AG = AH + Y2 KT 2.c¢,Inc, = AH + Y% KT [xInx + (1-Xx) In(1-x)]

Proc ten faktor 127
V puvodnim vzorci AS = -k 2_c¢;Inc; nebyl.
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Konfigura ¢ni entropie
priklad pro Ti (Hf, N

0K mg—MN
204 / E
" 500k ./.
04— o - -
1000K 4.
a—
-20- 1500 K / -
100K

24

v
2000 K /
——&

AG (meV / at.)

xinTiHf N
X 1x

AG = AH + Y2 KT 2.c¢,Inc, = AH + Y% KT [xInx + (1-Xx) In(1-x)]

Proc¢ ten faktor ¥27?

Protoze konfiguracni entropie tuhého roztoku Ti Hf, ,N se tyka
jen poloviny materialu, konkretné kovove podmrizky Ti Hf, , .
AG na atom (nebo na mol) vSak znamena na jakykoliv atom
(nebo na mol strukturnich jednotek kde jsou vSechny atomy).
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Binodal x spinodal decomposition

Mé&jme zavislost G, (X) tuhého roztoku na jeho slozeni
1) G,m J€ V Ccelém rozsahu konvexni

— tuhy roztok je stabilni \\/
2) G,y J€ V celém rozsahu konkavni

= tuhy roztok je nestabilni (rychly /\

spinodalni rozpad)

3) SlozitéjSi prubéh = l l
- v konkavni oblasti (mezi inflexnimi | ®"%y/" spinodal \y ""e%!
body) rychly spinodalni rozpad | |

- ve zbytku oblasti mezi lokalnimi
minimy (pfesnéji: mezi body kde se oblasti kolem
lokalnich minim dotyka jejich spoleCna tecna) pomaly
binodalni rozpad (precipitace)
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Binodal x spinodal decomposition

zavedeni parametru Q,g

Gibbsova energie pro tuhy roztok mat. A a B za nulove teploty:
G = (1-xg)Gp + XgGp + Qpp(1-Xp)Xg

Za nenulove teploty (viz konfiguracni entropie vyse)
G = (1-xg)Ga + XgGp + Qpg(1-Xg)Xg + KT[(1-X5)IN(1-X5) + XgInXg]

Co v rovnicich neni pro jednoduchost zahrnuto

- moznost ze michani se ucastni jen ¢ast atomu
(probrano o 2 slidy vyse)

- zavislost G,, Gg, Qg na T

- energie rozhrani mezi obéma fazemi (a jeji zavislost na T)
v pfipadé kdy nevznikne tuhy roztok
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Binodal x spinodal decomposition

pro jake slozeni a T nastane spinodal decomposition?

Za nenulove teploty (zavislost G,, Gg, Q.5 Na T zanedbavame):
G = (1-xg)Ga + XgGp *+ Qpg(1-Xg)Xg + KT[(1-X5)IN(1-Xp) + XgInXg]

Q,g Je konstantni kladné: Q,g Je zavislé na slozeni:
za nuloveé teploty

v

Kdy nastane spinodal decomposition (alespon pro néjake xg)?
obecné 1 0°Gl0Xg2 < 0 = T < 2Q,5(1-x5)Xg/K
konstantni kladné Q,g : 0°G/0xz2 <0 = T < T = Q,g/2k

v
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Rozlo zeni atom u v tuh ém roztoku
(dulezité pro jejich teoreticky popis)

Moznost 1: pravideln € (umoznuje malou velikost
simulacnich bunék, tj. rychlé vypocty)

Moznost 2: nahodné (vynucuje velké simulaéni buriky),
v praxi vzhledem k periodickym okrajovym podminkam
pseudonahodn é: special quasirandom structure, SQS

SQS vede na korelacni funkce (z jiného hlediska: prvkove
slozeni mnoziny nejblizSich sousedu daného atomu, prvkove
slozeni mnoziny druhych nejblizSich sousedu, atd.)

co nejpodobnéjsi skutecné nahodnému rozlozeni

SQS nevede na minimalni energii, spiSe na energii blizko
stfedu intervalu moznych hodnot. Vede tedy na strukturu

"\ /

ktera je nejpreferovangjsi kineticky, ne vsak termodynamicky.
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Rozlozeni atomu v tuh ém roztoku

Moznost 1: pravideln é

Moznost 2. pseudonahodn é: special quasirandom structure

SQS nevede na minimalni energii, spiSe na energii blizko

stfedu intervalu moznych
ktera je nejpreferovangjsi

JOURNAL OF APPLIED PHYSICS 100, 094906 (2006)

Influence of the Al distribution on the structure, elastic properties,

and phase stability of supersaturated Ti;_,Al,N

P. H. Mayrhofer,® D. Music, and J. M. Schneider
Materials Chemistry, RWTH Aachen University, D-52074 Aachen, Germany

0.154 C#2: SQS
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w
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00 02 04 08 08 10

AIN mole fraction, x

hodnot. Vede tedy na strukturu
Kineticky, ne vSak termodynamicky.

Thin Solid Films

journal www.elsevier.

Dependence of structure and properties of hard nanocrystalline
conductive films MBCN (M = Ti, Zr, Hf) on the choice of metal element

J.Houska *, J. Kohout, P. Mares, R. Cerstvy, ]. Vicek
2 u hemia, U 306 14 P &

epartment of P

3065 14 Pleen, Czech Repubiic

80
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Rozlozeni atomu v tuh ém roztoku

Moznost 1: pravideln é
Moznost 2. pseudonahodn é: special quasirandom structure

Trendy energii & trendy (leckdy i kvantitativnhi hodnoty)
mrizkovych konstant a mechanickych vlastnosti vychazeji
pro pravidelné i pseudonahodné rozlozeni podobné

‘Thin Solid Fims 586 (2015) 22-27

JOURNAL OF APPLIED PHYSICS 100, 094906 (2006)

Contents fists available at ScienceDirect

Thin Solid Films

Influence of the Al distribution on the structure, elastic properties,
and phase stability of supersaturated Ti;_,Al,N it wwwsiaevierscomil

P. H. Mayrhofer,® D. Music, and J. M. Schneider
Materials Chemistry, RWTH Aachen University, D-52074 Aachen, Germany

Dependence of structure and properties of hard nanocrystalline @ cccccccc
conductive films MBCN (M = Ti, Zr, Hf) on the choice of metal element

J.Houska *, J. Kohout, P. Mares, R. Cerstvy, ]. Vicek
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Electroneutral substitution
v (nékterych) tuhych roztocich

Electroneutral substitution  (misto 1:1 substitution):
zachova se celkovy naboj (dan poctem val. el. bez lonepairs)

Priklad 1: pfi substituci hliniku (3 el.) kfiemikem (4 el.) v AISIN
se 4 atomy Al (12 el.) nahradi 3 atomy Si (12 el.) a jednou
vakanci (obrazek: m u O = pocet vakanci)

I"J.“I_"‘-T n n‘?‘i rl 1 | 1 nu !“1’3' APPLIED PHYSICS LETTERS 96, 071908 (2010)
T T T

Role of negatively charged defects in the lattice contraction of Al-Si-N
ignedoli,*’ D. Passeror 51 - i

ved 14 November 2009; accepted 22 January 2010; published online 17 February 2010)

i i | i 1 i |
0 2 4 f 8
1 Si atoms per simulation unit cell

Mnohem lepsSi shoda s experimentem nez pfi substituci 1:1 (m)
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Electroneutral substitution
v (nékterych) tuhych roztocich

Electroneutral substitution  (misto 1:1 substitution):
zachova se celkovy naboj (dan poctem val. el. bez lonepairs)

Priklad 2: pri substituci dusiku (formal charge -3e) kyslikem
(-2e) v TIAION, VAION, apod. zajisti elektroneutralitu bud
Intersticialni anionty, nebo (spise) opét kationtové vakance

4. rossMark
22 ; : ' ' L_ 1 JOURNAL OF APPLIED PHYSICS 116, 093515 (2014) @(‘: =
4.20- - ] 5 : ‘i ;
# e ] Effect of oxygen incorporation on the structure and elasticity of Ti-Al-0-N
f“_j—f—:’.__ coatings synthesized by cathodic arc and high power pulsed magnetron

sputtering
n;

*******
*Oerlike.

nline 5 September 2014)

ice parameter [A]
P .
238 253
j
I !

f/{/

I

.

i ‘ll-.‘.n i s 3 Ic
Relative deviation [%]

] z

@ Cathodic arc I 4-2 -
£ 4.08 ® HPPMS ]
1 A  DFT {11 substitution)
4.06 4 * DFT {electroneutral substitution) 3
404 | IR B S TR E L B S SR ATEL S S o (RN SO S e e |
0 10 20 a0 40

O concentration [at.%]

Mnohem lepSi shoda s experimentem nez pfi substituci 1:1
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Fyzika pevnych latek 2

prednaska €. 11

1)
2)
3)
4)
o)
6)
7)
8)
9)

Krystalova struktura

Vazby v pevnych latkach

Popis vazeb v materialovem vyzkumu - klasické vypodty
Elektronova struktura pevnych latek

Popis el. strukt. v materidlovéem vyzkumu - kvantove vypocty
Mechanické vlastnosti

Optické vlastnosti (n, k, disperzni vztahy, elipsometrie)
Optické vlastnosti (T, R, colorimetry, spektrofotometrie)
Dalsi funkéni vlastnosti a fyzikalni jevy na né vedouci

10) Dalsi funkéni vlastnosti ii, termodynamika, tuhé roztoky
11) Amorfni materialy
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Motivace: s truktura a vlastnosti nejsou

(pro dané slozeni) Uréeny jen slovem amorfn i

PFiklad 1: -
charakteristiky amorfniho C:H S 6]
(koordinaéni &islo, pomér vazeb £ ...
C-C/C=C/C=C, z toho plynouci S 32
vlastnosti, ...) mohou byt pro ~ 30

dané slozeni ruzné (na obrazku:
zavisejici na hustot €)

10 12 14 16 18 20 22 24

Density (g/cm®)

N e
N w NN ol
CC bond order

=
'_\

[ J. Houska et al., Surf. Coat. Technol. 203, 3770 (2009) ]
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Motivace: s truktura a vlastnosti nejsou
(pro dané slozeni) Uréeny jen slovem amorfn i

Priklad 2:

v multikomponentim materialu
pom ér jednotlivych vazeb
neodpovida nahodnemu
rozlozeni atom U (preference
pro sousedstvi ruznych dvoijic Zizr 218 iC ZiN BB BC BN CN
prvkl"J jSOU rszné) [ J. Houska et al., Thin Solid Films 542, 225 (2013) ]

oo
1

(o]
PR

N
| I |

Bonds / atomic pairs (%)
N

o
L

uzitecné kriterium (obrazek): pomer skutecného poctu
vazeb a podctu vytvoritelnych vazeb (dvojic atomu) =
v ZrBCN silna preference tvofit prednostné vazby Zr-N.
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Déleni amorfn ich material u

Podle vazeb

- kovalentni (napf. a-SiC)

- iontove (napf. a-Al,O,)

- kovové (napr. a-ZrCu)

- kombinace u smiseného charakteru vazeb

Az sem stejné jako u krystalickych materialu
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Déleni amorfn ich material G

Podle slozeni
1) slozeni odpovidajici stabilni (nebo alespon nepfilis
metastabilni) krystalicke fazi / tuhému roztoku
U
krystalizace je snadna (nevyzaduje segregaci)

U

podminkou vzniku (zamrznuti) amorfniho materialu je rychlé
zchlazeni z kapalného stavu (u objemoveho materialu),
nizka teplota (v pfipadé rustu atom po atomu), atd.
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Déleni amorfn ich material G

Podle slozeni

1) slozeni odpovidajici stabilni (nebo alespon nepfilis
metastabilni) krystalicke fazi / tuhému roztoku

2) slozeni které pro "alespon néjakou" krystalizaci vyzaduje
predbéznou difuzi vedouci k segregaci

U

amorfni faze ma samostatny (samostatnéjsi nez v bodé 1)
vyznam - prislusné slozeni existuje jako homogenni jen
v amorfnim stavu

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)




Déleni amorfn ich material G

Podle slozeni

1) slozeni odpovidajici stabilni (nebo alespon nepfilis
metastabilni) krystalicke fazi / tuhému roztoku

2) slozeni které pro "alespon néjakou" krystalizaci vyzaduje

predbéznou difuzi vedouci k segregaci

Priklad: krystalizace Si;N, (0) a Si (0)
v Si,,B;,C,N,:. Vyzaduje mnoho difuze,
proto az za velmi vysoké teploty
(v Si3,B,,C5N; dokonce vubec).

.........

o]
b ANAZA A O 0 1300°C

bt o 1200 °C

Intensity
o,
[ =]
=
>

e 1300 °C

T 1200 °C

0 20 30 40 50 60
20 (degrees)

Fig. 5 X-ray diffraction patlerns aken from Si-B-C-N coatings after annealing in

C 1300 "C. The coatings were prepared with 50% and 75% Ar
argon gas mixture, In the cse of the coating prepared with the
(%) and 5i (W) reflections are observed

[ J. Capek et al., Surf. Coat. Technol 203, 466 (2008) ]
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Zahrivani a chlazen i, skelny p fechod

Krystalicky material vykazuje  / H Supercooled
jednoznacné definovanou A iquid

teplotu taveni T, pfi taveni ! Liquid
(pfechod 1. druhu; latentni Glass

teplo) se veliginy jako V a H transition i<~

meéni skokem

Amorfni material vykazuje jen
pribliznou / fiktivni teplotu
taveni T;, veliCiny jako V a H
se méni plynule . .
Pouziva se rovnéz pojem T. T, T
teplota skelneho prechodu T T
nekde splyva s T;, nékde jako

odpovidajici viskozité 1012 Pa.s
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Zahrivani a chlazen i, skelny p fechod

Amorfni material vykazuje jen /4 Supercooled
pribliznou / fiktivni teplotu A liquid
taveni T,, veli€iny jako V a H | Liquid

se méni plynule Increasing

Hodnota T;, a zejména cooling rate
struktura a vlastnosti

vysledného materialu,
zavisi na rychlosti chlazeni 1

Pro nekonecne malou rychlost /

chlazeni (pokud material i tak

' >
zustane homogenni a amorfni) Tm T
bychom dostali "ideal glass "
Smernice teCny - - - - - zavislosti V(T) vedouci na ideal glass:

teplotni roztaznost podchlazené (supercooled) taveniny
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Zahrivani a chlazen i, skelny p fechod

Hodnota T;, a zejména
struktura a vliastnosti

1-517

<
<

vysledného materialu,
zavisi na rychlosti chlazeni

Pro nekonecne malou rychlost
chlazeni (pokud material i tak
zustane homogenni a amorfni)
bychom dostali "ideal glass "

PE 4

B 156
®
>
Q
2 15150
o
=
g
= 1510
[}
(4
L)
L | N R TT] BN B R R AT BT AN R TT] B S N T T
0 1 10 100 1000
Cooling rate (°C/hour)
Laboratory
Ideal glass glass states TCrystaI

.

>

Atomic coordinates r,, 15, ... 13y
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Zahrivani a chlazen i, skelny p fechod
zejmena pro slozeni majici (bez segregace) i kryst. fazi

(a) vznik skla

(b) vznik krystalu
Z taveniny

(c) vznik krystalu ze skla

teplota, T
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Zahrivani a chlazen i, skelny p fechod
zejmeéna pro slozeni majici (bez segregace) i kryst. fazi

Muze se stat, ze amorfni
material ma teplotu taveni
(skelného prechodu) nejen
nizSi nez je teplota taveni
krystalickeho materialu,

ale i nizSi nez je teplota na
které material pfi zahrivani
(danou rychlosti) zkrystalizuje

U

Pri zahrivani dojde nejprve k do€asnému roztaveni
(zméknuti), pak krystalizaci, pak definitivnimu roztaveni

teplota, T

Pojem sklo se v tomto kontextu vztahuje jen na ty amorfni
materialy, které pfi zahfrivani vykazuji takovéto chovani
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Zahrivani a chlazen i, skelny p fechod
zejmeéna pro slozeni majici (bez segregace) i kryst. fazi

vV

Mulze se stat, ze amorfni
material ma teplotu taveni
(skelného prechodu) nejen
nizSi nez je teplota taveni
krystalického materialu,

ale i nizSi nez je teplota na
které material pfi zahrivani
(danou rychlosti) zkrystalizuje

U

Pri zahfrivani dojde nejprve k doCasnému roztaveni
(zméknuti), pak krystalizaci (viz minimum zlute
zavislosti V(T) ), pak definitivnimu roztaveni
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Zehleni

Na teploté prechodu mezi taveninou a sklem dochazi ke vzniku
/ zaniku vazeb mezi stavebnimi jednotkami materialu:

U kovu & keramik jsou jimi jednotlive atomy - viz vysSe

U tkanin jsou jimi celé polymerni
molekuly, po pfetrzeni vazeb
mezi nimi (jJde jen o van der
Waalsovy vazby = staci nizka
teplota) vznikne "tavenina" a
molekuly Ize tlakem zehliCky
urovnat

GHER
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O-rings a kosmick ¢ lety

Obdobné i pro jiné polymerni materialy, napfiklad
- polymethylmethakrylat (plexisklo) je na pokojové teploté pod

skelnym prechodem

- guma je na pokojove teploté nad skelnym prechodem ...
ale ne dostatecné nad nim, viz osud raketoplanu Challenger

"Not coincidentally, that moment also involved the
most celebrated member of the Rogers Comission:
the brilliant, irascible, and incurably curious Nobel
Prize-winning physicist Richard Feynman. Feynman
took a small rubber O-ring and piched it in the middle
with a little steel clamp. He then placed the clamped
O-ring in a glass of ice water. With the TV cameras
running, Feynman pulled his experiment from the
water with a flourish and removed the clamp. Much
like our earlier wood block and rubber band test,
Feynman's O-ring did not immediately snap back to
its original "O" shape. Having been chilled below its
glass transition , it needed lots more time to react. It
was a smoking-gun moment, and it left many
Americans with this conclusion: the Challenger
crashed because its O-rings got too cold.”

28.1.1986, -1°C
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Slozeni amorfn ich oxid U kov u

Existuji materialy jejichz (preferované) slozeni v krystalickém
stavu je dano malymi celymi Cisly odpovidajicimi poctu
prislusnych pozic v krystalové mrizce (namatkovy pfiklad: SiC),
ale v amorfnim stavu muze byt slozeni jakekoliv (a-Si,C,)
Existuji vSak i materialy jejichz preferované slozeni je dano
malymi celymi Cisly i v amorfnim stavu (namatkovy priklad:
a-Al,O,); jiné slozeni je brano jako podstechiometricke a vede
na kvalitativné odlisné vlastnosti. Cim to?
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Slozeni amorfn ich oxid U kov u

Existuji materialy jejichz (preferované) slozeni v amorfnim stavu
muze byt jakékoliv (a-Si,C,)

Existuji vSak i materialy jejichz preferované slozeni je dano
malymi celymi Cisly i v amorfnim stavu (a-Al,O;). Cim to?

V prvnim pripadé jde o materialy vytvarejici kovalentni vazby,
v pripade a-Si,C, podle potreby libovolny pocet SiSi, CC i SiC.
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Slozeni amorfn ich oxid U kov u

Existuji vSak i materialy jejichz preferované slozeni je dano
malymi celymi Cisly i v amorfnim stavu (a-Al,O,3). Cim to?

V druhém pfipadé jde o materialy vytvarejici iontové vazby -
kyslik (6 val. el.) pfevezme vSechny el. kovu, a snazi se pritom
zcela zaplnit svoji valencni slupku (8 el. v€etné 2 prevzatych).
To vede na stechiometrie jako Al,O,, (TI/Zr/Hf)O,, (V/INb/Ta),0Ok,
ZnO (10 el. v zaplnénem d-orbitalu Zn se neuplatni), atd.

V takovéemto energeticky preferovaném stavu se otevre
maximalni dostupny zakazany pas (z jiného hlediska: kdyz
vysoce elektronegativni kyslik uz jednou sehnal potfebnych
8 elektronu tak si je necha u sebe, nepusti je zpatky do svéta
aby tam vedly elektricky proud nebo pohlcovaly svétlo).

VSe vySe uvedené plati bez ohledu na krystalinitu / amorfnost
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Uspo radani amorfn ich struktur

Uspo radani na dlouhou vzdalenost - transla  €ni symetrie

- jen u krystalu

Uspo radani na dlouhou vzdalenost - rota €ni symetrie

- u vétsiny krystalu

- u kvazikrystalu (které translacni <
symetrii nemaji): popularni kuriozita
(vCetne Nobelovy ceny), i kdyz 1 po
desetiletich s omezenym vyuzitim

Uspo radani na kratkou vzdalenost (preferované delky vazeb,
preferovana kordinacni Cisla, atd.) je v amorfnich i krystalickych
materialech podobné (rozdily jsou ve stejném rfadu jako mezi
ruznymi krystalickymi fazemi)

Existuje néco jako uspo radani na st redni vzdalenost ?
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Usporadani na st redni vzdalenost
network ring statistics

Network ring: uzavreny retézec vazeb mezi atomy

Shortest path (SP) network ring : ring pres ktery nevede zadna
zkratka (nejkratSi cesta - nebo jedna z nékolika stejné dlouhych
nejkratSich cest - mezi kazdymi dvéma atomy je soucasti ringu)

2D pfriklad: SP rings jsou

- abcfea

- abdfea

- bdfcb

- dgfd

SP rings nejsou

- bdgfcb (existuje zkratka mezi d-f)
- abdgfea (existuje zkratka mezi b-f i bezi d-f)

[ D.S. Franzbalu, Phys. Rev. B 44, 4925, (1991) ]
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Uspo radani na st redni vzd alenost
network ring statistics

Network ring: uzavreny retézec vazeb mezi atomy

Shortest path (SP) network ring : ring pres ktery nevede zadna
zkratka (nejkratSi cesta - nebo jedna z nékolika stejné dlouhych
nejkratSich cest - mezi kazdymi dvéma atomy je soucasti ringu)

3D pfiklad: v prosté kubické mrizce

jsou jediné SP rings 4—
- délky 4 na obr. (a); tfi na atom a | bl
- délky 6 na obr. (b); Sest na atom. SV
Na obr. (c) neni SP ring

e

[ D.S. Franzbalu, Phys. Rev. B 44, 4925, (1991) ]
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Uspo radani na st redni vzd alenost
network ring statistics

Network ring: uzavreny retézec vazeb mezi atomy

Shortest path (SP) network ring : ring pres ktery nevede zadna
zkratka (nejkratSi cesta - nebo jedna z nékolika stejné dlouhych
nejkratSich cest - mezi kazdymi dvéma atomy je soucasti ringu)

Periodicka burika (atom a

se zobrazi na a'): pozor na
skutecnost ze abcda'’ »..
ring (natoZ SP ring) neni “d' [
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SP ring statistics - uziti

Priklad 1 (rast TiO,)

7 w7/

Zasadni faze TiO,, rutil a anatas, maji stejna koordinacni Cisla,
stejné delky vazeb, atd. Ring statistics vSak maji odlisSné.

Lze tedy identifikovat zda je vznikla struktura (amorfni,

deformovana krystalicka, atd. ...) bliz

e rutilu nebo anatasu

(v tomto pripadé rutilu)

Znakem amorfnéjsi stru
jsou delSi SP rings nez

0

unpber of rings
N

(b)

3 0.73
0.0

krystalicke

©c o o
P 0 o

o
N

growth on (111) anatase

o

Number of rings

°
o
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Ring length Ring length

[ J. Houska et al., J. Appl. Phys. 112, 073527 (2012) ]
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SP ring statistics - uziti

Priklad 2 (a-C:H) TABLE L Ring satsts

. o Simulation 3 4 5 6 7 8 9
Zmena topologie v dusledku coRGsga) 0 3 0 1 5 1 1
(l) Zmény hUStOty a (”) p‘r"ldénll H aC(9gkm’) 2 6 9 14 10 11 3

[ M. Bilek et al., Phys. Rev. B 62, 3071 (2000) ]

Pfiklad 3 (a-SiBCN) ety E s>
Volume per atom (A") ]1.U_ 0.0 B

Zména topologie v dusledku 3 i . e

Si-containing bonds

implantace Ar (Vzniku p(')rﬁ ve ::Ldm:hi:iaf;;iu;:“;jmng 9% 4% (66%)

Criterion | for segregation 43% 52%

kte ryC h I Z O | Ovany Ar Se d |,) Criterion 2 for segregation 9% 8%

Avernge length—all bonds (A) 170 .72
Average length—single BN (A) 1.5] L.55

Average length—single CN {A) 4
Namber of rings @
Average ring size 5.3 &0

[ J. Houska et al., J. Phys.: Condens. Matter 18, 2337 (2006) ]
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Vybran é veli €iny
majici pro amorph. mat. jiné typické hodnoty nez pro kr yst.

(vCetné pripomenuti vySe uvedeneho)

Elektronové stavy jsou vice lokalizovany, nizsi pohyblivost
volnych nosic¢u naboje (= elektricka vodivost, tepelna vodivost)
RozmazanéjSi hrany zakadzaneho pasu (Urbach tail)

Nema smysl rozliSovat pfimy a nepfimy zakazany pas (z jiného
hlediska: nekonecna primitivni bufika < nulova velikost 1. BZ,

elektronove stavy se tedy seradi nad sebou), Tauc gap podle
vzorce pro pouzivaneho u krystalu pro nepfimy zakazany pas

|zotropni = pouze dvé nezavislé slozky elastického tenzoru
(C11=C55=Cas, C15=C15=Ch3, Cyy=Cos5=Ces=[C11-C1,l/2)

DelSi network rings
Pozvolnéjsi zavislosti e(A) & n(A), bez ostrych minim a maxim
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Vybran é veli €iny
majici pro amorph. mat. jiné typické hodnoty nez pro kr yst.

v/ 7~ 7 8 g T T T T T T
Priklad k vyse uvedenému: s 9 e
5 —~ 1 nanojer. ZrBC - -
) 941 : 4 . s ° ,_Ix ] :1:1._, 9, ,%:if,ﬁ'
vySSi elektricka vodivost a tepelna EE 4 . B
01_) ; XR-am. (Zr)BCN{_ ________ XR-am. B,C1
. "o s 7 . s s c 4 N s5m m H
vodivost (a veliCiny na ni zavisejici = | <&z = 7 7
. . . . . {(b) v g v 8 N 8 N p
- thermal diffusivity a effusivit zo 2]
(&) x L 47
. e ® : eemsTTTTTTTTTTTTTTT T 9 :
aQ C
pro nanokrystalicke (Zr)BC(N) T2 1 T
. 7 3 m‘cj 1 ‘/:!2_;,__‘_?_4_::?«!:\—)——“’ """" T B
oproti amorfnimu (Zr)BC(N) R T i ]
S (G ' ) ' " nanocr. Z-BCN M6
2> ‘T! 4 4 (nano)cr. ZrB‘CV ) B i Sl
% gu < /-!9 77777 -<ZTIT0 7 -
~8 . . : . : < o (w2
X | moazicc nanocr. ZrBCN M6 a 8 ] XR-am. (Zr)BCN
'E A 22°C 0 . . ; .
% B AB | > (d) L nanocr. ZrBCN M6 ]
2 1 (nano)cr. ZrBC 8,91 = < Hg 4
% 4 SA i % Ng 2 (nano)cr. ZrBC ~~<_ ) . .
S = - S+
% g XReam- @NBCN  -eor- XR_a:'f’ C % «é 1] xwem@pen ] = i
s lws® J ET ] Wiz s w e
E | | ] w7 R
Q T T T T v T 8 T e T M
= 010'9 10 .10'3 19”_ _1103 10° 0 0 10 20 30 40
Electrical conductivity (Sm™) Hardness (GPa)

[ J. Houska et al., Ceram. Int. 42, 4361 (2016) ]
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Vybran é veli €iny

jejichz studium je u amorph. mat. komplexn  éjSi nez u kryst.

Samotna struktura (souradnice atomu) predstavujici "typicke"
lokalni energetické minimum (role pocitacovych simulaci)

Vazebné statistiky ukazujici které prvky se spolu vazi a ktere
nikoliv (jak uvedeno vyse: obvykle velmi odlisSné od statistik,
které bychom ziskali nAhodnym rozmisténim atomu v burice

Charakteristiky jednotlivych vazeb - delka, nasobnost
(jednoduché x dvojné x trojné), ionicita

Podet valencnich elektronu které se neucdastni vazeb, ale tvori
volné elektronove pary (a identifikace prvku u kterych je tvori)

Koordinacni Cisla (vzhledem k nenulovym nabojim obecné
neplynou jen z poctu valenénich elektront a nasobnosti vazeb)
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Vybran é veli €iny

jejichz studium je u amorph. mat. komplexn  éjSi nez u kryst.

(pokracovani)

Pripadna segregace (z amorfnosti nutné neplyne ze je material
zcela homogenni)

Tepelna stabilita, zavislost vySe zminéné segregace na teploté

Elektronova struktura, konkrétné na jakych atomech / na
atomech jakeho prvku je stav lokalizovan (to nas zajima i u
krystalu, ale u amorfnich materialu je to méné intuitivni)

Elektronova struktura, konkréetné jak (na kolika atomech) je stav
lokalizovan (v idealnim krystalu je jich nekone¢né mnoho)

nize nasleduji konkrétni p Fiklady k atom arni struktu re
amorfnich material a (pfriklady k jejich elektronové strukture
viz vySe, zejména prednaska ¢. 4)
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Vazebn é statistiky - p riklad 1 (a-C:H)

Experiment Sledovane veli €iny
T T T DT T e R ]22g = Koordina&ni &isla
RN | ° R 1508 uhlikovych atom(
%164 B - 0o = v _ .
G . {18 5 = Rad vazeb, tj. pomery
g o ]38 C-C/C=C/C=C
£ 124 L i
wn T T T T T T
50 — T T
§ - . " RF+MW |
O 40- s o RFonly .
) Ho
§30_ \i\\‘:'\ 0 -
a 20- ~.om A
3
X 10 4— . . . —
25 30 35 40 45 50

H content (%)
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Vazebn é statistiky - p riklad 1 (a-C:H)

Sink-float density (gcm'?’)

Knoop hardness (GPa)

N N -
ELN (o0}

Y
N

N w H (o)
o o o

—_—

o

o

o

Experiment Simulace
T | .l F\;F +' MW 422 m,’g 804 exverimental density 1-2 C neighbors
“1 \\\ | 5 ’3 _/—.
1 \ 0O RFonly 0o 2 i 604
. [ | N =y &
R = v 40- 3 C neighbors
O I]\\ - -1 18 % 5 .\.
- g < = 204
T 416 @ @) A R 4 C neighbors
| N - ] of A~ 4—a A A A
. . - l - 25 30 35 40 45 50
T Y T T T T T H content (%)
L™ ® RF+MW
- TN O RFonly . 15
S < o 3.8- ° composition C,
1 o i < . / 1.4 g
~ < . -‘C:G . - P
" S ] \ {132
4 ~_n . T 3.4+ >< c
\\\ o i - 8
T T T T T T 8 3.2+ I/ ° 142 @)
25 30 35 40 45 50 L \ 1,,°
.0- e 11
H content (%) .

10 12 14 16 18 20 22 24

Density (g/cm®)

[ J. Houska et al.,
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Vazebné statistiky - p f. 2 (SIBCN)

Mass change (mg/cm?)

Optical gap (eV)

Experiment Sledované veli €iny
0.05 ' ' ' (ty specifické pro
. Si,eB,CoN,, multiprvkové material
0.004 _a . p y)
0.05] ‘ SiCoully | » Vazebneé preference
-0.10: ‘|l SiloBlzc35N32 4 JeantIIVSICh prVkCI
1 SiQCGlNZG o
0.5 . = - = Segregace prvku nebo
02— binarnich/ternarnich §Iozek
Temperature (°C) v kvaternarnim materialu
A T T —7//1
-. Si31812C:3NS4 (>1OBQm), -.
3 el
- / i
. L .
14 SissBMCs 7
1 (<1Qm) / ]
O m—m—n -
T T T —7//
0 10 20 30 100

N, fraction in the gas mixture
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Vazebné statistiky - p f. 2 (SIBCN)

Mass change (mg/cm?)

Optical gap (eV)

Experiment
0.05 Y - Y
9 SIZSB7C6N46
0.00+
_0'05. \ Si25(:26N42
4 ] )
-0.10- \ SI10'312(:35N32 4
| ! SiC_N
9_61 26
-0.15- N =
'0.20 M T T T
300 700 1100 1500
Temperature (°C)
44 T T } T 8' Il/'-l__
. 8'31812C3N54 (>10 Qm)’ ]
3- "
2 /
1 -
1- SIBEBMCE
1 (<1Qm)
04 m—m—n
T T T T Il/'-l_
0 10 20 30 100

N, fraction in the gas mixture

Simulace (vliv poméru Si/C)
Sr@B: O C:@®@ N: O

Vysoky obsah Si

jednoduché vazby Si-N

= vysoka koordinace

(prahlednost, tepelna
stabilita, tvrdost)

Vysoky obsah C
dvojné C=N, C=C a
B=N, a trojné C=N
= nizka koordinace

(elektricka vodivost,
nizke treni)

[ J. Houska et al., J. Vac. Sci. Technol. A. 25, 1411 (2007) ]
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Vazebné statistiky - p f. 2 (SIBCN)

Experiment
0.05 . v
&é\ 1 SIZSB7C6N46
S 0.004 —
> ] :
é _0'05. \ SI25(:26N42
o
> ' -
_CCU -0.10- \ SI10'312(:35N32
O ) ! SiC_N
wn \ 9_61 26
@ -0.15- e -
2 4
‘0.20 T T T
300 700 1100 1500
Temperature (°C)
41 " Si.B.C.N_ (>10° das
] 135155554 > Qm)_..
) -—
5 34 — 4
5 /
24 -
(o))
Tg . -/
B 1- SI83814C3
O 1 (<1am)
O =—m—mnm -
T T T T Il/'-l_
0 10 20 30 100

N, fraction in the gas mixture

Simulace (vliv obsahu N)

Bonds per 100 atoms
|_\
o

v 1 v 1 v 1
SiSi SiB SiC BB BC SiN BN CN

Bonded atom pair

Vysoky obsah N
- homogenni sit
- vysoka afinita B k N

- heteropolarni vazby =

Siroky zakazany pas

[V. Petrman, J. Houska et al., Acta Mater. 59, 2341 (2011) ]

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)

zadny N (SiBC)

- segregace zon
bohatych na B
(viz BB vazby!)

- koordinace 4 (ne 3)
atomu B v a-Si



Vazebn é statistiky - p f. 3 (ZrSIBCN)

Experiment

-0.01

Mass Chang

15% Zr, 50% Si, 35% B4C
0% N2

10% N,30% N,

50% N,

©
Q
N

200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperature (°C)

Sledovaneé veli €iny
(ty specificke pro
prechodové kovy)

= Pfispévek kovovych (ne
kovalentnich) vazeb

= Porovnani s SIBCN: vysokoteplotni
stabilita prevazné zachovana, lepsi
elektricka vodivost

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)




Vazebné statistiky - p . 3 (ZrSIBCN)

Experiment

15% Zr, 50% Si, 35% B4C
0% N2

10% N,30% N,

50% N,

Simulace
material metallic bonds WFs spread resistivity
nozr  all R) (Qm)
ZrB,CN,, O 3 1.76 1.2x 16
8 28 2.11 2.9x 10°
0 15 1.97 8.5x1G
Zr,B,CeN,, O 53 2.57 1.7 x 106

200 400 600 800 1000 1200 1400

= Porovnani s SIBCN: vysokoteplotni
stabilita prevazné zachovana, lepsi

Temperature (°C)

elektricka vodivost

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)

= Kovoveé vazby
- vétsinou zahrnuji Zr

- Jejich obsah vSak zalezi

na obsahu N, ne Zr

= Indikator pohyblivosti

elektron G: velikost prostoru
ktery zaujimaji (kde maji
vysokou pravdepodobnost

vyskytu): WFs spread

[ J. Houska et al., Thin Solid Films 542, 225 (2013) ]



Vazebn é statistiky - p f. 3 (ZrSIBCN)

Experiment Simulace
o ZrN (%11). - ' Z'rN.(Z'OO) ' J °\E 8 4 erlB&.:,C'sNzlgl I l ' ' l -
N oL Z115B5,C 13N,
S g 6 - Z15,BCeNyg i
S 5
2z I= N
8 - © \E
= \JL g 2] \
© ] §=
S \E
.......... I g°3 04 NS
25 %0 235(0) 40 4 ZrZr ZrB ZrC ZIN BB BC BN CN
Porovnani s SIBCN: vysokoteplotni = Uzite€ne kritérium: pomér
stabilita prevazné zachovana, lepsi skutec¢ného poctu vazeb a poctu
elektricka vodivost vytvofitelnych vazeb (dvojic atomu)
Tvrdost = Siln& preference tvofit vazby Zr-N
- pfi nizkém obsahu Zr: do 27 GPa U
- pfi vysokém obsahu Zr: 37 GPa = PFi vysokém obsahu Zr (40%):

tvrdy nanokompozit obsahujici
(200) ZrN and (111) ZrBN
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Specialn i pripad 1: N, molekuly

Vznik N, molekul b€hem zchlazovani je podporen tim, ze
trojné vazby N=N jsou stabilni uz za teplot kdy je zbytek
materialu jeSté roztaven

Experimentalné N, nepozorovany - utecou do atmosféry, ale to
pfi simulaci nemohou (periodické okrajové podminky)

V situaci kdy je jev kvantitativne S100fe—v—y @
vyznamny (vysoky obsah N, nizka g ol A N zjz\v -_
hustota) je proto tfeba simulaci zadit s g ] o N '-
v , v = T N-N y ~e—_
prebytkem N, a N, manualneé vyndavat % 20 =i
o 2 - L '(b)'.
§ 16 A// Eo\soAOfs'_
0 12'_ /o/: \. i
% 8- ‘4l/ B \I 400 fsA
S . N\
O. 200 fsf
0 ' 20IOO ' 4000 60IOO ' 8000

[ J. Houska et al., Phys. Rev. B 72, 054204 (2005) ] Temperature (K)
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Specialn i pripad 2: H, molekuly

Vznik H, molekul béhem zchlazovani neni pfriliS intenzivni
(na rozdil od N,)

H, molekuly vSak mohou pfiletét z plazmatu a v materialu

zustat ("unbonded hydrogen") - poru kam se malé H, molekuly
vejdou je tam (v Sirokem rozsahu exp. hustot) dostatek

- Moznost zahrnout je do simulace
(pritomny od zacatku zchlazovani)

- Moznost analyzovat (po skoncéeni simulace) objem poru
kam se potencialné vejdou
_ \ )

1 L=
— - = = w
Bl Ol s
- WEM eorpearimie \D

h\ \:\\-—-.._.__. 1--'"EI L
15 20 25 30
Density (g/cm?)
[ J. Houska et al., Surf. Coat. Technol. 203, 3770 (2009) ]
doc. Jiti Houska (KFY FAV ZCU)

-
=
=

o
o

=
=

Space for H,, (per 128 at.)
E Y
]

4]
o T

-
o




Specialn i pripad 3: inertn i1 Ar

H, (nebo He) se vejdou do malych poéru které v materialu tak
jako tak jsou, zbytek struktury proto moc neovlivni.

Velké implantované atomy Ar sedi ve velkych porech,
vytvorenych kvuli nim. Zbytek struktury proto mohou ovlivnit.

Vysoky obsah Ar = homogenni struktura
Nizky obsah Ar = zony blizko a daleko od Ar = veétsi vliv

Konkrétné u SiBCN: vznik zéon bohatych
na Si kolem Ar (obklopeni velkych poéru
delSimi a flexibilngjSimi vazbami je snazsi
= snizeni té ¢asti kompresniho pnuti
kterou by jinak zpusobil implantovany Ar)

[ J. Houska et al., J. Phys.: Condens. Matter 18, 2337 (2006) ]
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Specialn i pripad 3: inertn i1 Ar

Konkrétné u SIBCN: vznik zon bohatych na Si kolem Ar
(obklopeni velkych poru delSimi a flexibilnéjsimi vazbami je
snazsSi = snizeni té ¢asti kompresniho pnuti, kterou by jinak
zpusobil implantovany Ar)

Statistical weight (arb. u.)

(B+C+N)-Ar
distances

1

2 3 4 5 6 7 8
Distance from the nearest Ar (A)

Compressive stress (GPa)

Ar content (%)

[ J. Houska et al., J. Phys.: Condens. Matter 18, 2337 (2006) ]
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Snad tam nebylo prilis
podobnych pfeklepu ...

screenshot z romantického filmu podle Rosamunde Pilcherové Sila lasky:
hlavni hrdina (profesor fyziky) prezentuje novou verzi gravitacniho zakona

Podékovani (p fedevSim zdroje n ékterych obrazk u)

- pfednasky kolegu, zejména (abecedné) B. Buckley, B. Gonul, P. Hofmann, J. Hu, P. Martin, B.K. Nikolic, P. Novak, J. Slavik

- zdroje (dal$ich) zcela rutinnich obrazkd (common knowledge dostupna na internetu na mnoha rliznych mistech) pro
prehlednost citovany nejsou; ¢asto wikipedie

- zdroje obrazk( které nejsou obecné znamy (zejména origindlni védecké vysledky z ¢lanku) citovany pfimo v textu
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Zkou Ska
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Zkou Ska

Vétsi pocet strucnych otazek, jen pro ilustraci:

- Jak vypadaji primitive unit cells grafitu a h-BN, a pro¢ se liSi?

- Pro€ na tlusté vrstvé v praxi nepozorujeme interferenci?

- Jak se lisi a kdy nastavaji spinodalni rozpad a binodalni rozpad?

- Pro€ jsou nékteré uhlikové nanotrubky vodive a nékteré polovodive?

Neni tfeba ucit se nazpamét dlouhé neintuitivni rovnice
(napf. je dobré védét ze byly uvedeny disperzni vztahy pouzitelné pro materialy se
zakadzanym pasem - Tauc-Lorentz a Cody-Lorentz, ale neni nutné je umét napsat)

Otazky z oblasti simulaci (zejména 3. a 5. pfednaska) budou
zastoupeny jen v malé mife (pocCkaji na zkousku z MPPL)

Z vécneho hlediska je zadouci vychazet z aktualni verze této
prezentace, ale z hlediska slozeni zkousky staci i verze platna
na zacatku semestru
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