Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Co byste méli po dnesni pfednasce umeét:

* definovat a ve spravnych souvislostech pouzit terminy: fonon, Brillouinova zéna,
periodické okrajové podminky, hustota stavl, disperzni relace
* objasnit termin Brillouinova z6na, vysvétlit jeji pouzivani (nejen) pfi studiu kmit atoma
v krystalové mrizi a zakreslit ji v pfipadé jednoduchych struktur (Ctvercova, kubicka mfriz)
* porovnat Debyelv a Einstein(iv model mérného tepla pevnych latek
« vysvétlit princip méfeni fononl pomoci rozptylu neutron(
* popsat vliv vibraci atomU na difrakéni zaznam krystalu
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomu v krystalové mfizi

v krystalu mame N zakladnich bunék, v kazdé burce s atomu, které kmitaji kolem
rovnovaznych poloh

o

En — Rm‘) E-n,m — R*n — E?ﬂ, R-n,m — R-O — ?Inm

Py :
H=25n, T2 2.V

vychylky kmitll jsou malé (Taylortv rozvoj):

U(Rum) =~ U(RY )+ Ay + Bu2, |+ Cul + ...
(.)=0 (.)=0

harmonicka aproximace

krystal v harmonické aproximaci — soubor (vazanych) 3Ns LHO



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomu v krystalové mfizi

9. Die Plancksche Theorie der Strahlung und
die Theorie der spezifischen Wdrme;
von A. Einstein.

1907
Albert Einstein
1879-1955
Einsteintiv model: vSechny LHO maiji stejnou frekvenci wy o )A
Q)
. 1 1
(U>Ein-.stein = 3N Sh"—*—’ﬂ (5 f oBhwy _ 1)
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomu v krystalové mfizi

limita vysokych teplot v Einsteinové modelu:
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Vibrace jader atomu v krystalové mfizi

Atomova fyzika a elektronova struktura latek

ﬁan 2 O_ﬁhu}[}
limita nizkych teplot v Einsteinové modelu: 'y, = 3N 4kp _ 5
k:BT (CD’}LL{J{] i 1)
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomu v krystalové mfiZi — vazané oscilatory v linearni mfizi

Mn-l Mn l\/In+l
-~— VNV NGNNG—
- >« >
a a
un-l un un+l

jednoatomovy fetizek: M =M

20 — — 0) 4 . o ,
” (-r:'l ” :I:'“_ =7 -/-I:.“. + '!-‘.."“_ F - _Ii'( ”. l) T R ('T"T'i'.- o 'I:TL'{_]-)
pohybova rovnice: Mz, = — K (u, — up_1) — K(up — tpi1)
T —iwt
N , u, = U, e
Mz, = —K((2u, — Up_1 — Upy1) n=Un

Mw?U, = KU, — Up_1 — Upi1)

reSeni hledam ve tvaru rovinné viny: [/ Unef"”‘i"“



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomu v krystalové mfiizi — vazané oscilatory v linearni mftizi

N, .‘2 IT . Ly s T I-Ir T v _ v s 7 . k

MwU, = K(2U, — Uy_1 — Upi1) res_enllhledam ve tvaru U, = Uye™ke
rovinneé viny:

—i(wt—nka)

u, = Upe

Mw =K (2 _ o tha _ e-.r;ku.)

2 K ~ )
w” = —2(1 — cos(ka)) _ o K ka
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

I\ = N =

Vibrace jader atomu v krystalové mfiizi — vazané oscilatory v linearni mftizi

jak je to s feSenim mimo 1BZ?

Un = Uﬂcinkﬂ : / : /
} 1 = Czna{k —k) :> T e C.m(k: —k)
Uﬂ _ U[]Cznkfu

2
F=k+Zh hez

T
hranice BZ: k£ = +—
a

Un o UﬂC:I::rrn s Zi:Ug

Obr. 4.5 Vina zobrazena plnou ¢arou obsahuje tutéZ informaci jako vina zobrazend Carkované. Ke @
znazornéni pohybu jsou zapotiebi pouze vinové délky vetsi nez 2a.

stojata vina na hranici BZ



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomu v krystalové mfiZi — vazané oscilatory v linearni mfizi

fazova a grupova rychlost:

w ow
fazova rychlost Vf = A grupova rychlost v, = d—k
wik] = 2\/% sin k_a hranice BZ (stojata vina) vy = 0
2
(dlouhovinna limita) k= ()
w(k) \/Ka.? sin 22 _ Ow \/K(LQ ka
D= = v GOB—
=k M| ™ Bk M T2
Ka? \/ Ka?
31 ~ . {5 N, D
=N ! M

Kaz Ii a ]1 a E
w(k) ~ vl|k| V= = =) cCc=4 —
o

rychlost Sifeni zvuku v PL

Kundtova trubice 9



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomu v krystalové mfizi — vazané oscilatory v linearni mftizi

fazova a grupova rychlost (rychlost zvuku):

k=~ 0 A — 00 U, — u(x)
D?ulx.t
M *)(fz. ) = —K(u(x) —u(x — a)) — K(u(z) — u(z + a))
L | u(rxt+a)—ul(z)  ulz)-u(r—a)
= Ka*—* “
(
du(x+a) dulx) N2 ,
_ I{(I-z dx 9z — {(’12 d ?""'('I‘:’ f)
a Ox?

OPu(z,t)  Ka® 0%u(x,t)

vinova rovnice

,. ,. Ka?
Upp — fu‘zum = () v = _
M
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

o 4l

Vibrace jader atomu v krystalové mfizZi — vazané oscilatory v linearni mftizi

dvouatomovy retizek

Ml MZ Ml MZ
mn AVAVAVAVL AVAVAVAVA AVAVAVAVL o
u - 3 >

v
n
pohybove rovnice: hledam fedeni ve tvaru:
JIl“n = _I{(Zun = 'Un—l) U, = (/r”lﬂ‘_lw‘r; == (jr[]ezrt.‘cae—zwi
Myv, = —K(Q2v,— Upy1 — Uyp) R e
~Mw?Uy = —2KUy+ KVp (14 e7*)

[} T ; 2 T
— ﬂ*‘fgw I/{]

—2KVy + KUy (1 + ')

resSeni — determinant roven O
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomu v krystalové mfizZi — vazané oscilatory v linearni mftizi

dvouatomovy retizek
2[’{ — ﬂs{lwz —]{ (1 + (—}—iﬁ:u)

K (1 4 (}*";k“) OK — Myw? | =0

My Myw* — 2K (M, + Ms)w® + 2K*(1 — cos(ka)) = 0

6))

J2(K, +K,)/M J2KM,  2KyM
J2KM; KM

k

0 Tt/ a

Unp,

M-

k=~ 0 o 2
Un M 1

opticka vétev akusticka vétev

M ==
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomu v krystalové mfizZi — vazané oscilatory v linearni mfizi

nekonecCny vs. koneCny vzorek

N atomd
/\
@ —@ . *—0—©@ @ @ *—0—©@ @ 0 @ *—0—©@ *—0—
: , , Upy N = Up
okrajové podminky:
e u, =0 (ukotvim) oikaN _ 1
e Born-Karman periodické
.- ’ 2_
¢ JIne k = IH p, p==1,%2, ...
(s i ™ 2 T N N
R R - - L
a a a alN a 2 — 45— 92

N atomU (vazané kmity) mmme > N nezavislych vibraci k, w(k)
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

- -

Vibrace jader atomu v krystalové mftizi — vazané oscilatory v linearni mfiZi
na jedno k pripada v rec.prostoru W
27 2T
~aN L —» délka fetizku
krystal (3D)
objem Q(=L,L,L,) objem bufky - T/a /a

Q
atomi N (N,N,N,) 0y = N

Ak

3N (-6) stupnil volnosti ... 3N nezavislych vibraci

. B 6))
k= (k1, ko, ks), w(k) ]
na jedno k pripada v rec.prostoru ,
AR — (27)3 _ (2m)3 _ 1 (2m)? T, T,
() N N Q k
0 BZ

pocCet k je N —» 3 vétve kmitového spektra
wb(k), b = 1,2,3 14



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

N Ir\L =

Vibrace jader atomu v krystalové mfiizZi — vazané oscilatory v krystalu

obecné: v krystalu s atom( v zakladni burice 3s vétvi w(k)
W
3 akusticke 3s-3 opticke
1LA (s-1) LO

::::::::::::::::: 2 TA (2s-2) TO

0 n/a
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomui v krystalové mf¥izZi - fonony, kvantovani

kazdy kmit (LHO) se kvantuje samostatné [ = Z Z H,;
kvantum energie kmit(i mfizky: FONON ¢

F— P kvantoveé Cislo; mod obsazen n fonony
Zzﬁ“”b k ( T {nbg)/' stav PL .... { }
n —
k bk

Ee T E
stfedni energie kmitl: (F) = 2 be
E o iE
- (1 1
= E — hf.dj k ~ =

b i

_ZZM ® (5 + ()

vysoké teploty: T'— o0 —» 3 — 0

na 1 atom: ) — (E (celkem 3N médd)

N,
na 1 mol: %CE)

SNEgT = 3kgT Dulong-Petitliv zakon
16



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

M I\L =

Vibrace jader atomui v krystalové mf¥izZi - fonony, kvantovani

fonony jako kvaziCastice

oscilator fonony
1
zékladni stav ihw[} nejsou fonony
1
excitovany stav hwy 5 +n Ry {nbE} (na§>
k‘f—ki:B Ef:Ei kf—k‘,t:B:i:l'ﬁ? Eszij:hw
pruzny, elasticky, rozptyl nepruzny, neelasticky, rozptyl

hk; — hk; = hB + h{
n*k} Rk

= + hw
2M,, 2M,,

kg

ki/v ~__ fonon

Brockhouse, Chalk River (1964) 17



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomui v krystalové mf¥izZi - fonony, kvantovani

Triple-axis Spectrometer (TAS)

Analyzer
' @
k/ f x“_\ Detector
I(i
Monochromator ®

18



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomu v krystalové m

(a) 12 :

M I\L =

Fizi — fonony, kvantovani

10

Energy Transfer [meV]
o)}

Constant-
Eenergy scan

0 1?6 | 1I.B | 2 I 2?2 | 2|.4
Q,, [rlu] along (h 0 0)
(b} 1 T T lC) T T T
Constant- Constant-Q
I energy scan I e scan }
%’ (hw = 6 meV) E I (Q, =2.2rlu) |
=3 =
£ £
5, 2T d
ol [T
= =
=3 =2 I T
=] =
& Q
1.6 1.8 2 2.2 24 2 4 6 8
Q;, [rlu] along (h 0 0) Energy Transfer [meV]

10
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomi v krystalové mf¥iZi - fonony, kvantovani

fonony jako kvaziCastice

kvazicastice jen uvnitf krystalu, interaguje jako Castice

{ silné interagujici systém jader == system neinteragujicich kvantovych kvaziééstic}

kvaziCastice:
fonon elasticka vina
plasmon  kolektivni elektronova vina
magnon  magnetizacni vina

polaron  elektron + elastickad deformace

exciton polarizacni vina

20



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomu v krystalové mfiZi — fonony — mérné teplo

ouU 1 N elPhwsk
Cv = — L = — k ok
oT v ¥ N ; ; & kgT (C,ﬁﬁwbk - 1)2
Einsteindv model  wy(k) = wg pro V bk
2 p
hw edhwg
1 mol (1-atomova mfizka): Cyv = 3N kg = - 5
kBT (CldﬁwE 1)
O
Cv = 3R —
v fE =
et w
fE x) = 1?2 3
=T ey
Einsteinova teplota . = hwg
ks B /AR L SRl
0 0.1 0.2 03 04 0. 06 07 08B 09 1.0

7189,

diamant, 6.=1320 K
21



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomt v krystalové mfizi - fonony meérné teplo N — o0
1 | (27)* f(k) (k)
Cx:—g E k —E = E — — ) ~d”k
LN S 4 J) NS Q (@23 ez (21)3

Debyetiv model w;,(E) = c|k| V bk

/ — /kﬂ N 1 4 1.3 QW% 3 Né6mr3c?
1y = — T — W —
v BZ 70 ( )% 3 ‘D 6723 =) D O

Ustota stavi () dN (w) Q w?
ustota stavli: g(w) = - — —
dw 272 ¢

wp
pro 1 atom, 3 vétve kmitd: = 3 / w)f(w)Edw

22



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomu v krystalové mfiZi — fonony — mérné teplo

T\3 2 gzt
Debyelv model Cv = 9kp ((9—) / ( — Jl)gdfr:
D J0 T —

T' — oo Cy =3kp Dulong-Petitllv zakon
3

'\ 3
nalmol: Cy = 234N kg (—)

T
T 0 Cy=23dks ( —)
Op

20

15 T
X

= |
£ 10

—

E |
B~

o 5

200 250 300

23



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomu v krystalové mfiZi — fonony — mérné teplo

~
S

~

o0

g (u))

Einsteinliv model

wp(k) = wg pro V bk

Bt e
sy

Einsteinova teplota
-

dobré priblizeni napf. pro optické fonony

Debyeliv model

—

wn(F) = c|k| ¥ bk

ﬁ.w_D

0p =

Debyeova teplota
k B

dobré priblizeni napf. pro akustické fonony

24



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomu v krystalové mfiZi — fonony — mérné teplo
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomu v krystalové mfiZi — fonony — mérné teplo

LUNIAl.... 3atomy - n=3
3*n = 9 fononovych vétvi — 3 akustické a 6 optickych
aproximace exp. dat pomoci 3 parametrll, kazdy popisuje 3 fononové vétve

LUNIAI

80 —
B Measurement

Electrons

Debye

| —— Einstein 1

60 — . .
Einstein 2

Total

70

50 —

40 -

Cp [J/mole.K]

30

20

10 -

T L] I L] L] I
0 50 100 150 200 250 300
T [K] 26



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomu v krystalové mfiZzi — fonony — mérné teplo

Anharmonicita
- neekvidistantné rozdélené vibracni hladiny u molekul

- ,zakazane“ vibracni pfechody v molekulach vody — barva vody

- merneé teplo u vyssich teplot prekracuje klasickou limitu (Dulong-Petit)

- vicefononoveé procesy

7 , |
U(z) =Up + E,if.;c? = g““:r’:.ir:‘3 o

¢

J—oo + o .
(B) = . ) E— (z) = —kpT

27



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomu v krystalové mf¥izi — fonony

28



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomu v krystalové mfiZi — fonony

T izs <Z f*ezq (Ro.n+1n) me g (Ro.m~+dm ) >

I ;3: *\.: *\fm :eij’-(ﬁojn—ﬁo,m) <ei@(ﬁm—ﬁn)>
TL Tr.

<ei*§"(ﬁm—ﬁn)> — <eiﬁ}"(umq—unq) >
(%)

[‘\3|I—'-

Baker-Hausdorff teorém: <em> = e
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomu v krystalové mfiZi — fonony

<eiQ'(Umq_unq) > — e %qz ((umq—umq‘)z>

e q° <(Umq_umq)2> — o %qz <u¢2nq> e %qz (’“%q) eqz (Umqung)

b —

Zme it (Fon—Rom) g=30° (Wna) =27 (ha) 1
" z z fn e ool A ()4 () { o omain) 1)
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomu v krystalové mfiZi — fonony

= Z Z fmf;ei@(ﬁﬂ,n_ﬁﬂ,m)e_%QQ(ugnq>e_%q2<u%q> _|_
_|_ Zmef* ?,q (R(]n RO m)e Qq < - q>e_%q2<u%q> {qu(umqunq} N 1}

31



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader

0.1
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;i;‘@ .06
gl

2 0.04

0.02

0

0 200

atomu v krystalové mfizi

- fonony

PT: teplotni kmity Al v Debeyové harmonické aproximaci

11492T [K]

BY[A’] =

400 GO0 SO0 1000

Temperature (K)

M, 0°[K*]

Relative Intensity

#©/T)+

s

(.6

4
A : : : 5
”.4 .......... '\\ .......... ........... ...................... _
; *,“ (8.0, I[]'} '
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0 ; ' - R
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2873
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomu v krystalové mfiZi — fonony

// 100 /1 111

teplotni difuzni rozptyl (TDS)

33
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