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Vážení kolegové a přátelé,

Dostává se vám do ruky  sborník  1.  Studentské 
vědecké konference fyziky pevných látek (SVK 
FPL 1), která se uskutečnila ve dnech 30. června 
až  3.  července  2011  na  Tetřevích  Boudách  v 
Krkonoších.  

Konference  byla  pořádána  Katedrou  inženýrství 
pevných látek (KIPL) Fakulty jaderné a fyzikálně 
inženýrské  (FJFI)  Českého  vysokého  učení 
technického (ČVUT) v Praze s laskavou podporou 
grantu Studenského grantového systému ČVUT v 
Praze  a  s  přispěním  řady  dalších  sponzorských 
institucí. Pro účastníky tak mohly být připraveny 
pěkné  konferenční  balíčky.  Rádi  bychom  touto 
cestou vyjádřili za uvedenou grantovou podporu a 
sponzorské příspěvky svůj velký dík. 

Konference  se  zúčastnilo  celkem  15  studentů 
oboru  Fyzikální  inženýrství  na  FJFI  ČVUT  v 
Praze,  kteří,  jak  čtenář  nahlédne  z  textů 
jednotlivých přispěvatelů, přednesli velmi poutavé 
příspěvky  dotýkající  se  rozmanitých  témat 
z oboru fyziky pevných látek, kterým se věnují ve 
své  výzkumné  činnosti.  Za  to,  že  nasadili 
pomyslnou  laťku  kvality  této  konference  tak 
vysoko,  jim  patří  naše  upřímné  poděkování.  Za 
účast a poutavé obohacení programu konference 
děkujeme také všem lektorům z řad pracovníků a 
absolventů KIPL. Pouze díky společnému zájmu a 
nasazení všech účastníků - studentů i lektorů - se 
povedlo vytvořit velmi pestrý a bohatý program, 
který  poskytl  kromě  odborných  presentací  také 
prostor  pro  neformální  diskuze  dotýkající  se 
aktuálních  problémů  našeho  mnohotvárného  a 
vzrušujícího vědního oboru: fyziky pevných látek 
(FPL). 

Úspěšný  průběh  prvního  ročníku  konference 
prokázal  jasně  objektivní  potřebu  fóra 
věnovaného studentské vědecké činnosti v oboru 
FPL. V průběhu roku 2012 bychom proto rádi na 
úspěšný "výkop" navázali a uspořádali SVK FPL 
2, k účasti  na níž touto cestou všechny zájemce 
upřímně zveme! 

S přáním prožití příjemného zbytku roku 2011,

kolektiv organizátorů
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����	 �	 �#������ 
���"���� $���� �� �����	������ 
����� �	���� ������ �������	 �	�
�	���� �	�����% � ����	����� ��� ��
���� �&���� � ���	������ �'����� ������% �
�&�����#��� ���	���"�# ��
�����"�� �����	 ()*+, !��� �	 �� ���� �������� �����������
��	��% ������ ��������� ������ ��
������ �&���� ������� ������% � ���"�� ���	���
���� �'����� ������% -	�	� ����	� ��� ����#&	� ���� ������ �	��.	���� �������	 � �	
������ 
������� ���� ����% ��&	�� 

������ ����� �������� ��!���� ����"
�� ������� ��������

����

#������� ���	�� ������
$ �������%$ � ��%$������ ���!� ���� ���� �&������ �'� ��%�����
���(���� �����
�� � �������
�� $�������% )*+, -
���$�� ���� $������� ������ ��!��� � ��%.
&��� ����� �� �������� ����������/ � �������� ��&� �(�� ����� � �����
�� $����������/ ���
� � �&����� ��0�����
�� ����� ��&� ������, 1������� �������������� ������ �'������� �����.
���� �� ������ � ������� ������
�� �������% �������� ������ $�	����� ������ �� �
���$�
��������� $�������% ���
�� � ��������� ������������� � ���� � ���0������� ��������� $�.
������% �� ������� ����������
�� �'� ��������0���
�� ��������� 2��������� ������� � $�.
��������/ $���3���� ��������� ����� ��$�� ����� �� $�0��������� ����4, ����� �� ��$�'���
�� ������$ ��������� �������� � ���� ������ � �������� ���	�� ������ $�������% � �������
��������, -���� ��������0�� �
��&� ������ ������ ��� ������� 5���� �� �������� � ����� ��
���� � 5����� �'������� ��������� 2��	����/ �'�����/ ������4, -� ������ � �����������
������� ����$� $������� ������ ������� � � ���� �&����� ���	����� )6+,

7��� �$�'��� ��!���� ���� �����% �����% ���������
�� ������ 28�* � 8��4 �	��$ ��������
������
�� �������% � ������ �'$� � ������� �9���� �&�����, :���� �� �����% 28��4 &��
���$�'�� ���� �	��$ ����0����� �������� � ��������� �������� � �
������ �&��	��
$�
����������� ������� );+,

������� �����	 ������� ����	����� ���	����

��������������� $�������� �� ������� � ������� ����� ���������
�� ���/ ���, ���������	/
����� ���� �%�� ��&� �%��� ����������� � ���� �� ��&� ������ �������$� ���, ��	�
 ���������
$� �&���� ���������� ��������� $��������� ���������� ����������� $�����������, �����
���� ���������� � ���������������$ $�������� ����'����� ���������/ ������ �����$�� �����.
���� �� �������� � $������������ ���������� $�������� ���� ��������/ ��������� �� �$��� �
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�������� 	����
���� 	� ����������� ���������� � �
 ������ �� ���������� ��������� ���  ��!����� "�!���
 ���
�����#����� �� ������������$ ������%

� &������ ��!���
  �$������������ ��������� ��
������ ��� ������ ����� '��� "�������
��������� ��
������ �� ������� �� �������

� &���
�������(�� ��!���
  �$������������ ��������� ��
������ �� ����
�������(��	 ����
����

� )����
�������(�� ��!���
  �������� ��� ����$��� � '��� α �� '��� β

� ������� ��!���
  � ������ ��������� ��
������ ���(� *$�� 	��� �	���	 +��,- � �.�
���(�.	 �	���	 ������

� �������� ��!���
  ������ /$��0 �� ���������� � �.���(��� ������� ������ � �	��
+��,- ������ � /$��0 �� ���������. � �.���(�.	 �	���	 ������

������ ��	
����� ��������

1����� �.$��� ��'����� ������.�$ �������� �
�$��� � �
����$� ������� ������.�$ ���������

2�������. ����	 ������ � ����������	 ��!�����	 	����� �� 106���� ���2�� ��� � �������
����3����� ��'������ 4��������� ��'����� ����� ����������� �'������� ������� ��� �
2�����
���� 3������� ��!���
� 5����� ����.�$ ����	� ������ ���� 	������ ����
����� $���������
	�������
 � ��.2�� ���������
 ��� � ��	������.�$ 	���������$�

6��2�	 ��������	 �� ������ �������� ������� 6������ �����$� ��	� �.���	�. ���� ��
�������� 	������ ���� ���
 ����� �����
 ����� �����$��� ���������� "�	 ���� �
���(�	�
����$
 �� ������� ��!���
 	���������  �������	 ������� 	� ������ ���� ������ ��2��
	����� ������ ����� ����� (� ��
�$�� ���� ����������� ������ �.�����
�

7�	������ �����	����$� � ��8�!��$� ���������� �� �����	 ������ ��� ������ *���.
���	. �9���. �������� 7������������ ��!����� ����.�� �� ������� ��	��� ������	���� ������
��(�� ��������(�� '������

���� ����� �������

)��	. �9���. ������� �� ������3��#���� �������� ����������$� ��������� �9�� ��(��� �����

/$��0 �� ������(�� �����
� ����� �� ���������� � �������� �.���(��� ������� ������ /���
������� � ������� ���������0� )): ���� �$���� ��� ����� ����������$ ��!���� ����� 	��� ���
�.���(�� �	��
  �	�� ��������� /&60� �	�� ���(�. /�������������0 /"60 � �	�� ���	��

�� ������ ��������� /460� )): �� ��(��� ��	��� ��!�����$� 3����	����� ���(�	� �����
�!����	��� �� ���� ����	���������

�������� ����� �������

;������� �9���. ������� /;):0 ������� �� ���������� �������� 	�����
����� ����$� 	��
������� ���� �� � ���	���	 �9�� �������	� $�����
 ��������� �������� �� ��(�� ����� ���2�
���� 	��2� ��� � ����!��������$� ������ ;): ������ � ������ �������.�$ ��!����
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��������	
 ����	
 ������ ���������� ������ ��������� ��������	��� ��������� ����� �������
����������� ��������	
 ��	��� ! ���� ��� ������ �������"�# �������"�� $����� %&'() f(g) 

&'( ������������ ���	�#��������* �� 	 ����� V ��������� ��������� � ��������� g 
&�������� g �� �����������	��� +�����	��� ,��� [ϕ1,Φ, ϕ2] � �-�����	��� �-� �������
 ��.
���� ������ ����� �� ����
� KA %���-���� ����
� 	�����) �����$������ �� ����
�� KB

%���-���� ����
� ����������) 
&	����� ������������ $����� f(g) �� ���� ���	�� 	 -��� �����#���� ����	��� ��������

f(g) =
∑
l

∑
m

∑
n

Cm,n
l Tm,n

l (g), %/)

��� Cm,n
l ���� ���0������ ���	��� 	 -���* Tm,n

l (g) ���� �����#�
 ����	
 $����� � l
�� ������ ���	��� 1������� ��� ������� ��2���� ��������������
�� ��������� �� ��"���
������	� ���0�����3 Cm,n

l �� ��#-����� ����	��� �����3 4��� 	 ��# �������� ���������
��$������ � ��������� ��������� � �������� 	���"�� f(g)* ��	�#� 	���"�� ��#��	
 ��	�������
$���������� 	��������� 

���������� 	
����� � ������ ��������

1��������* ����
 �� ����-���# �����
 ����� ������* ���
�� ���	�� ������#�� 	 ������
 ����.
5�����* ������� 	������� 	���� ����� ,"���� ��3-�� ��� ������ �������3 � ���� ������� ����
���"���# �������� � ���������� �����
 678 

9������ �������� %���-����� � �����) �� ��	#�"��� ���� ���� ����	�	��� ����3* ����

������� ������ ������
�� ����	� :���� ��-� �����	��� 	������ �������� ��#��
 ������*
	������ ����3� � 	����
 ,��	�� ������� � �� �� 	��� ��� ���� ���* ��� ���� ����	�	
 ������
�����#�� �-��� 	 ����� ������
�� �������� ;������ �	���� ������� �#����� ������� ���
������ �������� 

������������� ��������

1�������� 	������� ������ �0���� 	3"� ����3� 	�����* ������� � ������* � ����� �3��
	��	�-�� ��� ������� �������* ��� � �����"����* �������* �-�����# �������������� ���
 ������� 
1�������� ���-� ���� ��� ��	� � ���� ��������	� 5���� �� <=>?��� @-����	
 ���������
���� a = 0.3231 ��* c = 0.5147 �� A -��� �� ���� ��	 ����������� ��	� %c/a < 1.633) 

�������� �� ��� � �!	��

'3�����
 ��#�� ���� ��#�� ������ B//CD � B//>D :������
 ��	��� �������� ��������
������ / 

6



������� �	 
������ ������ �������

����� ����� �� ����� ������� � ������� ����� � ���� �����!"#��� $�% ������ &%��
��������� � ' �( �( �)  %�" ������ &%�� ��#��!!�� �  ( �( �)�

������ �� $�%" ���*"#��� #�� +���������  %,���� �	

� ��%�" " �����

� ��%�" " �����

������ ��  �� $�%" ������� +����%����  %,���� �	

� �� %�" "  �� $�%" �����

� �� %�" "  �� $�%" �����

���������	

-�� ��,$�� ��.�"� %��" �����/ +��� / ����������� ������ "0���� %�1���� ��+����� 
��"����/  "�*��� +$���  �������� +2���� ������� 3�%�� �� �����/ ��� +���,$�� ��� "0����
����4����� %�1����  +����%��� +�������� � �����%�� ��%�0����� ��"�������" %�1���� 567�

������ ��	
��

���


����� �� ���0�� � �� +��� / ��" ����� � ���" � +�/�,�" 8� ��( ���"!9� � +��� " ���
���: ��� 
�������� � ��"%�� � ��%"��� ;�<� =��0��� �������" #� �������� � ��"��� ��

>�"�� �	 =��0��� �����/ ?�+

����� ��� +���/ 5��#���<7

@" A� B� C

?�+ ��8 ��8 ��:8 ���8
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������ ��	 
	���� ��  �	���� ����� ������� � ��	�� ����� � ��� �	������ � �	���� ��	� ���
���  	���� ��	� �!	���!�� �� 
������ 
 ������" #�$� �"�!�� �%& '#� �( )���*� ���� ��+�
�!	���!�� �� 
������ 
 ������" #�$� ,	����" �����&!	� -� 
������ � ����	�� .�

/���	�� .0 ,	����" ������ 1��
������ 2�
�� ����� 3��-���$4

(� 5� 6� 7
1�� ��# ��# ��8# ��.#

����������	
�� ������

9�������:��;��! �+%��" ������ 1�� � 1�� ����"��	� � 	�������%& ���������� �&<����� 5=5>
)?�� �  ����* �� �&<���������� @,9A. 
 ����&�"� ��B����"�� :��&������ /CA�� D&<�����A
���� -� ��"
�+� � E
�" ���!	� F@A. �������� G�HA�# � ������� 
�"�+�"� ����� ������-�
����&�!�" ��&�!��"�� 
����� �� ���
���� ��	� ��������� H��	&�����" 
������
� �&<�������A
��� -� Δd

d = 0.007 � ��	�
�& ���&���&��I�� ���!	���
�" d ≈ 1.0 ÷ 0.1 ���  %& �+%��" ��	
����&� �����������&��I ���������I 
����� � �	���� ��	�� λ = 0.1362 �� � ���������!���
(� ).��*�

J ������ 1�� ��	� ������ �%"�� �K	��� �������� 6+%��� ��L�B� ��	� )��.*� )���* � )���*�
MB���&���� �����" �%"�I�� �K	��I�� ������� ����"��	 �� ��B����"� :��&������ /CA�� 6+A
%��� ������� ��	� ���&:��!�� �� �����" )��� ����
�&
�" & ��L�B�" �
��%!�!�"*� ��!%��I ��A
-�� � ��
����& �������� �������� 9��+%��� ������� ��	� �������!�� ��&�"� ���:��������
��	"�� FMNOG 384�

 �� ������ 1�� ��	� ��������� &������" �K	��� ������� ��&�"� 6��		����� ������ 3840

phkl,q =

Ihkl,q
IR,hkl

1
n

∑ Ihkl,q
IR,hkl

, ).*

��� phkl,q ����" �K	���� ��
���� ���&�� )��	* ��� ���I 
�+� q )/D� 9D� HD*� Ihkl,q
�%��
����-� &�����&�� ���&�� )��	* ��� ���I 
�+� q )/D� 9D� HD*� IR,hkl ����" &�����&��
���&�� )��	* ��� �����B����" ������ � n ������-� ����� ��L�B"� F������ Ihkl,q ��	� ������
��&�"� ���:���� C,O, 3#4� ������� IR,hkl ��	� �"
�!�� � 3'4�

����������	
�� ������

9� 5��&�!	�"� E
���� O� PH ��	� � 	�������%& ����:����� �&<����� ��+%��� �%"�� �K	���
�������� �!
	���+ ������ ��&������+ �&
��&����" <����� � ��������� &������" �K	��� �������
)��&�"� ������ ).** ������ 1��� =�	&��� �	����� ��&�!�" ����:������� �!%��" -� � %!��
�&��������� 
���&	� ���"
�� �� �	���� �+%&� ����� -����� �I����� 2D5 � > 2 ��	 ��������
��&�"� ���:���� N ��� ��B���� �� ;���  O9�	��&��	�

 	��� ��	 �� ���!�� ������ ��"
�+� ���� �� 
�+� �!	���!�" ��	 
����I 
� 
�+��� �!%��"�
������ 
� ��!��	 ���	� E�	� α ∈< 00, 800 > )������ ������* � β ∈< 00, 3600 > )�!�	��
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�������� �	
���� ����� ��
� ���
	�� 100� �
���� ��
�� �������� ���	�� ��
� λ = 0.178892
�� ��� � Kα��

��������

����� ���	
� 	�����

� �
	��� !!" ������ #�$ ��� �	%	&	 �''(�� �$'$� � �$''� ������� ����)� �	�������

��*���)	 �������+	 �����	� (�

"����	� (, !���� �-
��� �����)	 ������ #�$ ������� �	�������� ��*���)�

� �
	��� !!" ������ #�� ��� �	%	&	 �''(�� �$'$� � �$''� ������� ����)� �	�.	����

��*���)	 �������+	 �����	� /�

"����	� /, !���� �-
��� �����)	 ������ #�� ������� �	�.	����� ��*���)�

��
����� ���	
� 	�����

����0���� 1!" ������ #�� ��� ��2�� 34� 54 � 64 ��0	�� �	�������� � �	�.	�����

��*���)� �������+	 ���
�� /�
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������� �� 	
� ����� ��� ��� ����� ��� �� � �� ������ ����������� � �����������
 !"���#$

��� ���������%  !"���#� ���������%  !"���#�
���!�� phkl,TD phkl,ND phkl,RD phkl,TD phkl,ND phkl,RD

&'' &()*� '(&+) ,()*, '(-., '(*&� &(,�*
'', '(.+. �(')+ '(&�. &(&+. ,('&. '(,+-
&'& '(--- '(&.. '(.)* '(&-, '(&+, '(,,+
&', '(..& &('�* '(,'- &(*�& '(-/- '(-�,
&&' &(+*, '(*', &(+)- &(&.& ,('') ,(&).
&'� &(�*' ,(*�/ '(&&. &('&* &(,�& '(*�.
&&, '(/'* '(.,. &('+* '()-- '(/'+ '(-'&
,'& &(�+) '(,'& &(*-* &(*&+ '(�+- ,('�'

������� � 	
��

0 ��%��$#1 �2$�3#1 �4���3#1 ����#$#1 ���� ���#15 6���%�� , � �7 8� �! !����� ����9��$
��2� �$ ���#1� ��  �� ��:!�� �  5��� �� �2$�� ( ;� 2������� 9� ����1� ��%��$#1 �4�5 8�
��������� � +'� � ����� ����%�� � ��������%��$�� �����( ���� � ���$ % ��:��2� 1#�
���#15 � c

a < 1.633� ��! ��9 ���2$ ���� !����!�� <)=(
� !�����$#1 �4���3#1 ����#5 6������� �7 8� ������� 9� ���#1 ��� ���"���8� ��!����#!

���!� 6'',7 ����� �� ����� ����%��( 
4���% 1������ 6&''7  ���1�8� ��� ��� �3����1�
��:!�� �� ����� �%�#��%�$ � 8� ����3���� � ��������%��$�� ����� > ���!�� 6&''7 ��
��!����8$ ����� �� ����� �%�#��%�$( 0� �� ���!� 6&''7 �� ���� ���!�� 6&&'7 ��!����8$ �����
�� ����� �%�#��%�$(

?����@ �3��� �� ��:���� 8� �5�% � �2$�� � �������5 � ����������1� %2��$( 
2����
8� �3��� �% ��:���� ����������% ��� ���  ��1� %2��$( �$����� �3��� �� �������� �8$ �
�3��� �� 8!�3#1 �����5 6<,=� <*= � <)=7(

��������

<&= A�#��� B( C(� �������  !D��#�!��� �:"�� � E����� �� 
����� �� � !�!��� &/).(

<,= �!���!��� F( 0(� �!�#��!�� ������ !� ��#���� ��G�� ���!����!��� H���� I#!��#� �� J���
���������� *+� ,''*� *.->*+,(

<�= K�������� H(� I�� � �" !�#��!�� ���� ������ �� �������  !D��#�!��� H�����L� �1��!��
M�I
C E�N !� 
������ ,'&'(

<*= ����1�� H(� K���� �� O(� 0���!����� I(� E�#1� A(� ��:���� ������!� �" !�#��!�� �����
�� �������  !D��#�!��� ��#1�!#�� ������� M�I
C E�N !� 
������ &//&(

<.= 0�� ������� �( A� P����!���!�� ��:���� ������!� �� �!����� ��Q������ ;( F���( E�����
�'� &//)� .&) > .,.(

<+= 
���!�!�� J( � I�� � �" ��:����� �� ��!������ �" !�#��!�� ������ H�����R� �1��!��
M�I
C E�N !� 
������ &/-+ (
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�*��
 +�� �(��,� !�-� ���� .��	
�
�/��
�� +� /
�
� /0� ����-��
-��1��2� �(0��*�
��2�� 3�
������ /�
�� !�-� ���������� 4��������
��� 5��� � �
�� !�-� 6�������� 7���
�
���
5��� +� ���
����
� /
�
� � ����2 ���8�
'�
,��� 98� /
�/
�
�)� + 4:+����2	
 +)�(��  � ;<=#��##"% >.��-�
����� ������?

)�@> � + -�����  'A B� �!% ? C�<�
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�

� !"��#$ %&'!�

�!$()�!�%"*("+�,$ -�.( "+/0�12$('��
�!'31$!�4!)(�"2�!�567%'21"#�%"*("+�,'2�
8(,'9� 6,:'9�3&("-�$(/0"%/'9� ���!7(�

�
��,$�!'$�

�
��!1: 9�$�3�'6�7(�,1%$%"6��������616�.:)�:�("6�)(5:�;!/%�$(&("-;�7!��<7"+/0�$(.1:$�!�"!.#$-=�:7;#�6�

 7:�'<��616�;#>("6�)%?%$21"-;�.:,3 "+;�;#>%)1(;�,�.>(,":,$-�@A@��;;=����:01()(;�"!�5!'$A�*(�.>%�
)(5:�;!/%�'!*)90:�7':3;!"90:� 7:�'3�,(�;#"%16�) !�.!�!;($�6A��616�,.:&-$2"6��(1!$% "-��6/01:,$%�
.�:)13*: 2"-� 7:�'3A�73*: 2"-�4(0:�.�<;#�3�!�7(,1!�: 2"-�,$#"6A�'$(�9�17(�%�7!�$!': +/0$:�.:);-"('�
.:�: "!$=��61:�74%B$#":A�*(�.>%��(1!$% "-/0��6/01:,$(/0�73*: 2"-�.�<;#�3�):��@C��D=0C�� 7:�'6�,.-B(�

7!/0: 2 !4-�,-13�,$#"6�!��()3'34-�.�<;#�A�.>%��6/01:,$(/0�E=�@C��!*���D=0C��4(�$:;3�"!:.!'=��
�61!�"!1(7("!�1%"(2�"-�72 %,1:,$�;(7%��(1!$% "-��6/01:,$-�7(,1!�("-�,$#"6�!��(1!$% "-��6/01:,$-�.�:)1:3*("-�

 7:�'3F�&-;��6/01(4%�,(� 7:�('�.�:)13*34(A�$-;��6/01(4%�,(�7(,1!�34(�,$#"!=�
�

��������	���
F�:�!1: 9�$�3�'6G�.: 1!': 9�$�3�'6G�$(&("-G�/�((.G�7%�':"%: 2�,1%$%"!G�������
�

H :)�
�1%$%"6�7%�':"%!�4,:3�&!,$:� 63*- 2"6� �4!)(�"9�$(/0"%/(A�"!.>-'1!)�'� +�:�#�.12BI<�.!1% : +/0�$6&-�
 �!$:;: +/0��(!'$:�(/0=���,$ !�7%�':"%: 9�,1%$%"6�"!�.: �/03�.!1% : 90:�&12"'3�/0�2"-�/01!)-/-�;9)%3;�
.�%;2�"-0:�:'�303�.>()�':"$!;%"!/-��!)%:!'$% "-;�;!$(�%21(;A�72�: (J�!1(�"(��2"-�.�<�#03�B$#."9�
�(!'/(A�.�:$:*(�7%�':"%3;�4(":;�;%"%;21"#�.:01/34(�$(.(1"9�"(3$�:"6�K�;2� (1;%�;!1+�1%"(2�"-�
!�,:��&"-�':(5%/%("$F�@A@@L��/;C�=��2�: (J�;2� 0:)"9�;(/0!"%/'9�!�':�:7"-� 1!,$":,$%=��+0:)"2�4(�
,/0:.":,$�7%�':"%!�.>%�$(.1:$2/0�E@@�K�L@@�:	�:)0:4%$�.:B':7("-�:)�%"$("7% "-0:�:7!>: 2"-�"(3$�:"6=�
�.<,:�34(�$:�.1!,$%/'2�)(5:�;!/(A�.:7 :1"9�$(&("-�M/�((.N=��
��)1:30:):�9;�&!,: 9;�0:�%7:"$3� B!'�$(&("-�,$#"�:�!1: +/0�$�3�('�7.<,:�34(�,$3.J34-/-�,(�)(?�!)!/%�
;!$(�%213�!� ()(�'�7(,1!�("-A� �(O$�9;"-/0�.>-.!)(/0�%�'�.:�3B("-�,$#"6�$�3�'6=��+ :4�3 ()("+/0�
"(*2):3/-�4( <�,(�;<*(�.�3)/(�7�6/01%$�.>%�0! 2�%-/0A�"!.>-'1!)�.>%�7$�2$#�/01!)% !�M��	�N=���:�7!4%B$#"-�
,.:1(01% :,$%�)1:30:):�90:�.�: :73��(!'$:�<�!�,'1!): 2"-� 60:>(190:�.!1% !�4(�"3$"9�):�>(�.:7"!$�
/0: 2"-�.:;!13�$(':3/-�7%�':"%: 9�,1%$%"6=��
�%�':"%3;�7!��#*"+/0�.:);-"('� 6$ 2>-�B(,$(�(&"9�'�6,$!16�,�"(4,;#,$"!"#4B-;�3,.:>2)2"-;�!$:;<� (�
,$�3'$3>(���������1!,$":,$%�B(,$(�(&"+/0�': <�4,:3�;9"#�3"%5:�;"-�"(*� 1!,$":,$%�'3�%/'+/0�': <A�
.�:$:*(�4(�: 1% J34(�.�:;#"1% 2� (1%':,$�.:;#�3�;(7%�'�6,$!1:?�!5%/'+;%�:,!;%��	
A�'$(�+�;2�.�:�
7%�':"%3;�.:)":�;21"-�0:)":$3���APQE=���:$:�4,:3�7%�':"%: 9�,1%$%"6� +�!7"#�!"%7:$�:."-=�
��$9$:�.�2/%��616�7':3;2"6� 7:�'6A�'$(�9� 7"%'16� ��2;/%�7!'27'6�7!)!"9�������!0!�!=,=�H,$! 3�567%'6�
;!$(�%21<����8A� = =%=F�AA�>-.�! !��(!1%7!/(�.�:?�!;3�/�((.: +/0�7':3B('�.: 1!': 9�$�3�'6�.!1% !�.�:�
1(0': :)"-��(!'$:�6=R��$(4":4;("":3�$(/0"%/':3�7.�2 3�,0�"34-/-�S)!4(�:�.�: ()("+/0�(O.(�%;("$(/0�7!�
H��� 6.�!/: !1%�T�U=��:.1J34-/-�%"5:�;!/(�.:,'6$16�.!"-�� #$!��3/0!>: 2�MH��N�!��#�!���$-1': 2�
MH��N=�� ()("2�7!'27'!�;#1!�7!�/-1�.>()( B-;�.�: #>%$�,.:1(01% :,$�.:3*%$+/0�.>-,$�:4<�.:�:),$2 /(�!�
�(':",$�3'/%�!�%"5:�;!$% "#�.:�: "!$�"!;#>("2�)!$!�,�!�/0% : !"+;%� +,1()'6�,$!�B-/0�(O.(�%;("$<=���6�
�61:�;:*"9� 67':3B($�.>-,$�:4(� �/:�"(4 #$B-;��:7,!03�.>%�;%"%;21"-�,.:$>(�#� 7:�'<A��616�.>%�
4()":$1% +/0�(O.(�%;("$(/0� *)6�;#"#"6�) !�.!�!;($�6�"!�27�M$(.1:$!�!�"!.#$-A�$!�=�N=��>%�"2,1()"9;�
 +7'3;3�.�:$:� 7"%'1!�.:$>(�!�"!197$�.!�!;($�6A�4(4%/0*�0:)":$6��6��61:�;:*"9�;(7%� 7:�'6� 724(;"#�
.:�: "2 !$=�
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"!�:�:3�':"/-/0�):�"%/0��616�7!,3"3$6��P�;;�)1:309�:/(1: 9�)>-'6A�'$(�9���2"%16�)(5:�;!/%� 7:�'<�.>%�
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Obr. 2. Primární (vlevo) a sekundární (vpravo) extince. 
Převzato z [2]. 
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Abstract

Protein crystallography is a complex and experimentally difficult part of science. In
this study we show some experimental problems of studying protein crystals. Firstly
we discuss growing crystals with the hanging drop method and mechanical fragility of
crystals. Then we focus on vitrification of crystals and we describe some of belonging
processes. Finally, we take a close-up view on diffraction experiment and problems
caused by ionizing X-rays.

Kĺıčová slova: protein; crystal; hanging drop; X-ray; diffraction; cryoprotection; radiation
damage

Introduction

Proteins are one of the most important biological molecules. They have various functions:
acting as storage of energy, forming cells’ structures, playing role of controlling system
or enzymatic function, function of biological catalyzers. Therefore knowledge of atomical
structures of proteins is very important. Understanding how the structures look like can
help understand how proteins work and how to improve or inhibit their function.

There is a plenty of methods, which provide us a view inside the matter and which have
particular advantages and disadvantages. In this article, we will focus on single crystal
X-ray diffraction, which uses periodicity of crystal lattice as a grating for scattering. The
relation between the structure and its diffraction pattern is given by the Fourier transform.
Due to this relation, we can determine exact positions of atoms in a protein molecule.

The main task is to create well diffracting protein crystals. However, there are various
difficulties concerning the growth and fragility of crystals, manipulation with crystals, usage
of low temperatures or usage of ionizing radiation. In this paper, we will shortly focus on
these experimental issues.

Protein crystallography methods

Crystal growth method

Naturally, proteins are dissolved in solutions of many other types of molecules. Therefore,
for growing protein crystals a shift of thermodynamical balance between protein in dissolved
state and ordered in a crystal lattice (Fig. 1) is used. Diffusion of solution agents increases
concentrations of protein and precipitant which brings the system to an oversaturated state.
Consequently, crystal nuclei appear and the system heads back into a metastable state. It
allows additional growth of nuclei into the resulting macroscopic protein crystal but no
more nucleation.
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Figure 1: Phase diagram of protein
crystallization: A - zone of clear so-
lution, B - zone of crystal growth,
C - nucleation zone, D - precipita-
tion zone, cI - concentration of non-
protein components in drop, cII -
protein concentration in drop

Figure 2: Protein crystallization ex-
periment in hanging drop set up: A
- sealed reservoir lid, B - hanging
drop, C - well, D - reservoir with
mother solution

This process is realized by a vapour diffusion method, e.g. hanging drop method (Fig. 2).
The protein solution usually contains water as a solvent, polymer, buffer for stabilizing pH,
detergent for changing solubility of protein or salt for protein stabilization. Solution of
protein and reagents is placed on the bottom of the seal (B) and the solution without
protein forms the larger reservoir (D). The concentrations of reagents in drop and reservoir
are not equal. Vapour pressures of all reagents in the drop and the reservoir equilibrate and
so do their concentrations in solution; in most cases water diffuses from the drop to the
reservoir. It leads to increasing concentration of protein and other reagents (precipitants)
in the drop.

Protein crystals

Proteins can form crystalline structures but they are very specific. Proteins are large
molecules with molecular mass in order of kDa1. For this reason, the unit cells of such
structures are significantly larger than in inorganical crystals. As mainly globular proteins
can form crystals, the crystals consist also of channels filled with unordered mother liquor.
Protein crystals are unstable and often collapse without solvent in their channels.

Another important fact is that protein crystals are molecular type and the molecules
mainly held together by hydrogen bonds, van der Waals forces and frequently by coordi-
nated ion. This leads to high fragility of protein crystals (Fig. 5).

Flash freezing of protein crystals and cryo-protection

Diffraction measurements are mostly carried out at temperatures at 80 − 120K with use
of liquid nitrogen vapours, which has a lot of advantages. The most important effect is the

1Dalton (Da) is equivalent to mass unit u = 1.66 · 10−27 kg, defined as 1/12 of mass of carbon 12C. Its
usage is allowed by IUPAP and IUPAC
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Figure 3: Protein crystals in solution
in a crystallization drop in polarized
light

Figure 4: A vitrified protein crystal
in cryoloop at 100K

impact on diffraction data quality and quantity. Because radiation damage is slower (lower),
which allows making complex diffraction experiments with one crystal. Also thermal motion
of atoms is reduced. Vitrified crystal (Fig. 4) is much better stabilized in holder (loop)
which helps with a proper orientation in the diffraction experiments. Low temperatures
also maintain the protein crystals for long time, which is useful when waiting for X-ray
source beamtime.

However, experiment at cryogenic temperatures brings different problems. Aside of the
danger of frostbites on scientist’s hands, there are properties of freezing water in crystal
solvent. During freezing and lowering of temperature water goes through several phase
transitions [2]. The most problematic transition is from liquid water to hexagonal ice when
its volume increases by 9 %. Such stress in a protein crystal causes its destruction. However,
when water is cooled fast enough under the temperature of glass transition its volume is
not changed. The temperature of glass transition for pure water is 136K and the necessary
speed of cooling is in order of 1500K·s−1 [7]. The glass state of water also prevents detection
of water powder diffraction rings together with the protein crystal diffraction pattern. Both
parameters can by modified with an extra component of solution, cryo-protectant.

However, the process of cooling crystals can be varied. There are several studies, which
describe methods of fast and slow cooling (e.g. [7, 8]). In agreement with already mentioned
facts, a very suitable method is direct plunging of a protein crystal to liquid nitrogen.
Nevertheless, Warkentin et al. (2006) show that presence of cool gas layer above liquid
level is critical. Most of crystal cooling occurs in gas, which is much less effective than
cooling in liquid. This phenomenon can be prevented with pulling a cryo-vial with liquid
nitrogen out of dewar. This procedure minimizes the height of the layer of cool gases above
liquid nitrogen level.

Diffraction experiment

In protein crystallography, mainly single crystal techniques are used, specifically the oscilla-
tion method. An experimental layout with a 4-axis goniometer is shown in Figure 6. X-ray
beam impacts on a crystal, which is usually oscillating in range of angles from 0.5◦ to 1.0◦.
Diffracted X-rays create a set of spots on two-dimensional detector (Fig. 7). Typical diffrac-
tion limit is 30 Å to 0.8 Å.

35



Figure 5: Progress of mechanical degradation of a protein crystal: a - intact crystal in a
drop, size ∼ 50μm, b - effect of a light contact with surgical needle tip, c, d - further
mechanical damage caused by surgical needle tip.

Figure 6: Experimental layout for 4-
axis goniometer: A - φ-axis motor
with goniometer head and sample
holder, B - X-ray source (collima-
tor), C - CCD detector, D - cryo-
nozzle (nitrogen vapours cooling), E
- beamstop, F - camera. Institute of
Physics AS CR, diffractometer Agi-
lent Gemini Enhance Ultra.

Figure 7: Diffraction pattern of pro-
tein. Detector Atlas CCD, Agilent
Gemini Enhance Ultra, Institute of
Physics AS CR.
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data range (0◦; 90◦) data range (270◦; 360◦)

Figure 8: Illustration of effects of radiation damage: The same region of an enzyme structure
is shown for lower radiation dose (left panel) and higher radiation dose (right panel) applied
to one crystal. Protein atoms is represented by wires and 2Fo Fc Fourier by a contour at
1σ level. Overall decrease of resolution with increased dose is apparent, notice the surface
lysine residue and localization of the surface water molecules.

To solve the phase problem complete data set is required. Therefore, we need to collect
data from different directions to get as much independent spots as possible. An angle range,
where the data are collected, is dependent on crystal symmetries.

Radiation damage

The time-limiting factor of diffraction experiment is radiation damage caused by X-ray.
Generally, crystal order is decreasing with damage of some parts of crystal and unit cell vol-
ume is increasing. Thus radiation damage influences intensities and resolution of a diffrac-
tion pattern, atomic displacement parameters (ADP), specific chemical changes and other.

A protein crystals interacts with approximately 2 % of primary beam [5], in three events:
elastic scattering producing diffraction pattern, inelastic scattering and photo-electric effect
(84 %). Each photoelectron can result in the production of up to 500 secondary lower
energy electrons, which then cause further damage. The total amount of electrons depends
on absorbed dose.

Secondary electron mobility is high enough to propagate electrons to the sites of high
electron afinity (metals, disulfide bonds, etc.), where they can interact with molecule. Monte
Carlo simulations, confirmed with micro-beam experiments, show that photo-electrons can
migrate 4 5μm from the position of their origin [1]. It seems that usage of micro-beam
focusing systems at synchrotron sources could lower the effects of dose-dependent radiation
damage.

Furthermore, water molecules in protein crystals interacts with X-ray in a process called
radiolysis. Photons break water molecules into H· and OH· radicals, which are very reactive
and attack bonds in protein molecules. The amount of radicals depends on the time of
irradiation. For this reason, synchrotron sources help decrease this type of damage because
of short exposure time. Nevertheless, radicals can last in the crystal and make additional
damage before further experiments.

37



data range (0◦; 90◦) data range (270◦; 360◦)

Figure 9: Increasing individual atomic displacement parameters as a result of decreased
resolution (from 2.2 Å to 2.6 Å) during diffraction experiment. The sticks model of the
protein is colour coded by ADPs.

Illustration of radiation damage effects on an example data set

Within a project focussed on structural studies of a bacterial metal-dependent enzyme we
have collected a data set with an oscillation range of 360◦. Later when Laue symmetry of
the crystal was confirmed as mmm, the data set could be split into four 90-degree blocks,
each representing a complete data set. The individual data sets also correspond to various
stages of the enzyme crystal damaged by incident radiation. We have built the structure
for sets 0◦ − 90◦ and 270◦ − 360◦ to illustrate some of the effects.

In Figure 8, we can see overall decrease of resolution and worse localization of water
molecules on protein surface. Effect of increasing ADP is shown (see Fig. 9) by more green
and red colour in second figure. Average ADP increased from 33.9 Å2 to 36.9 Å2. Last but
not least, some slight changes in conformation are present.

Conclusion

Most atomical structures of proteins were acquired using protein crystallography. We have
summarized some major problems of the field. Fragility of crystals makes mounting and
freezing crystals harder. Growing volume of freezing water push us to create more sophis-
ticated solutions. However, vitrified protein crystals give us better diffraction patterns.
Synchrotron radiation allows to reduce time-dependent radiation damage, but increases
dose-dependent radiation damage. Here comes micro-beam optics to reduce it. Structure
solution of new relevant biological molecules always means passing successfully all the men-
tioned challenges but the newly acquired knowledge of biological systems is worth the effort
invested in the experimental procedures.
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Abstrakt

Materiály s perovskitovou strukturou (ABO3) díky svým feroelektrickým, piezoelek-
trickým a optickým vlastnostem nacházejí široké technické využití. V současné době
se zájem o tyto materiály orientuje 2 směry, jednak studiem feroelektrického fázového
přechodu a zvyšováním intenzity luminiscence ve viditelné oblasti spektra. Ukazuje se,
že nanočásticové materiály jsou jednou z možností, jak toho docílit. Zde, je podáno
shrnutí dosažených poznatků o luminiscenci ve viditelné oblasti spektra a feroelektric-
kém fázovém přechodu, který je sledován prostřednictvím spektroskopických sond iontů
přechodových kovů 3d3 elektronové konfigurace. Pro jejich interpretaci jsou vybrány
nanokrystalické prášky SrTiO3 a SrTiO3:Cr3+.

Klíčová slova: ABO3 struktura; fotoluminiscence; R-linie; ionty přechodových kovů; fázový
přechod; nanokrystalické částice

Úvod

SrTiO3 (obdobně jako KTaO3) patří do skupiny incipientních feroelektrik, to znaméná
materiálů zachovávajících paraelektrickou fázi až do velmi nízkých teplot [1]. Vyznačují
se také vysokými hodnotami permitivity, která roste s poklesem teploty podle Curieova-
Weissova zákona

ε =
konst

T − TC
(1)

stejně jako je tomu u feroelektrik při teplotách nad feroelektrickým fázovým přechodem.
Nicméně, při nízkých teplotách byla pozorována velká citlivost vlastností těchto materiálů
na obsah defektů [1] a působení vnějších silových polí (tlak, elektrické pole), které mohou za
vhodných okolností přechod do feroelektrické fáze vyvolat. Vznik spontánní polarizace sou-
visí se vzájemným posunem kladných a záporných iontů při přechodu z paraelektrické fáze
kubické symetrie do nízkoteplotní feroelektrické fáze který je vyvolán vzniklou nestabilitou
krystalové struktury vůči jednomu z módů tepelných kmitů označovaného jako měkký mód.
Měkkým módem vyvolané feroelektrické fázové přechody v daných materiálech se vyznačují
tím, že při nich dochází pouze k mírnému posunu atomů vůči jejich poloze v kubické fázi
[2]. Tyto přechody jsou do značné míry určeny rotací a sklonem kyslíkového oktaedru.

Ionty přechodových kovů s 3d3 elektronovou konfigurací (Cr3+, Mn4+, Fe5+), zaujímají
pozici iontu B ve struktuře ABO3, a tedy tvoří centrum kyslíkového osmistěnu. Pro mate-
riály s příměsí těchto iontů je luminiscence způsobena přechody elektronů mezi hladinami
nezcela zaplněnými slupkami 3d. Emisní spektra tvoří ostrá nulfononová linie, odpovída-
jící přechodu 2Eg→ 4A2g označovaném jako R-linie, ležící v červené či infračervené oblasti
spektra, doprovázená vibračními pásy.
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Incipientní feroelektrika se vyznačují výrazně teplotně závislou nejnižší optickou TO
fononovou větví, tak zvaného měkkého TO1 módu. Nejvíce do něho přispívají kmity iontů na
B-pozici oproti iontům O2-. Interakce tohoto módu s iontem příměsi substituovaným v pozici
B-iontu způsobuje neobvyklé chování R-linie (přechod 2Eg → 4A2g) v emisních spektrech
iontů s 3d3 elektronovou konfigurací- jako neobvykle velký posun polohy této nulfononové
linie v závislosti na teplotě či intenzitě elektrického pole pozorovaný u SrTiO3:Cr3+[3, 4, 5],
KTaO3:Cr3+ [4], SrTiO3:Mn4+[6, 7]. Právě díky tomu lze dané ionty využít jako sondy pro
studium feroelektrického fázového přechodu.

Luminiscence ve viditelné oblasti spektra je typická pro všechny ABO3 objemové mate-
riály, které ji vykazují po excitaci energií odpovídající mezipásovému přechodu (UV oblast).
V objemovém materiálu SrTiO3 byla [5, 8, 9] emise sledována při nízkých teplotách a při
teplotě blízké strukturnímu fázovému přechodu byl pás téměř zhášen. Studiem nanočásti-
cového materiálu byla tato luminiscence sledována také, avšak s tím rozdílem, že emisní pás
lze sledovat i při pokojové teplotě. Navíc se ukazuje, že její intenzitu lze zvyšovat vhodnou
volbou velikostí částic.

Teorie

SrTiO3:Cr
Emisní spektrum SrTiO3:Cr3+ (nízká koncentrace) tvoří dublet nulfononové R-linie

iontu Cr3+ spolu s vibračními pásy v infračervené oblasti spektra, viz obr. 1. Při nízkých
teplotách je linie rozštěpena na dublet. Při teplotě T = 20,4 K byla [4] změřena maxima
v 794 nm (12594,3 cm-1) a v 793,8 nm (12597,2 cm-1). Pozice R-linie se nachází v oblasti
neobvykle nízkých energií. Tato skutečnost naznačuje menší sílu mezielektronové interakce
valenčních d elektronů, způsobenou rostoucí kovalencí. Šířka linií v dubletu se s rostoucí
teplotou zvětšuje (pološířka linií je 0,5 cm-1 při teplotě T = 4,2 K pro 0,05 wt% Cr3+) a roz-
štěpení dubletu klesá tak, že při teplotě 77 K dublet již nelze pozorovat, protože je spojen
v linii o pološiřce 5 cm-1 [3]. S rostoucí teplotou se dále pozice nulfononového dubletu po-
souvá k vyšším energiím, přičemž velikost posuvu je +45 cm-1 od T= 4,2 K do T= 200 K [5].
Štěpení R-linie při nízkých teplotách je důsledkem rozštěpení excitovaného stavu 2Eg iontu
příměsi v tetragonálním krystalovém poli, které nastává pod teplotou 105 K [3]. Obecně
lze říci, že vlastnosti R-linie jsou velmi citlivé na změny symetrie krystalové mřížky v okolí
iontu příměsi.

Směr posuvu R-linií je opačný k tomu, sledovanému u konvenčních dielektrických materi-
álů (krystaly SrTiO3:Mn4+ [1, 7, 10]; keramika Sr0,99Mg0,01TiO3:Cr (SMT) a SrTi0,99Mg0,01O3

(STM) [11]) a byl sledován i u jiných materiálů (krystaly KTaO3:Cr, BaTiO3:Cr [4])
Posun R-linií pro teploty pod 107 K lze vyjádřit vztahem [3]

E (T ) − E (4, 2 K) = α

(
1

ε (T )
− 1

ε (4, 2 K)

)
(2)

kde E (T ) značí energii R-linie při teplotě T a α = (1, 83 ± 0, 05) .104 cm-1. Grafické
znázornění nabízí obrázek 3. V případě dopovaného krystalu SrTiO3 navíc platí, že při
teplotách menších než 107 K mají posuvy obdobný charakter jako závislost 1

ε . Z Lydanova-
Sachsova-Tellerova vztahu tedy plyne,

Δν ∼ ω2 ∼ 1
ε

(3)
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kde Δν značí energetický posuv R-linie, ω frekvence měkkého módu a ε dielektrická per-
mitivita. To má zásadní význam pro studium feroelektrických fázových přechodů v ABO3

materiálech.

Obr. 1: Emisní spektrum SrTiO3:Cr3+ (0,005 wt%) při teplotě 20,4 K (štěpení dubletu pro
přehlednost zvětšeno). Podle [3]

Teplotní chování polohy R-linie je připisováno lokální konfigurační nestabilitě iontu pří-
měsi v excitovaném stavu 2Eg substituovaném v B pozici krystalové mřížky vůči kmitům
spojeným s měkkým TO1 módem, která vede k vychýlení iontu příměsi excitovaném stavu
2Eg z uzlové polohy krystalové mřížky. Mechanismem vyvolávajícím lokální konfigurační
nestabilitu je zřejmě dynamický Jahnův-Tellerův jev na měkkém módu působící v dege-
nerovaném excitovaném stavu 2Eg s dlouhou dobou života [4]. Pokud jde o směr posunu
R-linie, tak jedním z důvodů, které se nabízejí jako vysvětlení, je velikost efektivního zápor-
ného náboje iontu příměsi v B poloze krystalové mřížky, jenž vede k většímu či menšímu
překryvu vlnových funkcí 3d3 elektronů iontu příměsi a 2p elektronů iontů O2-, což může
vést k změně směru posuvu R-linie. Pomocí lokální konfigurační nestability lze kromě po-
sunu polohy vysvětlit také další neobvyklé vlastnosti R-linie jako teplotní závislost pološířky,
intenzity a asymetrie [4].

Obdobné chování R-linie lze najít i u SrTiO3 keramik (SrTiO3:Cr3+ [12] a hořčíkem do-
povaných SMT a STM [11, 13]). Pro všechny platí Lydanův-Sachsův-Tellerův vztah, u všech
je teplotní závislost měkkého módu stejná jako krystalů R-linie se štěpí v tetragonální fázi
a co do intenzity převládají nad vibračními pásy. Co je však typické pouze pro ně, je do-
datečné nehomogenní rozšiřování nulfononových linií spojené s jejich nehomogenitou (pro
SrTiO3:Cr 7 cm-1 [12]). Pro SrTiO3:Cr keramiku je rozštěpení a poloha dubletu velmi blízká
krystalu [12]. Obdobně jako u krystalu se také při zvyšování teploty posouvá poloha R-linií
k vyšším energiím (44,4 cm-1 od 20 K do 200 K) a roste její intenzita [12], ale tento posuv
není úměrný reciproké hodnotě efektivní permitivity ekeramiky, ale spíše reciproké hodnotě
permitivity krystalu SrTiO3. Rozštěpení R-linie je poněkud menší než pro krystal, z čehož
lze usoudit na menší deformaci [TiO6]8- oktaedru pod fázovým přechodem Oh

1 → D4v
18.

Spektra nanokrystalických prášků SrTiO3:Cr jsou také podobná spektru krystalu. Pro
různé velikosti částic si je lze prohlédnout na obr. 2, kde jsou měřeny při teplotě 20K. Z ob-
rázku je patrný posuv R-linie a fononového postranního pásma směrem k vyšším energiím,
což je autory [21] vysvětlováno vázáním excitovaného stavu 2Eg s minimem vodivostního
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pásu, jehož energie s klesající velikostí částic roste. Další odlišností je přídavné nehomogenní
rozšíření R-linie, způsobené většími elektrickými poli a napětími nahodile působícími v na-
nokrystalech. Ty vznikají patrně v důsledku vzrůstajícího vlivu povrchu [14]. Z toho také
plyne, že s klesající velikostí částic je toto rozšíření větší. Nehomogenní rozšíření znemožňuje
pozorování štěpení nulfononové linie v tetragonálním poli.

Obr.2: Emisní spektrum nanokrystalického prášku SrTiO3:Cr3+ s různou velikostí zrn,
měřená při teplotě 20 K. Podle [20]

V současné době se ukazuje, že fázový přechod lze vyvolat při určitém kritickém objemu
nanočástic [22, 23]. Zda-li se jedná i o případ SrTiO3, bylo studováno v pracích [20, 21] s
využitím iontů Cr3+. Teplotní závislost posuvu R-linie je na obrázku 3. Pro prášky s velikostí
zrna 20 nm bylo zjištěno její minimum, což by mohlo signalizovat podle rovnice (3) přechod
do feroelektrické fáze.

Obr.3: Teplotní závislost polohy R-linie iontů Cr3+ v nanokrystalickém SrTiO3 pro různé
velikosti částic. Podle [20]

Fotoluminiscence ve viditelné oblasti spektra
Mechanismus vzniku fotoluminiscence je vysvětlován prostřednictvím rozpadu intrinsic-

kých tzv. autolokalizovaných (samozachycených) excitonů (STEs) [19], což si lze představit
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jako stav těsně vázané díry a Ti3+ polaronu. Schéma nabízí obrázek 4. Ty mohou vznikat
buď okamžitě (přechody 3 a 5), nebo po určité době zachycením díry na intrinsické nečistotě
(přechody 3 a 4). Na schématu dále přechody 1 a 2 po řadě znázorňují vytvoření malého
polaronu a zachycení díry na lokalizované hladině.

Obr.4: Schématické znázornění mechanismu luminiscence v nanokrystalickém SrTiO3.
Podle [16]

Pokud je vzorek ve formě nanokrystalického prášku, lze sledovat intenzivní emisní pás
ve viditelné oblasti spektra i při pokojové teplotě. Tato skutečnost je možná díky větší va-
zebné energii a delší době života autolokalizovaného excitonu oproti bulkovému materiálu.
Zde se promítá silný vliv velikostí částic [15]. K vybuzení fotoluminiscence postačuje energie
nižší než je šířka zakázaného pásu (λ> 600 nm [16]). Posun maxima emisního pásu k nižším
energiím s klesající energií excitace je vysvětlen vytvořením skupiny STEs hladin v pásu
zakázaných energií, jež souvisejí s intrinsickými povrchovými stavy a defekty (vakance kys-
líku) [16]. Obrázek 5 zaznamenává tyto spektra společně excitačním spektrem a s emisním
spektrem krystalu pro srovnání.

Obr.5: Excitační (a) a emisní spektra nanokrystalického (b) a krystalického (c) SrTiO3.
Excitační spektrum náleží emisi o vlnové délce 490 nm. Emise byla excitována vlnovou

délkou 398 nm. Podle [16]

Studováním emisních spekter excitovaných různými vlnovými délkami při teplotě ka-
palného dusíku, bylo autory [16] sledováno zúžení emisního pásu v porovnání se spektry
měřeným za teploty 300 K. Spektra pořízená z nízkoteplotního měření se dále vyznačovala
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vyšší intenzitou a posunem maxima směrem k vyšším energiím. Vysvětlení bylo podáno
následovně: Při poklesu teploty dojde k poklesu tepelné disociace STEs a převládne zá-
řivá rekombinace excitonů, což zvýší intenzitu luminiscence. Zároveň dochází k značnému
omezení rozšiřování emisního pásu vlivem Dopplerova a srážkového mechanismu a tedy ke
zmíněnému zúžení pásu. „Modrý“ posuv je důsledkem slábnoucí elektron-fononové interakce
a vzrůstající mělkosti lokalizovaných hladin.

V nedávné době bylo zjištěno, že změnou velikostí částic, většinou řízenou žíháním, lze
též ovlivnit intenzitu emisního pásu. O klesajícím trendu intenzity fotoluminiscence s ros-
toucí velikostí zrn pojednávají práce [16, 17, 18]. Uvedená závislost je interpretována jako
důsledek poklesu intrinsických defektů s tepelným opracováním a tedy snížením koncen-
trace STEs [17]. Avšak to nevysvětluje závislost sledovanou autory [15], kterou lze vidět
na obrázku 6. O změnách koncentrace STEs podle nich rozhoduje velikost zrn společně
s koncentrací kyslíkových vakancí. Zvyšováním teploty žíhání vzorků do 700 °C nepatrně
roste velikost zrn a s ní vzrůstá i intenzita luminiscence. V této části převládá, díky ne-
patrné změně v rozměrech zrn, vliv kyslíkových vakancí, jejichž počet s žíháním stoupá.
Po překročení 700 °C dochází ke skokové změně ve velikosti částic a intenzita emise prudce
klesá- dominuje vliv velikosti zrn. Autoři [18] navíc zaznamenali posun pásu směrem k vyš-
ším energiím se zmenšující se velikostí částic, což přisoudili posunu základního stavu STEs
k vyšší energii následkem distorze [TiO6]8- oktaedru. Tu způsobuje tlak na rozhraní částice,
který se s jejími zmenšujícími rozměry zvětšuje. Změnu v poloze emisního pásu v závislosti
na velikosti částic lze vidět na obrázku 7.

Obr.6: Závislost intenzity emise na teplotě žíhání nanokrystalického SrTiO3. Podle [15]

Obr.7: Závislost polohy emisního pásu VIS luminiscence SrTiO3 na velikosti částic
nanokrystalu. Podle [18]
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Shrnutí

Srovnáním emisních spekter objemového a nanokrystalického SrTiO3:Cr3+ je patrné, že
nedochází k zásadním změnám v chování R-linie, což ponechává ionty přechodových kovů
jako vhodný prostředek k pozorování přechodu do feroelektrické fáze u nanokrystalických
materiálů. U keramických materiálů je dokonce stále možnost sledovat strukturní fázový
přechod z kubické do tetragonální fáze. Zda lze u SrTiO3 či dalších incipientních feroelek-
trik docílit vhodnou velikostí částic feroelektrického fázového přechodu, zůstává předmětem
dalšího výzkumu.

Přechodem od objemového k nanokrystalickému materiálu SrTiO3 vykazuje VIS lumi-
niscence zřetelné odlišnosti. Asi nejdůležitější z nich je fakt, že je pozorovatelná i za pokojové
teploty. Dále stačí k vybuzení emise energie menší než je šířka zakázaného pásu. Navíc lze
zřetelně zvýšit její intenzitou vhodnou volbou velikosti nanočástic.
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Abstrakt

Tento př́ıspěvek se zabývá optickými vlákny a možnostmi využit́ı opticko-vláknových
struktur v senzorických systémech. Jednotlivé typy vláknových struktur byly navrženy
pro účely optické detekce plynných a kapalných látek v životńım prostřed́ı. Pracovńı
činnost mikrostrukturńıch optických vláken je založena na refraktometrickém principu
a na překryvu evanescentńı vlny s analytem. Speciálně připravená mikrostrukturńı
optická vlákna s definovaným profilem byla testována pro detekci plynného toluenu
ve směsi s duśıkem v bĺızké infračervené oblasti. Experimentálńım př́ıstupem bylo
dokázáno, že takovým vláknem je možné detekovat vybrané analyty s dostatečnou
citlivost́ı a limitem detekce.

Kĺıčová slova: mikrostrukturńı optické vlákno; steering wheel struktura; refraktometrický
princip; evanescentńı vlna; plynný toluen

Úvod

Optická vlákna byla pro své vlastnosti a nezpochybnitelné výhody v posledńıch letech
využ́ıvána nejen v telekomunikaćıch, ale i pro mnohé pr̊umyslové nebo medićınské apli-
kace. Mezi hlavńı přednosti patř́ı rychlý přenos informace na dlouhé vzdálenosti s ńızkým
útlumem a disperźı signálu, ńızká výrobńı cena a možnost použit́ı v mnoha, pro jiné struk-
tury nevhodných prostřed́ıch, jako jsou např. výbušná nebo korozivńı mı́sta.
Jednomódová optická vlákna, která se vyznačuj́ı malými pr̊uměry jádra do několika μm
a ńızkou numerickou aperturou, jsou použ́ıvána zejména v telekomunikaćıch pro přenos dat
na dlouhé vzdálenosti. Tento typ vláken umožňuje vedeńı pouze základńıho módu v jádře,
[1]. Jednou z daľśıch možnost́ı využit́ı r̊uzných typ̊u optických vláken jsou optické vláknové
senzory pro detekci chemických látek. Na rozd́ıl od vláken pro telekomunikace, která jsou
téměř imunńı k vněǰśım fyzikálńım a chemickým vliv̊um, optická vlákna pro vláknové
senzory se vyznačuj́ı specifickou citlivost́ı k ćılovým látkám. Tato zař́ızeńı jsou schopná
kontinuálně a vratně zaznamenávat změny koncentrace chemických nebo biochemických
látek v jejich okoĺı. Optická odezva v̊uči změnám okolńıho prostřed́ı může být detekována
jako změna výstupńıho optického výkonu v d̊usledku změny indexu lomu prostřed́ı (změna
numerické apertury) - tzv. refraktometrický princip. Jiným př́ıkladem může být detekce
změny optického výkonu v d̊usledku změny optické absorpce prostřed́ı v určitém intervalu
vlnových délek, př́ıpadně změny emisńıch intenzit při použit́ı fluorescenčńıch převodńık̊u.
Podstatou vláknově-optických senzor̊u je interakce světla procházej́ıćıho jádrem vlákna
s okoĺım senzoru - analytem. Podle toho, jak se měńı vlastnosti prostřed́ı v bezprostředńım
okoĺı vlákna, měńı se i optická odezva na výstupu ze senzoru.
Přednost́ı optických senzor̊u obecně je jejich vysoká citlivost ve velmi širokém dynamickém
rozsahu, imunita v̊uči rušeńı vněǰśım elektromagnetickým polem a jejich použitelnost v mı́stech
obvykle obt́ıžně př́ıstupných jinými metodami.
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Rychlá a přesná detekce plynných a kapalných látek ohrožuj́ıćıch zdrav́ı lid́ı má při ochraně
životńıho prostřed́ı, stejně jako při záchranných akćıch v př́ıpadě úniku nebo výskytu ne-
bezpečného množstv́ı, stále vzr̊ustaj́ıćı význam. Mezi takové látky lze zařadit páry toluenu,
amoniaku, oxidy duśıku, uhĺıku nebo třeba vysoké koncentrace chlóru ve vodě.
Toluen patř́ı mezi aromatické uhlovod́ıky dráždićı oči a dýchaćı cesty. Při dlouhodobém
vdechováńı může trvale poškodit mozek. Prahová koncentrace toluenu, při ńıž se projevuj́ı
účinky na centrálńı nervovou soustavu a drážděńı oč́ı, je 375 mg/m3.

Experiment

Každý vláknově-optický senzor se skládá ze tř́ı základńıch součást́ı - zdroje zářeńı, optického
vlákna a detektoru s vyhodnocovaćı jednotkou. Světelné zdroje mohou být monochroma-
tické (tj. lasery, laserové diody), pseudomonochromatické (LEDky) nebo polychromatické
(nejčastěji halogenové př́ıpadně xenonové lampy). Monochromatické zdroje vyzařuj́ı jen ve
velmi úzké čáře spektra, do které je soustředěn veškerý světelný výkon. Naopak polychro-
matické zdroje vyzařuj́ı v širokém spektru obvykle s výkonem nerovnoměrně rozloženým.
Výběr optického zdroje záviśı na spektrálńı oblasti, ve které daný opticko-vláknový senzor
pracuje.
Optická vlákna nebo jejich systémy přenášej́ıćı světelné paprsky ze zdroj̊u muśı být opticky
propustná s minimálńımi ztrátami v rozsahu vlnových délek emitovaných použ́ıvaným zdro-
jem. Pro nejčastěǰśı pracovńı oblasti ve viditelné a bĺızké infračervené oblasti se použ́ıvaj́ı
převážně vlákna z křemenného skla nebo plastová vlákna např. z polymetylmetakrylátu
(PMMA). Křemenná vlákna lze použ́ıt pro přenos s přiměřenými ztrátami v oblasti vl-
nových délek od ultrafialové až do bĺızké infračervené oblasti.
Detektory jsou optoelektronická zař́ızeńı slouž́ıćı k převodu optického signálu na signál
elektrický, následně vyhodnotitelný pomoćı elektronických obvod̊u a výpočetńı techniky.
Obvyklými detektory jsou křemı́kové, germaniové nebo indium-galium-arsenidové (InGaAs)
detektory, lavinové fotodiody nebo vysoce citlivé fotonásobiče (PMT). Jejich snahou je re-
gistrovat co nejslabš́ı signály při co nejlepš́ım poměru signál/šum, aby bylo možné rozlǐsovat
i velmi slabé optické odezvy. Všechny tyto detekčńı prvky integrálně pohlcuj́ı dopadaj́ıćı
světlo v celém rozsahu spektra. Daľśım typem detektor̊u jsou vláknové spektrometry. Světlo
přivedené vláknem je na vstupu rozloženo pomoćı hranol̊u nebo mř́ıžek a dopadá na CCD
prvek, který je schopen pro jednotlivé vlnové délky zaznamenávat optický výkon a celé
takové spektrum zobrazovat v reálném čase.

Mikrostrukturńı optická vlákna (MOF) jsou křemenná vlákna se vzduchovými děrami
v jejich optickém plášti, které se rozprost́ıraj́ı podél celé jeho délky. Ve speciálńıch typech
mikrostrukturńıch vláken, která se nazývaj́ı Photonics Crystal Fibres (PCF), jsou d́ıry
pravidelně uspořádány kolem jádra v určité symetrii, která může být např. hexagonálńı
nebo trojúhelńıková. Vzduchové d́ıry mikrostrukturńıch vláken mohou být naplněny che-
mickými látkami (analyty) a mohou tak být použ́ıvány jako detekčńı mı́sta chemických
senzor̊u, kde docháźı k interakci analytu se světlem vedeným vláknem. Citlivost mikrostruk-
turńıch vláken využ́ıvá změny výstupńıho optického výkonu z vlákna, které jsou zp̊usobeny
změnami komplexńıho indexu lomu ve vzduchových d́ırách, [2]. Mikrostrukturńı optická
vlákna se steering-wheel (SW) strukturou byla navržena tak, aby splňovala roli aktivńıho
elementu optických evanescentńıch senzor̊u a zároveň za účelem př́ıpravy co nejcitlivěǰśıho
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Obrázek 1: Mikrostrukturńı optické vlákno se steering wheel strukturou

prvku, ve kterém má analyt př́ıstup co nejbĺıže k jednomódovému jádru a který umožńı
velký překryv s evanescentńı vlnou a bude schopen vést světlo a umožńı pr̊uchod analytu,
[3]. Pro detekci par toluenu byla připravena MOF vlákna se steering wheel strukturou
maj́ıćı 3 vzduchové d́ıry s trojúhelńıkovou symetríı předem definovaných rozměr̊u, které
jsou od sebe odděleny křemennými můstky, viz obr. 1.

Měřeńı citlivosti struktury

Samotné měřeńı spoč́ıvalo ve vyhodnocováńı změn transmisńıch optických spekter vláken
v závislosti na měńıćı se koncentraci toluenových par ve směsi s duśıkem. Kromě měřeńı
optických spekter byla při vlnové délce 1570 nm, která odpov́ıdala maximálńımu výkonu
zdroje, testována i opakovatelnost a návrat systému do p̊uvodńıho stavu při stř́ıdavém
použit́ı testovaćıho a referenčńıho vzorku.
Testovaćı měř́ıćı sestava se skládala z širokopásmového světelného zdroje emituj́ıćım světlo
na 1570 nm, jednomódového optického vlákna a speciálně vyrobeného elementu s vyvr-
taným vertikálńım otvorem pro př́ıvod plynného analytu. Tento prvek zároveň umožňoval
spojit excitačńı optické vlákno s měř́ıćım mikrostrukturńım vláknem daných parametr̊u
a optickým spektrometrem detekuj́ıćım výstupńı optický výkon z vlákna, viz obr. 2.
V pracovńı oblasti zdroje byl naměřen minimálńı útlum mikrostrukturńıho vlákna. Testo-
vaćı plyn byl źıskán probubláváńım duśıku o definovaném pr̊utoku, který byl kontrolován
hmotovým pr̊utokoměrem, a teplotě kapalným toluenem v uzavřené nádobě. Páry nasycené
toluenem byly odváděny do směsné komory, do které ústila i druhá větev měř́ıćıho systému
s čistým duśıkem, který zároveň stanovoval referenčńı úroveň světelného signálu. Výsledná
směs byla vedena do MOF SW vlákna o délce několika cm. Výstupńı optický výkon z vlákna
byl zaznamenáván optickým spektrometrem pro bĺızkou infračervenou oblast.
Doba měřeńı pro jednotlivé koncentrace byla zvolena s ohledem na rychlost pr̊utoku analytu
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Obrázek 2: Schéma měř́ıćı aparatury

vzduchovými děrami a délku testovaćıho vlákna a celého měř́ıćıho systému. Daľśı studo-
vanou vlastnost́ı systému bylo měřeńı odezvy detekčńıho prvku při cyklických změnách
složeńı směsi ve vlákně. Při těchto experimentech se do vzduchových děr vlákna stř́ıdavě
vedla směs obsahuj́ıćı 0,2mol% toluenu v duśıku a čistého duśıku. Při tomto typu měřeńı
se zaznamenával výstupńı výkon v závislosti na čase.

Výsledky a diskuze

Na základě teoretických předpoklad̊u [4] bylo připraveno mikrostrukturńı testovaćı optické
vlákno s křemenným jádrem o pr̊uměru 2 μm a s přepážkami o tloušt’ce 0,9 a délce 22
μm. Tři vzduchové otvory o pr̊uměru 42 μm byly uspořádané v trojúhelńıkové symetrii

Obrázek 3: Spektrálńı závislost útlumu v závislosti na koncentraci par analytu

a vněǰśı pr̊uměr vlákna byl 125 μm. Při určeńı odezvy vlákna k plynnému toluenu byla
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měřena spektra výstupńıho optického signálu z vlákna vždy na konci měř́ıćıho intervalu.
Z analýzy těchto spekter po přepoč́ıtáńı na závislost útlumu je zjevné, že tyto hodnoty
se měńı v závislosti na koncentraci par toluenu, viz obr. 3. Při zvyšuj́ıćı se koncentraci
toluenu útlum roste, zat́ımco při použit́ı referenčńıho plynu se optický útlum snižuje, což
naznačuje návrat systému do p̊uvodńıho stavu. Z časové závislosti výstupńıho výkonu při

Obrázek 4: Časový vývoj - opakovatelnost a reverzibilita

vlnové délce 1570 nm lze konstatovat, že systém se po odečteńı úrovně pozad́ı opakovaně
vraćı do přibližně počátečńıho stavu, viz obr. 4. Z naměřených výsledk̊u byla sestrojena ka-

Obrázek 5: Kalibračńı křivka

libračńı křivka detekčńıho systému pro r̊uzné koncentrace par toluenu, viz obr. 5, a následně
byla vypoč́ıtána citlivost detekčńıho elementu jako pod́ıl změny odezvy měřićıho prvku
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k odpov́ıdaj́ıćı změně koncentrace analytu.

Závěr

Pro optickou evanescentńı detekci chemických látek bylo navrženo a připraveno jednomódové
mikrostrukturńı optické vlákno se steering-wheel strukturou, která byla tvořena 3 vzdu-
chovými otvory s trojúhelńıkovou symetríı. Struktura měla dostatečný evanescentńı překryv
pro vedený mód o vlnové délce 1570 nm. Vyrobené vlákno umožňovalo pr̊uchod plynného
analytu děrami v okoĺı jádra a zároveň zachovávalo vlnovodné vlastnosti optického vlákna.
Sadou pokus̊u bylo potvrzeno, že takto navržený optický element lze použ́ıt k detekci par
toluenu, které ovlivňuj́ı optický výkon přenesený vláknem. Element je schopen pracovat
vratně po několik časových cykl̊u. Citlivost detekce byla z kalibračńı křivky vypočtena na
0,91 dB/mol%, limit detekce na 0,145 mol%.
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Abstrakt

V tomto článku je stručně popsána funkce programu simuluj́ıćıho činnost optovlák-
nový distribuovaný senzor. Jeho dvě hlavńı části představuj́ı opto-chemický převodńık
(difúzi sledovaného plynu do vlákna a reakci s př́ıtomným barvivem) a proměřeńı
útlumu vlákna metodou OTDR. Dále jsou ukázány některé výstupy z programu a
výsledky experiment̊u týkaj́ıćıch se rozložeńı a koncentrace barviva v obalu vlákna a
rychlostńı konstanty reakce mezi barvivem a analytem.

Kĺıčová slova: optická vlákna; distribuovaná detekce; OTDR; difuze

Úvod

Optická vlákna jsou s námi sotva p̊ul stolet́ı, avšak za tuto dobu zažila prudký vývoj,
který byl nav́ıc umocněn enormńım rozmachem internetu v posledńıch dvaceti letech. Právě
telekomunikace jsou t́ım prvńım, co si většina lid́ı pod pojmem ”optické vlákno”představ́ı.
Mezi oblasti jejich využit́ı však spadá mnoho daľśıch odvětv́ı.

Jedńım z nich je i použit́ı optických vláken jako senzor̊u. Jejich netypické rozměry jim
dávaj́ı jasné výhody oproti konkurenci: tloušt’ka menš́ı než milimetr umožňuje dostat se do
těsných mı́st, délky v řádu metr̊u až kilometr̊u lze zase s výhodou využ́ıt pro distribuovaná
měřeńı, kdy senzorem je samotné vlákno po celé své délce. Právě na použit́ı vláken pro
distribuovaná měřeńı se v tomto článku zaměř́ıme, konkrétně na jejich poč́ıtačovou simulaci.

Vyjdeme z modelu popsaného v [2], který byl dále analyzován, rozš́ı̌ren a vylepšen. Na
jeho základě byl sestaven simulačńı program v prostřed́ı Matlab. Cenným podkladem je
též článek [1], který byl několikrát použit pro propojeńı teorie s prax́ı.

Teorie/experiment

Myšlenka distribuované detekce plyn̊u pomoćı optického vlákna je vcelku jednoduchá. Léty
prověřenou metodou OTDR lze poměrně snadno źıskat informace o útlumu optického
vlákna po celé jeho délce. Pokud dokážeme lokálně tento útlum měnit, např́ıklad v re-
akci na př́ıtomnost určité látky, spojeńım těchto dvou postup̊u źıskáme senzor.

Samotnou detekci můžeme v podstatě rozdělit na dvě logické části či kroky: jednou
je pronikáńı měřené látky do měř́ıćı aparatury a jej́ı ovlivněńı; tou druhou je pak dotaz
měř́ıćıho př́ıstroje na stav systému. Od toho se odv́ıj́ı děleńı simulačńıho programu na tři
hlavńı procedury:

parametry.m obsahuje definici všech volitelných parametry experimentu a také z nich
poč́ıtá většinu daľśıch proměnných,
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Obrázek 1: Schéma zapojeńı OTDR měř́ıćı aparatury.
převzato z [3, str. 4]

OTDR.m simuluje š́ı̌reńı impulzu vláknem a vznikaj́ıćı zpětný rozptyl, který źıskáme jako
výstup OTDR měřićı aparatury,

difuze.m provád́ı simulaci difuze analytu do obalu vlákna a jeho reakci se zde př́ıtomným
barvivem, což ovlivńı útlum vlákna.

Nyńı si popǐsme fyzikálńı principy, který stoj́ı za metodou OTDR a difuźı, a modely,
které jsou k jejich popisu použity.

Metoda OTDR

Metoda OTDR1 je založena na vysláńı krátkého světelného impulzu do optického vlákna a
sledováńı zpětně odraženého signálu. Jak se totiž světelný pulz vláknem š́ı̌ŕı, jeho malá část
je v d̊usledku Rayleighova rozptylu pr̊uběžně rozptylována do všech směr̊u – jeden z těchto
směr̊u budiž i zpět na začátek vlákna. Pokud zde umı́st́ıme detektor, lze z přijatého signálu
stanovit útlum libovolné části vlákna.

Bude-li se ve vlákně nacházet nějaká nehomogenita (zp̊usobená např. mechanickým
tlakem nebo změnami optických parametr̊u obalu vlákna v d̊usledku difúze cizorodých
látek), projev́ı se to náležitě i přijatém na signálu. Obrovská výhoda tkv́ı v tom, že vlákno
je citlivé po celé své délce a určeńı přesného mı́sta anomálie je snadný výpočet z doby letu
impulzu. Daľśı nespornou přednost́ı je fakt, že k proměřeńı až několikasetmetrové oblasti
nám stač́ı př́ıstup k jedinému konektoru.

Pr̊uběh intenzity EM pole

V optickém vlákně se světlo může š́ı̌rit pouze v určitých módech. Na obrázku 2 vid́ıme
př́ıčné rozložeńı elektromagnetického pole dvou nižš́ıch mód̊u. a představuje hranici mezi
jádrem vlákna (nalevo) a jeho obalem. je d̊uležité si povšimnout, že pole neńı omezeno
pouze na jádro, ale ve formě tzv. evanescentńı vlny zasahuje i do obalu. V jádře je rozložeńı

1Z anglického Optical Time-Domain Reflectometry.
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Obrázek 2: Rozložeńı př́ıčného elektromagnetického pole ve vlákně pro dva módy. Na pozici
a se nacháźı hranice mezi jádrem (nalevo) a obalem.

převzato z [4]

pole popsáno Besselovými funkcemi 1. druhu Jl(x) a v obale modifikovanými Besselovými
funkcemi 2. druhu Kl(x) (též zvány MacDonnaldovy funkce). Poč́ıtáńı s nimi je poměrně
nepraktické, proto přejdeme k jednodušš́ımu modelu rozložeńı. K tomu je třeba si uvědomit
dvě věci.

Tou prvńı je fakt, že jádro vlákna slouž́ı pouze jako vlnovod a je z makroskopického hle-
diska homogenńı. V tom př́ıpadě při přenosu impulzu jádrem nikterak nezálež́ı na rozložeńı
jeho intenzity; a protože nás z hlediska funkce senzoru zaj́ımá pouze celková přenesená
intenzita světla, můžeme jej́ı radiálńı pr̊uběh aproximovat konstantńı funkćı.

Druhé zjednodušeńı, které si dopřejeme, je matematické podstaty. Pro x � 1 maj́ı mo-
difikované Besselovy funkce 2. druhu Kl(x) téměř exponenciálńı pr̊uběh. Radiálńı rozložeńı
intenzity v obalu Kl(γr) tedy nahrad́ıme funkćı e γr.

Š́ı̌reńı impulzu vláknem

V předchoźıch odstavćıch jsme vhodným zp̊usobem aproximovali př́ıčné rozložeńı pole
světelného impulzu, nyńı je třeba zajistit jeho š́ı̌reńı vláknem. To si zdiskretizujeme sadou
ekvidistantńıch uzl̊u a budeme světelný impulz ”pośılat od jednoho k druhému”. V prvńım
uzlu známe intenzitu impulzu, který jsme do vlákna vyslali. Dle předchoźıch odstavc̊u si ho
můžeme rozdělit na část, která se š́ı̌ŕı jádrem, a část, která obalem. Obě části přeneseme
s pomoćı Lambert-Beerova zákona do následuj́ıćıho uzlu, kde je opět sečteme a celý proces
opakujeme. Protože útlum jádra a obalu je obecně jiný, je třeba volit dostatečně malou
vzdálenost uzl̊u, aby se zachovávala spojitost př́ıčné vlny na jejich rozhrańı.

Každému módu př́ısluš́ı jiná konstanta př́ıčného tlumeńı γ, která udává dosah evane-
scentńı vlny do obalu vlákna. Korektńı př́ıstup by tak zahrnoval popis š́ı̌reńı jednotlivých
mód̊u zvlášt’ a jejich následné sečteńı. Těch ale může být i několik tiśıc a v prvńım přibĺıžeńı
tak lze celý impulz aproximovat jediným módem.

Zpětný rozptyl

Jak bylo řečeno výše, impulz se ve vlákně rozptyluje. Část intenzity zpětného Rayleighova
rozptylu vzešlého z pozice z ve vlákně udává dle [5] koeficient R1:

R1 = πa2wNV
M

) (
SB NA2

2n2
j

) (
2
√

3π5/2δM

λ2d

)2

. (1)
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Přibližme si nyńı praktický význam jednotlivých část́ı koeficientu R1. Prvńı člen (≈ 1021)
představuje počet rozptylových center v jedné sekci vlákna. Druhý (≈ 0,1 %) určuje množ-
stv́ı světla, které se naváže zpět do vlákna a bude se š́ı̌rit směrem zpět k detektoru. Třet́ı
(≈ 10−26) pak vyjadřuje jakousi účinnost jednoho rozptyluj́ıćıho zdroje pozorovaného ze
vzdálenosti d a souviśı s formaćı rovinné vlny z kulových vlnek jednotlivých zdroj̊u.2

Dále se v naměřeném signálu objev́ı Fresnelovy odrazy od začátku a konce vlákna.
Vzhledem k tomu, že se v typickém optickém vlákně š́ı̌ŕı paprsky téměř rovnoběžně s osou,
můžeme psát zjednodušeně pro kolmý dopad na rozhrańı

RF =
(

n1 − n2

n1 + n2

)2

. (2)

Difuze

V předchoźı sekci jsme si popsali, jak s pomoćı simulace proměřit vlákno a źıskat tak
informace o jeho útlumu v r̊uzných částech. Nyńı je čas toho využ́ıt pro detekci.

Opto-chemický převodńık

Jádrem celého problému je převedeńı chemické informace o př́ıtomnosti sledovaných mole-
kul na fyzikálńı informaci v podobě útlumu části vlákna, který snadno změř́ıme. Dle [1] si
na př́ıkladu detekce amoniaku popǐsme, jak toho doćılit. V prvé řadě si připrav́ıme roztok
vhodného barviva, do kterého ponoř́ıme vlákno. Jeho polymerńı obal vlivem rozpouštědla
lehce nabobtná, což umožńı difúzi barviva do obalu. Po vyjmut́ı vlákna, jeho vysušeńı a
opláchnut́ı z̊ustává barvivo v obalu vlákna uvězněno.

Pokud barvivo absorbuje na vlnové délce OTDR zař́ızeńı, bude útlum vlákna vysoký.
Vlož́ıme-li nyńı vlákno do atmosféry s amoniakem, jeho molekuly začnou difundovat do
obalu a zp̊usob́ı rozpad barviva. Jeho absorpčńı spektrum se t́ım posune ke kratš́ım vlnovým
délkám – stejně tak však můžeme tvrdit, že na vlnové délce OTDR zař́ızeńı absorpce
vymizela a útlum vlákna klesl. Přeměnu barviva vystihuje následuj́ıćı rovnice:

[L − Me − L]2+ + A2− + nNH3 � [(NH3)n−Me]2+ + A2− + 2L , (3)

kde L je organické barvivo, Me centrálńı dvojvazný kationt a A vhodný aniont.

Difuze analytu do obalu

K popisu difuze slouž́ı dva Fickovy zákony; my využijeme ten druhý. Budeme-li předpoklá-
dat, že difúzńı koeficient D je konstantńı, pak v jedné dimenzi plat́ı

∂u

∂t
= D

∂2u

∂r2
, (4)

kde u představuje koncentraci difunduj́ıćı látky. Použit́ı jednorozměrné verze je pro nás
dostačuj́ıćı: difúzi podél vlákna nemuśıme vzhledem k velikým rozměr̊um v̊ubec uvažovat

2π - Ludolfovo č́ıslo. a - poloměr jádra. w - š́ı̌rka impulzu ve vlákně. NV
M - koncentrace molekul SiO2 ve

vlákně. SB - back-scatter faktor. NA - numerická apertura vlákna. nj - index lomu jádra. δM - polarizova-
telnost molekuly SiO2. λ - vlnová délka světla. Vzdálenost d = a/ sin(θ̄c/2) ≈ 2 mm je brána jako dráha,
kterou ze středu vlákna uraźı pr̊uměrný paprsek (š́ı̌ŕıćı se pod úhlem θ̄c/2) předt́ım, než se poprvé odraźı
na rozhrańı s obalem.
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(deśıtky metr̊u délky oproti deśıtkám mikrometr̊u tloušt’ky obalu) a druhý rozměr můžeme
zanedbat d́ıky válcové symetrii vlákna.

Krom difuze muśıme do popisu zahrnout také reakci difunduj́ıćıch molekul plynu s bar-
vivem př́ıtomným v obalu. Tu můžeme popsat rovnićı

∂u

∂t
= −kuv , (5)

kde koeficient k udaný v cm3·g−1·s−1 představuje rychlostńı konstantu reakce reagent-
-analyt, jej́ıž č́ıselná hodnota udává, jak rychle by reakce prob́ıhala při jednotkových kon-
centraćıch výchoźıch látek.

Označ́ıme-li ṕısmenem v koncentraci volného plynu v obalu vlákna a ṕısmenem u
koncentraci nepřeměněného barviva, pak proces v obalu prob́ıhaj́ıćı poṕı̌seme soustavou
parciálńıch diferenciálńıch rovnic

∂v

∂t
= D

∂2v

∂r2
− kuv (6)

∂u

∂t
= −kuv (7)

s počátečńımi podmı́nkami

u(r, t)|t=0 = u0(r) (8)
v(r, t)|t=0 = 0 (9)
v(r, t)|r=b = v0 = konst. (10)

K počátečńım podmı́nkám: prvńı určuje počátečńı rozložeńı barviva v obalu, druhá ř́ıká,
že v čase nula nebyl ve vlákně žádný plyn a třet́ı udržuje koncentraci plynu v okoĺı vlákna
konstantńı.

Řešeńı a simulace

K řešeńı výše uvedených parabolických diferenciálńıch rovnic je použito metody śıt́ı, kon-
krétně explicitńıho schématu s přesnost́ı řádu O(τ + χ2).3 Metoda je podmı́něně stabilńı
s podmı́nkou danou tzv. Courantovým či Courant-Friedrichs-Lewyho kritériem

D
τ

χ2
<

1
2

. (11)

Ta nepředstavuje výrazné omezeńı, při použit́ı śıtě o stu prostorových bod̊u trvá v závislosti
na parametrech experimentu simulace zlomky sekund až minuty (v extrémńıch př́ıpadech).

Efektivńı útlum barviva

Když známe rozložeńı koncentrace absorbuj́ıćıho reagentu v obalu vlákna, můžeme přikročit
ke stanoveńı útlumu, který ve vlákně zp̊usob́ı. Právě toto je poj́ıtko mezi sledovanou che-
mickou veličinou a fyzikálńım zp̊usobem měřeńı.

Lineárńı absorpčńı koeficient můžeme zapsat jako

αr =
∫

V
NV

r (r)εrdV , (12)

3τ představuje délku časového kroku, χ prostorového.
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Obrázek 3: Rozd́ıl před/po expozici analytem pro dvě r̊uzné rozložeńı barviva v obalu.

kde vystupuje součin extinkčńıho koeficientu jedné molekuly barviva εr, objemové kon-
centrace jeho molekul NV

r (r) a objemu
∫
V dV jakožto oblasti ”zab́ırané“ jedńım impul-

zem. Tento integrál však ještě neńı korektńı. Muśıme totiž zohlednit větš́ı vliv molekul
nacházej́ıćıch se bĺıže jádru, kde je vyšš́ı intenzita evanescentńıho pole. To charakterizuje
funkce e−2γ(r−a), kteroužto jako váhovou funkci vlož́ıme do integrálu. Dále ještě přidáme
faktor ln(10) představuj́ıćı přechod od základu 10 charakterizuj́ıćıho εr k základu e vysti-
huj́ıćımu koeficient αr. Efektivńı koeficient útlumu tak bude ve tvaru

αr =
∫

V
NV

r (r) ln(10)εre−2γ(r−a)dV . (13)

Výsledky/diskuze

Rozložeńı reagentu v obalu

Pod́ıvejme se na grafy 3a a 3b. Ty ukazuj́ı rozd́ıl OTDR odezvy senzitizovaného vlákna
před a po expozici plynu. Oba byly poř́ızeny se stejnými parametry4 s jediným rozd́ılem:
počátečńı koncentraćı barviva v obalu. U prvńıho byla koncentrace např́ıč obalem kon-
stantńı, u druhého pak lineárně rostla od nuly u jádra k určité hodnotě na okraji vlákna.
Absolutńı hodnoty koncentrace reagentu byly voleny tak, aby měla obě vlákna stejný útlum,
což je limituj́ıćı faktor – zvýšeńım koncentrace dosáhneme silněǰśı odezvy, ale zároveň se
zvýš́ı útlum vlákna, a tak vzroste šum.

Z graf̊u vid́ıme, že ve druhém př́ıpadě se odezva zlepšila v́ıce než dvojnásobně. Po-
kud koncentrace barviva roste směrem k okraji vlákna parabolicky, je efekt ještě mnohem
výrazněǰśı. Toto zjǐstěńı nás vede k závěru, že barvivo bĺızko u jádra má parazitńı vliv.
Zaprvé sem analyt déle proniká a zadruhé zde má evanescentńı pole vysokou intenzitu, a
tak ”přehluš́ı”reakci na změny dále od jádra.

Obdélńık

Předchoźı poznatek vedl ke zkoumáńı vlivu radiálńıho rozložeńı reagentu v obale na odezvu
vlákna a jeho optimalizaci. Ukázalo se, že barvivo bĺızko u jádra neńı př́ılǐs žádoućı, ale
také že jeho vliv daleko od jádra je velmi malý. Jako vhodný objekt ke zkoumáńı tak byl
vzat jakýsi obdélńıkový pr̊uběh.5

4D = 10−9 cm2/s, v0 = 5 000 ppm, k = 0,5 cm3·g−1·s−1.
5Aneb např́ıklad do vzdálenosti 4 μm od jádra žádný reagent, mezi 4 a 6 μm určitá konstantńı hodnota

a od 6 μm na okraj opět žádný reagent.
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Obrázek 4: Vliv polohy barviva v obalu na odezvu (v grafu normována) při zachováńı útlumu.

Poloha v obalu

Jedńım ze zkoumaných faktor̊u byl vliv pozice ”obdélńıku”v obalu – simulace byly prová-
děny s r̊uznými vzdálenostmi obdélńıku š́ı̌rky 2 μm od jádra. Zároveň se měnila absolutńı
koncentrace barviva tak, aby byl útlum vlákna (jakožto omezuj́ıćı faktor) ve všech př́ıpadech
konstantńı.

Z grafu 4 se zdá, že opravdu existuje optimálńı pozice reagentu ve vlákně. Bohužel
záviśı na podmı́nkách experimentu, v tomto př́ıpadě na rychlostńı konstantě reakce barviva
s analytem.

Počátečńı koncentrace barviva

Z předchoźıch pokus̊u mimo jiné plyne, že pokud se snaž́ıme zachovat útlum vlákna, muśıme
při oddalováńı barviva od jádra zvyšovat jeho koncentraci (však také evanescentńı pole
rychle klesá). Od určité vzdálenosti se pak zač́ıná odezva systému zhoršovat. Předpokládáme
(viz (5)), že rychlost reakce mezi barvivem a plynem záviśı na koncentraci obou těchto látek.

Bude-li tedy barviva př́ılǐs, všechen volný plyn se vychytá u okraje vlákna a nedostane
se do citlivěǰśı oblasti bĺıže u jádra. Také poměr množstv́ı barviva před a po reakci bude
nepř́ıznivěǰśı. Prvńı situaci ilustruje graf 5. Jeho vrchńı část názorněji ukazuje již zmiňovaný
”obdélńıkový”pr̊uběh koncentrace barviva. Ve spodńı části vid́ıme, že pokud je počátečńı
koncentrace barviva př́ılǐs vysoká, tak vychytá všechen volný plyn, který se t́ım pádem
nedostane do citlivěǰśı oblasti a odezva systému klesá.

Pohled do intuitivněǰśıho grafu 6 naznačuje, že i pro počátečńı koncentraci barviva
existuje určité optimum a dozajista neplat́ı, že č́ım v́ıce, t́ım lépe.
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Obrázek 5: Koncentrace barviva a analytu v obale vlákna po 500 s difuze pro r̊uzné poč.
koncentrace barviva u0. D = 10−9 cm2/s, v0 = 5 000 ppm, t = 500 s, k = 104 cm3·g−1·s.

Obrázek 6: Odezva systému v závislosti na počátečńı koncentraci barviva.
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Rychlostńı konstanta reakce k

Během simulaćı se též ukázalo, že hodnota rychlostńı konstanty reakce k = 0, 5 cm3·g−1·s−1

přejatá z [2] je pravděpodobně velice podhodnocená. V porovnáńı s [1] běž́ı reakce při simu-
laćıch př́ılǐs pomalu. Uspokojivěǰśı výsledky přináš́ı volba k o 3–4 řády vyšš́ı. Do budoucna
tak bude dozajista třeba stanovit experimentálńı hodnotu této konstanty a v lepš́ım př́ıpadě
i prozkoumat reakčńı mechanismus mezi barvivem a amoniakem.

Závěr

Ze simulaćı vyplývá, že změna pr̊uběhu př́ıčného rozložeńı barviva v obalu vlákna před-
stavuje zaj́ımavou možnost, jak zlepšovat ne zcela výraznou odezvu detekčńıho systému.
Vliv pr̊uběhu, pozice i absolutńı koncentrace barviva neńı tak př́ımočarý, jak se na začátku
zdálo, a hledáńı optimálńıch parametr̊u dává podnět k daľśımu výzkumu. Daľśı výzvu
představuje přenos teoretických výsledk̊u do praxe: a to jak ověřeńı funkčnosti modelu
a jeho zpřesňováńı, tak i technická realizace, která bude dozajista obt́ıžněǰśı, než pouhé
nastaveńı parametr̊u v softwaru.

Reference
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Praha: MatfyzPress, 1994. 209 s. ISBN 80-85863-02-2.
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ρ(E)dE = ρ (k (E)) dk
dEdE

d = 1, ρ (E) = gs

√
2m

4π�

1√
E Eg

;

d = 2, ρ (E) = gs
m

2π�2
;

d = 3, ρ (E) = gs
(2m)3/2

4π2�3

√
E Eg.
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C = Q/V = εS/d

Vth = Q/C = Nd/εS
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Antiferromagnetic semiconductor LiMnAs

Štěpán Svoboda

Katedra fyzikálńı elektroniky
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Abstrakt

Recently a new group of semiconductor materials has been proposed for realisation
of spintronic room-temperature devices. Besides ferromagnetic materials antiferromag-
nets have been proposed. Antiferromagnetic semiconductors are promising new mate-
rials in a novel approach to spintronics. Combing high TN , semiconductor behaviour,
and compatibility with current semiconductor technology makes theme ideal for vari-
ous applications. In this article first successful preparation of one of them, LiMnAs, is
reported.

Key words: Antiferromagnetic semiconductor; LiMnAs; spintronics;

Introduction

Continuing attempts to create smaller room-temperature operating spintronic devices lead
to development of two different approaches, both based on ferromagnets.[1] Metal-based
spintronics is already widely used in HDDs and nowadays attempts to spread into inte-
grated circuits, where it meets several difficulties. Semiconductor-based spintronics is more
compatible with current state of integrated circuits but there are difficulties to prepare high
TC ferromagnetic semiconductors.[2]

Metal-based spintronics[1] is limited on pure spin currents as the number of charge
carriers is too large and there is no gating of charge currents possible. Moreover there are
no realised integrated circuits based on metals yet as all current technology is based on
MOS technology.

Semiconductor-based spintronics [3] is more promising and compatible with actual state
of art. On the other hand, there are no natural room-temperature ferromagnetic semicon-
ductors. Some attempts are promising like Cu:ZnO or diluted ferromagnetic semiconductors
like GaMnAs. Most promising one, GaMnAs seems to reach TC of 200K but not much more.
Cu doped ZnO has TC 350K only for nanoparticles and the result shows very low saturation
magnetization.

Ferromagnetic spintronics [4] in itself is already limited by the ferromagnetic state, which
prevents high integration. MRAM is not scaled down to increase capacity to MB or more
because of that. Non-local magnetic field is needed to switch the polarizations, hence af-
fecting other parts.

Using antiferromagnetic semiconductors for spintronic device design in other then pas-
sive role (like exchange-biased to ferromagnet) is a very recent idea by Tomáš Jungwirth.[6]
As there exists magnetic moments arrangement, spin orientations could be manipulated
using AFM (antiferromagnetic) semiconductor. Antiferromagnetic semiconductors are quite
frequent and even with TN superior to room temperature.

Key device for spintronics is called a spin valve, device that depending on current spin
polarization lets or don’t let the charge carriers pass. All current spin valves (GMR or
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TMR devices) are based on FMs.[1, 5] Recently it has been demonstrated that using AFM
is possible in construction of spin valve because of anisotropic magnetoresistance.[6]

Teoretic background

Fig. 1: Crystal structure of
LiMnAs and its orientation
to InAs substrate

According to ”proton transfer”rule there is a strong chance of
having semiconductor if going from IV group to III-V and II-
VI group semiconductors. The same principle can be further
applied on III-V (or II-VI) semiconductors to obtain I-II-
V semiconductors. And as III-(Mn)-V and II-(Mn)-VI dilu-
ted semiconductors don’t show room temperature magnetism
it is possible that I-II-(Mn)-V might show room tempera-
ture magnetism. LiZnAs and its derivative diluted magnetic
LiZn(Mn)As are promising candidates.[7, 8]

While substituting Zn in LiZnAs by isovalent Mn comple-
tely and therefore switching from diluted magnetic semicon-
ductor to LiMnAs[9, 10], new material is obtained. According
to W. Bronger et al.[10] it was known that such a material
exists, is stable, have orthorhombic crystal structure, and anti-
ferromagnetic ordering of Mn++ atoms.[11] (See Fig. 1) What
was not clear whether it is semiconductor, whether it can be
grown via MBE or MOVPE as a singlecrystal and whether it
could be used for spintronics.

Besides LiMnAs other I-Mn-V materials might be of in-
terest while searching for magnetic semiconductors. Group V
elements are as usually As, P, Sb. Meanwhile as group I ma-
terials can be used I.A elements like Li, K, Na or I.B elements
like Ag, Cu.[11]

Using LDA and LDA+U simulations density of states have been obtained for LiMnAs.
Results of simulations are presented in Fig. 2 where band-gap of about 0.5-0.8 eV is clearly
evident depending on simulation method used.[11] Experimental verification of band-gap
width has not been successfully and reliably realised yet.

Fig. 2: LDA simulation of density of states of
LiMnAs

As possible substrate to grow LiMnAs, InAs
has been chosen for similar lattice constant and
nearly identical As sublattice. In this case LiM-
nAs is rotated by π/4 with respect to InAs ori-
entation i.e. [110] LiMnAs crystallographic di-
rection is oriented along [100] InAs orientation
as documented in Figure 1.

Experimental results

LiMnAs has been successfully grown on InAs
in MBE Kryovac as confirmed by XRD after
growth and RHEED during growth. RHEED
pattern typical for LiMnAs is presented in
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(a) RHEED (b) XRD

Fig. 3: RHEED in [110] direction and XRD confirming LiMnAs structure. Inset of 3(b) shows π/4
rotation.

Fig. 3(a). It should be noted that this pattern
is different from InAs and MnAs RHEED pat-
terns. Nevertheless RHEED oscillations were
not observed yet. But streaky lines and Kikuchi lines serves as good guide that growth
might be 2D. XRD confirms crystal structure (Fig. 3(b)) and π/4 rotation of orientation
as seen in the inset of Fig. 3(b).

Unfortunately as reported even in original paper[?] LiMnAs is sensitive to air and mo-
isture and stability/quality of LiMnAs layer is fast decreasing with time upon leaving va-
cuum. To protect samples from degradation upon exposure to ambient air they are covered
immediately upon leaving UHV by OFPR-800 photoresist.

(a) time reflection spectroscopy (b) absorption coef.

Fig. 4: Time reflection spectroscopy showing oscillations and upon fitting (different wavelength
region) absorption coef. showing possible band-edge absorption.

89



Compared to InAs, LiMnAs has quite a different lattice constant exhibiting a XRD peak
at about 14◦. This peak is a significant for LiMnAs and serves as first proof of successfull
preparation. Nevertheless even if this peak is strong (compared to bulk peak of InAs) it
doesn’t prove good quality of the sample.

Fig. 5: Ellipsometric fitted functions of LiMnAs

Measuring transport and optical pro-
perties of LiMnAs is not easy. Estimated
band-gap of LiMnAs is anyway superior to
InAs’s one. From optical point of view that
means that transmission measurements are
impossible and only reflectance measure-
ments remain. And from electrical trans-
port point of view that means that high
carrier concentration of InAs, moreover do-
ped by Li, dominates all transport measu-
rements. That was verified by doping InAs
substrate by Li.

By in-situ reflectance spectroscopy
some partial and preliminary results were
drawn. Measuring time dependent re-
flection spectroscopy (Fig. 4(a)) allows
upon fitting determine index of absorption
(finding band edge) and n/d; i.e. index of
refraction divided by optical length. In Figure 4(b) is plotted absorption of two samples.
Index of refraction is not plotted because of uncertainty with thickness and because of
not clear data. Normalising scattering in absorption spectra gives onset of absorption at
about 1.6 eV ; index of refraction has been estimated about 3.3-3.8. It should be noted,
that growth thickness has been estimated being nearly twice the measured one.
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Fig. 6: surface of LiMnAs showing islands and high inhomogenity

Ellipsometric measurements are shown in Figure 5 where LiMnAs on top of InAs has
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been simulated and measured while simulating LiMnAs oxide by SiO2. Results of ellip-
sometry are band-gap of 1.4 and index of refraction close to two. Anyway, for correct
ellipsometric simulation reliable data on thickness are needed.

Fig. 7: SQUID magnetometry of MnAs and LiMnAs (showing no net magnetic moment). Compared
with paramagnetic state of Mn++ ions.

Dektak profilometer has been used as most direct mean to measure thickness. By this
measurement only overall thickness is measured not discerning between LiMnAs and its
oxide. Already 12.5 μm tip of profilometer reveals high roughness of growing layers (Fig. 6).
Clear 5x5 μm2 islands of height 500 nm can be usually seen on surface. Moreover it is not
clear how thick the oxide is. All optical data has been fitted to thickness obtained by
profilometer. XRD reflection measurements shows quite a different thickness.

Neutron diffraction and squid measurements seem to confirm antiferromagnetic ordering
of Mn++ atoms. In Figure 7 squid measurements are presented for LiMnAs, ferromagnetic
MnAs and a simulated curve for paramagnetic Mn++ ions.

Conclusions

LiMnAs can be grown on InAs 100 rotated by π/4. This material has definitely antiferro-
magnetic order of Mn atoms, seems to be semiconductor and can be grown as single crystal.
As demonstrated previously this material could be ideal for new generation of spintronic
spin valve.

Growth parameters are not optimized yet and therefore growing is not strictly 2D or
there are post-growth relaxation processes. Long-term stability has been obtained while
capping with photoresist but nevertheless oxidization and/or ageing are still quite impor-
tant parameters.

High solubility of Li in InAs produces problems while measuring transport and opti-
cal properties. It has been suggested that solved Li is even responsible for fast samples
degradation for it is highly reactive.

First steps towards new material and new antiferromagnetic spintronic devices has been
made, but many remains.
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Abstract

The results of studies of the magneto-optical properties of Co-Ti-O nanogranular
films prepared under conditions of the solid-state reaction with the oxygen exchange
reaction in the CoO/Ti layered structures are presented. The formation of the granular
films with composition near or below the percolation threshold area is shown. The
magnetooptical spectra features of the prepared films with the filling factor of magnetic
phase from 0.3 to 0.52 in comparison to the spectra of continious metallic films are
found.

Keywords: nanogranular films, solidstate reaction, magneto-optical properties, Kerr effect.

1. Introduction

Nowadays thin films structures formed by layers of different materials are actively con-
tinue to explore. First, in recent years the problem of miniaturization have become more
acute. The development of miniature devices, electronics, computer technology is linked
with progress in the study and creation of various film structures. Secondly, these struc-
tures possess many unique and interesting properties, which may find application in various
fields.

Nanogranular films consisting of ferromagnetic grains embedded in a dielectric matrix
have attracted enhanced interest due to their unusual properties such as anomalous Hall
effect [1], giant magnetoresistance [2] and enhancement of the magneto-optical effects [3].
From the practical point of view, these films can be used as media for magnetic and magneto-
optical recording [4, 5].

The most common way to prepare granular nanocomposites is the co-sputtering to the
level of the metal and insulator and deposition of the substrate. The disadvantage of this
method is the random distribution of grains in the matrix and the strong dependence of
their size from parameters of the deposition. However, the successive deposition of a metal
and an insulator can result in self-organization in the formation of metallic nanoclusters
[6]. In this regard, the development of new methods for preparing granular structures is an
important scientific task, which allows to expand the range of structural characteristics and
to simplify the process of sample preparation.

2. Experimental details

2.1. Films growth conditions

For preparation of granular Co films in a dielectric matrix of titanium oxide, we used the
reaction 2CoO + Ti → 2Co + TiO2 (1). The CoO and Ti layers were reagents of reaction
(1). It has been shown [7, 8] that the products of solid-state reactions which are passing
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in layered Fe2O3/Al and Fe2O3/Ti structures with the oxygen exchange reaction in layers
are Fe nanoparticles embedded in dielectric matrixes Al2O3 and TiO2, respectively. In this
case, the oxide matrix had a nanocrystalline or amorphous structure.

The cobalt films were deposited on cover-glass plates by thermal evaporation under
vacuum at a residual pressure of 10−6 Torr and a temperature of 470–520 K and then
oxidized at a temperature of 670 K in air to obtain the CoO films. The titanium layers
were deposited on the CoO films by ion-plasma sputtering. Sputtering was carried out in
an argon atmosphere at a pressure of 4 × 10−4 Torr and the substrate temperature of 320
K. The solid-state reactions were performed during isothermal annealing at a temperature
of 620–670 K under vacuum at a residual pressure of 10–6–10−5 Torr. We synthesized the
layered structures with volume fractions of the magnetic phase X = 0.2− 0.52.

2.2. Measurements techniques

The chemical composition and thickness of the prepared samples were determined by the
X-ray fluorescence analysis. The X-ray diffraction patterns were recorded on a DRON-
3 diffractometer. The measurements of saturation magnetization were carried out with a
torsion magnetometer. The film structure and phase composition were studied by diffraction
electron microscopy using a PREM-200 transmission electron microscope. The coercive
force Hc was defined from the magneto-optical hysteresis loops. Spectral dependencies and
magnitudes of the polar magneto-optical Kerr effect θk and Faraday effect θF were measured
on a magneto-optical device in fields up to 14 kOe using a technique of null-analyzer with
double azimuth modulation of the polarization plane of incident light. The measurements
were performed at room temperature in the wavelength range 350–1000 nm.

3. Results and Discussion

3.1. X-Ray diffraction

To identify the phases of the products of the solid-phase reaction in the layered CoO/Ti
structure, we performed X-ray diffraction studies of two-layer CoO/Ti structure before the
reaction and after reaction. Figure 1a shows the X ray diffraction pattern of the layered
CoO/Ti structure with the relative volume of the magnetic phase X = 0.4. This pattern
contains the reflection from the CoO phase. There are no titanium reflections in the X
ray diffraction pattern, which is likely indicative of the formation of amorphous titanium.
Figure 1b shows the X-ray diffraction pattern of the layered structure described above after
performing the solid-state reaction at a temperature of 670 K and a pressure of 1 × 10−6

Torr in the vacuum chamber. The diffraction pattern contains a peak that can be attributed
to both cubic and hexagonal Co. There are no diffraction peaks of the titanium compounds
in the diffraction pattern, which is indicative of amorphous structure of titanium oxides. In
[9], deposition of amorphous titanium oxides was noted at a substrate temperature of no
higher than 720 K.
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Fig. 1. X-ray diffraction patterns of the layered CoO/Ti structure (a) before and (b) after
annealing.

3.2. Electron Microscopy

The electron microscopy studies of the films with X = 0.56 prepared on a single-crystal
NaCl substrate after performing the solid-state reaction shows that films consist of fine
crystallites with sizes of 10–20 nm and bigger crystallites with sizes of 50–100 nm (Fig.2).

As a result of the interpretation of the electron diffraction pattern we established that
the film after performing the reaction contains the following phases: Co with a hexagonal
close-packed (hcp) lattice, CoO, Co2TiO4.

In the electron diffraction pattern, the reflections corresponding to the CoO and Co2TiO4

phases have the shape of rings characteristic of polycrystals and the point reflections belong
to the hcp Co phase. CoO and Co2TiO4 phases are in a fine-grained state (the crystallite size
is 10–20 nm) and form an matrix in which bigger Co crystallites are located (the crystallite
size is 50–100 nm).

Fig 2. Electron microscope image of the CoO/Ti film after the reaction.

Apparently, in this case the dielectric matrix has a complex phase composition. The
presence of the CoO phase can be explained, by the fact that, on the one hand, the reaction
with oxygen exchange in the layers does not occur through all depth and, on the other hand,
there is an excess CoO at X = 0.56 with respect to the equilibrium content (X = 0.4). The
formation of the Co2TiO4 compound in the dielectric matrix is unexpected and is likely due
to a variety of phases in the Co–Ti–O system.
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3.3. Magnetic Properties

The magnetization reversal curves for the Co–Ti–O films measured by the magneto-optical
method (the polar Kerr effect) in magnetic fields up to 14 kOe for the composition with the
volume concentration of the magnetic phase X = 0.3–0.52 exhibit a ferromagnetic character,
and curves for a concentration of 0.21 does not have any hysteresis, which is indicative of
the superparamagnetic state [7, 10].

Fig. 3. Spectral dependences of the Kerr rotation angle of the nanogranular Co–Ti–O films
with volume fractions of the magnetic phase X = (1) 0.21, (2) 0.28, (3) 0.38, (4) 0.48, (5)

0.52.

The magneto-optical spectra of the films were studied in the visible optical range in
magnetic fields up to 14 kOe. Figure 3 shows the spectral dependences of the Kerr rotation
for the nanogranular films with various volume concentration of the magnetic phase (Co).
The spectral curves of the Kerr rotation are nonmonotonic. For the structure with X = 0.52,
the curve exhibits a resonance character with a significant increase in the Kerr rotation angle
in the wavelength range 500–700 nm.

Fig. 4. Dependences of the Kerr rotation angle on the volume concentration of the
magnetic phase (1) in the case of the maximum angle, (2) at a wavelength of 700 nm, and

(3) at a wavelength of 630 nm
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Figure 4 shows the dependences of the magnitude of the maximum Kerr rotation angle
and the magnitudes of the angle at wavelengths of 630 and 700 nm on the relative volume
of the magnetic phase X. It is necessary to note, that the observed features in the Kerr
effect spectrum of the obtained nanogranular films are characteristic of inhomogeneous
metal-insulator media [11-13]. The concentration dependences (Fig. 4) have two regions
of an increase in the rotation angle, one of which is in the subpercolation region and the
other region is near the percolation threshold. The first maximum is associated with the
interference effects [13]. The second region is likely explained by the percolation [5, 13].

Fig. 5. Dependence of the specific Faraday rotation on the volume concentration of the
magnetic phase X at a wave length of 630 nm.

The study of the Faraday rotation spectra shows that, the starting layered CoO/Ti
structure, which was not subjected to annealing, is characterized by the presence of the
Faraday rotation, which indicates that the solid-state reaction occurs even during deposition
of the titanium layer on the cobalt oxide layer. Before annealing, the specific Faraday
rotation of the films with the volume fraction of the magnetic phase X = 0.46 at a wave
length of 630 nm is 6.5 deg/μm. Annealing increases the Faraday rotation to 12 deg/μm.
The Faraday rotation spectra, as well as the Kerr rotation spectra, are nonmonotonic.
Figure 5 shows the dependence of the specific Faraday rotation angle on the magnetic-phase
concentration (X) at a wavelength of 630 nm. It should be noted that there is a correlation
between the concentration dependences of the Kerr and Faraday rotations (compare with
curve 3 in Fig. 4).

4. Conclusion

The products of the solid-state reaction in the layered CoO/Ti structure are metallic Co and
amorphous Ti–O compounds. The nanogranular films are metallic cobalt particles embedded
in a dielectric matrix. The shape of the magnetization reversal curves for the samples is
indicative of the ferromagnetic interaction between magnetic regions. The magneto optical
spectra of the Kerr effect of the films with the relative volume of the magnetic fraction
from 0.3 to 0.52 are nonmonotonic, unlike the spectrum of the continuous Co film. In the
wavelength range 550–700 nm, the Kerr rotation angle of the films with Х = 0.52 increases
by a factor of 2 compared to conventional Co films. The correlation between Kerr and
Faraday rotations concentration dependences is established.
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Úvod do molekulárńı mechaniky

Jaroslava Fojt́ıková
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Fakulta jaderná a fyzikálně inženýrská
České vysoké učeńı technické v Praze

Abstrakt

Tento článek se zabývá základńı teoríı molekulárńı mechaniky. Jedná se o jeden
z mnoha zp̊usob̊u modelováńı molekul a simulace jejich chováńı v nějakém vněǰśım
prostřed́ı. Principem je nalezeńı force field funkce a souboru vhodných parametr̊u,
které popisuj́ı celkovou potenciálńı energii molekuly v rovnováze. Pro rozsáhlé systémy,
kterými jsou např́ıklad polymerńı struktury, je nejvhodněǰśı použ́ıt tzv. Universal force
field, který je př́ımo implementován v prostřed́ı Accelrys Materials Studio.

Kĺıčová slova: force field funkce, parametrizace, cross terms, out-of-plane, Universal force
field.

Úvod

Pro simulaci chováńı molekuly nebo skupiny molekul v nějakém prosťred́ı je d̊uležité nej-
prve vytvořit dobrý model dané molekuly. Základem popisu vnitřńı struktury molekuly je
kvantová mechanika.

Teorie modelováńı molekul se rozděluje na dvě základńı větve:

• metoda DFT (density function theory)

• metoda force field

Popis struktury objektu (molekuly), popř. jeho chováńı, pomoćı DFT se použ́ıvá hlavně v
př́ıpadech, kdy nás zaj́ımaj́ı vlastnosti závisej́ıćı na pohybu elektron̊u a elektronové hustotě.
Základem této metody je kvantově mechanický popis objektu.

Molekulárńı mechanika (nebo metoda force field) naopak pohyb elektron̊u naprosto
zanedbává a energii systému vyjadřuje jako funkci závislou jen na poloze jader jednotlivých
atomů.

Takový popis je možný d́ıky platnosti Born-Oppenheimerovy aproximace, jej́ıž podsta-
tou je separace řešeńı Schrödingerovy rovnice na část popisuj́ıćı pohyb těžkých částic a část
vyjadřuj́ıćı pohyb lehkých částic [1].

Teorie/experiment

Principem metody force field je nalezeńı funkčńıho předpisu a vhodných parametr̊u, které
popisuj́ı potenciálńı energii nějakého systému částic (molekuly či atomů). Force field funkce
a soubor parametr̊u jsou zvoleny na základě experimentálńıch dat (referenčńı hodnoty 1

délek vazeb, vazebných úhl̊u, atd.) a kvantově mechanických výpočt̊u.

1Referenčńı hodnotou se rozumı́ hodnota naměřená za určitých vněǰśıch podmı́nek.
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Pro zjednodušeńı popisu molekul se použ́ıvaj́ı tzv. vnitřńı souřadnice, kterými jsou
právě délka vazby �, velikost vazebného úhlu θ a velikost torzńıho úhlu ω.

Konfiguraci celého systému lze pak zapsat do maticové podoby (zn. Z-matice), kde
každý řádek popisuje polohu jednoho atomu v molekule.

Obrázek 1: Molekula ethanu v nezákrytové konformaci

Př́ıkladem může být molekula ethanu v nezákrytové konformaci (obrázek 1). Jej́ı Z-matice
vypadá následovně [2]:

1 C
2 C 1.54 1
3 H 1.00 1 109.5 2
4 H 1.00 2 109.5 1 180.0 3
5 H 1.00 1 109.5 2 60.0 4
6 H 1.00 2 109.5 1 −60.0 5
7 H 1.00 1 109.5 2 180.0 6
8 H 1.00 2 109.5 1 60.0 7

Prvńı a druhý sloupek Z-matice obsahuj́ı název atomu a přǐrazené č́ıslo. Prvńı atom
(atom uhĺıku) nemá žádné vnitřńı souřadnice (může být umı́stěn kdekoli v prostoru). Druhý
atom uhĺıku je umı́stěn ve vzdálenosti 1.54Å2 od prvńıho (třet́ı a čtvrtý sloupek Z-matice).
Třet́ı atom (vod́ık) se váže na prvńı uhĺık. Délka vazby mezi těmito atomy je 1.00Å a velikost
vazebného úhlu mezi atomy 3–1–2 je 109.5◦ (tj. pátý a šestý sloupek). Posledńı dva sloupky
matice definuj́ı torzńı úhel mezi atomy (např. torzńı úhel mezi atomy 4–2–1–3 je 180.0◦).

Každému atomu, kromě prvńıch třech, jsou tedy přǐrazeny tři souřadnice.

Jednoduchý force field

Základńı tvar force field funkce je definován rovnićı 1, která popisuje potenciálńı energii
molekuly, tvořené N atomy, v mı́stě �r. Každá taková funkce obsahuje vazebné a nevazebné
členy.

Vazebnými členy se rozumı́ př́ıspěvky potenciálńı energie, které závisej́ı př́ımo na vazbě
mezi jednotlivými atomy (tj. délka vazby a velikost vazebného úhlu).

Nevazebné členy definuj́ı vzájemnou elektrostatickou interakci a van der Waalsovu in-
terakci mezi atomy nebo molekulami.

21Å = 10−10m = 1 angstrom
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Délka vazby a vazebný úhel

Prvńı člen v rovnici 1 je harmonický potenciál (Hookeova formule) závislý na odchylce
délky vazby �i od př́ıslušné referenčńı hodnoty �i,0. K popisu takové změny se velice často
použ́ıvá Morse̊uv potenciál (2), který ale vyžaduje určeńı daľśıch tř́ı parametr̊u:

v(�) = De{1− exp[−a(�− �0)]}
2, (2)

De – konstanty vyjadřuj́ıćı hloubku potenciálové jámy a parametru a – závislého na re-
dukované hmotnosti soustavy dvou vázaných částic a na vibračńı frekvenci vazby. Morseova
křivka nav́ıc popisuje širokou oblast odchylek od rovnovážné polohy.

Naopak při výpočtech pomoćı molekulárńı mechaniky je třeba se zabývat hlavně od-
chylkami v bĺızkosti referenčńı hodnoty.

Nejsnadněǰśı aproximaćı této funkce je tedy harmonický potenciál, který odpov́ıdá tva-
rem spodńı části Morseovy energetické křivky a je charakterizován pouze jedńım parame-
trem – silovou konstantou k. Čı́m je vazba mezi atomy pevněǰśı, t́ım má k větš́ı hodnotu
(viz tabulka 1).

Typ vazby �0 (Å) k (kcal mol−1Å−2)

Csp3 − Csp3 1.523 317
Csp3 − Csp2 1.497 317
Csp2 = Csp3 1.337 690

Tabulka 1: Silové konstanty a referenčńı délky vazeb pro vybrané druhy vazeb

Pokud se systém (molekula) nacháźı dostatečně bĺızko rovnovážnému uspořádáńı použ́ıvá
se pro lepš́ı zpřesněńı Morseova potenciálu rozvoj Hookeovy formule do druhého nebo
třet́ıho řádu (viz rovnice 3).

v(�) =
k

2
(�− �0)

2[1− k′(�− �0)− k′′(�− �0)
2 − k′′′(�− �0)

3 − . . . ] (3)

Pro vyjádřeńı energie závislé na změně vazebného úhlu θ (2. člen rovnice 1) se také
použ́ıvá Hookeova formule harmonického potenciálu popř. jej́ı rozvoj.

Na změnu vazebného úhlu je potřeba mnohem menš́ı energie, než tomu bylo u délky
vazby, proto je silové konstanta k řádově desetitiśıckrát menš́ı (viz tabulka 2).

Délka vazby a velikost vazebného úhlu jsou hodnoty, které se měńı v d̊usledku vibračńıho
pohybu molekuly. Nicméně se nejedná o výrazné změny.
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Typ vazby θ0 k (kcal mol−1deg−1)

Csp3 − Csp3 − Csp3 109.47 0.0099
Csp3 − Csp2 − Csp3 117.2 0.0099
Csp3 − Csp2 = Csp2 121.4 0.0121

Tabulka 2: Silové konstanty a referenčńı hodnoty vybraných vazebných úhl̊u

Rotace kolem vazby

Torzńı úhel ω je volněǰśı vnitřńı souřadnice a u některých molekul se může značně měnit.
Torzńı potenciály se přidávaj́ı do force field funkce také kv̊uli konformačńı analýze. Dı́ky

nalezeńı maximálńıch a minimálńıch hodnot energie při r̊uzných velikostech torzńıch úhl̊u
je možné určit typy konformaćı dané molekuly.

V některých force field funkćıch se př́ımo torzńı potenciál nepouž́ıvá a energetický
př́ıspěvek je vyjádřen jako nevazebná interakce mezi atomy na konćıch řetězce, který tvoř́ı
daný torzńı úhel.

V př́ıpadě organických sloučenin (např. alkeny) se torzńı potenciál definovat muśı a
může být vyjádřen stejně jako 3. člen v rovnici 1, kde Vn je měřitelný parametr, n –
násobnost vazby a γ – fáze.

Neńı d̊uležité spoč́ıtat energetické př́ıspěvky všech torzńıch úhl̊u v molekule. Stač́ı vy-
brat pouze takové, jejichž př́ıspěvky jsou největš́ı. Většinou se jedná o torzńı úhly kolem
velmi krátkých a pevných vazeb.

Rozšǐruj́ıćı členy force field funkce

Out-of-plane

Daľśım prvkem, který se ve force field funkćıch může objevit je tzv. out-of-plane člen, který
se použ́ıvá k dodefinováńı rovinné geometrie molekuly.

Obrázek 2: Př́ıklad špatného modelu cyklické molekuly

Př́ıkladem může být molekula tvořená atomy uspořádanými do kruhu a na ně vázané
atomy r̊uzného typu (viz obrázek 2). Pokud se k popisu takového systému použije force field
funkce z rovnice 1, jej́ı potenciálńı energie nebude minimálńı a model nebude odpov́ıdat
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skutečnému tvaru molekuly. Důvodem může být např́ıklad nezapoč́ıtáńı energie π-vazby,
která zvyšuje plošné uspořádáńı molekuly a minimalizuje celkovou energii systému.

Out-of-plane funkce může být vyjádřena bud’ jako člen torzńıho potenciálu – zachováńı
nevlastńı torze (viz rovnice 4) nebo jako funkce závislá na úhlu mezi vazbou centrálńıho
atomu a plochou definovanou t́ımto atomem a daľśımi dvěma vázanými atomy (viz rovnice
5a).

v(ω) = k(1 − cos(2ω)) (4)

v(θ) =
k

2
θ2 (5a)

v(h) =
k

2
h2 (5b)

Třet́ım možným zp̊usobem je funkce závislá na kolmé vzdálenosti centrálńıho atomu od
plochy definované třemi vázanými atomy (viz rovnice 5b).

Cross terms

Podstatou těchto člen̊u celkového potenciálu molekuly je vzájemné propojeńı vnitřńıch
souřadnic. Je např́ıklad dokázáno, že změna velikosti úhlu, který sv́ıraj́ı tři atomy v mole-
kule, je kompenzována změnami délek vazeb u krajńıch atomů (viz obrázek 3)

Obrázek 3: vazba-úhel-vazba

Cross terms jsou většinou funkcemi dvou až tř́ı proměnných. Např́ıklad rovnice 6 vy-
jadřuje vzájemnou kompenzaci mezi vazbami �1 a �2.

v(�1, �2) =
k�1,�2
2

(�1 − �1,0)(�2 − �2,0), (6)

kde k�1,�2 je silová konstanta charakterizuj́ıćı pevnost vazeb v molekule.
Na základě kvantově mechanických výpočt̊u bylo zjǐstěno, že nejd̊uležitěǰśımi cross

terms členy jsou funkce závislé na změně:

• délky dvou vazeb
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• délky vazby a velikosti vazebného úhlu

• délky vazby a velikosti torzńıho úhlu

• dvou vazebných úhl̊u a torzńıho úhlu

• velikosti dvou vazebných úhl̊u

(viz obrázky).

(a) vazba-vazba
(b) úhel-vazba

(c) vazba-torze
(d) úhel-torze-úhel

(e) úhel-úhel
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Elektrostatické interakce

Molekula je tvořena atomy prvk̊u s r̊uznou elektronegativitou, což se projevuje r̊uzným
rozložeńı náboje v molekule, které je možno reprezentovat mnoha zp̊usoby. Nejběžněǰśı
je vyjádřeńı pomoćı částečných atomových náboj̊u, které jsou soustředěny př́ımo na ato-
mových jádrech.

Je tedy na mı́stě do force field funkce začlenit i elektrostatický potenciál. Nejčastěji se
použ́ıvá klasický Coulombický potenciál (viz rovnice 7):

V =

N∑
i=1

N∑
i<j

qiqj

4πε0rij
. (7)

Pokud je však molekula celkově elektricky neutrálńı neńı možné zjistit, jak se bude
chovat v prosťred́ı ostatńıch molekul. V některých force field funkćıch se proto využ́ıvá
multipólového rozvoje, popř. jeho modifikace. Před výpočtem hodnoty elektrostatického
potenciálu v konkrétńım bodě P v okoĺı molekuly je ťreba nejprve určit prvńı nenulový
elektrostatický moment, který lze naměřit nebo źıskat z vlnové funkce molekuly.

Největš́ı výhodou multipólového rozvoje je skutečnost, že prvńı nenulový moment je
nezávislý na volbě počátku. Naopak se tento předpis může použ́ıt pouze na systému malých
molekul, pro které plat́ı podmı́nka konvergence rozvoje tj. vzájemná vzdálenost mezi dvěma
r̊uznými molekulami je mnohem větš́ı, než součet jejich největš́ıch poloměr̊u (poloměr =
vzdálenost od těžǐstě molekuly k jej́ı nejvzdáleněǰśı části).

Např́ıklad u polymer̊u, kde tato skutečnost většinou splněna neńı, je ťreba přej́ıt k
vyjádřeńı elektrostatických moment̊u pomoćı vhodného rozložeńı náboje (dipól = dva
náboje, kvadrupól = čtyři náboje, oktupól = osm náboj̊u, atd.), což vede zpátky na Cou-
lombický potenciál jen s mnohem větš́ım počtem prvku v sumaci.

Výsledky/diskuze

Nejzákladněǰśı force field funkćı, která se použ́ıvá při modelováńı rozsáhlých molekul jako
jsou např́ıklad polymery je Universal force field (zn. UFF), jehož součást́ı jsou klasický
Coulombický potenciál, torzńı potenciál a harmonický potenciál naṕınáńı vazby.

Změnu vazebného úhlu popisuje harmonický kosinový potenciál (viz rovnice 8), který
má dodefinovanou funkci pro hodnoty θ = 0◦ a 180◦.

v(θ) =
ko

2

(
[cos(θ)− cos(θ0)]

2

[sin(θ0)]2

)
. (8)

Daľśımi členy UFF jsou pak out-of-plane a potenciál van der Waalsových interakćı,
které jsou vyjádřeny v rovnićıch 9 a 10.

v(ω) =

Kω

sin2(ω0)

2
(cosω − cosω0)

2, (9a)

pokud ω0 = 0◦

v(ω) = Kw(1− cosw) (9b)

v(R) = D0

[(
R0

R

)12

− 2

(
R0

R

)6
]

(10)
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Závěr

Force field funkce mohou obsahovat i daľśı členy, které např́ıklad definuj́ı energii vod́ıkových
vazeb v systému atd. Nicméně je třeba se vždy zabývat pouze takovými energetickými
hodnotami, které výrazně přisṕıvaj́ı k celkové potenciálńı energii molekuly (nebo souboru
molekul) v rovnováze.

Ned́ılnou součást́ı metody je také výběr vhodného souboru parametr̊u, což jsou hod-
noty konstant a referenčńı hodnoty vnitřńıch souřadnic, které se v jednotlivých potenciálech
objevuj́ı. Tyto parametry je možné źıskat bud’ z experimentálńıch dat nebo z kvantově me-
chanických výpočt̊u. Pak je teprve možné zabývat se simulaćı chováńı molekuly v nějakém
vněǰśım prostřed́ı a poč́ıtat např́ıklad nějaké termodynamické vlastnosti.

Metoda molekulárńı mechaniky je výhodná hlavně pro simulace velkých struktur jako
jsou např́ıklad rozsáhlé polymerńı struktury. Dı́ky tomu, že se metoda nezabývá i elektro-
novou hustotou, jsou výpočty mnohem rychleǰśı než u ab initio metod a dávaj́ı za mnohem
kratš́ı čas stejně přesné výsledky.
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Abstract

For nuclear hydrometallurgical separation process development, it is necessary to demonstrate the
stability of the extracting systems, since it is well known that their radiolytic and hydrolytic degradation
leads to undesirable effects. The m-xylylene-bis-diglycolamide (compound 1) is used in this process but
its instability is undesirable. It is known that one of the degradation products (2) is significantly more
stable while having comparable extraction properties. We have simulated the chemical stability of the
ether oxygen atom against an electrophilic attack using the DFT ab initio methods (DMol3 program with
the BLYP, PBE and RPBE functionals). The results of the electrostatic potential and the Fukui function
have not brought the expected results for 2. On the other hand the simulation of 2 showed significantly
less localized density of the HOMO than for 1, which could mean the lower preference of the ether oxygen
to be the weak point. Unfortunately the results are not cohesive and further investigation is needed.

Keywords: Bis-diglycolamide; density functional theory; ab-initio methods; chemical stability.

Introduction

One of the strategies used for spent nuclear fuel management is the hydrometallurgical treatment of the
high level liquid waste (HLLW) coming from PUREX process in two steps. The first one consists trivalent
actinides [An(III)] and trivalent lanthanides [Ln(III)] co-extraction by DIAMEX process (DIAMide EXtrac-
tion), which removes part of the nitric acid and most of the fission products. The second step, called SANEX
process (Selective ActiNide EXtraction), is for the An(III)/Ln(III) group separation. In these processes or-
ganic compounds are used as cation extractants in apolar solvents, including the compound 1 UAM-069
(m-xylylene-bis-diglycolamide - see Figure 1). Thanks to the diglycolamide group it has good selective prop-
erties. Since the environment of the process is highly radioactive and acidic (nitric acid), it is necessary
to demonstrate the stability of extractant. The hydrolytic degradation leads clearly to undesirable effects
caused by decrease of concentration of the original extractant. Unlike the other degradation products, the
fragment 2 also acts as an efficient extractant. As it is the major degradation product, it is stable to acidic
degradation and radiation.[4]
The extraction process takes place in an acidic environment. The main effect of the radiation is high
decomposition of the acid molecules and it leads to high concentration of H+ ions. Therefore the main

Figure 1: Chemical formulas of UAM-069 - m-xylylene-bis-diglycolamide (1) and the major degradation product (2).
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reason of degradation is electrophilic (acidic) attack of hydrogen cations and so we will investigate mainly
the susceptibility to the electrophilic decay (we will measure the electrophilic Fukui function f−, the negative
values of electrostatic potential and the HOMO - highest occupied molecular orbital). As was concluded in [4],
the hydrolysis takes place mainly on amide and ether (which leads to 2) groups. Therefore the ether oxygen
will be the center of our attention.
The purpose of this work is to find reactivity descriptors that explain and confirm the experimentally
discovered information. The simulation of the two mentioned compounds should help us to understand the
reasons of the different stability of 1 and 2. We can say that the chemical reactivity is known from the
experiment. But in fact, the exact process of the participating reactions is not known and even there is
no suggestion how the particular hydrolytic decay looks like. For example variety of transition states can
play their role in this decay. Therefore our analysis of reactivity based on local electrostatic properties of
a molecule is a big approximation.

Theory

The main essence of the density functional theory (DFT), which was the platform for all our computations,
is that any property of a system of many interacting quantum particles (electrons) can be determined
as a functional of the ground state electron density [7]. This brings an advantage in comparison to the
classical Hartree-Fock approach. While in the Hartree-Fock theory it is necessary to express and calculate
the multi-electron wavefunction of the system, usually as a Slater determinant, DFT only uses the single-
electron wavefunctions and calculates the overall electron density distribution. The total energy and other
properties of the system are determined as functionals of the density. The density functional theory is based
on two propositions: the Hohenberg-Kohn theory and the Kohn-Sham ansatz.
The Hohenberg-Kohn theory (1965) stands on the two theorems:
1. For any system of interacting electrons in an external potential Vext(r), the potential Vext(r) is deter-
mined uniquely by the ground state density of electrons ρ0(r).

2. For any external potential Vext the functional for the energy E can be defined. And for a given potential
Vext, the particular density ρ(r), which minimizes the energy, is the exact ground state density ρ0(r),
while the energy is the exact ground state energy.

The second theorem tells us that there is a unique functional for the ground state energy, but it doesn’t
say, how such functional looks like. That is the reason of many further studies - attempts to create a good
approximation for this functional.
The approach of Kohn and Sham (1965) provides the possibility to replace the difficult many-body system
by an auxiliary independent non-interacting particle system in an external ’effective’ potential. This problem
is much more soluble and it incorporates all the properties of the original system. The inter-electronic
interaction will be included in the so-called exchange-correlation part of the functional. The ground state
density of our system will be represented by a density of an auxiliary system of non-interacting particles in
an effective potential Veff.
The desired ground state density is calculated by an iterative process:
1. The initial guess of the electron density ρ(r) is made.

2. The effective potential is computed as a function of the density: Veff(r) = Veff[ρ(r)].

3. The Kohn-Sham equations are used to calculate the eigen-wavefunctions and the eigenvalues:[−1
2∇2 + Veff(r)

]
ψσ
i (r) = εσi ψ

σ
i (r)

4. The next-step density is calculated: ρ(r) =
∑

i fi|ψi(r)|2. If the potential Veff(r) is consistent with the
density ρ(r), it is the exact density and the process stops. Otherwise the step 2. follows.

In addition, the Kohn-Sham theory also proposes the form of the density functional for the energy:

EKS = T [ρ] +

∫
drVext(r)ρ(r) + EHartree[ρ] + Ell + Exc[ρ]
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T [ρ] is the kinetic energy of noninteracting electrons, Vext(r) is the external potential due to the nuclei,
EHartree[ρ] is the electron repulsive energy and Ell is the nuclei repulsive energy. The last one, Exc[ρ], is the
crucial exchange-correlation energy. It represents the quantum-mechanical interactions of electrons and is
the only term which has to be approximated. Therefore there are many ways to assemble it and accordingly
the particular DFT computational method differ from each other.
Let’s get a brief insight to the descriptors of chemical stability of a molecule. The descriptors we have
used are: the Fukui function, condensed values of the Fukui function, electrostatic potential, local atomic
charges, chemical hardness and the shape of the highest occupied molecular orbital (HOMO).
The Fukui function defined by Yang and Parr (1984) as

f(r) =
(
∂ρ(r)
∂N

)
V (r)

.

Since the number of electronsN is an integer, the function is ill-defined because of the derivative discontinuity.
Thus we have two one-sided derivatives

f+(r) =
(
∂ρ(r)
∂N

)+

V (r)
= lim

ε→0+

ρN+ε(r)− ρN (r)
ε

f−(r) =
(
∂ρ(r)
∂N

)−

V (r)
= lim

ε→0+

ρN (r)− ρN−ε(r)
ε

f0(r) =
f−(r) + f+(r)

2
.

According to Yang and Parr, the meaning of the Fukui functions is as follows. At the point of the high-
est f+, the molecule stabilizes the possibly added electron easiest. Thus it describes the susceptibility to an
electrophilic attack. On the other hand, at the point of the highest f− the molecule is most likely to lose
an electron and therefore f− describes the susceptibility to a nucleophilic attack. The Fukui function for a
radical attack was also defined as f0 = 1

2(f
+ + f−). The condensed (local atomic) values are calculated by

Mullikan (MPA) or Hirshfeld (HPA) population analysis.
The electrostatic potential (ESP) is calculated in a standard way from the electron density:

Φ(r) = −
∫

dr′
n(r′)
|r− r′| +

∑
i

Zi

|r− ri| ,

and the local atomic charges are calculated from the density again by the MPA or HPA.
In the frontier molecular theory it is expected that in a chemical reaction, especially in case of donor and
acceptor, high activity occurs between the highest occupied molecular orbital (HOMO) of the one and the
lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) of the other. The overlap of these two valence orbitals form
a chemical bond. Consequently the presence of HOMO means the possibility of electron loss and thus the
reactivity.
The chemical hardness η was defined in 1983 by Pearson and expresses ’the stability of electron distri-
bution against the polarization’. Within the limitations of Koopman’s theorem and in the finite difference
approximation, we can also define η in the terms of electron affinity A and ionization potential I and identify
it with the HOMO-LUMO gap [8]:

η = I −A = EHOMO − EHOMO .

The most important sense of chemical hardness for us is that it acts as an identifier whether the chemical
potential or the Fukui function should be valid as a primary indicator. In the case of high η (hard molecules),
the upcoming chemical reaction will be more ’charge controlled’ and the chemical potential will be more
suitable for describing the stability. On the other hand, the ’orbital controlled’ reaction occurs between soft
molecules and the Fukui function should be the primary descriptor for it.
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Computational section

Now we focus on the two compounds 1 and 2 (see figure 1). According to [4], both of them have good
selectivity properties for Eu and Am thanks to the diglycolamid group. Unfortunately 1 is unstable in the
acidic and radioactive environment and disintegrates into many degradation products, 2 included. On the
other hand the higher stability of 2 was observed. This is the reason 2 can be used also as o good extractant
in the mentioned chemical treatment. Our purpose is to simulate the difference between the stability of 1
and 2 and find the descriptors which correspond to it. The place of chemical reactivity in an acid is most
likely on the ether oxygen atom in the middle of the diglycolamide group, so we are investigating primarily
the properties in the surroundings of it. We will test only the properties connected with the subject acting
as a nucleophile because of the acidic (electrophile) environment. It is the electrophilic Fukui function, the
negative values of the ESP and the HOMO.
All calculations of geometry optimization were made by the DMol3 computational package of the Accelrys
Materials Studio 5.1 software using the exchange-correlation functionals BLYP, PBE and RPBE with and
without the COSMO simulation of a polar solvent.
The energy HOMO-LUMO gap showed relatively high hardness for both 1 and 2:

ΔE(1) = 4.082 eV, ΔE(2) = 4.358 eV (DMol3, RPBE)

The result for the ESP volumetric data (being the primary reactivity indicator) of 1 was very similar
for the three functionals. It was simulated also in the environment of water (polar solvent) to check the
polarization properties but the result was almost no different again. It showed the belt of highly negative
values between the three oxygen atoms (two carbonyl atoms and one ether atom between them) which
corresponds to the values of local atomic charges (MPA). The most negative charges are carried by these
three oxygens with the extreme value on the ether atom. This corresponds to the observed high reactivity
of it.
Also the other calculated molecular properties for the various functionals did not differ from each other.
The volumetric data of the f−(r) showed two weak maxima close to the two carbonyl atoms, but on the
contrary to the ESP there is a very deep minimum of the condensed f− (MPA) on the ether oxygen and
relatively low value on the first carbonyl (numbered from center of the molecule). The Homo is located in
the area of the second carbonyl atom and the second amide nitrogen atom. These two descriptors differ from
the result primarily determined by ESP. But considering they are only secondarily important we can say
that the idea of a reactive area between the three oxygens was supported with admitting the weak point at
the ether. The results for the 1 (UAM-069) are briefly summarized in the Table 1.
As for the molecule 2, the results were not so convenient - they did not show any substantial difference of
the ether stability from 1. The ESP isosurface appeared to has less negative values in the surroundings of
the ether atom but the MPA local charges showed even deeper extreme at the mentioned ether atom. With
the little quantitative differences, the qualitative outcome was the same for the three functionals. Also the
Fukui function has not brought anything new. The maxima of the f−(r) volumetric data were still located
on the carbonyl oxygens and the MPA local atomic charge of the ether atom is still the lowest, as for 1.
As was mentioned in [2], the possible interpretation for extremely hard compounds is to understand the
extremely low values of the Fukui function rather as the preferred location for the reactivity. But there is no
assurance that the tested compounds are ’extremely hard enough’ and without further research this cannot
be taken as a reliable explanation.
Interesting results can be obtained from the atomic charges computed by HPA. These results completely
differ from those obtained from MPA. The negative charges of oxygen atoms are also the highest but the
extreme values are on the carbonyl atoms. Unfortunately there are still nearly no differences of the possibly
unstable ether atom between 1 and 2. The extremes of the carbonyls could correspond with the distribution
of ESP, but it does not agree neither with the observed properties of 1 nor with the change in behavior
between 1 and 2. Therefore the HPA atomic charges cannot be understood as a reliable stability indicator.
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The only stability descriptor which has demonstrated any significant differences between 1 and 2 was the
shape of HOMO. While on 1 it was localized in the area of the second carbonyl and second amide, the locality
of HOMO for 2 for the three different functionals are differing from each other. However, the important fact,
which is common for all of them, is that the HOMO is much more delocalized over all the molecule 2. The
restricted location of HOMO on 1 could support the idea of the reactivity near the ether atom, but for 2
there is almost no place with higher concentration of the HOMO density. This fact cannot determine any
location for the preferred reactivity and thus it could be interpreted as a sign of higher stability of 2. For
the BLYP the density of the HOMO is more likely located on the reacted branch of the molecule 2, for the
PBE it is more scattered over all the molecule and for the RPBE it is almost restricted for the branch with
the survived diglycolamide group, but still not concentrated.

charge (MPA) charge (HPA) f−
i (MPA)

1 2 1 2 1 2
O(1) -0.465 -0.477 -0.285 -0.281 0.020 0.061
O(2) -0.486 -0.505 -0.140 -0.142 0.006 0.005
O(3) -0.478 -0.473 -0.290 -0.288 0.143 0.155

Table 1: The local atomic charges by Mullikan and Hirshfeld population analysis and the condensed values of the electrophilic
Fukui function f−

i (the units are elementary charges e). These values were computed by DMol
3 using the RPBE functional -

results for the other functionals are qualitatively comparable. The oxygen atoms are numbered from the center of the molecule
(O(2) is the ether atom). Only the values of one branch of 1 are presented, the other are comparable. For 2 only the values
from the survived diglycolamide group are presented, the remaining two oxygen atoms are not important for the reactivity of
the ether.

Conclusion

The power of computational simulation methods is great because of the easiness of getting results. Unfor-
tunately very deep theoretical basis is required to interpret the results correctly and they must be compared
with the real data in some way. This is the big barrier between using the method as a descriptive and making
it predictive. When there is no correlation with an experiment, nobody can be sure that the results were
interpreted correctly.
In our case the simulation of the UAM-069 (1) seemed to agree with the experiment mentioned in [4].
The electrostatic potential, marked by the high chemical hardness as the primary stability indicator, showed
the reactive area around the three oxygen atoms. Then the Mullikan population analysis of atomic charges
chose the ether oxygen as the most negative. The secondary indicators (Fukui function, HOMO location)
gave slightly different results but generally supported the result of ESP.
Unfortunately for the fragment (2) the results of the Fukui function and for the primary indicator ESP
was nearly the same as for 1 and thus they contradicted the experiment. This excluded them as the reliable
indicators. Only the shape of HOMO appeared much less localized then for the previous 1. The area of the
HOMO location differed for the different functionals but for all of them it was higly scattered. This could
refer to lower reactivity of the experimentally discovered ether oxygen atom.
The further research could investigate the possible interpretation of the extremely low values of the Fukui
function [2] and find the reason of highly different results of the Hirshfeld population analysis. It would be
also beneficial to find the reason why the BLYP, PBE and RPBE functionals gave the different results for
the shape of the HOMO.
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