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Tajemstvi krystalt
D. J. Pus¢arovskij, Moskva*)

Svét krystalickych latek je rozsahly a jeho vlastnosti jsou velice riiznorodé. Podstata
té€chto vlastnosti viak jest€ neni zcela vyjasn&na, tfebaZe se lidstvo zajima o tento pro-
blém uZ od té doby, kdy si vitbec za¥alo vsimat krystalického stavu latek. Rozlustit
tajemstvi krystalil je velmi obtiZné. Aviak v soudasné dob€ véda o krystalech — krysta-
lografie (nebo téZ krystalologie, jak se ji nedavno n&kde zadalo fikat) je jiz schopna
objasnit mnohé vlastnosti krystalickych latek.

Krystalografie je v€da vyrazné mnohostranna. Zabyva se problémy, které jsou spoledné
pro fyziku, chemii, geologii, biologii i technické obory. Soudasnou krystalografii lze
rozdglit na dva sméry. Prvni je spojen s vyzkumem procesii riistu krystald, ziskavanim
krystald nutnych pro technické \i¢ely a s modelovanim ptirodnich procesti podporujicich
vznik krystald. Hlavnim tGkolem druhého smé&ru v krystalografii je feSeni krystalovych
struktur. Jak bylo zjiSt€no, zakladni vlastnosti krystalické struktury je diisledna periodi-
cita prvki, ze kterych je sloZena. To znamena, Ze v kterémkoliv krystalu je moZno
stanovit zdkladni stavebni jednotku, ktera je jakousi ,,cihlou®. V krystalografii se takové
»»cihly* nazyvaji elementarnimi bufikami. UloZime-li elementarni butiky podél tii zaklad-
nich soufadnicovych smér, dostaneme krystal (obr. 1).

| |
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| o I o
/+_ R + 1 Obr. 1. Na obrazku jsou zndzornény elementdarni bufiky
// | 4 | | krystalu, ve kterém jsou obsaZeny dva druhy atomu.
' i -+ Tmava kole¢ka odpovidaji polohdm, které jsou obsa-
I o I o | O zeny atomy jednoho druhu, bild kole¢ka odpovidaji
/L__ 1 _/L_ S - ;_____ atomiim druhého druhu. Strukturu krystalu ziskdme,
e // /s sestavime-li podobné elementarni buiiky podél t¥i sou-
z fadnicovych os.

Uvnitf kaZdé elementarni buiiky jsou rozloZeny atomy. Vyiesit krystalovou struktu-
ru — to znamena urcit soufadnice atomi, z kterych je bufika sloZena. Struktury se fesi
pomoci riznych metod rentgenostrukturni analyzy, jejichZ zakladem je difrakce rentge-
novych paprski na krystalech. Velké usp&chy rentgenostrukturni analyzy jsou spojeny
napf. s pracemi N. V. BELOVA a jeho 3koly. Tyto prace podstatn& ptispély k poznavani
sloZitych druhti ze svéta minerald.

Prace s ur€ovanim struktury je velmi sloZita a obtizna. To proto, Ze atomy jsou v kry-
stalech uspofadany ve vzdalenostech fadov& rovnych nékolika angstromim (1A =

*) D.J. PuSCArovskl pracuje na katedie krystalografie a krystalochemie geologické fakulty MGU,

kterou vede N. V. BELov. Zabyva se feSenim struktur pfirodnich i syntetickych minerali. Jeho
védecké prace jsou vénovany krystalochemii silikati a latek s nimi analogickych.
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= 1078 cm) a k tomu, abychom mohli ur&it polohu atomti v krystalech, je tfeba velmi
presnych pfistroji. Pfed 50 lety znamenalo vyfeSeni kazdé nové struktury velkou udalost
a kazda takova prace tvofila zaklad pro dalsi kapitolu v té dob& nové védy — krystalo-
chemie. Dnes, kdy jsou stanoveny krystalové struktury nékolika desitek tisic latek, je
tézké doufat, Ze bude objeven néjaky principidlné novy strukturni motiv. A tfebaZe se
stale jest& objevuji ,,nestandardni‘ originalni struktury, jejich procento se stale kazdym
rokem vzhledem k celkovému poétu feSenych struktur sniZuje. Zaroven vsak celkovy
objem vyfeSenych struktur dal pfedpoklady k tomu, aby se zkoumaly zavislosti mezi
fyzikalnimi vlastnostmi krystald, jejich strukturou a chemickym sloZenim. Tyto vztahy
jsou velice vyznamné, protoZe davaji moZnost pfedpovidat vlastnosti krystald a vytycit
perspektivy pro jejich vyuZiti.

Na ¢em zdvisi tvar krystald?

Neopakovatelna krasa a ukonéeny tvar krystalli je zplsoben jejich ohranénim. Podi-
vuhodna pfesnost a pravidelnost ploch mnohych krystald vzbuzuje znovu a znovu nase
nadSeni. Objasnit tajemstvi tvaru krystald se v§ak podafilo teprve tehdy, kdyZ bylo moz-
no fesit jejich krystalovou strukturu. Mezi tvarem ploch a stavbou vnitini struktury
krystalil je t&sné spojeni*). Tuto zavislost je moZno ukizat na piikladech nékterych
jsou charakteristické tim, Ze v jejich elementarnich buiikidch najdeme atomy kfemiku,
obklopené &tyfmi atomy kysliku, které leZi ve vrcholech tetraedru (obr. 2). Kfemikokysli-
kové tetraedry mohou byt bud izolované, nebo se spojuji do skupin a tvofi kruhy, fetézce,
vrstvy a prostorové utvary (obr. 3). Tyto strukturni prvky maji nejvétsi vliv na tvar
krystalovych ploch silikatovych mineralti. Mnozi jist¢ znaji krystaly minerdlu berylu
(smaragd) Be;Al,SigO,s, jehoZ obrazky Casto ilustruji mineralogické knihy a pfirucky.
Tyto krystaly maji $est vyraznych ploch tvoficich hranol (obr. 4). Ukézalo se, Ze vznik
téchto ploch je t&sné spjat s Sesti€lennymi kruhy kfemiko-kyslikovych tetraedrd, které
byly ve struktufe berylu nalezeny (viz obr. 3, a).

V silikatech, které jsou tvofeny fetézci kiemikokysiikovych tetraedrd (viz obr. 3, b),
souhlasi zpravidla sméry, podle kterych se fetézce tdhnou, s osovym smérem, ve kterém
jsou protazeny samotné krystaly. Vzajemny vztah morfologie a vnitfni struktury krystalu
se zvlasté projevuje u silikati, ve kterych tvofi SiO, tetraedry celé vrstvy (viz obr. 3, c).
V takovych krystalech jsou nejlépe vyvinuty ty plochy, které jsou rovnob&zné s rovinami
vrstev.

Typickymi piedstaviteli této tfidy silikatd jsou slidy. Jejich znamy a charakteristicky
$upinaty, lupenity vzhled je spojen pravé s vrstevnatosti jejich struktury. Pro tento jed-
noduchy typ vrstev (viz obr. 3, ¢) jsou charakteristické Sestietné kruhy tetraedri, leZici
v jedné roviné. Podobné vrstvy tvofi zdklad struktur mnohych minerdli. Na rozdil

*) Nejobsdhlejsi krystalochemickd analyza této zivislosti je provedena v knize V. S. SOBOLEVA

Vvedenije v mineralogiju silikatov izd. Lvovskogo gosudarstvennogo universiteta, 1949.
**) Ttida silikatd zahrnuje kolem jedné &tvrtiny viech mineralt objevenych do dne3niho dne.
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od nich existuji i jiné typy vrstev, které viak jsou v mineralech mnohem méné ,,popular-
ni“, K takovym pomé&rn€ vzicnym pat¥i naptiklad vrstva objevena ve struktufe mineralu
apofylitu KCa,(5i,0,,), F.8H,0. Obsahuje &tyfetné kruhy, které jsou vzajemné& spo-
jeny tak, Ze neleZi v jedné roving (obr. 5). Cela vrstva je tak mnohem vice zvlnéna a v ta-
kovém pfipad€ je vzdjemna zavislost mezi ohranénim krystalu a obecnym tvarem vrstev-
natého motivu méné& vyrazna. Pro takové krystaly nejsou charakteristické Supinaté plo-
chy, ale spiSe tabulkovity vzhled.

Obr. 2. Kiemikokyslikovy tetraedr SiO4. Vrcho-
ly tetraedru jsou obsazeny atomy kysliku, upro-
stfed je atom kfemiku. Pferusovand ¢ara ukazuje
sméry vazeb mezi atomem kfemiku a atomy
kysliku, které jej obklopuji.

Obr. 3. Strukturni motivy vznikajici pfi propojeni
SiO, tetraedrl: a-kruh, b-fetézec, c-vrstva; tyto struk-
turni prvky uréuji vn&jsi tvar mnohych silikati.

Bylo by viak nesprdvné domnivat se, Ze zname-li strukturu krystalu, je jednoduché
vysvétlit jeho vngj§i tvar. Ve skute€nosti neni tato zavislost vZdy dostateén& vyrazna,
protoZe tvar ploch zavisi také na podminkéch rustu krystali.

Hovofime-li o vlivu struktury na tvar krystal, mame na mysli pfiklady charakteri-
stické pro tak zvané rovnovaZné podminky rdstu, kdy se tvofi krystaly s plochami,
které maji minimalni povrchovou energii. Morfologie krystalt se v§ak miiZe siln€ ménit
pod vlivem pfimé&si, které jsou ve struktufe obsaZeny, dile zmé&nou teploty, stupném
presyceni roztoku (taveniny), ve kterém doslo ke krystalizaci atp. Ze viech té€chto ivah
vyplyva, Ze v kaZdém krystalu je vlastn& skryta celd sloZitd historie jeho vzniku. Proto
feSime-li opacnou ulohu, kdy podle vng&j§iho vzhledu krystalu délame zavéry o jeho
struktufe, je tfeba vZdy brat v Givahu tuto historii.
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Vliv struktury na zbarveni a optické vlastnosti minerdli

Clov&k, ktery ma rad ptirodu, nemiZe zistat lhostejny pfed Zivymi a rozmanitymi
barvami minerali. Zaroven s tim vyvstava u kaZdého pozorovatele otdzka, pro¢ jsou
nékteré mineraly bezbarvé a jiné naopak pfitahuji vyraznosti svych barev. Ukazuje se,
Ze podstata zbarveni je tésné& spjata s krystalochemickymi zvla§tnostmi minerald.

Jak je zndmo, pfi pruchodu svétla krystalickym prostfedim dochazi k &aste¢nému
pohlcovani paprskii. Svételny svazek ztraci celou fadu vinovych délek a diky tomu se
zbarvuje na tu nebo jinou dopliikovou barvu. Z hlediska stavby atomi je absorpce elek-
tromagnetickych vin, které tvofi svételny svazek, zpisobena pfechodem nékterych elek-
tront z jedné elektronové hladiny na druhou.

Existuji krystaly sloZené z atomi, které diky vznikajicim chemickym vazbam maji
viechny elektronové hladiny zcela zaplnéné. V takovych atomech by pro prechod elek-
trond bylo tfeba znacné energie, v&tsi neZ je energie svételnych vin. Takové krystaly
nemaji viibec Zadnou schopnost pohlcovat svétlo, a jsou proto bezbarvé. K nim patfi na-
priklad kuchyiiska sl NaCl, kalcit neboli vipenec CaCO;.

1) &

Obr. 4. Axonometrickad projekce krystali berylu.

Obr. 5. Vrstva ze SiO, tetraedri nalezend ve struktufe
apofilitu. Ctyietné kruhy, které vrstvu tvofi, neleZi v jedné
roving. Tetraedry ustfedniho kruhu jsou obriceny svymi
vrcholy nahoru a sousedni naopak doli. Takovd zvlnéni
vrstva zpusobuje tabulkovity vzhled minerdlu na rozdil od
Supinatého vzhledu, ktery je charakteristicky pro ploché kie-
mikokyslikové vrstvy.

Zarovei vSak existuje mnoho minerald, v jejichZ strukturich jsou pfitomny bud jako
pfimé&si, nebo jako zakladni sloZky takové atomy, které maji vnit¥ni elektronové hladiny
nezaplnéné (napfiklad atomy ze skupiny Fe nebo atomy ze skupiny vzacnych zemin).
Uvnitf téchto atomil vznik4 pro elektrony moZnost pfechodu na nezaplné&né elektronové
hladiny a pfi takovych pfechodech krystal pohlcuje &ast svételnych paprski. Vysledkem
takové absorpce je zbarveni mineralu, za které jsou ,,zodpovédny‘‘ atomy s nezaplnénymi
hladinami, které nazyvame chromofory.

323



Zbarveni minerali miiZe v§ak mit jest€ jinou pfi¢inu. Jde o to, Ze absolutni prostorova
periodicita existuje pouze u idedlnich krystald. V kaZzdé realné krystalové miiZi viak
vznikaji vzhledem k ¢astym zm&ndm podminek riistu poruchy periodicity, tzv. defekty.
Existence defektil je analogickd pfitomnosti chromofori, to znamen4, Ze v krystalech
vznika moZnost dodatednych elektronovych pfechodd, které podmiiiuji vznik zbarveni.

Zbarveni minerald, spojené s pfitomnosti chromoforovych iont, se mé&ni v zavislosti
na valentnosti odpovidajiciho iontu. Pro minerily obsahujici iont Fe** je charakteristic-
k4 hnéd4 a tmavohnéd4 barva a mineralim s Fe?* odpovida typicka barva zelena.
V minerélech, u kterych se ionty vzdjemné izomorfné€ zastupuji, dochazi k pfechodu
od jedné barvy ke druhé v zavislosti na obsahu odpovidajici slozky. Takové barevné
prechody miiZeme pozorovat u mineréli ze skupiny amfibola*). JestliZze tyto ionty zauji-
maji ve struktufe rozmanité polohy, barva minerdlu je modra. Jako pfiklad miZeme
uvést mineral vivianit Fe;PO,.8H,0.

Na barvu minerdlu ma vliv nejen valentnost chromoforového iontu, ale také podet
aniontd, které ho obklopuji neboli jak fikaji krystalografové — koordinace. Stoji za po-
zornost, Ze k stejnému zbarveni minerald dochazi pouze pfi stejné valentnosti a stejné
koordinaci odpovidajiciho chromoforu. Jako pfiklad uvedeme ortoklas, ktery ma &er-
venavé barevné odstiny, a Cervenohnédou slidu. V obou téchto strukturach jsou ionty
Fe®* umistény v tetraedrech a diky této shodg, nehledé na jiné ostré rozdily, maji
tyto mineraly téméf shodné zbarveni.

Vzdalenosti mezi ionty, chromofory a anionty, které je obklopuji, také ovliviiuje
zbarveni mineralt. Bylo zji§téno, Ze v mineralech, ve kterych maji ,,barvici* kationty vétsi
vzdalenost od sousednich aniontd, se absorbuji paprsky s vét§imi vlnovymi délkami.
Tuto zavislost miZeme zkoumat na krystalech rubinu Cr,05.Al,05. Je zajimavé, Ze ¢im
je vétsi objem elementarni buriky, a tedy i vzdalenost mezi Cr a obklopujicimi jej ionty
kysliku, tim intenzivné&ji se pohlcuji ervené (dlouhovinné) paprsky svételného svazku. Po
ztraté téchto vlnovych sloZzek zbarvuje svételny svazek rubin na barvu ostfe fialovou.

Od zbarveni mineralti neni t€Zké prejit k luminiscenci. Oba jevy totiZ doprovazi
absorpce paprskil, které prochdzeji krystalem. Rozdil mezi nimi je ten, Ze pfi luminiscenci
se absorbuji paprsky, které nepatfi do viditelné oblasti spektra. Zkoumani vlastnosti
a zakont stavby luminiscenCnich krystali je velmi duleZité. Mnohé z téchto krystalil
se uZ dnes pouZivaji pfi vyrobé sviticich barev nebo Zarovek pro denni svétlo, které maji
mnohem vys§i ucinnost nez Zarovky obycejné. Kromé toho jevy, které jsou ve své pod-
staté blizké luminiscenci a jsou zaloZeny na vzijemném pilsobeni latek a zafeni, tvoii

vy

podstatu rozsifenych a v soucasné dobég Siroce pouZivanych laserovych pfistroju.

Luminiscence stejn€ jako barva minerald je spojena s tim, Ze mineraly obsahuji atomy
s nezaplnénymi elektronovymi hladinami (takové atomy se nazyvaji aktivatory). Charak-
ter luminiscence zavisi ve velké mife na individualnich vlastnostech atomu-aktivatori,
coZ je dobfe vidét na ptikladé Mn-luminoford, tj. krystald, které maji luminiscen&ni
vlastnosti. Pro né& je v celé fadé ptipadu zvlasté vyrazné spojeni mezi strukturnim mo-
tivem a charakterem luminiscence.

*) Amfiboly jsou silikaty komplikovaného chemického sloZeni; zdkladni kationty jsou spolu se Si
také Fe a Na.
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Prvni ze zvlastnosti Mn-luminofori je ta, Ze luminiscence zavisi na obsahu Mn v odpo-
vidajicich krystalech. Nejjasné&ji zafi ty krystaly, které obsahuji 0,1 — 1‘7 Mn. Dalsi zvyse-
ni obsahu Mn obvykle viak vede k vyhasinani luminiscence.

Proto Mn zpisobuje luminiscenci v celé fadé minerald, i kdyZ nepatfi mezi zdkladni
prvky, které tvofi obsah, ale objevuje se jako izomorfni pfimé&s. Je tfeba Fici, Ze s touto
,,ulohou‘ si Mn umi poradit dobfe. Je to proto, Ze ma schopnost zvySovat svoji valent-
nost a miize izomorfné& zastupovat kationty i tehdy, kdyZ si neodpovidaji velikosti ionto-
vych polomérii. Nejcharakteristi¢t&j$im izomorfismem, pfi kterém vznika luminiscence,
je zaména Zn za Mn. Nejnazorné;jsi pfiklady takovych luminiscenénich krystali*) jsou
sfalerit ZnS, willemit Zn,SiO,, syntetické Na,Zn,Si,0,, Na,ZnSiO, a jiné.

Luminiscenci iontdi Mn?* v krystalech &asto podporuji tzv. koaktivatory, tj. prvky,
které v prvni fadé samy pohlcuji vybuzenou energii (ultrafialové paprsky) a potom,
kdyZ se vraceji do normalniho stavu, pfedavaji tuto energii Mn?* a zplsobuji jeho
intenzivni luminiscenci. K takovym koaktivitorim patfi napiiklad Pb?*, Ce** a jiné.
Lumuniscenci s Géasti koaktivatori miZeme pozorovat u pfirodnich kalcitd, v kterych
je Ca &asto izomorfn& zastoupen Mn. Ukazalo se, Ze &ervena luminiscence iontu Mn?*
se v t&chto krystalech vybudi ultrafialovym svétlem pouze v pfitomnosti pfimési olova.

Do dnedni doby byly v luminiscenénich krystalech stanoveny pro Mn?* dv& koordi-
nace: tetraedricka (ustfedni kationt je obklopen &tyfmi anionty) a oktaedricka (Ustfedni
kationt je obklopen 3esti anionty). Pfitom se zdtiraziiovalo, Ze pro Mn?™ je v tetraedric-
kém uspofadani charakteristickd zelena luminiscence: trustit (Zn, Mn),SiO,, willemit
Zn,Si0,, sfalerit ZnS, syntetické Na,ZnSiO,, Na,Zn,Si,0,, a-Zn;(PO,), atd., a pro
Mn?* v oktaedrické koordinaci je vlastni luminiscence v &ervené dlouhovinn&jsi &asti
spektra: rodonit Mn,(Si;O,), helvin (Mn, Fe, Zn)g.(S,(BeSiO,))s, f-Zn,P,0,.

Avsak pfi analyze konkrétnich krystald se zjistuje, Ze i tyto necetné zakonitosti jsou
¢asto naruseny. V posledni dobé bylo vyfeéeno nékolik struktur luminiscen¢nich mine-
rald, ve kterych koordinaé¢ni &islo Mn?* neni rovno ani 4 ani 6, ale 5: K,Mn,Zn,Si,O,s,
legrandit Zn,AsO,(OH)H, O (obr. 6), Zn, Mn-fosfat f-Zn;(PO,),.

Struktury prvnich dvou mineralt byly vyfeSeny na katedie geologické fakulty MGU.
Pfi vyzkumu téchto sloudenin vyvstala otizka, jak se takova neobvykla koordinace
Mn?* odrazi na luminiscenénich vlastnostech? Aby bylo moZno odpov&d&t na tuto
otazku, bylo tieba zkoumat podrobné&;jsi krystalochemické zvlastnosti. Zajimava je v tom-
to sméru struktura legranditu**), kde jsou atomy Zn rozloZeny jednak uvnitf pétiCetné
koordinace, jednak v oktaedrech. Pfi chemické analyze byla zji§téna 29, Mn, ktery
izomorfné zastupoval Zn. Vyzkum mineralu dosvédcil, Ze jeho slab& zelena luminiscence
je svou spektralni charakteristikou spojena s Mn-sloZzkou. Kdyby se Mn nachazel uvnitf
oktaedr, byla by luminiscence ¢ervena. Mnohem logiété&jsi tedy bylo olekavat, Ze Mn

*) V chemickych vzorcich t&chto minerdld Mn nenajdeme, protoZe jeho obsah je nesrovnateln&
mensi neZ zdkladni slozka Zn.

**) Struktura tohoto mineralu byla feSena zcela nezavisle riznymi metodami v SSSR (D. J. Pu§c¢a-
ROVSKU, E. A. POBEDIMSKAJA, N. V. BiLov, DAN sv. 198 1971, N5) a na arizonské univerzité (USA).
Pti feSeni struktur minerald, které trvd primérné jeden aZ jeden a pul roku, existuje vzdy riziko, Ze
nékdo tutéz préci uveiejni dtive. Ptipad s legranditem byl unikatni tim, Ze &lanek sov&tskych autoru
byl v redakci odevzdan o 4 dny (!) dfive neZ &ldnek americky.
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bude zastupovat Zn, ktery ma péti€etnou koordinaci. Takové nezavislé péticetné koordi-
nace jsou v legranditu tf¥i. Ukazalo se, Ze v jedné z nich jsou &tyfi vzdalenosti Zn-O
mnohem krat$i neZ vzdalenost patd. Pro Mn?*, ktery nese odpovédnost za zelenou
luminiscenci legranditu, bude nejvyhodnéjsi prave tato poloha. Takovym zpiisobem po-
méha charakter luminiscence vyfeSit obtiZnou otdzku o poloze atomi aktivatorti ve
strukture.

I

|

Ll
Obr. 6. Krystaly pfirodniho Zn-arzenatu legran- r'
ditu Zn,AsO, . (OH)H,O. Oby¢ejné se nachazi I |
v podobé& koloidnich-disperznich agregati; pouze |
v loziskach v Mexiku tvoii protdhlé Zlutavé kry- I '
staly prizmatického tvaru. Nejvét§i pfirodni |
krystaly legranditu jsou asi dvakrit mensi nez ' |
krystaly uvedené na obrizku. | |

Doposud se mluvilo o jevech (zbarveni, luminiscenci), spojenych s absorpci ¢asti své-
telného svazku $ificiho se krystalem. Nyni se podivame na to, jaky je osud zbytku paprs-
ku, které prochazeji krystalem. Paprsky se pfitom ladmou, protoZe rychlosti priichodu
svétla krystalickym prostfedim a mimo néj se vyrazné li§i. Svételny paprsek kromé
toho prochazi krystalem v riznych smérech riiznou rychlosti. Takovy jev je podminén
anizotropii krystalové struktury, coZ znamena, Ze uvnitf elementarni butiky jsou vzdale-
nosti mezi atomy v riiznych smérech rtizné.

Optické vlastnosti krystalu se nejéastéji zkoumaji s pomoci polarizaéniho mikroskopu.
V mikroskopu se na krystal namifi paprsek, ktery se od normélniho lisi tim, Ze k elektro-
magnetickym kmitim dochézi pouze v urcité roviné, ktera je vidy kolma ke sméru
Sifeni paprsku. Takovy paprsek se nazyva polarizovanym. Ukéazalo se, Ze ty viny, jejichz
kmity jsou rovnob&zné se smérem nejhustsiho rozloZeni atomi, maji nizZsi rychlosti nez
vlny, které kmitaji v jinych sm&rech. Pfedpokladejme, Ze mdme mineral, v jehoZ struktuie
tvofi tetraedry SiO, vrstvy (viz obr. 3, c). Na tento krystal se namifi dva paprsky. Prvni
se §ifi kolmo k roviné€ vrstev a kmity v ném jsou rovnobéZné se samotnymi vrstvami.
Druhy paprsek kmitd kolmo k vrstvam a $ifi se rovnobéZné s nimi.

Stanovena zavislost mezi hustotou rozloZeni atoml ve struktufe a rychlosti Sifeni
svételnych paprskil napovida, Ze druhy paprsek bude prochazet krystalem vétsi rychlosti.
Ttebaze se toto tvrzeni zda podivné (vZidyt pravé druhy paprsek na své cesté narazi na
mnohem vice piekaZek — atomi), je tomu pravé tak.

V zavislosti na charakteru polarizace budou dva paprsky namifené na krystal ve stej-
ném sméru (2 a 3 na obr. 7) prochazet také riznymi rychlostmi: paprsek 3 (te€kovana
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projekce) kmita v roving, kolmé k rovin€ obrazku (roving vrstev), proto paprsek 3 bude
prochazet krystalem men3i rychlosti neZ paprsek 2.

U schematické struktury, uvedené na obr. 7, neni zaplnén prostor mezi vrstvami slo-
Zenymi z tetraedrii SiO4. U mnohych mineralil jsou viak tyto mezery vyplnény kationty
riznych rozmért a niboji (tzv. ,kationtovou nadivkou®, jak obrazn& pfirovnava
N. V. Bélov). Je zajimavé, Ze pfi zvySeni naboje a sniZeni rozmérd téchto kationti
v ,,mezerach* se rozdil v rychlostech mezi prvnim a druhym paprskem sniZuje.

Obr. 7. Schematickd bo¢ni projekce struktury
krystalu s vrstvami ze SiO, tetraedri. Na tento
krystal se namifi tfi polarisované paprsky

(1, 2, a 3). Sméry téchto paprski jsou oznaleny 2 % AMAM

velkymi Sipkami. Malé §ipky odpovidaji smé-
rum, ve kterém paprsky kmitaji. Prvni paprsek

c————p
se $ifi kolmo k vrstvam a jeho kmity jsou naopak 3 WVWV

rovnobéZzné s vrstvami. Kmity druhého paprsku

jsou kolmé k vrstvim a paprsek se $ifi rovno-
bézné s nimi. U tfetiho paprsku lezi kmity v ro-
1

viné vrstev, ale na rozdil od kmitd prvniho
paprsku jsou kolmé k rovin& obrazku. Z téchto
téi paprski se bude nejrychleji $ifit paprsek 2.

Je nutno zduraznit, Ze podobna analyza optickych vlastnosti miiZe pomoci vyzkum-
niktim pfi stanoveni téch smérl, podél nichZ jsou atomy v krystalech rozloZeny s nejvétsi
hustotou, a tedy lze udélat pfedbéZné pfedpoklady o zakladnich detailech strukturniho
motivu.

Cim jsou podminény magnetické a elektrické vlastnosti krystala?

Magnetické vlastnosti jsou charakteristické pro mnohé krystaly, které se v dnesni dobé
hojné vyuZivaji v riznych oborech v&€dy a techniky. V zavislosti na schopnosti magne-
tizace se magnetické latky déli do né€kolika tfid. Nejsiln€j$i magnetismus vykazuji fero-
magnetika — latky, u kterych maji atomy vnitini elektronové hladiny nezaplnéné. Toto
je nutnd, avSak nikoli dostacujici podminka pro vznik feromagnetismu. Atomy s neza-
plnénymi vnitfnimi elektronovymi hladinami mohou byt totiZ rozloZeny jeden od druhé-
ho dostatecné& daleko a v takovém ptipadé€ tepelné pohyby zplsobi, Ze magnetické mo-
menty atomi maji libovolnou orientaci a jejich celkovy soucet je nulovy. To znamena4,
Ze takovy krystal neni magneticky.

V pracich sovétského fyzika J. I. FRENKELA se ukazuje, Ze schopnost k samovolné
magnetizaci vznika v takovych krystalech, v kterych jsou atomy s nezaplnénymi vnitfnimi
elektronovymi hladinami rozloZeny blizko u sebe. Pfitom mezi nimi vznika zvlastni
vzajemné plsobeni, které se nazyva ,,vyménné‘‘ a které vede k tomu, Ze magnetické mo-
menty takovych atomi jsou stejné€ orientovany. Z tohoto divodu vznikaji v krystalech
oblasti se samovolnou (spontidnni) magnetizaci, tzv. ,,domény*, které jsou charakteris-
tické pro vSechna feromagnetika.
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Mnozi badatelé vyslovili ndzor, Ze magnetické vlastnosti krystala se zesiluji pfi vzajem-
ném pusobeni dvou magnetickych iontil, mezi nimiZ je iont kyslikovy. Skutecné se uka-
zalo, Ze podstatnou zvlastnosti vzajemného plisobeni, pfi kterém se objevuji feromagne-
tické vlastnosti, je prekryv elektronového obalu atomu kysliku s elektronovymi obaly
magnetickych iontd. Cim siln&ji se projevuje tento pfekryv, tim v&tsi je hodnota vzajem-
ného vyménného plisobeni.

Vzéajemné pisobeni je tedy nejsiln&j$i pfi dvou podminkach: vzdalenosti mezi magne-
tickymi ionty a ionty kysliku za prvé musi byt dostate¢né kratké; za druhé dva magnetic-
ké ionty a iont kysliku leZici mezi nimi musi leZet na jedné pfimce, tj. Ghel mezi nimi
musi byt roven 180°.

Tyto dvé zékonitosti se zkoumaji zejména vyrazné u krystald, které patii ke struktur-
nimu typu granatd. Idedlni granat ma vzorec: Mn;Al,Si;0,,. JiZ pfi prvnim pohledu
muZeme fici, Ze v elementarni buiice jsou pfitomny atomy ¢étyf chemickych prvki. Pfitom
zakladni ¢ast objemu vypliiuji atomy kysliku, protoZe jsou nejvétsi a také jejich mnoZstvi
je v&tsi neZ mnozZstvi vSech zbyvajicich atomu. Ostatni atomy (Mn, Al, Si) musi proto
vyplnit mezery vzniklé mezi atomy kysliku. Atomy Mn jsou pfitom obklopeny osmi
atomy 0, atomy Al jsou rozloZeny uvnitf oktaedril a atomy Si uvnitf tetraedrii tvofenych
kyslikovymi atomy. V podobnych granatech miiZze byt Mn zaménén Me — pfechodovym
kovem a Al a Si — Zelezem Fe. Tyto atomy, které maji vnitfni elektronové hladiny neza-
plnéné, jsou rozpoloZeny ve struktufe granatl tak, Ze mezi nimi vznik4 vzajemné vy-
ménné plisobeni. P¥i thlu Fe** — 02~ — Fe®* rovném 126,6° a pfi malych vzdale-
nostech Fe — O (Fe — O v oktaedru = 2 A, v tetraedru = 1,88 A) se dostateéné siln&
projevuje pfekryv atomu O s atomy Fe a vzajemné vyménné plisobeni mezi ionty je
dostateCné pro jev magnetizace. Magneticky moment krystald téchto granati bude
vznikat také vzajemnym ptisobenim ionti Me** — O?~ — Fe®*, které bude nejsilngjsi
pii sniZenych vzdalenostech kationt — aniont a pfi thlu mezi ionty blizkém 180°.

Budeme-li pokraovat v analyze meziatomovych vzdalenosti a valentnich hla, uvi-
dime, Ze takové podminky spliluje pouze jedina trojice atomi, kdy je uhel Me** —
02~ — Fe** roven 122,2°. Odpovidajici meziatomové vzdalenosti budou v tomto pti-
padé 2,43 A a 1,88 A. U t&chto granatli magnetisaci zfejmé& zplisobuiji t¥i typy atomii:
atomy Fe v tetraedrech, atomy Fe v oktaedrech a atomy Me. Z tohoto hlediska je velmi
zajimava syntéza krystalti, ve kterych se magnetizované atomy &asten€ nebo tiplné
vyméni za izomorfni. V celé fadé pfipadd daji takové prace moZnost ziskavat latky
s pfedem stanovenymi magnetickymi vlastnostmi.

Podobné jako permanentni magnety, jejichZ n&které vlastnosti jsme rozebrali, existuji
v pfirod€ krystaly, které maji vlastnosti podobné jako elektrickd baterie nebo uméle
nabity kondenzator. O takovych krystalech se fika, Ze jsou spontanné& polarizované
a nazyvaji se pyroelektrika. K této tfid€ krystalii patfi skupina latek feroelektrickych
(dtive zvanych seignettoelektrika*). Krystaly feroelektrickych latek maji vysokou schop-
nost spontanni polarizace a jsou-li umistény do elektrického pole, mohou silné ovliviio-
vat jeho napéti.

*) Zvlastni vlastnosti, které vykazuji feroelektrické latky, byly prvné zji$t&ny u Seignettovy soli
KNaC,H,04.4H,0 a podle ni byla nazvéna celd skupina téchto latek.
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V soudasné dobé& bylo nalezeno vice nez 100 feroelektrickych slou€enin. Podstatu jevu
spontanni polarizace v podobnych sloudeninich 1ze nejjednoduseji vyjadfit na pfikladu
krystalu BaTiO, (obr. 8), ktery patfi ke strukturnimu typu mineralu perovskitu (CaTiO3).
Zakladem tohoto strukturniho typu jsou kyslikové oktaedry, uvnitf kterych jsou umisté-
ny atomy titanu (obr. 8). V idedlnim pfipad€ by mély byt vSechny vzdalenosti Ti — O
uvnitf takového oktaedru stejné. Budeme-li takové krystaly zpocatku zahfivat a potom
ochlazovat pfi teplot€ +120 °C dojde k pfestavbé struktury. Pfestavba zaleZi v tom,

Obr. 8. Oktaedr, ktery tvofi zdklad struktury ffcroelektrika
BaTiO;. Ve vrcholech oktaedru jsou umistény atomy kysliku,
uvnitf je atom Ti. Pti pfesunu atomu titanu ze stiedové polohy

(sm&r tohoto posunu je oznafen §ipkou) se oktaedr stava

dip6lem, ktery je ukdzan na pravé strané obrazku. Pfi souctu

velkého mnozstvi takovych dip6li vznikd v krystalech BaTiO, ;
spontanni polarizace.

Ze se atom Ti pfemisti ze stfedové polohy bliZe k jednomu z vrcholil oktaedru, ktery ho
obklopuje. To zplisobi, Ze uvnitf oktaedru dojde k jinému rozdé€leni elektrickych na-
boju a takovy oktaedr lze potom povaZovat za dipdl. SloZenim velkého mnoZstvi dipdlu
vznikd uvnitf krystalu jev spontanni polarizace. Pfi dal§im ochlazovani se krystaly
BaTiO; jest& dvakrat strukturné méni (pfi 0 °C a —80 °C). KazZdé strukturni zmé&né
odpovida jisty smér posunuti atomu Ti a v zavislosti na ném i smér vektoru spontanni
polarizace.

Feroelektrika se pro své elektrické vlastnosti uplatiiuji v znaéné mife. Zvlast€ dualeZité
je jejich vyufZiti v poéitacich strojich, a to v paméfovych zafizenich.

Existuje jesté dalsi skupina krystald, bez kterych si nelze predstavit souasnou elektro-
niku. Jsou to polovodice. V zavislosti na schopnosti vést elektricky proud se latky navza-
jem od sebe velmi li§i. V 1 cm® kovu naptiklad vzniknou napétim 1 V proudy velikosti
nékolika tisic ampéril. V izolatorech naopak pfi téchZze podminkach je velikost proudu
mens$i neZ jedna miliardina ampéru. Mezeru mezi témito dvéma extrémy vypliiuji polo-
vodide.

Z hlediska stavby latek je zakladni rozdil mezi vodici a izolatory v tom, Ze ve vodi¢ich
maji atomy elektrony schopné ménit smér svého pohybu pod vlivem vné&jsiho pole.
Ve vodi¢i se pfednostné pfemistuji elektrické naboje v souladu s vn&j§im polem, a tim
vznika elektricky proud.

Takovy proces je za normalnich podminek v izolatorech nemoZny. Vybudime-li viak
atomy izolatoru tim, Ze jim vnutime dopliikovou energii, elektrony jsou pak schopny
vést elektricky proud. Takovym budi¢em mohou byt napfiklad tepelné kmity, které
vzdy v télese existuji. Jsou-li kmity dostate¢né intenzivni a prace nutné k pfevodu elek-
tronu do vybuzeného stavu neni velka, téleso se stane elektrickym vodi¢em. Pravé takové
latky se nazyvaji polovodide*).

*) K vyzkumu polovodi¢ovych krystali velmi ptisp&l A. F. Jorre (viz A. F. JoF¥E: Fizika polu-
provodnikov, M.-L., 1zd-vo AN SSSR.1957).
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Rozdil mezi polovodi¢em a izolatorem ma tedy podminény charakter: latka, ktera je
pfi jedné teploté€ izolatorem, se pfi zvySeni teploty stane polovodiéem.

Tepelné kmity na jedné stran€ pomahaji vzniku proudu v polovodiéich uvoliiovanim
jejich elektronti, avSak na druhé strané volnému pohybu elektront vytvareji pfekazky.
To je spojeno s tim, Ze se atomy vychyluji ze svych zakladnich poloh, zkracuji tak délku
volné drahy elektronu, ¢imZ se elektrony jakoby rozptyluji do riznych smérd. Tento
rozptyl naruSuje plisobeni elektrického pole a proud se zeslabuje. K podobnym nasled-
ktim dochazi i pfi nedokonalé stavbé krystalové struktury.

Mluvime-li o vzajemné poloze atomu v krystalu, rozliSujeme uspofadani na kratkou
a dlouhou vzdalenost. Uspofadanim na kratkou vzdalenost rozumime charakter rozlo-
Zeni nejblizSich sousednich atomi kolem daného atomu (jejich pocet a vzdalenosti).
Toto uspofadani siln€ ovliviiuje zakladni charakteristiky polovodi¢t, zvl1asté tak zvanou
Sitku zakazaného pasma, to jest energii, kterd se pfedava Casti elektronti polovodice.
Tyto elektrony pfitom ziskavaji vlastnosti elektronii vodivych kovii, a zplsobuji, Ze
v latce vznikd kovova vazba, kterd je v daném pfipadé jakoby dopliikova. Zakladni
vazba. v polovodicich je kovalentni. V krystalochemicky blizkych polovodi¢ich je Sifka
zakazaného pasma tim vét§i, ¢im siln&jsi je kovalentni vazba. Nazorné to lze ukazat
na pfiikladech krystald Si, Ge a a-Sn, které patfi k diamantovému strukturnimu typu.
V téchto strukturach je kazdy atom (Si, Ge a Sn) obklopen ¢tyfmi sousedy. Vsechny
maji téméf stejné rozméry (polomér atomu Si = 1,17 A, Ge = 1,22 A a Sn = 1,40 A),
a proto i vzdalenosti mezi sousednimi atomy jsou velmi blizké. (Si — Si = 2,354,
Ge — Ge = 2,44 A a Sn — Sn = 2,80 A). Zakladni rozdil mezi témito latkami je ve ve-
likosti pofadovych Cisel jejich atomi: Si = 14, Ge = 32, Sn = 50. V kvantové mechanice
se dokazuje a zdlvodiiuje, Ze sila kovalentni vazby v podobnych strukturach roste se
sniZenim jejich pofadového cisla. Se sniZenim kovalentnosti v fadé Si-Ge-Sn se tedy
zmen3uje i Sitka zakazaného pasma, coZ je potvrzeno i experimentalné: §itka zakazaného
pasma Si = 1,11eV, Ge = 0,73¢V a Sn = 0,08 ¢V.

Uspotradani na kratkou vzdalenost je v krystalu uréeno jednotlivou elementarni buii-
kou. Usporadani na dlouhou vzdalenost, které u atomi pozorujeme, je charakterizovano
tim, Ze libovolny strukturni prvek nachazime v daném sméru ve stejnych intervalech.

Je zajimavé, Ze pravé nedodrZeni uspofadani na dlouhou vzdalenost je zdkladnim
rozdilem, kterym se li§i latky tekuté a amorfni od latek krystalickych. Z rentgenové
analyzy napfiklad je znamo, Ze jak kfemen, tak i amorfni kysli¢nik kfemigity, které maji
stejné chemické sloZeni (SiO,), jsou sestaveny z tetraedri SiO,. V krystalu maji tyto
tetraedry zakonitou orientaci. V amorfnim SiO, pfi pfechodu od jedné elementarni buriky
ke druhé naristaji nevelké odchylky v poloze téchto tetraedrd, aZ v celkovém souétu
muZe se orientace zménit na opanou.

Uspofadani na dlouhou vzdalenost je nutna podminka pro volny pohyb elektroni.
Naruseni tohoto uspofadani v mezich 100 A uZ zptisobuje rozptyl elektront a prerusuje
jejich volnou drahu. Pouze v latce, ve které existuje uspofadani na dlouhou vzdalenost,
je mozna velkd pohyblivost nabojt. Proto jednim z nejdilezitéjSich pozadavk, které
se kladou na polovodice, je jejich homogenita.

Polovodi€ové krystaly se za posledni desetileti velmi uplatnily v radiotechnice. Kazdy
ze Ctendfd muZe najit ve svém tranzistorovém radiu polovodi¢ové usmérnovace, které
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usmériiovacim koeficientem i kompaktnosti a dal§imi charakteristikami vysoko pfeko-
navaji elektronkové diody. Proto je pochopitelné, Ze se klade velky diiraz na vyzkum
tykajici se ziskavani polovodiovych krystalli a zkoumani vlastnosti jejich struktury.

Tak tedy struktura krystalid pfedurluje jejich fyzikalni vlastnosti. Znalost t&chto za-
vislosti byla donedavna velmi nepatrna, avSak rok od roku se diky rozSifenému vyzkumu
tyto zavislosti stale vice vyjastiuji. Do dneSniho dne bylo sebrano jiZ tolik materidlu,
Ze lze oclekavat, Ze brzy z n€ho bude moZno ucinit zdsadni obecné platné zavéry.

Zaroveii vSak je nutno pfiznat, Ze doposud v celé fadé pfipadd nelze jednoznaéné
spojit ty ¢i ony vlastnosti krystall se zvlastnosti jejich mikrostruktury. A bez pochopeni
téchto zavislosti nelze ekonomicky fesit otazky, tykajici se ziskavani krystalt s pfedem
uréenymi vlastnostmi, které jsou diilezité pro jejich vyuZiti. Proto se viechny tyto prace,
jejichz velky prakticky vyznam je zfejmy, dostaly v posledni dob& do popfedi krystalo-

grafie a ostatnich pfilehlych véd.
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Dnes se vyrabé&ji a vydavaji jako na bé&Zicim pasu
programy, jak probirat moderni matematiku
ve §kole. Vétsina téchto publikaci ma sotva cenu
papiru, na kterém je ti§t€na. Uc&iteldm, ktefi v&di,
co je teorie mnoZin, moderni algebra, linearni
algebra, neposkytuji tyto publikace Zadné hod-
notné poznatky; té€m, ktefi to nevédi, davaji
opravdu velmi méalo atf v pohledu na p¥islu$ny
obor, at ve zpracovani, které viubec nepoclita
s pouzitim textu ve vyuce. Celkem maji tyto
programy slouzit ponejvice jako podklad pro
diskuse. Ale i v tomto sméru jsou pochybené.
Kolik udiva se ma probirat z teorie mnoZin,
z moderni algebry, z linedrni algebry, ktera téma-
ta a v jakém sledu — to by mohl byt skute¢né
bod kaZzdodenniho poradu. Ale viecky rozho-
dujici argumenty smé&ji byt pfitom jen didaktic-
kého charakteru a k didaktické diskusi chybé&ji
v téchto programech jakakoli vychodiska; nebot
autor utajil viecky didaktické Gvahy, které vedly

k vytvofeni programu. Matematik tu prevazil
nad didaktikem. Matematik je zvykly objekti-
vizovat. Nepublikuje své myslenkové pochody,
ale jejich objektivizujici zpracovani: definice,
véty, dikazy. Kdyby uvefejnil néco z uvah,
které ho vedly k cili, pfipadalo by mu to, jako
by stal na ulici v podvlékackach. Tomuto objekti-
vizujicimu navyku zlstdva vérny i v didaktickych
publikacich. Uvefejni vysledek a poml&i o cesté
k nému. Co z toho viak vzejde, neni objektivi-
zovani, ale dogmatizovani. Zpracoviani matema-
tického vyzkumu, zralé pro tisk, neukazuje sice,
jak autor doSel k vysledku, ale ukazuje aspon
v podobé matematického dikazu, jak se miiZe
dospét k tomuto vysledku. Ale v programech,
o kterych jsem mluvil, chybi jakdkoli argumenta-
ce: viecko, co by bylo mohlo vést k diskusi, je
potla&eno; styl je zcela dogmaticky... .

Hans Freudenthal, 1963
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