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Nanokrystaly

Pavel Lukdé, Praha

1. Uvod

Lidé uzivaji od nepaméti riizné typy materidli. Materidly a technologie jejich piipra-
vy vyrazné ovlivnily a ovliviiuji rozvoj lidské civilizace. Vsimli si toho i historici, kteri
uréita obdobi déjin lidstva pojmenovali pravé podle materidlu, ktery v daném obdobi
v pouzivani prevladal. Hovofime o dobé& kamenné, dobé& bronzové a dobé& Zelezné.
V minulosti obvykle lidé vyuzivali pfevdzné materialy, které se volné vyskytovaly v pti-
rodé, napt. dfevo, keramika, Supinky zlata, méd. Pozdéji si je pfizptsobovali, vyuzivali
empirickych znalosti, napf. pouzivini bronzu, porceldnu, oceli atd. V souéasné dobé
védecké poznatky a vyspéld technologie umoziiuji cilené pfipravit materidly s velmi
uziteénymi, resp. poZadovanymi vlastnostmi. Znamymi pfiklady jsou vysoce vyvinuta
keramika, plastické hmoty, kompozitni materialy, slitiny kovt ptipravené praskovou
metalurgii nebo prudkym ochlazenim, kovova skla, slitiny s tvarovou paméti ap.

Mezi nové materialy, které vykazuji nové vlastnosti nebo jejichz vlastnosti se vyrazné
odlisuji od vlastnosti tradi¢né pouzivanych materialu, patii i nanokrystaly.

Nanokrystalické materidly jsou jednofdzové nebo vicefazové polykrystaly, jejichz
prumérna velikost zrna je nékolik nanometri; obvykle 1 az 10 nm. SniZeni velikosti zrna
vede ke zvyseni objemového podilu hranic zrn. U obvykle pouzivanych polykrystalic-
kych materidli o velikosti zrna 1 um a vice je objemovy podil hranic zrn zanedbatelny
— mensi nez 1072 %. U materialii s velikosti zrna kolem 100 nm hranice zrn tvofi 1 az
3% objemu, kdezto u polykrystali s velikosti zrna kolem 10 nm objemovy podil hranic
zrn vzroste aZ na 30 %. Vezmeme-1i v iivahu priimérnou velikost zrna u nanokrystalt
kolem 5nm (a tloustku hranic zrn kolem 0,5 aZ 1nm), zjistime, Ze pfiblizné 50 %
objemu materialu pfipadd na hranice zrn, resp. na fazova rozhrani. Nebo vyjadieno
Jjinak v nanokrystalickém materialu je vysoka hustota hranic zrn, popf. mezifazovych
rozhrani. Dosahuje hodnoty kolem 10!° ¢cm~3. Jiz z tohoto faktu je mozno soudit,
7e vlastnosti nanokrystalickych materiald se budou lisit jak od krystalickych, tak od
amorfnich materiala.

V uéebnicich (nap¥. [1]) se doéteme, Ze pevna krystalicka latka je charakterizovdna
pravidelnym periodicky se opakujicim uspofdddnim atomu (iontd, strukturnich jed-
notek) v prostoru. Toto uspofddani na dlouhou vzdalenost se lisi od uspofadéni na
kratkou vzdalenost, které je charakteristické pro amorfni latku (nap¥k. sklo). Skla maji
atomy uspofadané na kratkou vzdalenost f4dové rovnou meziatomové vzdalenosti,
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tj. nékolik desetin nm, a tim jsou podobnd kapalindm. Z hlediska uspofadani atomi
muZeme nanokrystalické materidly zafadit mezi krystalické latky a skla. V tomto &lan-
ku chceme struéné uvést charakteristické vlastnosti nanokrystali, zejména kovovych.
Nebudeme si véimat polovodi¢ovych nanokrystalu. Podrobné&jsi popis vlastnosti nano-
krystalickych materidla véetné jejich pfipravy a pouZiti je mozno nalézt v soubornych
&lancich [2-9].

2. Piiprava nanokrystalickych materidli

Piiprava nanokrystalickych materiali neni jednoduchd, zejména pokud chceme mit
objemové a ne ,jen“ praskové vzorky a tenké vrstvy. K syntéze kovii a keramik se velmi
¢asto vyuziva metody zaloZené na kondenzaci atomii z plynné faze, tvorbé jejich shluka
(klastra) a na spojovani téchto klastri. Mozno pfredpokladat, Ze podobny postup se
uplatnil v pFirodg, kdy po velkém tiesku se vytvofily malé shluky hmoty. Svédéi o tom
i struktura nékterych nejstarsich meteoritii, ktera se da charakterizovat jako nanokry-
stalicky material [10, 11]. Gleiter [12] uvadi, 7e dokonce jiz stafi Egyptané a Cifiané
pfipravili a uzivali nanokrystalické materialy, kdyZz mletim a tfenim dosahli toho, ze
velikost pigmentu jistych barev byla mensi nez 1 pum; tim dosahovali intenzivnéjsich
barev.

Postup piipravy objemovych vzorku nanokrystalickych latek miZzeme popsat pomo-
ci schematického obr. 1, kde je znazornéna typicka aparatura pro syntézu nanokrystali
metodou kondenzace atomi z plynné faze [5, 8, 13-15]. Aparatura se sklada z vyso-
kovakuové komory zafizené pro pripravu klastri, a ze zafizeni pro syntézu (spojeni)
klastri.

PopiSme alespoii struéné piipravu nanokrystalickych vzorka. Komora, v niZ jsou
odporové ohfivané zdroje materidlu a uzaviena trubice naplnéna kapalnym dusikem,
se nejdiive turbomolekularni pumpou vyéerpa na vysoké vakuum, lepsi nez 10~¢ Pa,
a pak se naplni vysoce ¢istym inertnim plynem o tlaku nékolik kPa. Obvykle se pouziva
hélium, ale pro pfipravu nékterych specidlnich materialt, napt. keramickych nano-
krystali, je mozno pouzit i jiny plyn, popf. smés plyni. Materidl (popf. materialy),
z kterého chceme pfipravit nanokrystalické vzorky, se ve zdrojich (na obr. 1 oznagenych
A a B) ohfeje na tak vysokou teplotu, Ze se vypafuje. Atomy plynu materidlu se
srazeji s atomy inertniho plynu, ztraceji tak svoji kinetickou energii a kondenzuji
v blizkosti zdroje, kde vznika pfesycend oblast. Vytvofi se atomové klastry o velikosti
1 aZz 15 nm. Velikost klastri i jejich &etnost je uréena druhem a tlakem napusténého
plynu a rychlosti vypafovani materidlu [16-18]. V diisledku konvekce v inertnim plynu
se atomové klastry usadi ve formé prasku na uzaviené trubici naplnéné kapalnym
dusikem. Trubice se miiZze otilet. Vedle konvekce se miZe vynutit tok plynu a tim
urychlit pfenos klastrii na trubici; miZe se tim sniZit velikost klastrii. Velkd vétsina
klastri bude mit stejnou velikost. Inertni plyn se potom vylerpa a obnovi se opét
vysoké vakuum.

Atomové klastry usazené na povrchu trubky se pomoci teflonové skrabky shrabnou
pfes trychtyf do zafizeni pro spojeni (kompaktizaci) klastri ve vétsi (objemové)
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p — Obr.1. Aparatura pro kompaktizaci nanokry-
stalickych vzorki
VC N - trubka s kapalnym dusikem,
- S - gkrabka, A, B - zdroje,
S_O Caerzz] [ - otvor pro napousténi inertniho plynu,
V - napojeni na vakuovy systém,
0 P - pist,
VC - kovadlina,
SSSSSY. ESSSSS S0 - soupitko,
P —— s —FP O - objimka.

Pievzato z [9, 14].

vzorky. Je to vlastné valec s pistem, ve kterém se klastry pfi pokojové teploté stlaéi
pod tlakem 1 a% 5 GPa. Pro predstavu uvedme, Ze tlak v nejhlub$im misté oceanu
dosahuje hodnot 0,1 GPa a v centru zemé ma hodnotu kolem 360 GPa. Vytvofi se
tak kompaktni vzorky ve tvaru disku o priméru 8 az 9mm a tloustce 0,1 az 0,5 mm.
Vytvofené nanokrystalické vzorky maji tak hmotnost kolem nékolika mg.

K vypafovani materialu se éasto pouziva jako zdroj tepla odporova pec. Mohou
byt vsak pouzity i jiné zplisoby vytvafeni atomovych klastrii, napf. pomoci vysokoe-
nergetickych svazki iontii nebo molekul plyni, ¢i vysokovykonnych impulsnich lasert
[19-28]. Vyse popsand metoda syntézy nanokrystalickych vzorku je velmi vhodna nejen
pro kovy a slitiny, ale i pro polovodi¢ové a keramické materidly i pro intermetalické
slouéeniny. Metoda je vhodna i pro syntézu novych multikomponentnich kompozitnich
materialii s mikrostrukturou o velikosti nanometri.

V posledni dobé se k piipravé nanokrystalickych materiali, hlavné slitin, uziva
metoda mechanického legovani (anglicky mechanical alloying) [29-38]. Princip metody
miizeme popsat takto: Zakladnim materidlem pro mechanické legovani jsou prasky,
rozdrcené &astice kovu pfipravené v uréitém poméru a spojené vhodnym chemickym
¢inidlem. Pragky se vlozi do kulového mlyna. Tam se &astice dostanou mezi ocelové
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koule, které se rychle otdceji a nardzeji na sebe. Primér kouli je 4 a3 6 mm. Céstice
materidli jsou tak navzdjem spojovany, slisovany. Souéasné s tim dochazi i k vysokému
zpevnéni materialu. Vétsi praskové &astice se nejen postupné zpeviiuji, ale i lamou,
rozdrobuji. Pokud se dosdhne vhodnych podminek uvnitf mlynu, ustavi se dynamicka
rovnovaha mezi mechanickym spojovdnim a drcenim a vyslednd prumérna velikost
¢astic ,,legovaného“ prasku zlstava prakticky konstantni. Tohoto mechanického lego-
vani se da pouzit i k pfipravé jemné disperzné zpevnénych slitin. Prasky pfipravené
mechanickym legovanim se dile upravuji stlatenim za vysokych teplot.

U polovodiéi — napft. Si, Ge — se k pFipravé nanokrystali pouziva chemického
transportu v nizkotlaké plazmé vodiku [39-41]. Neddvno se zagaly pfipravovat nano-
krystalické kovové slitiny krystalizaci amorfnich slitin [42, 43].

3. Strukturni charakteristiky nanokrystala

Mikrostruktura nanokrystalickych materiali, pfedevsim velikost zrna, distribuce
velikosti zrn, tloustka hranic zrn, byla uréovana pozorovanim transmisnim elektro-
novym mikroskopem v tmavém poli [5, 7], pozorovanim v elektronovém mikroskopu
o vysokém rozliseni [5, 6, 7, 38, 44]. Vyuziva se i malotihlovy rozptyl rentgenovych
paprsku a neutronu [45]. Vechna strukturni pozorovani naznaéuji, Ze nanokrystalicky
material je slozen ze dvou sloZek: krystalickych zrn a hranic zrn (resp. mezifidzovych
rozhrani). Velikost zrn je mensi nez 10 nm a tloustka hranic zrn je mezi 0,5 az 1nm
[46]. Objemové podily obou slozek (tj. ,krystalické“ slozky a ,hrani¢ni“ slozky) se tedy
ptilis nelisi. Poéet atomu umisténych v zrnech je prakticky stejny jako poéet atomi
umisténych v hranicich zrn. Jednotliva zrna maji ruznou krystalografickou orientaci,
a proto i uspofadani atomu v jadrech hranic se 1i§i od hranice k hranici. P¥itom stfedni
hustota atomiu v hranicich zrn je v pruméru o 10 az 30 % nizsi neZ stredni hustota
atomu uvnitf zrn v zavislosti na typu chemické vazby. Vzdalenosti atomu v hranicich
zrn jsou ruzné v ruznych hranicich a na riznych mistech téze hranice [44-48].

Obr. 2.. Schematické zobrazeni atomo-
vé struktury nanokrystalickych ma-
teridlu.

Plné krouzky zndzoriiuji atomy uvnit#
zrna (krystalické uspofdddni), prdzd-
né krouzky zndzoriuji atomy v hrani-
cich zrn.

Prevzato z [7].
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Pouzijeme-li pro atomy model tuhych kouli, miZeme vyse popsanou strukturu
nanokrystalickych materidlii znazornit schematicky tak, jak je uvedeno na obr. 2 [4-T7],
zaroveii se predpokladd, ze vSechny atomy jsou chemicky identické. Konfigurace nej-
blizsich sousedu uvnitf zrna odpovida uspofadani atomu v krystalové miizce. Pokud
se materidl skladd z jednoho druhu atomil, je uspofadani téchto atomu (krystalo-
grafickd struktura) stejné ve vSech zrnech, z kterych je materidl tvofen. Krystalo-
grafickd orientace jednotlivych zrn se oviem lisi. A pravé rozdilnost orientace dvou
sousednich zrn je jednim z parametri, které ovliviiuji uspofdddni atomu v hranicich
zrn. Schematicky je to znazornéno i na obr. 2, kde uspofddani atomu v hranici mezi
zrnem 1 a zrnem 2 je rozdilné od uspofadani v hranici mezi zrnem 2 a zrnem 3.
Vzdalenosti mezi atomy v hranici mezi zrnem 1 a zrnem 2 (napf. vzdalenosti mezi
atomy ab, ac na obr. 2) se li$i od meziatomové vzdalenosti v hranici zrn mezi zrnem 2
a zrnem 3 (napf. vzdalenosti mezi atomy de, df na obr.2). Rovnéz vzdalenosti dvou
sousednich atomu i ve stejné hranici zrn mohou byt rozdilné; naptiklad mezi atomy
de a ef na obr. 2. Jestlize nanokrystalicky material ma v 1 cm3 kolem 10!® hranic zrn,
potom ,hrani¢ni“ slozka obsahuje pfes 10'° rozdilnych uspofadani atomi. V zadném
pfipadé vSak mezi vSemi moznymi atomovymi uspofadanimi neni Zadné uspofadani
preferované. Struktura atomu v hranicich zrn nevykazuje tedy uspofadani na kratkou
vzdalenost. To v8ak neznamena, ze hranice zrn jsou neuspofiddané. Kazda hranice ma
dvourozmérné uspofadanou strukturu, avak periodicita této struktury a meziatomové
vlastnosti se li§i od hranice k hranici. Podrobngj$i vySetfovani atomové struktury
nanokrystalii pomoci rentgenové difrakce a poéitatového modelovani [4, 48] ukazalo, Ze
hranice zrn nevykazuji uspofadani na kratkou vzdalenost, jak je tomu u skel. Pfiblizné
30 % objemu nanokrystalickych materialt lze popsat jako neusporddani odpovidajici
plynim. Rovnéz pozitronova spektroskopie uréuje, ze atomova struktura nanokrystala
Je mezi strukturou odpovidajici krystalovému a amorfnimu stavu [5, 49]. Rozhodné
nelze strukturu hranic zrn popsat jako strukturu skel. V kazdém pfipadé atomova
struktura hranic zrn v nanokrystalech je rozdilna od atomové struktury uvnitf zrn,
jak to potvrzuje i Mdésshauerova spektroskopie na vzorcich nanokrystali a-Fe [50]
a FeFq [51].

4. N&které vlastnosti nanokrystalickych materiala

Atomova struktura a mikrostruktura nanokrystalickych latek se lisi od struktury
skel i krystali. Je proto pfirozené oéekavat, 7ze i mnohé strukturné zavislé vlastnosti
nanokrystalickych materiali se budou lisit od vlastnosti tychZz materiali v amorfnim
nebo krystalickém stavu. Nize uvedeme alespoi nékteré vlastnosti.

4.1. Hustota a diftize

Hustota nanokrystalickych materidli je nizsi nez u monokrystali stejnych latek.
Obvykle u kovii hustota nanokrystali ma hodnotu rovnou 70 % — 90 % hustoty mo-
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nokrystalli. Hustota keramickych materialii je silné zavisla na teploté sintrovani. Cim
vyssi teplota sintrovani, tim vyssi je i hustota nanokrystali. Nutno vSak podotknout,
te s rostouci teplotou sintrovani roste i velikost zrna. Hustota nanokrystalickych
vrstev kfemiku je prakticky stejnd jako krystalickych vzorku a vy3si nez amorfniho
kfemiku s obsahem vodiku vétsim nez 10% [52]. Z méfeni malothlového rozptylu
rentgenovského zafeni se ukazuje, Ze hustota v hranicich zrn je kolem 60 % hustoty
miizky. I z tohoto lze odvodit, Ze uspofadani atomu v hranicich zrn se bude lisit
od jejich uspofddani v krystalickém, amorfnim & kapalném stavu. Vzdélenosti mezi
atomy budou v hranicich zrn nejvétsi.

Méfeni na nanokrystalech médi [53, 54] ukazala, Ze dochazi k enormnimu zvyseni
samodifize. Koeficient difiize D, pro nanokrystaly (o velikosti zrna kolem 8nm)
je pFi pokojové teploté 10'°krat vyssi nez koeficient samodifiize v monokrystalech.
Koeficient difiize D,, pro .nanokrystaly je 100 a% 1000 nasobné vyssi ne? koeficient
méfeny u béZnych polykrystali médi. Pro srovnani jsou v tabulce I uvedeny hodnoty
koeficienti difize médi v jednotkach m2s~! pro nanokrystaly D,, po hranicich zrn
Dy, (méfeno na bikrystalech a sifka hranice é je uvaZovéana 1nm) a pro mfizku Dy,.
Uvedeny jsou hodnoty pro tfi teploty.

Tabulka I.

Koeficienty difiize v Cu »

T/K D, D D,
293 2,6 x 10~2° 4,8 x 10~ 4 x 107
353 2,0 x 10718 6,2 x 102! 2 %1073
393 1,8 x 10~ 2,2 x 1071 2 x 10~

Toto enormni zvyseni difuzivity lze vysvétlit tim, Ze hustota hranic zrn u nanokry-
stali je mnohem vysSi nez u béinych polykrystalii a Ze samotnd struktura hranic
zrn nanokrystali se podstatné lisi od struktury hranic zrn polykrystali. Zvyseni
difuzivity podél hranic zrn u nanokrystali je jisté zptsobeno i tim, Ze koncentrace
pEimési v hranicich zrn nanokrystali je mnohem niZsi nez u bé&Znych polykrystala,
a to pfedevsim v dusledku odli$né ptipravy obou struktur.

Zajimavé je i porovnani udaji pro samodifizi médi pii teploté 393 K, uvedenych
v tabulce 11. Pf¥itom Do udava pfislusny pfedexponencidlni faktor, Usp energii samo-
difize a D velikost piislusného koeficientu difiize pfi teploté 393 K.

Tabulka II.

Udaje o samodiftizi v Cu pti 393 K

Systém 'Do/m?s™! Usp/eV D/m?s™! pramen
nanokrystaly 3x107° 0,64 1,8 x 1077 [53]
nanokrystaly - 0,69 - [55]
hranice zrn 1x10°° 2,08 1,7 x1071° [56]
mtizka 2x10°° 2,06 1,3 x 1073 [56]
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Experimenty zabyvajici se méfenim difize pfimésovych atomi chybégji. Na zaklade
méfeni, kterd provedli Miitschelle a Kirchheim [46], se dd soudit, Ze pohyblivost
intersticidlnich atomu vodiku v nanokrystalickém paladiu roste s rostouci koncentraci
atomu vodiku. Lze to vysvétlit tim, Ze s rostouci koncentraci intersticidlnich atoma se
nejdiive zapliuji pasti pro intersticidlni atomy v hranicich zrn [57] a zbyvajici atomy
vodiku se pohybuji mezi témito mélkymi zaplnénymi pastmi.

Je vhodné poznamenat, 7e difuzivita substituénich atomu stéibra v nanokrystalické
médi je srovnatelnd se samodifizi médi. Dilize byla méfena v tizkém teplotnim
intervalu mezi 303 a 373 K [58], coz muze ovlivnit vysledky. Z naméfenych zavislosti
Ize odvodit, Ze aktivaéni entalpie pro difiizi stiibra v nanokrystalické médi je 0,39eV
pro teploty nizéi nez 343K a 0,63 eV pro teploty vy3si nez 353 K. Ptedexponencialni
faktory maji hodnoty 1 x 1012 m? s~! pro teploty nizsi nez 343K a 3 x 108 m? s~
pro teploty vyssi nez 353 K. Pro difiizi Ag v Cu mfizce se udava aktivaéni entalpie
2eV a pro difuzi Ag podél hranic zrn v Cu 1 eV.

Je zfejmé, Ze se zménou atomové struktury pri piechodu k nanokrystalickému stavu
miuze dojit i ke zméné chemického potencidlu a tak i ke zvyseni rozpustnosti prvku
A v matrici prvku B. Tak se zjistilo [46], Zze vodik v nanokrystalickém palddiu ma mez
rozpustnosti vice nez 100 nasobné vyssi nez v monokrystalech Pd. Podobné se pozoruje,
Ze vizmut, jehoZ rozpustnost v krystalické médi pii 100° C je mensi nez 10~4%, se
rozpousti v nanokrystalické médi a7 témér do 4% [54, 59], coz je 10000 nasobné
zvyseni rozpustnosti. Dalsi zajimavy poznatek je, Ze Bi v nanokrystalickém paladiu
difundoval intenzivné jiz pii teploté 395 K (coz je pro Pd velmi nizka teplota vzhledem
k bodu tani) a vytvaiel intermetalickou slou¢eninu Pd3Bi. Zvysena difuzivitaizvySena
rozpustnost (véetné snizeni teplot pro rizné termodynamické reakce) nabizi celou skdlu
mozného vyuZiti pro pfipravu materiali neobvyklych sloZeni a Zadoucich vlastnosti.

4.2. Tepelné vlastnosti; mérné teplo, teplotni roztaZznost

Rupp a Birringer [60] mé&fili mérné teplo (mérnou tepelnou kapacitu, u nanokry-
stali palddia (velikost zrna 6 nm) a médi (velikost zrna 8 nm) v zavislosti na teploté
v intervalu teplot 150 az 300 K. Zjistili, #e¢ v obou pfipadech je mérné teplo vyssi
nez u monokrystali a polykrystali. Tak napf. u palddia pfi pokojové teploté toto
zvy$eni mérného tepla AC), = Cphnk — Cppk, kde Cpnk resp. Cppk odpovidd mérnému
teplu nanokrystalu, popf. polykrystalu, je pfiblizné 53 % v porovnani s mérnym teplem
polykrystali palddia. Pro srovnani uvedme, Ze mérné teplo amorfniho Pd7s Sijg Feyg je
pfiblizné o 88 % vy3si nez u polykrystali Pd. AC,, roste linearné s teplotou, a zarovei
v uvedeném teplotnim intervalu nabyva pfiblizné 6 az 13 J/molK. RovnéZ u nanokrys-
talické médi se pozoruje zvyseni mérného tepla vidi polykrystalim; pfi pokojové teplo-
t& priblizné o 11 %. Pti velmi nizkych teplotach je viak aZ nékolikandsobné vétsi. Rupp
a Birringer [60] usuzuji, Ze toto zvyseni hodnoty mérného tepla pochdzi pfedevsim od
hranic zrn a to na zdkladé vysledki experimentii, kdy po Zihani nanokrystalickych
vzorki doslo ke snizeni hodnoty mérného tepla. ZvySeni mérného tepla u nanokrystali
je pravdépodobné dusledkem zmény vibraéni nebo konfiguraéni entropie, resp. zmén

20 Pokroky matematiky, fyziky a astronomie, ro¢nik 38 (1993),¢. 1



obou entropii. Zmény entropie lze oéekavat proto, ze se zméni kmity mfiZze anebo
koncentrace miizkovych poruch. Ze zvyseni mérného tepla je mozné spotitat zvyseni
entropie. Vypoéty [61] naznaluji, Ze zvy3eni entropie nanokrystalického materidlu pfi
teploté 300 K je rovno téméf dvojnasobku hodnoty entropie tani pro paladium.

Méni se i Debyeova teplota, ktera je nizsi u nanokrystalickych materiali. Napf. u a-
Fe pro nanokrystaly Tp = 345K, kdezto jinak se udava 467 K [50]; u nanokrystali
FeF3 se Debyeova teplota snizila az 0 210 K [12]. Pozoruje se i sniZzeni Youngova modulu
a modulu pruznosti ve smyku — viz dale.

Koeficient teplotni roztaznosti nanokrystalickych materiald ma vyssi hodnotu nez
byla naméfena na monokrystalech [7]. Tak z méfeni koeficientu teplotni roztaznosti
nanokrystalti médi v intervalu 110 az 293 K vyplyva, 7e anr = 3,1 x 1073 K~ kdeizto
pro monokrystaly Cu plati ammr = 1,6 x 107° K=, Koeficient teplotni roztaznosti pro
nanokrystaly je mnohem vyss$i nez pro amorfni materialy srovnatelného chemického
slozeni [62]. Zvyseni hodnoty koeficientu teplotni roztaznosti bylo pozorovano i pro
nanokrystaly TiO,.

4.3. Magnetické vlastnosti

Hodnota nasycené magnetizace Mg,k méfena na nanokrystalech a-Fe (velikost zrna
6 nm) je priblizné o 40 % nizsi neZ hodnota nasycené magnetizace zméfena u béznych
polykrystali. Je zajimavé, Ze nasycend magnetizace uréenda pro &isté a-Fe pomoci
extrapolace z tdaji pro kovova skla na bazi Zeleza ma hodnotu pouze pfiblizné
o 3% nizsi nez je hodnota nasycené magnetizace &istého Zeleza [54, 63, 64]. Toto
sniZeni nasycené magnetizace je mozno interpretovat tak, Ze je zptisobeno odchylkami
meziatomovych vzdalenosti v hranicich zrn nanokrystali v porovnani s hrubozrnnym
polykrystalickym Zelezem. Tuto interpretaci lze podpofit vysledky ziskanymi Moss-
bauerovou spektroskopii na nanokrystalickych vzorcich FeF, (velikost zrna 10 nm) [51],
na kterych se studoval fazovy pfechod z paramagnetického do antiferomagnetického
stavu. Ukazalo se, Ze zatimco u monokrystali FeF, je teplotni interval pfechodu 2K,
u nanokrystali je to 12K (od 78 do 66 K), pficemz 78 K odpovidd Néelové teploté.
ProtoZe hranice zrn nanokrystali se lisi od hranic zrn v polykrystalech strukturou
i chemickym slozenim, moZno oéekavat, 7e tyto odlisnosti zpusobi vznik feromagne-
tismu v hrani&nich oblastech nanokrystalickych materidla a to dokonce i v pfipadech,
kdy krystalicky stav je neferomagneticky.

Jak je zndmo, reilné polykrystalické vzorky feromagnetickych latek jsou sloZeny
z malych oblasti zvanych domény, v nichz je lokdlni magnetizace nasycena [1]. V na-
nokrystalickych vzorcich doménova struktura nebyla zjisténa [65]. Zd4 se, Ze kazdé zrno
Je mozno pokladat za feromagnetickou doménu. Orientace magnetizace v sousednich
zrnech je urlovéna jak krystalovou anizotropii tak vzdjemnou magnetickou interakci
dvou sousednich zrn. A protoZe krystality vykazuji magnetickou anizotropii a jsou
krystalograficky ndhodné orientované, nedochdzi ke korelaci na velkou vzdalenost,
a tedy ani k tvorbé vétsich magnetickych domén. Lokalni magnetizace se méni na
nanometrické skale.
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Hilzinger [66] provedl nedavno méfeni koercitivniho pole H, pro rizné magneticky
mékké materialy. Zjistil, ze amorfni slitina Fe-Cu-Nb-Si-B ma velmi nizkou hodnotu
H_, pfiblizné 0,5 A /m. U nanokrystalickych vzork slitiny Fe-CuNb3 (SiB)22 5 H. roste
umérné d®, kde d je velikost zrna v rozmezi 10 az 40 nm, takze H. dosahuje hodnot
az kA/m. Pro hrubozrnné polykrystalické materidly — napr. pro Fe-6,5 hm % Si, které
maji zrna vétsi nez lpm, H. klesd nepiimo imérné s velikosti zrna, tj. H, ~ 1/d.

4.4. Elektricky odpor

Podle pfedb&znych vysledki uvddénych Gleiterem [15] rezistivita nanokrystalického
paladia s klesajici velikosti zrna od 25 do 10nm roste, a to pro viechny teploty
z intervalu 4,2 az 300 K. Rezistivita nanokrystalického Pd je nékolikanasobné vétsi nez
klasického polykrystalického palddia. Napk. pro polykrystaly paladia rezistivita o <
< 1077 Qm pro 300 K a blizi se k nule pro teplotu 4,2 K. U nanokrystalii s velikosti zrna
12nm m4 hodnotu 4,5 x 10~7 Qm pro 300 K a kolem 2,5 x 10~7 Qm pro 4,2 K. Teplotni
koeficient odporu u nanokrystalii klesd s klesajici velikosti zrna. Vyssi rezistivitu pro
nanokrystaly a zavislost teplotniho koeficientu odporu na velikosti zrna je mozno
vysvétlit srovnanim velikosti zrna a stfedni volné drahy elektroni. Je-li totiz velikost
zrna mensi neZ stfedni volna draha elektroni, pak srazky elektronti s hraniénimi
oblastmi pfevladaji.

4.5. Mechanické vlastnosti

Elastické moduly — Youngiv modul E i modul pruznosti ve smyku G — jsou
u nanokrystalickych kovovych materidla pfiblizné o tfetinu nizsi nez pro polykrystaly,
kdezto u nanokrystali iontovych krystalii a keramik maji elastické moduly hodnoty
aZ o polovinu (v nékterych pfipadech i vice) niZsi nez u polykrystali s velkym zrnem.
Pro pfedstavu uvadime hodnoty moduli pro Pd a CaF, v tabulce III.

Tabulka III.
Elastické moduly [61, 67]

Systém G/GPa E/GPa
nanokrystaly Pd 32 az 35 88
polykrystaly Pd 43 123
nanokrystaly CaF, 19 38
polykrystaly CaF, 42 111

Snizeni hodnot elastickych modult se d4 vysvétlit pfedpokladem, Ze meziatomovy
potencidl je stejny pro dokonalou m#izku i pro hranice zrn (hraniéni oblasti), avsak
stfedni vzdédlenost mezi atomy v hranicich zrn nanokrystalu je vétsi nez v mftizce. Nelze
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Obr. 3. Mikrotvrdost podle Vickerse pro nanokrystaly médi v porovnani s hrubozrnnym
vzorkem (zatiZeni 100g po dobu 20s). Na vodorovné ose je uvedeno potadové ¢islo méfeni.
0, O, X, + - 6nm; A — 8nm; ('~ 15nm, ¢ — 25nm, ¢ — 50nm, WM - 50 um. Podle [75].

viak vylouéit, e se méni i meziatomovy potencial v hranicich zrn nanokrystalickych
materiali. Dosavadni experimenty neumoziiuji podrobnégjsi rozbor.

Mikrotvrdost podle Vickerse ma u nanokrystali dvou az vicenasobné vyssi hodnotu,
a to jak u keramickych materiala [68, 69], tak i u kovi [36, 70-74] — viz obr. 3. Pro
hrubozrnné polykrystalické materidly, kdy velikost zrna je vy3si nez 1pum, obvykle
plati pro mikrotvrdost H,, podobné jako pro deformaéni napéti o, tzv. Halliv-Petchuv

vztah
(1) H, = Ho + k,d~'/?,

vyjadiujici skuteénost, Ze mikrotvrdost H, klesa s rostouci velikosti zrna d. Hy a k,
v rovnici (1) jsou empirické konstanty, zavislé na druhu materidlu a pfipadné teploté,
pfi které se mikrotvrdost méfi. U nanokrystalickych materidli nelze z dosavadnich
vysledki jednoznaéné stanovit, zda mikrotvrdost roste nebo klesa s rostouci velikosti
zrna. N&ktefi autofi, napi. [70, 74], udavaji pro zavislost mikrotvrdosti nanokrystalua

Hy,, na velikosti zrna vztah
(2) Hyn = Hp — knd~1/2,

kde H, a k, jsou rovnéz konstanty zdvislé na druhu materidli. Jini autofi napt. [36],
uvadé&ji platnost vztahu (1) i pro nanokrystaly.

Na pevnost nanokrystalickych materiali se usuzuje z méfeni mikrotvrdosti a za
piedpokladu platnosti vztahu o/Hy = 1/3.

Plasticka deformace nanokrystalickych materiali nebyla podrobné studovana prede-
viim proto, Ze je obtiZné pfipravit masivnéjsi vzorky vhodné pro plastickou deformaci.
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Obr. 4. Deformaéni kiivky pro nanokrystalické (25nm) - .0 ~ a hrubozrnné (50 p m) - O -
vzorky médi deformované konstantni rychlost{ 1,4 x 107° s™!. oy uddva hodnoty meze kluzu.
Pievzato z prace [75].

Mezi pozoruhodné patii studium, které provedli Nieman, Weertman a Siegel [75]
na nanokrystalickych vzorcich Pd (velikost zrna 3 az 21nm) a Cu (velikost zrna 4
az 50nm). Z kompaktnich diski o pruméru 8 az 9mm a tloustky 0,15 az 0,45 mm
pripravili deformaéni vzorky o délce 2 az 3 mm a §ifce 1,4 a7z 2,0 mm. Deformaci pro-
vadéli ve specialné pripravené aparatuie tahem pii deformaéni rychlosti 1,3 x 10~5s~1.
Aparatura neumoziiovala vétsi deformaci nez 2,2 % resp. 6,3 %. Z méfeni se d4 soudit
(napt. obr. 4), ze mez kluzu nanokrystalickych materiali je pfiblizné dvojnasobné vétsi
nei u hrubozrnnych polykrystali Pd (velikost zrna 100 um) a Cu (velikost zrna 50 pm).
Pevnost nanokrystalickych vzorkil je silné ovlivnéna nedokonalostmi povrchu, které
vznikaji pfi pripravé (kompaktizaci) vzorki. Mechanismus, ktery rozhoduje o zpevnéni
nanokrystalli neni jasny. Je pravdépodobné, ze dochdzi k omezeni dislokaéni aktivity
jak generaci, tak pohyblivosti, pfitomnosti velkého mnozstvi hranic zrn.

Z dosavadnich vysledki vyplyva, Ze nanokrystalické keramické materidly napf.
TiO,, ZrOs, AlyOg3, jsou tvarné a plastickd deformace dosahuje vice nez 100 % [76-82].
A tak zjemiiovani zrna zptisobuje, ze kiehké keramické materialy se stavaji neuvéfitelné
tazné, prodlouzeni dosahuje az 800 % [80-82].
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6. Nanoslitiny a nanoskla

Metodou kondenzace z plynné faze, popsanou v &asti 2, je mozno pfipravit i tzv. ,na-
nokrystalické slitiny“ [63]. Jde vlastné o materidl, ktery se skldda z krystalu o velikosti
nanometru, pfiéemz se krystality lisi orientaci i chemickym sloZenim. V hranicich zrn
miuize dochézet k vytvoreni tuhych roztoki a to ¢asto i latek, u kterych neni rozpustnost
ani v kapalné fazi napt. slitiny Ag-Fe a Cu-Fe [12, 15]. Tak byla ziskdna slitina Ag-
30 at %Fe. Z Mossbauerovy spektroskopie lze soudit, Ze kromé zrn a-Fe s kubickou
prostorové centrovanou mfizkou a Ag s kubickou plosné centrovanou mfiizkou existuje
tuhy roztok Ag-Fe v oblasti mezifazového rozhrani Ag/Fe a v oblastech hranic zrn
Fe/Fe a Ag/Ag. Jak jsme se zminili, lze této metody pfipravy vyuZit i k dopovani
hranice zrn, napt. pfidanim Bi do Fe nebo Cu, i k pfipravé intermetalickych slouéenin.

K ptipravé nanokrystalickych slitin je mozno pouZit i metody mechanického lego-
vani. Posledni dobou se vyuziva této metody k pfipravé jemné disperzné zpevnénych
slitin, které maji siroké praktické pouziti. Tak byla pfipravena slitina Ni-Cr disperzné
zpevnéna éasticemi Y503, které brani zotaveni a rekrystalizaci. Mechanickym lego-
vanim lze pfipravit i takové slitiny, které nelze bé&Znym zpusobem — legovanim do
taveniny viibec vyrobit. Jako priklad je mozno uvést slitinu Ti-Mg [38], ktera vytvari
tuhy roztok (6at% Mg) s metastabilni kubickou plodné centrovanou strukturou. Me-
chanickym legovanim je mozno ziskat slitiny s mnohem vy3$im obsahem pfimési nez
Jje mez rozpustnosti.

Obr. 5. Schematické zobrazeni atomové struktury
nanoskel. Pevné krouzky znizorfiuji umisténi ato-
mu odpovidajici struktufe skel, prdzdné krouzky
zndzoriuji uspofaddni atomi rozhrani o riznych
meziatomovych vzddilenostech. Pfevzato z préace
[12].

Gleiter a spolupracovnici [12, 83-85] navrhuji vytvofit nanoskla pouzitim metody
kondenzace z plynné faze. Pfi pouZiti stejného zafizeni jako na obr.1 by se velmi
rychlym ochlazenim misto nanokrystalickych shlukii pfipravily ¢éastetky o velikosti
nanometru se skelnou strukturou. Jejich kompaktizaci by se dal vytvofit ,,masivni“
vzorek, ktery by misto krystalickych zrn mél zrna amorfni. Situace je znizornéna na
obr.5. Vznikla by tak pevni litka, kde velkd &ast objemu by byla neuspotadana.
Oblast mezi dvéma skelnymi zrny by se strukturné i chemicky lisila od vnitrozrnné

oblasti. Toto zjisténi je ¢dsteéné potvrzeno méfenim Mossbauerovych spekter nanoskel
Pd7oSi27Fe3 [84]
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V posledni dobé& se objevila série élanku [86-89), kterd popisuje strukturu a vlast-
nosti polykrystali s velikosti zrn v rozmezi 100 az 1000 nm. Nékdy se tyto materidly
oznaéuji jako submikronové materialy (z anglického submicron grained materials —
SMG). Bylo zjisténo, Ze sniZeni velikosti zrna na interval 70 a% 300 nm zpusobilo
zvySeni difuzivity v Ni a Al az 1000 nasobné. Pfi sniZeni velikosti zrna u Ni na 70 nm
doslo k snizeni Curieovy teploty o 40 K a zvyseni koercitivniho pole aZ Sedesatinasobné

[88, 89).

7. Zavér

Doposud byly velmi mélo prozkoumany vlastnosti kovovych a keramickych na-
nokrystalickych materiali a to pouze v nékolika mélo laboratofich. Studiu téchto
perspektivnich materialu bude jesté vénovano mnohem vice pozornosti. Predevsim
Jje nutno charakterizovat lokalni strukturu hranic zrn a rozhrani v téchto materidlech
a zlepsit experimentalni uréeni struktury i teoretické modelovani hranic zrn. Kromé
toho je nutné ziskat informace o riznych fyzikalnich vlastnostech téchto materidl
a znalosti vyuzit k pfipravé materialu s pozadovanymi vlastnostmi.

Nanokrystaly se mohou uplatnit tam, kde se pozaduje vysoka difuzivita. Tato vlast-
nost se da vyuzit k i¢innému dopovani pfimésemi i pfi relativné nizkych teplotach.
Dopovani nanokrystalickych polovodiéi i izolatorii muze ovlivnit strukturu zakazaného
pasu, a tim by bylo moZné ménit jejich transportni a optické vlastnosti. Jak jsme
vidéli, je moZné pfipravit nanokrystalické slitiny Zeleza jako nové mékké magnetické
materialy, které by vhodné doplnily existujici mékké magnetické materialy a nasly by
siroké uplatnéni (napi. ve vysokofrekvenénich transformatorech). Keramické materialy,
které jsou kiehké, je mozné pfipravit jako nanokrystalické materialy, které jsou vysoce
tvarné, srovnatelné s mnohymi kovy.

Sirsimu uplatnéni nanokrystalii nebrani jen dosavadni stav jejich poznani, ale pfede-
v8im naroénost jejich piipravy, lépe feeno piipravy masivnich (objemovych) vzorkd
ve vétsich mnozstvich, a to z hlediska technologického i ekonomického. Jistou perspek-
badatelé pracujici ve vyzkumu nanokrystalickych materiali srovnavaji soutasny stav
vyuziti nanokrystali s obdobim kratce po objeveni kovovych skel. Fyzikim v$ak zbyva
vysvétlit jesté mnohé vlastnosti, které jsou spojeny s ultrajemnou mikrostrukturou.

Literatura

[1] C. KirTEL: Uvod do fyziky pevnijch ldtek. Academia, Praha 1985.

[2] H. GLEITER: in Deformation of Polycrystals. (Eds. N. HANSEN, A. HORSEWELL,
T. LEFFERs, H. LiTHOLT), Riso National Laboratory, Roskilde 1981, s.15.

[3] H. GLEITER: Mater. Sci. Engn. 52 (1982), 92.

[4] X. Znu, R. BIRRINGER, U. HERR, H. GLEITER: Phys. Rev. B 35 (1987) 9085.

[5] R. W. SIEGEL, H. HAHN: in Current Trends in Physics of Materials. (Ed. M. YUSSOUFF),
World Scientific, Singapore 1987, s.403.

26 Pokroky matematiky, fyziky a astronomie, roénik 38 (1993), &. 1



[6] R. BIRINGER, H. GLEITER: in Encyclopedia of Materials Science and Engineering. (Ed.
R. W. CAHN), Suppl. Vol. 1, Pergamon Press, Oxford 1988, s. 399.
. [7] R. BIRRINGER: Mater. Sci. Engn. A 117 (1989), 33.
[8] R. W. SIEGEL: Mater. Sci. Forum 87 (1989), 299.
[9] R. W. SIEGEL: MRS Bulletin, 1990, No 10, 60.

_[10] R. S. LEwis, T. MING, J. F. WACKER, E. ANDERs, E. STEEL: Nature 326 (1987) 160.

[11] J. F. KERRIDGE, M. S. MATTHEWS: Meteorites and the Early Solar System. University
Arizona Press, Arizona 1988. citovino v [12].

[12] H. GLEITER: Nanostructured Mater. 1 (1992) 1.

[13] R. BIRRINGER, H. GLEITER, H. P. KLEIN, P. MARQUART: Phys. Lett 1024 (1984), 365.

[14] R. W. SIEGEL, J. A. EASTMAN: in Multicomponent Ultrafine Microstructures (Eds.
L. E. McCanpLisH, D. E. PoLk, R. W. SieGeL, B. H. KEAR). Mater. Res. Symp.
Proc. 132, MRS, Pittsburg 1989, s. 3.

[15] H. GLEITER: Progr. Mater. Sci. 33 (1989), 223.

[16] K. KmMoTo, Y. KAMYIA, M. NoNOYAMA, R. UYEDA: Jap. J. Appl. Phys. 2 (1963), 702.

[17] C. G. GraNQVisT, R. A. BUHRMAN: J. Appl. Phys. 47 (1976), 2200.

[18] A. R. THOLEN: Acta Metall. 27 (1979), 1765.

[19] S. Iwama, K. Havakawa, T. Arizumr: J. Cryst. Growth 56 (1982), 265.

[20] S. IwaMa, K. HavyAkAwA, T Arizumr J. Cryst. Growth 66 (1984), 189.

[21] P. FAYET, L. WGsTE: Z. Phys. D3 (1986), 177.

[22] H. HAHN, R. S. AVERBACK: J. Appl. Phys. 67 (1990), 1113.

[23] Y. L, Q. L. ZHANG, F. K. TiTTEL, R. F. CURL, R. E. SMALLEY: J. Chem. Phys. 85
(1986), 7434.

[24] K. LamnHING, R. G. WHEELER, W. L. WiLsoN, M. A. DuncaN: J. Chem. Phys. 87
(1987), 3401.

[25] G. M. CHow, P. R. STRUTT: in Multicomponent Ultrafine Microstructures (Eds.
L. E. Mc CanbLisH, D. E. PoLk, R. W. SIEGEL, B. H. KEAR) Mater. Res. Symp.
Proc. 132, MRS, Pittsburg 1989, s.61.

[26] R. S. AVERBACK, H. Haun, H. J. HOFLER, J. L. LoGas, T. C. CHEN: in Interfaces
Between Polymers, Metals, and Ceramics. (Eds. B. M. DEKOVEN, A. J. GELLMAN,
R. ROSENBERG) Mater. Res. Symp. Proc. 153, MRS, Pittsburg 1989, s. 3.

[27] H. HAHN, J. L. LoGAs, R. S. AVERBACK: J. Mater. Res. 5 (1990), 609.

[28] G. M. CHow, R. L. HoLtz, A. PATTNAIK, A. S. EDELSTEIN, T. E. SCHLESINGER,
R. C. CAMMARATA: Appl. Phys. Lett 56 (1990), 1853.

[29] J. S. BENJAMIN, T. E. VoLIN: Metall. Trans. 5 (1974), 1930.

[30] R. B. Scuwarz, C. C. KocH: Appl. Phys. Lett. 49 (1986), 149.

[31] E. HELLSTERN, H. J. FECHT, Z. Fu, W. L. Jounson: J. Appl. Phys. 65 (1989), 305.

[32] W. SHLumMP, H. GREWE: in New Materials by Mechanical Alloying Techniques (Eds.
E. Arzt, L. ScHuLTZ). DGM, Oberursel 1989, s. 307.

[33] P. H. SHINGU, B. HUANG, J. KUuYAMA, K. N. ISHIHARA, S. NAsSU: in New Materials by
Mechanical Alloying Techniques (Eds. E. ArRzT, L. ScHuLTZ). DGM, Oberursel 1989,
s.319.

[34] E. HELLSTERN, H. J. FECHT, Z. Fu, W. L. JOHNSON: J. Mater. Res. 4 (1989), 1292.

[35] S. C. KocH, J. S. C. JANG, S. S. Gross: J. Mater. Res. 4 (1989), 557.

[36] J. S. C. Jang, C. C. KocH: Scripta Metall. Mater. 24 (1990), 1599.

[37] H. J. FECHT, G. HAN, Z. Fu, W. L. JoHNsoN: J. Appl. Phys. 67 (1990), 1744.

[38] C. SURYANARAYANA, F. H. FROEs: J. Mater. Res 5 (1990), 1880.

[39] S. VEPREK, V. MARECEK: Solid State Electronics 11 (1968), 683.

[40] S. VEPREK, Z. IqBAL, H. R. OswaLD, A. P. WEBB: J. Phys. C 14 (1981), 295.

[41] S. VEPREK, Z. IQBAL, R. O. KUHNE, P. CAPEZZUTO, F. A. SAROTT, J. K. GIMZEWSKE:
J. Phys. C 16 (1983), 6241.

[42] K. Lu, J. T. WANG, J. Crystal Growth 94 (1989), 448.

Pokroky matematiky, fyziky a astronomie, ro&nik 38 (1993), &. 1 27



[43] K. Lu, W. D. WEgl, J. T. WANG: Scripta Metall. Mater. 24 (1990), 2319.

[44] K. 1. MERKIE, J. F. REDDY, C. L. WILEY, D. J. SMiTH: Phys. Rev. Lett. 59 (1987),
2887.

[45] E. Jorra, H. FRANZ, J. PEISL, G. WALLNER, W.PETRY, R. BIRRINGER, H. GLEITER,
T. HauBoLp: Phil. Mag. B 60 (1989), 159.

[46] T. MUTSCHELE, R. KIRCHHEIM: Scripta Metall. 21 (1987), 135 a 1101.

[47] M. R. FirzsmMMoNSs, S. L. Sass: J. Physique 49 (1989), C5.

[48] T. HAauBoLD, R. BIRRINGER, B. LENGLER, H. GLEITER: Phys. Lett. A 135 (1989), 461.

[49] H. E. SCHAEFER, R. WURSCHUM, M. SCHEYTT, R. BIRRINGER, H. GLEITER: Mater.
Sci. Forum 15-18 (1987), 955.

[50] U. HERR, H. JING, R. BIRRINGER, U. GONSER, H. GLEITER: Appl. Phys. Let. 50 (1987),
472. :

[51] S. RaAMASAMY, J. JIANG, R. BIRRINGER, U. GONSER, H. GLEITER: Solid State Commun.
74 (1990), 851.

[52] R. A. Roy, R. Roy: Mater. Res. Bull. 19 (1984), 169.

[53]) J. HorvAaTH, R. BIRRINGER, H. GLEITER: Solid State Comun. 62 (1987), 319.

[54] R. BIRRINGER, H. HAHN, H. J. HOFLER, J. KARCH, H. GLEITER: in Diffusion and
Defect Data. Trans. Tech, Aedermannsdorf 1988, s.17.

[55] W. DICKENSCHEID, R. BIRRINGER, H. GLEITER, O. KANERT, B. MICHEL, B. GUNTHER:
Solid State Commun. 79 (1991), 683.

[56] I. KAUuR, W. GusT, L. KozMmA: Handbook of Grain and Interphase Boundary Diffusion
Data. Vol. 1. Ziegler Press, Stuttgart 1989.

[57] R. KIRCHHEIM, F. SOMMER, G. SCHULCKEBIER: Acta Metall. 30 (1982), 1059.

[58] S. SCHUMACHER, R. BIRRINGER, R. STRAUSS, H. GLEITER: Acta Metall. 37 (1989),
2485.

[59] H. Haun, H. J. HOFFLER, R. S. AVERBACK: in Defect and Diffusion Forum 66-69
(1989), s. 549.

[60] J. Rupp, R. BIRRINGER: Phys. Rev. B 36 (1987), 7888.

[61] D. Korn, A. MoRrscH, R. BIRRINGER, W. ARNoOLD, H. GLEITER: J. Phys. Colloq. C
5, 49 (1988), 769.

[62] J. E. SHELBY: J. Non-Cryst. Solids 34 (1979), 111.

[63] R. BIRRINGER, U. HERR, H. GLEITER: Trans JIM, Suppl. 27 (1986) 43.

[64] F. LuBorskY, J. D. LivingsToN, C. Y. CHIN: in Physical Metallurgy (Eds. R. W.
CaAHN, P. HaAsEN), North-Holland, Amsterdam 1983, s.1673.

[65] W. GEIBEL: Diplomovd prdce, Saarlandskd universita, Saarbriicken (1989) — citovdno ve
[12].

[66] H. R. HILZINGER: Mater. Sci. Forum 62-64 (1990), 515.

[67] M. WELLER, J. DIEHL, H. E. SCHAEFER: Phil. Mag. 62 A (1991), 527.

[68] R. W. SIEGEL, H. HAHN, S. RAMASAMY, L. ZoNGQUAN, L. TING, R. GRONsKY: J. Phys.
Coloq. C5, 49 (1988), 681.

[69] H. J. HOFLER, R. S. AVERBACK: Scripta Metall. Mater. 24 (1990), 2401.

[70] A. H. CHOKsHI, A. RosEN, J. KARcH, H. GLEITER: Scripta Metall. 23 (1989), 1679.

[71] G. W. NIEMAN, J. R. WEERTMAN, R. W. SIEGEL: Scripta Metall. 23 (1989), 2013.

[72] G. W. NiEmaAN, J. R. WEERTMAN, R. W. SIEGEL: Scripta Metall. Mater. 24 (1990),
145.

[73] G. O. HugHEs, S. D. SMmiTH, C. S. PANDE, H. R. JoHnsoN, R. W. ARMSTRONG:
Scripta Metall. 20 (1986), 93.

[74] K. Lu, W. D. WEL, J. T. WANG: Scripta Metall. Mater. 24 (1990), 2319.

[75] G. W. NIEMAN, J. R. WEERTMAN, R. W. SIEGEL: J. Mater. Res. 6 (1991), 1012.

[76] J. H. KArcH, R. BIRRINGER, H. GLEITER: Nature 330 (1987), 556.

[77] A. H. HEUER, D. J. SELLERS, W. H. RHODES: J. Am. Ceram. Soc., 52 (1969), 468.

[78] K. R. VENKATACHARI, R. RAJ: J. Am. Ceram. Soc. 69 (1986), 135.

28 Pokroky matematiky, fyziky a astronomie, ro¢nik 38 (1993), ¢. 1



[79] F. Wakal, S. SAKAGUCHI, Y. MATSUNO: Adv. Ceram. Mat. 1 (1986), 259.

[80] F. WakaI, H. Kato: Adv. Ceram. Mat. 2 (1987), 21.

[81] T. G. NieH, C. M. McNaALLY, J. WADSWORTH: Scripta Metall. 22 (1988), 1297.

[82] T. G. NIeH, C. M. McNALLY, J. WADSWORTH: Scripta Metall. 23 (1989), 457.

[83] H. GLEITER: Europhysics News 20 (1989), 130.

[84] J. JING, A. KRAMER, R. BIRRINGER, H. GLEITER, N. GONSER: J. Non-Cryst. Solids
113 (1989), 167. ,

[85] J. WEISMULLER, R. BIRRINGER, H. GLEITER: Phys. Lett A 145 (1990), 130.

[86] R. Z. VALIEV, R. R. MuLyukov, KH. YA. MuLyukov, V. I. Novikov, L. I. TRusov:
Zurn. techn. fiz. 15 (1989), 78.

[87] R. Z. VALEEV, Y. D. VisuNyakov, R. R. MuLYuKkov, G. S. FAINSTEIN: Phys. stat. sol.
(a) 117 (1990), 549.

[88] KH. YA. MurLyukov, G. F. KorzNikova, R. Z. VALIEv: Mater. Sci. Forum 62-64

(1990), 627.
[89] KH. YA. MuLYuKov, G. F. KorzNIKOVA, R. Z. VALIEV: Phys. stat. sol. (a) 125 (1991),
609.

Je lepsie hraf ruletu alebo blackjack?

Filip Guldan, Bratislava

Medzi najéastejsie hrané hry v hazardnych herniach patria ruleta a blackjack. Medzi
tymito dvoma hrami je pre hra¢a z hladiska stratégie hry diametralny rozdiel. Kym
v rulete stredna hodnota vyhry, resp. prehry hraéa vobec nezavisi od sposobu jeho
hry (napriek existencii mnozstva roznych systémov), ale len od vysky vkladu, u hry
blackjack je naopak znaéne ovplyvnena spésobom jeho hry.

Je vieobecne zname medzi ludmi so znalostami zdkladov pravdepodobnosti, Ze ak
vsadime v rulete, v priemere ziskame v kaZdej hre nazad len 36/37 vkladu. Je to
dané tym, Ze na rulete je 37 &isel (1 az 36 a 0), ale vyplacand vyhra pri uhddnuti
je len 36-ndsobok vkladu. Tento isty pomer je zachovany aj pri vsetkych ostatnych
kombinovanych stavkach. Napriklad $anca uhadnut par je 18:37 (0 sa nepoéita v rulete
medzi parne ¢&isla), ale vyhra je len dvojndsobok vkladu. Hoci bolo vymyslenych
nestiselne vela systémov, ako vyhrat v rulete, pri reguldrnej rulete (kde si pada-
Jjuce &isla nahodné, rovnomerne rozlozené a kola st samozrejme navzijom nezavislé)
v dlhodobom priemere vidy prehrivame na kazdej stivke 1/37 = 2,7% vsadeného
vkladu. Z toho vyplyva, Ze ak sa chceme spolahnif na svoje §fastie a hraf, nemali by
sme hrat prili§ dlho, pretoZe pri dostatoéne dlhej hre kazdy hra¢ prehra vsetky svoje
peniaze, aj ked je vyhoda bankara relativne velmi mala.

RNDr. FILIP GULDAN, CSc., pracuje v Ustavu aplikovanej kybernetiky, Hanulova 5a, 844 16
Bratislava.
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