Pevne latky

Amorfni

® nepravidelné vnitrni usporadani
m izotropie fyzikalnich vlastnosti

® termodynamicky nestabilni

Krystalicke
® pravidelné vnitrni usporadani

m anizotropie fyzikalnich vlastnosti = riizné v riznych smérech
(pro symetrii nizsi néz kubickou)




Amorfni

Krystalicke

Pevne latky

Metastabilni

Vazebna
energie

Stabilni

Vazebna
energie

Energy
Vazebna
delka

Vazebna
délka




Krystalické latky
kovove (Cu, Fe, Au, Ba, slitiny CuAu)

atomy kovu, kovova vazba

iontové (NaCl, CsCl, CaF,, ... )
kationty a anionty, elektrostaticka interakce

kovalentni (C-diamant, grafit, S10,, AIN,... )

atomy, kovalentni vazba

molekularni (Ar, C,,, HF, H,0O, CO,, organicke
slouCeniny, proteiny )

molekuly, van der Waalsovy a vodikové interakce




Modely struktur

Atomy
vypliujici
prostor

Koordinac¢ni
polyedry




Krystalické latky

pravidelné vnitrni usporadani




Prechod do pevného skupenstvi

Boltzmanovo rozdé¢leni — pr1 ochlazovani klesa kineticka energie

Pocet I > 1,
molekul

To

Energie




Vznik nukleacnich center

Ochlazovani - klesa kineticka energie

Ochlazeni — nukleace = ndhodné
vytvoreni krystalizacniho jadérka

Roztok nebo tavenina

Krystaliza¢ni jadérko

Krystal




Nukleace

AG=4/3nr3AG, + 4nr’c
4nr %o

A(;Nukleace | | Povrchova energie Maximum = Kkriticka

roste s rostouci velikost jadérka
velikosti jadérka

Objemova energie
klesa s rostouci
velikosti jadérka
4/3 7 r 3AG,




Priprava monokrystalu

Vysokoteplotni metody
Czochralski

Stiredni teploty
Hydrotermalni metoda
Sublimace

Nizkoteplotni metody
Krystalizace z roztoku




Priprava monokrystalu

Si melt Si0,
crucible

Heater Susceptor

_““\ |y ' (graphite)
I ! A Inert gas(Ar)

Jan Czochralski
(1885-1953)




Priprava monokrystalu Si

D =300 mm
|1=2m
m = 265 kg
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Teplotni gradient




Van Arkelova metoda

W-dratek (T, = 1500 K)

Ti-krystaly

L

Ti-prasek (T, = 800 K)

Ti +2I, < Til, AH =-376 kJ mol!
exothermni: transport z chladnéjsSiho na horky konec




Krystalizace z roztoku

KDP krystaly
(KH,PO,)

Presyceny roztok
Ockovani

Pomalé chlazeni




Struktura kovu

Nejtésnéjsi kubicke usporadani
Nejtésnéjsi hexagonalni usporadani
Télesné centrovana kubicka miizka

body-centered cubic face-centered cubic




Periodic Table of Metal Structures

%]
(Y]
L]

(&)

Fo ] (G0l (N (G0 20
CIOQIOICRSS,
7 (2] (F) () Ho (T (R)

O CCP [ ] HCP

@
e
<

) (o) (o) (6] ) (%)

O hc (4 H) other

CCP Nejtésnéjsi kubické usporadani
HCP Nejtésnéjsi hexagonalni usporadani
BCC Télesné centrovana kubicka mrizka




Elektronovy plyn

Tepelna vodivost:
Prenos energie elektrony

Elektricka vodivost:

Elektrony se pohybuji volné v poli
kladnych naboju jader

Elektricky odpor kovu roste s
teplotou — vEétsi kmity atomu

Elektricky odpor kovu roste s
koncentraci necistot — prekazky
pohybu elektront




Elektricka vodivost S a odpor R

108

10%

1074~

10-8

Specificka elektricka vodivost, ¢

Kov insulators semiconductors metals
\\\\ diamond germmanium copper
.y flsed glass silicon iron
Supravodic siica
- | | | | | | | |
T T LR 1074 107 104 108
Conductivity (9‘1 -cm'1]

L Polovodic

|
1 10

i R = elektricky odpor, Q
TIK p = specificky elektricky odpor , Q m

L = délka vodice, m s

A = pruzez vodice, m?



Kovova vazba




Pasova teorie

MO pro 2, 3, 4,....N, atomu Protivazebne¢ orbitaly = vodivostni pas

Mnoho hladin
s velmi
blizkou energii
splyne a
vytvori pas

Vazebne¢ orbitaly = valenCni pas
20




Pasova teorie

N, atomu
g Band
_— =—— allowed
forbidde
- allowed Fnoqgy Band Gap
Energy Energy ¢, vidde Band
levels bands Band Gap
allowed
one two three many Band
atom atoms atoms atoms

MolecuUlar Orbitals as Bands

Energie elektronu je kvantovana = mohou mit jen urcit¢ hodnoty

energie, obsazovat jen povolené hladiny, nesmi se vyskytovat v
zakazanych pasech. 1




Zaplnovani pasu elektrony

N atomu, kazdy s 1 elektronem
N hladin v pasu
obsazuji se dvojicemi elektronu

N/2 hladin zaplnéno
N/2 hladin neobsazeno




Atomové poloméry prechodnych kovi, pm

Maly narust velikosti
atomu pi1 sestupu od 4.
3d k 5. period€ — zaplnéné
O - dstrow ), f-orbitaly lanthanoidu
Ok endrow o $patné€ stini ndboj jadra

8 10 11 12
Metallic radii for Groups 3 tc 12 (transiion elemenis)




Molarni objem prechodnych kovu

Molarni objem

™

S
£
=
S,

V




Hustota prechodnych kovi

Os 22.5gcm™3
Ir 224 gcm™




Teploty tani prechodnych kovu

3500

- pfechodn¢ kovy
3000

I teploty tani
2500
2000-
1500-
1000-
500-

0

Teplota tani = Sila kovove vazby




Teploty tani prechodnych kovu

= [ [<[= [+ [~

Hnnnﬂlw
b Au
[T e e [ [

Zaplﬁovéni vazebnych Zaplnovani protivazebnych
orbitalt t,, (pasu) orbitaltl e, (past)




Kapalna rtut’

El. konf. T. tani,°C | AH.. ., kJ mol !

tani?

Au 5d10 6s! 1064 12.8

He 5410 6?2 -39 2.3

Lanthanidova kontrakce, snizi se energie pasu 6s, vzdali
se od 6p pasu.

6s” inertni par




Pasy v grafitu

Grafit je elektricky vodi¢
Vodivost ve vrstvach




Pasy v diamantu

o hand

|
sp3

|

bonds




Pasy vzniklé
pievazné z orbitali:

Hustota hladin v TiO,




Fermiho hladina

E,hladina ma pravdépodobnost obsazeni 2

e ~ Nad Fermiho hladinou volné

hladiny
E < E;obsazené
E > E; prazdné

sl -* Fermiho
X hladina

N Pod Fermiho hladinou
.. obsazené

Obsazeni hladin




Kovy, vlastni polovodice, nevodice

Iletal

a)
Fermiho hladina

b)

Polovodi¢ iNeVOdié ,
. | | Vodivostni
| 14
!

pas

h

Valencni
pas

Semiconductor  Insulator

c) d)




Dopované polovodice

Kremikové polovodice typun ap

Elektrony ve . ' Akcgptorové l}ladiny
vodivostnim pasu g | Nap¥. B (volné)

Donor levels — O [ E

Fermi Level—" == Fermi Level

BEEE —-— Acceptor levels

) () )| = Elektronové diry ve
Donorové hladiny valenénim pasu
Napft. P (1 elektron) .

n-type doping p-type doping




Substitucni

IRRIRR)

Brass

Tuhy roztok
Podobna velikost atomu

%,

Slitiny

Intersticiarni

B iron
copper

. @ carbon
ZINe

(b)

Zaplnéni mezer malymi atomy
(C, N, H)
Pokud staly pomér kov/nekov

Intersticiarni sloucenina (Fe;C)
35




Koordinacni cislo

Koordinacni ¢islo = pocet nejblizSich sousedu




Velikost atomu a iontu
Iontova

2n,

1 Metallic radius

2 Covalent radius




Iontovy polomér

Iontovy polomér roste s rostoucim koordinacnim Cislem

I4

Koordinacni Cislo




Prubéh
elektronoveé
hustoty

F(Pauling)
F~(Shannon-Prewitt
(Goldschmidt)

Li* (Pauling)
Li* (Shannon- ‘

Li(Goldschmidt)

I
100 140
distance from F ipm




Struktura Kkrystalickych latek

Periodicke opakovani
stejnych stavebnich
jednotek




Mrizka a struktura




Elementarni bunka

Periodickym opakovanim elementarni bunky vytvorime krystal

Lhthththth




5 plosSnych mrizek
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Mrizka a elementarni bunka

Parametry elementarni bunky

a, b, c — delky hran

o, 3, v — velikosti Gthla

Uzlovy bod Elementarni buiika




Sedm Krystalovych systému

Tetragonal

Monoclinic

Onthorhombic azhbhzc
a=pf=y=9

Triclinic




14 Bravaisovych miizek

Krystalova
Soustava

s osami a ahly Jea'nafkovydr bunék

Chrndct Bravaisovgch miizi

frojklonna
(fr;k/mzcka)

a#%#c

oK EB #p0 # Q0°
e~ =
a !“ﬂ"

P (jednoducha)

ednoklonna
monoklinickd)

atbi#c
x=y=90%48 !

]

P (;ednoduchaj Clhasalné cenfrovana)

kosoltveretnd
(orforombicka)

P(jednoduchi) ¢

a+btc x=<=P=7-90° I(prostorov¥ F(plosné

[ ]

né centr) cenfrovand)

frigonalni
|(romboedricka)

a=b=c
oc.-.-,6=7<420: 90’
a. b

trigondini R

Stvereina
(fetragonaini)

a=b#c
X =08 =7=-.90'

c .h. i
P(jednoduchd) I(prestorové centrovand)

Sesteredna
(hexagonaini)

a=b#c
o =8=90°
7 =720 o

9%0°
Sestereina C a trigonainiC ") 7201

Kkrychlova
(kubicka)

b=c
,8 = 7 =90° [(prostorové  F (plosSné&

P(jednoducha)

cenfrovand)




Simple
cubic

1]

Simple
tetragonal

Face-centered Body-centered
cubic cubic

T

Hexagonal

Body-centered
tetragonal

il

Simple
orthorhombic

Rhombohedral

Body-centered
orthorhombic

7

Monoclinic

Face-centered
orthorhombic

Base-centered
orthorhombic

Base-centered Triclinic
monoclinic




Millerovy indexy

A

\
N




STM obraz Fe v (110) roviné




Millerovy indexy

h = 1/4sek na x
k= 1/usek nay
l=1/tsek na z

(010)

h=1/0=0
k=1/1=1
|=1/00=0




Millerovy indexy




Primitivni (P) Prostorové centrovana (I) PlosSné centrovana (F)







Krychle

a = hrana

d = sténova diagonala
(d2 = a2+ a2 =2a?)

D = télesova diagonala
(D? =d? + a? =2a% + a? = 3a?)




Primitivni kubicka bunka, Po - Litvinénko

Zaplnéni prostoru
52%

Koord. Cislo 6




Primitivni kubicka bunka
Pocet uzlovych bodu v bunce

1/8 atomu « 8 vicholfi = 1 atom
vrchol bunku

Z.aplnéni prostoru
atomy se dotykaji pod¢l hrany (a)

a=2r potom r=%

Objem bunky V = a’ = 81

Objem atomu uvniti bunky
V,=4/3nr

Procento zaplnéni = V_/V 100 = 52%57




Télesné centrovana bunka, W

Zaplnéni prostoru 68%

Koord. Cislo 8




Télesné centrovana bunka, W

PocCet atomu v bunce

L atomuX 8 vrcholu = 1 atom
vrchol

+ stted = 1 atom
2 atomy/bunku

atomy se dotykaji pod¢l télesove diagonaly (D)







PloSné centrovana bunka, Cu
(= nejtésnéjsi kubické usporadani)

Zaplnéni prostoru 74%

Koord. ¢islo 12




Plosné centrovana bunka

PocCet atomu v bunce

I atomuX 8 vrcholu = 1 atom
vrchol
1/2 atomu

X 6 st€tn = 3 atomy
sténu

4 atomy/bunku

atomy se dotykaji podél st€énové diagonaly (d)

d=4r=

.
a=




Z.aplnéni prostoru

Polomér Pocet Zaplnéni
atomu

Primitivni a/2 | 52%
kubicka

Té&lesné \3a/4 68%
centrovana

Plo$né \2a/4 74%,
centrovana

Diamant \3a/8 349,




(a) An "open" packing (b) Close packing

Ctvercové usporadani Hexagonalni uspotadani
Hodn¢ volnéeho prostoru Nejlepsi vyuziti prostoru
4 sousedni atomy 6 sousednich atomi

64
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hexagonalni

Cover

Dvé vrstvy nejtésnéjsiho tetrahedral
llSpOi"E’ld{lni Top view of close-packed spheres

Tetrahedral holes ()

Octahedral holes ()

Cover

octahedral
———-

holes in
layer B

kubické

Johannes Kepler 1611

Side view

Hexagonal close-packed

Side view

Cubic close-packed




Close-packed
layer of spheres

hexagonalni kubicke

J ohannes Kepler 1611




hexagonalni kubické




hexagonalni kubické

_EEe. e

a, Y .

- e

.
A
WA AL L) COC O 0 X )




Mg, Be, Zn, Ni, Li, Be, Os, He

hexagonalni

kubicke

, Ca, Sr, Ag, Au, Ar, F,, C,
opal (300 nm) [




Struktury z velkych castic




Struktura suchého ledu




Nejtésnéjsi hexagonalni usporadani

HEXAGONAL
CLOSE-PACKING




S1 kubické usporadani

CUBIC "
' CLOSE-PACKING °*

a=b=c 1/ .

Face-Centred Cubic a=p=y
(FCC) Unit Cell =90°

1;2

1.1'2







Primitivni bunka

Z=1

Téelesné centrovana bunka

YASY!

Nejtésnéjsi

usporadani

hexagonalni

r

Nejtésnéjsi kubicke
sporadani
usp i -y

Typ usporadani

Packing
Efficiency

Coordination
Number

Simple cubic (s¢)

Body-centered cubic (bec)

Hexagonal close-packed

(hep)
Cubic close-packed




Nejtésnéjsi kubické usporadani = ploSné
centrovana bunka

Skladani vrstev (ABC)

Nejtésnéj1 usporadané vrstvy jsou orientovany kolmo k télesové
diagonale kubické bunky




Tetraedrické T,

Na N nejtésnéji
usporadanych atomu v
bunce pripada N
oktaedrickych a 2N
tetraedrickych mezer




Dva typy mezer

Tetraedricke mezery (2N) Oktaedrické mezery (N)

e
. e _.-_:-"'f
.'_.-_ 4 - -"'--. 2 '. b,
S I|
L
i
i




Dva typy mezer

Oktaedrické mezery (N = 4)

Tetraedricke mezery (2N = 8)
80




Tetraedrické mezery (2N)

Z=4
pocet atomu v bunce

N=8
pocet tetraedrickych
mezer




Oktaedrické mezery (N)

Z=4
pocet atomu v bunce

N=4
pocet oktaedrickych
mezer




Limiting Radius Ratios
CsCl 8:8 NaCl 6:6

Cumrcall | unitcel iy ungrcon

cell side a face diagonal -2 body diagonal a3
Yor, 6

Y




Pomeér velikosti kationtu/aniontu

= ideal

r Farion -

cation’

= ideal T.q4ionTanion < idea

anion — Q

Koordinaéni ¢.

12 — kub. a hex.

1.00 (substituce)

8 — Kubicka

0.732 - 1.00

6 — Oktaedricka

0.414 - 0.732

4 — Tetraedricka

0.225-0.414

Velikost
mezery
klesa







Struktury odvozené
od nejtésnéjsiho kubického usporadani




Struktury odvozené od nejtésnéjsSiho kubického
usporadani

Anionty/buiiku (= 4) Okt. (Max 4) Tet. (Max 8) Stechiometrie Ptiklady

4 100% =4 0 M, X, =MX NaCl

(6:6 koord.)
100% =8 MX, = M,X Li,0

(4:8 koord.)
M, X,=MX ZnS, sfalerit
(4:4 koord.)

50% =2 0 M, X, = MX, CdCl,

100% = 4 100% = 8 Li,Bi

12.5% =1 MgAlO,, spinel




Chlorid sodny, NaCl

Nejtésnéjsi kubické usporadani Cl,
Na obsazuje oktaedrické mezery




Chlorid sodny, NaCl

Koordinacni ¢islo:
Na=6
Cl=6




Dv¢ stejné nejtésnéji usporadané kubickeé mrizky kationtl a aniontt
90




Struktura pyritu - FeS,

h struktur od jednoduchych strukturnich typu

-
J ™ \

-

P
W/, disulfide
4




Active




Sfalerit, ZnS
Nejtésnéjsi kubické usporadani S
Zn obsazuje 2 tetraedrickych mezer

Nejtésnéjsi kubické usporadani Zn

S obsazuje % tetraedrickych mezer




Sfalerit, ZnS







Diamant, C

hexagonalni

lonsdaleite

S10, tridymit

led

+~
“h
<
O
o
+~
AN
m

(@\]
O
o v—{
N




Struktura prvku 14.

Stejna struktura — velikost bunky roste smérem doli ve skupiné

97




Wurzit, ZnS

Nejtésnéjsi hexagonalni
usporadani S
Zn obsazuje

| ' tetraedrickych mezer

Polymortie ZnS




Polovodice 13-15 a 12-16

Sfalerit

InP, GaAs

HgTe, CdTe




Nejtésnéjsi kubické usporadani Bi (4)
F obsazuje tetraedrické mezery (8) a
oktaedrické mezery (4)

Nejtésnéjsi kubické usporadani Bi (4)
Li obsazuje tetraedrické mezery (8) a
oktaedrické mezery (4)

[Cr(NH;)4]Cl;, K;[Fe(CN)g]







CsCl neni télesné centrovana
kubicka bunka




Primitivni kubicka




Perovskit CaTiO,

Dva ekvivalentni pohledy na zakladni bunku perovskitu




Perovskit CaTiO,

Podobnost s CsCl




Rutil, TiO,

Pravidlo koordinac¢nich Cisel
AXBy

k.C.(A)/kC.(B)=y/x
Koordinacni Cisla jsou v obraceném pomeéru stechiometrickych

koeficientu o




Struktura mackinawitu - FeS




Fazové premény za zvySeného tlaku

Stalerit Chlorid sodny

' > 140 kBar ‘i

Zvyseni koordina¢niho Cisla

Zvyseni hustoty

Prodlouzeni vazebnych délek
Prechod ke kovovym modifikacim 10z

Dusledky zvySeni tlaku




Mrizkova energie
Mrizkova energie je energie, ktera se uvolni pr1 vytvoreni jednoho
molu pevné 1ontove slouceniny z 1ontu v plynném stavu

L=E.y+E.

coul

:_Odpudivé sily [ontovy par

>
(@]
=
@D
c
@
g
c
1]
o
|

Lattice
spacing

e L L P N

n = Bornllv exponent
(experimentalné z méreni
Pritazlive sily stlaCitelnosti)




Madelungova konstanta

Nutno piihlédnout ke vSem interakcim v krystalové miizce

By =(e2/ 4 me) % (z, 2,/ d) x [+2(1/1) - 2(1/2) + 2(1/3) - 2(1/4) + ....]

coul

B =(c>/4me,) % (z, 2,/ d) x 21n2)

Madelungova konstanta M
(pro linearni usporadani)
= soucet konvergentni rady




Madelungova konstanta pro NaCl

Eoou = (€2/4mey) * (2, 7,/ d) X [6(1/1) - 12(1/N2) + 8(1/N3) - 6(1/\4) + 24(1/5) ....]

Konvergentni fada

E.u=(€*/4mg) X (z,z,/d) XM

coul




Madelungovy konstanty pro strukturni typy

Strukturni typ M
NaCl 1.74756
CsCl 1.76267
CaF, 2.519

ZnS Sfalerit 1.63805

/ZnS Wurtzite 1.64132




Mrizkova energie

Pro 1 mol 1onta

Najit minimum dL/d(d) =0




Mrizkova energie

Born — Landeho rovnice El. konfig.

He
Ne
Ar
Kr
Xe

d*=0345 A




Mrizkova energie

Kapustinski

M/V je piiblizn€ konstantni pro vSechny typy struktur
vV = pocet 1ontu ve vzorcove jednotce

M nahrazeno 0.87 v, neni nutno znat strukturu

| =1210v2a%e [ 029
d d




Kapustinski

struktura CN stechiom

CsCl (8,8)  AB

NaCl (6,6)  AB

ZnS sfalerit (4,4) AB

ZnS wurtzit (4,4) AB

CaF, fluorit (8,4) AB,

TiO, rutil (6,3) AB,

Cdl, (6,3) AB,

Al,O4 (6,4) A,B,

vV = pocet 1ontu ve vzorcove jednotce




0=—-AH

sluc

°+ AH,,°+1/2D+1IE+EA +

Born-Haberuv cyklus

Na*q, + Cl

IE = 502 kJ mol!

Nag, + Cl

|

Nag, +1/2 Cl, ,

|

Nag, + 1/2 Cl,

|

AH,;,,°= 108 kJ mol!

AH_ °=- 411 kJ mol!

slu¢

% D= 121 kJ mol!

EA = - 354 kJ mol!
Na*q, + CI" g

il

NaCl

0=411+108+121+ 502 + (-354) +

= — 788 kJ mol-! 117




Mrizkova energie NaCl

Vypoctem z Born — Landeho rovnice L = —765 kJ mol™!
Uvazujeme jen iontovy piispevek

Mg¢fenim z Born — Haberova cyklu L = — 788 kJ mol~!
Mrizkova energie se sklada z iontového a kovalentniho prispévku




