Struktura a vilastnosti latek

Cast 2, struktura pevnych latek




Struktura pevnych latek

polykrystaly

krystalické

monokrystaly
pevneé latky

amorfni

Déleni na krystalické a amorfni je zasadni a rozliSuje usporadani atomu latky na
mikroskopické Skale.
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Na druhé strané déleni mezi mono a polykrystaly se vztahuje ke konkrétnimu ,kusu’
latky. Monokystalcky kus je pravidelné usporadan v celém svem objemu, polykrystal
se sklada s velkého po¢tu monokrystalickych zrn, vuci sobé vice ¢i méné nahodné
orientovanych.




V krystalicke latce jsou atomy usporadany na Crystalline SiO, Amorphous SiO,
dlouhou vzdalenost (ve srovnani s meziatomovou (Quartz) (Glass)
vzdalenosti)

V amorfnich latkach je usporadani pouze na
kratkou vzdalenost- nejblizsi okoli atomu.

Krystalické latky jsou mnohem cCastéjsi, umelymi postupy
|ze pripravit v amorfni formé i materialy, které za
normalnich okolnosti spontannée vzdy krystalizuiji.
Dosahneme toho napriklad extrémne rychlym chlazenim
nebo pfi depozici tenké vrstvy naprasovanim za teploty
mnohem nizSi nez je teplota tani materialu.

O amorfnich latkach nékdy mluvime jako o kapalinach s velmi vysokou
viskozitou. Amorfni latky teCenim méni tvar a mohou rekrystalizovat za vzniku
stabilngjsi krystalické struktury.




Pozn. 1: te€eni skla nemuze byt pficinou toho, Ze velmi staré tabulky jsou v dolni ¢asti
meéfitelné tlustSi nez v horni Casti. Tento efekt je pravdépodobné spojen s vyrobou. Aby
nastal, musela by byt dynamicka viskozita skla fadu 10-'°Pa.s. Ve skute¢nosti je
viskozita o 3 az 6 radu vétsi.

Pozn 2.:Teceni skla je vSak realny problém u ¢ockovych dalekohledu velkych rozméra.
Spolu s jinymi technickymi didvody neumozniuje konstrukci dalekohledu s vétSim
prumérem objektivu nez cca 1m. Nejvétsi prakticky uzivany coCkovy objektiv byl
vyroben v roce 1897 pro Yerkesovu hvézdanu v Chicagu. Mél pramér 101,6 cm.

Tok asfaltu, n = 10° Pa s (Univ.
Queensland, kus asfaltu vilozen do
nalevky r. 1927)




Popis krystalického stavu latky

Slovo ,krystal® je starofeckého puvodu, ,krystallos* oznacuje kus ledu.
Krystalografie zprvu vznikala jako tzv. ,geometricka krystalografie®, ktera si vSimala
symetrie vnéjSich tvaru krystalu. Prvni zminky najdeme uz ve starovéku (Gaius
tvaru krystalt v pravidelném usporadani v mikroskopickem méfitku — nejtésnéjsi
usporadani tuhych kouli.

Prvni pfimy experimentalni dikaz pravidelného usporadani atomu v krystalech
prinesl experiment, ktery na navrh Maxe von Laueho provedli v roce 1912 jeho
studenti Walter Friedrich a Paul Knipping.

experimentalni zafizeni

prvni difrakéni snimek




Rust krystalu

Pravidelny makroskopicky tvar nékterych krystall je tedy zplsoben symetrii
usporadani atomu. Jak je to mozné?

Krystal je anizotropni material a ma v ruznych krystalogafickych smérech raznou
rychlost rlstu. Je to dusledek skutenosti, ze novy atom povrchovou difazi hleda
misto, ve kterém je vazebni energie nejvetsi.
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Bravaisuv zakon: Makroskopické plochy krystalu jsou
rovnobézné s atomovymi rovinami s nejvétsi hustotou atomda.




Symetrie krystalli

Operace symetrie. — je operace, po jejimz provedeni je objekt (\
nerozliSitelny od pavodniho objektu

napf. otoCeni Ctverce o 90° kolem osy kolmé na rovinu
Ctverce prochazejici jeho stfedem je operaci symetrie.

Pro operace symetrie plati: \_}

1) Provedeme-li po sobé dvé operace symetrie, dostaneme zase operaci
symetrie — mnozina operaci symetrie daného objektu je uzavrena.

alM,bUM, c=axb=cUM

2) Plati asociativni zakon.
ax(bxc)=(axb)xc

3) Ke kazdé operaci symetrie existuje operace -1
inverzni (zpétna). alM =a UM

4) Existuje jednotkovy prvek. axal=e




Operace symetrie tvori grupu, které fikame grupa symetrie

operace symetrie delime takto:

operace symetrie

— T~

translacni bodové smisSené
* rotace  Sroubova osa (rotace
: s translaci)
* inverze

» skluzova rovina

« zrcadleni . .
(zrcadleni s translaci)

* rotace s inverzi

* rotace se zrcadlenim

jeden z moznych vektor(
translacni symetrie
nekonecného utvaru

pfi bodové operaci
symetrie zUstava alespon
jeden bod v klidu




Prvek symetrie

Prvek symetrie je geometricky prvek (bod, pfimka, rovina), vac¢i némuz provadime
pfislusnou operaci symetrie. Samotny prvek je invariantni vuci operaci symetrie.

Prvek symetrie

Operace symetrie

Stred symetrie Inverze
7 1
' Rovina symetrie | Zrcadleni
m J"'l/f(f}]_, 02)
Osy rotace Rotace
n ) R(a, 0)
Inverzni osy Rotace s inverzi
i B R;(a,0)
Zrcadlové osy Rotace se zrcadlenim
n Rm(ﬂf, O)

Sroubové osy
M (=00 1)

Rotace s translaci
S, 0,t)

Skluzné roviny
g

Zrcadleni s translaci
G(01,02,t)

Znaceni os rotace: C,, C;, C,, C,,

skluzna rovina
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zrcadleni — plna Cara

skluzna rovina - ¢arkovana




Prostorova mrizka

Prostorova mfizka je geometricky utvar: mnozina bodu v prostoru s jistou transla¢ni symetrii.

Prostorovou mfizku vygenerujeme pomoci trojice nekoplanarnich vektoru ap, b, Ep

tzv. zakladnich translacnich vektoru

prostorova mfizka je pak mnozina vSech koncovych bodu vektoru:

| T, = uay+ vb, + wg,
kde u, v, w jsou cela Cisla.

Rovnobéznostén (v roviné rovnobéznik) vytvoreny ze zakladnich
translacnich vektorl tvofi tzv. primitivni bunku, zakladni stavebni
kostku, ze které Ize vytvorit celou prostorovou mfizku.




Primitivni bunka:

* neni urCena jednoznacneé

 obsahuje vzdy jeden mfizovy
(uzlovy) bod

* ma vzdy stejnou plochu

toto neni primitivni bunka

* ma dvojnasobnou plochu
 obsahuje dva uzlové body




Primitivni bunka je nejmensi mozny objekt, jehoz posouvanim a
replikaci vytvorime celou prostorovou mrizku.

Prostorova mfizka, generovana jako translacné symetricky utvar, ma obecné i
bodovou symetrii. Pro vystiZzeni této vlastnosti se pro popis prostorové mrizky
namisto primitivni bufky zavadi tzv. elementarni bunka, ktera ma nasleduijici

vlastnosti:
* ma bodovou grupu symetrie prostorové mrizky,
» obsahuje maximalni pocet pravych uhld a stran stejné délky,
* ma minimalni objem.
Takto definovana elementarni burika je jiz ur€ena jednoznacne.

Elementarni bunka je objekt, jehoz opakovanim opeét vytvorime celou
prostorovou mrizku. Jeji vnéjsi tvar a rozlozZeni uzlovych bodu vSak odrazi
bodovou symetrii mfizky. Muze obsahovat jeden i vice uzlovych bodu.




Pfi libovolné volbé zakladnich translacnich vektorl prostorové mfizky vznikne struktura,
jez lze dle vnéjsiho tvaru elementarni bunky lze zaradit do jedné ze sedmi
krystalografickych tfid, tzv. syngonii.

Jestlize si vedle vnéjsiho tvaru vS§imame i rozlozeni uzlovych bodl v ramci elementarni
buriky, dostavame celkem 14 translacnich typu, tzv. Bravaisovych mrizek.
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rombicka (kosoCtverecna)
prosty

s centrovanymi zakladnami

prostoroveé centrovany

ploSné centrovany

tetragonalni (Ctvercova)

prosty

prostorove centrovany
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hexagonalni (Sesterecna)
prosty

kubicka (krychlova)
prosty

prostorove centrovany

plosné centrovany

C
!
.-f”FFJﬁ - LI
1
Hexagoomal
a a a
a a a
a a a




Ukoly:

1) ProC neexistuje tetragonalni plosné centrovana?

Odpovéd’: Byla by tetragonalni prostorové centrovana s mensim objemem.

2) ProC neexistuje kubicka s centrovanymi zakladnami?

Odpovéd’: Nema bodovou symetrii kubické syngonie. Ve skute¢nosti je
tetragonalni prosta.




Krystalova mrizka

Prostorova mfizka je Cisté geometricky utvar — mnozina bodu v prostoru s translacni a
bodovou symetrii.

Krystalovou mrizku — krystal — ziskame tak, ze do kazdého uzlového bodu mrizky
umistime tzv. hmotnou bazi.

NN,
R

WL
WL




Priklady krystalovych struktur

Struktura NacCl

Bravaisova mfizka kubicka, ploSné centrovana

Hmotna baze dvouatomova,
Na=[[000]], CI=[["2, 72, V2]]
Latky krystalizujici v této strukture:

velmi rozSifena struktura (vyhodné pro iontovou
vazbu)

oxidy (MgO, FeO, BaO, TiO, CoO, NiO, CdO),
sulfidy (SrS, PbS, MgS, MnS),

selenidy (MnSe, PbSe, BaSe),

telluridy (SnTe, PbTe),

boridy (ZrB, PuB, HfB),

nitridy (ZrN, LaN),

karbidy (TiC, ZrC),

dale AgF, AgCl, AgBr, LiHg, MgSr, GaP.
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Struktura CsCl

Bravaisova mfizka kubicka, prosta

Hmotna baze dvouatomova,
Cs=[[000]], CI=[["2, 2, V2]]

Latky krystalizujici v této strukture:

vyhodna pro iontovou vazbu
halogenidy rubidné, cesné a thalne,
dale AgCd, AgMg, AgZn IBi, CuZn, AINi, TISb, CrAl, CoAl, CeMg, HgPr, .




Struktura diamantu

Bravaisova mrizka kubicka, ploSné centrovana

Hmotna baze dvouatomova,
C=[[000]], C=[["4, V4, a]]

Latky krystalizujici v této strukture:

vyhodna pro kovalentni vazbu
C, Si, Ge,




Struktura ZnS (sfalerit)

Bravaisova mrizka kubicka, ploSné centrovana

Hmotna baze dvouatomova,
Zn=[[000]], S=[["4, V4, V4]]

Latky krystalizujici v této strukture:

Casta pro struktury bez vyrazné iontové vazby

Zn0O, MnS, ZnS, CdS, HgS, MnSe, ZnSe,
CdSe, HgSe, GaAs, AlAs, GaSb, AlSb




Struktury s nejtésnéjSim usporadanim

stejne velkymi tuhymi koulemi Ize nejtésnéji vyplnit
prostor dvéma zpusoby:

V jedné roviné vzdy skladame koule co
nejtésneji k sobé ve strukture Sestiuhelniku.

Druhou rovinu B umistime nad prvni do
prohlubni v prvni vrstve A.

Ve tfeti vrstvé se muzeme bud vratit k pozicim A, a nebo zaplnit prohlubné
druhého typu C.

Nejtésnéjsi struktura je tedy vytvarena vrstvami hexagonalnich rovin v
periodické posloupnosti ABABAB (hexagonalni prosta s nejtésnéjsim
usporadanim) a nebo v posloupnosti ABCABC (kubicka ploSné centrovana).

V nejtésnéji usporadanych strukturach krystalizuje naprosta vétSina kovu




Struktura HCP (hexagonal close packed)

Bravaisova mfizka SestereCna, prosta

Hmotna baze dvouatomova,
A=[000], B=[1/3, 2/3, 1/2]

c 8




Defekty krystalové mrizky
Bodové defekty — 0 dimenzionalni

Point defects of crystals

54 1 &5

vakance intersticialni _ Vlastni
pfimés intersticial

Bodové defekty zasahuiji jeden
uzlovy bod, s jejich pritomnosti
je vsak spojena i elasticka
deformace okolni mfizky.

Bodové defekty existuji v
krystalu vzdy, vznikaji pfi rustu
krystalu a za dané teploty je
jista rovnovazna koncentrace

intersticialti a vakanci. Q000

Pokud tedy napf. mluvime o .
dokonalém monokrystalu
kfemiku, ignorujeme tak
nevyhnutelnou pfitomnost
bodovych defekta. substituéni pfimés Frenkelova porucha

www. substech.com




Carové defekty — 1 dimenzionalni

dislokace

KracCime po uzlovych bodech o stejny pocCet
krokt doprava, doll, doleva a nahoru.

Pokud se nevratime do vychoziho bodu, uvnitf

Burgersovy smycky je alespon jedna dislokace.

Je-li uvnitf smyCky pravé jedna dislokace, je
spojnice vychoziho a kone¢ného bodu tzv.
Burgersuv vektor dané dislokace.

Burgersuyv vektor urCuje smér maximalni deformace krystalu s dislokaci.




Podle vzajemné orientace Burgersova vektoru a sméru
dislokacCni Cary délime dislokace na:

A) hranové — Burgersuv vektor je
kolmy na dislokacni ¢aru. (Dislokace
A na obrazku)

B) Sroubové — Burgersuv vektor je
rovnobézny s dislokacni Carou.
(Dislokace B na obrazku)

C) smiSené — Burgersuv vektor svira se
smérem dislokacni Cary obecny uhel.




Smisena tzv. 60° dislokace v krystaloveé mfizce
kfemiku (diamantova struktura).




Dislokace a plasticka deformace

Vznik dislokaci a jejich pohyb, tzv. skluz, je hlavnim mechanismem, kterym se realizuje
plasticka deformace.

Experiment ukazuje, ze pfi plastické deformaci:
» monokrystal zustava po celou dobu deformace monokrystalem,

 na povrchu deformovaného vzorku se objevuji malé schodky.

Oba pozorované efekty lze vysvétlit
tak, ze vlivem pnuti atomové roviny
naraz po sobé sklouznou. Na
povrchu vznikne monoatomarni
schodek, makroskopickeé stupné jsou
pak tvoreny shlukem téchto schodku.
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Orientacni odhad meze skluzu (napéti, pfi kterém zacina plasticka deformace),
je vsak o dva az tri rady vétsi, nez skuteCné experimentalni hodnoty.

Ve skuteCnosti nedochazi ke skluzu dvou rovin naraz v celé ploSe, ale postupné
Siricim se dislokacnim skluzem podél skluzové roviny.

The movement of edge dislocation through the crystal

Extra plane of atoms in crystal

Edge Dislocation Edge Dislocation

This row of bonds will break and reattach
itself to a different row of atoms. It is much Vy5|edek Je Shodny, po celou dobu

aasiar for only one row of bonds 1o braak and

rfahrm than f::nr_an enﬁrg plane n_f bu_nds monokrystal zustava monokrystalem
(L&, the bonds Intersecting the pink fine) (nikoli véak dokonalym, obsahuje

mnoho defektl — dislokaci) a na
povrchu se objevuji malé stupne.




Mechanismus dislokacniho skluzu pfi plastické
deformaci byl experimentalné potvrzen,
napriklad sledovanim pohybu dislokaci rtg
difrakci ,,in situ“ nebo selektivnim chemickym
leptanim povrchu krystalu pred a po deformaci.

Skluz dislokaci z povrchového Skrabance pfi
vnéjSim pnuti. Rtg. topografie ledového krystalu.

C. SHEARWOOD and R.W. WHITWORTH: Journal
of Glaciology, Vol. 35, No. 120, 1989




Frankliv Readlv zdroj

Plasticka deformace vyzaduje existenci mechanismu, kterym se
mohou dislokace v krystalu mnozit. Jednim z moznych mechanismd,
ktery se uplatriuje zejména v kovech je tzv. Frankliv Readtiv zdroj.




Odolnost materialu vuci plastické deformaci je dana pohyblivosti dislokaci. K

elementarnimu dislokacnimu skluzu je potrebna tepelna aktivace, a proto tvarnost
materialu roste s teplotou.

Za nizkych teplot jsou nékterych materialt dislokace zcela nepohyblivé a mechanické
namahani pak vede ke kiehkému lomu. Napriklad kfemik je za pokojové teploty
kfehky, az pfi teploté cca 600°C zacinaji byt dislokace pohyblivé a kiemik je mozné
plasticky deformovat.

Umelé snizeni pohyblivosti vede ke zvyseni odolnosti materialu proti plastické
deformaci. Pohyblivost snizi prekazky, které dislokaénimu skluzu brani. Napfriklad
precipitaty jiné faze (viz dale), €i velké mnozstvi samotnych dislokaci branici
navzajem jejich pohybu.

Tak Ize vysvétlit modifikace mechanickych vlastnosti zeleza vlivem pfimési napfiklad

uhliku. Uhlik vytvafi karbidové precipitaty, které brani pohybu dislokaci a zvySuji mez
skluzu materialu, vznika tak ocel.

Vysoké mnozstvi dislokaci miZzeme do materialu vpravit pfedchozi plastickou
deformaci. Vykovek ma vzdy lepSi mechanické vlastnosti nez odlitek.
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Objemové defekty — 3 dimenzionalni

voids: diry, shluky vakanci

precipitaty: ,zrna“ jiné latky Ci faze, napfiklad SiO2
precipitaty v kfemiku, karbidoveé precipitaty v zeleze

precipitaéni zpevnéni: zihaci cyklus vedouci rastu precipitatu,
které nasledne brani pohybu dislokaci.




Noveé objevené struktury

Kvazikrystaly
Lze ukazat, zZe translaéné symetricka 3D struktura mize mit v
bodoveé grupé symetrie pouze rotacni osy C,, C;, C, a Cs.

V roce 1984 publikoval D.Shechtman objev struktury, ktera vykazovala v rtg
Lauegramu pétiCetnou (tedy zakazanou) symetrii.

Kvazimonokrystal Al-Pd-Re

Rtg difrakce kvazikrystalu ZnMgHo (Hiroyuki Takakura)




Kvazikrystal nemize mit translacni symetrii, tedy uspofadani na dlouhou
vzdalenost, jako krystalicka latka.

2D model kvazikrystalického usporadani,
Penroseovo pokryti roviny uzkymi a Sirokymi
kosoctverci.

Strany kosoctvercu jsou orientovany
vyhradné do péti riznych uhld. Takova
struktura vytvofri difrak¢éni obrazec, i kdyz
postrada translacni symetrii.

Pfes plvodni nadéjné odekavani jsou dodnes kvazikrystaly spiSe kuriozitou bez
vyznamnejSich praktickych aplikaci.

Jejich objevitel D.Shechtman ziskal v roce 2011 Nobelovu cenu za chemii.




Krystalické modifikace uhliku

do roku 1985 znamy dve:

diamant

sp? hybridizace

Orh;tals

sp? hybridizace

Overlapped sp®

grafit (tuha)




Fullereny (1985)

Kungl. Vetenskapsakademien
The Royal Swedish Academy of Sciences

Box 50005, S-104 05 Stockholm, Sweden. Ph: +46 8 673 95 00,
fax: +46 8 15 56 70, e-mail: rsas@kansli.kva.se

The Royal Swedish Academy of Sciences has decided to award
the 1996 Nobel Prize in Chemistry jointly to

Professor Robert F. Curl, Jr., Rice University, Houston, USA,
Professor Sir Harold W. Kroto, University of Sussex, Brighton, U.K., and
Professor Richard E. Smalley, Rice University, Houston, USA,

for their discovery of fullerenes.




» STRIP OF A GRAPHENE SHEET ROLLED INTO A TUBE

Uhlikové nanotrubicky
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Nanotrubicky:

« kov i polovodi€ (podle zpusobu stoCeni)

» extréemné vysoky modul pruznosti (1000 GPa,
ocel — 200GPa, diamant — 1100GPa)

« pomeér pevnost/hmotnost 500 x vétsi nez ocel
(A. C. Clarke, Rajské fontany)

* lepSi vodi€ nez Cu, mezni proud 10'"°Acm,
(1000 x vice nez Cu)

 vysoka tepelna vodivost 3000Wm-T K-
(stfibro 420Wm-" K1)




Aplikace

tranzistor typu MOS

Hano l..imv

Cat# insulater (Si04)

{ Gate (Sh)

vodivy spoj




nanomotor — zlata destiCcka zavesena na nanotrubicce




nanostroje

benzen a nanotube
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molekularni kolo

hexa butyl dekacyklen

pramér 1,75 nm




