Pevné latky

Amorfni
<= nepravidelné vnitini usporadani
<= 1zotropie fyzikalnich vlastnosti

Krystalickeé
<= pravidelné vnitini usporadani
= anizotropie fyzikalnich vlastnosti




Pevné latky

Amorfni

typical neighbor
bond energy

Krystalicke

typical neighbor
bond energy

typical neighbor
bond length

typical neighbor
bond length




Krystalické latky

kovove (Cu, Fe, Au, Ba, slitiny )

atomy kovu, kovova vazba

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

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

atomy, kovalentni vazba

molekularni (Ar, C,,, HF, H,O, organickeé slouceniny,
proteiny )
molekuly, van der Waalsovy a vodikové interakce




Krystalické latky




Kovova vazba




Struktura kovu

Nejtésnéjsi kubické usporadani
Nejtésnéjsi hexagondlni usporadani
Télesné centrovana kubicka miizka

body-centered cubic face-centered cubic




Periodic Table of Metal Structures
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CCP Nejtésnéjsi kubické usporadani
HCP Nejtésnéjsi hexagonalni usporadani
BCC Télesné¢ centrovana kubicka mtizka




Elektronvy plyn

Tepelna vodivost:
Prenos energie elektrony

Elektricka vodivost:

Elektrony se pohybuji volné v poli
kladnych naboju jader

Elektricky odpor kovu roste s
teplotou — vétsi kmity atomu

Elektricky odpor kovu roste s
koncentraci necistot — prekazky
pohybu elektronti




Pasova teorie

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

Mnoho hladin
s velmi
blizkou energii
splyne a
vytvori pas

Vazebn¢ orbitaly = valencni pas
9




Pasova teorie Protivazebné¢ orbitaly

KL Yy =2 &0 Xo=2 () X,

n

=XO-X1+XZ‘X3“‘"'

-2—CO0—2—CO—

£ (k)-

Fry —=

O w/a

s
M3
[
I
(%)
(8]
I
I

k=0 Y= En:e" xn=%: Xq

= Xot Xyt Xpt Xz + -

~D——2—2—
Vazebne orbitaly



Pasova teorie

DOS = Hustota stavu = pocCet hladin o dané energii




Pasova teorie

N, atomu
i Band
e =——— allowed
forbidde
. allowed £rcry Band Gap
Energy Energy ¢, pidde Band
levels bands Band Gap
allowed
one two three many Band
atom atoms atoms atoms

Molecular Crbitals as Bands

Energie elektronu je kvantovdna = mohou mit jen urcité hodnoty

energie, obsazovat jen povolen¢ hladiny, nesmi se vyskytovat v
zakéazanych pasech. 12




Zaplnovani pasu elektrony

N atomi, kazdy s 1 elektronem
N hladin v pasu
obsazuji se dvojicemi elektront

N/2 hladin zaplnéno
N/2 hladin neobsazeno




Pasy v kovech

wostantbonding

Intermediate orbitd =

Auwogadro's nurmber of fo=t bonding
aolated s atomic or bitals

&wogadro's num ber of delocalized
molecular orbitals forming one band

Density of Slates
Typlcal Metal




Atomové poloméry prechodnych kovu, pm

Metallic radii for Groups 3 tc 12 (transiticn elements)




Molarni objem prechodnych kovu

Molarni objem

— =2 DN
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Hustota prechodnych kovu

Hustota -

Os 22.5gcm™
Ir 224 gcm™3




Teplot echodnych kovu

3500

- pifechodné kovy
3000

I teploty tani
2500
2000

1500

%)
°
=

1000
500

0

Teplota tani = Sila kovove vazby




Teploty tani prechodnych kovu

o

BEnEnn

lm
o

“HHHHHIH
" DODODnn

Zaplnovani vazebnych
orbitalu t,, (pasu)

Zaplnovani protivazebnych
orbitalu e, (pasi)




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 vodic

Benzene




Pasy v diamantu

C-C hond Diamon d

c sp2 spd spi |
sp3
EEY

A \/
Carbon Covalent
atoms bonds

S —




Pasy vzniklé
prevazng z orbitalu:

Hustota hladin v TiO,




Fermiho hladina
E,hladina ma pravdépodobnost obsazeni 2
hladiny

E < E;obsazené
E > E; prazdné

|- * Fermiho
X hladina

Obsazeni hladin




Pasova teorie

Nevodic Polovodi¢ Kov

Ant-Bonding

Fermiho hladina

Tnsulator Semmiconductor Conductor




Kovy, vlastni polovodice, nevodice

| Vodivostni
pas

Valencni
pas

hletal semiconductor  Insulator

b) c) d)




Dopované polovodice
Semiconductors: n- and p-Type

Electrons in
conduction band

Donor levels —™ . E E

Fermi Level—™ = Fermi Level

BEEE - Acceptor levels

-+— Electron holes in
valence band

n-type doping p-type doping




Valencni
(Castecné zaplin.




Nevodic

Vodivostni




Polovodic

Vodivostni
cast.zaplnény

Valencni
(Cast.zaplnény)




Polovodic




Polovodic




Conductivity/(S cm )

Superconductor

Semiconductor

Elektricka vodivost

ecClrical Lonductivity

insulators semiconductors metals

diarmond gerrnzniunm COpper
fused dlass silicon irar
silica
l—ED I—‘IF:‘:u l—‘IE | g | < | 1 |4 lE
I 10 10 T 10 10 10 10

Conductivity [:-'.2‘1 <m~1 |




Slitiny

Substitucni Intersticiarni

‘ . vl ‘ | 1 ron
“i - ;;?pbl e carbon

Brass

(b)

Tuhy roztok Zaplnéni mezer malymi atomy
Podobna velikost atomu (C, N, H)
Pokud staly pomér kov/nekov

Intersticiarni sloucenina (Fe;C)
34




Velikost atomu a iontu

2hy

1 Metallic radius 3 lonic radius

2 Covalent radius




Koordinacni Cislo

Koordinacni Cislo = pocet nejblizSich sousedu




Iontovy polomér

Iontovy polomér roste s rostoucim koordina¢nim Cislem

3 lonic radius




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

Li* (Panling)
Li* (Shannon-

LiY(Goldschmidt)

| |
100 140
distance from F Jpm




Mrizka a elementarni bunka

,r!.'a%nﬂ

[ A ]/
c L1/ )y

Uzlovy bod Elementarni buiika




Mrizka a struktura

VA A
LATTICE % N; <_ / BASIS ;} MOTIF
£S5

l

CRYSTAL STRUCTURE




5 ploSnych mrizek

MHumber of

. . Conditions
Bravais lattices

Souate Lo = 20"
Eectangular L= 50"
Hezagonal Lo =120°

Cblicque Lo = 1207
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Lattice +

OE-XO-ROR-RON-RS
SN0 RO ROR- 2
SE-NOE-NOX-ROR-R®

=
%tDGO@OGO@O
Qo000 000
OsOeQsOe 0

Frimitive unit cells

Qo OseQQoCo
e & & @
Qe Qe Qss 0
* & & @
Qo000 ls D
e & & @
QoQeQsCe0
e & & @
Os0OeQols
e & & @
QoQeQesCe0

Q
®
i
=
=
=
—ry

Square lattice o _
Maon-primitive unit cells




Sedm krystalovych systému

Rhom bohedral

Hexagonal o =p=90"

Tetragonal

Monoclinic 8=b=zc
[:_=T=

Orthorhombic a=z=b=c

ce=p=y=90" Tricinie 2= P*®¢

cxfryz0°




Krystalova
Soustava

Chrndct Bravaisovgch mii2i
S osami a uhly jednofkovigch bunék

frojklonna
(friklinicka)

atb#c
x #B#p + 90°

ednoklonna
monoklinicka)

0

P (jeanoducha) Clbasalné cenfrovana)

kosoltverecna
(orforombicka)

a+btc & =P=-y=-90° I(prostorové F(plosné

n& centr)

P(jednoduchd) C

frigonalni
(romboedricka)

a=hb=c¢
x=8=7< 1209 90°

a. b

frigondini R

Stvereéna
(fetragondini)

Sesterelna
(hexagonaini)

krychlova
(kubicka)

P(jednodluchi)

cenirovand)




Simple
cubic

il

Simple
tetragonal

Simple
orthorhombic

v

Rhombohedral

Face-centered
cubic

Body-centered
cubic

T

Hexagonal

Body-centered
tetragonal

e/

!

Base-centered
orthorhombic

Face-centered
orthorhombic

Body-centered
orthorhombic

Base-centered Triclinic

monoclinic

Simple
Monoclinic







ystalova rovina

vivalentni krystalové roviny
ystalovy smgr
vivalentni krystalové sméry




Millerovy indexy

A

V4

h = 1/usek na x
k= 1/asek nay
1= 1/Usek na z




Millerovy indexy

mtercept length

reciprocal

cleared fraction

Miller indice ( 111 )




Millerovy indexy

ntercept length

Teciprocal

cleared fraction

Mhiller indice




Millerovy indexy

intercept length

. mtercept length
Teciprocal

= { =] =

[ra)
Teciprocal 1
cleared fraction Fr o

=
[

cleared fraction
Miller irdice

]

(102)

Mdiller indice




Millerovy indexy




Millerovy indexy

Miller Indices for a Simple 3-D Lattice




* Intercepts are ®,1,00

» Miller indices of the plane are:

* Intercepts arem | 1/2 | w

o Idiller indices of the I::ulﬂ.ﬂ:z are

_ _J = | 0207 = | 010
o 12w, - 7




STM obraz Fe v (110) roviné




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




Krychle

a = hrana

d = sténova diagonala
(d?> = a% + a> =2a?)

D = télesova diagonala
(D?=d? + a?> = 2a% + a? = 3a?)
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Primitivni kubicka bunka, Po

Zaplnéni prostoru
52%

Koord. ¢islo 6




Primitivni kubicka bunka

1/8 atomuX & vrcholtl = 1 atom
vrchol bunku

atomy se dotykaji pod¢l hrany (a)

a=2r potom rZ%

Objem bunky V = a* = 8r*

Objem atomu uvniti bunky
V,=43=nr

Procento zaplnéni = V_/V 100 = 52%61




Télesné centrovana bunka, W

Zaplnéni prostoru 68%

Koord. ¢islo 8




Télesné centrovana bunka, W

I atomuX 8 vrcholi = 1 atom
vrchol

+ stred = 1 atom
2 atomy/bunku

atomy se dotykaji podél télesové diagonaly (D)







PloSné centrovana bunka, Cu
(= nejtésnéjsi kubicke usporadani)

Zaplnéni prostoru 74%

Koord. Cislo 12




Plosné centrovana bunka

1/8 atomuX 8 vrcholi = 1 atom
vrchol

2 avtomuX 6 sttn = 3 atomy
stenu

4 atomy/bunku




Zaplnéni prostoru

Polomér Pocet Zaplnéni
atomu

Primitivni a/2 | 52%
kubicka

Té&lesnéd \3a/4 68%
centrovana

Plosné \2a/4 74%
centrovana

Diamant \3a/8 34%




Nejtésnéjsi usporadani na plose

(a) An "open" packing (b) Close packing
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Nejtésnéjsi usporadani v prostoru

Close-packed
layer of spheres

hexagonalni kubicke




Side view
hexagonalni

Cover
tetrahedral

holes in
Top view of close-packed spheres layer B

Hexagonal close-packed
Tetrahedral holes ()

Octahedral holes (%)

Side view

Cover
octahedral

holes in
layer B

kubické

Cubic close-packed




hexagonalni




hexagonalni kubické

e e

'
. L) . ) Q Y L LXK O )




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

hexagonalni

kubické

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




Struktury z velkych castic

BUCKMINSTERFULLERENE FOOT & MOUTH VIRUS




Nejtésnéjsi hexagonalni usporadani

HEXAGONAL
CLOSE-PACKING

mﬂl‘
L Jfﬁ*‘.‘




Nejtésnéjsi kubické usporadani

CUBIC Unit
ORI CLOSE-PACKING oy
Face-Centred Cubic a=p=y

(FCC) Unit Cell =90°

1_:2










Type of Packing Epff?éléir'\%

Coordination
Number

Simple cubic (sc)

Body-centered cubic (bcc)

Hexagonal close-packed
(hep)

Cubic close-packed

(ccp or foc




Nejtésnéjsi kubické usporadani = ploSné
centrovana bunka

Skladani vrstev (ABC)

Nejtésnéj1 usporadané vrstvy jsou orientovany kolmo k télesove
diagonale kubickée bunky




Tetraedricke T,

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




Dva typy mezer
Tetraedrické mezery (2N) Oktaedrickeé mezery (N)

.«"'

2 Octahedral hole
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Tetraedrické mezery (2N)

Z=4
pocet atomu v bunce

N=28
pocet tetraedrickych
mezer




Oktaedrické mezery (N)

Z=4
pocet atomu v bunce

N=4
pocet oktaedrickych
mezer




Limiting Radius Ratios
CsCl 8:8 NacCl 6:6 ZnS 4:4

-

p.

ey
o

 unit cell unit cell Ty Uf}!h‘:e// |

cell side a face diagonal 2-/2 body diagonal a-i3

Yr 6
Y

L
4fhrj




Pomeér velikosti kationtu/aniontu

FeationTanion = ideal Feation'Tanion = ideal FeationTanion = idea

Koordinacni ¢.

/R

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







Struktury odvozené od nejtésnéjSiho kubického
usporadani




Struktury odvozené od nejtésnéjsiho kubického
usporadani

Anionty/buniku (= 4) Okt. (Max 4) Tet. (Max 8) Stechiometrie Priklady

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

(6:6 koord.)
100% =38 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 M, X, =M;X Li,Bi

12.5% =1 M.X, MgAlLO,, spinel




Struktury odvozené od nejtésnéjsiho kubického
usporadani




Fluorit, CaF, (inverzni typ Li,0)

N
i

| A%\n'w/
L\

AT

K, [PtClg], Cs,[SiF], [Fe(NH;)4][TaF],
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Sfalerit, ZnS
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S10, tridymit

hexagonalni
led

Diamant, C
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Struktura prvku 14. skupiny




ZnS

9

~

i

Wurz




Polovodice 13-15 a 12-16

Structure of lll-V and lI-VI
Compound Semiconductors

Zinc blende Wurtzite
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Chlorid sodny, NaCl




Dv¢ stejné nejté€snéji usporadané kubické mrizky kationtu a aniontu




BiF,/Li,Bi

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







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 koordinacnich cCisel
AXBy

k&(A)/k&(B)=y/x




Fazové premény za zvySeného tlaku

Stalerit

Dusledky zvySeni tlaku

Chlorid sodny

iarall
214010 Lt

e =

Zvyseni koordina¢niho Cisla

Zvyseni hustoty

ProdlouZeni vazebnych délek
Prechod ke kovovym modifikacim 112




Mrizkova energie

L= Ecoul T Erep

Odpudivé sily

>
o
=
@
c
@
©
c
]
O

Lattice lontovy par
spacing E ou=/4ney) z5 25/ d

L L e

S

n = Bornllv exponent
(experimentaln¢ z méreni

Pritazlive sily stlaCitelnosti)




Madelungova konstanta

Nutno prihlédnout ke vSem interakcim v krystalové mtizce

B, = (€2 /4 me))*(z, zy / A)*[+2(1/1) - 2(1/2) + 2(1/3) - 2(1/4) + ....

coul

B, =(€2/41e)*(zy 25/ d)*(2 In 2)

Madelungova konstanta M
(pro linedrni uspotadani)
= soucet konvergentni fady




Madelungova konstanta pro NaCl

By = (€2/4mey) * (z, zy / d) * [6(1/1) - 12(1/N2) + 8(1/N3) - 6(1/N4) + 24(1/N5) ....]

Konvergentni fada
. =(c2/4me) * (z, 25/ d) * M




Madelungovy konstanty pro strukturni typy

Strukturni typ M
NaCl 1.74756
CsCl 1.76267
CaF, 2.519

ZnS Sfalerit 1.63805

/nS Wurtzite 1.64132




Mrizkova energie

Pro 1 mol ionta

E.ou=Np(€*/4me)(zyzy/d) M

coul

Najit mimnimum dL/d(d) =0




Mrizkova energie

Born — Landeho rovnice El. konfig.

He
Ne
Ar




Mrizkova energie

Kapustinski

M/v je priblizn€ konstantni pro vSechny typy struktur
v = pocet 1ontl ve vzorcove jednotce

M nahrazeno 0.87 v, neni nutno znat strukturu

L =1210v22%e [ 229
d d




Kapustinski

struktura

CN

stechiom

CsCl

(8,8)

AB

NaCl

(6,6)

AB

ZnS sfalerit

(4.4)

AB

ZnS wurtzite

(4.4)

AB

CaF, fluorit

(8,4)

AB,

TiO, rutil

(6,3)

AB,

Cdl,

(6,3)

AB,

Al,O,

(6.4)

A,B,

v = pocet 1ontu ve vzorcove jednotce




0=—AH

slu¢

°+AH,,°+1/2D+IE+EA +

Born-Haberuv cyklus

Na*  + ClI

(9) (9)

IE = 502 kJ mol!

Na, + Cl

!

Nag, +1/2 Cl,

!

Na, +1/2 Cl,

|

AHg,;,,°= 108 kJ mol!

AH_, °=-411 kJ mol!

slué

% D=121 kJ mol!

EA = - 354 kJ mol!

Na* , + CI-

(9) (9)

NaCl

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

L = —788 kI mol! 121




Mrizkova energie NaCl

Vypoétem z Born — Landeho rovnice L = —765 kJ mol™!
Uvazujeme jen 1ontovy prispévek

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




