Plyn

Kapalina

Skupenske stavy

Skupenstvi vody Teplota, °C Hustota, g cm™!
(tlak 1 bar)
pevné 0 0.9168
kapalné 25 0.9971
plynné 400 3.26 10

Molekulovy krystal 1




Rozdil mezi kovalentni vazbou a
mezimolekulovymi silami

A

H,0 2> 2H+ 0 AH=+920 kJ mol!

A, — A

H,O0(1) > H,0(g) p¥i 100 °C AH = + 41.2 kJ mol!



Typ vazby Energie, kJ mol-!
Kovalentni 200 — 1000
Vodikova 10— 50 (100)
Dipol-dipolova 2-10
Londonova disperzni >5
Covalent bond
(strong)
H CI L L B B O H CI
.A\\\_.../ h\\-._.,./

Intermolecular
attraction (weak)




Typy mezimolekulovych vazeb
(van der Waalsovych interakci)

1on — 1on Coulombické interakce

1on — dipol

J. D. van der Waals

dipol — dipol — orientacni, Keesom (1837-1923)

NP za chemii 1910
dipol — indukovany dipol — induk¢ni, Debye
ion — indukovany dipol

indukovany dipol — indukovany dipol — disperzni, London

van der Waalsova repulze (odpuzovani)



Dipolovy moment - p

*(
proton a elektron, vzdaleny 1 A
lI I
H.
w=qL=(1.6010-1°C)(1.00 10-1°m) L
~
~Q

=1.6010°Cm=4.80D

dipolovy moment 4.80 D
je referencni hodnota, Cisté +1 a —1 naboje vzdalene100
pm, vazba mezi nimi je 100% 1ontova



i
- _...
89

lon-dipole

cr

Hexane
(CgHyo)

lon-induced dipole

H,0
Methanoﬂ' a e

(CH,OH)

H bond

P=ees %.p
Acetone

@

(C4HsO) CeHia

Dipole-induced dipole

-G

Chloroform
(CHCL)

Dipole -dipole

% Q’
C
Octane o
(CgHyo)
Dispersion



Interakce ion - ion

Coulombuv zakon

E = energie interakce
q = naboj iontu
r = meziiontova vzdalenost



Interakce ion - dipol

E = energie interakce

q = naboj iontu

1 = dipolovy moment

r = vzdalenost

T = teplota g

k = Boltzmannova konstanta




Hydratace/solvatace iontu
Interakce klesa s rostouci velikosti 1ontu

[Li(H,0),]"

[Na(H,0),]"
K* slaba Interakce klesa
Rb"™ nulova

Cs™  negativni

Interakce roste s rostoucim nabojem iontu

[Na(H,0),]"  [Mg(H,0)]*" [AI(H,0)4 ]
Ion-dipol » Polarni koord. vazba
Interakce roste




Solvatace elektronu

Sodik rozpustény v kapalném amoniaku

Na(NH;)," + e (NH;),~

Modry elektricky vodivy roztok

S1lné redukcni Cinidlo

10



Interakce dipol - dipol

Keesom qqt qo
2 2
X r
[ ’? B [ R
kTr
q" qo"

E = energie interakce
u = dipolovy moment
r = vzdalenost

T = teplota

k = Boltzmannova

konstanta
11




Interakce dipol - dipol

Sloucenina Butan Aceton
M, 58 58
Teplota varu, °C - 0.5 57
Dipolovy 0 9.310 30
moment, C m

12



Interakce ion — indukovany dipol
a dipol — indukovany dipol

w(indukovany) = a E CQ
o = polarizovatelnost
E = intenzita elektr. pole

1on — indukovany dipol

E = —konst 9 y

v

dipol — indukovany dipol, Debye @ @

Ha

6

q = naboj r 55
o = polarizovatelnost — @
u = dipolovy moment C —

- B s

E = energie interakce E =—konst

r = vzdalenost




Polarizovatelnost, o, m3

Skupina Polarizovatelnost, | v.d.W polomér, Atomovy
cm? 104 A polomér, A
O 0.63 1.5 0.66
CH, 1.80 2.0 -
S 3.00 1.8 1.04

14




Molekula

He
Ne
Ar

H,0
H,S

cCl,
C.H,
CH,OH
CH,F
CHCI,

Polarizovatelnost
(A%)

0.20

0.39

1.62

2.46

1.48
3.64

10.5
25.1
3.0

3.84
8.50

Varu(K)
4216
27.3
87.3
119.9

373.15
212.82

349.85
353.25
338
195
334.85

Dipolovy moment

(D)

0
0
0
0

1.85
1.10

1.71
1.81
1.01

15



Interakce indukovany dipol
— indukovany dipol

Pritazlive sily

16



Londonovy disperzni sily

Electrostatic
attraction

-h'— .

Helium atom 1 Helium atom 2

Repulsive forces

Aftractive forces

, IE = 10nizaCni energie
IEx o _ .
E = —konst x o, = polarizovatelnost

6
r r = vzdalenost

T G
17




Vliv polarizovatelnosti molekuly
na velikost Londonovych sil

Vliv Londonovych sil na

skupenstvi halogenu a
vzacnych plynu

S velikosti molekul roste

polarizovatelnost

teplota varu, K

F, 85.1
Cl, 238.6
Br, 332.0

1, 457.6

200 teplota varu, K

o
180

100 -

80 -

1 1 L 1 L
20 40 60

Atomic Number

teplota varu, K

He 4.6
Ne 27.3
Ar 87.5
Kr 120.9

L
80

18



400 -

teplota varu, K =

Vliv velikosti molekuly
na velikost Londonovych sil

CgH1g
350
o
300 = CgH12
C4H
= 410

250 s
200- = e — , o
- CoHg U jednoduchych uhlovodikt

. nachazime jen Londonovy
100“ * 4 4

CHy disperzni sily

50
50 100

Molecular Weight

150

19



Vliv tvaru molekuly na velikost Londonovych sil

Y
Y

n-Pentane
(bp = 309.4 K)

¥
#r
L -
v
*r
L -

Neopentane
(bp = 282.7 K)

V¢étsi plocha dotyku

Stejna M,

20



Londonovy disperzni sily a dipol-dipolové
interakce

HCI: bv=189.5K HBr: bv=206.2 K
Dipolovy moment = 1.03 D Dipolovy moment = 0.79 D

21



Vodikova vazba

H s elektronegativnimi atomy (F, O, N, C....)

O

- Jogtee

b+
H . |
i \
s ° \“\ “,
- C W
4"" ‘--_--_‘l-‘,
O E < O (Donorovy atom)

LAJ
S
. N
’ .
’ .
- N
. N




Vodikova vazba

Intramolekularni vodikova vazba

H
o
H.
o ‘|<|)
N~
e
p-nitrofenol
Ka=10"
NT
o-nitrofenol o/ \o
Ka=10"

Snizena kyselost OH skupiny
v dusledku tvorby vodikove vazby

23



Intermolekularni

(@)

Vodikova vazba

24



Vazba
N-H...N
N-H...O

- Amid NH
- Amino NH
N-H...F
N-H...Cl

O-H...N
O-H...0

- Alkohol OH
- Voda OH
O-H...Cl

Vodikova vazba

Vzdalenost (A)
3.10

2.93
3.04
2.78
3.21

2.80
2.74

2.80
3.07

Rozmezi (A)

2.88-3.38

2.55-3.04
2.57-3.22
2.62-3.01
2.91-3.52

2.62-2.93

2.55-2.96

2.65-2.93
2.86-3.21

25



400 -

350+

300 -

250

200

150

100+

50 4

Vodikova vazba

Teploty varu, K,
hydridu 14., 15. a 16. skupiny

50 100

Molekulova hmotnost

26



HF,™ hydrogenditluorid

Nejsiln€jsi znama H-vazba

MO
. Tricenterni
-1 . s
15 5 kJ mOI 4elektronova vazba
. /4 \2 14 _'““\
Symetricke rozlozeni
vazebnych délek H-F 114 pm
Vazebny thel * }
F-H-F = 180° ¢ T I F (Donorovy atom)
Autodisociace HF F-H “ i |
2 HF & H,F"+ HF, )
[F-H-F]

27



ba

Vodikova vaz

O

O

R—C/ dimer

i

tv

14

14

Zenyrs
ani

\4

rad

14

e 1n

Samouspo

Krystalov

C—R

\
/

H—(

O---.

O—H ---

s PR

c—=C

N

O—H---0
O---H—0

—C< 1D

P

28




Struktura HF

1D. HF
Ortorrémbico: B mmb
a(A) 3.42
b (A) 432
c(A) 5.41
V (A3) 79.9
Z 4

Dx (gcm3) 1.66

F-H (A)
F-F(A) 249
H-F (A)
F-H-F(°) 180°




Kyselina borita
' H

R—O 0
\ H™ \
H R H R
O—H 0/ ¢
- 0—C
/ \I—I & \
H H R
H. /
=)
(c) (d)
_H H
0 \
O—H
N H
/0 . H RN
o C/ s 2% \
\ 0 H
0
| O—H
H i
X H
/O\\
H  H

Copyright 1999 John Wiley and Sons, Inc. All rights reserved



Struktura proteintu

©1994 Encyclopaedia Britannica, Inc.
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Struktura DNA

(b) 3 " 5




20000 solew

#AC0i0 souIw

e WP * U RO OO e

aeydsogd-elng

!

x4

<
2
E

Adenine-thymine base pair

C-1" of

C-1'of " —
= deoxyribose

deoxyribose

Adenine Thymine

Guanine-cytosine base pair

cr

|
C-1"of
deoxyribose

C-1" of
deoxyribose

i3

Guanine Cytosine
Hydrogen bond

33



3D. H,0
Hexagonal: P6/mmc
a(A) 4.5227
c(A) 7.3671
V (A3) 121.9
Z 3
Dx (gem?) 0.74

B

Struktura ledu

O-H (A)
00 (A)
H--O (A)
O-H -0 (°)

e

L

u{/

0.82, 0.86
2.765, 2.773
1.91, 1.95
180°




0

Rovnovaha pritazlivych a odpudivych sil

Odpudivé sily (Pauli)

\ Repulze elektronovych oblaki
\\lfr” U=1/r12

\ Pritazlive sily (v.d. Waals)
\ U=-1/1

Lennard-Jonesuv potencial

1 1

Rovnovazna — _
e U, ,=4A—5-B—

/ vzdalenost & a

A, B = konstanty zavislé na elektrick)’fch35
vlastnostech molekul



Lennard-Jonesuv potencial

U, ; =4&;

O

r

12

¢ = hloubka potencidlové jamy

O

r

6\

A4

c = vzdalenost, pri které jsou odpudivé a

pritazlivé sily vyrovnany

r,, = rovnovazna vzdalenost

T - | ' J
o
r=2"c 15 2

36



Ag 1.72

Br 1.85
Cu 1.40
He 1.40
K 2.75
N 1.55
O 1.52
Pt 1.72
Sn 2.17
Xe 2.16

Ar 1.88

C 1.70
F 147
Hg 1.55
Kr 2.02
Na 2.27
P 1.80
S 1.80
Te 2.06
Zn 1.39

As 1.85

Cd 1.58
Ga 1.87
I 1.98

Li 1.82
Ne 1.54
Pb 2.02
Se 1.90
Tl 1.96

Van der Waalsovy poloméry, A

Atomovy polomér O 0.73 A
Iontovy polomér O~ 1.40 A

Au 1.66

Cl 1.75
H 1.20
In 1.93
Mg 1.73
Ni 1.63
Pd 1.63
Si 2.10
U 1.86

37



Skupina

C atom
-alifat

- aromat

O atom
-karbonyl 1.4 A
- alkohol

N atom
-amid

- amin

- ammonium
F atom

Cl atom

Br atom

I atom

S atom

vdW

1.7A
1.7A

15A

1.52 A
1.65 A
1.50 A
1.35 A
1.80 A
1.95 A
2.15A
1.85 A

38



Mikroskopie atomarnich sil AFM

Typical Van der Waals force curve

Force on tip

Fotodioda

. ) tact mod
Repulsive L(on act mode

Zero

Tapping mode OI?.:Od.
Attractive Y ‘\’”‘l/ e
vizby

-

"Non-conlact mode

AIZO

- -

Contact non-contact Distance

Piezoskener




Pevné latky

Amorfni

B nepravidelné vnitini usporadani
m izotropie fyzikalnich vlastnosti

B termodynamicky nestabilni

Krystalické
m pravidelné vnitrni usporadani

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

40



Pevne latky

Amorfni Metastabilni A Energy

.... Vazebna
..... délka
Oe®

or

Vazebna '°oF

energic |
Krystalickeé
Stabilni AEnergy
Vazebna
Vazebna |,
cnergic ol




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

atomy kovu, kovova vazba

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

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

atomy, kovalentni vazba

molekularni (Ar, C¢,, HF, H,O, CO,, organicke slouCeniny,

proteiny )

molekuly, van der Waalsovy a vodikov¢ interakce .



Modely struktur

P4010
o
I Atomy
P VY 4
N vyplnujici
| O-F|>4° prostor
e R
0—P—O0
I\
o
0
:
S 0” N9
Koordinacni | °c|) ,o Atomy avazby
»O =y w
polyedry 0 \0_% >

(0

43



Krystalické latky

44



Prechod do pevného skupenstvi

Boltzmanovo rozdé€leni — pr1 ochlazovani klesa kineticka energie

Pocet
molekul

Energie Ea



Vznik nukleacnich center

P > Ochlazovani - klesa kineticka energie

Ochlazeni — nukleace = nahodné
vytvoreni krystalizacniho jadérka

Roztok nebo tavenina

Krystalizac¢ni jadérko

Rist krystalu

46

Krystal



AG

Nukleace

1 e-19§
Se-20-
Ge-201
4e-201
2e-201

Nukleace

AG=4/37tr3AGV + 4nric
4nir 2o

Povrchova energie Maximum = Kriticka

roste s rostouci velikost jadérka
velikosti jadérka

+  Critical Radius
_28']08‘ t X :38"08. X X -:'-18-.08

-2e-201
-4e-201
Be-201
-Be-201
1e-19-
1.2e-191

Objemova energie
klesa s rostouci

velikosti jadérka
4/3 7 r 3AG,

47




Priprava monokrystalu

Vysokoteplotni metody
Czochralski

Stiredni teploty
Hydrotermalni metoda
Sublimace

Nizkoteplotni metody
Krystalizace z roztoku

48



Priprava monokrystalu

2-50 rpm
Si seed
/ Si single
crystal

b 1 crucible
Heater —__| Susceptor

B |+ (graphite)

Inert gas(Ar) j\:\

Jan Czochralski Q

(1885-1953)

49



Priprava monokrystala Si

D =300 mm
|=2m
m = 265 kg




Hydrotermalni metoda

Teplotni gradient

S
SIS

SIS /

:\
n:\

NN

7

o
S

Zizzzz

%

Crystal
seeds

Water

Baffle

w— Nutrient

51



Van Arkelova metoda

W-dritek (T, = 1500 K)

Ti-krystaly

L

Ti-prasek (T, = 800 K)

Ti(s) +21,(g) S Til,(g) AH=-376 kJ mol

Rovnovazna reakce, exothermni:

transport z chladnéjSiho na horky konec

52



Krystalizace z roztoku

KDP Kkrystaly
(KH,PO,)

Presyceny roztok
Ockovani

Pomalé chlazeni

53



Struktura kovu
Nejtésnéjsi kubické usporadani
Nejtésnéjsi hexagonalni usporadani
Télesné centrovana kubicka miizka

body-centered cubic face-centered cubic

54



Periodicka tabulka struktur kovu

Li | [Be]

Na| (Mg

K (Sc] (1) [ ¥ |[or] Mn [Fe][Co] (i) (Cu) (zn] Ga

Rb| () Y] (2] [M][mo] (Tc] [Ru (RR) . (Pd)(Ag) (Cd] In

e L@@h*@@@@.%@.
@@@@@@a@@@@@w@

Q CCP [ ] HeP BCC O he (4 H) other

CCP Nejtésnéjsi kubické usporadani

HCP Nejtésnéjsi hexagonalni usporadani

BCC Télesné centrovana kubicka mrizka [



Kovova vazba

Rez elektronovou hustotou podél
spojnice Al - Al v krystalu hliniku

© © 0 ¢
© © © ¢

Q
@
@

— 150
‘?
) E
mg 100
— |
< 50 s ]I
0,5|'\\ 02 //|
S
Al=13 ¢ 0 0.1 0,2 rinm)

Al v krystalu =10.2 e

56



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

57



G, S cm Elektricka vodivost X~ a odpor R
Specificka elektricka vodivost, ¢

108 ¢
Kov insulators semiconductors metals
10* , e
diamond gemnanium copper
Supravodié ;l:"sc? glass silicon iron
8 | | | ! | | | |
107 4071% 42 98 g4 10 g0 108
Conductivity (=1 -<m=T)
104 - / |
Polovodic _ _
K=ry -
10-8 | ; B Co
‘ R = elektricky odpor, €2
1 10 100 1000 . , .1,
TIK p = specificky elektricky odpor , 2 m

L = délka vodice, m
A = prizez vodice, m?

58



Pasova teorie

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

- v o o0 O

8- gy __ BT == Mnoho hladin
po= Pe- &b 3 - == s velmi
b’ 3% = = blizkou energii
3= = - - splyne a
&3 23 - v
-= g3 - = vytvori pas
oo- @ @t EZ
P= 5= 3= 3= . ;‘;Q .

Vazebné orbitaly = valencni pas
59



Pasova teorie

I atom
—
Energy
levels
one two  three
atom atoms atoms

|

m
S >
S5 O
@
Q.
<L

many
atoms

N, atomu

Band

allowed
forbidde
allowed rrcrgy Band Gap
forbidde Band
Band Gap
allowed

Band

Molecular Orbitals as Bands

Energie elektront je kvantovana = mohou mit jen urcité hodnoty
energie, obsazovat jen povolené hladiny, nesmi se vyskytovat v

zakazanych pasech.
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Zaplnovani pasu elektrony

N atomu, kazdy s 1 elektronem

N hladin v pasu

obsazuji se dvojicemi elektronu

N 2N

N/2 hladin zapln€no
N/2 hladin neobsazeno

61



[cm™/mol]

Sila kovové vazby = Molarni objemy
prechodnych kovii

| ' | ' | ' I ' | ' 1 ' I ' I ’ I ’ I

F @ Molarni objem

62



Atomové poloméry prechodnych kovii, pm

Maly narust velikosti
200 — atomu pi1 sestupu od 4.
3d k 5. period€ — zaplnéné
O -istrew f-orbitaly lanthanoidu

g —{F 2nd row Spatné stini naboj jadra
% —A - 8rd row
3
S 160
o
[
2 140
-Qg--:_é‘:_—':g:—_g’.
- - 0_ __0_— - -
120 - 7Y

3 4 S 6 7 8 9 10 11 12

Metallic radii for Groups 3 te 12 (transiticn elements) 63



p [g/cm’]

24
22
20

18 |

16
14
12

Hustota prechodnych kovi

N B O

:‘ —m—3d Hustota ‘
. —@®— 4d i
N 5d i
y e ]
R o .\ i
| /./ ._____./._.\ ® :
R /. ./.__- N i
Ny o ]

M ! M 1 | 1 N 1 N 1 N 1 N 1 1 2 1 ]

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Os 22.5gcm™

Ir

22.4 g cm™
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T, [°C]

Teploty tani prechodnych kovu

3500 | -
- pfechodné kovy
3000 ., -
I teploty tani
2500 | -
/ \ o« \
2000 | -
/'—l/
_ g -
1500 _—m .\
1000 | -
—m— 3d
500 | —.—4d .\ N
ot 5d -
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
n
Teplota tani = Sila kovové vazby
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Teploty tani prechodnych kovu

it | Vsl @r

N Fe | Co | Ni e

Sc

Zn

Rb | sr Ta Re | og In | sn|sb | Te

Cs | Ba Hg | TI | Pb | Bi | Po

Zaplnovani vazebnych Zaplnovani protivazebnych
orbitalu t,, (pasu) orbitalti e, (past)



Kapalna rtut’

Kov El konf. T. tani,°C | AH,,;, kJ mol !
Au 5d1'9 6s! 1064 12.8
Hg 5d10 652 -39 2.3

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

6s? inertni par



Pasy v grafitu

Grafit je elektricky vodic
Vodivost ve vrstvach




CHy

1s
(%4)

Pasy v diamantu

o

C
sp3
(%4)

C-C bond

sp3

Covalent
bonds

*

Diamond

o band
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Pasy vzniklé
prevazné z orbitalil:

< 5 - e
==

I — T
1 [ 1t
. | | gi < 2
‘ _104'-*—""? _j 1 '101% g
£ [eV) e | N - —e

| I |
B = —— 0 2p

Hustota hladin v TiO,

l
| 1 | |
-20 l | ' | 7207
l | | |
l l l l
-25 : I ‘ | =25 O 2s
l |
| | i | /
-30 4 l l | | 301
I | l |
D e T i i S

r X M r Z 00S —

(a) (b)
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Fermiho hladina

E; hladina ma pravdépodobnost obsazeni 2

hladiny
E <E;obsazené
E > E; prazdné

e ~ Nad Fermiho hladinou volné

~--++ Fermiho

| B hladina

1 Pod Fermiho hladinou

" obsazené

Obsazeni hladin -



Kovy, vlastni polovodice, nevodice

il H Polovodic
Kov

Nevodic

Vodivostni

Kov i
 pas

|
|
|
|
|
|
|
|

b e————————
———————————————

Valencni
pas

Metal Semiconductor Insulator

) b) c) d)

Fermiho hladina .



Dopované polovodice

Kremikové polovodice typun ap

Elektrony ve Akceptorové hladiny
vodivostnim pasu = Nap¥. B (volné)

Donor levels — 1 & B

Fermi Level—™

== Fermi Level
BEEE - Acceptor levels

-+— FElektronové diry ve
valenénim pasu

n-type doping p-type doping

Donorové hladiny
Napf¥. P (1 elektron)
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Slitiny

Substitu¢ni Intersticiarni
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@ copper e . 
Q zinc | '

Brass Steel

(a) (b)

- iron
@ carbon

Tuhy roztok Zaplnéni mezer malymi atomy

Podobna velikost atomu (C, N, H)

Pokud staly pomér kov/nekov

Intersticiarni sloucenina (Fe,;C)
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Koordinacéni cislo

Koordinacni Cislo = pocet nejblizSich sousedu
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Velikost atomu a iontu
Kovova Iontova

Kovalentni

2n,
1 Metallic radius m 3 lonic radius

r(O) = 140 pm

r &
2 Covalent radius




Iontovy polomér

Iontovy polomeér roste s rostoucim koordinacnim Cislem
2.00

r.o+r

riA
|

1.00

. . L'+
3 lonic radius o LI

0.50 i
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Prubéh
elektronové
hustoty
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F~ X Lit
~ 0.1
~—]
F~(Pauling)
F~(Shannon-Prewitt
(Goldschmidt)
A
Li*(Pauling)
Li*(Shannon-
Prewitt)
Li\(Goldschmidt)
electron
density ..
AL |
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0 60 100 140 200.9
F distance from F ipm LI

78



