1. Struktura tuhych latok

1.1. Klasifikacia tuhych latok

makroskopické systémy -
zoskupenia vel'kého po¢tu mikrocastic (atdbmov a molekul),
bezné systémy >10* mikrodastic
— platnost’ Statistickych zakonov

Tieto systémy sa vyznacuju schopnost'ou tvorit’ zhluky,
pricina — prit’azlivé sily , ktoré sa podiel'aju na vzniku
vizieb medzi Casticami :
— 16novych
— kovalentnych
— kovovych
— van der Waalsovych.

Tendencia pritazlivych sil — vytvorit’ zhluky s pravidelnym
usporiadanim.
Proti tejto tendencii posobi chaoticky tepelny pohyb mikrocCastic.

Makroskopické systémy rozdel'ujeme do Styroch zakladnych
skupenstiey :

plazma — systém vol'nych elektricky nabitych Castic
v nabojovej rovnovahe,

plyn — systém castic, v ktorom nie st splnené¢ podmienky
pre vznik kondenzacie (Castice su volné),

kvapalina — zhluky Castic s pravidelnym usporiadanim v
oblastiach s rozmermi nm, s 'ahkou pohyblivost'ou,

tuhda latka — systém cCastic s usporiadanostou na vel’ka
vzdialenost’, s obmedzenou mobilnost’'ou Castic
(koef. viskozity > 10" Pa.s).

Rozdelenie tuhych latok — kryStalické — monokryStalicke
—  polykryStalicke

— amorfné



krystalické — pravidelna periodicita stavby na vel'kl vzdialenost,
ak na celu vzorku
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zakladny motiv
monokrystal polykrystal
amorfné  — pravidelna periodicita na mala vzdialenost,

,,Zzma‘“ zrovnatel'né s velkost'ou zakladného motivu,
— stavba podobna ako u kvapalin, ale vysoka viskozita.

Latky krystalické oproti amorfnym vykazuji odliSné chovanie pri
zmene skupenstva (pozri nasledujici obrazok):
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(Q)
kryStalicka latka amorfna latka
( T —termodyn. teplota, 7— Cas, Q — prijaté teplo, T; — teplota topenia )

zvlastna skupina — kvapalné kryStaly — stavba ako tuha latka,

— viskozita ako kvapaliny



Klasifikacia tuhych latok — podl'a r6znych kritérii :

— Struktura (od najjednoduchsich - jednomocné kovy —
biologickée objekty)

— viizhové sily

— chemické zloZenie

— tvrdost’

— vlastnosti mechanické, elektrické, magnetické, ...

prirodzen¢ delenie — podla druhu viéizbovych sil medzi Casticami latky
= 4 zakladné druhy krystalov:
16nove krystaly
kovalentné krystaly

kovy
molekulové kryStaly (van der Waalsove)

1.2. Vazby v tuhych latkach

kryStal — atomové jadra (periodicky usporiadan¢)
— elektrony  a) blizke jadier - ich stavy ,,skoro rovnaké*
ako vo voI'nych atobmoch
b) z vonkajSich sfér - stavy modifikované
(Ciastocne, alebo uplne
delokalizovang)

vizbové sily — udrzujice systém pohromade - dané sthrnom ich
vzajomnych interakcii

Tieto interakcie uzko suvisia so sposobom rozloZenia elektronov
v okoli jadier = povaha véazbovych sil i typ vizby st prioritne uréené
priestorovym rozloZenim elektronov v krystali.

Pripustné zjednodusenie modelu:

namiesto sustavy jadier a elektronov - ako stavebné prvky
uvazujeme atomy, i0ny, resp. molekuly s obmedzenim sa na
vySetrovanie stavov vonkajSich elektronov.



1.2.1. Iénova vazba, idbnové krystaly

z hl'adiska rozboru — najjednoduchsi typ vazby

Pri ionovej viizhe vznikaju vizbové sily v dosledku coulombovského
elstat. posobenia medzi kladnymi a zapornymi ionmi.

Otazka:
Medzi akymi atommi moéze dojst k vymene elektrénu a teda
k vytvoreniu molekuly s ibnovou vdzbou?

Rozhoduje energetické kritérium -
ak stav A'B™ je energeticky vyhodnejsi ako A+B .
( Pozn.: Energeticky vyhodnejsi = nizSia energia. )

Stav A'B™ je energeticky vyhodne;jsi ak:
a) A — ma nizku ionizacnu energiu
(energia potrebna na odtrhnutie
valen¢ného elektronu z atdmu)
b) B — ma dostatoCne vel’ku elektronovu afinitu
(energia uvolnena pri pridani
jedného elektronu k atomu B )

Nizku ionizaénu energiu maju prvky z L stipca Mendelejevovej
tabul’ky s konfiguraciou
ns' — Li,Na, K, Rb, Cs (alkalické kovy).

Velku elektronovu afinitu maju prvky z VIL stipca Mendelejevovej
tabul’ky s konfiguraciou
ns’np> — F,Cl, Br,J (halogény).

Tvorba molekul s ionovou vizbou
A + EY > AT+ e

sumar: A + B —  A'B 4+ Expt Ept — E4 ()
«— AE —
kde Exp— vizbovd energia molekuly A'B~ ( pri tvorbe molekuly
Z 16nov sa uvolni )
AE — tzv. disociacnd energia ( energia potrebna na rozloZenie
molekuly A"B™ na jednotlivé (neutrilne) atomy )



Pozn.: AE musibyt >0 , inak k vymene elektronov a k vzniku
16novej vazby nedojde!
Rovnica (x) je takto kritérium pre vznik id6novej viazby.

Rozoberme kvantitativne vzmnik molekuly NaCl

vypocet Eag 1. FEnacl:

Medzi ionmi Na' a Cl posobia elektrické sily pritazlivé
1 2

9 <o

dre, r

s potencidlnou energiou pr

— snaha 16ny maximalne priblizit’.

Pri ur¢itom pribliZeni sa za¢nu prejavovat’ sily odpudivé .

Vysvetlenie odpudivych sil — kvantovou mechanikou:
prekryv elektronovych oblakov = v blizkosti su elektrony
v rovnakych kvantovych stavoch - ¢o odporuje Pauliho
principu = excitacia elektronov do vysSich energet. stavov
—> vzrast energie systtmu — odpudivé sily

Energia odpovedajuca odpudivym silam (kratky dosah)

Bornova aproximacia: z kvantovej mechaniky:
1 _r
By = Br_n resp. E,=Be” >0
kde n = 5-9
1 ¢° 1
, . E=FE +FE =-— + B
Pre celkovl energiu pr odp drs, 1 e (53)

stabilna konfigurdcia —pri minime E , tj. pri urcitej vzdialenosti 7
16nov (pozri graf na nasledujlcej strane)
Urcenie 7 z rovnice:

dEY )
dar) (porovnaj I =-grad E=0
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VyrieSenim tejto rovnice: o = q2 ,
a potencidlna energia molekuly E, — dosadenim r, do (x*) za r:
1 ¢’ 1 1 ¢’ 1
Arg, 1, vy > TOSP Arg, 1, n

Energia uvol'nena pri vytvoreni NaCl z i6nov ( = vdzbovd energia ) :

Exaci=—Ey >0 .

o a n — je mozné stanovit’ z inych experimentov, dosadenim :

ENaCl =~ 6eV T

+ 70 znalosti ENai ~5,1eV = AE = 4,5 eV ,
Eo® =36ev | ¢o je v zhode
s experimentom



Iénové krystaly

[6ny schopné vytvarat molekuly sionovou vidzbou si schopné
vytvarat 1 stabilné Struktury s periodickym usporiadanim stavebnych
prvkov — 16nové krystaly ( NaCl, CsCl, LiF, MgO, ...).

V d’alSom si ukdZeme, ze s uvaZovanim i6novych vizieb su tieto
Struktiry stabilné a prevedieme vypocet energie mrieZky v pripade
krystalu NaCl.

Z rtg. difrakcie je zndme, ze kryStdl NaCl je tvoreny dvoma
vzajomne posunutymi ploSne centrovanymi kubickymi mriezkami
ionov Na', CI".

Vypodet energie mrieiky skladajucej saz N ionov Na a N iénov CI°
pri 0 K (zanedbavame tepelné kmity) :

Pojem:
energia mrieZky E,; = energia, ktort je potrebné dodat’ na rozlozenie
krystalu do stavu idedlneho plynu ( na volné iény Na*, CI").

Najprv vycislime

energiu Coulombovskej
interakcie vybraného ionu

— napr. Na' (tzv. referen¢ny
16n — na obr. vlavo dole)
v elstat poli ostatnych i6nov.

Potencialna energia Na"
v poli j-teho i6nu

2

¢ ()1
dre, 1,
znamienko + ...16n Cl |,

. .y +
znamienko — ...16n Na .

pJj

Energia referenéného iénu Na™ v poli vietkych idnov krystalu

p__ 4 @)
dre, 5 1,

p

»



v — . . v . ., + _
ozname 7; =7.P; ,kde r je najmenSia vzdialenost’ ionov Na  a Cl

(vid’ obr.).
) 2
__ 4 Z(J—r)l:_ 9. 4
Potom P 47[507' 7D 472'6‘07" ’
PREY
kde 7D,

je tzv. Madelungova konStanta (zavisi od usporiadania i6nov
v mriezke)

Vvpoclet 4 pre uvedenu Struktiru :

Najblizsie i0ny vo vzdialenosti » (i16ony CI') = p;,=1 ,
spolu 6 , zn. +

d’alej 12 i6nov Na' vo vzdialenosti 2 , P, =2 , ZN. —

d’alej 8 16nov Cl vo vzdialenosti 3 , P, ) , Zn. +

dalej 6 iénov Na' vo vzdialenosti #.2 |, p;=2, zn. -
atd’.
1 1 1 1
A=16-——12-—+8- ——6 —+24-——... |= 1,75
( NoRRNE J5 j

Teda £,<0 (A>0 avid vzorec pre E,)
= toto silové pdsobenie sa snazi idny pribliZit’ (zmensit' r ) .

Pri dostato€nom priblizeni —uplatnenie vplyvu odpudivych sil
(vid’ uz rozoberana iénova vizba).

r

= B.e_p

Eodpl ,
staci uvazovat’ najblizSich susedov (6 i6nov CI') .
Pocet najblizsich susedov ozn. z— tzv. koordinacné cislo , potom
celkova energia uvaZovaného ionu v poli vSetkych ostatnych 16nov
2 _r
_ _ q P
E=EFE +E, 6 =- -A+z.Be
p odp
dre,r

Energia odpudivych sil




a celkova energia kryStalu (interakcie dvojic beriem iba raz !)
2 r

E,=N.E=N|-—1 . 4+zBe”
Arg,r : (*)

Energeticky graf podobny ako u molekuly NaCl :

Energia krystalu
minimalna

—
rovnovazny stay

pri r=r, .

ro 1 Ek() uréim
z podmienky

(dEkj 0
ar ),_.

Po derivovani a dosadeni

2 , upravou =

2 )
N9 iNzBe P[—ijzo

dre, ¥, P
]
Aq> zB -,
=—¢ Sislenie 7, ib ick
2 = vycislenie 7, iba numericky.
dre,ry P

)

Dosadenimza ZB e * do (x) a tipravou

NAg(, p
Ly =- D Pretoze E, =—-FE,, =
dre, 1, ,
g _NAq[ p
viizbovd energia mrieiky M ol
dre, ¥, A




Plati tiez:

E,=N.g, , kde &, — vizbova energia mriezKy pripadajuca
na 1 par i6nov .

Experimentalne overenie tohto modelu :

ro — mozno urCit’ z difrakcie rtg. ziarenia,
g — nabojionu,
p — dasaurcit’ z merania stladitel'nosti kryStalov.

Dosadenim vychadza: Ey =71,77T eV | (zmodelu),

experimentalne namerana hodnota:
&y =194 eV

— uvedeny model je vyhovujuci.

VSeobecné poznatky o ionovych krystaloch:

a) velké vdzbova energia (vid vypocet),

b) vysoky bod topenia (stredna tepelnd energia kmitania
Castic pri izbovej teplote = 0,03 eV),

c) velka tvrdost’,

d) prinizkych teplotach izolatory, pri vysokych sa uplatiiuje
i6nova vodivost’.

1.2.2. Kovalentna védzba, kovalentné krystaly

Vznik kovalentnej vizby nie je mozné vysvetlit pomocou klasicke;j
fyziky — m4 kvantovomechanicku podstatu.

Kovalentna vizba — vznikd medzi atdbmmi, ktoré maju elektrony
schopné¢ vytvarat’ spolo¢né dvojice
s antiparalelnymi spinmi.

Vyznacuje sa: — priestorovou orientovanostou,
— moze viazat atomy rdoznych prvkov, ale tiez
rovnake.



Modelom kovalentnej vizby je molekula H, , na ktorej si ukazeme
podstatu vzniku kovalentnej vizby.

Majme 2 atomy H , ktorych jadra ozna¢me a, b a ich elektrony 1, 2 .

2
1 r2

ra o2

QL (+

+
R b

Z hladiska kvantovej mechaniky staciondrne stavy systému aim
odpovedajuce vinové funkcie dostaneme rozrieSenim Schrodingerove;j

rovnice @Hy =FEy |
kde Hamiltonov operator /1 sa sklada z operatorov kinetickych energii

elektronov 1 a 2 a potencialnych energii interakcii medzi jednotlivymi
elektronmi a jadrami vzajomne, t.].

2 2 2 2 2
ﬁz—h—Al—h—Az— 1 e 1 e | 1 e
2m 2m dre, r,, 4ne,r,, 4rne,rn,
1 € 1 ¢ 1 &
— — +

Are, v,, 4ne,r, 4ne, R

, . .. Y0 . .. ,
Vyrazy 1.+ 3. davaja H , — operator energie v izolovanom atome a ,

, PR, ¥Y) , . )
vyrazy 2.+4. davajo H, — operator energie v izolovanom atome b .

Pretoze zvy$né ¢leny (5. —8.) suoproti 1 3 + H ,? = H" malé”,
je mozné ich povazovat’ za poruchu a k vypoctu pouzit’ tzv.
poruchovy pocet.

4 W /4 /4 2 0 . 7 /4
K vypoctu potrebné vlastné hodnoty H "~ a im odpovedajice vinové
funkcie st zname — vid’ rieSenie atdmu vodika.



Metddami poruchového poctu potom dostavame pre celtt molekulu
2 energetické hladiny v zdakladnom stave Is :

2

e
E, (R)=2E, + +W,,(R)
4re,
pre spiny elektronov orientované antiparalelne a

2
e
E..(R)=2E, o +W._ (R)

par
0

pre spiny elektronov orientované paralelne.

Teda povodna energetickd hladina s energiou 2E (pre sustavu neintera-
gujucich atobmov) sa ,,Stiepi* na dve hladiny pre spiny 1 , resp. ! .

Graficky:

E

7 e

vazbova energia

Ra R
Pozn.:
S paralelne orientovanymi spinmi sa atomy pre kazdé R odpudzuju ;
v pripade orientovania spinov 1t existuje stabilna konfigurdcia pri
vzdialenosti jadier R, .
Da sa ukazat, ze v stabilnom stave vzrastie hustota elektronov medzi
jadrami.

Kovalentné krysStaly vznikaji z atomov, uktorych je tendencia
k tvorbe kovalentnych vizieb.

Pretoze tieto vazby st vyrazne nasytené ( jeden elektron participuje
iba v jednej vizbe ) — dany atom moZe mat iba tol'ko susedov, kolko
ma valencnych elektronov.



Napr.: Stvormocné prvky ako C, Si, Ge maju takto v kryStaloch
koordinacné Cislo 4 a mozu vytvarat’ iba Struktury, v ktorych
najblizsie atomy su vo vrcholoch tetraedra — kryStalizuji v tzv.

Strukture diamantu .

Dalsie viastnosti kovalentnych krystdlov :

a) vysoka energia vizby,

b) vysoky bod topenia,

c) velké tvrdost,

d) 1zolatory, resp. polovodice.

Typické kovalentné krystaly:
krystaly C (diamant), Si, Ge — Ciste kovalentné,
GaAs, GaSb, InSb , InAs — prevazne kovalentné (= 70% ) .

1.2.3. Van der Waalsove védzby, molekulové krystaly

Sily van der Waalsove vznikaju v désledku interakcie elektrickych
dipolovych momentov molekul.

2 polarne molekuly — interakcia permanentnych dipdl.
momentov,
polarna + nepoldrna molekula  — interakcia permanentného dipdl.
momentu s indukovanym dip6l. m.
2 nepolarne molekuly — interakcia okamzitych elektr. dipo6l.
(resp. atomy s uzavretymi momentov

elektron. sférami)

Charakteristika van der Waalsovych viizieb :

— najobecnejsi typ vazby ('ubovolné atomy, resp. molekuly),

— malého dosahu,

— teplom sa 'ahko rozrusuju.

Sposobuju

— kondenzaciu plynov na kvapaline,

— adsorpciu plynov na pevnej latke,

— tuhnutie kvapalin v pripadoch ak neexistuje mechanizmus
16novej, kovalentnej, resp. kovovej viazby (vznik krystalov
inertnych plynov),

— adhéziu, viskozitu, trenie.



Priklad : Viazba medzi rovnakymi atbmami vzacneho plynu

elektronovy obal — gulova symetria = nulova strednd hodnota
vysledného dipdlového momentu

V skutoCnosti — okamiité rozdelenie elektronov v obale vzh'adom na
jadro asymetrické — okamzity dipélovy moment

P1=4-@ (a je vzdialenost tazisk + a — naboja ).

Tento dip6lovy moment
vytvara v okoli elstat. pole

= v molekule 2 sa indukuje
dipolovy moment

fozzaE ,

kde a — elektronova polari-
zovatel’nost’ atobmu 2.

Sila medzi atbmami 1 a2
nasledkom interakcie

ﬁ1 < pz je pritazliva .

Vyjadrenie sily, resp. energie vzajomného pdsobenia — zlozZité vztahy

( pre obe polarne molekuly R

Kvantitativne ,,lahko* rieSiteI'ny model —
— atomy nahradené linedarnymi oscilatormi .

Energetickée stavy pre

1 « 2 « neinteragujuce oscildatory
/&l P (vid’ kurz fyziky)
ﬁ/ jadro =) elektron I oscilator =

| R E :ha)(n+lj
. 2



zapoCitanim vzdjomnych interakcii 1 <> 2 a vyrieSenim Schrodin-
gerovej rovnice pre tento pripad =

Eoc—i

energia systému RS (bez uvazovania nulovych kmitov)

~ 1

a sila vzajomného posobenia o F t.J. sila malého dosahu.

Vlastnosti molekulovych krystdlov
a) energia vazby mala,
b) nizky bod topenia,
c) mald mechanicka pevnost’.

Typické krystaly : krystaly inertnych plynov.

1.2.4. Kovova vézba, kovy

Kovovu vizbu moZeme povazovat’ za nenasytenu kovalentnu viizbu .

Prakticky volné elektrony (pochadzajice z valencnych elektrénov)
v kovoch vytvaraji navzajom kovalentni vdzbu medzi I6nmi, medzi
ktorymi sa prave nachadzaju (elektron prechddza od jednej vizby
k druhej — je delokalizovany).

Jednoduchy model kovu — lokalizované 16ny Strukturnej mriezky
st vnoren¢ do idealneho plynu ,,vol'nych*
elektronov. Véizba vznika interakciou
kladnych i6nov s elektrénovym plynom.

Vlastnosti kovovych krystalov (kovov) :

a) nelokalizované elektrony su schopné pohybu pod vplyvom
elektr. poli na makroskopicke vzdialenosti
= vysoka elektricka vodivost’

b) spoOsob vizby neobmedzuje pocet susedov = kovy krystalizuja
v Strukturach s vysokym koordinacnym c¢islom

c) nizSia véazb. energia ako u i6novych, resp. kovovych krystaloch

d) mala mechanicka pevnost’, vysoka tvarnost’ a kujnost’

e) vysoky koeficient absorpcie svetla



1.3. Krystalicka mriezka. KryStalické sustavy

Vnuatorna stavba kryStalov sa vyznaCuje uréitymi zakonitost'ami
a pravidelnost'ou usporiadania Castic.

Existuje teda urCitd symetria stavby krystdlov , ktord sa odraza v ich
makroskopickych vlastnostiach.

Pre Studium a popis fyzikalnych vlastnosti krystdlov mé poznanie ich
Struktary zasadny vyznam.

Krystaly — trojrozmerna pravidelnost’ usporiadania Castic
— mozeme zaviest’ 3 nekomplanarne vektory, tzv.

translacné vektory g , Z; ,C , take,

ze pri posunuti krystalu o 'ubovolny z nich sa krystal
stotozni sam so sebou

(uvazujeme tzv. idedlny krystal — bez porach, bez
vonkajSich povrchov, bez tepelného pohybu).

StotoZnenie kryStalu nastane 1 pri posunuti o 'ubovolny vektor
T'=nad+n,b+nc (*)
kde n,, n,, ns; sul'ubovolné celé Cisla.

Rovnica (*) vyjadruje translacni symetriu krystdlov.

Vhodne zvolené vektory a,b ,¢ (vychadzajuce z 1 bodu) uréuja
rovnobeznosten — tzv. elementdrnu bunku .
Stavbu krystalu si potom modZeme predstavit’ ako
utvar vznikajici tesnym skladanim elementarnych
buniek .

Aby sme poznali aplnu Strukturu krystalu , potrebujeme este vediet’
rozlozenie a druh Castic v elementarnej bunke.

Pre zjednodusSenie popisu krysStalov a zavedenie systematiky ich
triedenia je potrebné zaviest pojmy  — priestorovd mrieZka
— baza



Definicia:

Priestorova mriezka — nekoneCny pocet geometrickych bodov (mriez-
kovych bodov) rozlozenych v priestore tak, ze
ich usporiadanie v okoli jedné¢ho bodu je
identické s usporiadanim v okoli ktoréhokol-
vek iného bodu mriezky.

Baza — atom, alebo skupina atomov identicky prirade-
nych kazdému mriezkovému bodu.

Struktiirna mrietka — vznika priradenim baze kazdému bodu priesto-
(Struktura kryStalu)  rovej mriezky.

O N0 .10.10.10

priestorova mriezka + baza = Struktirna mriezka

Priestorovu mriezku mozeme popisat’ rovnicou (*) , ak pociatok
suradnicového systému zvolime v 'ubovolnom mrieZkovom bode a osi

—

budu orientované v smere vektorov d,b,c .

- TG istd mriezku je mozZné
vytvorit’ 1 vyberom inych trojic

_____:’-e —————— -Q\ o - - c 19
bfc’i a ,b ,¢, —vid. obr.

—

Definicia:  Rovnobeznosten vytvoreny z trojic d, , b, ,¢, nazyvame
primitivnou bunkou priestorovej mriezky, ak na jeho
objem V =al.(bi xcl.) pripadd mriezkovy bod.

Pozn.: Vsetky utvary na hornom obrazku su primitivnymi bunkami.

Tieto bunky (tvoren¢ vektormi

° d, ,b,,c) sl neprimitivne
° — na prvu pripadajua 2 mriezk.
body, na druhu 3 .




V pripade neprimitivnych buniek translacny vektor
T'=nd+n,b+nc
neudava polohu vSetkych mrieZkovych bodov, napriek tomu je

v niektorych pripadoch vyhodnejSie zavedenie neprimitivnych buniek
pre popis mriezky (resp. Struktiry).

Definicia:
Elementdarnou bunkou nazyvame podl'a ur¢itych konvencii vybrata
primitivnu, alebo neprimitivnu bunku.
Tieto konvencie vyplyvaju zo symetrie priesto-
rovej mriezky - ¢o najvacsi pocet prvkov
symetrie ako: — n-ndsobn€ osi symetrie,
— zrkadlové roviny,
— stred inverzie,
— Inverzné osi otacania,
skrutkové osi otacania, ...
a ¢o mozno najmensi objem.

—_

Vektory elementarnej bunky d. ,b, ,c,

sa nazyvaju zadkladné (elementdrne) translacné vektory.
Vyberaju sa tak, aby suradnicovy systém A,B,C bol
pravotoCivy (A,B,C — kryStalografické osi).
Oznacovanie uhlov sa voli a, S,y - pozri obrazok.

C

N
\ 4

Elementarna bunka je takto urCend 6 parametrami a ,b,c.,o,p .,y
+ oznacenim typu, ak ide o neprimitivnu bunku.



Krystalickeé sustavy

Rozborom symetrie trojrozmernych priestorovych mriezok je ich
mozn¢ rozClenit' na 14 moznych typov — tzv. Bravais-ovych mrieZok.

I ked’ vSetky tieto mriezky je mozné reprezentovat’ primitivnymi elem.
bunkami, z praktického hladiska je vyhodnejSie niektoré znich
reprezentovat’ i neprimitivnymi elem. bunkami — tzv. centrovanymi.

Priklad:

O O
N W / \\
‘ o1y 96
q Q " o
a ot iy S D— |
O /O
primitivna priestorovo centrovana ploSne centrovana bazalne centrovana
P I F C

14 Bravais-ovych mriezok je mozné¢ rozdelit’ do 7 kryStalickych sustav
(tak, Ze v jednej skupine st mriezky vykazujuce spolo¢né prvky symetrie).

Sustava param. elem. bunky typ elem. bunky
kubicka a=b=c a=p=y=90° P,I,F
tetragondlna a=b#c a=p=y=90° P, I
ortorombicka atb#+c a=p=y=90° P,I1,F,C
monoklinicka atrb#c a=p=90° y£90° P, C
triklinicka atrb+c aFL+y P

trigondlna a=b=c a=p=y#90° P

hexagondlna a=b#c a=p=90° y=120° P

spolu 14 elem.
buniek

~ 14 Bravais-ovym mriezkam



1.4. Oznacovanie uzlov, smerov a rovin. Millerove indexy

Pre popis vlastnosti priestorovych mrieZzok alebo kryStalovych
Struktar je potrebny jednoznacny predpis pre udanie polohy uzlov
mriezky (resp. inych bodov), smerov a rovin v krystaloch.

Vychadza sa z kryStalografického suradného systému osi danych
translacnymi vektormi elementarnej bunky (nemusi to byt ortogonalny
systém!), s po¢iatkom v 'ubovolnom mriezkovom bode.

Oznacovanie uzlov ( bodov )

Stradnice uzlu uddvame trojicou ¢isel pgr,kde p, g, r su velkosti
priemetov do krystalografickych osi vyjadrené v nasobkoch a, b, -

pqr — nazyvame Millerovymi indexmi uzlu.
Priklad :

Ak elementarna bunka je primitivna = p,qg,r sucelé Cisla,
ak elementarna bunka je neprimitivna = p, g, r modzu byt zlomky.
Ak niektora stradnica uzlu je zaporna, piSeme , napr. pqr (vid obr.).

Priklad : priestorovo centrovana elementarna bunka




Oznacovanie smerov

Dva mriezkové body definuji mriezkovy smer. Ak jeden zvolime za

zaCiatok suradnicového systému 000 , potom druhy je dany vektorom
s — 7 - . . v ’ v 7 r
T = pda+qb +rc . Tri najmensie celé &isla u=£, v=€, w=—

n n n
urcuju vektor rovnakého smeru anazyvaju sa Millerovymi indexmi

smeru . Zapis — [uvw] (ak niektoré z &isel je zaporné piseme [uvw]).

Priklad -

~ [T40] [o10] [120]

[100]

Kry$talografické osi maju vzdy smery [100],[010], [001].

Krystalograficky ekvivalentné smery oznaCujeme < >,

napr. v kubickej sustave smery [110],[1T0],[101],[011]
atd’., su ekvivalentné, v skratke <1 1()> .

Oznacovanie rovin

Sposob urcenia Millerovych indexov roviny:

1) N&jdi priesecniky danej roviny s kryStalografickymi osami
a vyjadri ich polohy pomocou mrieZkovych konstant — 4, B, C.
2) Prevratené hodnoty tychto Cisel preved’ na tri najmensie celé Cisla,

ktoré maju rovnaky vzajomny pomer. Vysledok zapi$ v okrihlych
zatvorkach (hkl) .



Priklad -

A=6

B=2

C=3

1 11 1 32

—i—i— Tresp. —i—:i—

6 2 3 6 6 6
ty. 1:3:2

teda (132)

Pozn.: Ten isty subor Millerovych indexov maji vSetky roviny
s touto rovnobezné.

Priklad . kubickda mriezka — urCenie Millerovych indexov vySrafova-
nej roviny

1
00
00

—_ | — Ow>
I

11
'OO o0
1:0:0

teda (100)

S—F
—

Symbolom {Ak/} oznaCujeme vSetky roviny typu (hkl) , ktoré st

kryStalograficky ekvivalentné (t.). vyznacuji sa rovnakymi medzi-
rovinnymi vzdialenostami a st rovnako zaplnené mrieZkovymi bodmi).

Priklad :
V kubickej ststave je vzdialenost medzi krystalograficky ekviva-
a
lentnymi rovinami { 4%/ ! dana vztahom d,,, = )
i } IR+ P

Pozn.:

St 1iné moznosti vyberu primitivhych buniek pre jednotlive
krystalické mriezky. Jednou z nich je tzv. Wignerova-Seitzova bunka,
ktori rozoberieme v Casti ,,Reciprocna mriezka* ato v spojitosti
s Brillouinovou zo6nou v reciprocnej mriezke.



1.5. Reciproé¢na mriezka

Pre pochopenie difrakcie Ziarenia ak stadiu elektronovej Struktary
kryStalov je nutné zaviest’ pojem recipro¢nej mriezky.

V d’alSom si ukdZeme spOsob, ako sa z danej priestorovej mriezky
konStruuje mriezka k nej reciprocna a ake su jej vlastnosti.

1.5.1. KonsStrukcia a vlastnosti

Volba oznacenia:
Ozna¢me elementarne translacné vektory priestorovej mriezky

—

a ,a,,d, (=d,b,c).

Definicia:
— 3k — K — ¥k

Elementarne translacné vektory reciprocnej mriezky a, ,a, , d,

su definované vzt'ahmi:

— — % _ 5
d;.d j - Vi — v kryStalografii ,

— — 3k
resp. | 4;i-4; = 27, 5,-,- — vo fyzikdlnych aplikdcidch,

kde i,j=1,2,3 a 0, — Kroneckerov symbol =1 ak 1=j,
=0 ak I#J.
Vychadzajuc z definicie @, .517 = 51.]. je mozn¢é odvodit’ pre elemen-

tarne transla¢né vektory recipronej mriezky:

L. ad,Xd
al* _ ; 3
3. %d kde
a.=—=""1| V=ad.a,xd,)
V je objem elementdrnej bunky priestorove;j
. 6‘1’1 X 6‘1’2 mriezky.
a, = Y




Pozn.: Vychadzajtc z definicie  d,.d, =27.0, =

LCubovolny bod recipro¢nej mriezky je mozné popisat’
translacnym vektorom reciprocnej mrieZky :

T — % — % — %
I = na, +n,a, +n,a, , kde ny,n,,n; stcelé Cisla.

Vlastnosti reciprocnej mriezky :

Majme sustavu rovin (hkl) priestorovej mriezky. VySetrujme
viastnosti translacného vektora reciprocnej mrieZky

Ty =ha; +ka, +1la; | kiorého saradnice sa Millerovymi
indexmi roviny (/kl) priestorovej mriezky.

A) Useky, ktoré jedna z rovin (hkl) (najblizsia k poéiatku) vytina na
krystalografickych osiach s dané vektormi @ 4, 45
h' k1

(dokaz vid’ definicia indexov (4kl) ).

Zvolme vektor B (vid obr.) leZiaci vrovine (hkl) a vypocitajme

skalarny suc¢in B :;z :



N C_i C_i — % — % — %
T, = (1—2j.(hal + kd, +la3)=1—1 =0 !
h k
= T, LB
Zvol'me v rovine (hkl) vektor C (vid’ obr.) a vypoé&itajme C. Thk, :
Analogickym postupom ako hore dostaneme C. T,:,‘d =0, teda

—

*

T L BUT L C = vektor T, wa Jje kolmy na rovinu (hkl).

B) Vzdialenost’ vySrafovane] roviny od pociatku uddva medzirovinnu
vzdialenost” ekvivalentnych rovin typu (4kl) , vyjadrime tto vzdia-

lenost’ pomocou ‘T;;z‘ !
V smere kolmom na rovinu zvol'me jednotkovy vektor # . Potom plati
Lyy = ‘ Ly
Vyberme l'ubovolny bod v rovine (4kl) , ozn. A (vid’ obr.). Priemet
vektora tohto bodu do smeru 71 udava vzdialenost’ (hkl) od pociatku:

A

— — T 1
T 1 d =
dyy=—Fn=—t-—h=r teda hkl |
h h ‘ T ‘ Ty ‘ Thkl
Z bodov A) a B) vyplyva —

vektor 7,,, ma tieto vlastnosti :

1) je kolmy na sustavu rovin (hkl) ,
2) jeho velkost uddva reciproénu hodnotu medzirovinnych
vzdialenosti rovin (hkl) .

— 3k

Pozn.:  Pre reciproéni mriezku definovant ako d;.d; =27.0, —

bod 1) plati rovnako,

27
2) dy = ‘T—* :
hkl




Kazdy bod recipro¢nej mriezky takto charakterizuje systém rovno-
beznych rovin (hkl) danej priestorove) mriezky a jeho vzdialenost’ od
pociatku je rovna recipro¢nej hodnote medzirovinnej vzdialenosti rovin
(hkl).

Zo znalosti reciproCnej mriezky (ziskanej napr. experimentalne) je
opa¢nym postupom mozné konstruovat’ skutont priestorova mriezku.

Vzajomny suvis priestorovej (redlnej mriezky) a mriezky k nej

reciprocnej
220
_ \\ (0r9) N1 7.20
210

®

240

[

270

[ 4

® ® @
priestorova mriezka > recipro¢nd mriezka

S kazdou krysStalovou Struktirou su spojené 2 mriezky — skutocna
kryStalova mriezka a reciprocna mriezka.

Difrakény obrazec krystalu (ako bude vysvetlené neskor) je vlastne
,,mapa* reciprocnej mriezky.

Dalsie vlastnosti recipro¢nej mriezky:
objem elementarnej bunky recip. mriezky V' =
v

suvis objemov elementarnych buniek

(kde V =a(bxé))



suvis priestorovych a reciprocnych mriezok:
symetria (prislusnost k danej krystalickej sustave) sa zachovava,
centrovanost buniek vo vseobecnosti nie, napr.:

primitivna kubicka —  primitivna kubickd
priestorovo centrovanda kubicka — ploSne centrovana kubickd
plosne centrovana kubicka — priestorovo centrovand kubicka

1.5.2. Brillouinove zény

Charakteristicky utvar priestorovej mriezky — elementarnu bunku — je
mozn¢ vybrat’ 1 inym spésobom ako bolo popisané v kap. 1.3.
Definicia:

Wigner — Seitzova elementdarna bunka

Oblast’ v priestorovej mriezke vymedzena rovinami vedenymi kolmo
poliacimi bodmi spojnic k najblizsim susednym mrieZkovym bodom.

Priklad :  Wigner — Seitzova bunka pre plo$nt pravouhlt mriezku




Definicia:
Brillouinova zéna —

Wigner - Seitzova elementdrna bunka vytvorend
v reciprocnej mriezke

Viastnosti :
— na kazda Brillouinovu zénu pripada jeden mriezkovy bod
reciproCnej mriezky (umiestneny v jej centre),

— celu recipronit mriezku je mozné vytvorit’ tesnym prikladanim
Brillouinovych zon,

— Brillouinova zéona ma zasadny vyznam pri vyklade tepelné¢ho
kmitania 1 popise stavov elektronov a dier v krystaloch.

Priklad -

Brillouinova zdéna pre kubicku priestorovo centrovanu mriezku
( 12 sten — rombicky dodekaeder )

Priklad :

Brillouinova zdéna pre kubicku plo$ne centrovanu mriezku
( 14 sten — zrezany oktaeder )

9— o

/ ,;




1.6. Experimentalne metody urcovania Struktury krystalov

Struktira krystalov sa $tuduje a d4 urdovat pomocou §truktirne —
analytickych metdd, pri ktorych na krystilovej mrieZke nechdme
difraktovat’ Ziarenie vhodného typu a vhodnej vinovej dlzky.

Typy Ziarenia — rtg. Ziarenie ( fotony — elmag. vlnenie, E = % )

elektrony ( de Broglie-ho vilny, A= i
my

neutrony ( de Broglie-ho viny, A= A )
my
Vyber typu Ziarenia, resp. vinovej dizky —  volime podla zameru, ¢o
chceme urcit’:
symetriu krystalov,
mriezkové konStanty,
rozloZenie hustoty elektronov,
polohu jadier, polohu izotopov,
Stadium povrchov, atd’.

1.6.1. Difrakcia rtg. Ziarenia

V d’alSom podrobne rozoberieme difrakciu rtg. Ziarenia, pre difrakciu
elektronov, resp. neutronov platia obdobné vztahy (po zohladneni
vlnovej dlzky ich de Broglie-ho viny).

Pod difrakciou rtg. Ziarenia na Strukturnej mriezke rozumieme jav,
ked’ posobenim dopadajuceho ziarenia sa elektrony oziarenych atdbmov
stavaju sami zdrojmi (sekundarneho) koherentného Ziarenia s rovnakou
dizkou viny, ktoré sa v urditych smeroch interferenciou skladd do
difrakénych maxim, v inych smeroch sa interferenciou rusi.

Difrakéné javy (pozorované maximd) jednoznacne dokazuji
diskrétnu a periodicku stavbu kryStdalov.

Rtg. Ziarenie — vznika na kovovej andde ( W, Cu ) rontgenove;j
trubice po dopade elektrickym polom urychlenych
elektronov. Emitované brzdné¢ Ziarenie ma bud’



spojité spektrum vinovych dizok, alebo vykazuje
tzv. charakteristické spektrum (jednotlivé spektral-
ne Ciary — pri vysSich rychlostiach elektronov).

1.6.2. Braggov zakon

Majme sustavu rovin (4k/) s medzirovinnou vzdialenost'ou dj;;. Nech
na tuto sustavu rovin dopadé rtg. ziarenie s vinovou A pod uhlom 6
meranom od roviny (vid’ obr.)

roviny
(hkl)

Uvazujme zrkadlovy odraz rovinnej elm. viny od jednotlivych rovin
(hkl).
Drahovy rozdiel lucov 1 a2 :
A=2d,, sind
K zosilneniu interferenciou dojde ak
A=nAi , kde 7 — celé ¢islo (rad reflexie) ,

teda 2dhkl Slne — I/l/1 — tzv. Braggov zdkon .

Z rovnice je vidiet, Ze pouzitd vinova dizka difraktovaného Ziarenia
musi splilovat’ podmienku A<2d ikl
— v praxi pouzivané 1e(0,1-0,2)nm.

Pozn.: Uvedena predstava odrazu od rovin je sice nazorna, v skutoc-
nosti ale elektronovy obal atomu rozptyluje Ziarenie do
vSetkych smerov.

V nasledujucej kapitole rozoberieme difrakciu z tohto pohladu — tzv.
difrakcia podla Laueho.



1.6.3. Laueho rovnice

Uvazujme najprv pripad difrakcie na linedrnej mrieZke.

rozptylena koherentna vina ( fubovolne zvoleny
smer )

O

dopadajuca rovinna vina s A

|

Zosilnenie interferenciou v smere , ak

acosa—acosa, =h.A
as—a.s,=hA ()
(5 - ):hi
kde h — rad difrakcie.

Pri danom S, — smery S , ktoré vyhovuji podmienke (+) leZia na
plasti kuZelov :

O

Pre dvojrozmernu mriezku musi byt naviac splnena rovnica typu
b(5-5,)=kA

a smery S pre konStruktivnu interferenciu su totozné s priesecnikmi
sustav kuzel’ov.



Trojrozmerna mrieZka

— pre interferen¢né maximum v smere S musia byt sucasne splnené
3 rovnice:

a(cosa—cosa,)=ad(5—5,)=h.A
b(cos f—cosf,)=b(5-5,)=k.A
c(cosy—cosy,)=c(5-5,)=1.1

tzv. Laueho rovnice ( podmienky ) ( &, k,[ sucelé ¢isla).

V Laueho rovniciach su:
ao , Po , Yo — uhly dopadajuceho zvézku s kryStalografickymi osami
vsmere g, b ,¢

a,f,y — uhlyrozptyleného zvizku s kryStalografickymi osami
vsmere G,b,¢ -

Pozn.: Pre monokrystal a monochromaticke Ziarenie s 4 a pre dany
smer dopadu S, (o , Bo , 7o) nemusia byt’ sucasne splnené

vietky tri rovnice pre Ziadny difraktovany smer § (neexistuju
spolocné priesecniky 3 sustav kuzel'ov)
— v tomto pripade nepozorujeme difrakciu.

Pozn.: Dasadokazat’, ze Braggova rovnica a Laueho rovnice su
ekvivalentné.

1.6.4. Evaldova konsStrukcia

Uvazujme Sirenie sa rovinnej elektromagnetickej viny.
Zaved’'me jej vlnovy vektor :

E:Mﬁa
A

kde A — vlnova dizka,
7i — jednotkovy vektor v smere Sirenia sa viny.

VInovu funkciu pre rovinnil vinu mézeme potom zapisat’ ako
E(f) - E Oei(k 7o) , kde vektor intenzity pola E 1 k .



Ukédzme v d’alSom, ze obraz difrakénych maxim na tienidle dava
priamu informdciu o reciprocnej mriezke.

- —

Zaved'me do Laueho rovnic vinové vektory £k, :

i(s—5,)=h.A
rovnice E(g’_ So) k4  nasobme 2/;2- :
c(5-5,)=14
c‘i(E E) 27 h
= G(F—F)=2rk
C(E E) 2.1

Ststava tychto troch rovnic bude splnena ak

( ki — EO) sa bude rovnat’ niektorému vektoru G* reciproénej mrieky

( definovanej vzt'ahmi Zii‘c—ij — 27[,51], ).

Dokaz:
a.G" =alha" +kb" +1¢")=h.2x
b.G* =b(hd" +kb* +16")=k.2x

¢.G =c(ha" +kb +1¢")=12x

Teda podmienku pre konStruktivnu interferenciu moézeme zapisat’ ako

— — —

k—kOZG* , resp. AEIG*

Evaldova konstrukcia
Sluzi k interpretdcii difrakénych obrazcov.

Postup:
a) znazornime recipro¢nit mriezku ku danej ,,realnej* mriezke,
b) smer dopadajiceho vlnenia znazornim vektorom f konciacim

v bode 000 ,
¢) opisem kruZznicu (sféru) so stredom v poCiatku . a polomerom ko,



d) ak kruznica (sféra) prechadza niektorym mriezkovym bodom
reciprocnej mriezky, potom interferenciou zosilnené vinenie je

difraktované do smeru k (vid’ obr.) a jedna sa o difrakciu od
sustavy rovin (hkl) .

orientacia roviny (hkl) v realnej mriezke

(210) /K /
= hkl A

e SN
/ %000

Ve

!

— v smere k£ budeme pozorovat’ difrakéné maximum od sustavy rovin
(210)
Postup v praxi :

podl'a difrakénych stop rekonstruujem recipro¢nu mriezku
= realna mriezka



1.6.5. Difrakéné metédy rtg.: Laueho, rotujuceho krystalu,
Debye-Scherrerova

Laueho metoda

Prevedenie: vzorka —  monokrystal (v kl'ude)
rtg. spektrum  —  spojité (A1.42)
monokrystal
=
"tg. }_m "
B O— === = o o
clonka 7 TN
<-_
goniometer

Evaldova konstrukcia:

difrakcné stopy
od reflektujucich
rovin

(hkl) z tejto oblasti

LR PRE 25

PouZitie metody:

a) urcenie orientacie kryStalografickych osi
b) urcenie prvkov symetrie mrieZky (nastavovanim monokrystalu
do r6znych orientacii)

pre uréenie a,b,c — nevhodna



Metéda rotujuceho krystalu

vzorka —
rtg. spektrum  —

Prevedenie:

film

monokrystal (rotujuci)
monochromatickée

rozvinuty film

e

- —
-
-

———

— o - -
— o - -
-~

reflexie na vrstevniciach

rozvinuty film

—

o 5 =
]
o= DN

Evaldova konstrukcia:
|

=
A A
v X
/ AN
N
{ ko~ 4000
g i
A o
N _— 0s otacania
N /1 redinei
N e
PouZitie metody:

—— " difrakéné kuzele

Evaldova sféra v kl'ude,
otaca sa reciprocna
mriezka —
na sféru postupne
(opakovane)
,prichadzaja*
niektoré body
reciprocnej mriezky.

presn¢ urcenie mriezkovych konstant a,b,c,a,f,y



Debye - Scherrerova metéda

Prevedenie: vzorka —  polykrystalicka (v kl'ude)
rtg. spektrum  —  monochromatické

Experimentdlna zostava — podobna ako u metddy rotujuceho krystalu
(ale bez rotacie vzorky)
QInin

Ukazka spektra: e

Tvar stop na rozvinutom filme:
— stopy réznych intenzit, mozno
merat’ fotometricky

KBr

(220)

a1

Evaldova konStrukcia:
ako u metody rotujuceho krystalu — ide o polykrystadl —
rozne orientované mriezky
PouZitie metody: z difrakénych metdd najviac pouzivana metdda
Informacie o Strukturnej mriezke z: a) polohy Ciar,
b) relativnych intenzit Ciar,
c) Sirok ¢iar.
Mozno urcit:
kvantitativne — kryStalické faze
usporiadanie atbmov v elem. bunke (z vymiznutych difrakcii)
zo zmien a ,b,c — vnatorné pnutia
velkost’ mikrokrystalikov (vac¢Sie — Ciary nespojité)
poruchy mriezok, doménovu Struktiaru kovov, atd’.



1.6.6. Difrakcia elektronov a neutronov

Difrakcia elektronov

Difrakéné javy je mozné vyhodnocovat’ ako urtg. difrakcie ak
uvazujeme vinovu dlzku odpovedajucej de Broglie-ho viny elektronov

p=l

my

Geometrické podmienky rovnaké ako urtg. difrakcie, rozdielna
experimentdlna technika: vakuum — pozorovanie v elektronovych
mikroskopoch prisposobenych
na difrakciu.

Viastnosti zvizku elektronov:
ucinnejsi rozptyl na atbmoch,
hlbka vniku veI’mi mala.

= vyuditie difrakcie — hlavne na Studium povrchovych vrstiev latok

Difrakcia neutronov

Pouzity zvizok neutronov 7 reaktora vymedzeny monochromato-
rom (neutrony iba urcitych rychlosti).
Difraktované neutrony registrované Geiger-Millerovymi pocitacmi.

Vlastnosti zvizku neutronov:
neutrony — bez elektrického naboja = l'ahko
prenikaju elektronovym obalom,
interaguj  prostrednictvom magnetického
momentu (nenulovy spin) so spinmi elektro-
nov a jadier.

vyuzitie difrakcie: klasifikacia latok z hladiska magnetickych
vlastnosti,
mozno rozlisit’ dva prvky s blizkymi atomo-
vymi ¢islami (r6zne spiny),
na rozliSenie izotopov.



