Elektronova struktura

Priblizeni pohybu elektronl v periodickém potencidlu dokonalého
krystalu.

Blochiv teorém pak rikd, Ze feSeni Schrodingerovy rovnice pro
elektron v periodickém potencialu je ve tvaru rovinné viny
nasobené periodickou funkci (= perioda krystalu).

Konkrétni reSeni Schrodingerovy rovnice pro periodicky potencial
ukazuji, ze energetické spektrum elektronu je periodickeé.

Dale pak, ze energie elektronu je spojita jen v urcCitém intervalu
energii a v jiném energetickém intervalu je vyskyt elektronu
zakazany.

Vznika tzv. pasova struktura — elektrony v kazdém atomu se mohou
vyskytovat jen na urcitych energetickych hladinach.



Elektronova struktura

* Elektrony na vnitrnich orbitalech tvori jen
nepatrné pasy sirky radu 101° eV, tyto
elektrony jsou i v pevné latce silné
lokalizované. Tedy energetické pasy tvori
prakticky jen valencni elektrony.

e Sitka dovolenych a zakdzanych pasu zavisi na
obsazenosti valencnich orbitald.



e Pasova struktura krystalu Na:
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Elektronova struktura

» Zakazané a dovolené pasy maiji riznou
strukturu zavisejici na typu atomu a jejich
vazbe.

~

energie

1zolator kov polokov polovodi¢



Elektronova struktura

Kovy, polovodice a izolanty se lisi elektrickou
vodivosti.

O, = 10°-107 Qtm?

Opo = 10°—10°> Q'm"*
0,,=103-107Qim

Proc je tak velky rozdil ve vodivosti — 20 radua?
Nejvyse obsazeny dovoleny pas — valencni.

eVvvV/

Mezi nimi je zakazany pas.



Elektronova struktura

Kov — valencni pas zaplnén castecnée -> za pokojové
teploty mame volné elektrony; E, = 0 eV.

Polokov — valencni a vodivostni pas se prekryvaji (kovy
alkalickych zemin). E, < 0,1 eV a vodivostni pas je pod
Fermiho mezi.

Izolant — Sirka zakazaného pasu velmi velka; typicky 5
eV-10 eV.

Polovodic — Sirka zakazaného pasu je typicky mezi 0,2
eV az 2 eV. Zcela zaplnén valencni pas a Fermiho mez je
v blizkosti valencniho nebo vodivostniho pasu. Pri 0 K
je vodivostni pas prazdny.



Elektronova struktura

Vodivost polovodicu se zvysuje:

— Teplotou, tlakem, radioaktivnim zarenim

— Elektromagnetickym polem, elektrickym napétim

— Poruchami krystalové mrize, pfimésemi
Vodivost typu n — diky vnéjSim vlivim se elektrony
nachazeji ve vodivostnim pasu —> tece proud.

Vodivost typu p — elektrony z valencniho pasu prejdou do
vodivostniho -> zbydou zde kladné naboje -, diry“. Ty
obsadi elektrony sousednich atomu -> efektivné pohyb
kladnych naboju.

Vlastni polovodic — na vodivosti se podili stejny pocet
elektront nebo dér.

Nevlastni polovodi¢ — dopovanim primeési do vlastniho pol.



Elektronova struktura

* Primeésovy polovodic typu n —Si (4
val. elektrony) dopované As (5 val.
elektronu). Elektrony lezi na
donorové hladiné v blizkosti
vodivostniho pasu. Pri excitaci
preskocCi do vodivostniho pasu a
vznika elektronova vodivost.

* Primésovy polovodic typu p — Si
dopované In (3 val. elektrony).
Nedostatek elektronu pro vazbu ->
chybi valencni elektron -> vznik
diry. Elektrony pfi excitaci skoCi na
akceptorovou hladinu a vznikne
nova dira.
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Krystalova struktura

Co jsou stavebni prvky pevné latky?

Kovy a jejich slitiny maji atomovou strukturu — skladaji se z
izolovanych atomu.

Organickeé a nekteré anorganicke latky se skladaji z molekul
— jsou to izolované jednotky latky, které jsou spolu spojeny
chemickou vazbou. Napr.: H,O, Cl,, NH;, CH,.

Specialnim pripadem jsou iontové slouceniny, kde mluvit o
molekule je spise zavadeéjici, protoze v krystalu neexistuji
izolované. Napr.: NaCl, CaF,.

V pevné latce jsou castice spolu svazany chemickou vazbou
—rovnovaha meazi pritazlivymi a odpudivymi silami.
Mrizkova energie — prace potrebna na rozlozeni pevné
latky na jednotlivé castice (nekonecné daleko od sebe).



Krystalova struktura

* Chemicka vazba urcuje vlastnosti pevné latky
— typicky priklad: diamant <-> grafit.

Typ Chemicka vazba Vlastnosti Priklad Hodnota mriizkové
zprostredkovana energie U [kJ 111-:-1'1]
iontovy kationty a anionty | ki'ehké. prihledné. NaCl -765
nevodivé
(polovodiveé).
vysoké b.t.
kovalentni atomy sdilejicimi | tvrdé. nevodivé diamant -715
s1 elektrony (polovodiveé).
vysoké b.t.
kovovy delokalizovanymui vodive. Na -110
elektrony (kovova nepruhledné
vazba)
molekularni van der Waalsova | mékké. nevodive. naftalen -10
vazba tékavé, nizké b.t.
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Krystalova struktura

Krystal — periodické usporadani atomu na velkou vzdalenost.
Krystalova struktura — prostorova mrizka + hmotna baze.

Elementarni bunika — jejim opakovanim vznikne krystalova struktura. Je
tvorena elementarnimi translacnimi vektory (z kazdého mrtizkového
uzlu mohu vést nekonecné mnoho translacnich vektort a dosahnout
vSech uzlt krystalové struktury. Na jednoznacny popis staci 3
nekomplanarni zakladni vektory).

Primitivni bunka — elementarni bunka s nejmensim objemem.
Pr. krystal soli CsCl.
Bazi tvori atom chloru a cesia.
Mrizkové uzly tvori atomy Cl.
Opakovanim translace hmotné baze
ziskame idealni krystalovou strukturu.




Krystalova struktura

Mrizkové parametry — velikost translacnich vektora a uhlu, které
sviraji.

Krystalova struktura je symetricka — opakovatelna shoda
jednotlivych elementu (elementarnich bunék).

Prvky symetrie: bod, osa, rovina (prip. jejich kombinace)

Operace symetrie: promitani pres stred symetrie, otaceni kolem
osy, zrcadleni v roviné, translace o konstantni vzdalenost (pfrip. jejich
kombinace).

Aplikovanim operace symetrie generujeme nové postaveni
krystalové struktury, které je nerozliSitelné od vychoziho postaveni.

Pritomnost operaci symetrie umoznuje zaradit krystaly do 7
krystalografickych soustav a 14 Bravaisovych mrizek.

Kompletni popis symetrie krystal. struktury popisuje prostorova
grupa. V prirodé jich existuje 230 (moznych symetrickych vzoru).



Krystalova struktura

e Zobrazeni operace symetrie: 2-, 3-, 4-, 6-tiCetna osa a zrcadleni.
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Krystalova struktura

e Krystalografické soustavy

Soustava Nezbytna symetrie Miizkové parametry Priklad
triklinicka identita az=bzc, a=f=y=90° |CuSO4.5H,0
monoklinicka | dvojetna osavbnebo | a=b=c, a=y=90°, f=90° Zr0, -
zrcadlo kolmé na b baddeleiyt
ortorombicka ti1 navzajem kolmé a=bzc, a=f=y=90° o-uran
dvojcetné osy nebo dve (do 662° C)
kolma zrcadla
romboedricka | trojCetnd osa v telesove a=b=c, a=f=y=90"° CaCO; -
(trigonalni) uhlopiicce bunky kalcit
tetragonalni Ctyicetna osa v e a=bzc, a=F=y=90"° T10; - rutil
hexagonalni SestiCetna osa v ¢ a=b=c a==90° y=120"° zinek
kubicka Ctyi1 trojCetné osy a=b=c,a==y=90° med
v telesovych
uhlopiickach bunky

F . : B - . . . N
Operace identity znamena otoceni okolo osy o 0° (jednoéetna osa)
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Krystalova struktura

o ]
* Bravaisovy mrizky
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Krystalova struktura

Symetrie krystalové struktury ma vliv na vlastnosti
materialu.

Neumannuv princip — fyzikalni vlastnosti krystalu maji
stejnou nebo vyssi symetrii, nez je symetrie jeho grupy.
Prikladem je piezoelektricky jev — vznik elektrického napéti
pri mechanickém namahani krystalu. Dojde k oddéleni
kladného a zaporného naboje v krystalu -> neni zde stred
symetrie. Tedy tento fyzikalni jev se vyskytuje jen u krystalu
bez stredu symetrie (tzv. inverze).

Curieho princip — pusobenim vnéjsiho prostredi
vykrystalizuje latka v takové grupé symetrie, ktera zachova
symetrii totoznou se symetrii vnéjsiho prostredi.

Napriklad ve valci vykrystalizuje kubické NaCl do hranold.



Krystalova struktura

Polymorfie — zjednodusené je to krystalova
mnohotvarnost jedné slouceniny.

Spravne tvar krystalu je odrazem symetrie vnitrni
struktury molekuly nebo vzorcoveé jednotky. Ty
pak mohou krystalizovat ve vice krystalovych
strukturach, tzv. polymorfech.

Polymorfy se mohou zasadne lisit ve fyzikalnich,
chemickych a biologickych vlastnostech!!!
Priblizné 80% dnes znamych materialu je
polymortfnich.



* Priklady polymorfu.

Krystalova struktura

Latka

Polvmorfy: nazvy, symetrie nebo pocet

Aplikace

uhli¢itan vapenaty

kalcit.aragonit.vaterit

plnivo do plasti

oxid zirkoniéity

monoklinicky. tetragonalni. kubicky

keranuka

oxid titaniéity

rutil. anatas. brookit

pigment, katalyzator

dusiénan amonny 5 vybusnina. hnojivo
chlorid titanity 4 katalyzator
tetracthylplumban 6 palivové aditivum
zelezo oL, Y konstruké.material
aspirin 4 1éé1vo
atorvastatin pies 25 pevnych forem 1éé1vo
sulfathiazol okolo 120 pevnych forem 1€é1vo
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Krystalova struktura

e Kazdym uzlem krystalové mrizky lze prolozit pfimku ->
definuji smér -> translacni vektor T.

e T=ua+vb+wc, kde a, b, c jsou zakladni translacni vektory.

* Smér v mrizce vyjadrim Cisly [uvw].

Y

[o11]

b= [01d i

a= [100] X

oaloot fio1]




Krystalova struktura

Uzly Ize diky periodi¢nosti prokladat i roviny (soubory
rovnhobéznych rovin).

VSechny roviny v souboru jsou stejnocenné a lze je popsat tremi
indexy (hk/) — Millerovy indexy.

Co Cisla znamenaji? — jsou to pocCty (322]
Useku, které soubor rovin vytina na hranach (111) S Loss
elementarni bunky. 22/ 6
Tedy hrana a je délena na h Useku o délce

a/h atp. g
Mezirovinna vzddlenost — kolmd vzdalenost .

mezi sousednimi rovinami v souboru - d, "

Pokud je rovina rovnobézna s jednou nebo dvéema hranami
elementarni bunky, pak je odpovidajici index O.




Krystalova struktura

* Priklady krystalovych rovin v krychli.

\ y : 7 / i’
e , ///I//,
W
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Krystalova struktura

Readlny krystal — idealni krystal v kterém existuji poruchy (defekty).

Defekty jsou zodpovédné za odlisné fyzikalni vlastnosti realného
krystalu. Témeér dokonalé krystaly pro polovodic¢ovy primysl maji miru
defektl do 1%. Velmi defektni realné krystaly maji kolem 10% defekta.

Defekty jsou zodpoveédné za: barvu, vodivost, plasticitu, lomovou
pevnost, tepelnou vodivost atp.

Poruchy:
— Bodové
— Cérové
— Plosné
— Objemové
Bodové poruchy: vakance, intersticial, substituce a adice.
Existence vakanci a intersticiald umoznuje difuzi (za zvysené teploty) v
pevné latce a muze to vést k tvorbé slitin.



Krystalova struktura

T 1 1 T [ L : 1T 1 ] T
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* Nejdulezitéjsi ¢arova porucha je dislokace: hranova a

Sroubova. Maji vliv na plasticitu kovu.

o r r Ly
pusobici napeti

* Princip valcovani kovu:

tlak na hranovou dislokaci. [[71I" 1 I
: ‘\\,'.-. '. 1 : i B f" /] |
Ta se pak vysune ven. Lo e i
A il B I |
e
:
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Krystalova struktura

e Rust krystalu se Sroubovou dislokaci znamen3, ze tento typ
dislokace roste ve vsech smeérech stejné rychle a proto
vznika Sroubovity schod.

* Podeéel sroubové dislokace rostou vlaknité monokrystaly
(whiskery) majici ohromnou pevnost v tahu (az 134
kN/mm?).




Krystalova struktura

Plosna porucha: povrch realného krystalu, hranice zrn.

Na povrchu nejsou valence atomu nasycené.

Probihaji zde adhezni a katalytické reakce.

Povrch je fazovym rozhranim: PL-PL, PL-Kap., PL-Plyn.
Povrch se snazi ziskat tvar s minimem povrchové energie —
ovlivhuje to tvar krystalu.

Tenka vrstva — objem je zanedbatelny k velikosti povrchu.

Hranice zrn se vyskytuje v polykrystalickém materialu —
typicky keramika. Zde jsou monokrystalky (krystality, zrna)
srostlé. Lisi se velikosti, orientaci nebo tvarem.



Krystalova struktura

Objemové poruchy: jsou to 3D utvary a jde v podstateé o
jinou fazi latky.

Radime sem: mikrodutinky, mikrotrhlinky, pory, vmeéstky.

Vznikaji shlukovanim vakanci nebo dislokaci (vznik
mirodutinek a mikrotrhlinek) nebo substituci a adici
(dochazi k segregaci cizich fazi).

Objemoveé poruchy maji vliv na mechanickeé vlastnosti
pevnych latek.

Vhodné orientovana mikrotrhlinka muze zpUsobit pri
plUsobeni lomového napéti makroskopicky lom, ktery se Sifi
podél hranic zrn, kam difunduji substitucni atomy a tim
hranici oslabuiji.



Krystalova struktura

Nekrystalické latky — jsou neusporadané a tedy i neperiodické
(pfip. periodické do vzdalenosti 50 A).

U krystalickych latek pozorujeme anizotropii fyzikalnich
vlastnosti.

Amorfni latky jsou fyzikalné izotropickeé.

Amorfni latky nemaji jednoznacny bod tani — dochazi k
postupnému meknuti materialu. Diky neusporadanosti je
pevnost vazeb mezi jednotlivymi stavebnimi casticemi latky
rdzna.

Neusporadanost je ve vSech smérech stejna.

Amorfni latka existuje vzdy v nestabilnim nebo metastabilnim
stavu.

Pri zvySeni teploty muze dojit k prechodu do krystalického stavu,
ale zpét uz to samovolné nejde (viz 3. termodynamicky zakon).
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