ZAKLADY STRUKTURY TUHEJ LATKY

oy sucasnosti mozeme krystal definovat ako tuhe teleso, v ktorom je
rozdelenie zdkladnych stavebnych castic (atomy, iony prip. molekuly)
trojrozmerne periodicke, t. j. pravidelne sa opakujuce vo vsetkych troch
smeroch priestoru

» kryStalova Struktiira - rozmiestnenie atomoyv,

molekul alebo 16nov v krysStali Rontgenové

lampa

» amorfné latky - rozmiestnenie —

stavebnych jednotiek tvorenych

Rontgenové
Ziarenie

malym poc¢tom zakladnych
stavebnych Castic je nahodn¢
» v dosledku

nepravidelnej vnutorne;j

krystalicka
latka

difraktované Rontgenové
Ziarenie

Struktaru nikdy
nevytvaraju krystaly

(podobaju na kvapaliny, dopadajici It
a preto sa povazuju za

J . detektor Rontgenového
podchladené kvapaliny) Yiarenia



ezaklada bunka je jednotkou krystalovej struktury, tvorena rovnobeznostenom
(kocka, kvader, stvorboky hranol ...) a jeho obsahom (atomami, molekulami
alebo ionmi, pripadne ich kombindciou), pomocou ktorej mozeme kompletne
opisat Strukturu krystalu

» mriezkové parametre su definovan¢ hranami zakladne;j
bunky (a, b, ¢) a medziosovymi uhlami («, f, )

» kryStalova (priestorova) mrieZka je matematickou

reprezentaciou celej krystalovej Struktury ziskanou

postupnym prikladanim zakladnej bunky vo vSetkych

troch smeroch x, y, z siradnicového systému
» v kryStalovej mriezke je “vypli” zdkladnej bunky nahradena jednym alebo

maximalne Styrmi mriezkovymi (uzlovymi) bodmi (vymedzuju body

s identickym okolim opakujuce sa trojrozmerne — periodicky v celom priestore)
» kazdy mriezkovy bod reprezentuje rovnaky Strukturny motiv (atdm, 16n alebo
moze zostat’ neobsadeny a je v nom umiestnené t'azisko zlozitejSieho
Struktirneho motivu - stred kovalentnej vazby molekuly 1>)

» centrovanda zakladna bunka obsahuje viac nez jeden mriezkovy bod (dané
pravidlami jej vyberu)
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ena zaklade vzajomného vzt'ahu mriezkovych parametrov je moznée vsetky
priestorove mriezky zadelit’ do siedmych krystalografickych sustay
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primitivna priestorovo centrovana plosne centrovana bazalne centrovana

P 1 F C
Kry§t?lografické Mriezkove parametre Centracia
sustava
triklinicka atb+c aFLFYy P
monoklinicka atb*c oa=p=90° y+£90° P,C
ortorombicka arb#tc oa=p=y=90° P,ILF, C
tetragonalna B D W 90" P,
kubicka a=b=c a=p=y=90° P, I, F
trigonalna a=b=c oa=p=yp#+90° P
hexagonalna a=b#*c a=p=90° y=120° P




Polymorfia tuhych krystalickych latok

epolymorfia je schopnost tuhej latky existovat v dvoch alebo viacerych
krj/§talicky'ch formach, ktoré maju rozdielne usporiadanie molekul, atomov alebo

lonov v krystalm/e] Strukture

ealotropy su dve alebo viac foriem toho istého prvku v o \ |
rovnakom fyzikdalnom stave (tuhad latka, kvapalina alebo ‘m%o
plhyn), ktore sa navzajom lisia fyzikalnymi a niekedy aj ‘ot e
chemickymi viastnostami
edve najznamejSie tuh¢ alotropické modifikacie uhlika -
grafit a diamant
esira tvori niekol’ko alotropickych modifikacii (Sz, Ss, Ss, Sn)
» pri rovnakej molekulovej Struktare krysStalizuje cyklo-
oktasira v dvoch kryStalovych modifikaciach: ortorombicke;
pod 96°C a monoklinickej nad 96°C




Struktira latok v tuhom skupenstve

*na zdaklade typu zakladnych stavebnych castic a interakcii medzi nimi
klasifikujeme krystalicke latky do nasledujucich skupin:

emolekuloveé krystdaly - molekuly su navzajom viazane iba
slabymi medzimolekulovymi interakciami (van der Waalsove
sily, vodikové vazby, I'ad, tuhy COa, P4, fulerén, I, )

» makke latky s nizkou tepelnou a elektrickou vodivostou,
maju nizke teploty topenia a varu a su prchave

» nepolarne molekuly su len malo rozpustneé vo vode, dobre
sa rozpustaju v nepolarnych rozpustadlach

olatky s atomovou (kovalentnou) strukturou - su tvorene
atomami, ktore st navzajom pospajane kovalentnymi
vazbami do nekonecnych priestorovych trojrozmernych (3D)
utvarov (napr. diamant, Si, S10, — kremen a ZnS — sfalerit)

» atomové krysStaly s trojrozmernym priestorovym
usporiadanim atdmov su vel'mi tvrdeé a pevnée, vo vode
prakticky nerozpustné a nie su dobrymi vodi¢mi tepla




olatky s polymérnou Strukturou - su pospajane do
dvojrozmernych (2D) vrstiev vrstevnaté Struktury
(napr. CdlI;, grafit, Cierny fosfor) alebo do
jednorozmernych (1D) retazcov (napr. Cerveny fosfor
a BeCl)

» vrstevnaté krystdly - interakcie medzi vrstvami su
podstatne slabSie ako interakcie v ramci vrstvy

eionové krystaly - tuh¢ latky s 10novou krystalovou
Struktirou, ktoru tvoria jedno- alebo viacatdmové 10ny -
kationy a aniony (NaCl)

» tvrdé a krehke latky s vysokou teplotou topenia a varu,
elektricky nevodivé, zvacSa dobre rozpustné v polarnych
rozpuStadlach, nayma vo vode, priCom sa Stiepia na 16ny

ekovovy krystal - sustava kationov (atdbmovych zvySkov)
rozmiestnenych v uzloch krystalovej mriezky a volne sa
pohybujucich elektronov (Cu)

» kovovy lesk, neprichl'adnost, elektricka a tepelna
vodivost’, kujnost’, taznost’, tvarnost’ a pod




Ionova vazba v tuhych latkach

eionovd vizba je chemicka vazba, ktord sa uplatnuje medzi opacne
nabitymi ionmi (multicasticovd ionova interakcia) a sposobuje vznik tuhej
ionovej zluceniny
echarakteristicke znaky ionovej vazby
» je typicka pre tuhé latky s ionovou krystalovou strukturou, ktoru tvoria
jedno- alebo viacatomove 10ny - kationy a aniony
ejonovda vizba je sprostredkovana pritazlivymi elektrostatickymi interakciami
medzi 10nm1 v tuhej latke (vzdy vSak ma aj urcity stupen kovalencie)
» nemda smerovy charakter (elektricke pole sa Sir1 v okoli gul'ovo-symetricke]
nabitej Castice 1zotropne)
» nema nasobny charakter (elektrostaticka interakcia, 10ny nezdiel'aju
spoloCny elektronovy par)
ostruktura ionovych krystalov je podmienena len pomerom poctu jednotlivych
druhov 10nov (naboj) a ich vel'’kost'ou
erozhodujuci znak krystalickej ionovej zluceniny je trojrozmerna periodicita
rozmiestnenia zakladnych stavebnych Castic kationov a anidnov



Ionovy polomer

eionovy polomer je velicina odvodena z experimentalne stanovenych (napr.
rontgenovou difrakcnou analyzou) medzijadrovych vzdialenosti v ionovych

zluceninach
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ejonove polomery vykazuju urcité systematicke trendy priamo suvisiace so
stabilitou ionovych zlucenin:
epre 10ny s rovnakym poctom elektronov sa ich polomer zmensSuje so
zvacsovanim kladneho naboja (tion(F~) > rion(Nat) > rion(Mg2"))
epre kationy toho 1st¢ho prvku sa ich polomer zmensSuje so zvacSovanim
kladného néboja (I’ion(F€2+) > I’ion(F€3+))
epri kationoch d-prvkov a f-prvkov s rovnakym nabojom sa ich polomer
zmenSuje so zvacSovanim protonoveho Cisla prvku rion(T13%)>Tion(V31)> Tion(Cr3™)



epolarizacny ucinok kationu vyjadruje jeho schopnost deformovat
elektronovy obal susedneho anionu, kation bude mat tym vdcsi polarizacny
ucinok, ¢cim mensi md ionovy polomer a vdacsi naboj

estupa s intenzitou elektrického pol’a kationu a
spolu s nim klesa stabilita jeho 10novych zlicenin
(typicke pre kationy s malym 16novym polomerom
a vel'kym kladnym ndbojom s vysokou nabojovou
hustotou, ako napr. Al3*, Be2™)
epolarizovatel’nost’ (deformovatel’nost’) ionu vyjadruje deformaciu
elektronového obalu ionu ucinkom vonkajsieho elektrostatickeho pola
opacne nabitého ionu (zvycajne elektrostaticky ucinok maleho kationu na
objemnejsi anion); anion bude tym viac polarizovatelny, cim ma vacsi

vwv /)

ionovy polomer a vdacsi zaporny naboj s rastucou polarizovatelnostou ionu
klesa stabilita jeho ionovych zlucenin
» deformovatelnost’ anidonov stipa s hodnotou ich
zaporného naboja (Cl-, S2-, P37)
» deformovatel'nost’ kationov klesd so zvicsovanim
ich kladného naboja (Na*t, Mg2*, Al3T)
» deformovatelnost’ 10nov rovrnakého naboja rastie s

ich objemom (K*, Rb*, Cs* resp. O2-, S2-, Se2")




Energia ionovej viazby
ecnergiu ionovej vazby vyjadruje mrieZkovd energia (energia ionovej

krystalovej Struktury) )
epotencidlna energia dvoch 16nov: Vi, = ( & ) <1%2
P 471' €o T 19

ennaboje 16nov sa kompenzuja nielen lokalne, ale aj v celom krystali Co sa
dosahuje maximalnym poctom 10nov v krystalovej struktire bezprostredne
obklopujucich opa¢ne nabity 16n — maximalnym koordinacnym cislom
ekrysStalograficke koordinacné cislo daného ionu predstavuje pocet
najblizsich opacne nabitych ionov tak, aby sa sucet kladnych a zapornych
nabojov rovnal nule
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ecclkova elektrostaticka energia interakcie 10nov v tuhej latke:

(2)

Interakcie ionovych parov s rovnakym rj; pre a) prvia koordinac¢nu sféru, b) druhu
koordinac¢nu sféru a c) tretiu koordinacnu sféru, v krystalovej Strukture chloridu sodného

*ionova krystalova Struktura je trojrozmerne periodicka = l'ubovolné rij = k.ro
(najkratSia vzdialenost’ medzi dvomi opa¢ne nabitymi 10nmi)
eumoznuje previest’ sumaciu na scitatel'ny Ciselny rad

Madelungova konstanta Ay (napr. pre NaCl 4,, = <6 _dz2 8 12 )

8 m (napr. p \/5 \/g \/Z )
epredstavuje geometricky faktor elektrostatickej energie v i0novom krystale a
vchadza do vzt'ahu pre Madelungovu energiu

eMadelungova energia: Vi = AM( 1 e’ ) 2122 (3)
TTEy To



eMadelungova konsStanta Awm zdvisi iba od typu Struktury tuhej latky

Typ zluCeniny Struktdrny typ Priklady
AB NaCl (halit) |.748 MgQO, PbS
CsCl 1.763 NH4CI, TICI
ZnS (sfalerit) |.638 CuCl, HgS
ZnS (wurtzit) |.641 ZnO, NH4F
AB; CaF, (fluorit) 2519 SrCl, CeO,
TiO2 (rutil) 2.385 MnO2, NiF;
B-SiO; (kremen) 2.201
A2B Cu20 (kuprit) 2.221
A>B3 AlLO3 (korund) 4.04

ecelkovu potencialnu energiu 106nov v krystalovej Struktare - mriezkovu energiu
U vyjadrime ako sucet prit’azliveho potencialu (Madelungove) energie) a
odpudivého potencialu priamoumernemu 1/ron

ezohl'adnenim oboch potencidalovych prispevkov dostaneme pre molovu
mriezkovu energiu U(ro) Bornovu-Landeho rovnicu:
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epre urcitu koordindciu ionu opacne nabitymi ionmi existuje limitny pomer
ionovych polomerov kationu a anionu r */r - pre ktory je Struktura stabilna

). J
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nestabilna stabilny limit stabilna

Kubicka
koordinacia CsCl

hrana kocky a

S

uhlopriecka steny kocky

3
substiticia s 7~ W+ =" /3
=,/3—-1=0.732

<

telesova uhloprieCka kocky



ekoordinacne¢ Cislo je pre dany Strukturny typ determinovane vel'’kostou pomeru

ionovych polomerov kationu a anionu ri/ra

ena zdaklade stechiometrického
zloZenia a pomeru polomerov
rt/r mozeme jednoduché
ionove zluceniny klasifikovat
do nevelkého poctu skupin s
rovnakou priestorovou
mriezkou a koordindciou
ionov, nazyvanych Strukturne

Lypy

oStrukturny typ je Specifikovany
chemickym alebo
mineralogickym nazvom
typického predstavitel’a kazde;
skupiny a je prototypom celej
rady zluCenin

Stechiometricky

VZOrec

AB

Struktirny
typ /mriezka
CsCl
kubicka, P

ol

>0,732

Ay
1,763

CsBr, Csl, RbF, NH,Cl, NH,Br, TICI, T1Br, TII ....

Stechiometricky

VZOrec

AB

Struktirny
typ /mriezka
NaCl
kubicka, F

rlr

0,414 -

0,732
Ay
1,748

{NaCl6 }
6

halit

halogenidy Na*, Li", K*, Rb", oxidy a sulfidy Mg**, Ca®", Sr*", Ba**, AgF, AgCl, AgBr,

NH.,L....
Struktirny rlr
Stechiometricky . 0.225 —
typ /mriezka ’ CaF
vzorec 0,414 8
CaF, ‘
AB, . Ay fluorit
kubicka, F
2,519

SrF,, SrCl,, BaF,,

Csz, CGOz, ThOz

Stechiometricky

VZOrec

AB,

Struktarny rlr
typ /mriezka mala
TiO, hodnota
tetragondlna, Ay
1 2,408

o]

rutil

SnQO,, PbO,, VO,, MnO,, MgF,, MnF,, FeF,, NiF,, ZnF, ....




Hydratované soli, kryStalohydraty

eionové zluceniny, obsahujuce v krystdalovej strukture molekuly vody
(hydratovane soli), pozname pod ndazvom krystalohydraty

» vo vacsine kryStalohydratov st molekuly vody fesne asociované s ionmi,
najCastejsie s kationmi

» hydratovan¢ kationy su svojou vel’kost'ou blizsie objemnym anionom, €o v
niektorych pripadoch umoznuje existenciu 10novych zlucenin inak
neexistujucich v bezvodej forme, napriklad Mg(NO3)2-6H>0

» ochota tvorit’ hydratované kationy v tuhom skupenstve
uzko suvisi s ich ndabojovou hustotou (neochota napr.
NaCl tvorit’ krystalohydraty mozno prisudit’ nizke;
nabojove] hustote obidvoch 10nov)

pviacatomove oxoaniony s vySSim nabojom su takmer
vzdy hydratované molekulami vody prostrednictvom
atomov vodika, ktor¢ nesu kladny parcialny nabo;j

» v krystalovej struktare modrej skalice (CuSO4-5H20)
su Styr1 molekuly vody koordinovane na mednaty kation

kym piata je viazana vodikovou vdazbou na siranovy anion



IzoStrukturne ionové zluceniny

eizoStrukturne ionové zluceniny su pary alebo skupiny zlucenin, v ktorych
vymena jedneho ionu za druhy zachova povodnu krystalovu Strukturu
eizostrukturna substitucia je schopnost ionu substituovat' v krystali druhy ion
bez zmeny krystdlovej Struktury
eexistuju dva pripady, kedy moze izoStrukturna substitucia nastat’

» 10n moze byt nahradeny inym 16nom, iba ak maju rovnaky ¢
naboj (tzv. 1zovalentna substiticia) a rozdiel v ich io’novjch '
polomeroch nie je vicsi ako 20 % (blizke hodnoty iénovych

"

polomerov nevyhnutne nezarucuju, ze 1zoStruktirnost’ nastane) ,

» 10n moze byt nahradeny inym 16nom aj ked’ maju éx \

rozdielny naboj (tzv. heterovalentna substitucia), ale

priblizne rovnake 16nove polomery za predpokladu, Q

ze sucet ich nabojov zostane ten isty

» dolezité skupiny mineralov (napr. perovskity, Kamence M"M™"(S0,");+12H,0
podvojné oxidy vSeobecneho vzorca A2"B470s3 a AIK(S0,),-12H,0

spinely, podvojne oxidy vSeobecného vzorca

A2"B»3*04) so znamymi prirodnymi drahokamami |}
a polodrahokamami (napr. rubin (AI3+,Cr3+),03, zafir
(A13+,Ti3+)2,03 a polodrahokam olivin
(Mg2+ Fe2+),S104) -
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Termicka stabilita ionovych zliuéenin
SrCOs O’"""OBH(‘O‘

espolocnym rysom soli mnohych oxoanionov (napr. CO32-,
SO42-, OH"...) pr1 zahrievani na vysoku teplotu je ich
rozklad na prchavy oxid nekovu a oxidovy anion O?~:
eteploty rozkladu soli s rovnakym anionom nie su ani
priblizne rovnake, a termicka stalost soli je vyznamne
ovplyviiovand povahou kationu
emriezkova energia U(rg) a s lou suvisiaca sila ionovej vizby ™« s 0
su nepriamoumerné suctu 10novych polomerov rg = rg™+ + ran- T
etepelna stalost soli rastie so zmensujucim sa rozdielom medzi mriezkovymi
energiami vychodiskovych tuhych latok a konecnych tuhych produktov
termického rozkladu
ey ionovej zlucenine stabilizuje vel'ky kation vzdy velky anion, a naopak maly
kation vzdy stabilizuje maly anion
efcovalentny prispevok k 10novej vizbe moze byt d’alSie kritérium pre posudenie
tepelnej stalosti soli:
- polarizacny ucinok kationu oslabuje kovalentnu vdazbu medzi oxidovym
anionom O?~ a stredovym atomom oxoanionu - ¢im je vdacsi, tym nizsia je tepelna
stalost soli | o I
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Rozpustnost’ ionovych zlucenin
evytrhavanie 16nov z krystalu kladnym alebo
zapornym koncom dipolarnej molekuly vody
v zavislosti od naboja 16nu
s pouzitim znacnéeho zjednoduSenia je rozpustnost’

urc¢ena pomerom hydratacnej (AEn) a mriezkovej energie U(ry)

emriezkova energia (U(ro) = 1/(rk™" + ra™)) - bude dosahovat vel’kych hodnot
vtedy, ked’ je kation aj anion maly

ecnergia uvolnend pri hydratacii ionov soli je zavislda vyhradne na polomere
kazdeho z tychto ionov samostatne |AEw| = 1/rk™" + 1/ra™, a preto jej vel’kost’
urcuje svojim polomerom vzdy mensi z obidvoch ionov

ekombinacia maly kation - vel’ky anion alebo vel’ky kation - maly anion:
0 rozpustnosti vo vode rozhoduje pri svojej hydratacii vZdy ten mensi z nich

ejonovost’ resp. kovalentnost’ rovnako ovplyvinuje rozpustnost’ soli, ktora suvisi
s 1ch nabojovou hustotou
» napriklad v rade AgF > AgCl > AgBr > Agl sposobuje pokles efektivneho
naboja na katione Ag*™ 1 anione (kovalentny charakter rastie) oslabenie sily
interakcie Ag* ... OH, zodpovednej za rozruSenie vazieb v krysStalovej Struktare
a rozpustnost’ sa znizuje



KOVY

* v najjednoduchSom pribliZzeni rozdel'ujeme prvky na kovy a nekovy
* podrobnejSi pohl'ad umoznuje delenie kovov podl'a toho, ktoré orbitaly tvoria valenénu

vrstvu na neprechodné s a p kovy:
1

H 2 AlKkalické kovy a kovy alkalickych zemin 314 15 16 17
Li |Be) B CNOF
mm:s 4 5 6 7 8 9 10 1 12|A|S P § Cl
K [ Ca JRE Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn([Ga|Ge As Se Br
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* na prechodne d kovy::
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2 Prechodné kovy e
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C N O F
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* ana prechodné f kovy - 4f lantanoidy a 5f aktinoidy:.

| Lantanoidy a aktinoidy '8
H 13 14 15 16 17 |
S Ml el R
Na[Mg e 4 5 6 7 8 9 10 11 12 oyl el

< d - N U U] J U LJ /Y @ LJ U C

La -.'57 Ce 58 Pr 59 Nd 60 Pm. - 61 Sm 62 Eu 63 Gd 64 Tb 65 Dy 66 Ho 67 Er 68 Tm 69 Yb i\ZO Lu
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* kovy nemaju dostatok elektronov vo valen¢nej vrstve na tvorbu lokalizovanych vizbovych
elektronovych parov s okolitymi atbmami
e valencné elektrony v kovoch st kolektivne zdiel’ané



narast atdbmového polomeru narast ionizacnej energie

narast kovového charakteru narast elektronegativity
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narast ionizanej energie
narast elektronegativity

* menej valencnych elektréonov * viacej valencnych elektronov

Atomove

| ® vacsie rozmery atomov * mensie rozmery atomov
viastnosti v vy
* menSia lia P e vacsia lia xp
A4l el * tuhé latky pri izbovej teplote * vyskyt v troch skupenstvach
L5415 41| ® vodiCe elektriny a tepla, kujné * slabé vodiCe elektriny a tepla, nekujné

o[y [ » kationy, s nekovmi iOnove zluCeniny |® anidny, s kovmi ionové zluceniny
1 E g4l @ s inymi kovmi zliatiny (tuhé roztoky) [® s inymi nekovmi kovalentné zluceniny




e pre kovové prvky su typické nizke hodnoty ionizacnych energii (miera elektropozitivneho
charakteru prisluSného atomu)

 rovnako su typicke nizke hodnoty elektronovych afinit a elektronegativit

* spolu s fion patri k najvyznamnejSim veli¢indm charakterizujacim atomy tak z chemickeho
ako aj z fyzikalneho hl'adiska pomer naboj kationu/ionovy polomer - nabojova hustota
(rovnaky vyznam ako elektronegativita v chémii nekovov)

o s klesajucou elektronegativitou atdbmov i1ch kovovy charakter v skupinach rastie zhora
nadol a v periddach zl'ava doprava ubyva

e kovy bezne krystalizuja prevazne v jedne;j
z troch kryStalovych mrieZok:

pyrit ) ) )
* a7 na par vynimiek su kovy za beznych - |
podmienok pevné latky, prakticky
nestlacitel’né a maju definovany tvar
evonkajsi pravidelny tvar krystalov (ich
morfologia) vyplyva z ich vritorného
pravidelného trojrozmerne-periodického .

usporiadania zakladnych stavebnych ,
Castic v priestore (atdmov, 10nov a molekul)

primitivna kubicka  priestorovo centrovana  ploSne centrovana
mriezka kubicka mriezka kubicka mriezka



Kovova vazba

® kovova vizba sa vytvara pri tesnom usporiadani rovnakych atomov s nizkou hodnotou

elektronegativity (predpoklad vysokej mobility elektronov)
e podmienuje charakteristické vlastnosti kovov, ktorymi sa liSia od nekovov

e kovovy lesk, kujnost’, taznost’, vedenie tepla a vedenie elektricke¢ho pradu
scharakteristické znaky kovovej vizby '

» je trojrozmerne delokalizovana

» nema smerovy charakter

» nema nasobny charakter

» uplatnuju sa vysoke koordina¢ne Cisla atomov (12, 8+6)
otypickeé kovy sa vyznacuja nizkymi hodnotami ionizacnych energii
valenéne¢ elektrony st 'ahko uvolnované z atobmov =

» sustava kationov (atomovych zvyskov) v uzloch mriezky a vol'ne sa

pohybujucich elektronov

» elektron neopusti samovolne kov (potencidlna energia kovového krystalu)

e pevnost’ kovovej vazby (kohezne sily):

» mechanické vlastnosti kovov (az na vynimky) najma fvrdost’ a pevnost’ v £ahu - znacné
kohézne sily (drzia Struktiru kovu “pohromade™)

» kohézna energia Ex disocidcia atomov kovu na vol'né kationy a vol'ne elektrony
M(s)—Mnrt(g) + ne, AU= Ek [Ex= AatH? + Eiona1,2,3) -RT]

» Standardna atomizacna entalpia (sublimacnad) AadH? - teplo dodané¢ za Standardnych
podmienok kovu pri premene na izolovane atomy v plynnom skupenstve M(s)—M(g), AacH?
» typickeé kovy sa vyznaCuju nizkymi hodnotami ionizacnych energii (valenCne elektrony su
I'ahko uvolnované z atobmov)



» typicke vlastnosti kovov (vodivost’) kvalitativne dobre vystihuje model elektronového

plynu

e kazdy jednotlivy atom v kovovom krystale je koordinovany 6smimi alebo dvanastimi
susednymi atbmami - vytvara sa znacny pocet vazieb kovovy i6n (jadro+vnitorné elektrény)

eelektronovy plyn (Fermiho plyn) - valenCné elektrony
kovu pohybujuce sa nezavisle v potencialovom poli

kladnych atomovych zvySkov

® kohézne (sudrzné) sily su elektrostatického povodu
(elektrostaticke pritahovanie medzi kladnymi atomovymi
zvysSkami a oblakom pohyblivych elektronov) nemaju
vyhraneny smerovy charakter - kovova vizba

e clektron neopusti kov (potencialna energia kovového

krystalu)

e Fermiho hladina - najvySSia obsadena energeticka

hladina pr1 OK
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elektronovy plyn
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kov sa deformuje



» pasova teoria tuhych latok - elektrony v latkach s periodicky sa opakujiicim potencidalom
atomovych zvyskov (zohl'adnuje kvalitu atomov tvoriacich tuhu latku)

e tvorba vel'kého mnozstva delokalizovanych energeticky blizko leZiacich molekulovych
orbitalov mterakciou valenCnych atomovych orbitalov vSetkych atomov kovu v krystali

* energeticke rozdiely, A€, medzi nimi su zanedbatel'ne malé (ak N je 1 mol, A€ = 1022 ¢V);
v krysStali tvorenom N atomami L1 sa teda vytvara takmer spojity energeticky pds

prazdne orbitaly
(vodivostny pas)
HIE 1
= N
™ obsadené orbitaly
TN (valenény pas)
™

J JI IIJI IIIJI 2IIIIJ
L L1 L1; L1s L1



»energetickych pas - interval nahustenych energetickych hladin v neobsadeny
tuhej latke (charakterizovany polohou v energetickej Skdle a Sirkou) péis
e vznik z valencnych orbitalov N atbmov s rovnakou energiou 2p
e 7 valenCnych s-orbitalov vznika s-pas, z valenCnych p-orbitdlov ]
p-pas a z valenCnych d-orbitalov d-pas 2s obsadeny
e pasy nemusia byt navzajom separovane, ich energie sa mozu péis
prekryvat’ (funkcia medziatbmove) vzdialenosti)

»druhy energetickych pasov:

o ynutorné hladiny atdmov interaguji nepatrne (ostavaju uplne obsadenymi diskrétnymi
atomovymi orbitalmi)

* valencny pds je tvoreny z interagujucich valenCnych atbmovych orbitdlov, uplne obsadeny
elektronovymi parmi

* vodivostny pdas je ¢iastoCne zaplneny alebo neobsadeny elektronmi

 zakdzany pas je interval energie bez vyskytu dovolenych energetickych hladin (Eg > 2 €V)
* hladiny primesi su diskrétne energetické hladiny v zakdzanom pase (elektron-donorove
resp. elektron akceptorove primesy)

* hladiny poruch su diskrétne energeticke hladiny v zakazanom pase (vakancie,

intersticialy, dislokacie ...)
valaniy MO obsadené MO
energia
c¢iasto¢ne

obsadeny MO uvol’nené MO




eclektricka vodivost’ tuhych latok

> =R EZ A

A

| vodivostny | vodivostny

vodic vodi¢
1. druhu 2. druhu
vodivostny
| eoe@
donorova T T T
hladina

primesovy polovodic¢ n-typu

vodivostny
vodivostny A zakazany
zakazany |} AE
polovodi¢ izolator
vodivostny
Q0O akceptorova
T T T hladina

primesovy polovodic¢ p-typu



» Sumar

o Vodi¢ 1. druhu (napr. Na, Cu) ma iba &iastoéne obsadeny vodivostny pas. U¢inkom
elektrického potencialu su elektrony vynaSané na vyssie energeticke hladiny

a transportované cez celu tuhu latku.

e Jodic¢ 2. druhu (napr. Mg) ma zaplneny valencny s-pas a neobsadeny vodivostny p-pas.
Ked’Ze sa tieto pasy prekryvaju, elektrony z valencného pasu prechadzaju do vodivostného
pasu a zucastiuju sa transportnych javov.

e Viastny polovodic¢ (napr. Ge) ma malu Sirku zakdzaného pasu Eg oddel'ujaceho elektrony
v zaplnenom valen¢nom pase a v prazdnom vodivostnom pase. Energetickd medzera

Eg <3 eV moéze byt prekonana dodanim tepla (tepelnad vodivost’) alebo dodanim kvanta
elektromagnetického Ziarenia (fotovodivost)).

* Primesovy polovodic¢ (napr. S1 dopovany urCitymi atdbmami) ma v zakdzanom pase d’alSie
energetické hladiny pochadzajuce od atobmov primesi. Dopanty s nadbyto¢nymi elektronmi
(napr. P) spOsobuju elektronovu vodivost’ (vodivost’ n-typu). Oproti tomu dopanty

s nedostatkom elektronov (napr. Ga) sposobuju tzv. dierovit vodivost’ (vodivost’ p-typu).

e [zolator (napr. diamant alebo NaCl) je latka s priliS velkou Sirkou zakazaného pasu.



» kovova vazba - vytvara sa pri najtesnejSom usporiadani gul’ovitych atomov v priestore

hexagonalne najtesnejSie usporiadanie hcp (hexagonal close packing)




*kovy najdeme najcastejSie pri najtesnejsom usporiadani ich atdbmov v Struktrnych typoch
hep, fce a bee

hexagonalne najtesnejSie
usporiadanie hcp
(hexagonal close packing)

plosne centrovana

kubicka mriezka
fce

kubické najtesnejSie
usporiadanie ccp
(cubic close packing)

I priestorovo centrovana
kubicka mriezka

bcce




» vlastnosti kovovej vizby:
* je trojrozmerne delokalizovana, nema smerovy charakter, nema ndasobny charakter a
uplatinuiu sa vvsoké koordinacné Cisla atbmov (12- hep. fcc a 8+6 - bee)

W - K
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13. skupina 14. skupina 15. skupina 16. skupina 17. skupina

Al i P, cl,

12 najblizSich susedov 4 val. elektrony S val. elektronov 6 val. elektronov 7 val. elektronov
8 - 4 =4 vazby 8 - 5 =3 vazby 8 - 6 =2 vazby 8-7=1 vazba
na atom na atom na atom na atom
¥ ~ PN =7

Y
kovova vazba kovalentna vazba



» Zliatiny:
» materialy obsahujuce viac nez jeden prvok (zachovaju si charakteristické viastnosti kovov)
e zlievanie kovov je dolezite pre modifikovanie vlastnosti cistych kovov (takmer celé bezné
vyuzitie zeleza je vo forme jeho zliatin)
ov substitucnej zliatine su niektore z atbmov hostitel'ského kovu nahradené atdbmami in¢ho
kovu podobnej velkosti (rozdiel kovovych polomerov by mal byt mensi ako 15 %)
a s podobnymi vazbovymi vlastnostami
sintersticidalna zliatina sa vytvori, ked’ niektoré¢ z medzimriezkovych (intersticialnych)
pozicii, ¢o su vlastne dutiny v najtesnejSom usporiadani atbmov kovov, si obsadené malymi
atomami (zvycCajne atomy nekovov, ktoré vytvaraja smerove kovalentné vazby so susednymi
atomami kovu)
ov heterogénnej zliatine nie su zlozky zliatiny rovnomerne dispergované (heterogénna
zliatina perlit ma dve fazy - ferit, v podstate Ciste zelezo kryStalizujuce v kubicke;j
priestorovo centrovanej bunke, a druhou fazou je zlucenina FesC, znama ako cementit)

Au

Ag

intersticialna
zliatina - ocel’

substitu¢na zliatina
14-karatové zlato




Gold
a=4.078 A

18-karat gold

Green o \Z

yellow ,,’."\
(75 %Au, 12,5% Aga = 14-karat gold S e———
12,5 % Cu - pevnost’ v ahu N W b
je viac ako 10 krat vysSia ;\0 -- --
a tvrdost’ viac ako 7 krat |% i -

_ VySSia ako pre isté zlato f S

40 60 30
mass % Cu

ogreen yellow pale greenish yellow  yellowish reddish

Silver Copper

a =408 A zelenoZzlty svetlo zelenozlty Zltkasty éervenkasty = 3615 A
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» intermetalické zliceniny: kovové Fe
* su chemické individua
(stechiometrické zloZenie)- nie
zmesl1 (zliatiny)

* odlisné vlastnosti od prvkov z
ktorych sa skladaju

* su usporiadané (atbmy kovov
su pravidelne rozloZené v
priestore - v zliatinach je
rozlozenie viac-menej nahodné)

© 2015 Pearson Education, Inc.
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Thortveitit
(Sc, Y)2S12,07

Pretulite
ScPOyg4

. (‘ ‘
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Vanadinit Chromit Pyrolusit
Pbs(VO4):Cl FeCr04 MnO3
T = 1
o g

Perovskit
CaTiOs

Tyuyamunite
Ca[U0O21V2053]5-8H20

PbCrOq

Cascandite
Ca(Sc,Fe)S13:08(OH)

Ilmenit
FeTiOs

rudy zeleza - Nolanite
(V,Fe,Ti)10014(OH),
venezuelska ropa

Uvarovite
Ca3Cr2(S104)3

Rhodochrosit
MnCOs3




Kobaltit
CoAsS

Siderit
FeCOs

Karolit

Nikelin
NiAs

Garnierit
(N1,Mg)3S1205(OH)4

Cu(Co,N1)2S4

Hematit
Fe>O3

Paladium
Pd

Platina

Laurit
RuS»

IrOs

Erytrit
Co3(AsO4)2:8H20

M i, a0

Rh vel’'mi vzacne
obsiahnuté v Jarosite

Jarosit
KFe3(S0O4)2(OH)s

Sperylit
PtAs>




Chalkopyrit
CuFeS:

Azurit

Cuz(CO3)2(OH):

Au

(Zn,Fe)S

Malachit
Cuz(OH)2CO3

AgS

Zlato na kremeni
Au + S10;

Allargentum
AgixSbOx  x=0.09-0.16

Zlato v mineralnej
matrici

Greenoktit
CdS

Mosesit
HgoN(C1,SO4)-nH20




