13 Struktura latek

Atomovd hypotéza, skupenstvi, typy vazeb, Browniv pohyb.

13.1 Atomova hypotéza

Myslenka, ze hmota ma v mikroskopickém méfitku strukturu, pochazi uz z antického obdobi
(Demokritos). Podklad pro skuteénou existenci atomu byl ziskdn az v obdobi 17. - 19. stoleti
prfi rozvoji chemie, krystalografie a kinetické teorie. Konzistentni teorie byla vyvinuta az ve
20. stoleti.

Po objevu elektronu (ukazalo se, Ze elektrony obsahuji vSechny atomy) vyslovil Thomp-
son domnénku, ze atom je homogenni kladné nabita koule, v niz jsou ponofeny elektrony.

Tato teorie byla vyvracena Rutherfordovym pokusem — ostfelovanim tenké zlaté félie
Casticemi alfa. Zjistilo se, Ze nékteré Castice se rozptyluji o velky thel. Naméfeny ucinny
prufez odpovidal rozptylu lehkych ¢astic alfa na tézké, a tedy v podstaté nehybné bodové
Castici; vzajemnd interakce je coulombické:

do  K? 1 Ze?

—_— = — k= — 1
dQ 4sin4g’ E; (1)

(Ek je kineticka energie nalétavajici ¢astice v asymptotické vzdédlenosti). Musi tedy existovat
tézka kladné nabitd ¢ast atomu — jadro.

Klasickou fyzikou tento vysledek nesel vysvétlit; kdyby se elektron pohyboval po zakfivené
draze kolem jadra, musel by vyzarovat, ztracet energii, ptiblizovat se k jadru a spadnout do
néj.

Tuto nesrovnalost dovedl éastecné vysvétlit az Bohrav model atomu na zakladé ato-
movych spekter. Jeho nevyhodou ovsem bylo, ze dovedl vysvétlit pouze nejjednodussi atom
vodiku. Bohr vychézel z predpokladu, Ze atom ma diskrétni staciondrni stavy o energiich
E,, n=1,2, ... apfi pfechodu mezi nimi vysila zareni

hw = FE, — Ep,. (2)
Navic pridal podminku kvantovani momentu hybnosti obihajiciho elektronu
L = nh. (3)

Za téchto predpokladti odvodil Ritziiv kombinaéni princip, ktery vysvétloval vodikové spek-
trum.

Soucasna kvantova teorie je schopna vysvétlit i slozitéjsi atomy. Bohrtv postup samo-
zFejmé neni kvantové mechanicky, vede vsak ke stejnému vysledku. Jeho hlavnim prinosem
bylo postulovani kvantovani fyzikalnich veli¢in.

13.2 Skupenstvi

Latky se muzou nachézet ve ¢étyfech skupenstvich, jako pevné latky, kapaliny, plyn nebo
plazma. Pro kapaliny a pevné latky existuje spole¢ny nazev tekutiny, rozdil mezi nimi pfti
teplotach nad kritickym bodem mizi.

Prototypem pevné latky je krystal s ideélni periodickou strukturou krystalickou mfiz-
kou. Stabilitu krystalu mizeme vysvétlit pouze na zakladé kvantové mechaniky. V kazdé
miiZzce muZeme najit zdkladni elementarni bunku — skupinu atomt, ionti nebo molekul,
jejiz periodickou translaci mizeme ziskat cely krystal. Rozméry buniky — miizkové kon-
stanty pak charakterizuji krystaly. Typicka velikost miizkové konstanty je 1071 m. Pro
bézné trojrozmérné krystaly existuje 14 typu Bravaisovych mfizek, ve kterych se muze
krystal vyskytovat:



o kubickd (krychlovd) — vSechny krystalové osy jsou navzajem kolmé, vSechny t¥i m¥izkové
konstanty stejné; existuji konfigurace
— prosta
— prostorové centrovana
— plosné centrovana
e tetragondlni (étverecnd)— vSechny krystalové osy jsou navzijem kolmé, dvé miizkové
konstanty se rovnaji, jedna je jina; existuji konfigurace
— prosta
— prostorové centrovana
o rombickd (kosoCtvereénd) — vSechny krystalové osy jsou navzdjem kolmé, vSechny tii
miizkové konstanty rtzné; existuji konfigurace
— prosta
— prostorové centrovana
— plosné centrovana
— bazalné centrovana
e monoklinickd (jednoklonna) — dvé krystalové osy nesviraji pravy thel, tieti je k nim
kolmé; mfizkové konstanty podél vSech tii os jsou stejné; existuji konfigurace
— prosta
— bazalné centrovana

o triklinickd (trojklonnd) — 74dné ze t¥i os navzdjem nesviraji pravy uhel, vSechny t¥i
miizkové konstanty jsou rizné; existuje pouze konfigurace

— prosta

e trigondlni (klencova) — thly mezi kazdymi dvéma krystalovymi osami jsou stejné, ale
nerovnaji se pravému uhlu; mfizkova konstanta je stejnd podél vsech t¥i os; existuje
pouze konfigurace

— prosta

e hexagoldni (Sesterecnd) — dvé krystalové osy sviraji thel 60°, tfeti je k nim kolmaé;
mrizkové konstanty jsou stejné podél os svirajicich thel 60°, ale rtizné na tieti ose;
existuje pouze konfigurace

— prosta

Znama je i diamantova struktura, kterd se ve skutecnosti sklada ze dvou prostupujicich se
kubickych plosné centrovanych miizek. Kromé elementarni se zavadéji i jiné bunky, které
zachovavaji ur¢itou ptivodni symetrii krystalu.

Redlné krystaly nejsou ideélni, vyskytuji se v nich poruchy. Nejjednodussi jsou bodové
poruchy: vakance (chybé&jici atom), intersticial (atomy v poloze mimo pravidelny bod
miizky) (pravdépodobnost vyskytu téchto dvou se zvySuje se zvysujici se teplotou) a neéis-
toty. Vznikaji i ¢arové poruchy — dislokace.

Nékteré pevné latky (jako sklo, asfalt nebo vosk) nemayji krystalovou strukturu, jsou to
tzv. amorfni latky.

Kapalina nemé pravidelnou vnitini strukturu. Mezi jejimi atomy nebo molekulami exis-
tuji mirné pritazlivé sily, jednotlivé atomy nebo molekuly se neustale neusporadané pohybuji,



a proto je kapalina (podobné jako pevna latka)(témér) nestlacitelnd, ale na rozdil od pevné
latky nemd vlastni tvar (tj. tvar, ktery zaujimd, zdvisi na nddobg).

Plyn nemaé stejné jako pevna latka vlastni objem, ale je stlacitelny. Jeho molekuly nebo
atomy maji mnohem vétsi typické vzdalenosti a piisobi tedy na sebe pouze slabé.

Za ¢tvrté skupenstvi latky je povazovana plazma, zcela ionizovany plyn.

13.3 Typy vazeb

Atomy jsou do molekul vazany chemickymi vazbami. MuZou nastat dva pfipady:

e kovalentni vazba — jedna nebo vice dvojic elektronti patii spole¢né dvéma atomum,
elektrony stravi mezi atomy v priimeéru vice ¢asu, coz vede k pritazlivé sile; prikladem
je molekula Hs

e jontovd vazba — jeden nebo vice elektront piejde od jednoho atomu ke druhému, vy-
sledné ionty se pak pfitahuji; piikladem je vazba mezi Nat a CI~

V realnych molekuldch se vyskytuji vazby, které jsou tvoreny kovalentni a iontovou casti,
jeden z atomu pritahuje elektrony vice nez druhy a elektron travi vice ¢asu u jednoho z jader.
Relativni snaha pritahovat sdilené elektrony, jsou-li souc¢asti molekuly, se nazyva elektrone-
gativita.

vevs

e kovalentni — vznikaji v dtsledku pfitomnosti elektron v prostoru mezi sousednimi
atomy; piikladem je diamant

e itontové — jsou podobné iontovym vazbam v molekuldch, pfikladem je siil kamenna
NaCl

e van der Waalsovy — tyto kratkodosahové sily (~ %), které jsou disledkem okamzitych
dipdlovych momentt, vykazuji vSechny atomy a molekuly, jsou mnohem slabsi nez ion-
tové nebo kovalentni, diky nim se tvofi molekularni krystaly a jsou pficinou kondenzace
plynt na kapaliny, tuhnuti kapalin na plyny, tfeni, viskozity, apod., tvofi tuhy argon,
vodik nebo metan. Pro  kovalentni

a iontové krys-
e vodikovd — se vyskytuje u silné elektronegativnich atomi, vodikovy atom pak vénuje taly je typicka

vétsinu svého zaporného nadboje materskému atomu, je silnéjsi nez van der Waalsova, energie vazby

ale slabsi neZ kovalentni a iontova; piikladem je HoO - v kapalném stavu jsou vodikové 3Na;>ir5 ;X)/ alzf“;
. ys-

vazby lamany v disledku tepelného pohybu, led je vazan vodikovymi vazbami tal  NaCl je

. “ . . p . . . ve , energie vazby

e kovovd — valen¢ni elektrony jsou sdileny vSemi atomy jako celkem, tvori plyn volnych 3 9 eV /atom
elektroni pro molekulu
NaCl pouze

o 2,1 eV /atom,

13.4 Brownuv pohyb samostatné  mo-

o A ; o o . ; vy . . lekul chlorid
Brownuv pohyb je jednim z dikazl existence trvalého neusporadaného tepelného pohybu S?)dlil(}é’ho ce Otr ; dg

molekul v kapaliné nebo plynu. Studujeme-li pohyb dostatecné maljch castic v kapaliné, vyskytuji pouze

zjistime, Ze kvili ndraziim molekul, které ¢astici predévaji impulz, se Castice neuspoiddané v jeho parach.
Kovalentni vazba

pohybque.. ., , . 1, . v diamantu
Uvazujeme-li nadrazy molekul a odporovou silu prostiedi podle Stokesova vzorce, miizeme 4 dokonce

urcit stfedni hodnotu ¢tverce posunuti (r je polomér ¢astice) za dobu At: 7,4 eV /atom.
kT Typickd energie
22 = At (4) van der Waa.l—
3mnr sovy vazby je
£ 101ay C o fadu 1072 —
Tento vzorec sehral dulezitou roli pii ur¢ovani Boltzmannovy a Avogadrovy konstanty: 10-! eV /atom,
R pro kovovou
k= Ni (5) vazbu  je to

A 1—3eV/atom.



14 Stavba atomi, molekul a kondenzovanych latek

Staciondrni stavy atomiu a molekul, elektrické a magnetické momenty. Elektronové stavy v
kondenzovangch latkdch. Pdsovd struktura a elektrickd vodivost pevngch ldatek. Vodivost ka-
palin a plyni. Dielektrické a magnetické vlastnosti ldtek.

14.1 Stacionarni stavy atomii

U atomt vodiku je jeho stav urcen ¢tyfmi kvantovymi cisly n, I, m a s, pfiemz energii
urcuje pouze hlavni kvantové ¢islo n. V piipadé atomt s vice elektrony je situace kvali-
tativné stejna. Stavy jednotlivych elektrond jsou popsany ¢tyfmi kvantovymi Cisly, energie
miuze nabyvat pouze urcité diskrétni hodnoty. Vzhledem k tomu, ze kromé elektrostatické
interakce elektronu s jadrem (jako u vodiku) je tfeba zapodéitat i interakci mezi elektrony,
zavisi energie stacionarniho stavu viceelektronového atomu kromé hlavniho kvantového ¢isla
n i na vedlej$im kvantovém ¢isle | (v kvantovych islech m a s je energie stile degenero-
vand). Odtud vychézi také obvyklé znaceni elektronovych stavi v atomu. Znaceni se sklada z
hodnoty hlavniho kvantového éisla n a pismena urcujiciho vedlejsi kvantové éislo I (hodnota
1=0,1,2,3,... odpovidaji postupné symboly s, p, d, {, ...). Soubor elektronovych stavi se
stejnou hodnotou hlavniho kvantového ¢isla n se nazyva slupkou elektronového obalu.
Slupky s ¢islem n =1,2,3,4,... se znac¢i pismeny K, L, M, N, ....
Elektronové stavy viceelektronovych atomu se fidi dvéma zékladnimi pravidly:

e Pauliho vyluéovaci princip — v daném stavu, popsaném kvantovymi c&isly n, I, m
a s, miZe byt pouze jeden elektron (fermion); tento princip je disledkem principu
nerozlisitelnosti v kvantové mechanice

e systém Castic je stabilni, jestlize je jeho energie minimalni

Ve viceelektronovych atomech se tedy postupné obsazuji jednotlivé hladiny tak, aby vysledna
energie byla minimdlni (vystavbovy princip). Navic kdykoliv je to mozné, zistdvaji elek-
trony v atomech nespdrované, tj. maji rovnobézné spiny; toto tvrzeni je obsahem Hundova
pravidla.

Pro chemické a elektrické vlastnosti atomu je dulezité rozlozeni naboje. Prvky tedy vyka-
zuji nékteré periodické vlastnosti (napf¥. vzrist a pokles ioniza¢ni energie). Tento fakt dobte
vyjadiime, pokud je sefadime podle protonového ¢isla do periodické soustavy prvku.

Pokud zapocéteme jemnéjsi vlivy, zjistime, Ze tyto poruchy narusuji symetrii atomi a tim
snimaji degeneraci energie. Napf. interakce magnetického momentu vytvareného kolektiv-
nim pohybem elektroni s magnetickym momentem jadra vede se Stépeni, tzv. hyperjemna
struktura.

14.2 Stacionarni stavy molekul

Pro vysetifovani struktury molekul se vyuziva dvou pfistupt — pFiblizeni valenéni vazby
(molekula se povazuje za soubor jednotlivich atomt udrzovanych pohromadé kovalentnimi
vazbami) a pFibliZeni molekulovych orbital (molekula se vySetiuje jako celek).
Jestlize se k sobé dva atomy ptiblizuji, jejich orbity se postupné prekryvaji a vznika stav
se zvySenou hustotou pravdépodobnosti vyskytu elektronu mezi atomy (vazebny orbital,
energeticky vyhodnéjsi nez samostatné atomy) a stav se sniZenou hustotou pravdépodobnosti
(antivazebny orbital, s vySsi energii nez samostatné atomy). Také struktura molekul se da
popsat postupnym zapliiovanim vazebnych a antivazebnych orbitali, které se oznacuji o, m,
atd. Jedna z pouzivanych metod uréovani molekulovych orbitalt je LCAO, tedy jako linedrni
kombinace atomouvych orbitali. Mira stability molekuly se vyjadfuje disociaéni energii,
praci, ktera je potfeba k rozdéleni molekuly na jednotlivé atomy. Pokud neexistuje energeticky
vyhodnéjsi konfigurace nez dva samostatné atomy, molekula se nevyskytuje (napf. He).



Kromé zmeén elektronové struktury je pro energeticky stav molekuly dulezity i jeji rotaéni
a vibraéni stav. Rotace odpovid4d zméné orientace molekuly v prostoru, vibrace zméné
konfigurace jednotlivych jader. Pfitom fadové plati

Me  Me

E.: Epipr :EBror =1: 4/ —: —
b B =1ty e T (6)
a za predpokladu, ze tézisté je v klidu

E = Ee + Evibr + Erot~ (7)

14.3 Elektrické a magnetické momenty v atomech a molekulach

Chceme-li charakterizovat elektrické a magnetické vlastnosti atomt a molekul, postacuje k
tomu prvni nenulovy ¢len multipélového rozvoje. U neutralni atom@ a molekul je to elek-
tricky dipélovy moment p a magneticky dipélovy moment m

= vap(m%V
= L[, 7xj[®adv

Hodnota elektrického dip6lového momentu volného atomu v nulovém vnéjsim elektrickém
poli je vzdy nulova (tézisté elektronového naboje lezi v t&7isti ndboje jadra). U molekul to
obecné neplati; symetrické molekuly s nulovym dipélovym momentem se nazyvaji nepolarni
(napf. Hy, O, Ny, COs), naopak molekuly, kde neni zachovana stfedovd symetrie naboje
maji nenulovy dipSlovy moment a nazyvaji se polarni (napf. CO nebo H»0).

Magneticky moment atomt a molekul souvisi s momentem hybnosti. Velikost magnetic-
kého momentu, resp. jeho priimét do osy z je dan vztahem (pomoci gyromagnetického poméru

Ym)
m = ymL=510+1) h=pp/I(l+1) ©)

m, = Yml.= ﬁmh = upm

(8)

3o

a podobné pro spin jen se spinovym gyromagnetickym pomérem s = =
Zcela zaplnéné podslupky maji nulovy orbitalni i spinovy moment, odpovida jim tedy i
nulovy magneticky moment.

14.4 Elektronové stavy v pevnych latkach a jejich vodivost

Pokud se atomy k sobé pfiblizi na dostatecnou vzdalenost, aby vytvorily krystal, dovolené
energie se N-krat rozstépi a vzniknou kvazispojité intervaly energie, kterou elektrony mtizou
nabyvat — dovolené pasy a kterou nabyvat nemohou — zakdazané pasy. Podobné jako u
atomu se postupné zaplnuji jednotlivé pasy. Pasy se miizou v pevné latce prekryvat.

Elektrické vlastnosti jsou urcovany tim, nakolik je zaplnény nejvyssi dovoleny, tzv. va-
lenéni pas. Latky s netplné obsazenym nejvyssim pasem (pouze do hranice zvané Fermiho
energie) vedou elektricky proud i pfi T' & 0, protoze jim sta¢i dodat malou energii a pfejdou
do vyssiho, zatim neobsazeného vodivostniho pasu. Jedn4 se o vodice.

Latky, které maji zcela obsazenym valenéni pas a jejichz nasledujici zakdzany pas ma
malou Sitku fadu nékolika elektronvoltt, se nazyvaji polovodice. Pri dostate¢né vysoké
teploté maji elektrony ve valenénim pasu dostatecnou energii tepelného pohybu na preskok
do vodivostniho pasu a muzou tedy vést proud. V praxi se vyuzivaji pfimésové polovodice
— do latek se schvalné pridavaji necistoty, které se projevi dalsimi dovolenymi energetickymi
hladinami v zakdzaném pasu, ¢imz se zakazany pas efektivné zmensi, protoze prechod do
pasu vodivostniho muze byt uskuteénén pres novou energetickou hladinu.



Do tfeti skupiny patfi izolatory — latky, které maji zcela zaplnény valencéni pas a nésle-
dujici zakdzany pas je Siisi nez 2 eV.

Do vyssiho energetického stavu se elektron muze (kromé tepelného pohybu) dostat i napt.
absorpci fotonu.

14.5 Vodivost kapalin

Vétsina ¢istych rozpoustédel (voda, alkohol) jsou velmi §patné vodide. V nékterych piipadech
ale stacl rozpustit malé mnozstvi vhodné latky a vodivost se zvysi o nékolik Fada. Latky,
jejichz roztoky vedou elektricky proud, se nazyvaji elektrolyty. Pii vedeni proudu dochéazi
k elektrolyze — chemickym zméndm v roztoku i na elektrodach (jako rozpousténi materidlu
elektrod nebo vylucovani latek na elektrodach).

Pokud bychom chtéli popsat vodivost kvantitativné, mizeme pouzit I. Faradayav zakon
elektrolyzy (A je elektrochemicky ekvivalent):

ktery nam rika, ze mnozstvi latky vylucované na elektrodé je timérné proslému naboji.
K urceni elektrochemického ekvivalentu pouzijeme II. Faradaytuv zakon
M
A — m 11
= (11)

podle kterého musime molarni hmotnost vyloucené latky vydélit Faradayovou konstantou
po¢tem elektront potfebnych k vytvoreni 1 molekuly. Slovné mtuzeme tento zdkon formulo-
vat: latkovd mnoZstvi ruzngch ldtek vyloucenych pri elektrolyze tymzZ ndabojem jsou navzdjem
chemicky ekvivalentni.

Kromé vyse popsané iontové vodivosti existuje u kapalin i elektronova vodivost.

14.6 Vodivost plyni

Vedeni proudu v plynech se Casto nazyva elektrickym vybojem. Pi#i malych napétich
nastdvd nesamostatny vyboj, ktery je charakterizovan velmi nizkou hustotou proudu a pfi
zvySovani napéti pfechdzi v néjakou formu samostatného vyboje (zpravidla doprovizen
zafenim plynu).

Voltampérova charakteristika vyboje je nejdrive lineadrni, pak se postupné méni na kon-
stantni (ion, popf. elektron projde mezi elektrodami, nasyceny proud) a az pii dalsim zvy-
Sovani napéti se objevi novy narast proudu — nesamostatny vyboj se méni na samostatny
(elektron nebo ionizovand molekula pFitomné v plynu maji dostateénou energii, aby pi¥i na-
razu do neutrdlniho atomu vyrazily dalsi elektron).

Jednim z typt samostatného vyboje je doutnavy vyboj, ke kterému dochazi za snize-
ného tlaku za predpokladu, Ze napéti mezi elektrodami dosdhne urcitou kritickou hodnotu
zdpalného napéti U, (plyn je zfedény a tim padem se prodlouzi stiedni volnd drédha elektroni).
Je charakterizovan stacionarni proudovou hustotou. Pouziva se k osvétlovacim Gcéelim — za-
fivky se naplni parami rtuti, diky které dochézi k vyboji v UV oblasti; sténa zafivky je pak
pokryta fosforeskujicim materidlem.

Obloukovy vyboj nastane, jestlize se elektrody k sobé pfiblizi a zahieji se Jouleovym
teplem na dostatecné vysokou teplotu. Po oddéaleni elektrod vyboj trvale ,hoti“. Je charakte-
rizovan stacionarni proudovou hustotou zna¢nych hodnot; se vzristajici proudovou hustotou
klesa napéti na elektrodach. Tento typ vyboje se pouziva pfi svarovani.

Blesk je prikladem jiskrového vyboje, kdy se jiskrou vyrovna potencidlovy rozdil.

Pii studiu dout-
navého vyboje
byl v ,katodo-
vych paprscich®
objeven elektron
—J. J. Thompson
zjistil, ze paprsky
se daji vychylo-
vat polem jako
by nesly zaporny
naboj.



14.7 Dielektrické vlastnosti latek

Vlastnosti dielektrik — nevodivych latek — jsou urceny jejich relativni permitivitou resp.
elektrickou susceptibilitou. Co se tyka dielektrickych vlastnosti mame

o feroelektrika — graf zavislosti polarizace na intenzité elektrického pole m4 tvar hysterezni
smycky; jednotlivé buniky krystalu maji nenulovy elektricky dipélovy moment a vnéjsi
pole ovlivituje jeho orientaci

e paraelektrika — silny pokles permitivity
o clektrety — latky s trvalym elektrickym momentem

Do urcité teploty zvané Curieova teplota se latka bez permanentniho elektrického momentu
chova jako feroelektrikum, pro vyssi teploty jako paraelektrikum. Chovani permitivity v
paraelektrickém stavu lze dobfe popsat vztahem (( je feroelektrickd Curieova konstanta a ©
parametr blizky Curieové teploté)
¢
Er = ——. 12
= ts (12)
Kazdy feroelektricky krystal, ale i nékteré paraelektrické latky vykazuji piezoelektricky
jev, pii kterém se méni elektricka polarizace krystalu elastickou deformaci. Vztah mezi de-
formujici silou a vzniklou polarizaci je linearni.

14.8 Magnetické vlastnosti latek

Magnetické vlastnosti latek jsou urcovany jejich relativni permeabilitou, resp. magnetickou
susceptlibilitou.

e feromagnetika — p,. >> 1, zavislost magnetizace na intenzité pole dana hysterezni
smyckou, napr. zelezo, kobalt, nikl; jedna se o latky magneticky usporadané

e paramagnetika — pu, > 1, u, ~ 1, mirné zesiluje pole; jedna se latky magneticky neu-
sporadané, v magnetickém poli se magnetické momenty natoci a vznika makroskopicky
magneticky moment

o diamagnetika — p, < 1, u, ~ 1, po vlozeni do magnetického pole vznikaji v latce mag-
netické momenty, které se snazi pole zeslabovat; moment se v poli precesné pohybuje

o ferimagnetika — p,. >> 1, nelinedrni chovani a hystereze

Feromagnetika po zvySeni teploty nad Curieovu teplotu ztrati své feromagnetické vlast-
nosti a zméni se obycejné v paramagnetika.

Nékterd paramagnetika (Pd, Pt, nekovova paramagnetika) jevi teplotni zavislost suscep-
tibility ve tvaru Curieova zakona

C

m = 7 1
Xm = (13)

(C je Curieova konstanta).



