1. Struktura hmoty
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1.1  O atomu

1.1.1 Stavba atomu

Každý atom se skládá z velmi malého jádra tvořeného nukleony (tj. protony a neutrony), kolem něhož obíhají elektrony tvořící elektronový obal. Základní vlastnosti zmíněných částic jsou uvedeny v tab. 1-1.



    Tab. 1-1: Základní vlastnosti protonu, neutronu a elektronu



Proton
Neutron
Elektron

Elektrický náboj [C]
+ 1,602 . 10 -19
0
- 1,602 . 10 -19

Hmotnost [kg]
1,672 . 10 -27
1,648 . 10 -27
9,11 . 10 -31
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Atom libovolného prvku je možno popsat pomocí nukleonového a protonového čísla:

1.1.2 Atomová hmotnost

Pro pochopení problematiky atomové hmotnosti je potřebné:

· vzpomenout si, že existuje Avogadrovo číslo udávající počet elementárních částic            v jednom molu látky; NA = 6,023 .1023  elem.č. . mol-1;

· uvědomit si, že střední hmotnost atomu 
[image: image95.bmp] [kg] daného prvku je dána součtem hmotností všech protonů a neutronů v jádře atomu a hmotností elektronů v jeho elektronovém obalu;

· definovat relativní atomovou hmotnost čili atomovou váhu; je to nepojmenované číslo, které udává, kolikrát je střední hmotnost atomů, přítomných v přirozené izotopické směsi daného prvku, větší než 1/12 hmotnosti atomu uhlíku izotopu 12 (12C). Je dána vztahem 
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 je střední hmotnost atomů [kg] přítomných v daném prvku, 
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· [image: image64.wmf]hmotnost jednoho molu látky ,tj.  molární hmotnost je dána vztahem 
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Relativní atomovou hmotnost potom určíme pomocí vztahu
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  Hmotnost jednoho molu izotopu uhlíku 12C je 
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.NA =1,992.10-26 . 6,023 .1023 = 11,998.10-3 kg.mol-1 = 11,998 g.mol-1.

1.1.3 Modely atomů

Od druhé polovině 19. století bylo jasné, že mnoho jevů týkajících se pevných látek nemůže být vysvětleno pomocí klasické mechaniky. Důsledkem bylo vytvoření souboru principů a zákonů, který je v současné době známý jako kvantová mechanika. 

Jedním z prvních východisek kvantové mechaniky byl Bohrův model atomu. Ten předpokládal, že elektrony krouží kolem jádra atomu po daných drahách; na každé dráze se přitom vyskytují elektrony s určitou energií. Elektrony mohou svou energii měnit – buď ji absorpcí zvýší a přeskočí na vyšší hladinu, nebo ji vyzářením sníží a skočí na hladinu nižší. Energetický stav elektronu se však nemůže měnit kontinuálně, ale jen po určitých hodnotách,   tzv. kvantech. 

Bohrův model atomu nebyl schopen popsat některé jevy v chování elektronů. Řešení bylo nalezeno až po rozvoji vlnové mechaniky a po sestrojení tzv. kvantově mechanického modelu atomu. Tento model předpokládá, že elektrony se chovají dílem jako částice, dílem jako vlnění – že mají tzv. duální charakter. Jejich pohyb je popsán matematickým aparátem vlnové mechaniky. Významným přínosem tohoto modelu  atomu je, že elektrony už nejsou považovány za částice pohybující se po diskrétních drahách, ale že jejich poloha je popsána pomocí pravděpodobnosti jejich výskytu na různých místech kolem jádra. 

1.1.4 Kvantová čísla

Vlnová mechanika popisuje každý elektron v atomu  čtyřmi kvantovými čísly (tab. 1-2):

· Hlavní kvantové číslo n určuje slupku, po níž se elektron pohybuje. Slupky mohou být označeny i písmeny – K (n = 1), L (n = 2), M (n = 3), N (n = 4), O … . Je důležité si uvědomit, že jen toto kvantové číslo může být spojováno s Bohrovým modelem atomu. 

· Vedlejší kvantové číslo l nabývá hodnoty 0, 1, … , n-1. Specifikuje typ podslupky:       l = 0 ( s, l = 1 ( p, l = 2 ( d, l = 3 ( f. Počet podslupek je roven hlavnímu kvantovému číslu n (tab. 1-2).

· Třetí kvantové číslo m udává počet energiových stavů na každé podslupce. Na poslupce s je možný jeden stav, na podslupkách p tři, d pět , f sedm energiových stavů. V nepřítomnosti vnějšího magnetického pole jsou stavy uvnitř každé podslupky identické, v magnetickém poli mají jednotlivé stavy poněkud odlišnou energii.

· Čtvrté kvantové číslo ms souvisí s Pauliho principem výlučnosti, podle kterého se v každém elektronovém stavu mohou vyskytovat maximálně dva elektrony, každý s jiným směrem rotace neboli odlišným spinem. Kvantové číslo ms nabývá hodnotu +1/2 pro jeden směr rotace nebo –1/2 pro druhý směr.

Tab. 1-2: Počet možných elektronových stavů v některých slupkách a podslupkách

Hlavní kvantové číslo

n
Slupka
Vedlejší

kvantové 

číslo 

l 
Podslupka
Počet

energiových stavů

m
Max. počet

elektronů v podslupce
Počet elektronů

ve slupce

1
K
0
s
1
2
2

2
L
0
s
1
2
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Výstavbový princip říká, že elektrony obsazují v atomu přednostně slupky a podslupky s nejnižší energií. Způsob obsazení jednotlivých stavů je popsán elektronovou konfigurací; např. 11 elektronů sodíku Na se vyskytuje na drahách 1s2, 2 s 2, 2 p6, 3 s 1.

Valenční elektrony jsou ty, které se vyskytují na vnějších drahách – např. u Na je to elektron na dráze 3 s1. Valenční elektrony jsou zvláště důležité, neboť se zúčastňují tvorby vazeb mezi atomy při vzniku atomových nebo molekulových agregátů. 

Některé prvky (vzácné plyny He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn) mají tzv. stabilní elektronovou konfiguraci  - jejich vnější (valenční) elektronové dráhy s a p jsou zcela zaplněny (obsahují   2 + 6 = 8 valenčních elektronů, tzv. valenční oktet); vyjímkou je He, které má pouze 2 valenční elektrony na dráze 1s2. Uvedené prvky jsou chemicky stabilní a nezúčastňují se reakcí. Ostatní prvky, jejichž valenční dráhy nejsou zcela obsazené, se snaží dosáhnout valenční oktet uvolněním nebo získáním elektronů za vzniku + nebo – iontu, příp. sdílením elektronů s jiným atomem. To je základem chemických reakcí a vazeb mezi atomy.

[image: image65.wmf]
1.1.5 Vazby mezi atomy 

K pochopení mnoha fyzikálních vlastností materiálů je nutné rozumět meziatomovým silám držícím atomy látky pohromadě. Princip meziatomové vazby je možné nejlépe vysvětlit pomocí dvou izolovaných atomů, které jsou k sobě přibližovány.Velmi vzdálené atomy se vzájemně neovlivňují. Když se přibližují, začínají na sebe působit přitažlivými a odpudivými silami, přičemž velikost každé síly je závislá na vzdálenosti atomů. 

Jakmile se atomy k sobě přiblíží na vzdálenost, při níž dojde k překrytí vnějších (valenčních) elektronových drah (obr. 1-1a), začne mezi atomy působit značná odpudivá síla FR. Výsledná síla FN působící mezi atomy je algebraickým součtem přitažlivé síly FA a odpudivé síly FR, tedy  FN = FA + FR. Jsou-li FA a FR v rovnováze, nacházejí se atomy v rovnovážné vzdálenosti r0 (obr. 1-1a). V této pozici mohou oba atomy reagovat vznikem přitažlivé síly na pokus oddálit je a naopak odpudivou silou na snahu o jejich přiblížení. 

Pro mnoho atomů je r0 přibližně    0,3 nm.

Někdy je vhodnější místo sil mezi atomy uvažovat potenciální energii mezi nimi. Platí, že 
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Minimum celkové energie EN (obr. 1-1b) představuje vazebnou energii E0 – to je energii, která je nutná k oddálení dvou atomů na nekonečnou vzdálenost.
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V systémech složených z více než dvou atomů je nutno brát v úvahu síly a energie působící mezi mnoha atomy. Vazebná energie E0 však může být spojena s každým atomem; její velikost je u každého materiálu jiná v závislosti na typu meziatomové vazby. Obecně lze říci, že v pevných látkách je E0 velká, nízkou hodnotu E0 mají plyny.

Primární meziatomové vazby

V pevných látkách je možno nalézt tři typy meziatomových vazeb:

· iontovou,

· kovalentní,

· kovovou.

Charakter vazby závisí na elektronové struktuře zúčastněných atomů. Obecně platí, že typ vazby je dán snahou atomů o dosažení stabilní elektronové konfigurace vzácných plynů, tzn., že každý atom se snaží zaplnit valenční elektronové dráhy a doplnit valenční elektrony na oktet. 

Iontová vazba

Je nejjednodušší na popis i pochopení. Působí ve sloučeninách kovů a nekovů, tj. prvků situovaných v levém a pravém okraji periodické tabulky prvků (např. sodík Na a chlor Cl). Atom kovového prvku (Na) ochotně uvolňuje svůj jediný valenční elektron, který mu přebývá nad valenční oktet, a vytváří kladně nabitý kation  (s1 – 1 elektron = kation s0). Naopak nekovový prvek (Cl) rád přijme nabízený elektron, protože mu chybí jen ten jeden do vytvoření valenčního oktetu – přijetím elektronu se z elektroneutrálního prvku stane záporně nabitý anion (s2p5 + 1 elektron = anion s2p6). Oba prvky zúčastněné na vazbě získají stabilní elektronovou konfiguraci vzácného plynu, který leží mezi nimi, a navíc i elektrický náboj – stanou se z nich ionty. Vazebné síly mají coulombovský charakter daný tím, že opačně elektricky nabité částice se přitahují. 

Z povahy iontové vazby vyplývají její základní vlastnosti:

· vazba je nesměrová, její síla je stejná ve všech směrech kolem iontu,

· vazebné energie jsou relativně velké (pohybují se od 600 do 1500 kJ.mol-1), což se odráží např. ve vysoké teplotě tání iontových sloučenin,

· materiály s iontovou vazbou jsou tvrdé a křehké,

· jsou dobrými elektrickými a tepelnými izolanty.

Kovalentní vazba

Stabilní elektronová konfigurace je dosažena společným sdílením valenčních elektronů zúčastněných atomů. Jinak řečeno – příslušné atomy přispívají k vazbě alespoň jedním ze svých valenčních elektronů a společně sdílené elektrony jsou považovány za příslušné oběma atomům. Příkladem je molekula metanu CH4 – atom C má 4 valenční elektrony, každý z atomů H má jeden valenční elektron. Společnou výměnou elektronů si C doplní elektrony na valenční oktet stabilní konfigurace neonu Ne a každý z atomů H získá 1 valenční elektrony a doplní se tím na stabilní konfiguraci helia He.

Počet kovalentních vazeb, které je daný prvek schopen navázat, záleží na počtu valenčních elektronů. Označíme-li x počet valenčních elektronů daného prvku, je počet možných kovalentních vazeb 8 - x (např. C má x = 4 valenční elektrony a je schopen vytvořit 8 – 4 = 4 kovalentní vazby).

Kovalentní vazba se vyskytuje v mnoha nekovových jednoduchých molekulách (H2, Cl2), v jednoduchých pevných látkách složených z prvků vyskytujících se v pravé polovině periodické tabulky (C jako diamant, karbid křemíku SiC) i v dalších látkách složených z různých molekul (H2O, kyselina dusičná HNO3).

Kovalentní vazba:

· je směrová, neboť existuje vždy ve směru mezi atomy zúčastněnými na sdílení elektronů,

· může být velmi pevná a proto poskytuje materiálu velkou tvrdost a vysokou teplotu tání (např. diamant má teplotu tání vyšší než 3550(C),

· nebo může být naopak velmi slabá a dává nízkou teplotu tání (např. vizmut s teplotou tání pouhých 270(C),

· je typická pro polymery tvořené dlouhými řetězci C – atomů.

Ve skutečnosti je velmi obtížné najít čistě iontovou nebo kovalentní vazbu. Ve sloučeninách je zastoupení vazby dáno relativní polohou zúčastněných prvků v periodické tabulce – čím jsou od sebe vzdálenější (ve směru vodorovném i svislém od levého dolního k pravému hornímu rohu tabulky), tím má vazba iontovější charakter; naopak čím jsou prvky blíž u sebe, tím je vyšší podíl vazby kovalentní.

Kovová vazba

Nachází se v kovech a jejich slitinách. Kovové materiály mají maximálně tři valenční elektrony. V modelu kovové vazby nejsou tyto elektrony vázány k některému atomu, ale jsou více méně volné a pohybují se celým objemem materiálu. Mohou být tedy považovány za příslušné celému objemu kovu, ve kterém tvoří elektronový mrak. Zbytek nevalenčních elektronů a jader atomů tvoří kladně nabité ionty, jejichž náboj odpovídá počtu valenčních elektronů v elektronovém mraku.

Kovová vazba:

· je nesměrová, protože volné valenční elektrony ruší odpuzující síly, které by působily mezi kladně nabitými zbytky atomů (kationy),

· elektronový mrak působí jako „lepidlo“ spojující kationy dohromady,

· vazba je různě pevná – od slabé (68 kJ.mol-1 pro Hg) až po silnou (850 kJ.mol-1 pro W),

· tomu odpovídají i teploty tání (-39(C pro Hg a 3410(C pro W),

· v důsledku volného pohybu valenčních elektronů materiály s kovovou vazbou jsou dobrými vodiči tepla a elektřiny.

Sekundární meziatomové vazby

Jsou slabší než primární vazby (vazebné energie se pohybují řádově v 10 kJ.mol-1), nicméně ovlivňují fyzikální vlastnosti materiálů. Sekundární vazby existují mezi všemi atomy, ale jsou často překryty primárními vazbami. Lze je rozeznat např. v inertních plynech a mezi molekulami spojenými kovalentními vazbami.

Sekundární vazby vznikají v důsledku existence atomových nebo molekulových dipólů, které vznikají všude tam, kde dojde k oddělení kladně a záporně nabité částice atomu nebo molekuly. Podstatou sekundárních sil jsou coulombovské přitažlivé síly mezi kladně a záporně nabitými částmi dipólů. Tato tzv. dipólová interakce se objevuje mezi: 

· indukovanými dipóly – neustálý vibrační pohyb elektricky neutrálního atomu může způsobit krátkodobé vychýlení jeho jádra a elektronového obalu za vzniku malého elektrického dipólu, který může vychýlit další atom – tyto dva atomy jsou pak mezi sebou slabě vázány,

· kolem některých tzv. polárních molekul může být elektrický náboj nerovnoměrně rozdělen (molekuly pak tvoří permanentní dipól). Tyto molekuly ovlivňují nepolární molekuly ve svém okolí a vznikají tak indukované dipóly. Vazba mezi permanentním a indukovaným dipólem je pevnější než mezi indukovanými dipóly,

· mezi polárními molekulami,

· nejsilnější sekundární vazbou je vazba přes vodíkový můstek – vyskytuje se mezi některými molekulami, ve kterých je vodík kovalentně zabudován atom F (flourovodík HF), O (H2O), nebo N (čpavek NH3). V každé vazbě H – F, H – O, H – N je jeden elektron vodíku sdílen druhým atomem. Proto má vodíkový konec vazby silný kladný náboj a může vytvořit silnou vazbu se záporným koncem další molekuly. Jednoduše řečeno – vodíkový proton tvoří můstek mezi dvěma záporně nabitými atomy. Síla této sekundární vazby může být až 51 kJ.mol-1.
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1.2 Základy krystalografie

1.2.1 Základní předpoklady

Rozeznáváme dva typy tuhých látek – jedny jsou krystalické a druhé amorfní. Krystalické látky mají atomy nějakým způsobem uspořádány v celém svém objemu (např. kovy, keramika, minerály), v látkách amorfních atomy uspořádány nejsou (typickým představitelem amorfní látky je vosk). Uspořádanost atomů je určující pro další vlastnosti materiálů. Např. teplota tání jako hranice mezi tuhou a kapalnou fází látky je pro krystalické látky přesně daná, kdežto amorfní látky tají postupně a nelze určit, do které teploty je látka ještě tuhá a od které je již kapalná.      

V dalším textu se budeme zabývat pouze krystalickými látkami a dopředu se domluvíme na výchozích předpokladech:

· atomy budeme považovat za tuhé koule o určitém průměru,

· atomy jsou uspořádány v krystalové mřížce; ta představuje 3D uspořádání atomů, které jsou v ní při zobrazování nahrazeny hmotnými body,

· tuhé koule atomů se v krystalové mřížce dotýkají svých nejbližších sousedů,

Pro popis krystalové struktury je výhodné rozdělit materiál na malé opakující se jednotky (buňky), jejichž posouváním o jednotkovou vzdálenost podél krystalografických os je možno vytvořit celý krystal. Buňka je tedy základní jednotkou definující danou krystalovou strukturu svou geometrií a postavením atomů. Podle zvyklostí jsou vrcholy rovnoběžnostěnu buňky místy, do nichž jsou umisťovány hmotné body představujících atomy, resp. středy tuhých koulí atomů.

1.2.2 Typy krystalových mřížek

[image: image68.wmf]C
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Všechny krystalové mřížky, je možno dělit do skupin podle různých hledisek, např. podle geometrického tvaru buňky. Při jeho popisu postupujeme tak, že počátek souřadného systému položíme do jednoho vrcholu mřížky a osy x, y, z  necháme procházet hranami rovnoběžnostěnu (obr. 1-2). Geometrie buňky je potom úplně definována šesti parametry: úseky a, b, c, které buňka vytíná na osách x, y, z  a úhly , , , které spolu zmíněné osy svírají. Definující parametry a, b, c; , ,   se nazývají mřížkové parametry.

Atomy mohou být v krystalové mřížce uloženy pouze v uzlových polohách (vrcholech mřížky) – taková mřížka se nazývá prostá. Navíc se však mohou vyskytovat i v jiných místech (uprostřed stěn mřížky nebo v jejím tělesovém středu) – tyto mřížky jsou pak tzv. středěné (plošně nebo prostorově). Při rozdílných mřížkových parametrech a různými způsoby středění je možno nalézt 14 typů mřížek; říká se jim Bravaisovy mřížky a jejich přehled je uveden v  tab. 1-3. Vybrané typy mřížek jsou při písemné i ústní  konverzaci  běžně nazývány uvedenými zkratkami anglických názvů mřížek.  
Kovové materiály nejčastěji krystalizují v soustavě krychlové prostorově středěné (bcc),  krychlové plošně středěné (fcc) nebo hexagonální těsně uspořádané (hexagonal close packed  hcp). V tab.1-4 jsou uvedeny podrobnější informace o studovaných krystalografických soustavách.  

Tab. 1-3: Hlavní charakteristiky Bravaisových krystalografických soustav
Název mřížky;

vztah mezi parametry mřížky;

anglický název
Mřížka

prostá

simple
Mřížka

bazálně středěná

base centered
Mřížka

tělesově středěná

body centered
Mřížka

plošně středěná

face centered

Kubická

a = b = c

(
 Cubic
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Simple

 cubic (sc)
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Body centered cubic  (bcc)
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Face centered cubic (fcc)

Tetragonální

a  = b ( c

(
Tetragonal
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Ortorombická

a  ( b ( c

(
Orthorhombic
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Romboedrická

a = b = c

( (
Rhombohedral
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Monoklinická

a  ( b ( c

 ((

Monoclicnic
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Triklinická

a  ( b ( c

(((90(
Triclinic
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Šesterečná

a1 = a2 = a3  ( c

(

= 90(
Hexagonal
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Tab 1-4: Informace o vybraných krystalografických soustavách

 
Soustava krychlová

prostorově středěná

 bcc 
Soustava krychlová

plošně středěná

 fcc 
Soustava hexagonální

těsně uspořádaná  

hcp 
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Počet všech atomů v  jedné elem. buňce

[image: image26.wmf]2

1

8

1

8

=

+

×



[image: image27.wmf]4

2

1

6

8

1

8

=

×

+

×



[image: image28.wmf]6

3

2

1

2

6

1

12

=

+

×

+

×



Vztah mezi poloměrem atomu r a parametrem buňky a
Tělesová úhlopříčka
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a zároveň podle Pythagorovy věty
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Porovnáním zjistíme, že
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Stěnová úhlopříčka
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a zároveň podle Pythagorovy věty
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Porovnáním zjistíme, že
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Na hraně podstavy se dotýkají 2 atomy, proto
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Koeficient zaplnění buňky k [%]
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 c = 1,633 a

Příklady 
Cr, Fe(), Mn, Mo, Ta
Al, Cu, Fe(), Pb, Ni
 Cd, Co, Mg, Ti(), Zn 
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Uvažujte soustavu krychlovou prostorově středěnou a pokuste se propracovat od základního vztahu pro koeficient zaplnění buňky k až k výsledku, který je pro  tuto krystalografickou soustavu uveden v tab. 1-3.
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 je objem všech atomů v elementární buňce  dané mřížky; 
[image: image40.wmf].

mř

V

 je objem     elementární buňky; r je poloměr atomu; a je parametr mřížky.

Pro bcc soustavu platí:
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Určete koeficient zaplnění buňky k pro soustavu fcc a pro soustavu hcp .
V závislosti na teplotě, příp. i tlaku může jeden prvek krystalizovat v  několika krystalografických soustavách – např. Fe se vyskytuje v bcc soustavě (do 910(C a od 1394(C do 1539(C) i fcc soustavě (od 910(C do 1394(C). Tento jev se nazývá alotropie nebo polymorfismus.

1.2.3 Millerovy indexy krystalografických směrů a rovin

Při studiu krystalických materiálů je občas nutné specifikovat určitou krystalografickou rovinu nebo směr. Bylo domluveno, že k tomuto účelu bude používána trojce čísel – tzv. Millerovy indexy (MI). Základem pro určení hodnot indexů je krystalografická buňka umístěná v soustavě souřadnic x, y, z  tak, že počátek souřadnic leží v jednom z vrcholů buňky a osy procházejí hranami buňky (obr. 1-2). 

Millerovy indexy krystalografického směru 

Při určení Millerových indexů studovaného krystalografického směru postupujeme následovně:

· Krystalografický směr je definován jako vektor spojující dva body krystalové mřížky.

· Vektor vychází z počátku souřadnic a končí v daném bodě.

· Určíme délky průmětů vektoru do os x, y, z (tj. velikost složek vektoru na osách) v násobcích parametrů mřížky na jednotlivých osách. 

· Získaná tři čísla (násobky parametrů mřížky) upravíme násobením nebo dělením společným faktorem na nejmenší celá čísla.

· Tato čísla neoddělujeme žádnými značkami.

· Pokud je číslo záporné, vyznačí se pruhem nad číslem (např. 
[image: image42.wmf]3

)

·  Čísla uzavřeme do hranatých závorek a máme hledané Millerovy indexy směru.

[image: image74.wmf]
Určete Millerovy indexy bodu A na obr. 1-3.  

[image: image75.png]


Na obr.1-3je vyznačena elementární buňka s příslušnými úseky na osách a studovaný vektor začínající v počátku souřadnic a končící v bodě A. Je naznačen také rozklad vektoru do jednotlivých složek na osách.

· Průmět vektoru do osy x = 2a, do  y = 4b a do z = 6c.

· Násobky parametrů mřížky jsou tedy 2, 4, 6. Vydělením dvěma získáme nejmenší celá čísla   1, 2, 3.

· Zrušíme oddělovací znaménka a máme 1 2 3.

· Hledaný MI směru je [ 1 2 3 ].
Millerovy indexy krystalografické roviny
Při určení Millerových indexů dané krystalografické roviny postupujeme následovně:

· Souřadný systém umístíme tak, aby jeho počátek neležel ve zkoumané rovině.

· Určíme počet úseků, které rovina vytíná na osách x, y, z (jako násobky parametrů mřížky); pokud je rovina s některou osou rovnoběžná, vytíná na ní nekonečně velký úsek.

· Uděláme reciprokou hodnotu úseků na osách; v případě nutnosti si vzpomeneme, že limita pro 1/( je nula.

· Výsledná čísla upravíme na nejmenší celé hodnoty.

· Tato čísla neoddělujeme žádnými značkami.

· Pokud je číslo záporné, vyznačí se pruhem nad číslem (např. 
[image: image43.wmf]3

)

·  Čísla uzavřeme do kulatých závorek a máme hledané Millerovy indexy roviny.

[image: image76.png]


Určete Millerovy indexy roviny ABC na obr. 1-4.  

· [image: image77.wmf]Souřadný systém je umístěn tak, že jeho počátek neleží   ve zkoumané rovině.

· Úseky, které rovina vytíná na osách, jsou x = 2a, y = 4b  a  z = 6c.

· Reciproké hodnoty úseků jsou  1/2, 1/4, 1/6. 

· Úprava na nejmenší celé hodnoty spočívá v tom, že zlomky převedeme na společného jmenovatele 6/12, 3/12, 2/12 a vynásobíme jmenovatelem. Tak získáme  čísla 6, 3, 2, která již nelze dále upravit.  

· Zrušíme oddělovací znaménka a máme 6 3 2.

· Hledané Millerovy indexy roviny jsou ( 6 3 2 ).
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Určete Millerovy indexy roviny, která vytíná na ose  x = 4a,  na ose   y = 8b  a s osou z je rovnoběžná.
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Pokuste se do souřadného systému x, y, z nakreslit rovinu, jejíž Millerovy indexy jsou ( 5 6 2 ).

Krystalografické směry a  roviny nejhustěji obsazené atomy

V krystalografických mřížkách se vyskytují roviny a směry, které obsahují více atomů než jiné.  Millerovy indexy těchto směrů a rovin v mřížkách bcc a fcc jsou uvedeny v tab. 1-5.

Tab. 1-5: Millerovy indexy nejhustěji obsazených směrů a rovin v soustavách bcc a fcc
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1.3  Struktura skutečných kovů 

Dosud jsme předpokládali, že krystal je dokonalý, bez poruch na atomární úrovni. Ve skutečnosti takto ideální materiály neexistují, neboť krystalové mřížky obsahují velké množství poruch.

1.3.1 Bodové poruchy

· Vakance je neobsazený uzlový bod v krystalové mřížce. Vzniká při krystalizaci nebo jako důsledek vibrace atomů. Množství vakancí roste exponenciálně s rostoucí teplotou. Pro většinu kovů je při teplotě blížící se teplotě tání počet vakancí 1:104, tj. 1 z 104 uzlových bodů je prázdný. Při dostatečně vysoké teplotě se vakance mohou krystalem přesouvat; tento pohyb je spojen s protisměrným pohybem atomů a nazývá se migrace vakancí.
· Substituční atom je atom příměsového prvku, který se usadí v neobsazené uzlové poloze v krystalové mřížce.

· Intersticiální atom je 

· atom základního prvku, který se z  uzlového bodu dostal do prostoru mezi uzlovými body, tj. do intersticiální polohy. Způsobuje relativně velkou deformaci okolní mřížky, neboť je podstatně větší než intersticiální dutina. Pravděpodobnost tohoto defektu je proto malá a porucha existuje v koncentracích menších než vakance.

· atom příměsi, jehož poloměr je ve srovnání se základním atomem menší (např. atom C v krystalové mřížce Fe; viz intersticiální tuhé roztoky dále). Potom je deformace okolní mřížky samozřejmě menší.

· Frenkelův pár: tato párová porucha vzniká tak, že atom se z uzlového bodu dostane do intersticiální polohy a na jeho původním místě vznikne vakance. Obě složky poruchy (vakance a intersticiální atom) se mohou krystalovou mříží pohybovat nezávisle na sobě.

1.3.2 Čarové poruchy – dislokace

· [image: image83.png]/y




Burgersova smyčka: v ideální krystalografické mřížce (obr. 1-5) postupujeme o stejný počet stejně dlouhých kroků ve směru (, (, ( a (. Získáme uzavřenou Burgersovu smyčku. V reálném krystalu postupujeme stejně jako v případě ideálního, ale získaná smyčka nemusí být nutně uzavřená; v případě jedné vložené atomové polooroviny (obr. 1-6) bude do jejího uzavření chybět jeden postupný krok. Otevřená Burgersova smyčka je uzavřena Burgersovým vektorem 
[image: image44.wmf]b

r

. 

· [image: image84.png]


Hranová dislokace (obr. 1-6): mezi atomové roviny byla vložena další atomová polorovina (B). Koncová řada jejích atomů tvoří tzv. dislokační čáru (AA´); rovina kolmá na rovinu dislokace obsahující dislokační čáru se nazývá rovina dislokace (C) – nad ní jsou atomy smáčknuty (vrstva atomů je navíc), pod ní jsou od sebe oddáleny. U této dislokace je vektor 
[image: image45.wmf]b

r

 vždy kolmý na dislokační čáru.

Kladná dislokace – vložená atomová rovina leží nad rovinou dislokace, značí se (. 

Záporná dislokace – vložená atomová rovina leží pod rovinou dislokace, značí se T.
Dvě rovnoběžné dislokace stejného znaménka (jejich 
[image: image46.wmf]b

r

 mají stejný smysl ( ( nebo T T) se odpuzují, dvě rovnoběžné dislokace opačného znaménka (jejich 
[image: image47.wmf]b

r

 mají opačný smysl (T nebo T() se přitahují. Setkají-li se v téže rovině, zruší se a vytvoří novou úplnou atomovou rovinu = anihilace dislokací. 

· [image: image85.png]


Šroubová dislokace (obr. 1-7): představíme si, že krystal nařízneme a podél dislokační čáry posuneme o vzdálenost rovnou velikosti 
[image: image48.wmf]b

r

 – vektoru. Proto je 
[image: image49.wmf]b
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 vždy rovnoběžný s dislokační čárou. Ze soustavy rovin se vytvoří spojitý dislokační stupeň procházející krystalem od jednoho jeho povrchu ke druhému a proto nemůže být stanovena rovina dislokace. Šroubová dislokace vystupující před rovinu nákresny se označuje O, za rovinu nákresny 
[image: image50.wmf]Ä

.

· Jednoduchá dislokace - 
[image: image51.wmf]b

r

má velikost jedné meziatomové vzdálenosti. Je-li 
[image: image52.wmf]b

r

 větší, nazývá se dislokace násobná. Jednoduché a násobné dislokace jsou tzv. úplné. Neúplná dislokace je taková, jejíž 
[image: image53.wmf]b

r

je menší než meziatomová vzdálenost.

· Hustota dislokací ( je celková délka dislokační čáry L v jednotce objemu V (
[image: image54.wmf]V

L

=

r

). Prakticky se zjišťuje počet průsečíků dislokačních čar s plochou řezu krystalem a vztahuje se na jednotkovou plochu. V nedeformovaném polykrystalickém kovovém materiálu je asi 107 až 108 dislokací na cm2.  

· Pohyb dislokací: Jednou z nejdůležitějších vlastností dislokací je jejich schopnost pohybu materiálem při působení napětí. Mohou se pohybovat skluzem (konzervativně) nebo šplháním (difuzně). 

· Skluzový pohyb hranové dislokace probíhá ve skluzové rovině ve směru 
[image: image55.wmf]b

r

, šroubová dislokace může příčným skluzem přecházet do jiné z rovin protínajících se v dislokační čáře. Mikroskopickým mechanismem skluzového pohybu je přeskupování atomů nad a pod skluzovou rovinou na malé vzdálenosti; příčinou pohybu je skluzové napětí r (složka smykového napětí v  rovině skluzu do směru skluzu). Může přitom jít o napětí vnější (od vnějších sil) nebo vnitřní (např. od ostatních dislokací). Aby došlo k pohybu dislokací, musí být skluzové napětí r ( kr, kde kr je kritická hodnota skluzového napětí způsobující pohyb dislokací; kr je tedy materiálová charakteristika vyjadřující odolnost monokrystalu proti pohybu dislokací a tím proti plastické deformaci.
· Šplhání hranové dislokace je spojeno s difuzí vakancí nebo intersticiálních atomů k dislokaci. Na rozdíl od kluzu se dislokace při šplhání pohybuje kolmo na směr 
[image: image56.wmf]b
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 a na rovinu dislokace. Děj je výrazně ovlivněn teplotou.

· Počet dislokací v materiálu není konstantní; při deformaci materiálu mohou vakance vznikat (např. Frank – Readův zdroj dislokací) nebo zanikat (anihilací). 

Frank – Readův zdroj dislokací (obr. 1-8): Při pohybu materiálem se mohou dislokace zachytit na dalších poruchách (precipitáty, trhlinky,…) – vzniknou tak nepohyblivé (zakotvené) dislokace. V nezatíženém stavu je dislokační čára mezi oběma kotvícími body A a B přímková. Vlivem působícího smykového napětí má dislokace snahu se pohybovat, ale nemůže se pohnout ze zakotvení. Proto se jen prohýbá a zmenšuje svůj poloměr zakřivení (h – hranová dislokace, š – šroubová dislokace). Může dojít až k uzavření smyčky; ta se může opět dále pohybovat materiálem. Původní dislokace však zůstává zachycena na kotvících bodech. Působí-li i nadále smykové napětí, je zdrojem dalších pohybujících se dislokací (jeden Frank-Readův zdroj může emitovat až několik set dislokačních smyček).
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S rostoucím počtem dislokací klesá volná dráha jejich pohybu – dislokace na sebe narážejí a  reagují spolu. K jejich dalšímu pohybu je třeba vyšší smykové napětí ( to je podstata deformačního zpevnění zmíňovaného později.

Přítomnost, počet, pohyblivost a další vlastnosti dislokací umožňují vysvětlit podstatu plastické deformace a deformačního zpevnění kovů. 

1.3.3 Plošné poruchy

· [image: image87.png]


Hranice podzrn (obr. 1-9): existují mezi oblastmi s málo rozdílnou orientací krystalové mřížky. Jsou tvořeny seskupením hranových dislokací mezi oběma podzrny. Nazývají se také dislokační hranice nebo hranice s malým úhlem.

· [image: image88.png]


Hranice zrn (obr. 1-10): předpokládá větší rozdíly v orientaci sousedních mřížek.  Dislokace se k sobě přiblíží a začnou se překrývat; hranice je neuspořádaná, nazývá se hranice s velkým úhlem. Má velkou koncentraci bodových a čarových poruch; je  nejčastějším typem hranice v polykrystalu. V technických kovech je ve srovnání s čistými kovy na této hranici více poruch typu nečistot a atomů přísad, což dále snižuje uspořádanost. Hranice zrn mají velký vliv na chemické, fyzikální a mechanické vlastnosti – např. koroze probíhá přednostně po hranicích zrn; difuze po hranicích je také rychlejší než přes zrno. Dislokace se na hranicích zrn zastavují a dál nepokračují. 

1.3.4 Vrstevné chyby

Jedná se o poruchy pravidelného vrstvení rovin v krystalech.

1.3.5 Vnější povrch materiálu

Je tvořen povrchovými atomy, které nejsou vázány k maximálnímu počtu sousedních atomů. Nevyužité vazby zvyšují povrchovou energii. Ke snížení této energie se materiál snaží zminimalizovat svůj povrch (pokud je to možné). 

1.3.6 Další defekty

Hlavním znakem této skupiny poruch je, že jsou větší než poruchy dosud diskutované. Vznikají při výrobě materiálu a jeho dalším zpracování – např. cizí inkluze, póry, trhliny  apod.
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1.4 Fáze v kovových soustavách

Nejjednodušším příkladem fáze v kovových soustavách je čistý kov. V tuhém stavu je tvořen krystaly a v uzlových bodech mřížky jsou pouze příslušné atomy jednoho druhu.

Mnohem častější jsou slitiny. Jejich strukturu v tuhém stavu tvoří jedna fáze (jeden druh krystalů) nebo několik fází, z nichž každá má jinou krystalovou strukturu.

Charakter krystalové struktury dané fáze je dán třemi Hume – Rotheryho faktory :

· velikostí zúčastněných atomů

· elektronovou koncentrací (počtem valenčních elektronů na jeden atom v mřížce)

· vazebnými silami mezi jednotlivými atomy

Fáze ve slitinách dělíme na:

· tuhé roztoky (struktura základního kovu):

· substituční

· intersticiální

· intermediární fáze (vlastní struktura odlišná od struktury zúčastněných kovů):

· valenční (elektrochemické) sloučeniny

· elektronové sloučeniny

· sloučeniny určené velikostním faktorem 

· intersticiální sloučeniny

· Lavesovy fáze apod.

1.4.1 Tuhé roztoky (primární, terminální)

Substituční tuhé roztoky

Krystalová mřížka roztoku je stejná jako mřížka základního kovu. V uzlových bodech krystalové mřížky základního kovu A je atom kovu A nahrazen atomem přísady B. Obsazení uzlových poloh bývá většinou náhodné. S rostoucím množstvím přísady B jsou původní atomy A nahrazovány čím dál víc; mohou být nahrazeny úplně (tehdy mluvíme o úplné rozpustnosti složek) nebo je obsazen pouze určitý počet uzlových bodů (omezená rozpustnost složek).

Rozsah vzájemné rozpustnosti závisí na:

· podobnosti krystalové mřížky: čím jsou mřížky základního kovu A a přísady B podobnější, tím větší je jejich vzájemná rozpustnost,

· velikosti atomů základního kovu A a přísady B: v případě úplné rozpustnosti musí být 
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· elektro - chemických vlastnostech základního kovu A a přísady B: čím je menší rozdíl elektronegativit, tím je větší vzájemná rozpustnost. S rostoucím rozdílem elektronegativit  roste sklon složek tvořit chemické sloučeniny. 

· počtu valenčních elektronů u základního kovu A i přísady B: Je-li valence přísady B ( valence základního kovu A, snižuje se při rozpouštění koncentrace valenčních elektronů v mřížce a rozpustnost klesá. Naopak, je-li valence přísady B ( valence základního kovu A, vzrůstá při rozpouštění koncentrace valenčních elektronů v mřížce a rozpustnost roste. Je tedy zřejmé, že složka s vyšší valencí se rozpouští lépe ve složce s valencí nižší než naopak: např. 1-mocná Cu rozpustí maximálně 14 at.% 4-mocného Si, ale 4-mocný Si rozpustí maximálně 2 at.% 1-mocné Cu.

Čím je vzájemná podobnost menší, tím menší je rozsah vzájemné rozpustnosti. 

V neuspořádaném substitučním tuhém roztoku může náhodné řazení atomů příměsi v mřížce základního kovu vyvolat pnutí. Výsledný materiál je tvárný a houževnatý.

V částečně uspořádaném substitučním tuhém roztoku jsou atomy příměsi řazeny tak, aby se pnutí částečně snížilo.

V dokonale uspořádaném substitučním tuhém roztoku jsou atomy příměsi rozmístěny zcela uspořádaně a  pravidelně – tím vzniká tzv. nadmřížka. Vznik tohoto typu roztoků (Cu-Al, Cu-Zn, Fe-Al) je možný pouze za nízkých teplot. Výsledný materiál má vyšší tvrdost a křehkost.

Intersticiální tuhý roztok 

V uzlových bodech mřížky zůstávají atomy základního kovu A. Atomy přísady B jsou uloženy ve volných prostorách mezi atomy základního kovu A (zvyšují tedy celkový počet atomů v mřížce). 

Tento typ roztoků může vznikat pouze tehdy, když:

· pro poměr velikosti atomů přísady B a základního kovu A je splněn tzv. Hume – Rotheryho vztah 
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. I při splnění této geometrické podmínky je rozpustnost zúčastněných prvků nízká. Neomezená rozpustnost není dosažena nikdy.

· intersticiální polohy mají vhodnou velikost – výhodnější je menší počet větších intersticiálních prostorů (dutin); např. bcc mřížka má více dutin než fcc, ale tyto dutiny jsou malé. Proto je rozpustnost intersticiálního prvku v bcc mřížce menší než v mřížce fcc.
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Zkontrolujte, zda atomy C, N a  Fe dávají předpoklad pro tvorbu intersticiálních tuhých roztoků (Fe, C) a (Fe, N).  Poloměry atomů při 20(C jsou uvedeny v tab.1-6  

                 Tab. 1-6: Poloměry atomů uhlíku, dusíku a železa

Prvek
Poloměr atomu [m]

Uhlík  C
ra C = 0,08.10-9

Dusík  N
ra N = 0,07.10-9

Železo Fe
ra Fe = 00,124.10-9

Mají-li dva prvky tvořit intersticiální tuhý roztok, musí poměr velikostí atomu přísady B a základního kovu A splnit  Hume – Rotheryho vztah 
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Po dosazení hodnot z tab. 1-6 do uvedeného vztahu výpočtem zjistíme, že 
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1.4.2 Intermediární fáze 

Krystalová struktura intermediárních fází je odlišná od struktury obou složek. Intermediární fáze mají povahu chemických sloučenin – jde o intermetalické sloučeniny dvou a více kovů s rozdílnými elektrochemickými vlastnostmi (skutečné chemické sloučeniny totiž vznikají mezi kovy a nekovy a rozdíl jejich elektrochemických vlastností je větší). Chemické složení intermetalických sloučenin neodpovídá stechiometrickým vzorcům; častější je určité rozmezí koncentrací existující fáze, tj. vzájemná rozpustnost chemické sloučeniny a jejich složek v tuhém stavu. Je-li rozmezí koncentrace široké, je alespoň jedna složka v chemické sloučenině dobře rozpustná, převládá kovová vazba a fáze se chová jako tuhý roztok. Má však krystalovou strukturu odlišnou od všech zúčastněných složek a nazývá se sekundární tuhý roztok. Úzké rozmezí koncentrací předznamenává malou rozpustnost složek v chemické sloučenině a existenci iontové vazby.

Valenční (elektrochemické) sloučeniny
U těchto sloučenin převládá elektrochemický faktor. Vznikají mezi atomy, z nichž jeden má jen o trochu více než 8 valenčních elektronů a druhý jen o trochu méně. Nejstálejší sloučeniny vznikají tedy mezi silně elektropositivními prvky na levé straně periodické tabulky a silně elektronegativními na její pravé straně. Krystalová mřížka je tvořena pravidelně rozmístěnými + a – ionty vázanými iontovou vazbou. V mřížce nejsou volné elektrony a proto sloučeniny ztrácejí kovové vlastnosti. Složení valenčních intermetalických sloučenin je možno vyjádřit chemickým vzorcem, tzn. že existuje jen jeden vhodný poměr množství zúčastněných prvků. Sloučeniny jsou pevné, mají poměrně vysokou teplotu tání, vysoký elektrický odpor, jsou tvrdé a křehké. Nejčastěji vznikají na bázi Mg (Mg2Si, Mg2Ge).

Elektronové sloučeniny
U sloučenin tohoto typu převládá faktor elektronové koncentrace, tj. počtu valenčních elektronů připadajících v mřížce na 1 atom). Vyznačují se elektronovou koncentrací 3:2 (fáze ), 21:13 (fáze ), 7:4 (fáze ). Převládá kovová vazba, existují v poměrně širokém rozmezí koncentrací, Jsou méně stálé než valenční sloučeniny, mají nižší teplotu tání. Elektronové sloučeniny se tvoří např. ve slitinách Cu-Zn, Cu-Sn, Cu-Al.

Intersticiální sloučeniny
Zde je rozhodující velikostní faktor. Uvedené sloučeniny vznikají mezi přechodovými kovy a nekovy, přičemž musí být dostatečně velký rozdíl ve velikosti zúčastněných atomů (např. karbidy, nitridy, boridy, hydridy). Na rozdíl od intersticiálních tuhých roztoků mají intersticiální sloučeniny mřížku jinou než obě zúčastněné složky a atomy přísady jsou rozděleny pravidelně. Sloučeniny mají vysokou teplotu tání a tvrdost, podle podílu kovové vazby více či méně kovové vlastnosti. 

Lavesovy fáze 

Rozhodující je velikostní faktor. Vznikají při rozdílu velikosti atomů základu a příměsí asi 20%. Jsou tvořeny prvky chemicky příbuznými. Jsou to intermediární fáze konstantního složení. Mají obecný vzorec AB2 a krystalovou strukturu krychlovou nebo šesterečnou. Lavesovy fáze tvoří např. TiCr2, AgBe2, ZrMn2.
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Obr. 1-3: Situace pro určení


MI směru 





Obr. 1-5: Burgersova smyčka
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Obr. 1-1 a, b: Síly a energie působící mezi atomy v závislosti na vzdálenosti mezi nimi
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Obr. 1-2: Mřížkové 


parametry    





Obecné označení prvku





Z





N





Protonové číslo


udává počet protonů v jádře atomu prvku X.


Počet protonů v jádře atomu stejného prvku je vždy stejný; u elektroneutrálního atomu udává Z i počet elektronů.





Nukleonové číslo


udává počet nukleonů v jádře atomu prvku X.


Počet neutronů v jádře atomu stejného prvku může být různý; podle toho se určují izotopy daného prvku.





X





Obr. 1-4: Situace pro určení


MI roviny 





Obr. 1-6: Hranová dislokace





Obr. 1-7: Šroubová dislokace





Obr. 1-8: Frank – Readův zdroj dislokací





Obr. 1-9: Hranice podzrna





Obr. 1-10: Hranice zrna
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Pokuste spočítat, že relativní atomová hmotnost izotopu uhlíku 12C je opravdu                 � EMBED Equation.3  ��� = 12.


Např. v periodické tabulce prvků najdeme, že atom uhlíku má v jádře vždy 6      protonů (protonové číslo Z = 6). Izotop uhlíku 12C má 12 nukleonů (nukleonové číslo N = 12). Je jasné, že atomové jádro izotopu 12C obsahuje N – Z = 12 – 6 = 6 neutronů. 


Teď už můžeme (za pomoci tab. 1-1) počítat  atomovou hmotnost:








Pokuste se zjistit, na kterých drahách se vyskytují elektrony síry.
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