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Predmluva

Felix, qui potuit rerum cognoscere causas (Vergilius)
Stastny je ten, kdo mohl poznat p¥iciny véci

Fyzika pevnych latek je cast fyziky kondenzovaného stavu popisujici makroskopické
fyzikalni a mechanické vlastnosti pevnych téles z hlediska jejich mikroskopické stavby.
V soucasné dobé se tento obor ¢leni na velky pocet specializaci: podle pasové struktury
objektu na fyziku kovi, polovodici a izolanti, podle uspordadanosti stavebnich ¢éstic
na fyziku krystali nebo amorfnich latek, podle studovanych charakteristik na oblast
vlastnosti mechanickych, elektrickych, optickych, magnetickych aj.

Pocatkem jednadvacatého stoleti mé fyzika pevnych latek mezi vSemi ostatnimi
fyzikalnimi obory dominantni postaveni v po¢tu pracovnikia (cca 50 %), ktefi si ji zvolili
za své povolani, i instituci, kde se s latkami tuhého skupenstvi experimentuje, pro
pozorované zékonitosti jejich chovani hledd teoretické vysvétleni a o novych vlastnostech
vytvareji hypotézy. Bez konkurence jsou pevné latky také ve spektru ¢asopist, kam se
o nich da psat, v poctu publikaci i moznostech praktického uplatnéni.

Vzpomeneme-li na objevy dvacatého stoleti, které zménily nas zivot doslova od
samych zakladt (stépeni uranu, polovodice a lasery), jsou dva z nich pfipsdny fyzikim
pevnych latek. Prvni se podafil koncem ¢tyticatych let trojici americkych fyzika William
Shockley—John Bardeen—Walter Brattain, ktefi v roce 1956 prevzali Nobelovu cenu za
studium polovodici a objev tranzistorového jevu. Druhym z nejvétsich tspécha, ktery
v neddavné minulosti vzesel z pracoven fyzikd, je laser; Nobelovou cenou za néj byli v roce
1964 vyznamenani Ameri¢an Ch. H. Townes a Rusové N. G. Basov s A. M. Prochorovem.

Pochopeni souvislosti fyzikalnich vlastnosti latek s elektronovou a atomarni strukturou
je predpokladem efektivniho vyuzivani jak materidlt zndmych, tak nové vyvijenych.
Znalost zakladu fyziky pevnych latek se proto v soucasné dobé stava zcela samoziejmou
soucasti vseobecného vzdélani technikt i prirodovédci.

Ucebnice ma poslouzit predevsim tém budoucim inzenyrim, kteii se s tspéchy fyziky
pevnych latek budou ve své praci sice kazdodenné setkavat, specidlni vyuku v této
oblasti vsak do ucebniho pldnu zarazenou nemaji. Vyklad je zjednodusSen natolik, aby
k jeho porozuméni postacovaly kromé zdkonitosti klasické fyziky jen bézné znamé zavéry
kvantové teorie a statistické fyziky. Prvni ¢asti kapitol jsou urcéeny zacinajicim studenttim
v bakalarském studijnim programu, pro pokrocilejsi posluchace je zakladni text rozsiren
o Dodatky.

Treti vydani Elementdrni fyziky pevnijch ldtek je oproti textu z roku 2017 ve vSech
¢astech doplnéno a aktualizovano, nové byly zarazeny kapitoly 11, 12, 13 a dalsi biograficka
hesla charakterizujici Zivotni osudy a dilo pfirodovédct, kteii se o vyvoj fyziky pevnych
latek nejvice zaslouzili.

Autori



Vazby v pevnych latkach

1.1 Vznik kondenzované faze

V prirodé existuji vSechny latky v jednom ze tfech skupenstvi: plynném, kapalném
nebo tuhém. Tato zakladni charakteristika stavu latky souvisejici se stupném uspora-
danosti ¢éstic (atomi, iontll, molekul) je uréena vztahem mezi kinetickou energii ¢astic
(energii tepelného pohybu) a energif jejich interakce.

e V plynném skupenstvi latky je kinetickd energie castic vétsi nez energie jejich
vzajemného pusobeni.

¢ S klesajici teplotou se kineticka energie snizuje. Kdyz dosdhne hodnot srovnatelnych
s energii vazebnou, prejde latka z plynného skupenstvi v kapalné.

e Pri dalsim ochlazovani, bude-li kinetickd energie c¢astic nizsi nez energie jejich
vzajemného pusobeni, vzniknou stabilni vazby.

Spolecnym rysem kapalin a pevnych latek je mnohonasobné vétsi hustota nez u plyni;
byvaji proto spole¢né zahrnovany do tzv. kondenzovaného stavu latky. Pri standardnich
(také normdlnich) podminkach, tj. prfi teploté 273,15K (0°C) a tlaku 100kPa (dfive
101,325kPa), m4 plynny kyslik hustotu 1,429 kg m~3, destilovana voda 999,941 kgm~3,
germanium 5323 kgm 3. Tomu odpovidaji odlisné vzdalenosti mezi ¢dsticemi. U plynt to
jsou jednotky nanometrt, u kapalné a pevné faze hodnoty desetkrat mensf (=~ 10~! nm).

Seskupeni stavebnich éastic (atomd, iontii, molekul) pevné fdze muze byt bud ndhodné,
nebo usporddané. Prvni pfipad odpovidd amorfnimu stavu, strukturné shodnému se
stavem kapalnym; usporadanost je rysem latek krystalickych.

Piikladem amorfnich materiali jsou skla, nékteré organické pryskytice nebo velmi
rychle (=~ 10° Ks™!) ochlazen4 kovové tavenina (kovova skla). Neuspofddanost atomil
v téchto sklech je napf. pficinou jejich vysoké pevnosti; protoze jsou amorfni, neobsahuji
dislokace, a nemuze v nich proto nastat deformace skluzem. Amorfni stav nékterych kovi
lze vytvorit rovnéz jejich extrémné silnym tvarenim.

Mezi typické vlastnosti amorfnich latek patii predevsim izotropie fyzikalnich, me-
chanickych a chemickych vlastnosti a nejednoznac¢nd teplota tani. Zatimco krystalicka
pevndé latka prechazi do kapalného skupenstvi v rozmezi zlomku stupné, a to nezdavisle
na tom, zda krystal vznikl z roztoku, z taveniny apod., amorfni latky zpoc¢atku méknou
a pak se méni v hustou kapalinu; nemaji zddny ostry bod tani. Toto chovani miuzeme
z mikroskopického hlediska interpretovat odkazem na skutecnost, ze v amorfnich pev-
nych latkach neni usporadani na dlouhou vzdalenost, a proto je sila vazeb mezi jejich
molekulami rizna. Pri zahtivani se nejslabsi vazby porusi pri nizsich teplotach nez vazby
silnéjsi, takze latka mékne pozvolna. Teplotni interval prechodu z pevné do kapalné
faze je navic funkci zptisobu vyroby a predchoziho zpracovani. V krystalické pevné latce
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12 Kapitola 1. Vazby v pevnych latkach

prechod z usporddéani na dlouhou vzdalenost do uspordadéni kratkodosahového (nebo
zddného) predstavuje zhrouceni vazeb, jejichz sily jsou vice méné stejné a tédni nastava
pri zcela urcité teploté.

Kromé krystalickych a amorfnich latek mohou v kondenzovaném stavu existovat
také latky usporadané jen castecné. K témto tzv. mezomorfnim fazim patii predevsim
polymery; jejich molekuly jsou vytvoreny ze stabilnich atomovych seskupeni — monomer-
nich ¢lankd spojenych pevnymi kovalentnimi vazbami v fetézce. Jsou-li vsechny ¢lanky
identické, je molekula v jednom sméru prisné periodickd. P¥i nerovnocennosti ¢lanki
bude jednorozmérna periodicita pouze priblizna. Molekuly v polymerech maji tendenci se
ukladat navzajem rovnobézné. Zatimco ve stfedu retézce je jednorozmérna usporadanost
na dlouhou vzdalenost, rozlozeni monomert sousednich Fetézcti ma jen jisty stupen
usporadanosti na kratkou vzdalenost.

K mezomorfnim fazim pocitame také kapalné krystaly. Jsou sice tekuté jako obycejna
kapalina, pohyb jejich molekul neni vsak izotropni; molekuly se vici sobé pohybuji
snadno bud v urc¢itém sméru, nebo v urcité roviné. Maji omezeny interval existence; nad
nim taji na izotropni kapalinu a pod nim krystaluji.

Ze zkusenosti vime, ze pevné latky jsou charakterizovany stalosti svého objemu a tvaru
a k jejich znatelnému stlaceni je tfeba vynalozit velké tlaky. Mezi stavebnimi ¢asticemi
pevnych latek musi proto pusobit jak sily pfitazlivé (atraktivni, soudrznostni — kohézni),
tak odpudivé (repulzni nebo repulzivni).

Vsechny typy vazeb v pevnych latkach maji elektricky piivod. Magnetické sily jsou
nepatrné, gravitacni piisobeni l1ze zcela zanedbat. Napt. elektricka pritazliva sila ptisobici
mezi elektronem a protonem je priblizné 103%krat vétsi nez velikost gravitacni sily, kterou
se tyto ¢dstice pritahuji. Jaderné sily (spojujici v jad¥e protony a neutrony) neptichdzeji
v tvahu vzhledem ke svému kratkému dosahu.

Odpudivé sily maji pivod hlavné ve vzdjemném elektrostatickém odpuzovani elektro-
novych obali vnéjsich elektront interagujicich atomi, podstatu pritazlivych sil objasnuji
teorie vazby mezi atomy, ionty a molekulami.

Uvazujme nyni dva atomy, které se navzajem priblizuji a vytvareji kondenzovany
systém (obr. 1.1). Stabiln{ konfigurace vznikne, jestlize systém atomi nabude p¥i urcité
hodnoté meziatomové vzdalenosti (rg) minima Ey potencidln{ energie; vysledna sila Fi
pusobici mezi atomy je pak nulova.

Predpokladejme, ze zavislost potencidlni energie E vzajemného ptlisobeni na r lze
vyjadrit ve tvaru

a B
E(r):fr—nJrT—m =FEs+ Ep, (1.1)
kde a, 3, m, n jsou parametry vazby daného typu atomi. Clen se zdpornym znaménkem
odpovida energii pritahovani, ¢len s kladnym znaménkem energii odpuzovani.
Podminkou pro minimum funkce E(r) pfir =g je

dFE d?E
—_— = —_— . 1.2
(d?‘)m 07 <dr2> -0 ( )
0

Provedeme-li naznacené derivace, dospéjeme k nerovnosti

m > n. (1.3)
Dosah odpudivych sil Fp = —9E2 je tedy kratif nez dosah piitazlivych sil Fy = —9Ea.
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Obr. 1.1: a) Zavislost pfitazlivé (atraktivni) sily Fa, odpudivé (repulzni) sily Fr a vysledné
sily Fn na vzdélenosti r dvou izolovanych atomu, b) zdvislost pfitazlivé (atraktivni) potencidlni
energie F4, odpudivé (repulzni) potencidlni energie Er a vysledné potencidlni energie En na
vzdalenosti r dvou izolovanych atomi; r¢ je rovnovazna vzdalenost, kdy Fy = 0 a vyslednd
potencidlni energie Ex nabyvd minima Ey (hodnoty vazbové energie).

o Ve velké vzdélenosti r je pritazliva sila F4 zanedbatelnd; to znamend, ze na kazdy
atom budou pusobit jen atomy z nejblizsitho okoli.

e Odpudiva sila Fg se zacne projevovat ve vzdalenosti r, pii niz dojde k dotyku
elektronovych obali obou atom.

e Po prekonani rovnovazné vzdalenosti rg bude odpudiva sila Fr mit nad pritazlivou
F4 prevahu; dasledkem je mala stlacitelnost pevnych latek. Odpudiva sila zabranuje
splynuti jader atomi a vytvoreni hypotetického sjednoceného atomu pri r — 0.

e Pfi odtahovani atomti z rovnovazné polohy rq sila Fiy roste az do urcitého maxima
odpovidajictho pevnosti vazby; za nim klesa k nule.

o Potencidln{ energii rovnovazného stavu En(ro) = Ey, tzv. energii vazby (energii
vazebnou, vazbovou, kohezn{), definujeme jako energii uvolnénou pti vzniku soustavy
¢astic, které jsou na pocatku od sebe nekonecné vzdaleny. Je uddvina v eV (na
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. -1 P . . NI .
jednu vazbu) nebo v kJmol™" (moldrni vazebnd energie uvolnénd pti vzniku 1 molu
danych vazeb). Cim je vazebnd energie vétsi, tim pevnéji jsou ¢éstice k sobé vazany.

Energie potfebnd na rozstépeni dané vazby se nazyva disociacni. Aby bylo mozné
vazbové energie u rtznych soustav ¢astic srovndvat, musi byt uvedeny pti standardnich
hodnotéch teploty a tlaku. Druh vazby a jeji sila se projevuje na chemickych a fyzi-
kélnich vlastnostech latky. Napt. ¢im pevnéjsi je vazba, tim vyssi bude tvrdost a bod
tani, ale mensi soucinitel teplotni roztaznosti. Interakce, které jsou spojeny s prestavbou
elektronovych oball ztcastnénych atomii, byvaji nazyvany chemickd vazba. Patii sem
vazba iontova, kovalentni, kovova a vazba vodikovym mustkem. Jinym typem interakce
jsou mezimolekulové sily (van der Waalsova vazba). Tato klasifikace vazeb v pevnych
latkach vychazi z Krystalochemickijch zdkonu publikovanych roku 1926 norskym chemi-
kem Victorem Goldschmidtem (1888-1947). Vazby vznikaji i $§tép{ se pfi chemickych
reakcich. Tésnym priblizenim slucujicich se atomt dochézi ke zménam elektronové hustoty
a v dusledku toho ke stalejsimu usporadani atomovych jader a elektront, tj. konfiguraci
s nizsi energii nez u izolovanych atomu.

Elektronegativita

Elektronegativitu x jako bezrozmérnou veli¢inu, charakterizujici schopnost atomu
pritahovat ve slouCeniné vazebné elektrony, zavedl v roce 1932 americky chemik a dvoj-
nasobny laureat Nobelovy ceny (za chemii 1954, za mir 1962) Linus Pauling (1901-1994).
Paulingovy ¢iselné hodnoty xp jednotlivych prvki jsou z intervalu od 0 do 4. Nejvyssi
elektronegativitu maji prvky (tzv. elektronegativni), které vznikem aniontu dosdhnou
elektronové konfigurace néasledujiciho vzacného plynu. Opakem elektronegativity je elek-
tropozitivita — schopnost atomu uvolnovat valenéni elektrony. Prvky, jejichz kationt
dosdhne konfigurace predchéazejiciho vzacného plynu, jsou nazyvany elektropozitivni.

Prvky s vysokou elektronegativitou (nekovy, napf. F, Cl, O, S) jsou piijemci elektronu,
v molekule maji zdporny ndboj a tvori anionty, prvky s nizkou elektronegativitou (kovy,
napf. Na, K, Mg, Ti) jsou naopak dérci elektronu, tvoii kationty.

Atomy s nepfilis rozdilnou elektronegativitou vytvareji kovalentni vazbu, v pripadé
velmi rozdilnych elektronegativit se vytvori vazba iontova.

Kromé Paulinga definoval elektronegativitu také napt. Robert Sanderson Mulliken
(1896-1986), laureit Nobelovy ceny za chemii v roce 1966. Mullikenovy hodnoty xas
se vypocéitaji jako polovina souctu prvn{ ioniza¢n{ energie (ioniza¢niho potencidlu) T
a elektronové afinity E,; prislusného prvku: xas = 1/2(I + E,y). VétSina prvki mé
elektronegativity xp a xas blizké, u He nebo Ne jsou vsak hodnoty xp; vétsi nez 4;
xm(He) = 5.5, xpr (Ne) = 4,60.

* % %

Energie potrebna k uvolnéni nejslabéji vazaného elektronu z neutralniho atomu
v plynném stavu, je oznacovana jako proni ionizacni energie I;. Jeji nejvyssi hodnoty
maji vzacné plyny (He, Ne, Ar, Kr), nejnizsi hodnoty naopak alkalické kovy (Li, Na, K,
Rb). Na odtrzeni druhého elektronu od kationtu s ndbojovym ¢islem +1 je potfebna
druhd ionizacni energie Is atd.

Zatimco ionizac¢ni energie charakterizuje miru snadnosti vzniku kationtu, elektronovd
afinita je energie, kterd se pri vzniku aniontu z atomu v plynném stavu uvolni. Halogeny
maji vysokou tendenci prijimat elektron a vytvaret zaporné ionty, u vzacnych plynt je
naopak elektronova afinita velmi nizka.
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Mechanismus, ktery udrzuje nukleony v atomovém jadie

Vazbové sily nukleoni v jadie (jaderné sily) musi mit jinou povahu nez elektrickou
(elektromagnetickou). Dva protony se elektricky odpuzuji, mezi protonem a neutronem
elektromagnetické sily neptsobi. Kromé toho tyto sily ubyvaji se vzdalenosti jen pozvolna,
zatimco jaderné sily maji dosah fddové 10~'° m; vné této oblasti jsou prakticky nulové,
uvnitt dosahu naopak tak mohutné, ze mnohonasobné prevysuji i znac¢nou elektrostatickou
repulzi protonti. Pritazlivé gravitacni sily 1ze zcela zanedbat.

Fyzika interpretuje vzajemné ptsobeni ¢astic pomoci poli, ktera jsou ¢asticemi vytvo-
Fena. Predstavime-li si elektromagnetické pole jako systém kvant (fotont) pohybujicich
se rychlosti svétla, je podstatou elektromagnetické interakce neustald vymeéna fotonua
emitovanych jednotlivymi naboji.

Obdobné je mozné interpretovat interakci dvou nukleonii — neutronu s protonem.
Kazdy z nich vytvori ve svém okoli jisté pole — systém castic, které jsou mezi obéma
nukleony navzajem vyménovany.

V roce 1935 navrhl japonsky fyzik Hideki Yukawa (1907-1981) teorii jadernych sil,
v niz prostiednikem silné interakce mezi nukleony byla ¢astice hrajici analogickou roli jako
foton v kvantové elektrodynamice. Jeji hmotnost méla byt vyrazné (cca 200krat) vétsi
nez hmotnost elektronu, zaroven vsak asi o fdd mensi, nez ma proton. Proto ji Yukawa
nazval mezon (z feckého mesos = stfedni). Po roce 1948, kdy byla ¢astice C. F. Powellem
(1903-1969) a G. P. Occhialinim (1907-1993) objevena v kosmickém zareni, dostala jméno
pion (pi-mezon) a oznaceni 7; symbol m m4 sviij pavod ve slové primdrnd.

Ve své mezonové teorii Yukawa zavedl pro popis vzdjemného pusobeni jadernych
castic potencial, ktery je zndmy jako Yukawuv. Zjistil také, ze mezony mohou mit kladny
i zdporny naboj a ze se mohou ménit na elektrony a elektricky neutralni neutrina.

1.2 lontova (heteropolarni) vazba

Podstatou iontové vazby je existence pritazlivych elektrostatickych sil mezi nesou-
hlasné nabitymi ionty. Je obvykla u atomt se znacné rozdilnym poctem valencnich
elektront (typickymi kovy a nekovy). Vazebny model takového spojeni navrzeny v roce
1924 némeckym fyzikem Waltherem Kosselem (1888-1956), vychdzi z predstavy, podle niz
se atomy, které jsou svou elektronovou strukturou blizké elektronové struktute nejblizsiho
vzacného plynu, stabilizuji dosazenim jeho elektronové konfigurace ztratou nebo prijetim
elektronu, tj. tvorbou ionti. Iustraci miZe byt sodik (struktura NaT je stejnd jako struk-
tura Ne) a chlor (C1~ mé stejnou elektronovou strukturu jako Ar). Tento mechanismus
je vsak v mnoha pripadech nerealny.

Obecné je tfeba konstatovat, ze iontové vazby vznikaji pri interakci atomt, které
maji nizké ionizacni energie, a tedy snadno uvolnuji valen¢ni elektrony, s jinymi atomy,
jez maji vysoké elektronové afinity (energie uvolnéné pfi pripoutdni elektronu k atomu
za vzniku iontu). Vyslednd vazba mezi obéma ionty je Cisté elektrostatickd (obr. 1.2),
vazbové sily jsou dany Coulombovym zdkonem. V iontovém krystalu je takova rovnovazna
konfigurace iontu, ze pritazlivé sily mezi kladnymi a zadpornymi ionty prevladaji nad
odpudivymi silami iontu stejného druhu.

V piipadé soli NaCl mame v krystalové miiZce misto atomtt Na (protonové &islo
Z = 11) a Cl (Z = 17) kulové symetrické kationty Nat a anionty Cl~ (obr. 1.3).
V izolovanych atomech by elektronové obaly byly presné kulové symetrické, v krystalu
NaCl se nepatrné zdeformuji.
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Obr. 1.2: Princip iontové vazby Obr. 1.3: Vznik molekuly NaCl

Jaké jsou vlastnosti iontovych krystala?

V mezerach mezi ionty je hustota elektront mizivé malé.

Tontova vazba je nenasycend, tj. pocet iontu, které se navzajem pritahuji, neni
omezeny. Kazdy kationt ma tendenci se obklopit co nejvétsim poctem aniontt
a naopak. Pocet nejblizsich sousedu kazdého iontu (koordinacénf ¢éislo) je vySsi nez
chemické mocenstvi ztcastnénych prvkia. V pripadé NaCl je koordinacni ¢islo 6
(pritom sodik je jednomocny), v miizce CsCl je kazdy iont Cs obklopen osmi ionty
Cl a naopak. V krystalech NaCl nabyva rovnovazna vzdalenost iontt stejného druhu
hodnoty 0,563 nm (obr. 1.4).

Protoze elektronova hustota iontti ma zhruba kulovou soumérnost, je iontova vazba
charakterizovana nesmérovosti.

Tontové krystaly se rozpoustéji v poldrnich rozpoustédlech. (Polarni molekula,
napt. molekula vody, pasobi navenek jako permanentni elektricky dipdl a svymi
nabitymi konci vytrhavé ionty z krystalové miizky.)

Sila iontové vazby zdvisi na vzdédlenosti stfedd ionti a na jejich naboji. Vazba mezi
Nat a Cl~ je slabsi nez vazba mezi Mg?T a O?~; to se projevi napi. v hodnoté
bodu tani.

Diky velkym vazebnym sildm (u NaCl asi 7,9eV na atom, tj. 765kJ/mol), pou-
tajicim v iontovych krystalech kationty a anionty, jsou iontové krystaly vétSinou
tvrdé, kiehké, dobie Stépné, maji vysoky bod tdni (MgO...2852°C, Ba0..1923 °C,
NaCl..801 °C, KCI1..790 °C) a malou teplotni roztaznost.

Iontové slouceniny patii v pevném stavu mezi izolanty (vSechny elektrony jsou
vazéany k jednotlivim atomum), jejich roztoky a taveniny ovsem elektricky proud ve-
dou. Elektricka vodivost zptisobend usmérnénym pohybem iontt (iontovd vodivost)
je vazana na transport hmoty.

Pro viditelné svétlo jsou iontové krystaly vétsinou propustné.
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Obr. 1.4: Struktura NaCl

1.3 Kovalentni (homeopolarni) vazba

Pri vzniku kovalentni vazby, kterd se uskutecnuje mezi elektricky neutralnimi atomy
s nizkym nebo nulovym rozdilem elektronegativit, hraji duleZitou roli tzv. neparové
elektrony; neparovym elektronem rozumime takovy elektron, k némuz neexistuje v tomtéz
atomu elektron s opaénym spinem. Uvazujme F s elektronovou strukturou 1s22s22p°.
Protoze jeden z elektronid 2p musi byt neparovy, muze z neparovych elektrona 2p
nalezejicim dvéma sousednim atomtm F vzniknout vazebny elektronovy par a diky
nému molekula Fs. Jelikoz atomy F maji stejnou hodnotu elektronegativity, bude par
pritahovan k obéma stejnou silou.

Kovalentni vazbou se vazi atomy nekovovych prvku jak samy se sebou, tak i mezi
sebou. Tlustraci muze byt kromé jiz diskutované molekuly Fo také Ha (jeden vazebny par,
obr. 1.5), Oy (dva péry, obr. 1.6), Ny (tfi pary), CHy aj.

Podstatou vazbovych sil je tzv. vyménna interakce. Energie vazby ma sviij ptivod
ve vgmeénngch silach, které si miazeme predstavit tak, jako by elektrony tvofici vazbu
prechéazely neustéle z jednoho atomu na druhy, vyménovaly si mista.

atomy vodiku

sdilené elektrony

sdilené
elektrony

molekula vodiku

Obr. 1.5: Vznik molekuly Hs jednim elek- Obr. 1.6: Vznik molekuly Oz dvéma elek-
tronovym parem tronovymi pary
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Kovalentnimi vazbami jsou vazany nejen atomy v jednotlivych molekulach, ale i v né-
kterych pevnych krystalickych latkach.

Charakteristické rysy kovalentni vazby:

o smérovost (vazba se uskuteciiuje pouze pod uréitymi thly, elektronova hustota je
nejvétsi ve sméru spojnice atomovych jader),

o mnasycenost (kazdy atom miize k sobé poutat nanejvys tolik jinych atomu, jaké méa
sdm mocenstvi),

¢ mald koordinacni ¢isla,

Vlastnosti kovalentnich (valenénich) krystali:

¢ Protoze vSechny vnéjsi elektrony jsou lokalizovany, zustavaji krystaly az do vysokych
teplot nevodivé. Teprve pak se ¢dst vazebnich elektronti uvolni a vznikne vodivost
typicka pro vlastni polovodice.

e Maji vysokou tvrdost, vysoky bod tani a v béznych kapalindch se nerozpoustéji.

Piikladem je diamant (obr. 1.7) s teplotou tan{
kolem 3550 °C, Si (teplota tani 1400 °C), germanium
(teplota tani 958 °C) a prumyslové brusivo SiC (ob-
chodni oznaceni karborundum, teplota tani 2600 °C).
Tetraedrické usporadani atomi u téchto krystala
vznikd v disledku schopnosti kazdého atomu (ve
stfedu tetraedru) vytvéret kovalentni vazbu se ¢tyfmi
jinymi atomy (ve vrcholech tetraedru).

Vaze-li kovalentni vazba dva stejné atomy, budou
sdilenymi elektrony oba pritahovany stejné, vznikne
rovnomérné rozlozeni elektrickych ndboji; to je pii-
pad vazby nepoldrni.

Pri spojenti riznych atomu dojde vlivem odlisnych gy 1 7. Vazba mezi at omy uh-
elektronegativit k nerovnomérnému rozlozeni sdile- iy ve struktuie diamantu je usku-
nych elektront. Vznikne poldrni vazba, molekula se  te¢néna étyfmi vazebnymi elektro-
bude chovat jako permanentni dipél. Poldrni kova- novymi pary.
lentni vazbu muzeme povazovat za prechodny typ —

s Castecné kovalentnim, ¢astecné iontovym charakterem.

Podle rozdilu elektronegativit Ax atomu zucastnénych na vazbé lze rozliSovat vazby
nepoldrni kovalentni (Ax < 0,4), poldrni kovalentni (0,4 < Ax < 1,7) a iontové (Ax >
1,7). Pro kovalentni krystaly jsou typické vysoké vazebné energie (napf. u diamantu
7,4eV /atom = 715 kJ/mol).

1.4 Kovova vazba

Kovova vazba vznikd mezi atomy prvka, které snadno uvolnuji své elektrony, pritom
jich nemaji dostatecny pocet, aby mohla vzniknout kovalentni vazba se vSemi nejblizsimi
sousedy, ani iontova vazba, protoze schopnost ptijimat nebo uvolnovat elektrony je u vsech
atomu stejnd. Ionizacni energie a elektronegativity atomu typickych kovii jsou, na rozdil
od atomu typickych nekovi, obvykle znacné nizké, takze pii jejich vzajemné interakci se
od nich tyto elektrony mohou pomérné snadno uvolnovat.



1.4. Kovové vazba 19

Vznik stabilnich grup atomt pri kovové vazbé volné elektrony
probiha tak, ze v prubéhu kondenzace kovo- .4 R
vych par ztraceji valencni elektrony vazbu s jed-
notlivymi atomy, mohou se pohybovat témér @@o@ @@
zcela volné a jsou spole¢né pro vSechny atomy Y Y, Y
obsazené v celém objemu. Kapalny nebo tuhy ° o °
kov lze pak povazovat za soustavu kladnych
iontu obklopenych tzv. elektronovym plynem A ° A
(obr. 1.8). Ten bude mit koncentraci n'. fddové ~_—

kovové ionty

1028 m~=3. U Al (za predpokladu, Ze se pii konden-
zaci uvolni vsechny jeho tfi valen¢ni elektrony)
n =18 x 102 m~3, u Mg (2 valenén{ elektrony
n = 8,6 x 102® m~2 (obr. 1.9). Podobné hod-
noty maji koncentrace v pripadé atomu s jednim
valenénim elektronem: Ag .. n = 59 x 102 m™3, Cu .. n = 8,5 x 102® m~3, Au ..
n=10,2 x 1028 m~3.

Vazba v kovové miizce je dusledkem interakce kladnych iontt se spole¢nymi elektrony.
Volné elektrony jako by pritahovaly ionty kovu a snazily se kompenzovat odpudivé sily
mezi nimi. Pti takové vzdalenosti, kdy je pritahovani s odpuzovanim v rovnovaze, bude
mrizka stabilni.

Pokud v krystalech kovli nejsou vSechny valenc¢ni elektrony soucésti elektronového
plynu, tj. nedoslo k tplné ionizaci atomili, mohou neuvolnéné elektrony vytvaret mezi
sousednimi atomy ¢astecné kovalentni vazbu.

Obr. 1.8: Kov jako systém kationtu a vol-
nych elektrontu

izolovany atom Mg Ize znézornit zjednodusené kationt Mg

G

2 valen¢ni elektrony delokalizované valenc¢ni elektrony

Obr. 1.9: Kovovy hoiéik je tvoren kationty Mg®" a elektronovym plynem.

Pripomerime, ze v atomech existuje nékolik typu kvantovych stavi (orbitala), které lze
zaplnit dvéma (orbital s), Sesti (orbitdl p), deseti (orbitél d) a ¢trnécti elektrony (orbital f).
Netplné zaplnény orbitél obsahuje vzdy alespon jeden nesparovany elektron. Nesparované
elektrony mohou vytvaret kovalentni vazby; maji také schopnost se delokalizovat a vytvdret
elektronovy plyn.

Atomy prechodnich (prechodovijch, tranzitivnich) kovl, napi. Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
u nichz nejsou orbitaly d zcela zaplnéné, jsou kromé kovové vazby vazany také kovalentni
vazbou. Vazbova energie iontu je v takovych krystalech podstatné vyssi nez energie iontu

1 U jednovalenénich kovil je poéet elektronti v 1 cm?® ddn vztahem n = Ny ai, kde N4 je Avogadrovo éislo
T

(6,02 x 1023 mol™1), p ..hustota kovu, a;, ..relativn{ atomovd hmotnost. Nap¥. pro Cu (p = 8,9 gem—3,

ar = 63,54) madme n = 8,5 x 1022 cm—3
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alkalickych kovi, napf. u Fe cca 4,2eV/atom (403kJ/mol), u Na jenom 1,14eV /atom
(110kJ/mol).

o Jak uz bylo uvedeno, jsou kovovou vazbou vazany atomy, které nemaji dostatecny
pocet valencnich elektront k vytvoreni vazeb pomoci elektronovych part smétujicich
ke vsem nejblizsim sousedim.

Uvazujme kovové lithium, jehoz atomy jsou usporadany v kubické prostorove
centrované mrizce s koordina¢nim ¢islem 8; jediny valencni elektron lithiového atomu
se musi podilet celkem na 8 vazbach. Kazda z vazeb Li-Li zahrnuje tedy 2-% =1/4
elektronu namisto dvou elektrontu jako u obyc¢ejnych kovalentnich vazeb. Vazby zde
tedy nejsou nasycené; totéz plati o vazbach v ostatnich kovech. Nejpozoruhodnéjsim
disledkem nenasycenych vazeb v kovech je schopnost valenc¢nich elektronii prechazet
volné od atomu k atomu. V uvedeném piipadé lithia stravi elektron mezi kazdym
z osmi part iontd Lit jen kratkou dobu a miize piejit i k vazbé, kterd se jeho
materského iontu vibec netyka.

o Kovova vazba je svou podstatou izotropni. Protoze pocet nejblizsich sousednich
atomill je omezen pouze geometrickymi moznostmi usporadani, maji struktury kovt
nejvyssi koordinacni ¢isla (8 a 12) a tim vysoké hustoty usporddani 68 % a 74 %.
Smeérova nezavislost kovové vazby umoznuje tvorbu slitin.

o Diky vysoké koncentraci volné pohyblivych elektront jsou kovy elektricky i tepelné
dobfe vodivé.

e Protoze kovy nemaji ani urcité lokalizované vazby mezi sousednimi atomy, ani
konfiguraci stridajicich se kladnych a zdpornych iontud, lze polohové usporadani
atomu ménit, aniz by se krystal porusil; to se projevuje dobrou kujnosti a taznosti
nékterych kovi.

¢ Volné elektrony nejsou fixovany na urcitych energetickych hladinédch, mohou tedy
pohlcovat i emitovat svétlo vSech vlnovych délek; dusledkem je vysokd opacita
(schopnost absorpce) a lesk kovi. (Objasnéni barvy kovi podle pasové teorie je
uvedeno v odst. 7.5.)

o Energie kovové vazby dosahuje 1 az 2eV /atom (100 az 200kJ/mol). U Hg je vSak
jen 0,7 eV /atom (teplota tani —38,83 °C), zatimco u wolframu 8,8 eV /atom (teplota
tani 3410°C).

1.5 Vazba van der Waalsova

Tento typ vazby je zcela univerzalni, pusobi mezi libo-
volnymi atomy, ionty a molekulami. Diky ni dochdzi ke @ @
kondenzaci plynt na kapaliny a k tuhnuti kapalin na pevné
latky. Krystaly, které maji své stavebni Castice vazany pre-
devsim van der Waalsovymi silami, nazyvame molekulové.

Mechanismy vzniku van der Waalsovy vazby Obr. 1.10: Sché d
r. . ¢ ochema van der

¢ Molekuly, u nichz je koncentrace elektronii na rtiznych Waalsovy vazby
koncich razna, tzv. poldrni molekuly — s permanent-
nim elektrickym dipélovym momentem — maji tendenci radit se k sobé konci opacné
polarity; v této orientaci se navzajem silné pritahuji (obr. 1.10).



1.6. Vazba vodikovymi miistky 21

e Polarni molekula muze pritahovat rovnéz molekuly, jimZz permanentni dipélovy
moment norméalné chybi: elektrické pole polarni molekuly vyvolé prerozdéleni ndboje
ve druhé nepoldrni molekule, vysledkem je pritazliva sila.

¢ Rozdéleni elektronti v nepolarni molekule je sice v primeéru symetrické, v kazdém
okamziku vSak asymetrické. Z nepolarnich molekul vzniknou dipdly, které se mohou
pri vhodné orientaci navzajem pritahovat. Tento mechanismus ptisobi nejen mezi
vSemi molekulami, ale i mezi vSemi atomy vcetné atomu vzacnych plyni, které
jinak neinteraguji.

Kohezni (soudrznostni) van der Waalsovy sily mezi atomy, ionty a molekulami klesaji
se sedmou mocninou jejich vzdéalenosti a vzhledem k silam iontovych, kovalentnich nebo
kovovych vazeb jsou velmi slabé. Hodnota vazebné energie je kolem 10 kJ/mol.

Molekulové krystaly maji obecné nizky bod téani a varu a malou mechanickou pevnost;
napf. methan CHy méa bod tdni —183°C; energie vazby v tuhém methanu je ~ 10kJ/mol.

1.6 Vazba vodikovymi muastky

Tento typ vazby se vyskytuje u atomu vodiku vazanych kovalentné k dalsimu atomu,
k atomu O nez k jadru atomu vodiku (protonu). Vznikd dipdl s kladnym ndbojem na
strané odvracené od kovalentni vazby (obr. 1.11, obr. 10.2). K nému je pak ptitahovin
silné elektronegativn{ atom (N, O, F nebo Cl, S aj.) ze sousedni molekuly. Atom vodiku
vytvaii mezi dvéma atomy prvku o vysoké elektronegativité premosténi oznacované jako
vazba vodikovym mistkem nebo vodikova vazba.

-
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Obr. 1.11: Vodikova vazba mezi molekulami vody; atom H je k jednomu atomu O vazan silné
polarizovanou kovalentni vazbou a k druhému elektrostaticky (pferusované spojnice).

Vodikovymi vazbami jsou drzeny pohromadé napf. molekuly vody v ledu (uvnit¥
molekul ptisob{ vSak vazby kovalentni). V prostoru je kazdd molekula vody vdzdna
k dalsim molekuldm ¢tyfmi vodikovymi vazbami. Disledkem takového rozlozeni atomu
je mensi hustota vody v tuhém skupenstvi nez ve skupenstvi kapalném; sladkovodni led
m4 hustotu cca 920kg/m 3. P¥i tanf ledu se vodikové vazby budou rozpadat, hustota
vody poroste. Zaroven vsak v dusledku teplotni roztaznosti zacne postupné klesat. Obé
tyto protichudné tendence jsou pri¢inou anomaéalniho pribéhu zavislosti hustoty vody
na teploté; nejvyssi hodnoty dosdhne hustota pii teploté 4 °C. Energie vodikové vazby
obvykle nepfekracuje 0,5¢V /atom. U ledu je asi 0,48 eV /atom (50 kJ/mol).
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Kapitola 1. Vazby v pevnych latkach

1.7

SmiSené vazby

Uvedenych pét vazeb predstavuje idedlni mezni pripady. U redlnych ldtek musime
pocitat s nékolika typy; urcit, o jaké vazby v dané latce jde a jaky je jejich podil, neni
snadné. (P¥ipometime, Ze van der Waalsova vazba se uplatiiuje vZdy.)

Pokud se u pevné latky vyskytuje pouze jeden mechanismus vazby, jde o latku
tzv. homodesmického typu (ldtku s homodesmickou strukturou); piikladem je krystal
diamantu, kde jsou atomy uhliku vazany kovalentni vazbou. Vétsina pevnych latek patii
vsak k typtim smiSenym — heterodesmickym — s prevazujicim podilem vazby jednoho typu.

Uvedme nékolik konkrétnich prikladi:

Vlastnosti grafitu (obr. 1.12) svéd¢i o existenci vazby kovalentni (se tFemi sousednimi
atomy ve vrstvach atomi), van der Waalsovy (mezi vrstvami atomu) i kovové
(valenén{ elektrony nepodilejici se na kovalentni vazbé).

Vazebné sily propojujici kiemik a kyslik ve struktufe kfemene (SiOs) vykazuji
stejny podil iontového i kovalentniho charakteru.

U polovodict s jednim typem atomu (Ge, Si) jde zpravidla o kovalentni vazbu,
polovodi¢ GaAs (poldrni polovodi¢) mé ¢dsteéné polarn{ vazbu.

Jak uz bylo zminéno, uplatiiuje se v prechodnych kovech kromeé vazby kovové i vazba
kovalentni.

Krystaly sloucenin alkalickych kovii mivaji vedle vazby van der Waalsovy témér
dokonalou iontovou vazbu; v iontové slouc¢eniné CaFs je pouze 3% podil vazby
kovalentni.

Homodesmické struktury (jen s vazbou van der Walsovou) se vyskytuji ojedinéle,
maji je napf. krystaly inertnich plynt.

atomy uhliku

Obr. 1.12: Atomy uhliku jsou v krystalech grafitu vdzané silnymi kovalentnimi vazbami (1)
i slabymi vazbami van der Waalsovymi (2).





