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Makroskopickymi systémy budeme nazyvat takové pocetné seskupeni mikrocastic (atomt a molekul),
které se navenek projevuji makroskopicky méftitelnymi veli¢inami, napt. tlakem, objemem, hmotnosti,
atd. Presto, Ze soucasna vyspéla experimentalni technika umoziuje ptimo zkoumat i vlastnosti nepfilis
velkého poctu atomi a molekul (napf. i jednoatomové vrstvy s poctem atomu fadove 1010), bézné

systémy, s kterymi pfichazime do styku, obsahuji 1020

avice mikrocastic. Jedna se tedy vzdy o obrovsky
pocet mikrocastic, takZe jsou v nich splnény podminky pro platnost statistickych zdkond. To nam
poskytuje moznost popsat chovani makroskopickych systémi podobnymi jednoduchymi rovnicemi a
vztahy, jako v pfipadé jednotlivych molekul a atomd. Pfedpokladem vsak je, ze zname "vnitini"

usporadani téchto systémtl, neboli jejich strukturu.

38 STRUKTURA MAKROSKOPICKYCH SYSTEMU

Typy makroskopickych systémut
Pevné latky
Krystalicka struktura

Ve stati o molekulach jsme vidéli, Ze jednotlivé atomy a molekuly maji vzdy potencialni moznost
navzajem se ptitahovat. Kromé iontové a valencni vazby vznikaji mezi atomy a molekulami jesté 1 jiné
sily nazyvame Van der Waalsovy (nebo téz kohézni) sily a pfislusné vazby Van der Waalsovy vazby.
Vsechny uvedené sily maji tendenci soustfedit vSechny ¢astice tvorici systém do hustého baliku s
pravidelnym uspotfadanim limitovanym jen odpudivymi silami souvisejicimi se vzajemnym prolindnim
elektronovych obalt. Kdyby tedy neexistoval zadny jiny ruSivy Cinitel, znali bychom jen jeden typ
makroskopickych systému - krystalicky kondenzat s vétsi nebo mensi hustotou. Proti uspofadavajicimu
ucinku pfitazlivych sil pisobi vSak vzdy chaoticky tepelny pohyb atomti a molekul, ktery pfi dostatecné
vysokych teplotach takové uspotradani upln€ znemoziuje, pii nizsich teplotach dovoluje jen ¢astecné
usporadani az prirelativné nizkych teplotach dily malé intenzité tepelného pohybu nemiize zabranit tomu,
aby vSechny latky mohly zkondenzovat do pevného skupenstvi. Diky tepelnému pohybu zname tedy
n¢kolik specifickych forem makroskopickych systémd, tzv. skupenstvi. Blize se s nimi sezndmime v
nasledujicim ¢lanku.

38.1 Typy makroskopickych systému

Vsechny makroskopické systémy, se kterymi se v pfirode setkavame, sefazujeme v soucasnosti
do Ctyt zékladnich skupenstvi: plazma, plyn, kapalina a pevna latka (véta 38.1 az 38.4). Pevné latky
rozdélujeme dale na krystalické a nekrystalické. Uvedené stavy latek nejsou vzdy ostie od sebe
odlisitelné. Vzhledem k prakticky stejnym dynamickym vlastnostem se napt. plyny a kapaliny zafazuji
do jediné formy makroskopickych systémi - tekutin. Nekteré pevné latky maji vlastnosti velmi blizké
kapalinam, proto je nazyvame tekuté krystaly. Jindy zase kapaliny a pevné latky oznac¢ujeme spolecnym
nazvem - kondenzované systémy. V tomto ¢lanku budeme bliZze zkoumat pficiny, které vedou ke vzniku



uvedenych forem makroskopickych systéml.

38.1

Plazma je systém volnych (anebo alespon
castecné volnych) elektricky nabitych castic,
které se nachazeji v nabojové rovnovaze, Soucet
kladného a zaporného naboje v kazdém

dostatecné velkém objemu se tedy rovna nule.

38.2

Plyn je systém c¢astic (atomt resp. molekul), ve
kterém nejsou splnény vSechny podminky pro
vznik kondenzace. VSechny castice plynu se
chovaji jako volné, resp. jako témét volné

éastice.

38.3

Kapalina je systém castic (atomi resp. molekul),
ve kterém existuje tzv, blizké uspotadani, tj.
pravidelné wuspofadani castic do malych
komplext (kapek) v rozmezi nékolika nm,
charakterizovany jejich velkou pohyblivosti

(malou viskozitou) (10'3 +104 Pa.s).

38.4

Pevna latka je systém castic (atomi resp.
molekul) vyznacuje se tzv. uspotfadanim na
velkou vzdalenost (krystaly), nebo usporadanim
na malou vzdalenost (skla), ve kterych
pohyblivost zékladnich castic latky je silné
omezend (viskozita dosahuje hodnot fadu 10!l

Pa.s).

457

Jednotlivé formy existence
makroskopickych systémt v definicich 38.1-
38.4 jsme uvedli v takovém pofadi, v jakém je
mizeme pozorovat pii prechodu od velmi
vysokych teplot k velmi nizkym teplotam.
Zacnéme proto zkoumanim systémil pii velmi
vysokych teplotach. Pfipomenime si nejprve
energie, odpovidajici jednotlivym vazbam a
sttedni tepelné kinetické energie castic, které
jsou rozhodujici pro vznik dané faze:
a) vazebna energie elektronti v obalu atomt
(4-25)eV,
b) vazebna energie kovalentnich vazeb
(4-8)eV,
c) vazebna energie iontovych vazeb
(3-4)eV,
d) stfedni kinetickéd energie tepelného pohybu
¢astic pfi pokojovych teplotach (kT) je 0,03 eV.

Pro ostatni teploty se lehce vypocita
vyndsobanim piislusnym soucinitelem, takze
napft. pro T=10 000 K je to 1 eV a pro 10° K asi
10eV.

Podle toho mtze pfi velmi vysokych
teplotach (105 K) existovat jen jedno skupenstvi
-soubor volnych jednoatomovych zcela
ionozovanych mikroCéstic, protoze stiedni
tepelna energie Castic fadu 10 eV staci zabranit
vzniku kazdé z uvedenych vazeb a navic
zabezpecujejejich téméf dokonalou ionizaci (pii
teplotach fadu 108 K se porusuji dokonce i
jaderné vazby a nastdvd moznost vzniku
termojadernych reakci, jak jsme to zdlraznili v
¢lanku (35.3).
vysokoteplotni plazma. Analogicky systém vSak

Takovy systém nazyvame
mizeme vytvofit i pfi podstatné nizsich
teplotach, napt. i pfi pokojové teploté, jestlize
zatidime, aby ionizaci atomu zabezpecCoval jiny

Cinitel, napf. elektricky néaboj, nebo jestlize
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Obr. 38.1 Shluky atoml pfi kondenzaci latek

Obr. 38.2 K definici
dynamické viskozity
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Obr. 38.3 Proces krystalizace kapaliny
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vhodnym zplisobem zmensime ioniza¢ni energii
atomu. V prostredich s permitivitou € klesa
ionizacni energie €r2 - krate, proto napf. v
polovodicich, ve kterych je €, fadu desitek, je
vazebna energie elektronl piimésovych atomi
jen asi 0,01 eV. V takovych ptipadech jsou jiz
pti pokojové teploté vSechny piimésové stomy
ionozovany a vznika tak systém: pevné kladné
ionty + prakticky volné elektrony. Podle def.
38.1 se tento systém rovnéz muze nazyvat
plazma. Je piikladem tzv. nizkoteplotniho
plazmatu.

Jestlize snizime teplotu na Grovein fadu
104K, plazma se zacind "deionozovat". Tepelna
energie castic jiz nemlze zabranit pfitazeni
elektront jadry, ba Casto ani vzniku kovalentni
vazby mezi stejnymi atomy; proto vznikaji
elektricky prakticky neutrdlni atomy, resp.
molekuly, avSak je dale znemoznéno vytvareni
molekul Van der Waalsovymi silami. Latka
existuje ve stavu volnych jedno - nebo
viceatomovych molekul, které nazyvame plyn.
Mizeme sice zvySit pravdépodobnost
vzéjemného pritazeni vice atomt nebo molekul
tim, ze je dame do vétsi blizkosti, tj. zvySime
tlak, avSak praxe ukazuje, Ze nad urcitou
kritickou tepotou nemtzeme dosdhnout
kondenzaci ani pfi extrémné vysokych tlacich.
Systém volnych atomii (molekul) nad touto
kritickou teplotou nazyvame plyn, pod ni - kdyz
jesté nezkondenzoval - hovoiime Castéji o pare.

I v oblasti vysokych teplot mize dojit k
zarodkim kondenzace, jestlize se jedna o latku,
ve které jsou predpoklady pro vznik kovalentni
resp. iontové vazby. Proces se zacina tak, ze
n€kolik atomtl vytvori shluky (obr. 38.1), uvnitt
kterych jsou atomy pravidelné usporadany podle
povahy vazebnich sil, avSak dal§i atomy se
nemohou na tyto shluky trvale navazat, protoze

jim v tom brani jeSté¢ stale velmi intenzivni
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tepelny pohyb.

Vzhledem na relativné malou silovou interakci mezi témito shluky - mtize jit nanejvys o Van der
Waalsovy sily - jsou tyto shluky pohyblivé a cely systém miize lehce ménit sviij tvar. Takovy stav latky
nazyvame kapalina. Je to tedy systém submikroskopickych krystalt, které si navzajem kladou jen maly
odpor pfi pohybu. Tecna sila prepocitana na jednotku plochy F, (obr. 38.2), imérna gradientu rychlosti

mezi sousednimi shlukys, tj. sila

(38.1)

se nazyva viskosni sila a 1] dynamicka viskozita. Pro kapaliny ma hodnotu fadu (10'3 - 104) Pa.s.

I kdyz otazka vzniku kapaliny pii ochlazeni plynu je kvalitativné takto objasnéna, piece jen
otazka jeji stabilni existence v dosti Sirokém teplotnim intervalu (od teploty k zkapalnéni az po teplotu
vypafovani) predstavuje jesté stale vazny fyzikalni problém. Dalo by se totiz ocekavat, ze pii dalsim
snizeni teploty pod bodem zkapalnéni budou shluky postupné nartstat, jejich pohyblivost postupné
klesat, az postupné kapalina spojité prejde do pevné faze. U nekterych latek se tento proces skutecné
pozoruje, avsak vétsina latek vykazuje v urcitém teplotnim intervalu stabilni "kapalinovou" konfiguraci.
Vysvétlujeme si to tak, Ze pii takovém uspotfadani ma tzv. volna energie (Clanek 40.4) urcité relativni
minimum (absolutni minimum ma pii vykrystalizovani).

Pii sniZeni teploty na hodnotu, kterou nazyvame bodem tuhnuti, intenzita tepelného pohybu
poklesne natolik, Ze jiz nestaci zabranit ristu submikroskopickych krystalitii a vznikne pevna latka.
Charakter vazebnich sil spolu s pozadavkem minima volné energie vznikajiciho systému nuti atomy
zaujmout mista v pravidelné "mfizce". Pfi tuhnuti kapaliny vznika tedy pfirozené¢ krystal, tj. latka s
uspotadanosti na velkou vzdalenost. Je nutno si vSak uvédomit, ze proces ukladani atomt do mftizky
neprobiha samovoln¢€ a automaticky. Brani v tom "neochota" krystalického zarodku zacit s vystavbou
nové vrstvy, (obr. 38.3) a zejména viskozita, kterd snizuje pohyblivost jednotlivych atomi a molekul.
Jakmile poskytneme atomiim dostatek Casu, tj. jakmile taveninu ochlazujeme dostatecné pomalu, vzdy
vznikne krystal. Jestlize vSak rychlost ochlazeni je pfilis vysokd, atomy nestaci zaujmout spravna mista
v miizce a latka ztuhne v té struktufe, jakou méla tavenina. Jediny rozdil takto vzniklé pevné latky v
porovnani s kapalinou je v tom, Ze pohyblivost jejich shluki je silné¢ omezena. Dynamicka viskozita
vzroste na hodnotu #adové 1011 Pas. Takovou formu pevné latky nazyvame sklo. Vykazuje jen
usporadanost na malou vzdalenost. Pfipomenime, ze kromé béznych (silikatovych) skel umime v
soucasnosti vyrabét i polovodicova a kovova skla.

Latky s kovalentni a iontovou vazbou se vyznacuji vysokou teplotou zkapalnéni a tuhnuti, latky
s Van der Waalsovymi vazbami maji tyto teploty podstatné niz§i. Tak napft. helium zkapalni az pti 4,2
K.

Pii tuhnuti organickych sloucenin, jejichz podstatou jsou slozit¢ molekuly s permanentnimi

N 2



jenuspotadani na malou vzdalenost (charakteristicky pro kapaliny), zatimco orientace jejich elektrickych

momenttl jevi uspotradani na velkou vzdalenost, charakteristickou pro krystaly. Takové latky nazyvame

kapalné krystaly.

38.2 Pevné litky

V uz8im smyslu se pevné latky Casto ztotoznuji s krystaly. Takova definice pevné latky neni

dostatecné logicka, protoze jednak nekrystalické latky mohou byt téméf stejné pevné jako krystaly a na

druhé strané zase n€které krystaly mohou byt kapalné. Zda se proto rozumnéjsi definovat pevné latky

jako systém vzajemné tak silné vazanych atomtl a molekul, Ze jejich dynamicka viskozita méa hodnotu

tadove 1011

Pa.s a vétsi. Soudrznost a pevnost pevné latky zabezpec€uji vazebni sily, které mizeme

rozdélit do péti skupin: iontové, kovalentni, kovové, Van der Waalsovy a vodikové vazebni sily. Podle

téchto vazeb rozdé€lujeme pevné latky do péti skupin. BliZe jsou definovany vétami 38.5-38.9.

38.5

Iontové pevné latky (existuji prakticky jen v
krystalické¢ form¢) jsou latky, ve kterych je
vazba podminéna elektrostatickymi silami mezi
kladnymi a zapornymi ionty. Vyznacuji se

velkou tvrdosti a vysokym bodem téani.

38.6

Kovalentni pevné latky jsou latky, ve kterych se
vazba uskutecnuje dvojicemi elektroni s opacné
orientovanymi spiny. Jsou velmi tvrdé a maji

vysoky bod tani.

38.7

Kovy jsou latky, ve kterych se vazba
uskuteciiuje vzajemnou interakci vSech iontl s
plynem prakticky volnych elektront. Jsou kujné,
lesklé a maji velmi dobrou elektrickou a

tepelnou vodivost.

38.8
Molekularni pevné latky jsou latky, ve kterych
se vazba uskute¢iiuje prosttednictvim Van der

Waalsovych sil. Jsou mékké a maji nizky bod

V c¢lanku o molekulach s iontovou
vazbou jsme vid€li, Ze pro atomy dvou
vhodnych prvki je energeticky vyhodnéjsi stav,
ve kterém jeden z nich odevzda sviij elektron
druhému. Tak se z neutralnich atomii stanou
ionty, které se vzajemné pfitahuji. Jejich
elektrostatické sily nejsou nasycené, pulsobi
stejn€ na vSechny strany ana vSechny v okoli se
nachazejiciionty. Proto jestlize se systém sklada
z vétsiho poctu takovych atomu pii dostatecné
nizké teploté, vSechny se na sebe vazi a vytvoii
krystal (obr. 38.4) jako jednu obrovskou
molekulu. Tento proces probiha tak rychle, ze se
doposud nepodafilo Cisté iontové latky ptipravit
v nekrystalické formé. Zpravidla jednoducha
konfigurace iontovych krystali umoziuje
vypocet i celkové vazebné energie tj. energie
potfebné na rozstépeni krystalu na jednotlivé
atomy. Jestlize predpokladame, Zze krystal
obsahuje N iontd a N kationli, mizeme jeho

celkovou energii souvisejici s elektrostatickou
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tani.

38.9
Pevné latky s vodikovymi vazbami jsou latky,
ve kterych se vazba realizuje pomoci tzv.
vodikovych mastkt. Prikladem takové latky je
led.

Obr. 38.4 Krystal s iontovou vazbou - NaCl

A

Ty

+Z£ ,

j' Ty

W,=N|Z

J

(38.2)

interakci vyjadrit ve tvaru

kde 5 je vzéjemna vzdalenost i-t€ho a j-tého
iontu nabité¢ho nabojem opacného znaménka a
rj;v vzdalenost i-t¢ho a j-tého iontu nabit¢ho

y
stejnym nabojem a plati

A=1/4ne.

Jestlize ptedpokladame, Ze jde o kubicky krystal
(napt. NaCl), mtizeme vzdalenosti rij vyjadiit
vztahem ST kderje vzdalenost sousednich
iontl, takze je

o, A
w--~NAizl g1l _yE7
r jocl.j j/ocl.j r
(38.3)
kde
0 -nlogl
j ocl.j j’ ocl.j,
(38.4)

Podobné jako v ptipad€ jediné molekuly
muzeme i celkovou energii krystalu souvisejici
s odpuzovanim iontti v disledku piekryvujejich

elektronovych obaltl vyjadfit vztahem

w-NZ,
rn

kde B je konstanta, jejiz velikost zavisi na
slozeni molekuly.

Celkova vazebna energie krystalu je

(38.5)
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Obr. 38.5 Krystal s kovalentni vazbou - Si
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Obr. 38.6 Zplsoby navazani elektrickych dipoli
v molekuldrnich pevnych latkach

tedy urCena vztahem

W=W,+W,=N| -
(38.6)

Podobnym postupem jako v piipadé¢ jedné
molekuly (pomoci rovnice dW/dr=0) dostaneme
pro celkovou vazebnou energii krystalu
vysledny vztah

W=—aMNé(1—l).

o

(38.7)

Konstanta 0\ se nazyva Madelungova
konstanta. V iontovych latkach ma hodnoty od
(1,6-1,8) eV. Vazebna energie piepocitana na
jeden iont je kolem (3-4) eV, tj. pomérné znacna
hodnota, proto iontové krystaly maji obecné
zna¢nou tvrdost a vysoky bod tani.

Kovalentni pevné latky vznikaji z
atomt, ve kterych je tendence k tvorbé
kovalentnich vazeb. Jsou tedy charakteristické
pro systém atomu jednoho anebo piibuzného
druhu. Kovalentni vazby jsou vyrazné nasycené,
proto dany atom miize mit kolem sebe jen tolik
sousedd, kolik ma valenénich elektront.
Ctyfmocné prvky, napt. Si, Ge, C vytvaieji proto
strukturu, ve které kazdy atom je obklopen
¢tyfmi  sousedy (obr. 38.5). Podle tudaju
uvedenych (v ¢lanku 38.1) je vazebna energie
kovalentnich vazeb vys§i, nez v piipadé
iontovych vazeb, proto tyto latky maji jesté vétsi

tvrdost a vyssi bod tani.

Na druh¢ strané vSak tvorba krystalii neprobiha tak rychle, jako v pfipadé iontovych latek, proto

dostatec¢né rychlym ochlazenim je mozno je vyrobit i v nekrystalické formé. Je znama cela rada latek

(silikatova a jina skla), ktera i pfi pomalém chlazeni vytvoii amorfni strukturu. Jind tzv. polovodicova
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skla, se musi vyrabét prudkym ochlazenim taveniny.

Zvlastnim ptipadem latek s kovalentni vazbou jsou kovy. Vazba se v nich vytvaii tak, ze
prakticky volné elektrony (jeden nebo dva od kazdého atomu) vytvareji navzajem kovalentni vazbu mezi
ionty, mezi kterymi se pravé nachazeji. Tento zplisob vytvaieni vazby nijak neomezuje pocet sousedi,
proto kovy jsou latky s nejvétsim moznym pocétem atomu v okoli kazdého jednotlivého atomu. Tento
pocet - tzv. koordinacni ¢islo mlize byt az 12 a odpovida nejtésnéjSimu uspotfadani kouli v prostoru.
Lehce pochopime, Ze kovova vazba neni tak pevna jako kovalentni nebo iontova. Napt. kazdy atom lithia
milze poskytnout jen jeden elektron na tvorbu vazeb. JelikoZ mé v okoli 8 souseddl, ziiCastiiuje se vazby
prakticky jen 1/8 elektronu. Kovy maji proto malou pevnost, avSak zato maji velmi dobrou kujnost. To
je podminéno tim, Ze pfemistovani iontli nezptisobuje naruseni krystalu, jelikoz v ném neexistuji ptisn¢
lokalizované vazby. Kromé toho okolnost, Ze elektrony odpovédné za vazbu jsou prakticky volné,
zabezpecuje u kovi velkou elektrickou a tepelnou vodivost, lesk atd.

[ kdyz tvorba krystalti v kovech probiha velmi rychle, podatilo se v poslednich letech piipravit
(metodou extrémné rychlého chlazeni taveniny) vice typi kovovych slitin v nekrystalické formé. Ukazalo
se, ze nekrystalické kovové slitiny maji témet stejné dobré vlastnosti jako krystalické, v nékterych
smérech je i pfekondvaji (magnetické vlastnosti, korozivzdornost aj.).

Molekulové pevné latky se vyznacuji tim, Ze jejich soudrznost zabezpecuji Van der Waalsovy
sily. Souvisi se vzajemnym pfitahovanim jejich permanentnich, resp. indukovanych dipoli. V ¢lanku
19.4 jsme ukazali, Ze tyto sily klesaji se Ctvrtou, resp. az se sedmou mocninou vzdalenosti a jsou tady v
porovnani s iontovymi resp. kovalentnimi silami podstatn¢ slabsi. Jednotlivé zplisoby navazani
permanentnich elektrickych dipol jsou zndzornény na obr. (36a-d). Vazbou prostiednictvim
permanentnich elektrickych dipolti nachazime v chemicky inertnich latkach (vzacné plyny).

Krystaly s vodikovou vazbou se vyznacuji tzv. vodikovymi mosty. Vznikaji tehdy, kdyz se vodik
slucuje se siln¢ elektronegativnimi prvky (O, F, N). Vodik se k jednomu atomu pfipouta valencné, k
druhému elektrostaticky. Pfikladem takové pevné latky je napf. led. Vodikova vazba je silnéjsi jako Van
der Waalsova, proto ma led relativné vysoky bod tani.

Zavérem je tfeba poznamenat, ze jen malokdy se setkdvame s uvedenymi Cistymi typy vazeb.
Krystaly NaCl a KCI mtizeme povazovat za Cisté iontové krystaly, krystaly Ge a Si za ¢isté kovalentni,
avsak krystaly latek Alll gV (napt. InSb, GaAs) se vyznacuji castecné kovalentni a ¢astecn¢ iontovou
vazbou.

V pfirodé nachazime jesté¢ i takové pevné latky, ve kterych jsou jednorozmérné resp.
dvojrozmérné vrstvy vytvorené atomy spojenymi kovalentnimi vazbami a udrzované spolu slabymi Van
der Waalsovymi silami (obr. 38.7). Piikladem takovych pevnych latek jsou grafit a slida, molekularni
krystaly nebo polymery. Nazyvaji se proto i dvojrozmérné krystaly. Jednotlivé vrstvy mtizeme od sebe

lehce odd¢lit, coz ma v praxi zna¢ny vyznam (umoziuje napi. psani tuhou, kiidou apod.).
38.3 Krystalicka struktura

Usporadani stavebnich castic v krystalicky pevné latce muzeme vyjadrit jako urcitou

trojrozmérnou periodickou funkci prostorovych soutadnic. Ze zkusenosti vime, Ze takovych funkci mize



byt mnoho, avsak teoreticky se da dokazat, e jich nemiize byt nekone¢n& mnoho. Reseni této otazky,

stejné jako otazky nejvhodnéjsiho popisu krystalografickych struktur vyzaduje zavedeni nékolika novych

pojmu. Tyto pojmy a jejich aplikace pii zkoumani krystalické struktury pevnych latek tvofi napln

krystalografie. Jelikoz fyzikalni vlastnosti latek jsou kvantitativné definovany typem krystalické

struktury, musime se se zakladnimi pojmy krystalografie seznamit i na tomto misté (véty 38.10 az38.13).

38.10

Struktura krystalu je ur€ena typem prostorové
miizky a bazi. Prostorova miizka je definovana
systémem uzlovych bodu, tj. bodl, které maji
stejné okoli. Baze je skupina Castic (muze byt i

jedina) umisténa do kazdého uzlového bodu.

38.11
Prostorova mifizka je matematicky popsana
pomoci miizkovych vektori, definovanych

trojici vektori e, 5 a 5
r=me;+ne,+pe;,

(38.8)

kde m, n a p jsou cela cisla. Rovnobé&znostén
sestrojeny pomoci zakladnich vektord se nazyva
burika. Jestlize na jeji objem pfipada jen jeden

atom, hovofime o primitivni bunce.

38.12

Piimka prochézejici asponn dvéma uzlovymi
body se nazyva wuzlova pifimka, rovina
prochézejici alesponl tfemi uzlovymi body se
nazyva uzlova rovina. Uzlovou piimku
oznacujeme soutadnicemi bodu leziciho nejblize
k bodu zvolenému za zaklad ([m, n, p]), uzlovou
rovinu urCujeme pomoci tzv. Millerovych
indexti h, k, 1 (h, k, 1). Jsou ur€eny pfevracenymi
hodnotami pomérnych usekd, které vytina
rovina poloZena nejblize k rovnobézné roviné

prochazejici uzlovym bodem zvolenym za

S ohledem na to, Ze krystal je
periodicky
utvar, mtizeme v ném najit soustavu bodi, které
maji stejné okoli. V rovinném krystalu
znazornéném na obr. 38.8 predstavuji soustavu
bodt napt. priseciky svislych a vodorovnych
ptimek. Tyto body nazyvadme uzlovymi body.
Uzlové body definuji tzv. mfizku krystalu.
Vsechny uzlové body mtizky maji stejné okoli,
proto krystal muzeme vytvofit tak, Ze do
kazdého wuzlového bodu umistime stejnou
skupinu ¢€astic, tzv. bazi. V pfipad¢ struktury
znazornéné na obr. 38.8 je takovou bazi dvojice
atomt. Mfizka a baze definuji tedy strukturu
krystalu (véta 38.10).

Z geometrického hlediska je mitizka
ur¢ena soustavou mfizkovych vektort
definovanych tzv. zakladnimi vektory ey, e, a
eja soubory celych ¢isel m, n, p (vztah 38.8). Je
ztejmé, ze zadanim tfi zakladnich
(nekomplanarnich) vektorti ey, e, a e je mfizka
jednoznacné€ urcena. Obracené to vSak neplati.
Pti zadané miizce je vybér zékladnich vektort
nejednoznac¢ny. Mfizku znazornénou na obr.
38.8 bychom mohli popsat napt. pomoci dvojic
zakladnich vektor znazornénych na obr. 38.9.
I rovnobéznostén vytvofeny ze zdékladnich
vektort, ktery nazyvame zékladni buiika, mtize
mit proto pfi dané miizce rozli¢ny tvar. Aby se
vyloucila tato nejednoznacnost, dodrzuji se pii
vybéru zékladnich vektort tyto konvence:

a) symetrie zakladni bunky je stejna jako
symetrie mfizky,

b) zékladni vektory sviraji co mozna nejvetsi



zaklad.

38.13
Teoreticky existuje 230 typt prostorovych
struktur odpovidajicich 14 typtim prostorovych
miizek, které muzeme roztiidit do 7 zakladnich
soustav -

krystalografickych triklinické,

monoklinické, ortorombické, tetragonalni,
triagonalni, hexagonalni a kubické.

VAN DER WAALSOVA VAZBA
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Obr. 38.7 Dvojrozmérny krystal
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pocet pravych thlu,
c¢) objem zakladni bunky ma byt co nejmensi.

Lehce si ovéfime, Ze z dvojic vektord
znazornénych na obr. 38.9 vyhovuje prvym
dvéma kritériim jen jedna dvojice silné
vytisténych vektort.

Absolutni hodnoty vektord ey, e, a €3
vybranych podle uvedenych konvenci a thly ¢,
B, 7y, kter¢é navzajem sviraji, se nazyvaji
miizkové konstanty.

Od zékladni buiky musime odliSovat

tzv. primitivni buniku. Ta ma tu vlastnost, Ze na
jeji objem piipada jeden atom, piesnéji jeden
uzlovy bod. Rozdil mezi primitivni a zakladni
buiikou (v rovin¢) ilustruje obr. 38.10. Buika
(a) je primitivni, buiika (b) je zakladni. Zakladni
ktera definuje symetrii celé¢ miizky. A.Bravais
zjistil jiz v roce 1848, Ze existuje jen 14 typid
zékladnich bunck prostorovych mfizek
odpovidajici 7 krystalografickym soustavam
(viz. 38.13).
Jsou uvedeny v tabulce, pfi¢emz pismena P
oznacuji, ze jde o primitivni bunku, C bazaln¢
centrovanou bunku (dvé protilehlé stény jsou
centrované), | prostorové centrovanou builku
(maji uzel i ve své stfedu) a F plosn¢
centrovanou buiku (vSechny stény jsou
centrované). Jak jsme jiz uvedli, na primitivni
buiiku ptipada jeden uzel, na zakladni bazalng
nebo prostorové centrovanou buiiku pfipadaji
dva uzly, na plo$né€ centrovanou bunku Ctyfi
uzly.

Vlozenim "baze" do miizky se jeji
symetrie zmensi. Mlzeme dokazat, Ze tim v
kazdé ze zakladnich (7) krystalografickych
miizek vznikla 32 pododdéleni, které spolu s
puvodnimi sedmi tvoti 230 tzv. Fedorovskych
grup, tj.
struktur. Doposud se nasli reprezentanti pro asi

230 typl symetrie prostorovych
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50 Fedorovskych grup. Z ostatnich grup jsou v
ptirodé¢ nejcastéji zastoupeny kubickd miizka
(F nebo I typ zékladni buiiky) a hexagonalni
miizka, ve kterych krystalizuji zejména kovy.
Kubickou plosné centrovanou miizku ma napft.
diamant a dtlezité polovodice - germanium a
protoze jejich baze se sklada ze dvou atomu.
Jestlize jeden atom umistime do uzlového bodu,
druhy atom baze je posunuty o 1/4 délky
télesové thlopticky v jejim sméru (obr. 38.11).
Neékdy se tato miizka posuzuje i jako dvé
jednoduché kubické mtizky zasunuté do sebe.
Podobné jako diamant krystalizuji i dalsi
vyznamné polovodice, napt. InSb, InAs a GaAs.
Rozdil je jen v tom, ze jejich baze se sklada z
nestejnych atoma.

Je tfeba jeSté poznamenat, ze kazdy
realny krystal se jen vice méné pfiblizuje
popsanym dokonalym typim. Obsahuje vzdy
rozli¢né defekty (vysunuti atomd z normalnich
poloh, cizi atomy, tzv. dislokace apod.).

Definicemi 38.12 se zavadi pojem
uzlové pfimky a uzlové roviny. Orientovany
smér uzlové piimky vyjadifujeme pomoci
soutadnic mfizkového vektoru (38.8), ktery je s
ni rovnobézny a urcuje polohu bodu leziciho v
tomto sméru nejblize k pocatku (obr. 38.12).
Ptislusné soutadnice piSeme do hranaté zavorky,
pfiCemz zapornou soufadnici vyznacujeme
vodorovnou ¢arkou nad ¢islem. Uzlova pfimka
znazornéna na obr. 38.12 mé tedy oznaceni
[111].

Nejméné tfemi uzlovymi body mtiizeme
veést rovinu. Takové roviny nazyvame uzlové
roviny. Jejich sklon vzhledem k zakladnim
vektorim vyjadfujeme pomoci Millerovych
indexa struéné definovanych v def. 38.12. Jeden
uzlovy bod zvolime za pocatek souradné

soustavy. Timto bodem prochdzi jedna ze



Obr. 38.11 Struktura typu diamantu
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Obr. 38.12 Jedna z uzlovych pfimek
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Obr. 38.13 funkce radidlniho rozlozeni pro
krystalicky a amorfni stav
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systtmu uzlovych rovin, rovnob&znych se
zkoumanou rovinou. Nejbliz§i dal$i rovina
vytina na zakladnich vektorech useky, které jsou
pravymi zlomky zékladnich vektort (napt. 1/2,
1/1, 1/3). Jejich ptevracené hodnoty nazyvame
Millerovy indexy a znac¢ime je pismeny h, k, 1.
Samotnou rovinu oznacujeme potom souborem
téchto ¢isel napsanych do kulaté zavorky (h,k,1).

Je zfejmé, ze uzlové roviny urcené
Millerovymi indexy jsou pravé ty roviny, na
kterych nastdva odraz rentgenovych resp.
elektronovych paprski uvazovany pfi
odvozovani Braggovy rovnice (30.12). Tato
rovnice je zakladem vSech experimentalnich
metod zkoumani krystalografickych struktur.
Osnova uzlovych rovin musi svirat s paprsky
dané vilnové délky thel o, aby se mohly
pozorovat difrakéni maxima. Tuto nutnou
vzéjemnou orientaci mizeme dosdhnout vice
zpusoby.

Laue pouzil pii svych pokusech
polychromaticky svazek rentgenovych paprski
a pevné fixoval krystal. Pii takovém uspofadani
se pro libovolné orientovanou osnovu
miizkovych rovin vzdy najde vilnova délka
spliiujici Braggovu rovnici.

Ptislusna vinova délka vSak neni znama, proto
Laueho metodou nemuizeme ziskat udaje o
mezirovinnych vzdalenostech resp. miizkovych
konstantach. Z tohoto hlediska je vyhodnéjsi
metoda spocivajici na monochromatickém
zafeni o znamé vinové délce a rotujicim krystalu
(tzv. metoda rotujiciho krystalu).Muzeme vSak
pouzit i nepohyblivy vzorek, jestlize je sloZen z
velkého poctu drobnych chaoticky
orientovanych krystalti. Z nich jsou nékteré
orientovany tak, Ze je splnéna Braggovarovnice.
Touto praskovou, tzv. Debyeovou-Schererovou
metodou mizeme zkoumat i polykrystalické

latky. Registraci difrak¢énich smért (tj. thla o)
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a intenzit difragovanych svazkli mtizeme ziskat
potfebné informace pro nalezeni struktury
zkoumaného krystalu. Vzhledem na slozitost
vztah@ urCujicich intenzity difragovanych
paprskit miizeme tento cely problém dofesit do

konce jen pomoci vykonnych pocitacti

Difrakénimi metodami mtizeme fesit i otazku, zda je latka v krystalickém, nebo nekrystalickém
stavu. Na obr. 38.13 je zndzornéna tzv. funkce radialniho rozlozeni ¢astic f (1), tj. pocet atomdi piipadajici
na jednotkovy interval vzdalenosti méfeni od atomu zvoleného za zéklad pro krystalicky a amorfni stav.
Z obrazku zacind existence uspofadani na velkou vzdalenost v krystalu a jen usporadani na malou

vzdalenost v amorfnim stavu.

Tabulka
prehled krystalografickych soustav
soustava miizkové konstanty typ miizek
kubicka a=b=c
o=0=y=90° P,LLF
tetragonalni a=b,c
o=03=y=90° P, 1
rombicka a,B,C
o=03=y=90° P,C,LLF
monoklinicka a,b,c
o =B=90° P, C
triklinicka a,b,c
o, B,y
hexagonalni a=b,c
o =B=90°
Yy = 120°
trigonalni a=b=c
oa=0B=vy #90°

BRAVAIS Auguste (bravé), 1811-1863, francouzsky fyzik a krystalograf. Je zakladatelem uceni o
geometrické struktuie krystali. Vyuzil moznych translaci jednoho bodu mtizky a odvodil 14 zakladnich

typt krystalografickych mtizek.



