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Krystalicke latky

« Zakladni pozorovani

 Prirodni mineraly jsou Casto ohraniCeny
pravidelnymi rovinnymi plochami

« 1784 - R.J. Hauy — predpokladal, ze krystaly i j
jsou sestaveny z elementarnich stavebnich
dild

» Pravidelnost tvaru je dusledkem vnitfniho

pravidelného usporadani na dlouhou
vzdalenost
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Krystalova mrizka

* Translacni symetrie | : 3

» Krystalovou mrizku generujeme translacemi

—_— =l

kde a , tzv. mrizkové vektory nelezi v jedné
rovine

* VVychozi bod a vSechny jeho obrazy vytvorené
translacemi nazyvame mrizkovymi body

« Vzor je invariantni vaé&i translaci

* V Kkrystalickych latkach translacni symetrie plati
pro kazdou mefitelnou lokani fyzikalni veliCinu,

napf. pro hustotu elektron(i -




Volba translacnich vektoru

Vzhledem k pravidelnému uspofadani atomu
neni volba primitivnich vektort jedinec¢na. Vice
sad vektoru maze generovat stejnou mfizku. Ne
vSechny volby vSak predstavuji platny
Sprimitivni“ vektor.

Pozadavek na minimalni objem

Sada vektorl (a4, a,, a3) je povazovana za primitivni pouze
tehdy, pokud rovnobéznostén, ktery prekryvaji, ma
minimalni mozny objem.

Co to zajist'uje? Q Konvenéni volba
Celociselné linearni kombinace Je také konvencni volit
téchto vektorll mohou dosahnout vektory s nejmensi
vsech ekvivalentnich bodd v moznou délkou, které
mfizce, a ne méne. splfuji tuto podminku

2D krystalova miizka: rtiizné volby translaénich vektor

Jedna mozZnost dava rovnob&znik s minimalnim objemem.
Jina mozZnost vytvafi vétsi rovnobé&znik a pfeskakuje body mfiZky.

Minimalni objem (spravné)

Primitivni vektory: a | _.
a,=(1,0), 3,=(0,1) y

Area = |a; x a,| =1 a,

€ vetsi objem (chybné)

Primitivni vektory: b o
b, =(3,0), b, =(1,2) Y.
Area = |b; xb,| =6 b1

o DalSi mozna volba

Primitivni vektory:

¢ =(1,0), ¢p= (-1,1) %

Area = |C; X Cy| = 1 o

nejmensi moznou plochou rovnobézniku.



Krystalova struktura

0 Bravaisova mrizka @ Baze

Uspofadani nekone¢ného poctu bodu, vytvorené Skupina jednoho nebo vice atomu spojena s
translacnimi vektory. Body maji stejné a stejné Bravaisovou mfizkou. Uspofadani a slozeni baze
usporadané okoli. Jedna se o Cisté matematicky jsou identicka v kazdém bodé mrizky.

koncept popisujici periodicitu krystalu

 Zadr~a ar
R -

gas aw \ ,f“ %o ‘i %

< Baze /
0 0 \ Vv jednom bodé mfiikx v = E %

@ Krystalova struktura = Bravaisova mrizka + Baze




Krystalova struktura

« Krystalova struktura = mrizka + baze

« Baze je skupina atomu s pravidelnym usporadanim

« Mfizka je mnozina bodu, které maji stejné a stejné usporadané
okoli — volba pocCatku mrize je libovolna

« PoCatek mfizky nemusi byt vzdy ve stfedu atomu

Klasicka struktura




Elementarni bunka: Definovani opakujici se jednotky

Elementarni bunka je oblast, ktera pfi opakované translaci o vSechny mfizkoveé vektory zcela vyplni prostor bez
prekryvani. Existuje nékolik zplsobu, jak elementarni buriku definovat.

0 Primitivni burika o Wigner-Seitzova buiika & Centrovana bunka

“" (Bravaisova bunka)
Nejjednodussi, obsahuijici praveé jeden Oblast prostoru kolem daného mfiZového V&tsi, neprimitivni bufika, ktera lépe odrazi
mFizkovy bod. NejCastéji je to rovnobéznik bodu, ktera je k tomuto bodu blize nez k celkovou symetrii daného krystalu.
ur€eny primitivnimi vektory, ale jeho tvar jakémukoliv jinému mfizovému bodu. Obsahuje vice nez jeden mfizkovy bod
muze byt sloZity. Vzdy vykazuje uplnou bodovou symetrii (napf. ve stfedu nebo na plochach).

prislusné Bravaisovy mrizky.




Konstrukce Wigner-Seitzovy bunky

Wigner-Seitzova burika je konstruovana Dirichletovou metodou.

Vysledkem je vysoce symetricka primitivni burika pro jakoukoli Bravaisovu mfizku.
Vyhoda — elementarni bunka bude obsahovat i elektronovy obal atomu.

Postup

Vyberte jeden »/{;i‘\ Nakreslete vSechny 3 Sestrojte roviny Nejmensi uzavieny

bod mfize W& vektory spojujici k které jsou kolmé k objem (nebo plocha)
tento bod s témto vektorim a kolem vychoziho bodu
nejblizSimi sousedy prochazeji jejich je Wigner-Seitzova

stredy. burika.
-y e e
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Krystalograficka notace

Standardizovana notace se pouziva k popisu poloh, sméru a rovin v krystalové mrizce
vzhledem k vektoriim elementarni bunky.

Polohu bodu ur€uje polohovy vektor
= Xq@4t Xo@z + X383, (X4, Xg, X3 —
souradnice)

ds
S 9
‘«)‘ ' ' ‘\«3 \
(X1, X3, X3)
/I
'
7/
/.

A4

Smery

Krystalografické sméry jsou vektory,
které udavaji smér pfimek mezi atomy v
mfizi. Jsou oznaCeny soufadnicemi
vektoru ua,+ va, + was, jako [u v w], kde
U, v, W jsou nejmensi mozna cela cisla.

az
ad

Roviny (Millerovy indexy)

Krystalografické roviny jsou plochy
prochazejici uzlovymi body (atomy)
krystalové mfiZze. Oznacuji se s tzv.
Millerovymi indexy (h k|). - pfevracené
hodnoty pruseciki dané roviny s
krystalografickymi osami.

as (hkl)
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Znaceni rovin a smeru

Oznaceni jedné roviny: (h k |)

Oznaceni ekvivalentnich rovin: {h k I}

{100}
(001) (100) (010)
{110} > \
(101) (110) (O11)

(1113 (NP

i ) (111) (111)

Konkrétni jeden smér: [u v w]
VSechny krystalograficky ekvivalentni

smery: uvw)

[001]

[010]

<100> znaci [010], [001], [100], [

110

11

(1] o1y

7 7.0

11

]



Millerovy indexy

Millerovy indexy predstavuji standartni zapis krystalografickych rovin.
Rovina je jednoznacné urcCena trojici celych Cisel ds
(h kl)

Uréete pruseéiky Pfevracena hodnota  Odstraiite zlomky Symetrie
Zjistéte, ve.kterych’ ' Vlypodtéte odstrafite viechny Ekviyglentni r’c_>viny,v
podech rovina protina prevracené hodnoty zlomky a zjednoduste kterg Jsou vzajemné
jednotlive - t&chto &isel na nejmensi sadu spOJevny’symetru, se
krystalografické osy celych isel h, k, /. oznacuji souhrnné
jako {h k I}
as 1

~  (hkD) {hki}



Millerovy indexy v 2D

Primka (10) Primka (01)
21 ¢ 1 ? 27— . . Smeér (10): Pfimka protina osu x v bodé 1, s osou y se nikdy nepotka
( ). Pfevracené hodnoty: (— ) a— .Vysledné indexyjsou ( ).
g 1 [ ] [ ] [ ] g 1 : [ »>
O @ 0 = ® ®
5 1 3 5 '1 3
Osax Osax
Primka (11) Primka (12)
2 o [ [ 21 o [ [

Smeér (11): Pfimka protina osu x v bodé 1 a osu y také v bodé 1.
Prevracené hodnoty: - a- . Vysledné indexy jsou ().

Smeér (12): Pfimka protina osu x v bodé 1 a osuy v bodé -.

Prevracené hodnoty: - a— . Vysledné indexy jsou ().

Osax Osa x




Millerovy indexy v 3D

‘.33

a)

(010)

(0207

‘.3.3

(111)

a)

(1101)

(iom
|
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— (1100)
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Bodova symetrie: rotace, zrcadleni a inverze

Vedle transla¢ni symetrie vykazuji krystaly bodové symetrie. Tyto izometrické operace zachovavaji alespon
jeden pevny bod a transformuiji krystal na sebe sama, aniz by ménily vzdalenosti i uhly.

0 Rotace O Zrcadleni e Inverze

Rotace o uhel 2n/n kolem osy Zrcadleni podle roviny soumeérnosti Inverze stfedem soumérnosti, ktera
symetrie (ozn. 1. 2. 3, 4, 6). (m) kazdy bod (x,y,z) zobrazuje na (-x,-y,-z).
(ozn.



Krystalografické omezeni rotace

Podminka diskrétni translacni symetrie krystalu zasadné omezuje jeho mozné rotacCni symetrie.

@ Povoleny jsou pouze 1-, 2-, 3-, 4- a 6-Cetné rotace.

Sestiuhelniky Pétithelniky
Dokonalé pokryti roviny — bez mezer a prekryvu. Nedokonalé pokryti — vznikaji mezery.

/ A \\_/‘f




Dalsi prvky symetrie krystalu
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Rotacni, rotacné inverzni a rotacné reflexni osy
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32 bodovych grup

Kombinaci povolenych operaci bodové symetrie (rotaci, zrcadleni a inverzi) kompatibilnich
s translacni symetrii ziskame presne 32 bodovych grup.

Triklinicka

y Monolkinicka r/ v Ortorombicka * « Tetragonalni

bodové grupy bodoveé grupy bodové grupy bodovych grup

piiklady priklady pFiklady priklady -

1,1 2, m, 2/m 222, mm2, mmm 4,4/m, 422, 4mm, 42m, 4/mmm

VN

Trigonalni Hexagonalni Kubicka
bodovych grup bodovych grup bodovych grup

priklady priklady priklady

3,3,32,3m,3m

6, 6/m, 622, 6mm, 6m2, 6/mmm 23, m3, 432, 43m, m3m



7 krystalovych soustav

Krystaly se rozdéluji do sedmi soustav podle charakteristické symetrie své zakladni Bravaisovy
mfizky. Kazdou soustavu pak urCuji vztahy mezi délkami hran a uhly elementarni buriky

Triklinicka Monoklinicka Ortorombicka Tetragonalni
Nejnizsi symetrie. Jedina THi vz’éjemné Jedina Ctyicetna
dvoucetna osa. kolmée 252
dvoucetné osy. C
a=y=90° a=b#c;
a, B, . B # 90°. a=p=y=90° a=B=y=90°
b b
azb#c azbz#c azb#c a=b#c
a # B # y (no restrictions) a=y=90° B #90° a=B=y=90° a=B=y=90°
Trigonalni Hexagonalni Kubicka
2 9 e .

Jedinj, tricetna osa Jedina Sesticetna. Nejvyssi symetrie.

Ctyfi tficetné osy.
C
a=b=c c a=b#c .
= = & - - o a=b-=c,
a=B=y#90 | a_B °90, =B =Y =900
b y = 120°.
a=b=c a=b#c
a=B=y#90°

a=pB=90°y=120°
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Soustava Typ miizky Relativni velikosti m¥{Zkovych parametr
Triklinickd P a#tbF#c, a# B #y#90°
Monoklinickd P, C(B, A) a#b#c, a=v=90°% B#90°
Ortorombickd P, C(B,A),LF a#b#c,a=8=v=090°
Romboedrickd R a=b=c,a=0=v#90°

Tetragondln{ 120 a=bs#e a=B=v9=90°

Hexagondlni P a=b#c a=LF=090°v=120°
Kubicka PLFE g =1b=g a= g =w=90°

b
[
4
¢
¢
d
(= 2mm
Soustava Osy soumérnosti, druh (pocet)
Triklinickd 1,1
Monoklinickd 1, 3(1), 2(1) A
Ortorombickd 1, 2(3), 2(3)
Romboedrickd 1, 2(3), 2(3), 3(1)
Tetragondlni 1, 2(5), 2(4), 4(1)
Hexagondlni 1, 2(7), 2(6), 6(1) m3 i3m m3m
Kubickd 1, 3(9), 2(6), 3(4), 4(3)

https://xray.cz



mm2 222

Ortorombicka struktura

2mm mmm

mmm = 2/m 2/m 2/m https://xray.cz




14 Bravaisovych mrizek

Bravaisova mrizka je matematicky model, ktery popisuje nekone¢né, pravidelné a periodické usporadani

bodl v prostoru.

» kazdou mrizku charakterizuji jeji zakladni bunky — rovnobéznostény, které maji ve svych vrcholech uzlové
body a splnuji Bravaisova kritéria

» 7 skupin (krystalovych soustav), 14 mfizek,

« vSechny mfizky téZe krystalové soustavy maji soumérnost definovanou urcitym souborem rotacnich a
inverznich os

Bravaisova pravidla pro vyber zakladni bunky

1. Zakladni bunka musi mit nejvysSi mozny pocet pravych uhli nebo stejnych uhlu a
nejvyssSi mozny pocet stejnych hran.

2. Symetrie zakladni bunky musi byt shodna se symetrii celé mrizky (krystalu).

3. Pri dodrzeni predchozich podminek musi byt objem zakladni buriky minimalni.

4. V pfipadé, kdy symetrie nemuize rozhodnout, vybira se zakladni burika, tak aby jeji
hrany byly co nejkratsi.

Aby tyto podminky mohly byt splnény, je treba ve 14 Bravaisovych mrizkach volit i
zakladni bunky, které nejsou primitivni




14 Bravaisovych mrizek

V sedmi krystalovych soustavach se mfizky mohou liit zpusobem centrovani. Celkem tak ziskavame 14
jedinecCnych trojrozmeérnych Bravaisovych mrizek (Auguste Bravais,1850).

Typ centrovani

° e Ve w ”.‘/7 \-;‘:\\4\ A4 v BaZéIné
Primitivni (P) Prostoroveé \ . Plosné .
. ., centrovana
centrovana (I) " centrovana (F)

C)

Dalsi mrizkove body ve
stredu protilehlych sten
elementarni bunky

Mrizkové body jen v Dalsi mrizkovy bod Dalsi mrizkové body ve
rozich elementarni uprostred elementarni stfredu stén elementarni
bunky bunky. buriky



14 Bravaisov

chm

Krystalograficka Primitivni Bazalngé Plosné Objemové
soustava Parsmetry (prosta) centrovana centrovana centrovana
|
|
Trojklonna arb#c
(Triklinicka) o, B,y + 907
|
. = T I
Jednoklonna azbzc | I
(Monoklinicka) ca=p=90 I ¥ |y
y e 90 5 | ==
| S |
r o A ’:T Fa
Kosottvarecna azbzc - T 1
(Rombicka) {x:"_‘ﬂ:v:gﬂ‘ s W %
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K = Yy | A
Klencova . ;
.y a=b=¢ |
(Romboaedricka, Iy - o |
trigonaini) a=f=y=+%0
q . I
a=b=c \
Sesteraéna o=fi=90
[Hexagonalni) y=120"
q N .
f
; 1,
Ctverafna ashwc i
(Tetragaonalni) o= f=y=90°
Krychlova ash=c — =y :.
(Kuhicka) q:ﬁ:y:ﬁll}' | ! |
|
i
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Celkova symetrie krystalu: 230 prostorovych grup

Celkovou symetrii krystalové struktury (mrizka + baze) popisuje jeji prostorova grupa. Ta zahrnuje veSkeré translacni a
bodové symetrie a také slozené symetrie, které samotna bodova grupa neobsahuje.

Skluzové roviny Sroubové osy

- el , —?I
SloZzena symetrie, pfi které dochazi . , | : == _ ) ; Zlomkova
k zrcadleni a naslednému | O Slozena symetrie, ktera Q | translace
zlomkovému posunuti (translaci) Mttt kombinuje rotaci kolem osy a ("8 | podél osy
rovnob&zné s touto rovinou. ! ’ nasledne zlomkove posunuti =

' podél této osy — podobné jako u )

zavitu Sroubu
Tyto operace se oznacuji 0
jako nesymorfni.
¢ ‘ Kombinaci 14 Bravaisovych mrizek a 32 bodovych grup, vCetné skluzovych

a Sroubovych operaci, ziskavame celkem 230 jedine€nych prostorovych
grup.



Casova inverze R

M a g n et i c ké Sy m et ri e Obraci smér magnetickych momenti

U magnetickych materiald je nutné uvaZovat dodatecCnou R

vlastnost — magneticky moment (nebo spin). To zavadi novou —_—

operaci symetrie nazyvanou antisymetrie nebo ¢asova

inverze (R), ktera otoCi smér magnetického momentu. =)
Magneticky moment Po ¢asové inverzi

m -m

Shubnikov Groups
Antisymetricka operace symetrie vede ke vzniku magnetickych bodovych grup a magnetickych prostorovych grup, znamé jako
Shubnikovovy (Cernobilé) grupy.

s~ 32 R 32 r_j 'zmsobilych'

> icky ' ‘Sedych’ gr
o—v Kl!aswkych bodovych Sgdyc g up | AGTEhER, ch
grup R je sama symetrickym bodovych grup
(bez R). elementem pro
R se vyskytuje vyhradné s dalSimi

paramagnetické materialy

operace 1° - invariant. prvky symetrie pro usporadané

magnetické systémy

’ Tento systém rozSifuje 230 prostorovych grup na celkem 1651 magnetickych
<> prostorovych grup, coz poskytuje uplny popis symetrie magneticky usporadanych
krystald.




Hierarchie symetrie

Krystalové struktury Ize usporadat do hierarchickych vztahl na zakladé jejich symetrie. Struktury s vyssi symetrii Ize transformovat na
struktury s nizsi symetrii odstranénim konkrétnich prvkd symetrie.

. o ‘ Kubicka / Hexagonalni
b L& B (Nejvyssi symetrie)

@ L: I Tetragonalni / Romboedricka

f» ﬁ Ortorombicka
F—

Z : ;{ Monoklinicka
Triklinicka
: (Nejnizsi symetrie)

Fyzikalni dasledky
Nejde jen o teorii, ale o fyzikalni realitu. Symetrie mfize se vzdy fidi symetrii atomové baze. Ma-li baze nizsi
symetrii nez mfiz, mfiz se modifikuje, aby odpovidala této nizSi symetrii.




Zaver: Vyznam symetrie

Studium symetrie krystall poskytuje efektivni a exaktni aparat pro

pochopeni struktury pevnych latek. Principy symetrie tvori zaklady moderni
krystalografie — od zakladniho konceptu periodické mrizky az po uplnou

klasifikaci 230 prostorovych grup.

Hlavni poznatky

X

Krystalovou
strukturu definuje

@

Translacni periodicita
omezuje rotacni

] symetrie, coz vede ke
Bravaisova

miizka a baze 32

krystalografickym
bodovym grupam.

Tyto bodoveé grupy v
kombinaci s centrovanim
mrizek vytvareji

14

Bravaisovych miizek v
ramci 7 krystalovych
soustav.

1

Celkovou symetrii véetné
nesymorfnich operaci (skluzt
a Sroubovych os) popisuje

230

prostorovych grup

:
-

Symetrie krystalu uréuje
jeho makroskopické
fyzikalni vlastnosti, takze
analyza symetrie
predstavuje kliCovy
nastroj v materialovych
védach.



Poruchy v krystalickych latkach

Motto dne:
,Krystaly jsou jako lide: zajimavymi je
delaji prave jejich chyby.“




Poruchy v krystalickych latkach

Vsechny krystalicke latky obsahuji poruchy a odchylky od idealni krystalicke struktury.

Vyznam poruch

Poruchy maji vyrazny
vliv na fyzikalni
vlastnosti materiall

it

Dislokacni zpevnéni

Dislokace prispivaji ke
zpevnéni materiald.

f‘\ Eisty korund

Cisty, krystalicky
korund (Al,03) je
transparentni..

Uhlik prispiva k
pevnosti ocele

Cisté zelezo je mékké,
ale pridanim malého
mnozstvi uhliku (<2.1
hm.%) dostaneme
pevnou ocel..

AVAVA

\J

Necistoty zméni
barvu Al,0,

Cisty, krystalicky korund
(Al,03) je transparentni.
Pridanim Cr3* ziskame
Cerveny rubin, zatimco
primés Fe2* a Ti** zméni
barvu krystalu na
modrou.

Rubin

Pfimés Cr3* zméni
barvu na
rubinovou.,.

Necistoty v
polovodicich

Polovodice vyuzivaiji
necistoty jako akceptory
a donory.

Necistoty zvysuji
elektricky odpor

Necistoty zvysuji
elektricky odpor. Proto
dobré vodice jsou z
velmi Cisté médi.

Safir

Pfimés Fe2* a Ti4*
zmeéni barvu
krystalu na
modrou.

A



Trochu historie

Lidé vyuzivali strukturni poruchy materiald odedavna, aniz by presné rozuméli
mechanismum, které zlepSovaly jejich vlastnosti.

V4 V4
Kovani
Kovanim lze docilit vySSi pevnost a
houzevnatost kovovych materiall

vloZzenim plastické deformace. Pfesné
fyzikalni pozadi nebyl znam do 1930.

3.

Mosaz

(slitina Cu a Zn)

Mosaz se vyrabél tavenim
Cu a ZnO,

kde drfevéné uhli pfispélo
ke vzniku par Zn.

Zinek puvodné
nepouzivali v Cisté
formé.



Vakance

Hranice zrn

Typy poruch v krystalickych latkach

Bodové poruchy (OD)

Lokalizované poruchy, jako
vakance intersticialy, nebo
substitucni atomy.

Intersticialni atom Substituéni atom

Plosné poruchy (2D)

Rozhrani mezi homogennimi
oblastmi, napf. hranice zrn,
vrstevné chyby.

Vrstevna chyba

Carové poruchy (1D)

Jednodimenzionalni poruchy,
predevsim dislokace.

.//D"lslokac“:m' cara

Objemové poruchy(3D)

Trojdimenzionalni poruchy, jako dutiny,
pory nebo precipitace.

Dutina (por) Precipitace



Typy bodovych poruch

Bézné typy

i\\ Vakance Schottkyho porucha

Par vakanci, jeden
kation, jeden anion.

0 Intersticialy (vlastni- nebo

iy p Zachovéva
prlmesove) elektrickou
neutralitu.
o Substitucni atomy
(napf.., NaCl) (napt.., AgBr)
Intersticial

V iontovych krystalech

Jeden atom navic
okupuje prostor

mezi pravidelnymi
‘__Q Frenkelova porucha miizkovymi
(par vakance-intersticial polohami.

(napr. uhlik v Zelezu)

- -

/", Schottkyho porucha

- (par opacné nabitych vakanci)

Bodové poruchy v krystalové strukture

Point defects are imperfections in a crystal structure where one or a few atoms
are missing, displaced, or replaced. They can significantly affect the material's properties.

Frenkelova porucha Vakance

Jeden iont
(zpravidla mensi
kation) se
presune do
intersticialni
polohy a necha
za sebou
vakanci,

Chybéjici atom
z mfizkového
bodu.

(napf. kovy Cu, Ni, Al)

Substitucni atom

Cizi atom v pravidelném
mfizkovém bodé.

(e.g., Zn in Cu)

i ¥ i F 7 F P i tachi ; /"™ Vakance
Anion (napf. Cl-) Kation (napf. Na+) Kovovy atom (nap¥. Cu) Intersticial (nap¥. C) Substituéni atom (napf. Zn) { )

N (chybéjici atom)



Pohyb vakanci

° ! Rovnovazna koncentrace neindikuje
IU rychlost dosazeni rovnovahy

Pohyb vakanci nastane, kdyz sousedni

| ¥

= @ atom preskoci na misto vakance. Tento
proces vyzaduje pfekonani energetické
bariéry, pochazejici z poruseni a
rekombinaci vazeb.

o SSS Energie pfeskoku je ziskan z
EARA tepelnych kmitua.

Preskok nastane, je-li energie

() tepelnych kmitd vétsi, nez aktvacni

volna energie pohybu

Pravdépodobnost, ze atom ma
|: dostateCnou energii k preskoku je
amémé  ( )

Preskok atomu na pozici vakance
Energeticky profil a pohyb atomu

A Prechodny stav
(atom v sedlovém bodé)

7’ hY
e 4

\N_/

Vychozi stav Agm Koneiniistay

Atom v mfizkovém bodé Atom v mfizkovém bodé
(v sousedstvi vakance) (puvodni poloha neobsazena)

>
>

Vzdalenost reakce

1. Vychozi stav 2. Transition State 3. Final State

. 3&? "
388

Atom v mfizkovém bodé Atom v sedlovém bodé Atom v mfizkovém bodé
(v sousedstvi vakance) (nejvétsi energie) (pUvodni poloha neobsazena)
O Migrujici atom l:—:l Vakance O Atom v mfizce



Rovnovazna koncentrace vakanci

Gibbsova volna energie a

koncentrace vakanci G
Pri konstantni teploté a tlaku,

Celkova Gibbsova volna energie nastane termodynamicka

G(T,p) materialu zavisi na rovnovaha, pokud Gibbsova

koncentraci vakanci VO!né energie (G=H - T9)
ma minimum.

Podminka rovnovahy Vznik vakanci

Uvazujme vznik n vakanci v
krystalu s N mrizkovymi body.
Pak zména Gibbsovy volné
energie je:

o

AG =G" - G° = AH - TAS”

Entalpie a entropie

Obvykla energie tvorby vakance
@ Necht’ , (kde je

Pro vétsSinu kovl entalpie pro - VikgPF? ¢
entalpie pro tvorbu tvorbu monovakance h; je PR I S S

monovakance), T je teplota a priblizne:

je zména entropie.

Krystal s N mrizkovymi body



Entropickeé prispéevky ke tvorbe vakanci

Vznik vakanci je doprovazen narustem entropie (AS), ktera ma dvé slozky

a Entropie vzniku vakance , e Konfiguracni entropie

Tento Clen souvisi se zménou
tepelnych kmitl atomi v sousedstvi
vakance

Roste s rostouci teplotou a
klesa s rostoucimi kohéznimi
silami

Tato veli€ina, znama také jako smésovaci
entropie, odpovida poctu riznych zpusobu,
jakymi Ize vakance usporadat v mrizkovych
bodech(mikrostavu).

Boltzmannova rovnice:

& Vyssi =3 vetsi
teplota =
N!
N mensi A vacancy in the atomic lattice kdeQ, = m-je pocet moznosti g p—
. 9 = s RdOzné moznosti usporadani
kohézni sily

na umisténi n vakanci v N miizkovych bodech. vakanci (mikrostavy)



Odvozeni rovhovazneé koncentrace vakanci

O K uréeni rovnovazné koncentrace vakanci ¢, (ny,), musime najit minimum Gibbsovy volné energie
AG, tj. derivace AG podle poctu vakanci n se musi rovnat nule.

0 Gibbsova energie Podminka Derivace konfiguracni
rovnhovahy entropie
Celkova Gibbsova energie Necht derivace AG dle n je Pro vypocet derivace
i K'vstal s n vakancemi: nula pro n = neg; konfiguracni entropie (—)
pouzijeme Strilingovu
aproximaci:
0AG 0
( ) Era INN!~NInN-N
atn=n_gq

Pro velké N Vakance v krystalové miizce



Derivace konfiguracni entropie

V prvnim kroku hledame feseni derivace konfiguracni entropie pomoci Stirlingovy formule

Derivace konfiguracni entropie podle poctu vakanci
Strirlingova formule

Necht madme systém s n vakancemi a N mrizkovymi body. Pak konfiguracni entropie je:

w e S, kpInQ = kgl ik
) -~ | — n - .
¢ ot SR BV —n)!
® _0_8
9 o J‘ Chceme najit Q%Cfl"—f Pomaoci Stirlingovy formule.
G Stirlingova formule G Derivace podle n
Provelké NV a n, Inm! ~mlnm —m. 0

nQ~(NInN-N)-(nlnn-=n) - ((IN—n) In(N —n) — (N - n)).
mnQ~NInN-nlnn— (N -n)In(N - n).

@ Vynasobime kg 0 Vysledek

O%cont _ kg 2 1n© i e (N 7 n)

on on
= kp(—Inn+ In(N — n)).




Rovnice pro rovnovaznou koncentraci vakanci

po Upravach:

Rovnovazna koncentrace vakanci
Podil prazdnych bodl v mfizce

neq _ (ASf) ot (_ AHf)
N T RIS e

[ 3

Entropicky clen Entalpicky clen

(entropie vzniku
vakanci)

(energie potrebné
pro vznik vakanci)

Clen ( )

rychle roste s rostouci

teplotou. je nezavisly na teploté

Slen ()
O je konstantni (cca 3) a

rovnovazny pocet vakanci
pocet mrizkovych bodd
entropie vzniku vakanci
entalpie vzniku vakanci
Boltzmannova konstanta

absolutni teplota

V obvyklém tvaru:

']’f;’ = C-exp(—Ahf/kBT)



Koncentrace vakanci v Ag a Al

Pri pokojové teploté (RT) Blizko bodu tani
Pro Ah{Ag) = 1.1 eV, Ah{Al) =0.72 eV a kgT pfi RT = 0.025 eV Pro T,,(Ag) = 1235 K a T,(Al) = 933 K
Stribro (Ag) Aluminium (Al) Stribro (Ag) Aluminium (Al)
Ahs=1.1eV Ahs=0.72 eV Tm=1235K Tm=933K

c, = 3 xexp(-1.1/0.025) ¢, = 3 xexp(-0.72 / 0.025)
~1071° ~10712
L bl - e i Viyrazny nardst Jeste vetsi
Extrémné nizka elimli nizka koncentrace vakanci hodngta: nez pro
koncentrace koncentrace Ag, silna teplotni

zavislost



Typy intersticialu

6 Vlastni intersticialy e Primésové intersticialy/necistoty

V kovech dostupné prostory Vznika
@ jsou pfilis malé. Proto viastni A intersticialni tuhy
intersticialy jsou energeticky roztok.

nevyhodné kvuli velkym . . .
odpuzujicim silam. Vejdou se jen velmi
malé atomy

. o (H, O, N, C, B).
Ke snizeni energie muze

“ dojit v tzv. €inkové
konfiguraci, kdy dva
atomy sdili jeden
mriizkovy bod.

Rozmér i tak malych
atomu je vétsi nez
dostupny prostor. Dochazi
k deformaci mfizky.
Rozpustnost < 10%.

R ¥ o

, o . Maly atom
Koncentrace vlastnich Vlastni intersticial (Ginka - -
D intersticiali je proto ( ) Pfiklad: Rozpustnost C necistoty v
_ g &7 > intersticialni poloze
. mnohem mensi, nez v FeoJe mensi, nez
0.1 at.%.

vakanci.



(v plvodni mfizce)

Substitucni atomy

Pfimésové atomy, nebo necistoty, které nahradi pavodni atom v
miizkovém bodé.

® Substitucni atom
(pfimeés)

Hume-Rotheryho pravidla tuhych roztoku

Mira rozpustnosti je podminéna nékolika faktoram:

° ., 9

Polomér atomu Krystalova struktura Elektronegativita Valence

Poloméry atom( Dobra rozpustnost je Velky rozdil preferuje Kovovy prvek s vysSi

oFimési a matrice se pravdépodobnéjsi pro vznik intermetalické faze valenci se snaze
mohou li&it m 15% prvky se stejnou na ukor tuhého roztoku. rozpusti v matrici s nizZsi
onoutisit max. o 197 krystalovou strukturou. valenci.

0 ‘ Pokud je kterékoli z t&chto pravidel poru$eno, je mozna pouze omezena rozpustnost. Uplna rozpustnost, jakou
vidime napfiklad u Cu a Ni, nastava tehdy, kdyz jsou spInéna v8echna pravidla.
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     t n → =  n 1  a → +


   n 2  b →


  +


   n 3  c →


   n i ∈ ℤ


   a → ,  b → ,  c →


     t n →


  𝜌 (  r → ) = 𝜌 (  r → +    t n → )


   [   1 - 00 ]


   [  0  1 - 0 ] ,  [  00  1 - ]


   ( ∞ )


   (   1 1 = 1 )


   1 ∞ = 0


   (  10 )


   1 1 = 1


   1 1 = 1


   (  11 )


   1 2


   1 1 = 1


   1  1 / 2 = 2


   (  12 )


   n - )


  a ≠ b ≠ c


  𝛼 = 𝛽 = 𝛾 = 90 °


  ∆  g m


  𝒆 𝒙 𝒑  (  ∆  𝒈 𝒎 /  𝒌 𝑩 𝑻 )


  ∆ H = n ∆  h i


   h i


  ∆  S  ‘ ‘


  ∆  S 𝒇


  ∆  S c


  ∆ 𝑺 = ∆  𝑺 𝒇 + ∆  𝑺 𝒄


  ∆  𝑺 𝒇


  ∆  𝑺 𝒇


   (    𝜕  S c  𝜕 n )


  ∆ G = n  (  ∆  H f − T ∆  S f ) − T ∆  S c


   c v =


  exp    (  − ∆  h f /  k B T )


  exp    (  − ∆  s v /  k B )

