5. cvieni MOLEKULY A PEVNE LATKY

LWSlib vernostivoda od ledu dostala,
led ho od vody dostal.

Led najednou zmizel, jen voda ziisala.
Led vsak nezradil, roztal.”

Z tibetské poezie

* Vazba mezi atomy

*  Struktura molekul

e Spektra molekul

* Pevné latky (struktura a vazba)
* Pasova struktura

* Polovodice

Prostudujte: HRW- kap. 42 Vedeni elektriny v pevnych latkacha zodpovézte otazky ktéto
kapitole
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Z historie

1784 René Just Hauy. otec moderni krystalografie — stavebni kostic¢ky, z nichz se vse
stavi — teselace
1850 Auguste Bravais: 14 typt elementarnich krysalovych miizek
1890 J. S. Fedorov, L. Schoenflies: 230 prostorovych grup symetrie krystalt
1907 A. Einstein: semindlni prace o tepelné kapacité pevnych latek (kmitajici krystal je
ekvivalentni souboru kvantovych harmonickych oscilatori)
1912 W. Friedrich, P. Knipping, M. von Laue: difrakce rentgenového zafeni na krystalech
1913 W. H. a W. L. Bragg: urCovani krystalové struktury pomoci difrakce rentgenového
zafeni
1916 P. P. Ewald: dynamicka teorie difrakcerentgenového zateni
1927 W. Heitler, F.London: prvni kvantové-mechanicky vyklad chemické vazby
(k objasnéni chemické vazby a struktury molekul vyznamnéptispél Linus
Pauling [Nobelova cena za chemii v roce 1954])
1927 A. Sommerfeld: teorie volnych elektronti zalozena na kvantové fyzice
1928 F. Bloch: teseni Schrodingerovy rovrice v periodickém potencialu (Blochovy
funkce), pasova teorie pevnych latek
1930 1. E. Tamm: rozpracovani kvantové teorie rozptylu svétla — zavedeni pgjmu fonon
pro kvantum energie kmitajiciho krystalu — zrodila se prvni kvazicasfce
1949 John Bardeen, Walter Houser Brattain, William Bradford Shockley: tranzistorovy
jev (viz http:/www.pbs.org/transistor/ )
1951 D. Pines, D. Bohm: disledna kvantova teorie systému interagyjicich elektroni
(Fermiho kapalina) — kvantitativni vysvétleni kovové vazby — zavedena dalsi z kvazicastic
plazmon
1953 J. D. Watson a F Crick (inspirovani knihou E. Schrédingera Co je Zivot?) navrhli na
zaklad¢ rentgenostrukturnich studii provedenych M. Wilkinsem strukturu DNA
1982 kvazikrystaly

nyni nanotechnologie
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http://www.pbs.org/transistor/

Problém¢. 1  Iontova vazba
Vzdalenost iontd K™ a CI' v molekule KCI je 0,267 nm.

Ukol 1. Najdgte potencialni energii prislusejici pfitazlivé interakci meziionty (za
ptedpokladu, Ze je povazujeme za bodové naboje ve vzdalenosti 0,267 nm).

Ioniza¢ni energie drasliku je 4,34 eV a elektronova afinita chloru je 3,62eV.

Ukol 2. Je-li disocia¢ni energie molekuly KClrovna 4,49 eV, uréete energii piislusejici
odpuzovani iontd.

Problém ¢. 2  Rotace a vibrace molekul

(a) Rotace molekul
2

Energie rotace dvouatomové molekuly je ErOtzle-_ , kde L? je &tverec momentu hybnosti
T

vvvvv

kvantovéan, L2 =27 (J +1), kde J=0, 1, 2, ... (u rotace molekul se rotaéni kvantové &islo
vétSinou znaciJ misto /), je kvantovana i rotacni eneigie molekuly

12 (J +1)

Eroty =E; = o

Ma-1li molekula elektricky dipélovy moment (jako napt. CO), miize absorbovat nebo emitovat
elektromagnetické zafeni. K pfechodu vsak nemiize dojit mezi jakymikoli dvéma rota¢nimi
stavy. Jediné prechody, které mohou nastat jsou ty, pii nichz se rotacni kvantové ¢islo J méni o
+1 nebo —1; jinak feCenopodminka pro dovolené piechody zni

AN ==1. Vybérové pravidlo pro rotacni prechody

| Ukol 1. Najdéte frekvence, které miizeme najit v rotaénim spektru dvouatomovych molekul.

V rota¢nim spektru molekuly CO absorp¢ni ¢ary v mikrovinné oblasti pfi vinovych délkach
2,60 mm, 1,30 mm, 0,866 mm, 0,650 mm.

Ukol 2. Najdéte moment setrvaénosti 7 molekuly CO a délku vazby (vzdalenost mezi jadry
atomu C a O).

Tip: Ukatzte, ze Ir = /JRZ, kde u je redukovand hmotnost molekuly a R je délka vazby
(HRW - ptiklad 11.9).

(b) Vibrace molekul
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Molekula mtize nejen rotovat, ale 1 kmitat. Molekula ptedstavuje kvantovy harmonicky
oscilator. Mé-li kmitajici molekula elektricky dipoélovy moment (jako napi. CO), mize
absorbovat nebo emitovat elektromagnetické zareni. Mize ptitom dochazet pouze k takovym
prechodiim mezi vibra¢nimi stavy, pro néz plati vybérové pravidlo Av = + 1 (u vibrace molekul
se vibrac¢ni kvantové ¢islo vétsSinou znaci v misto n).

Ukol 3. Molekula CO vykazuje silnou absorpci v infradervené oblasti pii frekvenci
6,42 x 10" Hz. Vypoctéte silovou konstantu vazby (tj. tuhost ekvivalentni pruzinky).
Tip: co=+/K/ p¢, kde k je tuhost pruziny a U je redukovand hmotnost molekuly.

Ukol 4. Vazba mezi atomy vodiku a chloru v molekule H**Cl ma silovou konstantu 516 N/m.
Je pravdépodobné, ze pii pokojové teploté¢ bude molekula chlorovodiku kmitat ve svém
prvnim excitovaném vibra¢nim stavu?

Tip: Ve statistické fyzice se odvozuje, ze pravdépodobnost, Ze systém, ktery je
v termodynamické rovnovaze s rezervodrem o teploté 7, je ve stavu o energii E, je Umérna
ex l.jQ—E/ Kk T) , kde & je Boltzmannova konstanta.

(c) Vibracné rotacni spektra molekul

V prvni aproximaci jsou kmity a rotace molekuly navzajem nezédvislé. Potom jsou energiové
hladiny molekuly dany vztahem
2
)+ 27 55 +1).
21

E,; =hab(V+%
! T

Ukol 5. S uzitim piislugnych vybérovych pravidel naleznéte frekvence Gar vibraéné rotaéniho
spektra.

Ukol 6. Obrézek ukazuje vibracné rotaéni absorpéni spekirum dvouatomové molekuly HBr.
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Z téchto dat

(1) urcete silovou konstantu vazby a délku vazby,
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(i1) dale odhadnéte teplotu plynu.

Tipy:

1. Existuji dva stabilni izotopy bromu “Br a *'Br, které jsou v piirodé zastoupeny vpodstaté
stejnym dilem.

2. Intenzita Car odrazi populace vychozich rotacnich stavi. Ta je umérna soucinu

Boltzmannova faktoru eXF‘— E; / k T) , kde E; je energie J-t¢ho rotacniho stavu, a jeho

degeneraci, kterd je rovna2J + 1.

(d) Tepelna kapacita viceatomového plynu(znovu prostuduje HRW - ¢l. 20.8 — 20.10)
Rotace 1 vibrace piispivaji k tepelné kapacité viceatomového plynu. Dale budeme studovat, jak

k tepelné kapacité pfigpivaji vibrace molekuly.

Ukol 7a. Ukazte, Ze stiedni hodnota energie kvantového harmonického oscilétoru s ahlovou
frekvenci w, ktery je soucasti systému o teploté 7, je dana vztahem

_1 hco
(&) _EhwexéhafkT) -1

Tip. Prostudujete Dodatek k2. cviceni a stejné jako tam pi1 vypoctu uzijte, ze

%expﬁ—na) ,

9
oa n=0

%nexﬁ— na) =—
n=0

Ukol 7b. Vypoététe tepelnou kapacitu C&"bplynu tvofeného N dvouatomovymi molekulami

danou jejich vibracemi. Nacrtnéte zavislost C&ib na teplote, specidlné se zabyvejte oblasti

vysokych teplot a oblasti nizkych teplot, kdy 7 — 0 . Diskutuje ptipad plynu tvofen¢ho
lehkymi molekulami vodiku a piipad plynu tvofeného molekulami kysliku.

Tipy:
U)

. ==, kde U=N(e)
Ty
2. Pii vysokych teplotach je hco<< KT .

Pozndamka:

Stejné¢ jako atomy v molekule kmitaji 1 atomy v krystalu. Krystal vSak tvofi systém sptfazenych
oscilatori, a tudiZ se v ném S§iii elasticka vlna. Energie miizkovych kmiti je kvantovana a toto
kvantum piedstavujici kolektivni excitaci kmit celé mtizky se nazyva, v analogii s fotonem,
fonon. Fonon je kvazicastici, kterd ma nejen energii, ale i (kvazi)hybnost. Kvantovani kmita
miizky vede stejné jako u molekul k tomu, Ze tepelnd kapacita dana kmity miizky pfi nizSich
teplotach znatelné klesa. To bylo experimentalné zjisténo jiz na pielomu 19. a 20. stoleti, tedy
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jesté pied vznikem kvantové teorie. A byl to pravé opét A. Einstein', ktery tento z pohledu
klasické fyziky nevysvétlitelny poznatek zdivodnil na zéklad€ ptedpokladu, ze energie
harmonického osdlatoru je kvantovana.?

TRI2 Dulong and Petit prediction
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Teplotni zavislost tepelné kapacity kmitajiciho krystalu

Problém¢. 3 Krystalova struktura
a) Soucinitel zaplnéni
Ukazte, ze pii nejtésnéjSim usporadani stejnych kouli v prosté (sc), v prostoroveé centrované

(bce) a v plosné centrované (fcc) kubické miiZcee plati pro soucinitel zaplnéni (podil objemu
kouli a celkového objemu krystalu) tyto vztahy:

Joe = TU6, foce = TW(3)/8, frec = TW(2)/6.
b) Atomové polomery
Lithium, Zelezo a wolfram maji bec miizku s miizkovym parametrem po fadé 3,50 A, 2,86 A a
3,16 A. Naleznéte jejich atomové poloméry. Pro¢ m4 lithium s atomovym ¢islem 3, malym ve
srovnani s atomovym ¢islem zeleza 26 a wolframu 74, nejvétsi atomovy polomér?

Problém¢. 4 Vodivost kovil a polovodicii

a) Mikroskopicky pohled na Ohmuv zdkon: HRW — ¢l. 27.6
b) Koncentrace vodivostnich elektronil vkovu: HRW —kap. 42: 1 C

" A. Einstein: “Die Plancksche Theorie der Strahlung und die Theorie der spezifischen Wéirme. Ann. Phys. 22
(1907), pp. 180 —190.

2 Tento (pro praxi vyznamny) vysledek zaujal pfedniho fyzikalniho chemika W. Nersta do té miry, Ze piesvédéil
bohatého belgického primyslnika v oblasti technické chemie Solvaye, aby svolal skupinu pfednich fyzikd, aby
diskutovali problémy zafeni a kvant (tato setkani pfirozené¢ Solvay velkoryse financoval). Solvayské konference,
z nichZ prvni se uskutecnila na podzim 1911, vyznamné prispély k podivuhodnému rozvoji moderni fyziky
v prvnich desetiletich minulého stoleti.
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c) Srovnani koncentraci vodivostnich elektronli v kovu a molekul v idedlnim plynu: HRW
—kap.42:2C; 19U

d) Fermiho energie a Fermiho rychlost: HRW —kap. 42: 7 C

e) Teplotni zavislost rezistivity kovu a polovodice: HRW — kap. 42: 5 C

Problém¢. 5 Fermiho-Diracova statistika

a) Kov: HRW —kap.42:21 U

b) Izolant: HRW — kap. 42: 18 U

c¢) Cisty polovodi¢: HRW — kap. 42: 38 U

d) Dotovany polovodi¢: HRW — kap. 42: 42 U

Problém¢. 6  Pasova struktura a optické vlastnosti pevnych latek

a) HRW —kap. 42: 37 U
b) HRW —kap. 42: 46 U
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