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STRUKTURA A FYZIKALNE VLASTNOSTI ANORGANICKYCH LATOK*

MIROSLAV ZIKMUND
Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied v Bratislave

Zakladné pojmy tedrie chemickej §truktdry vznikli priblizne pred 100 rokmi.
Roku 1852 E. Frankland spozoroval, Ze atémy jednotlivych prvkov maja
uréiti ohraniferd spoésobilost zluéovat sa s atémami inych prvkov, ktord
nazval ich mocenstvom (valenciou). Roku 1858 F. A. Kekulé a A.S. Couper
nezavisle od seba zaviedli do chémie pojem valenénej vizby medzi zluéenymi
atémami. V tom istom éase A. M. Butlerov po prvy raz pouzil termin
chemicka struktura, ktory podrobne objasnil r. 1861.

Chemickou §trukturou nazval Butlerov rozmiestenie vizieb medzi atémami
v molekule latky. KedZe vliastnosti molekuly st uréené vlastnostami zltidenych
atémov, ich poétom a chemickou Struktirou (spésobom ich spojenia a uspo-
riadania), mozno z vlastnosti latky usudzovat na chemickd Struktdiru jej
molekil. Pri objasriovani vlastnosti latky délezitd tilohu ma poznanie vzdjom-
ného vplyvu atémov viazanych v molekule jednak bezprostredne, jednak
nepriamo prostrednictvom inych atémov.

Podla struktarneho vzorca, ktory je viac alebo menej vystiznym grafickym
zobrazenim chemickej Struktiry, mozZno zasa naopak predvidat chemické
a fyzikalne vlastnosti latky. Vztahuje sa to napr. na chemické reakcie, ktoré sa
skumaji ako zmeny chemickej Struktury reagujicich molekdl, takze ich prie-
beh mozno v chemickych rovniciach tak isto opisovat Struktirnymi vzorcami.

Jednym z najdélezitejsich neskorsich prinosov do teérie chemickej $truk-
tary bolo vypracovanie stereochémie, o ktoré sa nezdvisle od seba pric¢inili
J. H. van't Hoff a J. A. Le Bel, ktori r. 1874 objasnili opticktd aktivitu
zlGéenin uhlika priestorovou izomériou. Aplikdciou stereochémie na oblast
anorganickych zliéenin bola tedria koordinaénych zlidenin, pomocou kto-
rej asi pred 50 rokmi A. Werner objastioval zdvislost medzi chemickym
zlozenim a vlastnostami anorganickych komplexnych zlidenin. Wernerove
nazory na geometrické usporiadarie ¢astic v anorganickych komplexnych
zlideninach sa potvrdili o 20 rokov neskorsie rontgenovou struktirnou ana-
lyzou.

Tieto v tych asoch empirické zistenia bolo moiné vysvetlit a odévodnit az
po objasneni §truktiry atémov (E. Rutherford 1909, N. Bohr 1913), ktoré
sa opiera o periodicky zakon chemickych prvkov D. I. Mendelejeva (1869).
Ked7e sa zistilo, Ze vlastnosti prvkov zdkonite zdvisia od Struktiry ich até-
mov, robili sa pokusy o vypracovanie teérie chemickej vazby. Délezity pokrok
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sa dosiahol r. 1916, ked G. N. Lewis objasnil kovalentni véizbu dvojicou
elektrénov, ktora je spoloéna obidvom zlicenym atémom, zatial o W. Kossel
objasnil iénovi védzbu prechodom elektrénu z valenénej sféry jedného atému
do valenctnej sféry druhého atému. Roku 1927 poloZil sa zaklad pre vypraco-
vanie dvoch vyznamnych aplikacii kvantovej mechaniky na rieSenie problému
chemickej vizby, a to metédy valendénych vézieb (W. Heitler, F. London)
a metédy molekulovych orbitov (E. U. Condon).

Vyuzitim elektrénovej tedrie Struktiry atémov, kvantovomechanickej teérie
chemickej vizby, ako aj rozmanitych fyzikalnych metéd vyskumu, napr.
rontgenovej Struktirnej analyzy, spektralnych, magnetochemickych a inych
metdd, doplnil, spresnil a preveril sa na§ obraz o chemickej Struktire latok
a o zavislosti jednotlivych ich vlastnosti od ich chemickej §truktiary [12, 14,
22, 25, 58, 60, 66, 71]. Klasickd Struktirna tedria sa pri tom obohatila o rad
novych pojmov. Napriklad z pévodného pojmu stechiometrického mocenstva
vznikli okrem pojmov kovalentnej a idnovej vézby aj pojmy vézby koordinaé-
nej, vodikovej, van der Waalsovej, kovovej, ako aj pojem iénového mocen-
stva, oxyda¢ného &isla, koordinaéného &isla, vizbovosti, zlomkového naboja
a i.

Klasicka struktiarna tedria, opierajiica sa o pojem stechiometrického mocen-
stva a vychadzajica z predpokladu, Ze vetky latky su zloZené z molekdl, t. j.
c¢astic zloZzenych z koneéného vidy toho istého pocétu zluéenych atémov, ktoré
ako celok nemaju elektricky naboj, spravne objasiiovala predovsetkym vlast-
nosti organickych zliéenin, pretoZe prevazna vidSina organickych latok vo
vietkych skupenstvach i v stistavach (roztokoch) skutoéne obsahuje diskrétne
molekuly, pri¢om vizbovost zlidéenych atémov vidsinou odpoveds ich pred-
tym zistenému mocenstvu. KedZe tato teéria umoznila organickym chemikom
interpretovat experimentalne vysledky a planovat nové pokusy, podnietila
prudky rozvoj organickych syntéz.

Naproti tomu jej vplyv na rozvoj anorganickej chémie hol podstatne mensi,
predovietkym preto, lebo v anorganickej chémii pripadd na molekulové
zliéeniny iba mald dast latok (napr. v pripade tuhych latok len asi 2 %, [6, 11]),
zatial éo prevazna dast anorganickych latok je zloZena z iénov, atémov alebo
komplexov. Pritom ani pojem stechiometrického mocenstva nepostaéoval na
objasnenie velkej rozmanitosti vizieb medzi atémami v anorganickych zltde-
nindch. Preto nevyhnutnym désledkom nekritického prenaania idei o $truk-
tire organickych zldéenin na anorganické latky boli rozpory medzi vlastnosta-
mi zliéenin odakavanymi na ziklade takychto formalne utvorenych struktir-
nych vzorcov a medzi vlastnostami realnych latok.

Zakladnym rozdielom $truktirnej chémie anorganickych latok v 20. storodi
od Struktirnej chémie 19. storocia je rozsiahle uplatnenie kry3italochémie a jej
metdéd, umoziiujicich merat vzdialenosti medzi atémami, usudzovat o ich
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rozmeroch a spdsobe vidzby a uréovat ich vzajomné usporiadanie. Experimen-
talne vyskumy uskutoénené za posledné desatrocia ukazali, 7e Struktira
anorganickych latok podstatne zavisi od skupenstva. Spomedzi molekiil,
jestvujicich v plynnom skupenstve, len mald dast nemeni podstatne svoju
§truktdru pri zmenach skupenstva (napr. Cl,, CO, a i.). Iné molekuly v kvapal-
nom alebo tuhom skupenstve do takej miery na seba vzajomne pdsobia (napr.
za vzniku vodikovych vizieb, ako je to v pripade vody, fluorovodika, hydro-
xylaminu a pod.), Ze pdvodné diskrétne molekuly viac alebo menej zanikaju,
takze je spravnejsie hovorit o Struktire latky ako sibore vzajomne na seba
posobiacich molekul.

V niektorych pripadoch vznikajd pri zmene skupenstva nové ¢astice odlis-
ného zloZenia a Struktdiry. Napriklad z plynného chloridu fosforeéného PCly
sa v tuhom skupenstve utvori hexachlorofosfore¢nan tetrachlorofosforeény
[PCL,*[PClg]™, kym z plynného PBr; nevzniks krystalicky bromid fosforeény,
ale bromid tetrabromofosforeény [PBr,]*Br~. Ovela dastejsie s vSak pripady,
ked sa v tuhom skupenstve utvori retazcovitd, vrstevnatd, kostrovitd alebo
koordinaéna krystalova Struktiira, pripadne prechodné ttvary medzi tymito
priestorovymi usporiadaniami.

Latky s takouto Struktirou jestvuji spravidla len v tuhom skupenstve.
Niektoré z nich sa rozkladaju eSte pred zmenou skupenstva (MgCOj;), pri
ostatnych (napr. silikaty) dochddza pri zmene skupenstva k rozpaddvaniu
vrstevnatych alebo trojrozmernych tutvarov na jednoduchsie éastice (mole-
kuly, i6ny) [23]. Mnohé anorganické latky disociuju na iény aj pri rozptastani.

Zo stechiometrického vzorca nemozno spravidla bezprostredne usudzovat
na Struktiru zluéeniny [9, 10, 13, 32, 33, 58, 67]. Ako priklad mozno uviest
krystalické zli¢eniny vSeobecného stechiometrického vzorca ABOg, kde A
je katién a BO, je anidn, z ktorych mnohé sa povazovali za soli hypotetickych
metakyselin. Stddium ich $truktiry ukézalo, e napriklad CaSiO; nie je
metakremiditan vépenaty, kedZe obsahuje cyklické iény Si;O$-, a rovnako
Al(POj3); z hladiska $truktiry nie je metafosforeénan hlinity, lebo je zloZeny
z kruhovych iénov P,0};. Od metakyselin nie je odvodeny ani MgSiO;,
obsahujici retazcovité idny (SiOz)2"~, ani MgTiO; alebo NaSbO,;, pretoze
tieto dve latky neobsahuju nijaké izolované iény, ale maji priestorovi struk-
tiru typu ilmenitu FeTiO;.

Naproti tomu v CaCO, si izolované iény CO%-, ktoré si s iénmi Ca?+ via-
zané iénovou vizbou za vzniku koordinaénej priestorovej Struktiry, kde iény
Ca2* i COZ~ maji koordinadné é&islo 6. Struktdru uhliitanu vépenatého
(napr. vo forme kalcitu) treba preto vyjadrit Struktirnym vzorcom Ca?+(CO;)%-,

, 0)
pripadne {Ca(CO,)¢}, avsak nie Ca< >C=O, ktory by poukazoval na to,
0]
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ze uhliditan vapenaty je zloZeny z molekil o velkom dip6lovom momente,
pri¢om atém vapnika je k dvom atémom kyslika viazany kovalentnymi viz-
bami, takze vSetky tri atémy kyslika nie st rovnocenné. V skutoénosti takéto
molekuly za nijakych podmienok nejestvuji. Podobne nejestvuji molekuly
v krystalickom kysliéniku hlinitom (korund), kde atémy Al a O tvoria kostro-
viti Struktiru (obr. 1), ktord mozno charakterizovat vzorcom {AlO§}, aviak
nie vzorcami

(0)
Alé lAl alebo O=Al—0—Al=0
9

@ . o

Obr. 1. Kry$talové Struktara kysliénika hlinitého (korundu) «-Al,0,.

Zatial Co zlozenie molekidl (v plynnom skupenstve) sa vo vSetkych pri-
padoch podriaduje stechiometrickym zdkonom, t. j. atémové koncentricie
mozno charakterizovat celymi &islami, v pripade tuhych latok je spravidla
mozr é vo viéSom alebo menSom rozsahu menit ako koncentracie zakladnych
atémov, idénov, pripadne molekil, tak aj koncentracie primesi. Vznikajd pri
tom krystalické fazy premenného zloZenia rozliéného typu (substituéné, inter-
sticidlne, subtraktivne). Stupefi kolisania pomeru atémovych koncentracii
zdvisi od charakteru chemickej viazby medzi atémami, od velkosti a tvaru
stavebnych éastic krystalu, od typu krys$talovej mriezky a nepriamo aj od
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teploty a tlaku. Velmi vyznamnd tdlohu pri tom mé spdsob vzniku, resp.
pripravy tuhej latky [2, 3, 7, 8, 33, 34, 38, 39, 41, 42, 48, 54].

"Teéria krystalickych fiz premenného zloZenia mé blizky vztah k tedrii
realnych krystalov, v ktorych na rozdiel od idedlnych krystidlov dochadza
k poruSeniu pravidelného periodického opakovania pol6h stavebnych &astic
krystalu v priestore. KedzZe tieto poruchy maji podstatny vplyv na mnohé
vlastnosti latok (polovodide, luminescencia, heterogénna katalyza a i.), vanikol
pred Stvrtstoroéim novy smer vyskumu zavislosti vlastnosti, citlivych voéi
takymto poruchdm krystalovej struktdry, od povahy portich v realnom krys-
tale. Povaha portch zavisi ¢asto pri tom istom chemickom zloZeni latky a pri
rovnakych krystalografickych charakteristikdch (symetria, priestorovd gru-
pa) aj od spbsobu pripravy, na &o treba brat ohlad pri syntéze latok s vopred
uréenymi vlastnostami [41, 49, 57, 59].

Pretoze vlastnosti latok zakonite zadvisia od ich chemickej Struktdry, je
zrejmé, Ze nestaci hovorit len o vlastnostiach tej-ktorej latky vo vSeobecnosti,
ale treba vidy konkrétne povedat, o aké skupenstvo, pripadne o akd sustavu
(napr. roztok) ide. V pripade chemickych vlastnosti [4, 20, 21, 63, 64, 65] treba
brat do dvahy Struktdru nie jedinej, izolovanej, nereagujicej molekuly, ale
celého stiboru reagujicich molekil, véitane prostredia, a to nie v statickom,
ale v dynamickom stave. Pri posudzovani fyzikdlnych vlastnosti latok si
pomery obvykle jednoduchsie, takze mnohé fyzikalne vlastnosti, ako su di-
pélové momenty molekil, refrakecia, opticks aktivita, absorpcia svetla, mag-
netické vlastnosti, termodynamické vlastnosti a i., moZno priamo vyuzit
na zistovanie Struktiry latok [17, 29, 40, 55, 65]. Pri niektorych vlastnostiach
sa vSak stcasne uplatiiuje viac faktorov, takze odvodzovanie zavislosti je
zlozitejsie. Jednako aj v takychto pripadoch sa daji zistit uréité vSeobecné
zakonitosti vztahujice sa na zavislost vlastnosti latok toho-ktorého typu od
charakteru chemickych vizieb medzi zliéenymi atémami a od ich priestoro-
vého usporiadania.

Podetné vlastnosti (teplota topenia, teplota varu, tvrdost, Stiepatelnost,
rozpustnost a i.) zdvisia od stdrinosti vizieb medzi zldéenymi atémami.
V anorganickych latkach sa vyskytuje nielen takmer rydzo iénové a rydzo
kovalentna vizba, ale aj prechodré typy vézieb &i uz medzi tymito dvoma
krajnymi pripadmi alebo smerom ku kovovej vizbe. Zriedkavejsie sa vysky-

, tuju van der Waalsove vizby.

Vpripade teploty topenia [6, 26, 31, 38, 39, 44, 53, 54, 68, 71] vzajomna stdrznost
atémov zavisi predovsetkym od povahy chemickych vizieb, od medziatémo-
vych vzdialenosti, od ndbojov iénov, od ich koordinaéného &isla, od polarizac-
nych vlastnosti iénov, od ich pomernych velkosti (tienenie) a od existencie
volnych elektrénov vo valenénej sfére zliéenych atémov.

Stdrznost sa oslabuje kmitavymi pohybmi spdsobenymi zahrievanim, pri
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ktorych (ak ide o idnovy krystdl) jednotlivé iény stéle viac vnikaji do pola
susednych iénov s rovnakym nébojom, priéom dochddza k ich vzadjomnému
odpudzovaniu. Obzvlast sa uplatiiuje predovSetkym vzajomna odpudivost
malo polarizovatelnych katiénov. Pri uréitej teplote, odpovedajicej teplote
topenia, dochadza k vzijomnému oddialeniu odpudzujiicich sa rozkmitanych
katiénov, ¢o méa za nasledok vznik neusporiadaného stavu sprevddzaného
exparziou vzniknutej taveniny.

Velkost tohto odpudzovania klesa s klesajicim ndbojom katiénu, s rastiicim
polomerom katiénu, so stipajicou polarizovatelnostou katiénu, uréenou jeho
polomerom a elektrénovou struktdrou, a so stipajicim pomerom poétu anié-
nov ku katiénom.
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Obr. 2. Zévislost teploty topenia (a) atvr-  Obr. 3. Zavislost koeficienta stladitelnosti
dosti (b) od ndbojov zluéenych i6nov. (a) a percenta zaplnenia priestoru (b)
od medziiénovej vzdialenosti v chlori-

doch alkalickych kovov.

Teplota topenia iénovych krystalov zavisi predovietkym od ndbojov iénov,
ktoré pri priblizne rovnakych ostatnych podmienkach (typ zliéeniny, iénové
polomery, polarizovatelnost iénov) maji urdujtci vplyv na teploty topema.
zliéenin (obr. 2).

°C A A
LiF 870 (Li* 0,78 F- 1,33)
MgO 2800 (Mg2+ 0,74 02 1,36)
NaCl 801 (Na+ 0,98 cl- 1,81)
CaS 2000 (Ca2+ 1,04 S2- 1,82)
CaF, 1360 (Ca2+ 1,04 F- 1,33)

ThO, 3050 (The+ 0,95 o2~ 1,36)
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V rade zlddenin, kde stipa naboj katiénov, avSak ndboj aniénu sa nemeni,
zatina sa jednak uplatiiovat zvySeny polarizaény téinok katiénu na anidn,
priéom vézba postupne nadobiida kovalentny charakter a namiesto iénovych
zlidenin zadinaji sa tvorit molekuly pritahované navzidjom van der Waalso-
vymi silami, jednak dochidza k stile vidSiemu tieneniu katiénu aniénmi.
KedZe stupanie nadboja iénu spbsobuje zvySovanie teploty topenia, naproti
tomu spominané dva javy maji opaény dinok, podla prevladajiceho vplyvu
tychto antagonistickych téinkov teplota topenia v takomto rade spoéiatku
stiipa a po dosiahnuti maxima na niektorej zo zliéenin postupne klesa.

°C °C °C °c °C °C

=
NaF 980 MgF, 1396  AIF, 1040 SiF, plyn PF; plyn  SF, plyn
Na,0 920 MgO 2800  AlLO, 2030  SiO, 1710  P,0; 563 SO, 16,8

-

Zvysenie naboja aniénu sposobuje obvykle zvySenie teploty topenia latky.

ZvySenim polomeru katidnu sa jednak zniZi jeho polarizaény twdinok na
aniény, jednak sa zmensi moznost tienenia aniénmi, éim sa podpori zvySenie
teploty topenia. Naproti tomu stiéasnym zvaésenim medziiénovej vzdialenosti
klesd vzajomna pritazlivost iénov. Okrem toho treba brat do dvahy aj zvy-
Sent polarizovatelnost katiénov s védsimi iénovymi polomermi, ktoré sa jed-
nak odpudzuji menej nez katiény s mensimi polomermi, jednak sa v nich
moézu indukovat dipdly, pricom ién-dipélova pritazlivost zniZuje odpudivé
sily, 6o tak isto vplyva na zniZenie teploty topenia. Vysledny uéinok je spra-
vidla stipanie teploty topenia, ak nenastant dalsie komplikcie (zmena cha-
rakteru véazby v dosledku rozdielnych Struktir atémov alebo rozdielnych
elektronegativit, zmena typu krystalovej Struktiry v désledku zmeny pomeru
iénovych polomerov a i.).

OC OC OC OC OO
BeCl, 440 MgCl, 708 CaCl, 772  SrCl, 873  BaCl, 955

BeO 2530 MgO 2800 CaO 2580 SrO 2430 BaO 1923
CO, plyn Si0, 1710 TiO, 1820 ZrO, 2677 ThO, 3050

S medziiénovou vzdialenostou stvisia nielen polarizaéné vlastnosti iénov, ale aj mno-
hé iné vlastnosti zltdenin (obr. 3, 4).

Polarizovatelnost (x.1072% cm3) iénov zavisi nielen od ich iénovych polo-
merov, ale aj od ich elektrénovej §truktary [25, 37].

Li+ 0,03 Nat+ 0,24 K+ 1,00 Rb+ 1,50 Cst 248
Be?+ 0,01 Mg?+ 0,10 Ca?+ 0,60 Sr2+ 0,90 Ba*+ 1,69
Agt 1,9 Tl+ 3,9 Zn?+ 0,5 Ccdz+ 1,15 Pb3 3,6
F- 0,81 Cl- 2,98 Br~ 4,24 J- 6,45 o= 3
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Vo v&eobecnosti plati pravidlo, Ze katiény s vddSou polarizovatelnostou
a s rovnakymi iénovymi polomermi znizuji teploty topenia zltiéenin.
°C °C °C °C °C
RbF 760 RbNO, 305 Mg,SiO, 1900 SrO 2430  SrSiO, 1580
TIF 327 TINO; 206 Zn,S8i0, 1509 PbO 888 PbSiO; 766

Obdobne aj zvySenie polarizovatelnosti aniénov ma za nasledok pokles
teploty topenia zlidenin (obr. 4). Niektoré anomalie, napriklad v pripade sir-
nikov, selenidov a teluridov, sposobené si tvorbou defektnych Struktir.
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Obr. 4. Z4vislost mriezkovej energie (a), teploty varu (b), koeficienta tepelnej roztaz-
nosti (¢), teploty topenia (d), tvrdosti (e¢) a koeficienta stladitelnosti (f) od medziiénovej
vzdialenosti pri halogenidoch sodnych.

Okrem polarizovatelnosti treba brat do ivahy aj zmenu koordinaéného ¢&isla.
Viac polarizovatelné idny, zlidené navzajom vizbou, ktord sa bliZi ku kova-
lentnej, maju obvykle nizsie koordinaéné éisla. Ich zliéeniny maji spravidla
nizsie teploty topenia.

CuCl k. & 4  medziibnové vzdialenost 2,34 A 430°C
NaF k. 8. 6 medziiénové vzdialenost 2,31 A 995°C
Agl k.& 4 medziiénové vzdialenost 2,82 A 558°C
NaCl k. &. 6 medziiénové vzdialenost 2,81 A 800°C

ZniZenie teploty topenia podporuji aj valenéné d-elektrény prechodnych
kovov a s-elektrény iénov typu Pb2+ (Sn2+, Bi®t a i.), ktoré sa nezudastiiuji
chemickej vizby [44, 47].
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ZnO k. & 4 medziiénové vzdialenost 1,96 A —_— 1975 °C
Cu0O k. & 4 medziiénov4 vzdialenost 1,95 A d-elektrény 1230 °C
CdO k. 8. 6 medziiénové vzdialenost 2,35 A — 1450 °C
PbO k. & 4 medziiénovs vzdialenost 2,30 A s-elektréony 886 °C

Dolezitym faktorom vplyvajicim na teploty topenia zliéenin je simernost
i6nov. Iény s viéSou simernostou pri podobnych rozmeroch zvySuji teplotu
topenia.

OC OC OC OC
KCl 1776 AgCl 455 NaClO, 482 AgClO, 486
KNO, 334 AgNO, 212 NaClO, 248 AgClO, 230

Osobitnou skupinou latok, ktoré sa vyznaduji vysokymi teplotami topenia
a stéasne aj vysokou tvrdostou, si intersticidlne fazy. Tieto ich vlastnosti si
podmienené tym, Ze sa v kryStalovej Struktire zakladnych kovov, ktoré samy
osebe st tazko tavitelné a znaéne tvrdé, zvissi percento zaplnenia priestoru
malymi atémami B, C, N alebo Si za vzniku krystalickych fiz premenného
zlozenia (boridov, karbidov, nitridov alebo silicidov).

°C °C °C
Ta 3260 A\ 1993 Hf 2503
TaC 41504150 VN 2320 HfC 41604150

Twrdost 1atok je do znaénej miery ovplyvnena rovnakymi faktormi ako tep-
lota topenia [6, 26, 38, 39, 43, 44, 46, 54, 69, 71, 75]. Rozdiely st spdsobené
odlisnou povahou tychto dvoch vlastnosti. Pri posudzovani tvrdosti podla
Mohsa rypanim tuhého telesa tvrd$im predmetom sa uréita oblast zldcenych
atémov na povrchu telesa vyrypne alebo presunie. Odpor, ktory sa pri tomto
procese musi prekonat, je pri izotypickych krystdloch tym vacsi, t. j. krySta-
lické teleso je tym tvrdsie, ¢im vidsia je jeho mriezkova energia. V sithlase
s tym tvrdost iénovych zliéenin je tym védsia, ¢im vadsi je naboj iénov a ¢im
mensia je medziiénova vzdialenost (obr. 2, 4).

Obdobny, i ked men&i vplyv ako v pripade teploty topenia mé na tvrdost
aj koordinaéné &islo. Kedze sa v8ak so zmenou koordinaéného éisla spravidla
meni aj charakter chemickej vdzby a medziiénova vzdialenost, vysledny
uéinok nie je vidy rovnaky.

Napokon s-elektrény a d-elektrény, ktoré sa neztéastiiuji chemickej vazby,
maji zaporny vplyv nielen na teplotu topenia, ale aj na tvrdost.

Ostatné faktory, ktoré zvySovali teplotu topenia, spdsobuju zniZenie tvr-
dosti. Najdolezitej§im z nich je charakter chemickej vizby. Kry§talické latky,
v ktorych st atémy navzdjom viazané kovalentnymi vézbami, si spravidla
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velmi tvrdé (diamant, SiC). Pri kovalentnych zliéeninach tvrdost (rovnako
ako aj teplota topenia) klesd so zvidéSovanim medziatémovej vzdialenosti
obdobne ako pri iénovych zldéeninéch.

Cc—C C—Si Si—Si Ge—Ge
1,54 A 1,89 A 2,35 A 2,43 A
10,0 9,5 7,0 6.0

I6nové zlideniny s vo vSeobecnosti menej tvrdé nez kovalentné zliceniny.
Touto rozdielnostou v udinku chemickej vizby mozno objasnit, prec¢o napri-
klad pomerne mikky kysliénik véapenaty (tvrdost 4) sa topi pri ovela vyssej
teplote nez tvrdy korund (tvrdost 9) (obr. 1) a pod.

Naproti tomu kovalentnd vizba v molekuldch alebo v komplexnych iénoch
nemd nijaky vplyv na tvrdost. V takomto pripade je tvrdost uréena vizbami
medzi molekulami alebo iénmi. Tvrdost latok obsahujtcich komplexné, pri-
padne jednoduché iény je uréend predovsetkym ich nabojom a medziiénovymi
vzdialenostami a do uréitej miery aj ich polarizovatelnostou, koordinaénym
¢islom a vlastnou simernostou. Ak molekuly st navzadjom pitané velmi slaby-
mi van der Waalsovymi silami, tvrdost je nizka.

Vztahuje sa to aj na zlideniny s vrstevnatou Struktirou [19]. Napriklad
muskovit (obr. 5) je zloZzeny z vrstiev utvorenych z oktaedrickej hliniko-
kyslikove]j siete (kde hlinik méa koordinaéné é&islo 6), po obidvoch stranach
ktorej je tetraedricka kremiko-kyslikova siet, v ktorej 1/4 atémov kremika je
Statisticky nahradend atémami hlinfka. (Kremik i hlinik tu maji koordinaéné
dislo 4.) V8etky vrcholy vonkajsich tetraedrickych sieti st orientované k pro-
strednej oktaedrickej sieti. Tetraedrické siete st s oktaedrickou sietou spojené
do spoloénej vrstvy tak, Ze vrcholy tetraédrov kazdej kremiko-kyslikovej
siete spolu s hydroxylovymi skupinami oktaedrickej siete tvoria spoloénu
vrstvu. Vo vrcholoch, ktoré st spoloéné pre oktaedricki i tetraedrickd siet,
umiestené st namiesto skupin OH atémy O.

Pretoze v Strukture muskovitu je v prostriedku kazdého Stvrtého tetra-
édra kyslikovych atémov namiesto atému Si atém Al, ktory mé o jeden
kladny naboj menej, kyslikové atémy po obidvoch stranich vrstvy si zdporne
nabité. Stdrznost jednotlivych vrstiev, ktoré si na seba paralelne uloZené,
sprostredkuji draselné i6ny, ktoré obsadzuji priehlbeniny medzi 12 kysliko-
vymi atémami (Siestimi z hornej a Siestimi z dolnej vrstvy). KedZe medzi
draselnym iénom a kazdym jednotlivym kyslikovym atémom v okoli posobi
len 1/12 celkovej elektrostatickej pritazlivosti, sidrznost tychto vrstiev je
pomerne mald. V dosledku toho mé muskovit tvrdost len 2—3. ,

Ak sa zaporny ndboj kyslikovych atémov zvysi na dvojnisobok tym, Ze sa
pomer hlinfkovych atémov ku kremikovym atémom v tetraedrickej sieti zvysi
na 1/2, potrebné je zvidsit aj naboj katiénu na 2 +. (Podet jednomocnych ka-
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tiénov nemozno zvacsit na dvojnasobok, pretoze mnozstvo priehlbenin sa ne-
zmenilo.) Tym stipne elektrostaticks pritazlivost medzi katiénom (napr.
Ca?*, ako je to v margarite) a kazdym z kyslikovych atémov na dvojndsobok
(t. j. na 1/6). V sihlase s tym aj tvrdost margaritu sa zvidési na 3%—5.
Naproti tomu v pyrofyllite si v tetraedrickej sieti len atémy kremika, takze
vietky kyslikové atémy su elektricky neutralne. Jednotlivé vrstvy st navzdjom
pttané iba velmi slabo van der Waalsovymi silami, v désledku ¢oho pyrofyllit

mé tvrdost 1—2.

O
O
él’

Obr. 5. Krystalové Struktura muskovitu.

Ak sa v pyrofyllite dast katiénov Al**+ v oktaedrickej sieti nahradi sta-
tisticky rozmiestenymi katiénmi Mg?+, ako je to v montmorillonite, kyslikové
atémy v ich okoli nadobudnd tmerny zdporny naboj. Tento v8ak pdsobi do
oblasti mimo vrstvy z vicésej vzdialenosti, nez to bolo v muskovite. Katiény,
ktoré ho neutralizuji, priéom spajaji jednotlivé vrstvy navzajom, si preto
pitané menej pevne, takze méze dochddzat k vymene katiénov (na rozdiel
od muskovitu). S ohladom na to montmorillonit m4 sice onie¢o vécésiu tvrdost
neZ pyrofyllit, avsak je miaksi nez muskovit.

S charakterom chemickych vézieb a s priestorovym usporiadanim staveb-
nych dastic v krySvale priamo sivisi aj Stiepatelnost [71]. Ak sa v krystale
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vyskytuji v uréitych smeroch paralelné vrstvy atémov pospijané menej
pevne, je mozné takto usmernenou mechanickou silou rozdelit krystal pozdiz
tychto smerov na viac alebo menej tenké platnicky. Napriklad muskovit a po-
dobné vrstevnaté krystaly si vyborne $tiepatelné pozdl? jednotlivych vrstiev,
kedZe medzi nimi pdsobia najslabsie chemické viazby (pozri aj projekeciu elek-
trénovej hustoty kolmo na rovinu $tiepatelnosti na obr. 5). Podobne grafit
je velmi lahko Stiepatelny pozdlz sieti uhlikovych atémov, ktoré st pttané
len van der Waalsovymi silami.

Ak su v krystédle vietky atémy viazané rovnako pevre, §tiepnou plochou je
ta rovina, v ktorej je potrebné roztrhnit ¢o najmensi poéet vizieb; napriklad
v pripade diamantu je to plocha (111). Stiepatelnost je tym obtaznejsia, ¢im
st vizby pevnejsie.

Ak tuhd latka nie je zloZend z iénov, ale je vybudovana z nekonednych
retazcov alebo vrstiev viazanych kovalentnymi védzbami, molekuly vody
spravidla nespdsobuju jej rozpustanie, ale v zdvislosti od jej Struktiry sa viac
alebo menej sorbuju.

Napriklad v pripade montmorillonitu a inych vrstvovitych aluminosili-
katov sa v priestoroch medzi jednotlivymi vrstvami okrem vymenitelnych
katiénov vyskytuje spravidla aj premenlivé mnozstvo molekil vody. Kedze
molekuly vody st patané elektrostatickymi silami (napr. ku katiénom ién-
dipélovou vézbou), mozno ich vymenit za také polarne molekuly (napr. amo-
niak), pri ktorych sa charakter vizby podstatne rezmeni. Naproti tomu nie
je mozné nahradit ich nepolarnymi molekulami alebo atémami.

Nepolarne molekuly sa mézu sorbovat do takych tuhych latok, ktoré majui
trojrozmernii krystalova Struktaru, pridom ich krystalova kostra je presti-
pend kanalovymi pérmi. Spomedzi aluminosilikdtov takito Struktdru maja
podetné zeolity, v ktorych aluminosilikdtovd kostra tvori v celom krystale
periodicky sa opakujice dutiny navzijom pospédjaré kanalmi. Tieto dutiny
st obvykle zaplnené premenlivym poétom molekul vody (éasto az 30), ktoré
moZno zahrievanim a evakuovanim z dutin reverzibilre tplre odstrarit bez
toho, Ze by sa aluminosilikdtova kostra zbortila.

Pretoze kostra zeolitov je stila, i ked neobsahuji vodu, mézu do ich dutin
akanalov vnikat nielen iné poldrne molekuly, ale aj nepoldrne molekuly, lebo
pre ich jestvovanie v dutindch nie je nevyhnutnd elektrostatickd pritazli-
vost, hoci zeolity tak isto obsahuji vymenitelné katiéry neutralizujice tetra-
édre Al1O7". '

KedZe je mozné pripravit zeolity s definovanymi priemermi kanalov (obr. 6),
prifom sa sorbuji len molekuly s rozmermi men§imi, reZ je prierez kanélov
(obr. 7), vyuZiva sa tdto vlastnost napr. v plynovej chromatografii ra selektivne
kvantitativne oddelovanie (,,preosievanie‘‘) rozliénych plynov zo zmesi v z4-
vislosti od velkosti a tvaru ich molekdl. V niektorych zeolitoch pouZivanych
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ako molekulové (krystalové) sitd [1, 2, 3, 48] pripadd na dutiny a kandly velks
dast celkového objemu krystalu.

zeolit objem dutin priemer kandlov sorbuje napr.
faujasit 56 9% 6,0 A izoparafiny, arométy
chabasit 50 % 4,9 A n-parafiny
Na-mordenit 33 9, 4,0 A C,H;, CH,, CO
levynit 40 % 3,8 A N,, H,, Ar

Pri rozpistand krystalu dochadza k rozruSovaniu vizieb v kryStdlovej Struk-
tire, pricom prebieha vzajomné pdsobenie ¢astic rozpustenej latky s moleku-
lami rozpustadla spravidla za vzniku komplexov. Faktory, ktoré podporuji
priebeh tychto procesov, podporuji aj rozpustanie [6, 24, 25, 30, 45, 61, 70].

L]
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Obr. 6. Model kryStalovej Struktury syn- Obr. 7. Kritické rozmery niektorych Stan-

tetického zeolitu, v ktorom dutiny o prie- dardnych molekul pouZivanych na stano-

mere 11,4 A st posp4jané kandlmi o prie- venie rozmerov kanalov v krysStdlovych
mere 4,2 A. sitdch.

Vo vseobecnosti sol bude vo vode rozpustnd vtedy, ak energia hydratécie
idnov bude vidsia nez mriezkova energia krystalu. Kedze tieto dve velidiny
nezavisia od rozmerov iénov rovnakym spésobom, niet jednoznaénej zavislosti
medzi rozpustnostou a iénovymi polomermi. Pretoze hydratécii podliehaji
i6ny, avSak nie neutralne atémy, rozpustnost klesa so stipajicou kovalent-
mnostou vizby medzi atémami.

V pripade halogenidov alkalickych kovov a obdobnych zlidenin dosahuje
rozpustnost v rade soli s rovnakym katiénom (aniénom), avSak s rozdielnymi
aniénmi (katiénmi) minimum vtedy, ked anién a katién maji priblizne rov-
naké polomery. So stipajicim rozdielom polomerov rozpustnost sttpa. Pri
LiCl, LiJ, NaBr, NaJ je zvySenie rozpustnosti podmienené oslabenim pritaz-
livych sil medzi katiénmi a aniénmi v krystdlovej Struktire v dosledku vel-
kych odpudivych sil medzi aniénmi, ktoré sa navzajom takmer dotykaji.
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Naproti tomu KF, RbF, CsF st viac rozpustné v doésledku zniZenia kompakt-
nosti $truktury, kedZe z hladiska pomeru iénovych polomerov by uz mali
kryStalovat v Struktdrnom type CsCl, avSak krystaluji v Struktirnom type
NaCl.

Zvidsenie naboja idnov prudko zniZuje rozpustnost, kedZe mriezkova ener-
gia so stipanim ndboja iénov vzrasta rychlejiie nez energia hydratacie. Mini-
mum rozpustnosti sa dosahuje spravidla pri zlidenindch malych katiénov
a malych aniénov v atémovom pomere 1 : 1.

Rozpustnost velmi zavisi aj od typu Struktiry. Zlideniny s koordinaénou
§truktirou st rozpustné horsie nez zlideniny s vrstevnatou Struktdirou (ZnCl,,
MgCl,).

Pri zviésovani pomeru poétu aniénov k poétu katiénov dochadza k polari-
zécii aniénov a k tieneniu katiénov, a to tym viac, ¢im vidsi je naboj katidnov,
¢im vicsi je pomer idnovych polomerov anidnov a katiénov a éim védsia je
polarizovatelnost aniénov. V rovnakom smere sa zmensuje aj sklon molekul
k elektrolytickej disocideii, t. j. vzrastd pravdepodobnost uchovania vznik-
nutych molekulovych zoskupeni v roztoku.

V zévislosti od pomeru polarizovatelnosti aniénu k polarizovatelnosti vody
a od polarizaénych vlastnosti katiénu mozno rozoznavat Styri pripady vplyvu
elektrénovej Struktiry iénov na rozpustnost.

Ak sa anién polarizuje lahsie nez voda (napr. C1°, OH"), v latkach so silne
polarizujicimi a polarizovatelnymi katiénmi (t. j.s malymi iénovymipolomer-
mi, velkym ndbojom a s valenénou sférou nezakondéenou, napr. Mn2+, Fe?+,
Fe3+, alebo 18 elektrénovou, napriklad Zn2+, Cd?+, Ag*, pripadne 18 4 2
elektrénovou, napriklad As3t, Sb3+ a pod.), mriezkové energia vzrastd rychlej-
§ie neZ energia hydratacie. Takéto latky budd menej rozpustné nez analogické
soli obsahujice slabo polarizujice katiény (t. j. s velkymi iénovymi polo-
mermi, s malym nabojom a s 8 elektrénovou valenénou sférou).

Spomedzi dvoch soli, ktoré obsahuji silne polarizujici katiéon (napr. Ag*),
avSak jedna md anién deformovatelny Iahsie nez molekula vody (napriklad
CI"), kym v druhej je anién deformovatelny tazsie (napriklad F~), rozpustnejsia
bude druhd z nich (fluorid).

Obdobne budi kysliéniky alebo sirniky Zn?+ alebo Cd?*+ menej rozpustné nez
analogické zltideniny Mg?+ alebo Ca2t, pretoze iény O%* a S~ sa polarizujt
lah&ie nez voda.

Vo vSeobecnosti v zlidenindch silno polarizujicich, av8ak slabo polarizova-
telnych katiénov so silno polarizovatelnymi aniénmi nedochddza k vzijom-
nej deformacii iénov, takZze tieto zlddeniny st spravidla dobre rozpustné.
Naproti tomu v zlddenindch silno polarizovatelnych a silno polarizujicich
kationov so silno polarizovatelnymi aniénmi sa tvori vézba s kovalentnym
charakterom,v désledku &oho rozpustnost zludenin klesa.
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Polarizacia iénov a molekidl ma podstatny vplyv aj na vznik mnohych inych
vlastnosti latok. Ako priklad moZno uviest piezoelekirické viastnosti [27, 28,
50—52, 72—174] dielektrickych krystalov (napr. «-kremeria, sfaleritu, turma-
linu a i.).

Piezoelektricky efekt je tym vadsi, éim vidsia je spdsobilost dipélovej Struk-
tary reagovat na vonkajsie elektrické pole alebo na mechanicki deformaciu.
V dosledku toho v krystalovej Struktire piezoelektrickych krystélov sa spra-
vidla vyskytuja lahko deformovatelné atémové zoskupenia, ako si pyramidy,
tetraédre, deformované oktaédre a i. Priaznivy vplyv m4 zvySovanie napitia
v $truktire v désledku deformécie vizbovych uhlov a dizky vizieb. Tazko
deformovatelné atémové zoskupenia, napr. rovinny trojuholnik, nepodporuji
vznik piezoelektrického javu.

Kedze velkost piezoelektrického efektu zavisi od velkosti permanentného
dipélu lokalizovaného na takychto diskrétnych atémovych skupinach, je po-
trebné, aby tieto skupiny boli acentrické, pri¢om jednotlivé dipély nesmt byt
v krystalovej Struktire usporiadané antiparalelne. V sthlase s tym piezoelek-
trické krystaly maji heterodezmickd Struktiru prevazne s ién-dipélovymi
a polarnymi vizbami (s charakterom prechodnym medzi iénovou a kovalent-
nou vézbou). Preto obvykle obsahuji Iahko polarizovatelné iény, ktoré maju
slaby polarizaény uéinok (napr.Cl~, J-, 0%-, S?-, Na+, Cst, Agt, Ba2+, Cd?+,
Pb?+, Zr4t) a tazko polarizovatelné iény, ktoré maji velky polarizaény uéinok
(napr. Be?+, Al3+, Si4t, Ti%+, Pb4+, Nb5+).

Nevyhnutnym désledkom takejto kryStalovej Struktiry je, Ze piezoelek-
trické krystaly nemajd stred simernosti. Treba v8ak pripomeniit, Ze nie vietky
acentrické krystalické latky maju piezoelektrické vlastnosti. Zo Statistického
hodnotenia doteraz znamych piezoelektrickych krystalov vyplyva, Ze piezo-
elektrické vlastnosti mozno odakavat pri krystaloch, ktoré svojou symetriou
prinalezia do niektorej z takych priestorovych grip, v ktorych mézu jestvovat
stabilné dipélové Struktiry tvorené elementirnymi (permanentnymi alebo
indukovanymi) dipélmi. Sd to predovSetkym tieto priestorové grupy:
D3—P2,2,2,, C3—P2,, C,—Pca, C3—Pna, Dp*—P4,.2,, Dj—P42,
Dy*—C3,,2,, C—P1. Toto kritérium nie je vSak postadujtice, lebo symetriu
uvedenych grip mézu mat aj Struktiry, v ktorych nie si nijaké permanentré
dipdly a indukované dipdly si slabé. Vo vSeobecnosti mozno vyskyt novych
piezoelektrickych krystalov predvidat predovietkym v tych skupinach latok
s analogickou §truktdrou, kde aspoii jedna z nich mé pozorovatelné piezoelek-
trické vlastnosti.

Osobitnou skupinou piezoelektrickych kryStélov su seignettoelektrické (fero-
elektrické) kry&tdly [5, 56, 62, 74, 76], pomenované podla Seignettovej (Rochel-
lovej) soli KNaC,H,0q.2H,0, medzi ktoré patri napr. KH,PO,, (NH,),SO,,
Li,S0,.H,0, CS(NH,),, BaTiO,, CICH,. COONH, a i. Seignettoelektrické vlast-
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nosti st podmienené vznikom spontannej elektrickej polarizacie, pri ktorej sa
elektrické dipdly Struktdrnych zloZiek krystalu orientujd v uréitej oblasti
krystalu vSetky jednym smerom aj bez tdinku vonkajSieho elektrického po-
Ta. Smer polarizcie je mozné zmenit dostatoéne velkym vonkajsim polom.
Dielektricka konstanta seignettoelektrickych latok velmi zavisi od teploty
a od napitia vonkajsieho elektrického pola.

Na spontannu elektricki polarizdciu ma ruSivy vplyv tepelné kmitanie
orientovanych éastic. Pri zvySovani teploty dosiahne pri uréitej teplote (tzv.
Curieovej teplote) neusporiadany kmitavy pohyb takd energiu, Ze spontanna
polarizicia zanikne. Tato zmena je vratnd, pridom vznik (pripadne zanik)
alebo zmena smeru spontannej polarizdcie v krystale je spravidla spojend
so zmenou kryStalovej struktary (t. j. s fazovym prechodom za vzniku novej
polymorfnej modifikacie).

KedZe tvorba vzajomne nekompenzovanych dipdlov pri spontannej pola-
rizdcii je désledkom vzniku nerovnocennych vzijomne nekompenzovanych
chemickych vizieb, musia byt atémy v krystalovej Struktire seignettoelek-
trickych latok navzajom viazané orientovanymi poldrnymi vizbami. Seignetto-
elektrické latky s vodikovymi vdzbami obsahuju spravidla acentrické atémové
zoskupenia, napr. tetraedrické iory [NH,]*, [SO,]>~, [BeF,]*-, [PO,]3~, pri-
padne zalomené retazcové iény [CICH,.COO]", [C,H,041> a i. Naproti tomu
seignettoelektrické krystaly, v ktorych kyslikové atémy s usporiadané do
oktaédrov, treba otakdvat medzi takymi latkami, kde v oktaedrickych duti-
nach medzi kyslikovymi atémami st dostatoéne malé katidény s elektrénovou
Struktirou inertnych plynov.

Takéto pomery st v krystaloch zloZenia ABO, so Struktdirou perovskitu.
Moznost posunu katiénov A a B v oktaedrickych dutindch medzi kyslikovymi
atémami zavisi predovSetkym od stesnania iénov v §truktire, t. j. od ich vza-
jomnych kontaktov, ktoré v pripade Struktiry typu perovskitu je uréené
vztahom

rAa +rB

t = R )
V2(ro + 78)

kde rq, r,, g s polomery odpovedajicich iénov. Pri ¢ blizkom 1 krystal
mé seignettoelektrické vlastnosti, naproti tomu pri ¢ znaéne menSom nez 1
nadobuda antiseignettoelektrické vlastnosti.

Iény st na sebe tesne uloZené prit = 1. Akt > 1, volne uloZéné st katiény
B (napr. v pripade KNbO, a BaTiO,); ak ¢ < 1, volne umiestené st katiény
A (napr. v seignettoelektrickych krystaloch KTaO, a PbTiO,, ako aj v anti-
seignettoelektrickych krystaloch PbZrO,, NaNbO,, PbHfO,, NaTaO,, CeAlO,,
CeCrOj a i.). Dostatoéne volné katidény si seignettoaktivne, t. j. mézu sa pri
zmene teploty posivat pozdl? osi simernosti a podmietiovat fizové premeny.
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Napriklad BaTiO; nad Curieovou teplotou (120 °C) je kubicky. KedZe
atémy Ti'V st uloZené uprostred oktaedrickej dutiny tvorenej kyslikovymi
atémami, neprejavuje sa nijaks Specifickd orientacia poldrnych vizieb Ti—O.
Ak teplota klesne pod 120 °C, atém Ti'V zadina sa postvat k jednému z kys-
likovych atémov, pridom sa pozorovatelne vyélefiuji pyramidalne skupiny
TiO;. Vazby Ti—O vo vzniknutej tetragondlnej modifikicii BaTiO, nie st
uZ rovnocenné a nie st navzajom kompenzované.

Pretoze v kubickej modifikicii BaTiO; vSetky tri osi simernosti si na seba
kolmé a st navzajom rovnocenné, atém Ti'V sa moZe s rovnakou pravdepodob-

- nostou posivat pozdlz Iubovolnej z nich. V désledku toho pri fazovom pre-
chode vznikd spravidla v tetragonalnej modifikdcii mnozZstvo oblasti (domén)
s navzajom kolmymi smermi spontannej elektrickej polarizdcie. Domény st
v kryStale rozmiestené neusporiadane, preto ich spontanna polarizacia sa na-
vonok neuplatiiuje. Pri zahriati BaTiO; nad Curieovu teplotu, ked krystal
prestava byt seignettoelektrickym, zanikaji aj domény.

Typ polarizécie Krystél t Seignettoaktivny

seignettoelektrické KNbO, 1,05 B
BaTiO, 1,03
KTa0, 1,00
PbTiO, 0,98

A
antiseignettoelektrické PbZrO, 0,90
NaNbO, 0,86

Curieova teplota seignettoelektrickych kryStalov je tym vyssia, ¢im menSie
su mriezkové konstanty a ¢im vy3Si je polarizaény dGéinok a naboj seignetto-
aktivneho katiénu. V stihlase s tym mozno Curieovu teplotu ovplyviiovat roz-
liénymi primesami za vzniku krystalickych fiz premenného zloZenia (tuhych
roztokov).

Mnohé seignettoelektrické kryStaly maju aj vlastnosti polovodiéov. Ako
polovodide [15, 16, 18, 35, 36, 49] sa vSak chova ovela rozsiahlejsia skupina
latok.

Polovodide st vidsinou tuhé latky, v ktorych s atémy navzajom pospajané
prevazne kovalentnymi vézbami za vzniku retazcovej, sietovej alebo kostrovitej
krystalovej Struktiry. Pritom je nevyhnutné, aby aspoii jeden zo zlifenych
prvkov sa vizby zudastiioval elektrénmi s a p, pripadne len elektrénmi p.
Preto anorganické polovodide obsahuji aspoii jeden prvok patriaci do IV. aZ
VII. skupiny periodickej sistavy (s vynimkou prechodnych kovov). Ak si
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¥ polovodiéi zlidené aj atémy prvkov, ktoré maji nezaplnené valenéné orbity
alebo valenéné elektrény nezidastiiujice sa na tvorbe vizby, polovoditovy
charakter sa uchovava, ak tieto atémy nie s navzajom priamo viazané.

Ak je znamy hoci len jeden polovodié s uréitym typom krystélovej Struk-
tiry a s uréitym spdsobom vézby medzi atémami, Iubovolna iné latka s ana-
logickymi charakteristikami bude tak isto polovodidom. V suhlase s tym skupi-
ny latok s polovodidovymi vlastnostami mozno odvodit substiticiou jedrého
z prvkov jeho analégom v periodickej siistave (napr. PtO-—PtS), dalej I'ubo-
volnym inym typom substitiicie atémami s inym oxydadnym ¢éislom za sd-
dasnej kompenzéacie oxydaénych &isiel (napr. zémenou dvoch Cd™ v CdyTe,
za Ag' a In' v AgInTe, alebo zdmenou Mg,Sn za LiMgSh).

Vlastna vodivost polovodi¢ov vznikd preruSenim niektorych vizieb medzi
«zli¢enymi atémami udinkom vonkajsich vplyvov (teplom, svetlom). Kedze
podet prerusenych vézieb stipa s teplotou, vodivost polovodidov tak isto rastie
so zvySovanim teploty (na rozdiel od kovov, kde je to naopak). Pri preruseni
vizby sa uvolni elektrén, ktory je nositelom zaporného naboja, a sidasne
vznikne tzv. diera ako nositel kladného naboja lokalizovany na atéme, z kto-
rého sa uvolnil elektrén. Udinkom vonkajSieho elektrického pola prebieha
pohyb elektrénov ku kladnému pélu. Stiéasne dochidza aj k ,,putovaniu‘
dier k zdpornému pdlu, a to tak, Ze niektory z elektrénov v susednej vizbe
preskodi na atém s dierou umiesteny blizsie ku kladnému pélu, éim obnovi
povodne preruSend vizbu. V désledku toho diera na tomto atéme zanikne
a utvori sa nova diera na atéme blizSom k zdpornému pélu. Pohyb dier je teda
tak isto spdsobeny putovanim elektrénov, a nie premiestovanim atémov
v krystalovej Struktire.

KedZe mechanizmus vodivosti zavisi nielen od povahy vézieb v krystalovej
Struktire, ale aj od povahy primesi (tzv. nevlastna vodivost), potrebné je
venovat osobitni pozornost §tudiu portach krystalovej mriezky polovodidov,
ako aj ich stechiometrickému zloZeniu s ohladom na existenciu krystalickych
faz premenného zloZenia.

V niektorych polovodi¢och (napr. Si, Ge, SiC, PbS, TLS, UO,) mozno v za-
vislosti od charakteru primesi vyvolat ako vodivost typu = (elektrénova vodi-
vost sposobend donorom elektrénov, napr. primesou Sb v Ge), tak aj vodivost
typu p (dierova vodivost spésobené akeeptorom elektrénov, napr. primesou
In v Ge). Niektoré polovodiée prejavuji iba vodivost typu n (V,05, TiO,,
AL O3, ZnO, CdSe, Ag,S a i.) alebo iba typu p (napr. MnO, CoO, Sn0O, Ag,0,
Cu,0, Se, Te). V kazdom polovodiéi existuji spravidla sidasne obidva mecha-
nizmy vodivosti — vlastny (velmi zavisly od teploty) i nevlastny (takmer
nezavisly od teploty).

KedZe okrem krystalickych polovodiéov uvedeného typu poznime i kva-
palné polovodide (napr. T1,S ma vlastnosti polovodida aj po roztopeni; elek-
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trénovi vodivost prejavuje roztok sodika alebo draslika v kvapalnom amo =
niaku a i.), a okrem toho st polovodiémi aj viaceré organické latky (ftalocy-
anin a jeho derivaty, metylénova modra, kryStalova violet, antracén a i.),
je zrejmé, Ze spominané zakonitosti nezahrnuji celd oblast polovodidov.
Preto je potrebné daliie podrobné stddium zavislosti elektrickych, magnetic-
kych, optickych, termickych a inych vlastnosti polovodi¢ov od ich chemickej
Struktiry, ktoré umozni vedome a zamerne vyhladdvat nové polovodide tak,
aby mali optimalne vlastnosti z hladiska kazdej jednotlivej oblasti pouZitia.
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