Krystalova struktura a krystalografie

Pro pochopeni rozdilu mezi objemem,,, a povrchemg, nanocastic (zejména kovu) je
dulezité znat jejich krystalovou strukturu.

Ztrata sousedu povrchovych atomuU pfi vzniku nového povrchu pevné latky (napf.
délenim puvodniho télesa) vede ke zménam vazebnych poméru téchto atomu, coz se
projevi zmeénou:.

a) energie jednotlivych vazeb
b) rovnhovazné vzdalenosti vazanych atomu

Snizeni koordinacniho cCisla u kovovych prvkl vede ke zvysSeni vazebné energie a
soucCasné ke zkraceni vazby mezi atomy.

Kohezni energie vztazena na jeden atom (at.) je u at., s vySSi nez u at.,,, a tedy
celkova energie objektu s vysokym podilem at. . je vySSi nez energie stejného poctu
atomu v objemu daného materialu.

Kohezni energie (mrfizkova energie): energie, kterou je potfeba vynalozit k rozlozeni
jednotkového mnozstvi krystalické latky (faze) na stavebni Castice a vzdalit je od sebe
do nekonecna.




Krystalova struktura a krystalografie

Vazebné typy pevnych latek a hodnota kohezni energie.

Tubulka [1. Vazshné typy pevoyceh latek

Typ Chemicks vazha Viastnosti Piklad Huodnota miiikove
gprosiifedkovina energle 7 [kImol')
oMby katonty o amonty | kiehks, prohledns, NaCl -To5
nevodive
{polovodivé),
vyaokd b.L
kovalentni atomy sdilejicimi | ivedé, nevodivé diamant -T15
sl elektrony {polovodivé),
vyaoké b.L
kovovy delokalizovanymi vodivé, Ma =111
elektromy (kovowvd neprishlednd
vazha)
molekuolirni van der Waalsova | mékké, nevodivé, nafinlen -10
vazha tékaveé, nizké bl

Idealni krystal je charakterizovan svoji vnitrni
geometrii a symetrii. Nejjednodussi periodicky

se opakujici motiv = hmotna baze. R
Krystalova struktura vznika pravidelnou T
translaci hmotné baze ve smérech X)Y,Z o {' N
prislusny translacni vektor T;. / e
“ T
a b

- - g -
—_ Prostorova miizka a mnoZina vektora {7} (a), elementarni buiika
T, = ua+ vb+ wc Aol e



Krystalova struktura a krystalografie

Pri popisu geometrie idealni krystalové struktury je hmotna baze nahrazena jednim
bodem — vznika prostorova mrizka. V této mrizce ma kazdy mrizovy bod stejné a
stejné orientované okoli.

Idealni krystalova struktura = prostorova mrizka + hmotna baze

T. = ud + vb + wd

Z mnoziny translacnich vektoru (T;) staCi vybrat 3 nekomplanarni vektory a,b,c tzv.
zakladni translace, které urcCuji tvar zakladniho rovnobéznosténu — elementarni bunky



Krystalova struktura a krystalografie

Y

T, = ud+ vb + wé

o]

T A Zapis [u v w] oznacuje krystalograficke sméry v
elementarni bunce

a= [100] X
oot fo1]

Z
Vlastnosti vektoru T:
a) Ma pocatek v pocatku soustavy soufadnic a konci v jednom z uzld elementarni b.

b) Pruméty vektoru do jednotlivych os soustavy soufadnic jsou rovny celistvému
nasobku rozmérd elementarni bunky

c) Cisla (u, v, w) upravime spoleénym délitelem, aby byla co nejmensi

d) Ziskana Cisla zapiSeme do hranatych zavorek [u v w], zaporna hodnota nékterého
z indexu se znaci pruhem napf. [111].
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Definice krystalovych rovin pomoci Millerovych indexu (h k 1):

Postup:

a) Ze soustavy rovin hledaného oznacCeni vybereme takovou,
ktera protina pravé jeden z vektoru zakladni bunky a,b,c v
jeho koncovém bodé. Useky, které vytina vybrana rovina na
zbylych osach zakladni burfiky pak vyjadfime pomoci
AN parametrl a, b, c (roviny rovnobézné s nékterou sténou
N buriky maiji velikost takového Useku ).

| b) Vyjadfime pfevracené hodnoty téchto useku (1/ co — 0)

c) Tato Cisla prevedeme na nejmensiho spol. jmenovatele

d) Citatele zapiSeme jako Millerovy indexy (h k I)

e Roviny s odpovidajicimi si Millerovymi indexy (h k |) jsou kolmé na
krystalografické smeéry [u v w]!!! NapF¥. rovina (111) 1 [111].
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Definice krystalovych rovin pomoci Millerovych indexu (h k 1):

Pr.. UrCete Millerovy indexy roviny na obrazku
74 Vybereme rovinu, ktera je ze zadanou
rovinou rovnobézna a protina praveé
jeden z vektoru a,b,c zakladni bunky v
jeho koncovém bode.

Rovina vytina tyto useky na osach x,y,z:
x 2*a, 2*b, 1*c

Prevracené hodnoty tedy jsou:
1/21 1/21 1’

tyto pfevedeme na nejmensSi spol. jmenovatel a Citatele zapiseme jako Millerovy
indexy (h k)

Vysledek: (112) http://calistry.org/calculate/latticePlanesMillerindices



http://surfexp.fhi-berlin.mpg.de/
http://surfexp.fhi-berlin.mpg.de/
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Priklady dalSich krystalografickych rovin a jejich znaceni Millerovymi indexy:
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Krystalova struktura je symetricka. Symetrie znamena opakovatelnou shodu.
Pritomnost operaci symetrie v krystalové strukture umoznuje zafazovat krystaly do 7
krystalografickych soustav a 14 Bravaisovych mfrizek.

Kompletni popis symetrie urcCité krystalové struktury vystihuje prostorova grupa.
Prostorovych grup je v pfirodé moznych pouze 230 — priroda zna pouze 230
moznych symetrickych vzoru.



Krystalova struktura a krystalografie

Bravaisovy mrizky rozdélené
do krystalografickych soustav:

BCC - a-Fe, 5-Fe, alk. kovy, Cr, Mo, W,
V, Nb, Ta

FCC - y-Fe, Al, Cu, Ni, Sn, Pb, Ag, Au

HCP — Be, Mg, Zn, Cd, kovy vzacnych
zemin
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Krystalova struktura & morfologie nanocastic

Drtiva vétSina kovl vykazuje krystalovou strukturu nejtésnéjsiho usporadani (FCC,
HCP), nékteré kovy krystalizuji ve strukture BCC.

struktura HCP FCC BCC

kov Mg, Zn, Co, a-Ti | Al, Cu, Au, Ag, Pt, Ni, y-Fe | a-Fe, Mo, W, Ta

koordinace

ALV,

koef.

(111) x

(110) X

(100) X
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Tfi zakladni krystalografické roviny fcc struktury s Millerovymi indexy (111), (110) a
(100): http://surfexp.fhi-berlin.mpg.de/
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http://surfexp.fhi-berlin.mpg.de/
http://surfexp.fhi-berlin.mpg.de/
http://surfexp.fhi-berlin.mpg.de/

Krystalova struktura & morfologie nanocastic

Vlastnosti krystalografickych rovin fcc struktury s Millerovymi indexy (111), (110) a (100)

Parametr (111) (110) (100)
Vzddlenost mezi sousednimi rovinami dj Va/ 2a/ a
Vzddlenost nejbliZsi roviny obsazené atomy e/ = 0577a a4/ = 0.354a %
Polet nejblizgich sousedt v roviné (hkl) 6 2 4
Polet nejblizsich sousedt v sousedni roviné 3 4+(1) 4
Atomova hustota (poet atomi/jednotka plochy) 2 atomy/ 374 2 atomy/ 24> 2 atomy/ o°
Relativni zaplnéni plochy (%) 90.66 55.54 78.54
Povrchova energie na atom (¢) 3*0.5u 6*0.5u 4*0.5u
Povrchovd energie na jednotku plochy 3.464*(u/a?) 4.243*(u/a?) 4*(u/a?)




Struktura nanocastic a atomarnich klastri (BBM)

Predpokladejme primitivni kubickou mriz s mfizkovym

P _'\I

parametrem a, close-packed plane (100). Jakakoli (Y I
povrchova rovina svirajici s rovinou (100) nenulovy uhel 6 \ L
o ’ ’ o v v v ’ ] /4 v Irf _|/' -\I
zpusobi narust pocCtu preruSenych vazeb, primarné v L O—1=0

\

e,

dusledku prerusenych vazeb na zlomech. 7

Pfi jednotkové délce libovolné roviny muze byt celkovy pocet pferuSsenych vazeb

A A

Povrchova energie na jednotku plochy je tedy: gt

. 2
b= (cos @ + sin 6)/2*0.5u
a




Struktura nanocastic a atomarnich klastri (BBM)

Pro minimalizaci povrchové energie nanocCastice, hledame tedy minimum funkce:

. 2
b = (cos @ + sin 9)/2*0.5u
a

. oy . r s s v . 4
je tedy mozné omezit se na hledani minima Clenu cos ¢ +sin ¢ Vintervalu <0"E>

2_

/ Jakakoliv odchylka (6 = 0) od nejtésnéji

usporadané roviny (100) bude mit za
nasledek narust povrchové energie
krystalu.




Struktura nanocastic a atomarnich klastri

Pokusime-li se odhadnout velikost ,idealni“ nanocCastice tvaru koule, pak z jednoduché
geometrické predstavy plyne:

* nejtésnéjsSi usporadani stejné velkych N_, atomu o poloméru r,,

* primer nanocastice dan vztahem d,,

Anp = f(N4) d,, =3/(N, /0,74)2r,

12 — T T T T T T T T
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Zavislost priméru kulaté nanoédstice Au ve strukture fcc na poétu atomd Edstici tvoFicich



Struktura nanocastic a atomarnich klastri

Nanocastice lze obecné chapat jako ,velmi malé® monokrystaly. Vlivem povrchovych
jevl (povrchova energie/povrchové napéti) mohou byt atomarni struktura nanocastic a
vnéjSi geometricky tvar odlisne od objemoveho materialu.

| v pfipadé, ze nanocCastice vykazuji atomové usporadani (napf. struktura fcc) stejné
jako bulk nemusi byt meziatomové vzdalenosti v celém objemu nanocCastice stejne,
shodné s bulkem.

Core-shell model

* existuje tenka povrchova vrstva, ve které jsou atomy vazany mensim pocCtem vazeb
* U Vétsiny pevnych latek (zejména kovu) jsou tyto vazby kratSi
- to vede k 7, primérné” hustoty nanoéastice (pozorovan i opaény jev - zejména oxidy)

« vyznamny jev u é&astic s rozméry < 10 nm, progresivni disproporce se ¥ rozméry



Struktura nanocastic a atomarnich klastri

Koule — utvar, ktery vykazuje nejmensi plochu povrchu na jednotku objemu

Realné nanodastice nejsou idealné kulaté, ale maji tvar polyedrd s riznym poctem a
tvarem stén

Nanocdstice Ag ve tvaru krychle (A), kubooktaedru (B) a oktaedru (C) (Ref.”)
méritko = 100 nm

Obecné plati, Zze malé Castice jsou v dusledku povrchové energie méné stabilni

V souborech velmi malych ¢astic (< 3 nm) byla opakované pozorovana proménna
morfologie Castic — fluktuace velikost-tvar-struktura

7 A.R. Tao, S. Habas, P. Yang: Shape control of colloidal metal nanocrystals, Small 4 (2008) 310-325.



Geometrie polyedri

a) Pravidelné polyedry (Regular polyedra) oznaCovany jako Platonska télesa
» konvexni polyedry, vSechny stény jsou stejné pravidelné mnohouhelniky
* rovnostranny trojuhelnik, Ctverec, pétiuhelnik

* v Eukleidovském prostoru je téchto polyedru pravé pét

niazev obrazek | P ocet | pocet | pocet D stény l;l(:"::: povrch objem
stén | hran | vrchola Yp steny . (hrana delky a) (hrana délky a)
u vrcholu ¢ ‘
pravidelny v 2
Styfstén 4 6 4 trojihelnik 3 \/§ a’ —‘/_ a®
(tetraedr) _ 12
(animace)
krychle
(pravidelny N - 2 3
Sestisten. 6 12 8 ¢tyitihelnik 3 6a a
hexaedr) (animace)
pravidelny 9
osmistén ‘ 8 12 6 trojihelnik 4 2 \/5 a® £ a®
(oktaedr) (animace) 3
pravidelny O 1
dvanéctistén 12 30 20 pétitthelnik 3 3v25 + 10v5a? | (15 + ?\/5)&3
(dodekaedr) 4
(antmace)
pravidelny ' 5 )
dvacetistén 20 30 12 trojithelnfk 5 5v'3a> —(3+ \/5) a®
(ikosaedr) 12
(amimace)




Geometrie polyedri

a) Polopravidelné polyedry oznaCovany jako Archimédovska télesa

* vzniklé z PP fezy jejich vrcholu ¢i hran — fezy jsou pravidelné mnohouhelniky

« konvexni polyedry se sténami tvaru pravidelnych mnohouhelnikd dvou a vice typu

®

« téchto polyedru je v Eukleidovském prostoru 13

Oktaedr Komoly oktaedr Kubooktaedr

Vybrané polyedry: pravidelny oktaedr, komoly oktaedr a kubooktaedr



Geometrie polyedri

b) Bipyramidy a prismoidy

» dekaedr a komoly dekaedr (desetisten tvaru pétisténné bipyramidy a jeho komola
varianta)

* prisma polyedry s rovnobéznymi zakladnami ve tvaru pravidelnych mnohouhelniku
s vyskou rovnou délce hrany mnohouhelnika

Dekaedr Komoly dekaedr Ikosaedr

Vybrané polyedry: dekaedr (pentagondlni bipyramida), komoly dekaedr a ikosaedr



Geometrie polyedrt

Snizujici se pocget atomid tvoficich &astici T relativni vyznam energetickych
charakteristik povrchu

Uvazujme c¢astici tvofenou pevné danym pocétem atomu a koeficientem zaplnéni
prostoru (napfr. 0,74 pro fcc)

Dany objem lIze realizovat riznymi geometrickymi tvary €astice — tyto tvary se lisi
velikosti plochy povrchu vztazenou na jednotku objemu

Ay = Ay /Vnp

JelikoZ povrch je nositelem energie (povrchova energie ¢« (Ys,1), ktera T celkovou
energii Castice

E =B +E

surf

Je z Cisté geometrického hlediska nejstabilnéjSim utvarem koule s minimalni hodnotou
parametru a,,



Realné nanoclastice maji obvykle tvar ruznych polyedrd ohraniCenych riznymi

Geometrie polyedri

krystalografickymi rovinami (hkl)

Tvarovy faktor o - podil plochy povrchu polyedru a povrchu koule (Agy,) se stejnym

objemem

a = Anp/Asph = anp/a‘sph

nazev obrazek pocet | pocet | tvarovy D stény I:;:i: povrch objem
sten | hran | faktor o P : ) (hrana délky a) (hrana delky a)
u vrecholu

pravidelny '

Styfstén 4 6 1,49 trojihelnik 3 \/5(12 Q a®

(tetraedr) 12
(ammace)

krychle =\

(pravidelny 5 } I 2 3
fectistén. 6 12 1.24 Styithelnik 3 6a a
hexaedr) .

(animace)

pravidelny
osmistén ‘ 8 12 118 trojithelnik 4 2v/3a® ﬁ a®
(oktaedr) ( ce) 3

pravidelny o 1

dvanactistén 12 30 110 pétitihelnik 3 3v25 + 10v56a? | = (15+ 7\/5_)) a’

(dodekaedr) 4

(amimace)

pravidelny . 5

dvacetistén 20 30 1,06 trojuhelnik 5 5v/3a? —(3+ \/f_)) a®
(1kosaedr) 12

(amimace)




Nanocastice s >103 atomy: Wulffova Konstrukce

Vysledny tvar Castice urcuji dva faktory:

* hodnota parametru a. popr. a,,

* anizotropie povrchové energie, tedy ruzneé hodnoty ¢gsniy Pro rizne roviny
(hkl) ohraniCujici dany polyedr

Optimalni tvar Castice lze za jistych predpokladld (poCet atoml, dana krystalicka

struktura) ziskat postupem Wulffovy konstrukce

Matematicky se jedna o minimalizaci povrchové/mezifazové Helmholtzovy energie F°
nanocastice o daném objemu pfi stale teploté

Fo=> Vet A >min [TV]

K feSeni Ize pouzit metodu Lagrangeovych multiplikatoru a jako proménnou, ktera
charakterizuje zménu hodnoty F s meénici se velikosti povrchovych ploch A; pouzijleme
kolmé vzdalenosti od tézisté polyedru k povrchovym plocham h;.



Nanocastice s >103 atomy: Wulffova Konstrukce

Reseni, které vede k minimalni hodnot& Fe pfi [T,V] ma tvar:

ysurf,i_%hizo i:1’2""’N (I)

Odkud plyne:
Y surf A _ ysurf,z _ 7/surf,N :i .
h n, = h, 5 (i)

Parametry h,,h,,...h definuji vysledny tvar polyedru Castice, pfiCemz plati Cim vetsi
hodnota povrchové energie, tim T vzdéalenost (h) dané plochy od téZisté a tim | je
velikost této plochy A..

N

Timto zpusobem byl jako optimalni tvar Castice se
strukturou fcc urCen komoly oktaedr jehoz povrch tvori
8 Sestiuhelnikovych a 6 Ctvercovych ploch

Komoly oktaedr



Nanocastice s >103 atomy: Wulffova Konstrukce
Sestiuhelnikové plochy odpovidaji rovinam (111) a &tvercové rovinam (100)

* plati ysura11) < Ysurfaooy @ t€AY A11y/Aog) > 1

Pro Castice se strukturou bcc je optimalnim tvarem rombicky dodekaedr ohraniCeny
12 kosoctvereCnymi plochami, které odpovidaji rovinam (110)

Rovnovazny tvar krystalu Ize vizualizovat v tzv. Wulffové diagramu

* v polarnich souradnicich vynesena hodnota povrchove energie vy V
jednotlivych smeérech [hkl]

* v pfipade izotropie povrchove energie (hodnoty yg ) N€zavisi na (hkl))
odpovida Wulffiv diagram kulové plose



Nanocastice s >103 atomy: Wulffova Konstrukce

Optimalni tvar krystalu pro fcc strukturu — 2D pfiblizeni

920

N [1,1]
N 135 45
AN
e 5 B a (11)
A,
(E m 7 ® m N
FAGREIE e
[-1.0] ; ¢g=========> [1.0] 180 0 a (10)
225 315 2 D
[0.-1] Optimalni tvar krystalu

Vysledny tvar krystalu

Podle rovnice (ii) plati pro 2D krystal relace
h10/N1y=Y10)/ Y1), Kd€ Y10y @ Y11y JSOU energie jednotky
obvodu s orientaci (10) resp. (11)




Nanocastice s >103 atomy: Wulffova Konstrukce

Optimalni tvar krystalu pro fcc strukturu — 3D projekce
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Nanocastice s >103 atomy: Wulffova Konstrukce
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Wulffova Konstrukce

Nanocastice s >103 atomy
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Rovnovazny tvar nanocastic — Wulffova
konstrukce

Dusledky minimalizace povrchoveé energie v morfologii nanoc¢astic a nanoobjektu:

T.Akita et al. TEM Observation of Gold Nanoparticles Deposited on Cerium Oxide, J. Mater. Sci. 40 (2005) 3101



Nanocastice s >103 atomy: Wulffova Konstrukce

Zavislost celkové ,obvodove” energie E = 4a;qyq0) + 4au1yYayy Na podilu hg/hy).
VypocCet byl proveden pro konstantni jednotkovou plochu 2D krystalu.

T~ T~ T T T T ] -<+nejmensipro ¢tverec ag; = 0,
R 4-8‘- ‘ h(lO)/h(ll) = 1/\/2
S 1 nejvétsi pro Ctverec stojici na
S 4l | hrané agg =0, hyg/hay = V2
+ - Yo Yany = 125
2 4.2 a =17,6% 7
T (10) ’
cgd 4.0 \
Lo
Lllll 3.8 1 -
364 7(10)/7(11) -1 / 7(10)/2/(11) - 1’:5 1
1 @, =50,0% ) = 297 % 1
34 T T T T T T T T T T T T
0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4
h(10)/h(11)

Obvod obou krajnich tvaru je stejny (o = 4), nejmensi hodnota obvodu odpovida stejné
velkym stranam agq = @y (Npef/hyy = 1). Takovy tvar je z hlediska ,obvodove®
energie tvarem optimalnim pokud plati v, = (1;)- V pfipade anizotropie (Vo) # V11))
minimum na krivce E = f(ho/h ) neodpovida minimu zavislosti o = f(h;q/h;1))



Nanocastice s >103 atomy: Wulffova Konstrukce

W.K. pro stanoveni rovnovazného tvaru nanocastic ma urcita omezeni:

nepredikuje optimalni tvar ¢astice, nybrz optimalizuje geometrii tvaru uvazovaneého

byla navrzena pro krystaly s >103 atomy, u kterych lze zanedbat vyjimeéné
vlastnosti atomU umisténych na hranach ¢&i ve vrcholech polyedru

U nanodastic tvofenych fadové 10? atomy je vSak podil téchto atomld vyznamny, a
protoZe povrchova (kohezni) energie téchto atomU se obecné liSi od energie atomu
uvnitf povrchovych ploch maji tyto atomy vliv na rovnhovazny tvar nanocastice.

Dalsi metody stanoveni rovhovazného tvaru nanoc¢astic

Celkova Gibbsova energie nanocastice vyjadfena jako suma Ctyf prispévkl —
objemového (bulk), povrchovych ploch (surf), hran (edge) a vrcholl (corner):

an = Gbulk + Gsurf + Gedge + Gcorner

Stejné jako v pfipadé W.k. model nepredikuje nejstabilngjSi tvar nanocastice (G,,,,)

Umoznuje vypocitat G v zavislosti na velikosti (poCtu atomu) pro ruzné tvary



kde g* = AV,
Analogicky plati:

edge Z Vedgej

Free Energy, (kJ/mol)

Stanoveni rovnovazného tvaru nanocastic

Pro jednotlivé Cleny plati:

M
Ggyrf :ZiVSurf,iAi :;

a fA = A/A,,
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a suma je pres vSechny povrchové plochy (hkl).

M ¢ c
Georner = Zk VCorner,ka :;q Zk fi” &k

Zavislost celkové Gibbsovy energie hanocdstic
C(dia) na po¢tu atomi ¢dstici tvoricich




Klastry tvoreneé 101-103 atomy

Provedené srovnavaci vypocty ukazuji, ze vliv hran a vrcholl je vyznamny jen u
velmi malych ¢astic (pod ca 3 nm)

» prvky Kkrystalizujici v fcc strukture — typické Castice s pétiCetnou osou symetrie
vykazujici vicenasobné dvojcaténi (MULTIPLY-TWINNED PARTICLES)

 pentagonalni bipyramida (dekaedr) a ikosaedr, popf. komolé varianty

Dekaedr

« utvar vznikly skladanim tetraedrickych bloku s (111) povrchovymi plochami
» tetraedry zcela nezaplni prostor dekaedru — deformace
energeticky vyhodné v rozmeérech Castic pod 1 — 2 nm
! symetrie nez fcc, 0 2% | hustota, zapInéni objemu atomy 72,36%
» dekaedr ma velky pomér A/V = 7,18 (jednotkova hrana)
|ze snizit fezem obvodovych hran rovinami (100) — komoly dekaedr
Dalsi | energie nahrazenim kolmych hran mezi rovinami (100) zafezy ve tvaru ,V*
— zvySeni podilu povrchovych rovin (111)



Klastry tvorené 101-103 atomy

» prvky Krystalizujici v fcc strukture — typické Castice s pétiCetnou osou symetrie
vykazuijici vicenasobné dvojcaténi (MULTIPLY-TWINNED PARTICLES)

 pentagonalni bipyramida (dekaedr) a ikosaedr, popf. komolé varianty

Mlate rials Letwers 113 (2013 ) 59-62
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Klastry tvorené 101-103 atomy

» Mark’s decahedron

- { energie v dusledku nahrazeni kolmych hran mezi rovinami
(100) zarezy ve tvaru pismene V

« T podilu povrchovych rovin (111), energeticky stabilngjsi

Ikosaedr ,,Mackay icosahedron

« tvoren 20 identickymi tetraedry

* vyrazné nizsi pomeér A/V = 3,97 (jednotkova hrana) nez komoly dekaedr

« T energeticky prispévek v disledku objemové deformace
» deformace pravidelnych tetraedrl spociva v prodlouzeni
vnéjSich hran (povrchové hrany ikosaedru)

- deformace souéasné | symetrii vzhledem k pavodni fcc
strukture na 68,82 %

eoca’ % se snizi hustota



Klastry tvorené 101-103 atomy

Viiv teploty na relativni zastoupeni rdznych tvart v populaci nanocastic Cu
pripravenych kondenzaci z plynné faze na podlozce SrTiOs.
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P. Miiller, C. Mottet: Eguilibrium nanoshapes: From thermodynamics to atomistic simulations, J. Comput.
Theor. Nanosci. 4 (2007) 316-325.



Klastry tvorené 101-103 atomy

pseudokrystalicka struktura a struktura s nizkou mirou usporadani

» tyto klastry mohou vykazovat usporadani shodné s objemovymi strukturami, vytvaret
tzv. pseudokrystalické struktury, popf. koexistovat ve strukturach s nizkou mirou
usporadani (amorfni stav).

» Pseudokrystalické struktury — postradaji translacni symetrii
— typickymi tvary jsou ikosaedr a zkoseny dekaedr

— stabilni pro velmi malé Castice do ca 2 nm

» realné soubory klastrd jsou polydisperzni, avsak! rozdéleni jejich velikosti (poctu
atomu v klastru) neni statistické!!!



Klastry tvorené 101-103 atomy

pseudokrystalicka struktura a struktura s nizkou mirou usporadani

» Redukovana energie nanocastic Ni v zavislosti na pocétu atomU N ¢astici tvoficich
(energie E je vztazena k primérné hodnoté E,; = f(N,;))

»

-40 - 55

T T T 1 T 1 T L)

10 20 30 40 50 60 70 80

J.P.K. Doye, D.J. Wales: &Global minima for transition metal clusters described by Sutton-Chen potentials,
New J. Chem. xxx (1998) 733-744.



Klastry tvorené 101-103 atomy

pseudokrystalicka struktura a struktura s nizkou mirou usporadani

» Experimentalné stanovené diferencni hmotnostni spektrum klastra Ca,, ze kterého
je patrné, ze urcité velikosti klastri vyrazné dominuji (astice ve tvaru pravidelného
ikosaedru s poCtem kompletnich atomovych vrstev 6-12,

(Ca),

II|IIlI—I_IlT[l'I_IITTlII

Difference Spectrum

o

1000 2000 3000 4000 5000
Number of Atoms, n

T.P. Martin: Shells of atoms, Phys. Rep. 273 (1996) 199-241.



Klastry tvorené 101-103 atomy

pseudokrystalicka struktura a struktura s nizkou mirou usporadani

» Stabilni usporadané atomové klastry lze v prvnim pfiblizeni popsat jako
koncentrické utvary s pravidelnymi vrstvami/slupkami atomu (shell-structure).

« tyto jsou nejstabilnéjsi, tvofi-li uplné obsazené slupky atomy prvkl €astici tvofici

» struktury s centralnim atomem i s ,centralnim polyedrem®

http://surfexp.fhi-berlin.mpg.de/

Usporadani atomu v prosté kubické strukture
(pocet atoml na hranach krychle je 2(a), 3(b), 4(c) a 5(d), klastr na obr. (b) a (d) ma ve
stfedu prave jeden atom,
klastr na obr (c) ma ve stfedu krychli tvofenou osmi atomy, viz obr. (a))



Klastry tvorené 101-103 atomy

pseudokrystalicka struktura a struktura s nizkou mirou usporadani
» Dominantni uskupeni klastrd odpovida ur€itym poctum atomdu tzv. Magic Number

» pfikladem je geneze atomovych klastri postupnym zaplfiovanim koncentrickych
atomovych vrstev

» stfedovy atom — v 1. koordinacni sféfe 12 sousedu

« existuje vice zpusobu jak pravidelné umistit 12 atomu prvni vrstvy kolem atomu
centralniho

1. Bulkova fcc struktura (nejtésnéjsi usporadani, zaplnéni prostoru 74,05 %)

* 6 atomuU v roviné atomu centralniho, 3 v roviné nad a 3 v roviné pod
» vSechny atomy prvni sféry se dotykaji atomu centralniho
» vyslednym tvarem KUBOOKTAEDR
2. Jinou moznosti je umistit atomy prvni vrstvy do vrcholu pravidelného ikosaedru
 deformace fcc struktury

 zaplnéni prostoru pouze 68,82 %




Klastry tvorené 101-103 atomy

pseudokrystalicka struktura a struktura s nizkou mirou usporadani
» Z geometrie daného tvaru lze odvodit vztah mezi poctem vrstev v a poCtem atomu N,

» Pro nejCastéji se vyskytujici kubooktaedr a ikosaedr plati:

A\ —EV?’ —ov +Ev 1
3 3

Pocet atomu v v-té slupce polyedru je:

NS =10v% +2

Z vySe uvedenych vztahu Ize stanovit podil povrchovych atomu z celkového poctu
atomu €astici tvoficich (tzv. disperzi D = N°_/N_,)



Klastry tvorené 101-103 atomy

pseudokrystalicka struktura a struktura s nizkou mirou usporadani

TOTAL NUMBER OF ATOME N

13 E-? 147 309 5!:1' 923 1413 2037 2869 3869

1.0
0.9 -
0.8+
0.7 -
0.6-
0.5-
0.4 -
0.3+
0.2+
0.1¢4

0.0 - b : : e } b :
i 2 3 4 5 & 7 B 8 10

CLUSTER ORDER w

DISPERSION

Disperze (podil povrchovych atomil z celkového poétu atomi édstici tvoricich, D = N9,/N,,)
v zdvislosti na poCtu vrstev (c/uster order v) nanoCdstice ve tvaru ikosaedru nebo kubooktaedru

J.M. Montejano-Carrizales, J.L. Mordn-Lopéz: Geometrical characteristics of compact nanoclusters,
Nanostruct. Mater. 1 (1992) 397-409.



Klastry tvoreneé 101-103 atomy

pseudokrystalicka struktura a struktura s nizkou mirou usporadani

Kromé geometrického principu (kompletni atomové vrstvy/slupky klastrl) existuje u
nékterych latek dalsi faktor, urcujici preferovanou konfiguraci velmi malych klastru.

» tzv. klastry s uzavienymi elektronovymi slupkami

» typické zejmeéna pro alkalické kovy

Spherical jellium model

» kvantové-mechanicky model urCujici pocCty atomu ve stabilnich klastrech

» delokalizované valencni elektrony jednotlivych atoml se pohybuji v homogennim,
sféricky symetrickém potencialovém poli kladného naboje (,positive jelly®)

» toto pole kladného naboje je tvofeno zbytky atom

» feSeni prislusné Schrodingerovy rovnice poskytne diskrétni energetické hladiny
elektronu charakterizované, stejné jako u individualnich atomu, kvantovymi Cisly

» I — hlavni kvantove Cislo, vedlejsi (orbitaloveé) kvantové Cislo | s degeneraci 2x(21+1)



Klastry tvorené 101-103 atomy
pseudokrystalicka struktura a struktura s nizkou mirou usporadani

v v s

atomu, pficemz stabilni klastry odpovidaji plnému obsazeni orbitalu elektrony.

» timto zpusobem Ize generovat €iselnou fadu poctu valenénich elektronu
» 2, 8, 18, 20, 34, 40, 58, 90, 92, 138, 198, 268, 338, 440, 562, 704, 852, 1032

» tato Cisla v pfipadeé alkalickych kovi s jednim valenénim elektronem pfimo
odpovidaji po¢tu atomu ve stabilnich klastrech

Stabilni klastry tvofené ,magickym® poétem atomud (geometricky i elektronovy
princip) vykazuji ve srovnani s klastry tvofenymi jinym pocétem atomu vyjimecné

vlastnosti

Se T stabilitou souvisi napf. T hodnoty kohezni a disociaéni energie, teploty tani a

entalpie tani, které tak vykazuji vyrazné fluktuace v zavislosti na po¢tu atomu klastr

tvoricich



Relaxace a rekonstrukce povrchu

Napéti v povrchové vrstvé atomud (a v nékolika malo dalSich podpovrchovych), které
je dusledkem snahy o zménu prostorového rozlozeni atomU v reakci na zmény
silovych interakci na nové vzniklém povrchu vede k procesum relaxace a
rekonstrukce.

Relaxace — zmény v meziatomovych vzdalenostech ve sméru kolmém na povrch
(vertikalni relaxace) nebo v roviné povrchu (lateralni relaxace)

Tyto zmény mohou byt kladné (dilatace) i zaporné (kontrakce) a jsou nejvyraznéjsi

pro vzdalenosti mezi prvnimi dvéma atomarnimi vrstvami. Mira relaxace zavisi na

krystalografické orientaci povrchovych ploch (ploSné atomarni hustoté) — Cim je

atomarni hustota T, tim je relaxace méné vyrazna. Mira relaxace u fcc roste v poradi
(111)4>a — (100) — (110).

Rekonstrukce — zmény v usporadani atomu v roviné povrchu (obvykle x-y), pfi které
dochazi ke ztraté strukturni koherence s podpovrchovymi vrstvami a
objemem materialu, méni se symetrie struktury.

K rekonstrukci dochazi vétsinou za T teplot (blizko teploty tani). Maze dochazet bud

pouze ke zménam poloh atomuU, nebo ke zménam plosné hustoty atomd v povrchové

vrstvé (zvySeni resp. snizeni).



Relaxace a rekonstrukce povrchu

Vertikdlné relaxovany povrch Laterdlné relaxovany povrch
(kontrakce)

di<d;<d3=d;=ds



Relaxace a rekonstrukce povrchu

Priklad povrchoveé rekonstrukce Si s diamantovou strukturou — Stépeni podel rovin
(111) nebo (100) podle Wulffovy konstrukce.

Stav povrchu Si (100) pfed rekonstrukci (a) po rekonstrukci (b)
pocCet volnych vazeb / burka 4 2
povrchova energie / bunka 4*0.5u 2*0.5u
vizualizace struktury a b
zména X pozice atomu, symetrie




Relaxace a rekonstrukce povrchu

Stav povrchu Si (100) pred rekonstrukci (a) po rekonstrukci (b)
pocCet volnych vazeb / bunka 4 2
povrchova energie / bunka 4*0.5u 2*0.5u
vizualizace struktury a b
zmeéna X pozice atomu, symetrie

Povrch

(a) Bocni pohled na krystal v okamziku sefiznuti krystalu. (b) Bo¢ni pohled na
krystal po rekonstrukci (2x1). (c) Pohled shora po rekonstrukci Si (001) (2x1).
(d) Pohled shora, rekonstrukce c(2x2) nebo (V2 x V2)R45°.




Relaxace a rekonstrukce povrchu

Woodsova notace — urCuje vztah mezi zakladnimi vektory elementarni bunky a;, a, v

roviné rekonstrukce (x-y) a nové vzniklou (rekonstruovanou) elementarni burikou
definovanou vektory b,,b..

Definice:
Woodsova notace
b1 a b1: mpja, +Mm;,a,
tedy
b2 a, bz =mya +m,a,
Priklady:
| 1 1
2 0 PN {
0 2 1 -1 1
" 3% SR
, a | 'a

.......



Hodnoty povrchoveé energie ¢,

Hodnoty povrchové energie ¢, (mJ.m2) pro rizné krystalografické roviny Au(fcc) s Millerovymi indexy
(111), (110) a (100). (jsou-li uvedeny dvé hodnoty, je prvni Udaj pro povrch bez relaxace ve sméru osy z,
druhy ddaj za lomitkem odpovidd povrchu relaxovanému, tj. f,, = 0)

dri(mJ.m-2) Anisotropie Metoda ®eF)
(111) (110) (100) 0110/ 111 d100/ P111
1520 1940 1800 1.28 1.18 BBM®)
790 980 918 1.24 1.16 EAM(0)
741 999 906 1.35 1.22 EAMAD
888/824 1117/989 1085/1033 1.26/1.20 1.22/1.25 MEAMI4)
886 1114 1083 1.26 1.22 MEAMS.16)
1179/1132 1690/1622 1603/1547 1.43/1.43 1.36/1.37 ECTU9)

Equivalent crystal theory




