Struktura Kkrystalickych latek

Periodicke opakovani
stejnych stavebnich
jednotek




Mrizka a struktura




Elementarni bunka

Periodickym opakovanim elementarni bunky vytvorime krystal

Lhthththth




5 plosSnych mrizek
ctvercova pravouhla diamantova

hexagonalni Nege0m B rovnobéZnikova
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Mrizka a elementarni bunka

Parametry elementarni bunky

a, b, c — delky hran

o, 3, v — velikosti Gthla

Uzlovy bod Elementarni buiika




Sedm Krystalovych systému
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Krychlova
romboedricka
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Kosoctverecna azh=xc
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Trojklonna
triklinicka oc=zp=zy=90°




14 Bravaisovych miizek

Krystalova
Soustava
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Simple
cubic cubic

N

=0y

Face-centered Body-centered

Simple Body-centered Hexagonal

tetragonal tetragonal

®
Simple Body-centered Base-centered
orthorhombic orthorhombic orthorhombic

Y /7

Simple Base-centered
Rhombohedral Monoclinic monoclinic

Face-centered
orthorhombic

S I

tatragonaini

hexagonaini




Millerovy indexy
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STM obraz Fe v (110) roviné




Millerovy indexy

h = 1/4sek na x
k= 1/usek nay
l=1/tsek na z

(010)

h=1/0=0
k=1/1=1
|=1/00=0




Millerovy indexy




Primitivni (P) Prostorové centrovana (I) PlosSné centrovana (F)




Prostoroveé centrovana (I)

Primitivni (P)

Plosné€ centrovana (F)




Krychle

a = hrana

d = sténova diagonala
(d2 = a2+ a2 =2a?)

D = télesova diagonala
(D? =d? + a? =2a% + a? = 3a?)




Primitivni kubicka bunka, Po - Litvinénko

Zaplnéni prostoru
52%

Koord. Cislo 6




Primitivni kubicka bunka
Pocet uzlovych bodu v bunce

1/8 atomu « 8 vicholfi = 1 atom
vrchol bunku

Z.aplnéni prostoru
atomy se dotykaji pod¢l hrany (a)

a=2r potom r=%

Objem bunky V = a’ = 81

Objem atomu uvniti bunky
V,=4/3nr

Procento zaplnéni = V_/V 100 = 52%18




Télesné centrovana bunka, W

Zaplnéni prostoru 68%

Koord. Cislo 8




Télesné centrovana bunka, W

PocCet atomu v bunce

L atomuX 8 vrcholu = 1 atom
vrchol

+ stted = 1 atom
2 atomy/bunku

atomy se dotykaji pod¢l télesove diagonaly (D)







PloSné centrovana bunka, Cu
(= nejtésnéjsi kubické usporadani)

Zaplnéni prostoru 74%

Koord. ¢islo 12




Plosné centrovana bunka

PocCet atomu v bunce

I atomuX 8 vrcholu = 1 atom
vrchol
1/2 atomu

X 6 st€tn = 3 atomy
sténu

4 atomy/bunku

atomy se dotykaji podél st€énové diagonaly (d)

d=4r=

.
a=




Z.aplnéni prostoru

Polomér Pocet Zaplnéni
atomu

Primitivni a/2 | 52%
kubicka

Té&lesné \3a/4 68%
centrovana

Plo$né \2a/4 74%,
centrovana

Diamant \3a/8 349,




(a) An "open" packing (b) Close packing

Ctvercové usporadani Hexagonalni uspotadani
Hodn¢ volnéeho prostoru Nejlepsi vyuziti prostoru
4 sousedni atomy 6 sousednich atomi

25
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hexagonalni

Cover

Dvé vrstvy nejtésnéjsiho tetrahedral
llSpOi"E’ld{lni Top view of close-packed spheres

Tetrahedral holes ()

Octahedral holes ()

Cover

octahedral
———-

holes in
layer B

kubické

Johannes Kepler 1611

Side view

Hexagonal close-packed

Side view

Cubic close-packed




Close-packed
layer of spheres

hexagonalni kubicke

J ohannes Kepler 1611




hexagonalni kubické




hexagonalni kubické
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Mg, Be, Zn, Ni, Li, Be, Os, He

hexagonalni

kubicke

, Ca, Sr, Ag, Au, Ar, F,, C,
opal (300 nm) 1




Struktury z velkych castic




A Struktura suchého ledu




Nejtésnéjsi hexagonalni usporadani

HEXAGONAL
CLOSE-PACKING




S1 kubické usporadani

CUBIC "
' CLOSE-PACKING °*

a=b=c 1/ .

Face-Centred Cubic a=p=y
(FCC) Unit Cell =90°

1;2

1.1'2







Primitivni bunka

Z=1

Téelesné centrovana bunka

YASY!

Nejtésnéjsi

usporadani

hexagonalni

r

Nejtésnéjsi kubicke
sporadani
usp i -y

Typ usporadani

Packing
Efficiency

Coordination
Number

Simple cubic (s¢)

Body-centered cubic (bec)

Hexagonal close-packed

(hep)
Cubic close-packed




Nejtésnéjsi kubické usporadani = ploSné
centrovana bunka

Skladani vrstev (ABC)

Nejtésnéj1 usporadané vrstvy jsou orientovany kolmo k télesové
diagonale kubické bunky




Tetraedrické T,

Na N nejtésnéji
usporadanych atomu v
bunce pripada N
oktaedrickych a 2N
tetraedrickych mezer




Dva typy mezer

Tetraedricke mezery (2N) Oktaedrické mezery (N)
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Dva typy mezer

Oktaedrické mezery (N = 4)

Tetraedricke mezery (2N = 8)
41




Tetraedrické mezery (2N)

Z=4
pocet atomu v bunce

N=8
pocet tetraedrickych
mezer




Oktaedrické mezery (N)

Z=4
pocet atomu v bunce

N=4
pocet oktaedrickych
mezer




Limiting Radius Ratios
CsCl 8:8 NaCl 6:6

Cumrcall | unitcel iy ungrcon

cell side a face diagonal -2 body diagonal a3
Yor, 6

Y




Pomeér velikosti kationtu/aniontu

= ideal

r Farion -

cation’

= ideal T.q4ionTanion < idea

anion — Q

Koordinaéni ¢.

12 — kub. a hex.

1.00 (substituce)

8 — Kubicka

0.732 - 1.00

6 — Oktaedricka

0.414 - 0.732

4 — Tetraedricka

0.225-0.414

Velikost
mezery
klesa







Struktury odvozené
od nejtésnéjsiho kubického usporadani




Struktury odvozené od nejtésnéjsSiho kubického
usporadani

Anionty/buiiku (= 4) Okt. (Max 4) Tet. (Max 8) Stechiometrie Ptiklady

4 100% =4 0 M, X, =MX NaCl

(6:6 koord.)
100% =8 MX, = M,X Li,0

(4:8 koord.)
M, X,=MX ZnS, sfalerit
(4:4 koord.)

50% =2 0 M, X, = MX, CdCl,

100% = 4 100% = 8 Li,Bi

12.5% =1 MgAlO,, spinel




Chlorid sodny, NaCl

Nejtésnéjsi kubické usporadani Cl,
Na obsazuje oktaedrické mezery




Chlorid sodny, NaCl

Koordinacni ¢islo:
Na=6
Cl=6




Dv¢ stejné nejtésnéji usporadané kubickeé mrizky kationtl a aniontt
51




Struktura pyritu - FeS,

h struktur od jednoduchych strukturnich typu

-
J ™ \

-

P
W/, disulfide
4




Active




Sfalerit, ZnS
Nejtésnéjsi kubické usporadani S
Zn obsazuje 2 tetraedrickych mezer

Nejtésnéjsi kubické usporadani Zn

S obsazuje % tetraedrickych mezer




Sfalerit, ZnS







Diamant, C

hexagonalni

lonsdaleite

S10, tridymit

led
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Struktura prvku 14.

Stejna struktura — velikost bunky roste smérem doli ve skupiné

58




Wurzit, ZnS

Nejtésnéjsi hexagonalni
usporadani S
Zn obsazuje

| ' tetraedrickych mezer

Polymortie ZnS




Polovodice 13-15 a 12-16

Sfalerit

InP, GaAs

HgTe, CdTe




Nejtésnéjsi kubické usporadani Bi (4)
F obsazuje tetraedrické mezery (8) a
oktaedrické mezery (4)

Nejtésnéjsi kubické usporadani Bi (4)
Li obsazuje tetraedrické mezery (8) a
oktaedrické mezery (4)

[Cr(NH;)4]Cl;, K;[Fe(CN)g]







CsCl neni télesné centrovana
kubicka bunka




Primitivni kubicka




Perovskit CaTiO,

Dva ekvivalentni pohledy na zakladni bunku perovskitu




Perovskit CaTiO,

Podobnost s CsCl




Rutil, TiO,

Pravidlo koordinac¢nich Cisel
AXBy

k.C.(A)/kC.(B)=y/x
Koordinacni Cisla jsou v obraceném pomeéru stechiometrickych

koeficientu .




Struktura mackinawitu - FeS




Fazové premény za zvySeného tlaku

Stalerit Chlorid sodny

' > 140 kBar ‘i

Zvyseni koordina¢niho Cisla

Zvyseni hustoty

Prodlouzeni vazebnych délek
Prechod ke kovovym modifikacim 9

Dusledky zvySeni tlaku




Mrizkova energie
Mrizkova energie je energie, ktera se uvolni pr1 vytvoreni jednoho
molu pevné 1ontove slouceniny z 1ontu v plynném stavu

L=E.y+E.

coul
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rep — dn
n = Bornllv exponent
(experimentalné z méreni
Pritazlive sily stlaCitelnosti)




Madelungova konstanta

Nutno piihlédnout ke vSem interakcim v krystalové miizce

By =(e2/ 4 me) % (z, 2,/ d) x [+2(1/1) - 2(1/2) + 2(1/3) - 2(1/4) + ....]

coul

B =(c>/4me,) % (z, 2,/ d) x 21n2)

Madelungova konstanta M
(pro linearni usporadani)
= soucet konvergentni rady




Madelungova konstanta pro NaCl

Eoou = (€2/4mey) * (2, 7,/ d) X [6(1/1) - 12(1/N2) + 8(1/N3) - 6(1/\4) + 24(1/5) ....]

Konvergentni fada

E.u=(€*/4mg) X (z,z,/d) XM

coul




Madelungovy konstanty pro strukturni typy

Strukturni typ M
NaCl 1.74756
CsCl 1.76267
CaF, 2.519

ZnS Sfalerit 1.63805

/ZnS Wurtzite 1.64132




Mrizkova energie

Pro 1 mol 1onta

Najit minimum dL/d(d) =0




Mrizkova energie

Born — Landeho rovnice El. konfig.

He
Ne
Ar
Kr
Xe

d*=0345 A




Mrizkova energie

Kapustinski

M/V je piiblizn€ konstantni pro vSechny typy struktur
vV = pocet 1ontu ve vzorcove jednotce

M nahrazeno 0.87 v, neni nutno znat strukturu

| =1210v2a%e [ 029
d d




Kapustinski

struktura CN stechiom

CsCl (8,8)  AB

NaCl (6,6)  AB

ZnS sfalerit (4,4) AB

ZnS wurtzit (4,4) AB

CaF, fluorit (8,4) AB,

TiO, rutil (6,3) AB,

Cdl, (6,3) AB,

Al,O4 (6,4) A,B,

vV = pocet 1ontu ve vzorcove jednotce




0=—-AH

sluc

°+ AH,,°+1/2D+1IE+EA +

Born-Haberuv cyklus

Na*q, + Cl

IE = 502 kJ mol!

Nag, + Cl

|

Nag, +1/2 Cl, ,

|

Nag, + 1/2 Cl,

|

AH,;,,°= 108 kJ mol!

AH_ °=- 411 kJ mol!

slu¢

% D= 121 kJ mol!

EA = - 354 kJ mol!
Na*q, + CI" g

il

NaCl

0=411+108+121+ 502 + (-354) +

= — 788 kJ mol! 78




Mrizkova energie NaCl

Vypoctem z Born — Landeho rovnice L = —765 kJ mol™!
Uvazujeme jen iontovy piispevek

Mg¢fenim z Born — Haberova cyklu L = — 788 kJ mol~!
Mrizkova energie se sklada z iontového a kovalentniho prispévku




