Struktura Kkrystalickych latek

Periodické opakovani stejnych
stavebnich jednotek
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Mrizka a struktura




Mrizka
Geometricka abstrakce — popis krystalu

Mnozina bodu se stejnym okolim

Vsechny uzlove body jsou stejné fyzikalné a chemicky
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Elementarni bunka

Periodickym opakovanim elementarni bunky vytvorime krystal
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Mrizka a elementarni bunka

Parametry elementdrni buniky

a, b, c — delky hran

o, 3, v — velikosti Gthla

Uzlovy bod Elementarni buiika




Sedm krystalovych systému

Krychlova
kubicka

Ctverena
~ tetragonalni

Kosoétvereéna azhzc
ortorombicka  _ p=y=90

Trigonalni
romboedricka

Sesterecna
hexagonalni

Jednoklonna
monoklinicka

Trojklonna
triklinickd o=z=p=zy=90°




14 Bravaisovych mrizek
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Tri kubické bunky

Primitivni (P)  Prostorové centrovana (I) Plosné centrovana (F)
BCC FCC




Tri kubické bunky

BCC
Primitivni (P)

Plo$né€ centrovana (F)
FCC




Krychle

a = hrana

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

D = télesova diagonala
(D? = d? + a2 = 2a? + a? = 3a?)




Millerovy indexy
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Millerovy indexy

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

(010)

h=1/0=0
k=1/1=1
l1=1/00=0




Millerovy indexy




Primitivni kubicka bunka, Po - Litvinénko

Zaplnéni prostoru
52%

Koord. ¢islo 6




Primitivni kubicka bunka
Pocet uzlovych bodu v bunce

1/8 atomuX 8 vicholi = 1 atom
vrchol bunku

Zaplnéni prostoru
atomy se dotykaji podél hrany (a)

a=2r potom r=%

Objem bunky V = a’ = 813

Objem atomu uvniti bunky
V,=4/3nr

Procento zaplnéni = V,/V 100 = 52%17




Télesné centrovana bunka, W

Zaplnéni prostoru 68%

Koord. Cislo 8




Télesné centrovana bunka, W

Pocet atomu v bunce

1/8 atomuX 8 vrcholi = 1 atom
vrchol

+ stred = 1 atom
2 atomy/bunku

atomy se dotykaji podél télesové diagonaly (D)

:

B T -
a— potom







PloSné centrovana bunka, Cu
(= nejtésnéjsi kubické usporadani)

Zaplnéni prostoru 74%

Koord. ¢islo 12




PloSné centrovana bunka

Pocet atomu v bunce

1/8 atomuX 8 vrcholi = 1 atom
vrchol

L2 atomuX 6 stén = 3 atomy
sténu

4 atomy/bunku




Struktura suchého ledu




Z.aplnéni prostoru

Polomér Pocet Zaplnéni
atomu

Primitivni a/2 | 52%
kubicka

Telesné \3a/4 68%
centrovana

Plo$né \2a/4 74%,
centrovana

Diamant \3a/8 349,




(a) An "open" packing

Ctvercové usporadani
Hodné voln¢ho prostoru
4 sousedni atomy

ni na plose

(b) Close packing

Hexagonalni usporadani
NejlepSi vyuZiti prostoru

6 sousednich atomu s




Polystyrene 400 nm

Johannes Kepler 1611

26
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Treti vrstva rozhodne

Side view

- cox  xevr hexagonalni
Dve vrstvy nejtésnéjsiho 5 o

llSp Oi’.éd éni tetrahedral

holes in
Top view of close-packed spheres layer B

Hexagonal close-packed
Tetrahedral holes ()

Octahedral holes (%)

Side view

Cover
octahedral

holes in
layer B

kubické

Cubic close-packed




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

hexagonalni

kubické

, Ca, Sr, Ag, Au, Ar, F,, C,
opal (300 nm) 30




Co - Plosné centrovana (F)
FCC = CCP SEM - Opal — 300 nm SiO, Castice

FCC=CCP 31




Primitivni bunka

Z=1

Teélesné centrovana bunka

=2

W o/

Nejtésnéjsi hexagonalni
usporadani

Nejtésnéjsi kubickeé

usporadani

7.=4

Typ usporadani

Coordination
Number

Packing
Efficiency

Simple cubic (sc)

Body-centered cubic (bac)

Hexagonal close-packed

(hcp)
Cubic close-packed







4

Nejtésnéjsi kubické usporadani CCP = ploSné
centrovana bunka FCC

Skladani vrstev (ABC)

Nejtésnéj1 usporadane vrstvy jsou orientovany kolmo k télesove
diagonale kubické bunky




Oktaedricke mezery (N)
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Tetraedricke T,

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




Dva typy mezer

Oktaedrické mezery (N = 4)

Tetraedrické mezery (2N = 8)
37




Pomeér velikosti kationtu/aniontu

Feation 'IIIrEJ_f'Ii on - ideal Feation "'Iraﬂi-:::uﬂ = ideal Feation "'Iraﬂi-:::uﬂ < idea

Koordinacni ¢.

12 — kub. a hex. 1.00 (substituce) .
Velikost

mezery
6 — Oktaedricka 0.414 —0.732 klesa

8 — Kubicka 0.732 - 1.00

4 — Tetraedricka 0.225-0.414




Struktury odvozené od nejtésnéjSiho kubického
usporadani (CCP = FCC)




Chlorid sodny, NaCl

Nejtésnéjsi kubické
usporadani CI~

Na™ obsazuje
oktaedrické mezery

Koordinacni cCislo:
Na==6
Cl=6




Dv¢ stejné nejtésnéji usporadané kubické mrizky kationtil a aniontt
41




Struktura pyritu - FeS,

Odvozeni slozitéjSich struktur od jednoduchych strukturnich typt
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Sfalerit, ZnS

Nejtésnéjsi kubické usporadani S
Zn obsazuje ' tetraedrickych mezer

.._.._-._-___--_..-Q
S
i
S
g
= -

Nejtésnéjsi kubické usporadani Zn

S obsazuje ' tetraedrickych mezer

Koordinacni Cislo:
Zn =4
N







lonsdaleite
S10, tridymit

hexagonalni
led

Diamant, C
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Struktura prvku 14.

Stejna struktura — velikost bunky roste smérem dolu ve skupiné

47




Wurzit, ZnS

Polymorfie ZnS Nejtésnéjsi hexagonalni
usporadani S
Zn obsazuje
Y tetraedrickych mezer

Koordinacni cCislo:
Zn =4
S=4




Polovodice 13-15 a 12-16

Sfalerit Wurzit

InP, GaAs Zn0O, CdSe

HgTe, CdTe AIN, GaN




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

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)




Koordinaéni Cislo:
Cs=8
Cl=8




CsCl nent télesné centrovana
kubicka bunka




Primitivni kubicka




Perovskit CaTiO,

Dva ekvivalentni pohledy na zakladni bunku perovskitu

Podobnost s CsCl




Rutil, TiO,

Pravidlo koordinacnich Cisel
AB,

Koordinacni Cisla jsou v obraceném pomeéru stechiometrickych
koeficientu >




Fazové premény za zvySeného tlaku

Stalerit

Diusledky zvySeni tlaku

Chlorid sodny

el
214010 =

e =

Zvyseni koordina¢niho Cisla

Zvyseni hustoty

Prodlouzeni vazebnych délek
Prechod ke kovovym modifikacim se




Mrizkova energie
Mrizkova energie je energie, ktera se uvolni pri vytvoreni
jednoho molu pevné iontové slouceniny z iontu v plynném stavu

L=E_ ,TE

coul

:_Odpudivé sily Iontovy par

Lattice
spacing

n = Bornuv exponent
(experimentalné zjistit z méteni
Pritazlivé sily stlacitelnosti) 57




Madelungova konstanta

Nutno piihlédnout ke vSem interakcim v krystalove mtizce
- Se vSemi 1onty postupné vzdalenéjSich vrstvach

coul ~— 2 ln 2
dre, d

2 2
€ Zilyl gl plinl ply |28 Zid
1 "2 73 74

41e,

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




Madelungova konstanta pro NaCl

+6-—12—+8——-6—4+24—+... iy

1 V2 3 A4 s

Konvergentni fada
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g d




Madelungovy konstanty pro strukturni typy

Strukturni typ M
NaCl 1.74756
CsCl 1.76267
CaF, 2.519

ZnS Sfalerit 1.63805

/nS Wurtzite 1.64132




Mrizkova energie

Pro 1 mol 1onta

Najit minimum dL/d(d) =0




Mrizkova energie

Born — Landeho rovnice El. konfig.

He
IS
Ar
Kr
Xe

Born — Mayerova rovnice




Mrizkova energie

Kapustinski

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

M nahrazeno 0.87 v, neni nutno znat strukturu

L=1210yZ42n (1 028
d d




struktura
CsCl

NaCl

ZnS sfalerit
ZnS wurtzit
CaF, fluorit
TiO, rutil
Cdl,

Kapustinski

CN

(8.8)
(6,6)
(4.4)
(4.4)
(8.4)
(6.3)
(6.3)

(6.4)

stechiom
AB

AB

AB

AB

AB,

AB,

AB,

A,B,

v = pocet 1ontu ve vzorcove jednotce




Born-Haberuv cyklus
Na') + Cl )

/\ EA = - 354 kJ mol-!
IE = 502 kJ mol-! Na*g, + Cl

0=—AH, O+ AH,°+1/2D+IE+EA+

slué

Nag, + Cl

| — -1
Na(g) o CI2 @ 2 D= 121 kJ mol

A
Nag, + 1/2 Cl; AH,,°= 108 kJ mol™!

AH, 2= - 411 kJ mol!

sluc

V ‘ NacCl

0=411+108+121+ 502+ (-354) +
(-359) L=—-—788 k) mol'? 65




Mrizkova energie NaCl

Vypoétem z Born — Landeho rovnice L = —765 kJ mol!
Uvazujeme jen 1ontovy prispévek

Méi‘enim z Born — Haberova cyklu L = —788 kJ mol™!
Mrizkova energie se sklada z 1ontoveho a kovalentniho prispévku




