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Alkalické kovy . Lanthanoidy . Prechodné kovy . Polokowy . Halogeny
- Kovy alkalickych zemin . Aktinoidy . Kovy . Mekovy Vzacné plyny

Anorganicka chemie | (a)

Krystalografie — PGS, strukturni typy, materialy
Jan Kotek
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Uvod do symetrie, struktury a vliastnosti pevnych latek

Skupenstvi:
plynné } :
kapalné tekutiny
pevne — vysoka viskozita

krystalicke VS. amorfni

= pravidelné W ' = neusporadané
usporadani (sklo)

na dlouhou

vzdalenost

kristallos (reC.) = kus led,
pfenesené kfemen (kfistal)

Krystalografie — nauka o morfologickych, fyzikalnich, chemickych a
strukturnich vlastnostech krystalu
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Vyvoj krystalografie

Krystall si lidé vSimali od pradavna — drahokamy a rudy dulezitych kovu

3000 pf.n.l — doly na tyrkys (Sinaj, v mladSi dobé Persie). Btw., nazev tyrkys
(turguoise) ma puvod v nazvu , Turecko®, odkud se persky tyrkys vyvazel do
Evropy).

Je dobré si uvedomit souvislosti s vyvojem lidstva

— doba bronzova (zaCatek cca 3300 pr.n.l. na
Prednim vychode, 2300 pr.n.l. v Evropée, 2000 pr.n.l.
v Ciné&) a doba Zelezna (1200 pf.n.l. Recko, 1100
pr.n.l. Indie, 800 pf.n.l. stfedni Evropa) znamenaly 8 :
rozvoj hutnictvi a hornictvi _ Tutanchamontv nahrdelnik a posmrtna

maska vykladané mj. tyrkysem
(14. stol. pf.n.l.)

Encyklopedie zahrnovaly technologie zpracovani podstatnych mineralu:
23—79 n.l. Gaius Plinius Secundus — Naturalis Historia

1559 Georgius Agricola — Dvanact knih o hornictvi a hutnictvi, soupis
dobyvacich technik a metalurgickych metod, polozeny zaklady mineralogie

% PRIRODOVEDECKA _
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Vyvoj krystalografie

Pohled na vnitfni usporadani krystalu

1611 Johannes Kepler — De nive sextangula (O Sestiboké snehoveé vlocCce):
Sesterecny tvar snéhovych viocek je dusledkem pravidelné tésného
usporadani kulovitych Castic vody

1665 Robert Hooke — krystal je tvoren opakujicimi se pravidelnymi bloky

1669 Niels Stensen — uhly mezi krystalovymi plochami daného mineralu se
zachovavaji (pozorovani kristalu)

1782 Tornbern Bergmann, René Just Hauy — krystal je vysledkem tésné
skladby rovnobéznosténnych bloku (pozorovani stépnosti mineralu, m;j.
kalcitu) — definice 3 druhu bloku — krychle, tetraedr, klenec

1830 Johann F. C. Hessel — symetrie tvaru krystalu musi odpovidat
jednomu z 32 oddéleni symetrie (tzv. krystalograficka omezeni)

PRIRODOVEDECKA _
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Krystalograficke operace symetrie

Pro operaci soumérnosti a jejich kombinace plati krystalograficka omezeni.

Povolené kombinace rotacnich os:

-* - P >
N 30°
“90° ' 45° 50° ¥ ‘%‘
ProC v krystalech chybi pétiCetna, VS
sedmicCetna, osmicCetna... rotaCcni osa? <> v <>
R. J. Hauy — krystaly jsou slozeny malych
identickych pravidelné tésné skladanych <>_/>_</
mnohosténu. Péti-, sedmi-, osmi-... uhelniky

nevyplnuji plochu periodicky bez mezer. 7l \ AN ( PN \> {\5
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Krystalograficke operace symetrie

Pro operaci soumérnosti a jejich kombinace plati krystalograficka omezeni.
Roviny zrcadleni bud paralelni nebo kolmé na uvedené rotacCni osy.

Povolené operace jsou tedy:

Rotace (otoCeni) o 180°, 120°, 90°, 60°

Zrcadleni (pres rovinu symetrie)

Inverze (zrcadleni pres stfed symetrie)

Rotace + inverze/zrcadleni

% PRIRODOVEDECKA .
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Krystalograficke operace symetrie

Pfi popisu molekulové symetrie se pouzivaji Schonfliesovy symboly prvku
a operaci symetrie.
V krystalografii se pouzivaji Hermannovy-Mauguinovy symboly.

| | Hermannovy- g s fliesovy
Prvek symetrie | Operace symetrie Mauguinovy svmbol
symboly y y
identita rotace o 360° (2n) 1 E I
rotacni osa rotace o 2n/n n C,
dvojcCetna 180° 2 C,
trojCetna 120° 3 Cs
Ctyrcetna 90° 4 C,
SestiCetna 60° 6 Ce
rovina zrcadleni m o
stfed inverze 1, -1 i
% PRIRODOVEDECKA _
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Krystalograficke operace symetrie

Slozené operace soumernosti

05-08

. . Hermannovy- Schénfliesovy
Prvek symetrie Operace symetrie Mauguinovy svmbol
symboly y y

n-cetna rotacne- rotace o 2n/n nl S,

reflexni osa s zrcadlenim v roviné S,;=o0

kolmé na rotacni osu S,=1
trojetna 120° + m 3 S,
Ctyréetna 90° + m 4 S,
SestiCetna 60° + m 6 Se
n-Cetna rotacne- rotace o 2n/n n C,

inverzni osa nasledovana inverzi C;=1,Cy=0

trojCetna 120° + (-1) 3 C,
CtyrCetna 90° + (-1) 4 C,
SestiCetna 60° + (-1) 6 C,

Ekvivalence4=4,6=3,3=6

“ PRIRODOVEDECKA
FAKULTA
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Krystalograficke soustavy

Existuje pouze 32 moznych kombinaci — 32 bodovych krystalografickych
grup (Hesselova oddéleni symetrie).

Krystal je tvoren tesné naskladanymi mnohostény (,cinlickami®, tzv.
elementarnimi bunkami, viz krabice kostkového cukru). Podle symetrie se
bodoveé grupy deli do 7 krystalografickych soustav s prislusnymi parametry
elementarnich bunék.

= Trojklonna (triklinicka)

= Jednoklonna (monoklinicka)

= KosocCtverecna (ortorombicka, rombicka)
= Ctvereéna (tetragonalni)

= Klencova (romboedricka, trigonalni)

= Sestereéna (hexagonalni)

= Krychlova (kubicka)

PRIRODOVEDECKA _
| FAKULTA www.natur.cuni.cz



05-10
Krystalografické soustavy

Parametry elementarni bunky
= delky hran a, b, c
= uhly mezi hranami «, g, ¥

PRIRODOVEDECKA _
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Krystalografické soustavy 5-11

= Trojklonna (triklinicka) — maximalné -1
azb#c,a #p #y #90°

= Jednoklonna (monoklinicka) — jedna 2 nebo jedna m -
azb#c,a =y =90° F #90°

= KosocCtverecna (ortorombicka, rombicka)
— tfi na sebe kolmé 2 (222) nebo mm2
aFb#c,a =4 =y =90°

= Ctvere&na (tetragonalni) — jedna 4 nebo —4,
a=b#c,a=p=y=90°

PRIRODOVEDECKA _
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Krystalograficke soustavy

a=b=c,a=p=y#90°
nebo

a=b#c,a=p=90°y =120°
(tato tzv. hexagonalni volba os je mozna i pro prvni skupinu)

= Klencova (romboedricka, trigonalni) — jedna 3 nebo -3 .

= Sestereéna (hexagonalni) — jedna 6 nebo —6
a=b#c, a = =90° y =120° o

= Krychlova (kubicka) — Ctyri 3 nebo -3
a=b=c,a==y=90°

| b
a|

PRIRODOVEDECKA _
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Krystalografické bodové grupy symetrie
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Krystalograficka I_It/learurjnaunig(c))\\jy- Schonfliesovy Pocet operaci
soustava J y symboly symetrie
symboly

. . 1 C, 1
trojklonna 1 C 5
2 C, 2
jednoklonna m C, 2
2/m Cop 4
222 D, 4
kosoctverecna mm2 C,, 4
2/m 2/m 2/m (mmm) D,, 8

www.natur.cuni.cz



Krystalografické bodové grupy symetrie
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Krystalograficka I_It/learurjnaunig(c))\\jy- Schonfliesovy Pocet operaci
soustava J y symboly symetrie
symboly
4 C, 4
—4 S, 4
4/m Cy 8
CtvereCna 422 D, 8
4mm Cyy 8
—42m D, 8
4/m 2/m 2/m (4/mmm) D, 16
3 Cs 3
-3 Cs, 6
klencova 32 D, 6
3m Cs, 6
-3m Day 12

SIEEITITN o _ )
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Krystalografické bodové grupy symetrie
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Krystalograficka I_It/learurjnaunig(c))\\jy- Schonfliesovy Pocet operaci
soustava J y symboly symetrie
symboly
6 Ce 6
—6 C3p, 6
6/m Cen 12
SestereCna 622 D, 12
6mm Cev 12
—6m?2 D, 12
6/m 2/m 2/m (6/mmm) Dy, 24
23 T 12
2/m =3 (m -3) T, 24
krychlova 432 0 24
—43m T, 24
4/m =3 2/m (m =3 m) 0, 48

SIEEITITN o _ )
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Krystalografické bodové grupy symetrie oo

Centrické grupy (maji stred symetrie, coz vétSinou vylu€uje zajimavé
vlastnosti materialu; obvykle je tedy materialovy chemik smutny):
-1, 2/m, mmm, 4/m, 4/mmm, -3, —3m, 6/m, 6/mmm, m-3m

Enantiomorfni (mohou v nich krystalovat Cisté opticky aktivni latky, tj. nikoliv
racematy; podstatné pro enantioselektivni syntézu a pro nektere zajimavé
materialy; syntetik novych IéCiv miva radost):

1,2,3,4,6, 222, 32,422, 622, 23, 432

Holoedrickée (tzv. plnoploché, tj. s maximalni symetrii v dané krystalograficke

soustave):
-1, 2/m, mmm, 4/mmm, -3m, 6/mmm, m—-3m

PRIRODOVEDECKA _
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Krystalova mrizka

Krystal je tvofen natésno naskladanymi zakladnimi stavebnimi bloky
(elementarnimi bunkami).

Hranice mezi temito stavebnimi ,cihliCkami® vyplnujicimi prostor tvori hrany
elementarnich bunék — krystalova mfizka (mfriz).

1850 Auguste Bravais

= Krystaly jsou slozeny z periodicky usporadanych Casti. Lze definovat
translacni symetrii.

Existuje pouze 14 riznych zpusobu jak periodicky usporadat body (tézisté
stavebnich Casti) v prostoru — 14 Bravaisovych mfizi.

Zakladni cihliCkou je tzv. Bravaisova burika.

% PRIRODOVEDECKA _
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Krystalova mrizka

Translacni symetrie — replikace a posun zakladniho motivu (elementarni
bunky) o celistvy nasobek deélky hrany v patficném smeru

oo 200000
. ] 4’{1, P L 74
R Rt et R R R N 9 8/
tN ST T N N/ 9/ N/ N/ /
t N MN \N -\N \N \N ? , 'f’x 7’& 'f’x ’f,x f?x
9—>9—>9—>9—>9—>¢ %V ,,731/ ,,pg;/ ,,pxw/ ,,931/ A

t, Y \ \ y \
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£ y y y y 9 99 “‘9
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Translacni vektor — vektor mfize: a, b, ¢
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Idealni krystal

Krystal je tedy objekt, jehoz kazda pozorovatelna fyzikalni vliastnost Q
(napf. poloha atomovych jader, elektronova hustota, dipdlovy moment)

ma translacni symetrii:

Q(r+t) = Q(r),

r — polohovy vektor (poloha v ramci elementarni buniky, dana napf. frakCnimi
souradnicemi Xx,y,z)

t — vektor translace, kombinace celoCiselnych nasobku vektoru mrize a,b,c

EVEVENE
,N,/?/?,N,/?/?,N,/’/?,Xé

9

Mriz — geometrickeé vyjadreni translacni t t
symetrie — sit bodl usporadanych /] 9,7/ 9,
s periodou translaénich vektord, t’ /’ l /’
7
)

y /y’x;’
t, /’

nebo-li t,
mnozina bodu v krystalu, které maji stejné t?N/Z ’N/Z
a stejné orientované okoli. Y9 ¢

t
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Bravaisovy mrize (slozené z Bravaisovych bunek)

Bravaisova bunka je zvolena tak, aby:

= méla co nejmensi mozny objem,

= méla co nejvétsi pocet pravych uhld,

= méla co nejvetsi pocCet stejné dlouhych hran

(fi. co nejmensi a nejpravidelngjSi elementarni cihlicka).

e avell & ww e s

www.natur.cuni.cz
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Bravaisovy mrize (slozené z Bravaisovych bunek)

Sklddanim bunék se vytvofi cela mfiz. Kromé parametrt elementarni buriky
(definujicich, do které krystalové soustavy dana bunka/mriz patfi) je mozna
jeste tzv. centrace — strukturni motiv muze byt umistén nejen v rozich
elementarni bunky (primitivni bunka, P), ale téz ve stfedech sten, a to bud
dvou protilehlych — boCné centrovana bunka, A, B, C, nebo ve vSech —
plosne (facialne) centrovana burka, F), pripadné ve stfredu bunky — télesové
(interné) centrovana bunka, I. Celkem existuje 14 moznosti.

4\ s o
Ny 0

C
Trojklonna Jednoklonna
aFzb#c azb#c

a#Ff #Fy #90° a =y =90° g #90°

PRIRODOVEDECKA _
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Bravaisovy mrize (slozené z Bravaisovych bunek)

P C(A,B) I F
KosocCtvereCna,a#b #c,a =8 =y =90°

]
L

P
Ctvereéna,a=b#c,a = =y =90°

¢ 7% PRIRODOVEDECKA _
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Bravaisovy mrize (slozené z Bravaisovych bunek)

Klencova Sestereéna
a=b=c,a=p=y#90° a=b#c,a = =90° y =120°

www.natur.cuni.cz
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Krystalografické prostorové grupy symetrie

Bodové grupy jsou bodove, protoze pfi operacich symetrie je alespon 1 bod
invariantni (nemeéni pozici v prostoru).

V krystalu jsou mozné krome drive uvedenych standardnich operaci
symetrie i operace symetrie sdruzené s translaci. Vuci témto operacim
nezustavaji zachovany souradnice zadného bodu, proto vnitfni strukturu
krystalu nepopisuji bodové grupy symetrie, ale tzv. prostorove grupy
symetrie.

Odpovidajici noveé prvky symetrie jsou:

= Sroubové osy

= Skluzné roviny

PRIRODOVEDECKA _
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Krystalografické prostorové grupy symetrie

= Sroubové osy
Spojeni rotace o 360°n a translace o m(1/n) mrizoveho parametru
paralelniho s osou (n Cetnost osy, m celé Cislo mensi nez n).

Podminka m = celé Cislo menSi nez n vyplyva z translacni symetrie
(obsah elementarni buriky musi byt shodny s obsahem sousedni
elementarni bunky, sroubovy pohyb se v sousedni bunce musi dostat do
stejné faze), jak je ukazano na obrazku vySe — rotace o 90°, posun o %4
delky hrany.

PRIRODOVEDECKA _
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Krystalografické prostorové grupy symetrie

= Sroubové osy
Sroubove osy znacime symbolem n_...

Rotace Translace o Symbol Rotace Translace o Symbol
2 1/2 24 6 1/6 6,
3 1/3 3; 216 6,
2/3 3, 3/6 65
4 1/4 4, 4/6 6,
2/4 4, 5/6 6
3/4 4,

q FAKULTA www.natur.cuni.cz




05-27
Krystalografické prostorové grupy symetrie

= Skluzné roviny
Spojeni zrcadleni a translace o 2 nebo 2 mfizoveho parametru.

Podminka posunu o 72 nebo 7. vyplyva z translacni symetrie
(obsah elementarni buriky musi byt shodny s obsahem sousedni
elementarni bunky, skluz se v sousedni burice musi dostat do stejné faze).

¢ 7% PRIRODOVEDECKA

WWW.natur.cuni.cz
niverzita Karlova
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Krystalografické prostorové grupy symetrie

= Skluzné roviny
Skluzné roviny znaCime a, b, c, d, n.

Zrcadleni Translace o Symbol

rovina kolma na b nebo ¢ Voa a
rovina kolma na a nebo ¢ Yab b
rovina kolma na a nebo b YaC C

rovina kolma na c Yea a /2b

rovina kolma na a Yab a Vac n

rovina kolma na b Y2a a /2C

rovina kolma na c Yaa a vab

rovina kolma na a Yab a Vac d

rovina kolma na b Yaa a Vac

% PRIRODOVEDECKA _
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Krystalografické prostorové grupy symetrie

V krystalu mohou existovat jen operace prevadgjici mfiz samu na sebe.

Diky krystalografickym omezenim tedy prichazi v dvahu:
= Translace

= Rotace 0 180°, 120°, 90°, 60°

= Zrcadleni

= |nverze

= Rotace + inverse

= Rotace + translace (Srouboveé osy)

= Zrcadleni + translace (skluzné roviny)

1880-1890 Evgraf Fedorov, Arthur Schonflies a William Barlow odvodili
vSsechny kombinace operaci symetrie, které mohou vykazovat periodicky
usporadané body v prostoru — existuje 230 moznych prostorovych grup.

Kazdy krystal ma symetrii jedné z 230 prostorovych grup.

PRIRODOVEDECKA _
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Krystalografické prostorové grupy symetrie

Zakladni stavebni jednotka krystalu — bunka.

Asymetricka jednotka — Cast bunky, ktera staCi ke zbudovani celého
krystalu pomoci operaci symetrie.

Diky operacim symetrie se z asymetrickeé jednotky vybuduje obsah celé
bunky, diky translacni symetrii se vybuduje cely krystal.

elementarni
6 bunka‘

asymetricka
jednotka ‘/’ ‘/’ ‘/
9 9 9
r./ s/ 6/
/ , / ’ / ’
9 9 6
9 ’9 9

© 7% PRIRODOVEDECKA
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Krystalografické prostorové grupy symetrie

Kazda grupa je popsana symbolem sestavajicim z:

= Typu Bravaisovy bunky/mfize (P, A, B, C, I, F, R)

= Symbolli maximalni symetrie v krystalograficky vyznacnych smérech

X XXX

Krystalograficky vyznacné smeéry:

= Trojklonna — zadny; bud 1, nebo -1

= Jednoklonna — smeér osy kolmé k obéma zbylym; 2 a/nebo kolma m

= KosocCtvereCha — smery vsech tfi os a, b a c¢; 2 a/nebo kolma m

= Ctveredna — vertikalni smér ¢ (musi byt 4), smér horizontalnich os a = b
(2 a/nebo kolma m), meziosni horizontalni smér (2 a/nebo kolma m)

= Klencova — vertikalni smer télesoveé uhlopricky (musi byt 3)

= Sesteredna — vertikalni smér ¢ (musi byt 6), smé&r horizontalnich os a = b
(2 a/nebo kolma m), meziosni horizontalni smér (2 a/nebo kolma m)

= Krychlova — smér a = b = c (nemusi byt 4, muze byt m, 2 nebo 4), télesova
uhlopricka (musi byt 3 nebo —3), sténova uhlopficka (2 a/nebo kolma m)

PRIRODOVEDECKA _
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Krystalografické prostorové grupy symetrie

Priklady prostorovych grup

Trojklonna soustava
Pl P (primitivni) bunka, zadna symetrie, jen identita
P-1 P-burnika, pouze stred symetrie

Jednoklonna soustava

P2, P-burika, ve sméru monoklinické osy je dvojCetna sroubova osa

C2/c C-centrovana bunka, ve sméru monoklinicka osy je dvojCetna osa,
na ni je kolma skluzna rovina c

Cm C-centrovana burnka, ¢ kolma na monoklinickou osu

Kosodtvereéna soustava

P2,2,2, P-burka, 2,lla, 2,llb, 2,lic

Cccm  C-centrovana bunka, cla, clb, mlc
Ima?2 |-centrovana burnka, mla, alb, 21c

PRIRODOVEDECKA _
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Krystalografické prostorové grupy symetrie

Priklady prostorovych grup

Ctvere¢na soustava

14,/amd  |-centrovana bunfka, 4,llc, alc, mLa, mLb, dL na diagonalu
podstavy (tfeti vyznacny smeér)

P42,2 P-bunka, 4lic, 2,lla, 2,1Ib, 2Il s diagonalou podstavy

Klencova soustava
P3ml P-bunka, 3llc, mLa, mlb
R32 P-bunka, 3llic, 2lla, 2llb

Sesteredna soustava

P6,/m P-burika, Sesti€etna Sroubova osa |l s c s translaci o 3/6¢, m_Lc

P-6m2  P-burika, Sesti¢etna inversni osa ||l s ¢, m_La, mLb, dvojetna osa
I s diagonalu podstavy (tfetim vyznaénym smérem)

P6mm P-bunka, 6llc, m_La, mLb, mL diagonalu podstavy

PRIRODOVEDECKA _
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Krystalografické prostorové grupy symetrie

Priklady prostorovych grup

Krychlova soustava

P23 P-bunka, 2lla, 2llb, 2lic, trojéetna osa ve sméru télesovych
uhlopricek

la—3d |-centrovana bunka, ala, alb, alc, trojCetna inverzni osa ve
smerech télesovych uhlopficek, d_L na stenové uhlopricky
(uhlopfiCky podstav)

F4,32 F-centrovana burika, CtyrCetna Sroubova osa s posunem o 1/4a

ve smérech mfizkovych parametru a, b a c, 3 ve sméru
télesovych uhlopricek, 2 ve smérech stenovych uhlopricek

PRIRODOVEDECKA _
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Krystalografické prostorové grupy symetrie

Zastoupeni prostorovych grup

Soustava Pocet prostorovych Zastoupeni
grup organika* | anorganika

Trojklonna 2 22,3 % 4,8 %
Jednoklonna 13 53,3 % 20,3 %
KosocCtvereCna 59 20,4 % 23,7 %
Ctvereéna 68 2,4 % 15,5 %
Klencova + SestereCna 52 2,3 % 18,5 %
Krychlova 36 0,5 % 17,2 %

* latky s alespon jednou vazbou C-H

www.natur.cuni.cz
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Urceni krystalovych struktur

Zpét do historie
1895 Wilhelm Conrad Roentgen — objev paprsku X (NC 1901)

1912 Max Theodor Felix von Laue — prvni experiment, potvrzujici periodické
usporadani atomu v krystalu (NC 1914)

1913 — William Henry Bragg a Lawrence Bragg (otec a syn) stanovili pomoci
rtg. zareni strukturu NaCl, diamantu a dalSich jednoduchych latek
(NC 1915)

Analyza obrazu rtg. zareni difraktovaného na krystalu.

PRIRODOVEDECKA _
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Urceni krystalovych struktur

Proc je dulezité rtg. zareni?

Pomoci vinéni (svétla) je mozné vidét veci, které jsou srovnatelne velké

s vinovou délkou zareni. Cilem urCeni struktury krystalu je ,vidét® jednotlive
atomy — je potfeba zafeni s vinovou délkou ~ A.

rtg. VIS mikroviny
I b | ]
y uv IC radiové viny
I I I

L | | | | | | | | | | | | |
1013 10-11 10-° 10~/ 10> 10-3 10-1 101

vinova délka (m)

BL
£.77 % PRIRODOVEDECKA _
FAKULTA www.natur.cuni.cz
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Urceni krystalovych struktur

Dobra tedy, mame zareni, které se rozptyluje na objektech velikosti atomd,
ale co s tim?

Mikroskop bohuzel sestrojit nemuzeme — rozptyl rtg. zareni je velmi slaby,
a navic nejde udeélat funk€ni CoCku, rtg. zareni ma totiz index lomu cca 1,00,
takze jej nelze CoCkou z zadného materialu ohnout.

Nastesti Ize vyuzit interferenci zareni na periodickém prostredi — krystal je
pro rtg. zareni neco jako opticka mrizka (monochromator) pro viditelné

svetlo. NN\ /\ /\ |
\/ U ST Intenzita
K rozptylu zareni dochazi vsesmérné; AWAN \ | \ /“ roste
na periodickém prostfedi se ale zafeni (VARY, v
rozptylované v riznych ¢astech mfizky N\
sklada pozitivni interferenci pouze ve >< >< _ Tma
/N /N

vybranych smeérech. o\
y y \VARRV/

% PRIRODOVEDECKA _
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Urceni krystalovych struktur

K pozitivni interferenci dochazi jen ve vybranych smérech,

s o

26

a to tam, kde je drahovy rozdil mezi paprsky difraktovanymi z ruznych vrstev
roven celoCiselnému nasobku vinové délky (tj. fazovy rozdil mezi vinami je
roven celoCiselnému nasobku 2n, A®@ =Kk - 2n).

FAKULTA WwWw.natur.cuni.cz
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Urceni krystalovych struktur

Bragguv zakon

2-d-sin@=k- A

N’

d mezirovinova vzdalenost (vzdalenost mezi mrizovymi rovinami)
@) uhel ,dopadu”
K
A

pfirozené cCislo
vinova deélka pouzitého zareni

% PRIRODOVEDECKA _
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Urceni krystalovych struktur

K rozptylu rtg. zareni dochazi na elektronech, tj. atomy s vice elektrony
(tézSi atomy) rozptyluji intenzivnéji nez atomy s mensim poctem elektronu
(lenké atomy).

Podle intenzity difrakce Ize urcit kvalitu atomu.
Podle roviny, ve které difrakce nastava, lze urCit pozici atomu.

Setu rovin, kterymi Ize krystal pravidelné periodicky ,rozfezat®, je velmi
mnoho — teoreticky nekonecne. Podminkou je, ze roviny prostupuji celou
mrizi v pravidelnych rozestupech, tj. musi protinat hrany elementarni bunky
v celoCiselnych zlomcich (poloving, tretine, Ctvrting, pétiné...) nebo byt

s nékterymi z hran paralelni. Difrakci poskytuji roviny s rozumnou
mezirovinovou vzdalenosti.

V praxi se zmeéfi difrakce od nékolika tisic rovin.

% PRIRODOVEDECKA _
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Urceni krystalovych struktur

Difrakce na mnoha rovinach poskytne difrakéni obraz.

s s Qe -9 .'.....
c 9860 0808600
"'TEENRE E oePe 00
.’OI...'......'

ce-@® O@: s
..I............

rtg. zareni mmmp krystal = .: ..,.
riTeateetiil
R

matematické dekdédovani
difrakéniho obrazu

-

3D struktura

05-42

Informace o
prostorovem
usporadani atomu

presnost — 10~ m
(C—C 1,554(1) A)

“ PRIRODOVEDECKA
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Struktury kovu

Kovova vazba nema smerovy charakter — atomy jsou usporadany natésno,
a mezi nimi protéka elektronovy plyn.

Atomy tvori nejtésnejsi usporadani.

V jedné vrstve se jedna o hexagonalni sit.
Pocet nejblizSich sousedl =

koordinacni Cislo (v roviné = 6)

Jsou dvé moznosti, jak nejtésneji usporadat druhou vrstvu (B nebo C).

mgmv& X
t%\m'g&‘ 2 -";)'
fow‘ww‘ 22
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Struktury kovu

Existuji tfi moznosti, jak ve vrstveni pravidelné pokracCovat:

ABABAB
aoNIIN

NUNOSONY,
NISISIY

oD &l

Nejtésnéjsi SestereCné usporadani Nejtésnéjsi krychloveé usporadani
(Krychlova plosné centrovana bunka)

A 3 c

B 6 B

A 3 A
12 12

Koordinacni Cislo

/2 FAKULTA www.natur.cuni.cz
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Struktury kov

Jak tésné je nejtésnéjSi usporadani?
1611 — Kepleruv odhad — neexistuje t€snéjsi usporadani kouli nez plosné
centrované kubické. Matematicky dukaz podan az v roce 1998 (280 stran).

Vyplnéni prostoru:
Pomér objemu kouli a objemu
bunky (krychle)

Kolik kouli tam vlastné je?
V osmi vrcholech je osm kouli, ale kazda z nich pfislusi do dané bunky pouze
z jedné osminy (vrchol je spoleCny osmi sousednim bufikam) = 1 ks

V Sesti plochach je celkem Sest kouli, ale kazda z nich prislusi do dané
bunky pouze svoji jednou polovinou (sténa je spoleCnha dvéma sousednim
bunkam) = 3 ks

Celkem odpovidaji ploSné centrované krychliCce 4 koule (vzorcové jednotky).

% PRIRODOVEDECKA _
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Struktury kovu

Jak tésné je nejtésnéjSi usporadani?

4 . r = sténova Uhlopficka = V2-a
a=22r

4-V(koule) = 4-4/3-%-r3 = 16/3-1-r3

V(krychle) = a3 = (2-V2)3-r3 = 16-V2-r3

vyplnéni prostoru:

4-V(koule) / V(krychle) = (16/3-m-r3) / (16:N2.13) = n / (3N2) = 0,74 = 74 %

www.natur.cuni.cz
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Struktury kovu

Efektivita vyplnéni prostoru v riznych typech mfizek

Nejtésnéjsi krychlove usporadani (F)

&b &l

74 %

Télesne centrovana krychle Primitivni krychle
68 % 52 %

% PRIRODOVEDECKA _
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Struktury kovu

H He
@) F Ne

S Cl || Ar

Se || Br || Kr

Te I Xe

i || Po|l At || Rn

] plogné centrovana kubicka primitivni kubicka

B hexagonalni nejtésnégjsi __| t8lesné centrovana kubicka

ln e www.natur.cuni.cz
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Struktury iontovych latek

Krystalova struktura tvorena stridajicimi se kationty a anionty.

300-= 300=
Obecné plati, ze kationty jsou mensi 2508 508
v P ’ ’ . =
nez neutralni atomy, zatimco anionty 54, _200- B
jsou vétsi. Ve vétsiné iontovych E dE °
v . e . Vw7 v . @ 1502 : ® 150 —_
sloucer’un je |van|on vetsSi nez kation 2 fkf/""‘; % F -
(neplati ale vzdy). T 400_ < 400 ,— Br
Na+ / cl
50 “Li* 50-
| I 1 | | | I I I | | |
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40.50 60
“ PRIRODOVEDECKA R

FAKULTA

Univerzita Karlova



05-50

Struktury iontovych latek

Atomové a iontoveé polomery

Li* Li Bel* Be B B 0. or F_F~

1.4 143 2.21 1.33 2.20

PRIRODOVEDECKA _
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Struktury iontovych latek

Struktury Ize proto odvozovat od pravidelného usporadani aniontu, ve
kterem kationty vyplfiuji dutiny. V nejtésnéjSim usporadani jsou dva zakladni
typy dutin — tetraedricke a oktaedrické, ale Ize definovat i dalsi typy dutin.

Tetraedrické Oktaedrické

Pocet dutin (vypocCet viz dale)
tetraedrické dutiny = 2 - pocCet kouli
oktaedricke dutiny = pocet kouli

PRIRODOVEDECKA _
| FAKULTA WWW.natur.cuni.cz
= ‘.x&; Univerzita Karlova
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Struktury iontovych latek

Struktury Ize proto odvozovat od pravidelného usporadani aniontu, ve
kterém kationty vyplnuji dutiny.

Kation musi byt minimalne tak velky, aby efektivné vyplnil dutinu — pokud by
byl mensi, zvitézi repulze mezi anionty a struktura se zhrouti.

stabilni stabilni nestabilni

Paulingova pravidla:

= Anionty tvofi koordinaéni polyedry kolem kationtu.

= Vzdalenost kation—anion je dana souctem jejich iontovych poloméru.
= Koordinacni Cislo je dano pomérem jejich iontovych polomeérau.

PRIRODOVEDECKA _
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Struktury iontovych latek

Limitni velikosti Ize snadno spocitat, napf. zde pro kouli vepsanou do
oktaedrické dutiny. Oktaedrickou dutinu najdeme v nejtésnéjSim krychlovéem
usporadani (F) nejen uprostred krychle, ale také uprostred hran krychle —
hrana je spolecna Ctyfem krychlim, do vybrané jedneé bunky tak takova
dutina spada z 4. PoCet oktaedrickych dutin na jednu bunku je tak

1+ %12 (pocCet hran) = 4, {j. stejny jako pocCet kouli tvoficich nejtésnéjsi
usporadani a patricich jedné F bunce. V nejtésnéjSim usporadani plati:

(R — polomeér zluté koule tvorici nejtésnéjsi
usporadani, r — polomér Cervené koule

v oktaedrické duting)

4-R = sténova Uhlopficka = V2-a
a=2+2R

Jdeme-li po spojnici stfedu stén, plati:
a=R+r+r+R=2R+2r
2N2-R=2.R+ 2
r=(2-1)R=0,414R

PRIRODOVEDECKA _
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Struktury iontovych latek

Obdobnym zpusobem Ize vypoditat limitni hodnoty relativnhich poloméru
iontu, které mohou stabilné obsadit dutinu s danym koordinaénim Cislem.

Tetraedricka dutina Krychlova dutina
r=0,225-R r=0,732-R

Tetraedrické dutiny nalezneme v nejtésnéjsim krychlovém usporadani ve
stfedech krychliCek s polovicni délkou hrany, nez ma elementarni bunka F.
(Dobre to bude vidét u strukturniho typu CaF, probiraném dale.)

% PRIRODOVEDECKA _
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Struktury iontovych latek

Stabilni usporfadani podle poméru poloméru iontu

05-55

Rozmezi r/R Koordinacni Cislo Tvar
<0,155 2 linearni
0,155-0,225 3 trojuhelnik

0,225-0,414 4 tetraedr

0,414-0,732 6 oktaedr

0,732-1,000 8 krychle
1,000 12 kubooktaedr

www.natur.cuni.cz
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Struktury iontovych latek

Priklad:
Jaka bude struktura CsCI? r(Cs*) = 169 pm, R(CI") = 181 pm

R =169 pm /181 pm =0,934
Pomeér lezi v intervalu pro krychloveé okoli (0,732—1,000), odpovida kc. 8.

Struktura CsCI: primitivni kubicka burnika z Cl-, Cs* ve
stfedu krychle (tj. v krychlové dutin€). Technicky vzato,
jde to popsat i inverzné — ve stredu primitivni krychlové
bunky cesia je chlor. Jedna se totiz o prunik primitivnich
mrizi jednotlivych iontd vzajemné posunutych

o polovinu télesové uhlopricky.

Latky se stejnou stechiometrii a podobnym r/R maiji analogicke struktury.
Vybrany reprezentant se oznaci jako tzv. strukturni typ.

PRIRODOVEDECKA _
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Strukturni typy iontovych latek

NacCl

Fm-3m,z=4,k.C. =6

nejtésnéjsi krychlové usporadani jednoho iontu
obsazeni vSech oktaedrickych dutin druhym iontem
(prostupujici se plosné centrované krychlové mrize
kationtl a aniontl vzajemné posunuté o polovinu hrany)
LiCIl, NaBr, KCI, MgO, CaO, FeO

CsCl

Pm-3m,z=1,k.C.=8

primitivni krychlové usporadani jednoho iontu
centrace bunky druhym iontem

(prostupuijici se primitivni krychlové mfize kationtu
a aniontu vzajemné posunuté o polovinu télesové
uhlopricky)

CsBr, Csl, TIBr, TII

PRIRODOVEDECKA _
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Strukturni typy iontovych latek

Sfalerit, ZnS

F-43m, z=4,k.C. =4

nejtésnéjsi krychlové usporadani jednoho iontu
obsazeni poloviny tetraedrickych dutin druhym iontem
(prostupujici se plosné centrované krychlové mrize
kationtl a aniontu vzajemné posunuté o Ctvrtinu
télesoveé uhlopfricky)

MnS, CdS, HgS, analogické diamantu/Si, IlI-V polovodicCe

Fluorit, CaF,

Fm-3m, z = 4, k.C. kationtu = 8, k.C. aniontu =4
nejtésnejsi krychlové usporadani vapniku
vsechny tetraedrické dutiny obsazené fluorem
(na této strukture lze krasné vidét, ze tetraedricke
dutiny jsou ve stfedech krychliCek o hrané a/2)
BaF,, PbF,, CdF,, anti-fluorit: Li,O, Na,O, K,O

PRIRODOVEDECKA _
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Strukturni typy iontovych latek

Rutil, TiO,

P4,/mnm, z = 2, k.C. kationtu = 6, k.C. aniontu = 3
atomy titanu v rozich a ve stfedu bunky, atomy
kysliku v trojuhelnikovych dutinach

MnO,, VO,, MoO, SnO,, MnF,

Perovskit, CaTiO,

Pm-3m,z=1k.C.Ca=12,k.C. Ti=6,k.C. O=6
primitivni krychlové usporadani vapniku

centrace bunky titanem, kyslik ve stfedech stén
(alternativni pocCatek: primitivni usporadani titanu,
centrace bunky vapnikem, kyslik ve stfredech hran)
SrTiO,, CaZrO,

supravodice typu YBaCuO, YBaCaCuO, TIBaCaCuO

PRIRODOVEDECKA _
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Strukturni typy iontovych latek

Spinel, MgAlL,O,

Fd—-3m, z =8

nejtésnéjsi krychlove usporadani kysliku
obsazeni Casti oktaedrickych dutin (Al)

a Casti tetraedrickych dutin (Mg)

lonty kovu obsazuji dutiny podle velikosti
| stabilizace ligandového pole

fada inverzich spinelu

Fe,;O,, CoAl,O,, MgFe,O,

Spinel structure
Q 02_

o A3+ (octahedral)

Q Mg?+ (tetrahedral)

Cubic packing of a spinel mineral composed
of magnesium aluminum oxide (MgAl,O,4)

@ Encyclopaedia Britannica, Inc.
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Interakce v iontovém krystalu

Elektrostatické pfitahovani mezi opaéné nabitymi ionty ‘ ‘
Odpuzovani mezi souhlasné nabitymi ionty
Coulombuv zakon: ‘ r g

VAV
dre v

(7
|
energie

repulze

C

ropt
Ll

X potencialova
kfivka

vzdalenost

Odpuzovani mezi pronikajicimi se
elektronovymi obaly

B
E, =-—

orn n

atrakce

Mrizkova energie: energeticky rozdil reakce Kat*(g) + An—(g) —» KatAn(s)
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Interakce v iontovém krystalu

Coulombuv zakon ve strukture Na*Cl—:

6 pritazlivych interakci na vzdalenost r
AVAS
E =—6
4re v

12 odpudivych interakci na vzdalenost r-\2

AVAS
E =12
4re, J2r
8 pfitazlivych interakci na vzdalenost r-\3
AVArS :
E =-8
dre, J3r

& 72 PRIRODOVEDECKA _
\ FAKULTA WWW.hatur.cuni.cz



05-63
Interakce v iontovém krystalu

Celkova elektrostaticka interakce ve strukture Na*Cl-:

+r7z— 2
e e

© dmyr U V2 3 4

Sumace v zavorce = Madelungova konstanta A, jeji hodnota je zavisla na
krystalové strukture (strukturnim typu)

y :(6_12+ 8 6 ] Latka K& A

\/5 \/g \/Z NaCl 6:6 1,748

CsCl 8:8 1,763
ZnS 4:4 1,638
TiO, 6:3 2,401
CaF, 8:14 5,039
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Interakce v iontovém krystalu

Celkova mrizkova energie
Celkova pritazliva energie na jeden ion '

AZ"7 e
E =—
dre v
Celkova mrizkova energie pro N Castic: 0 5
U=E,+Eg,, U:_ANZZe +NB
dre v r"

V minimu celkové energie — derivace U podle r je rovna nule,
ze zderivované rovnice lze urcit B:

VAV A

47 n

B =

% PRIRODOVEDECKA _
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Interakce v iontovém krystalu

Celkova mfizkova energie
Bornova-Landého rovnice

A — Madelungova konstanta

n — Bornuv exponent

N — Avogadrova konstanta

I, — vzdalenost kationtu a aniontu

Hodnoty Bornova exponentu pro ionty s konfiguraci vzacného plynu:

Konfigurace n
He 5
Ne 7
Ar, Cu* 9

www.natur.cuni.cz
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Interakce v iontovém krystalu

Mrizkova energie

Dulezity termodynamicky udaj pro odhad rozpustnosti
(posuzuje se mrizkova energie vs. hydrataCni energie iontu).

Slouéenina U (kJ-mol-1)
NaCl —765
NaOH —900
Mg(OH), -3010
Al(OH), -5650

NaOH je rozpustny v H,O, Al(OH), je nerozpustny — hydratace iontu
neprevazi mrizkovou energii.

www.natur.cuni.cz
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Kovalentni krystaly

Atomy jsou vazany kovalentnimi vazbami, tvori sit prochazejici celym
Krystalem.

Diamant, C

Fd—-3m, z =8

krychlova F-bunka s obsazenou polovinou
tetraedrickych dutin

sp3, zadné volné elektrony

Si, I1l-V polovodice

Grafit, C

P6;mc,z=4

naskladané grafenove listy
totalni konjugace sp?
dobra elektricka vodivost

BN

www.natur.cuni.cz




05-68

Kovalentni krystaly

Kfremen, SiO,
(oxid kfemicCity ma mnoho krystalovych modifikaci)
P3,21,z=3
vzajemné provazane
tetraedry SiO,

s lomenymi oxidovymi
mustky

FAKULTA www.natur.cuni.cz
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Molekulové krystaly

Zatimco struktury kovu (tésna usporadani atomdu, ,elektronovy plyn® volné
prostupujici mfizi) a iontovych sloucenin (strukturni typy na zakladé
stechiometrie a relativni velikosti iontt) I1ze predikovat, u molekulovych
krystalu to rozumné nejde. Lze sice optimalizovat tvar jednotlivych molekul,
ale nelze predikovat nejvyhodnéjsi mezimolekulova usporadani.

Duvod: mezimolekulové sily jsou slabé, rizna spakovani molekul maji
podobnou energii, neni vyrazné energetické minimum pro energii krystalu.

kovalentni vazba >400 kJ/mol
vodikova vazba 10-60 kJ/mol

disperze <4 kJ/mol
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FAKULTA

;‘f Univerzita Karlova

www.natur.cuni.cz



05-70
Dlvody pro studium krystalové struktury

Stanoveni molekulové struktury (krystal je ,nastrojem® pro uréeni struktury
molekuly).

= ZjiSteni struktury molekuly (definitivni potvrzeni pro syntetika)

= Detailni geometrie molekuly (moznost interakci)

= Definitivni potvrzeni optického izomeru 0
(Thalidomidova katastrofa, (S)- izomer se v 60. letech @%«NH\* .
pouzival proti t€hotenskym rannim nevolnostem, g;PHZ
(R)-izomer je teratogen; cca 10000 déti s vrozenym ° °
poskozenim) Contergan)

Zajisteni pozadovanych materialovych vlastnosti (krystal je ,cilem®).

= Variabilita vlastnosti ruznych krystalovych modifikaci (ruzna rozpustnost a
farmakokinetika, prolamovani patentu)

= Supramolekularni materialy (samoskladba, nanotechnologie, katalyza)

= Materialy zajimavych vlastnosti (magnety, supravodiCe, detektory)
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Zajimavé materialy

Makroskopické vlastnosti krystalt — optické, elektrické, magnetické

Materialovy vyzkum — vyvoj technicky dulezitych materialu — nosice
informaci (magnetické disky/pasky), laserova technologie, katalyzatory...

Zasadni vyznam — symetrie krystalove struktury
Franz Ernst Neumann, Woldemar Voigt:

Neumannuyv princip: kazda fyzikalni vlastnost krystalu musi mit
minimalne symetrii jeho bodove grupy.
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Pyroelektrika

Krystaly se spontannim dipélovym momentem (stfed soumérnosti u krystalu
vyluCuje pyroelektricky jev).

Zména teploty generuje naboj na opacnych koncich krystalu.

Pouziti — prevod svétla na elektrickeé pulsy: infraCervené detektory (senzory
pohybu)

turmalin, LiTaOg, triglycinsulfat (TGS) — (glycin);-H,SO,
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Ferroelektrika

Krystaly se spontannim dipolovym momentem, ktery muze byt reorientovan
vnejSim elektrickym polem (stfed soumeérnosti u krystalu vylucuje
ferroelektricky jev).

Prvnim objevenym ferroelektrickym krystalem byla v r. 1921 Rochellova sul
— tetrahydrat vinanu sodnodraselného — NaKC,H,O4-4H,0. Objevitelem byl
americky fyzik ¢eského puvodu Valasek.

Druhym objevenym ferroelektrickym krystalem byl dihydrogenfosforeCnan
draselny — KH,PO,.

Prvnim ferroelektrickym krystalem bez vodikovych vazeb byl perovskit
BaTiO, — pro ferroelektrocke vlastnosti je nutny fazovy prechod z Pm-3m do
necentrosymetrické grupy P4mm.

Dnes znamo ~ 300 ferroelektrik.
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Piezoelektrika

Pri stlaCeni krystalu vznika na jeho povrchu elektricky naboj a opacne — pfri
pusobeni elektrického pole se krystal deformuje (stfed soumérnosti u
krystalu vyluCuje piezoelektricky jev — pri deformaci musi dojit ke snizeni
symetrie).

Pri stlaCeni krystalu se oddéli tézisté kladnych a zapornych naboju — objevi
se dipal. tlak

0—oO0 -
/ \ OO0
0 0 o, — 0
\ / 0—oO

VSechny pyro- a ferroelektrické krystaly jsou zaroven piezoelektricke.
Opacné to neplati — kiemen je pouze piezoelektricky.

Pouziti — prevod mechanickeé sily na elektrickou a opacné (radioelektronika
— rezonatory).
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Magnetickeé faze

Magnetické pole vznika pohybem nabitych ¢astic (elektronu).

Pohyb elektronu — orbitalni a vnitfni (spin).

Vysledny magneticky moment je dan vektorovym soucétem projevu vSech
elektronu.

VSechny elektrony sparovany — projevuje se jen orbitalni moment. Pokud je
takovyto material viozen do magnetického pole, vytlaCuje se z néj —
diamagnetikum.

Pokud jsou ve slouCeniné neparoveé elektrony, prevazi spinovy prispevek
nad orbitalnim. Material se vtahuje do magnetického pole —
paramagnetikum.

Pokud paramagneticka centra v materialu o sobé ,védi“ (komunikace pres
orbitaly) — magneticky nezrfedéné latky.
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Magneticky nezredéenée latky — ferromagnetika

Spiny paramagnetickych atomu jsou ve velkych ¢astech krystalu
(doménach) souhlasne orientovany — tvofi ferromagnetickou mfiz.

VnejSim magnetickym polem se zorientuje cely krystal, jeho magneticke
pole se zachovava i po vypnuti vnéjsiho pole.

Fe, Co, Ni
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Magneticky nezredéenée latky — ferrimagnetika

Spiny paramagnetickych atomu jsou ve velkych ¢astech krystalu
(doménach) souhlasne orientovany.

Ve strukture jsou ale dva typy ferromagnetickych podmfrizi, jejichz
magnetické momenty jsou nestejné velké (ruzné paramagnetické ionty)
a orientovany opacneé. Jedna z nich ,zvitézi“. Navenek se tedy material
chova jako ferromagnetikum.

VnejSim magnetickym polem se zorientuje cely krystal, jeho magneticke
pole se zachovava i po vypnuti vnéjsiho pole.

magnetit (Fe;O, = FeO-Fe,0,) ! ! A A
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Magneticky nezredéenée latky — antiferromagnetika

Spiny paramagnetickych atomu jsou ve velkych ¢astech krystalu
(doménach) souhlasne orientovany.

Ve strukture jsou ale dva typy ferromagnetickych podmfrizi, jejichz
magnetické momenty jsou presné stejné (stejné paramagnetické ionty ve
dvou krystalograficky ruznych pozicich) a orientovany opacné. Jejich
pusobeni se vzajemné vyrusi.

hematit (Fe,O,)
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