ZGRADBA KRISTALOV

(Lazarini, Brencic)

- vodikovavez

- molekulske vezi

- orientacijske
- indukcijske
- disperzijske

ZGRADBA KRISTALOV

KRISTAL - pravilenin periodicen razpored gradnikov
AMORFNA SNOV - gradniki razporejeni brez reda

gledenatipvezi: molekulski kristali
ionski kristali Vvez neusmerjena
kovalentni kristali
kovinski kristali

OSNOVE KRISTALOGRAFIJE

ravne ploskve
oblika posledica pravilne notranje zgradbe

SIMETRIJA (v NA-MA vedah defin. kot prostorsko ali
casovno ponavljanje enakih elementov)

Nesimetricen vzorec se v prostoru lahko ponavlja glede na:

4 osnovni simetr. elementi:

trandacija - vzporedno premikanje, eno-, dve- ali trodim.
rotacija - vrtenje za dolocen kot okrog osi

refleksija - zrcaljenje skozi ravnino

inverzija - preslikava skozi tocko

ali glede na kombinacije osnovnih simetrijskih elementov.

Zaoznacevanje simetr. elementov v rabi 2 sistema:

- kristalografski sistem (Hermann - Mauguinusov sistem)
- spektroskopski sistem (Schoenfliesov sistem)




a) trandacija (ilustr.)
b) refleksija (ilustr.)

c) rotacija (ilustr.)

360
vzorec se ponavlja z obracanjem zakot - -

d) inverzija (ilustr.)
tocka seimenuje center inverzje

XY,Z - XY,2Z

Doslej smo opisali le simetrijo molekul.

Lahko podamo tudi zunanjo obliko kristalov (ilustr. primer zakocko).

Simetrijska operacija- proces, pri katerem dobimo s
premikanjem vzorca situacijo, ki je
identicna zacetni

Pri opisovanju zgradbe molekul in zunanje oblike kristalov

uporabljamo letri od &tirih osnovnih simetrijskih elementov

(translacije ne!). Vsaj enatocka ostane nespremenjena, zato tako

simetrijo imenujemo
tockovna simetrija.
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Slika 5.15. a — inverzija vzorca wskozie canter inverzljs, b — primer jona, ki ima center inverzie
(trans{Co {NH,).C1J"), © = primer iona, ki nima contra inverzife (cis-1Co (Nl CkJ-)




Siika 5.16. Simtrijski slementi kockastega kristala natrijevega Klorida

Simetrijske elemente lahko kombiniramo na mnogo nacinov. Ce
upostevamo, daima vecina molekul (in vse mozne oblike kristalov) le
dvo-, tri-, &iri- in SestStevne osi, je razlicnih kombinacij 32. Imenujemo jih
kristalografske tockovne skupine.

Zazunanjo obliko kristalov in simetrijo molekul so najvaznejsi
simetrijski elementi: refleksija, rotacijain inverzija; za kristalno
strukturo (torej za notranjo zgradbo kristalov) paje najbolj znacilna
translacijska simetrija.

V kristalu obicajno asimetricni vzorec zamenjamo s tocko. MnoZico takih
tock imenujemo kristalna mreZa, tocke same pa mrezne tocke. Mrezne
tocke lahko poveZzemo v mrezne premice ali v mrezneravnine.

Skozi mrezne tocke lahko potegnemo nedteto mreznih premic in
ravnin. Vselej potrebujemo trojico vektorjev, ki niso koplanarni.
Geometrijsko telo, ki gatako definirgjo izbrani translacijski vektorji,
imenujemo osnovna celica.

robovi osn. celice  a b, ¢ konstante osnovne
koti med njimi o, By celice




Kristalno strukturo opiSemo tako, da opiemo lego atomov
Vv osnovni celici. Tase potem ponavlja po celotni
prostornini kristala

Izberemo: najmanj 3o osnovno celico
ali
najbolj simetricno osnovno celico  (ilustr.)
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Slika 5.21. Izbira osnovne celice v ravninski mrezi

V tridimenz. prostoruimgo osn. celice le 6 razl. oblik
1
6 kristalnih sistemov (singonij)

triklinski
monoklinski
ortoromski
tetragonalni
heksagonalni
kubicni




Glede na simetr. kriterij izbiranja osn. celice je moznaizbira 5 osn. tipov:

enostavnaali primitivna
telesno centrirana
ploskovno centrirana
centr. dve nasprotni ploskvi
romboedricna

,BaiC

DP>TMT O

Vsak od navedenih tipov osn. celice ni moZen v vsakem kristalnem sistemu. Vseh
moznih tipov je 14 Bravaisovih osnovnih celic ali kristalnih mrez.  (ilustr.)
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Siika 5.24. Bravaisova asnowms calls in kistaln sisterh

ortorombski

Pri opisovanju kristalnih struktur so pomembni vsi 4 osnovni simetrijski elementi, ter kombinacije,

posebno
rotacije in translacije - vijacna os
in
refleksije in translacije - zrcalno-drsnaravnina
360
vijacnaos: zasukza ---- + translacija
n

2); 3;3, 44,45 66,656, 65

zrcalno-drsnaravnina: zrcaljenje skoz ravnino + translacija

Ce pri kombinaciji 32 kristalografskih tockovnih skupin s translacijo upo&tevamo, da je moznih le 6
kristalnih sistemov oz le 14 Bravaisovih mrez, dobimo 230 kombinacij, ki jih imenujemo prostorske
skupine. (ilustr.)




Tabeia 5.5. Pregied kistalopeafskih todkowih in prostorskih skupin po krgtalnin sistemin

Krstain Iristaiografsks stevil prostorskin skupin aigtalogratski simboh
sistom @) tipkini prostorskin skupin
e[ [ rJca] =«

riklrki 1.1, @ |2 2| PLPT
monokdingkd | 2, m. 2im, @ [ 5 | 13| Pai.Pam,cam, P2 2k
ortorombekl | 222, mme, mmm, @ [0 | 8| 5] 15 | 59| Pee. Pz Poan, Prma, Fodo, immm
tovagonainl_| 43,4m 422 4om a2mumen, | @) [ 49 | 19 68 | P4,P4,. 4, 14/a, Pa,om, P4immm, Pynbe
Tomboodricni | 3,3,32, 3m, 8m, ERES 25| Ra, Rs.Pamt, Pct, Asm, Rsc
Deksagonaini [ &5.6m,622 6 gmmemem, | 73 | 27 27| P8, Peym. Pe,om, Péca, Paimmm, Péyimem
bR 25,m3, 432, 8m.mom, | (5 [16 |10 [ 11 3 | P20, F20, (20, Pa, Fa.32, Pagm, Fmdo

i=32) = 260

Izomorfija (isos - enak; morfos - oblika)

AgzPO, inAgAsO,
KAI(SO,), 12H,0 in KCr(SO,),.12H,0

kristalizirajo v isti prostorski skupini inimajo priblizno enake dimenzije osnovnih
celic.

Zaradi podobnih dimenzij gradnikov tvorijo

zmesnekristale.

1 zostrukturnost

spojine z anal ognim razporedom gradnikov, osnovne celice paimgo razlicne
dimenzije;

ne tvorijo zmesnih kristalov;

primer: NaCl strukturni tip, vsi alkalijski halogenidi (razen cezijevega),

MgO, Cz0, S0,
Cas, S, FeO




IONSKI KRISTALI
loni so povezano pretezno z elektrostatskimi silami.
Koordinacijsko &evilo-  3tevilo anionov, ki obkrozajo kation

(oz. &tevilo kationov, ki obkrozajo anion)

je odvisno od razmerjaradijev kationain aniona.

NajpogostejSa koordinacijska Stevilav ionskih kristalih so 8, 6 ali 4,
koordinacijski poliedri pakocka, oktaeder (ali tristr. prizma) in tetraeder.

Najvec AB spojin imaNaCl strukturo s koordinacijo 6/6, oz.

NaClgs oktaeder/oktaeder

(ilustr.)

CsClgg kockalkocka

Zns,, tetraeder/tetraeder

(sfalerit)
AB, spojine; kristalna struktura odvisna od razmerja radijev
CaF, - CaFy, kockaltetraeder
fluorit
TiOo, — TiOg, oktaeder/trikotnik
rutil
Sio, - S0, tetraeder/lineamno
kristobalit

e [

Siia 5.29. Koordinaciska Slovls v enostavnih krstanih strukiwrah anorganskih spoin: & - caziev
KIOd, C5Cls, b ~ natjov Kord, NaCles, ¢ — cikov suid (sflert) ZnSea d — kalciey
et (o, CaFe, © - ttenov doksid (udl) TiO4s, 1 — slicew dioksid (kriatobalt)
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osem asnovnin caic; zaradi preglecnost pa fise azaatan! vsi koordnacisk pofadd v
onovn calic)




Razmerje radijev kationa (K*) in aniona (A"), ki je znacilno za dolocen tip koordinacije,
izracunamo:
(ilustr.)
za oktaedricno koordinacijo:
2, +Ta)? = (214)2
V2(re, +T4) =21,

Tke
.- =vV2-1=041
Ta

za osemstevno koordinacijo je razmerje radijev mogoce izracunati iz polovicne
telesne diagonale kocke:

(Ta + 1) = 31,2
fy T, = V31,

Tke

.- =v3-1=073
Th

Cejerazmerjeradijev v neki strukturi tipa K*A ~med 0.73 in 0.41, kristalizirav
NaCl-strukturnem tipu; ce pa je to razmerje vecje od 0.73, spojinakristalizirav
CsCl-strukturnem tipu.

ZaZzZnS-strukturni tip je razmerje radijev okrog 0.225.

lonski radiji ; L. Pauling ; preracunani na koordinacijo 6/6




MREZNA ENERGIJA

Nastanek kristalaje eksotermni proces. MrezZna energijaje
energija, ki se sprosti, ce nastane 1 mol trdne, kristalizirane snovi iz
gradnikov, ki so v plinastem agregatnem stanju.

(ilustr.)

ionski in kovalentni kristali -  na splosno velike mrezne

energije

molekulski kristali - majhne mrezne energije

Haber - Bornov cikel

= Entalpijski diagram za delne procese, s katerimi razlozimo nastanek kristala

Mrezno energijo je mogoce izracunati z upoStevanjem vseh priviakov in odbojev med
ioni v neki kristalni strukturi [0 poznati moramo kristalno strukturo.
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Siika 5:31. Haber-Borrov kel
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KOVALENTNI KRISTALI

Kovalenca atoma je obicajno majhna, zato je vecina struktur, ki vsebujejo
kovalentno vez, molekularna [ kovalentne vezi so med diskretnimi atomi,
molekule med seboj pa so vezane z drugacnimi vezmi (obicajno van der
Waalsovimi).

Nekaj struktur paima kovalentno vez skozi ves kristal

- diamant koordinacijsko &tevilo 4 (ilustr.)
c-C 154 A

Formalno lahko gledamo kot ZnS - svetlicna struktura (sfaerit), namestih Znin S pa
so atomi ogljika.

Vendar obstgjabistvenarazlika: v ZnS (sfalerit) je razmerje radijev tako, daje s
koordinacijo 4/4 najgostejSe pakiranje.

V diamantu enako veliki delci — geometrijsko bi bilo lahko iz 12 sosedov, vendar je
zaradi sp? hibridizacije na C atomih koordinacija 4.

- ZnS- wurcitna struktura (ilustr.)
heksagonalna simetrija
(ZnS - sfalerit : kubicna simetrija)

-
K

Fig. g02.

@ 22050 S Zn

Fig. 4.03. Clinographic projection of the unit cell of the hexagonal
stracture of wurtzite, ZnS.

Clinographic projection of the unit cell of the
cubie.strnctae of diamond, C.
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KOVINSKA VEZ

- preko 3/4 vseh elementov so kovine

- mreZne energije na splodno velike

- enaki gradniki — koordinacijsko &tevilo 8 di 12
68,1% 74,1%

- prostor dobro izkoriscen, zato praviloma velike gostote

55 kovin imastrukturo s koordinacijo M ,,,,

najgostej§ sklad - kubicni najgostej§ sklad
(ilustr.) ABC ABC ABC ....
- heksagonalni najgostej§ sklad
AB AB AB ...

tetraedricne praznine
oktaedricne praznine

Osnovni celici
- kubicno najgostejSega sklada in
- heksagonal no najgostej Sega sklada
(ilustr.)

telesno centrirana kubicna osnovna celica
koordinacija 8 + 6 (ilustr.)

a
2 A
1 <
a 8
a 2
A c
8 B
A A

© ¢

Siika 534, Heksagonalni in uticni nagostols sklad: & — ena piest nefgostofSega skiade, (vsalk
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Fig. 5.02._{a) Plan a0d (8) chinographic projection of the unit cell of hexagonai close
. In (b) the atom at 2 hieight ¢ is co-ordimated by the six atoms at the same
Leight in the adajoent cells a5 well as by the six atoms shown.

i it cell of

Fig. 5.63. (a) Cli i bic packing. The atoms

'y the corners and face centres of the cubic cell. (6) Clinographic projection of
27 it cells of cubic close packing, showing interatamic contacts, Some atoms have
Been omiticd to seveal the close-packed layers perpendioular o one of the cube

iagonals.

hea kubiinega

skiada, b—

Shka 6.35. @~ osaovna cel
najgostejsega.sklada

L
‘Shika'5:36. Kovinska-kristaina struktura s felesno centrirano kubitno esnowmo csiico
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