2. Struktury i pierwiastki

Na zajeciach zajmiemy sie pierwiastkami i strukturami krystalicznymi. O ile w przypadku tych
pierwszych, temat poruszany byt w trakcie wyktadu, to drugie zagadnienie moze wymagac krotkiego
przyblizenia/przypomnienia. Krysztatem nazywamy (def. strukturalna) substancje statg zbudowang z atomédw,
jondw lub czasteczek uporzadkowanych w czasie i przestrzeni. Rdwnowaznym sposobem zdefiniowania
substancji krystalicznej (def. rentgenostrukturalna), jest stwierdzenie, ze jest to ciato state zbudowane z
powtarzajgcych sie w przestrzeni identycznych jednostek strukturalnych, ktérego dyfraktogram charakteryzujg
ostre refleksy. Na poczatek zajmiemy sie wiasnie tymi jednostkami.

2.1. Komadrki elementarne i uktady krystalograficzne

Aby opisac strukture krystaliczng, konieczne jest okreslenie jej czesci sktadowych: sieci przestrzennej oraz bazy
atomowej.

Siecig przestrzenng nazywamy zbidér punktéw (tzw. weztéw) wyznaczonych przez wszystkie wektory sieciowe

(wektory translacji sieci) T . Jest to twor stricte matematyczny. Wektory translacji sieci generujemy wedtug
wzoru:

T =na +n,a, +n,a, (0.1)
Gdzie: Ny, N,,N;-liczby catkowite
a,,d,,a, - podstawowe wektory translacji (wersory sieci) definiujace sie¢

Baza atomowa jest atomem lub ich grupa, zwigzanym z kazdym weztem sieci. Potozenie srodka atomu j bazy

atomowej wzgledem wezta sieci z ktorym baza jest zwigzana, opisuje wektor:

r=x8+ya,+z;d, gdzie:0<x;,y;,z;<1 (0.2)
sie przestrzenna baza atomowa struktura krystaliczna

@ @ @ @ @ @

@ @ ¢ ¢ & ¢
@ @ @ @ @ @

4 ° —_— @ @ @ @ & @
. @ @ @ @ @ @

@ @ @ @ @& @
@ @ @ @ @ @

Rys.2.1. Elementy sktadowe struktury krystalicznej.

Jak byto to wspomniane na poczatku, krysztat zbudowany jest z wielu podstawowych jednostek, ktére
nazywamy komodrkami elementarnymi. Tutaj pojawia sie pewien problem z nomenklaturg: u niektérych
autoréw (np. Kittels) komorka elementarna jest komdrka o najmniejszej objetosci i zawierajgcg tylko
pojedynczy atom. U innych komoérka elementarna jest kazdg komodrkg odtwarzajacg petng symetrie sieci,
natomiast komorka zawierajgca tylko jeden atom (czyli najmniejsza komodrka elementarna) nazywana jest

komorka prymitywna. My bedziemy stosowac te drugg konwencje.



Komérka prymitywna zdefiniowana jest przez wektory tzw. bazy podstawowe]. Objetos¢ takiej komorki moze
zostac obliczona na podstawie iloczynu mieszanego:

V =|a,-(a, xa,)| (0.3)

Innym sposobem na wyznaczenie komérki prymitywnej, jest komérka Wignera-Seitza. Wyznacza sie jg poprzez
poprowadzenie z danego wezta odcinkdw tgczacych go z najblizszymi sgsiadami a nastepnie przecieciu ich w
potowie dtugosci prostopadtymi ptaszczyznami.

Istnieje 7 nieréwnowaznych typéw komdrek elementarnych, ktére pozwalajg na catkowite wypetnienie
przestrzeni tréjwymiarowej, czyli na utworzenie sieci przestrzennej. Typy te nazywamy uktadami
krystalograficznymi. Kazdy uktad mozemy opisa¢ za pomocg 6 parametréw: a - krawedz komoérki réwnolegta do
kierunku X, b - krawedz komaérki rownolegta do kierunku Y, ¢ - krawedz komérki réwnolegta do kierunku Z, a -
kat miedzy bic, 8 - kat miedzy a i c, y - kat miedzy a i b. Dtugosci a,b,c nazywamy periodami identycznosci.
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Rys.2.2. Parametry opisujgce komdrke elementarna.
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Rys.2.3. Uktady krystalograficzne.



Tab.2.1. Uktady krystalograficzne

Uktad Parametry sieciowe Ksztatt komorki
trojskosny azb=c, a#pf=+y=90° Roéwnolegtoscian ukos$nokatny
jednoskosny azbzc, a=y=90° f#90° Réwnolreg%oécian’z jedna para
$cian ukos$nych
ortorombowy azbzc, a=p=y=90° Prostopadto$cian
tetragonalny a=b=c, a=pf=y=90° Prostopadfviziggfupodstawie
regularny a=b=c, a=p4=y=90° Sze$cian
romboedryczny a=b=c, a=f#y+90° Roéwnolegtoscian ukosnokatny o

bokach rownej dtugosci

Graniastostup o podstawie

a=b=c = [ =90°y =120°
heksagonalny #C, a=p e sze$ciokata

Ze wzgledu na symetrie, w ramach wspomnianych 7 uktadéw krystalograficznych istnieje 14 typow sieci
szczegblnych, zwanych sieciami Bravais'go. W ramach tych sieci mozemy wyrdzni¢ 7 rodzajow rozmieszczenia
weztéw w komarce:

e P - prymitywna, wezty wytacznie w narozach, 1 atom na komarke.

e |- przestrzennie centrowana, wezty w narozach plus wezet w srodku komérki, 2 atomy na komérke.

e F - ptasko centrowana, wezty w narozach plus wezet w srodku komaérki, 4 atomy na komorke.

e A, B, C- komobrki centrowane na jednej parze $cian (odpowiednio réwnolegtych do osi x, y ,z), 2 atomy
na komorke.

e R -romboedryczna - zdwoma dodatkowymi atomami wewnatrz, 3 atomy na komaérke.
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Rys.2.4. Sieci Bravais'go w trzech wymiarach wraz z symbolami.

Zwroémy uwage, ze sieci Bravais'go nie opisujg komérek prymitywnych - moga zawiera¢ wiecej niz jeden
atom na komorke.



Przyktad 2.1. Oblicz dla komdrki elementarnej typu sc:

e objetos¢ komorki elementarnej

o liczbe weztéw w tej komorce

e liczbe najblizszych sgsiadéw (koordynacyjna)
e odlegtos¢ miedzy najblizszymi sasiadami

e  wspotczynnik upakowania

Rozwiazanie

e komorka sc:
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o wektory podstawowe:
a = (a,0,0)
a,=(0,a,0)
a,=(00.a)

o wyznaczamy objetos¢ zgodnie ze wzorem 2.3:
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e Liczba weztéw w komoérce - 8 weztdéw w narozach szescianu, kazdy uwspélniony przez 8

komorek (patrz kolejny przyktad): n :8%

e Liczba najblizszych sasiadéw: n =6
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e Odlegto$¢ miedzy najblizszymi sgsiadami: d =a
a
o ztego wynika, ze promien atomu (stosujemy model sztywnych kul), wynosi: I = E

e Wspdtczynnik upakowania - czyli stosunek objetosci atomu do objetosci komaérki ktérg zajmuje:



