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Wigzania chemiczne i molekuty

Przyblizenie Borna Oppenheimera

Max Born Jacob R. Oppenheimer

(1882-1970) (1904-1967)



The Self-consistent Field Method

Metoda pola samouzgodnionego, metoda orbitali molekularnych

Dla kazdego orbitalu atomowego ¢, poczatek uktadu wspotrzednych jest w innym punkcie
(orbitale sg centrowane na réznych jadrach atomowych). Metode te nazywa sie LCAO-MO
(Linear Combination of Atomic Orbitals).

JTeoretycznie” mozna bra¢ dowolne kombinacje orbitali atomowych, ale w rzeczywistosci
bierzemy pewne ,wtasciwe” (wynikajgce z symetrii uktadu — teoria grup).

Elektronowa funkcja falowa w postaci iloczynu orbitali molekularnych nie jest scistg funkcja
wtasng hamiltonianu, poniewaz nie uwzglednia korelacji ruchow elektronow.

Mozna te funkcje poprawic¢ przez dodanie wyrazéw odpowiadajgcych kombinacjom innych
orbitali atomowych (innym konfiguracjom atomowym). Metoda ta nosi nazwe oddziatywania
konfiguracji — Cl (Configuration Interaction)

W najdoktadniejszych obliczeniach elektronowa funkcja falowa dla stanu podstawowego
czgsteczki wodoru H2 uwzglednia 100 konfiguracji atomowych (W. Kotos).
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Od molekuty do ciata statego
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14.46 Tworzenie si¢ pasma z N orbitali molekularnych w wyniku sukcesywnego przylaczania
N atoméw w ukladzie liniowym. Zwr6¢ uwage, ze dla N — 00 szeroko§¢ pasma jest
skoriczona i, chociaz pozornie jest ono ciagle, w rzeczywistoSci sklada si¢ z N r6znych
orbitali

P. Atkins
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Teoria pasmowa ciat statych
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Fig. 2.3 Development of the diamond band gap

W. R. Fahrner (Editor) Nanotechnology and Nanoelectronics
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Od molekuty do ciata statego
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Od molekuty do ciata statego
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Teoria pasmowa ciat.statych &

I Przerwa energetyczna
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Oddzialywania wielociatowe

— atomy..

wigzania chemiczne...

—

symetria, struktura...

ztgcza, technolgia, 2D, 1D, OD...

pola zewnetrzne E, §, Swiatto hv, naprezenie, ciepto...
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Struktura pasmowa ciat statych

Make things as simple as possible, but not simpler.

EINSTEIN STIMPLIFIED




Molekuty

Hybrydyzacja

hybrydyzacja
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http://sparkcharts.sparknotes.com/chemistry/organicchemistryl/section2.php
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Allotropes of carbon
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Rodza
Kowalencyjne
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Molecules

Hybridization sp?, eg. CH,
The angle between the bonds is 109,5°.

Methane CH, Ammonia NH; Water H,0

1
h1=§(s+px+py+pz)

1
h, =E(5+px_py_pz)
1 H | H
hs = (s —px +py —P)
H
1
h4=5(5_px_py+pz) Hz0
H . L
- N P N
/’, " H /’/ R H /’/ - H
H 109.5° H /'%J’\ Y ATy
H H H

http://oen.dydaktyka.agh.edu.pl/dydaktyka/chemia/a_e chemia/1_3 budowa_materii/01_04 03 2b.htm
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Molecules

. . . 3
Hybridization sp>, eg. CH, Methane CH,
The angle between the bonds is 109,5°.

(-1'—1'1) z?
1
hy == (s +Px +py +72)
_ 1
hz—z(s‘l'px_py_pz) (1'1'1)
1
hs = (s —px +py —P)
>
1 y
h4=E(S_px_py+pz) /
X
(-1,1,-1) £
3

(1,-1,-1)
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Molecules .

Hybridization sp3, eg. CH,
The angle between the bonds is 109,5°.

1
h1=§(s+px+py+pz)

1
h2=§(s+px—py—pz)

1
h3=§(s—px+py—pz)

1

h4=§(s_px_py+pz)

Copper
Atom

-

Oxygen ——

Atom \
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Rodzaje wigzan

Hybrydyzacja Potprzewodniki

hybrydyzacja

/
/ \
S— /7 \
sp? @ \
. NI /

Carbon
h)brvd\mcja )_#
| ""’“""’“"' The binding energy per atom:
C (diamond) 7.30 eV
http://oen.dydaktyka.agh.edu.pl/dydaktyka/chemia Si 4.64 eV

Ge 3.87 eV
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Rodzaje wigzan

Potprzewodniki
[ Il \Y Vv VI

Kowalencyjne

hybrydyzacja
sp? N O
P
h)'bryd_\'facja
’ As
| _— Cd |In Sb |Te
| —

Group IV: diamond, Si, Ge
Group llI-V: GaAs, AlAs, InSb, InAs...
Group lI-VI: ZnSe, CdTe, ZnO, SdS...
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Rodzaje wigzan

Pétprzewodniki
. oo o . . 1 1 IV V VI
Carriers (nosniki): Impurities (domieszki):
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Group IV: diamond, Si, Ge
Group llI-V: GaAs, AlAs, InSb, InAs...
Group lI-VI: ZnSe, CdTe, ZnO, SdS...
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Rodzaje wigzan

Kowalencyjne (+ kowalencyjne spolaryzowane)

Valence electrons are shared between atoms (non-polar Ay <0,4; polar 0,4 <Ay <1,7)

http://oen.dydaktyka.agh.edu.pl/dydaktyka/chemia Ibach. Luth
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Rodzaje wigzan

Wigzania jonowe

Elektroujemnosé (ozn. %) - zdolnos¢ atomu w czgsteczce do przyciggania (przytaczania)
elektronu. W skrajnym przypadku, gdy elektroujemnosci obu pierwiastkéw bardzo sie rdznig (np.
Li i F), dochodzi do petnego przeskoku elektronéw na bardziej elektroujemny atom, co prowadzi
do powstania wigzania jonowego (Ay >1,7).

Wartosci elektroujemnosci (wg Paulinga) dla kilku wazniejszych
pierwiastkow (dla H przyjeto 2,1)

I 1 1] \Y

Be B
2,0

Al
1,5

Ga

Vv VI

N (0
3,0 3,5
P S

2,1 2,5

As Se
2,0 2,4

Vi




Rodzaje wigzan

Wigzania jonowe

Elektroujemnosé (ozn. %) - zdolnos¢ atomu w czgsteczce do przyciggania (przytaczania)
elektronu. W skrajnym przypadku, gdy elektroujemnosci obu pierwiastkéw bardzo sie rdznig (np.

Li i F), dochodzi do petnego przeskoku elektronéw na bardziej elektroujemny atom, co prowadzi
do powstania wigzania jonowego (Ay >1,7).

GaN (0001)

Convention:

Covalent bond Ay <04

Polar Covalent 04<Ay <1,7
lonic Bonds Ay >1,7

11.12.2019
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Rodzaje wigzan

Wigzania jonowe

Elektroujemnosé (ozn. %) - zdolnos¢ atomu w czgsteczce do przyciggania (przytaczania)
elektronu. W skrajnym przypadku, gdy elektroujemnosci obu pierwiastkéw bardzo sie rdznig (np.

Li i F), dochodzi do petnego przeskoku elektronéw na bardziej elektroujemny atom, co prowadzi
do powstania wigzania jonowego (Ay >1,7).

r ' \
Na The binding energy per pair of ions : //\\ //\\
- NaCl  7.95eV \/ \ /

L P . Nal 7.10 eV

A ® KBr 6.92 eV b
Distribution of charge / f
lane baed on Xeray @ ’ ‘
results. \J K_/

C. Kittel
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Rodzaje wigzan

Wigzania jonowe

Elektroujemnosé (ozn. %) - zdolnos¢ atomu w czgsteczce do przyciggania (przytaczania)
elektronu. W skrajnym przypadku, gdy elektroujemnosci obu pierwiastkéw bardzo sie rdznig (np.
Li i F), dochodzi do petnego przeskoku elektronéw na bardziej elektroujemny atom, co prowadzi
do powstania wigzania jonowego (Ay >1,7).

2 .
R e Potential energy between two
V() =+ oy

47'[gorij singly charged ions i, j

Tij = A Dij
depends on crystal
separation of structure
nearest neighbours

V()_z e’ +1 e? Zil_ e? 4
= dmegap;;  4negdlupy|  4med

i#j

L#]

The Madelung constant A depends on the structure e.g. Ay,c; = 1.748

Ibach. Luth
11/12/2019
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Rodzaje wigzan

Elektroujemnos¢ (ozn. ) - zdolnos¢ atomu w czasteczce do przyciggania (przytaczania) elektronu.

Wigzanie kowalencyjne (niespolaryzowane i spolaryzowane)
Uwspadlniona para elektrondw (niespolaryzowane Ay < 0,4; spolaryzowane 0,4 < Ay <1,7)

Wigzanie jonowe
Przeskok elektronu na jedno z centrow wigzania (Ay > 1,7). Zasadniczy wktad do energii
wigzania krysztatdw jonowych daje oddziatywanie elektrostatyczne (energa Madelunga):

Ulr) =N e’ —il +—B —1
r ) -_—

iy n n

4'77:‘501” iz pl] T 4 .pl]

r — odlegtos¢ miedzy najblizszymi sgsiadami
rp;; - odlegtos¢ migdzy parg jonow i, j
B,n — parametry potencjatu odpychajgcego (n = 6 — 12)

A= Ziijz—; - stata Madelunga (dla struktury NaCl A = 1,748 dla CsCl A = 1,763)

35
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Rodzaje wigzan

Wigzanie metaliczne

Wigzanie chemiczne w metalach, utworzone w wyniku elektrodynamicznego oddziatywania
miedzy dodatnio natadowanymi rdzeniami atomowymi, ktdre znajdujg sie w weztach sieci
krystalicznej, a ujemnie natadowang plazmg elektronowg (elektronami zdelokalizowanymi,
gazem elektronowym). Podobne do wigzania kowalencyjnego, ale elektrony tworzgce wigzanie
sg wspolne dla wielkiej liczby atomow.

Electron gas

11.12.2019




Rodzaje wigzan

Wigzanie metaliczne

Wigzanie chemiczne w metalach, utworzone w wyniku elektrodynamicznego oddziatywania
miedzy dodatnio natadowanymi rdzeniami atomowymi, ktdre znajdujg sie w weztach sieci
krystalicznej, a ujemnie natadowang plazmg elektronowg (elektronami zdelokalizowanymi,
gazem elektronowym). Podobne do wigzania kowalencyjnego, ale elektrony tworzgce wigzanie
sg wspolne dla wielkiej liczby atomow.

* W metalach alkalicznych zdelokalizowane mogg by¢ tylko elektrony z ostatniej powtoki ns. W
takich metalach tatwo zmieni¢ dtugos¢ wigzania (duza Scisliwos¢)

* W metalach z dalszych kolumn ukfadu okresowego do wigzania dajg istotny wktad gtebsze
powtoki (w szczegdlnosci w metalach przejsciowych i ziemiach rzadkich niezamkniete powtoki

d i f). W takich metalach znacznie trudniej zmienic¢ dtugos¢ wigzania (mata scisliwos¢)

W metalach wigzania sg najczesciej niezbyt silne, ale sg tez metale o silnym wigzaniu — np.
wolfram

11/12/2019 37




Rodzaje wigzan

Wigzanie metaliczne

Wigzanie chemiczne w metalach, utworzone w wyniku elektrodynamicznego oddziatywania
miedzy dodatnio natadowanymi rdzeniami atomowymi, ktdre znajdujg sie w weztach sieci
krystalicznej, a ujemnie natadowang plazmg elektronowg (elektronami zdelokalizowanymi,
gazem elektronowym). Podobne do wigzania kowalencyjnego, ale elektrony tworzgce wigzanie

sg wspolne dla wielkiej liczby atomow.
{ 1A Key: 7A | 8A

] Metals _ (17)  (18)
‘3A 4A  5A  BA H | He

[C] Nonmetals
Metalloids

;--2Al

F | Ne

Cl | Ar

Br | Kr
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Rodzaje wigzan

Wigzanie wodorowe
Hydrogen is shared between

atoms
Celulose B c
’t ~H IH T---A
n-C o—-==- H—N NS oM
T e /c Ceeta
H—C \N —H----N/ \c”"\ G---C
‘ sugar
N ——c: \c = N/ A---T
sugar O H
thymine adenine A=zl
H T"‘A
RS Mo g8
/c ——.& /c —_—C /
H=C \N--'-—H—N \c——""\
\ / \ / sugar
N—©¢C C==N
sugar & L /
H
cytosine guanine
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Rodzaje wigzan

Wigzanie wodorowe
Hydrogen is shared between

atoms /H

CHa Oir=—=—H-—N N
=~
A ; |
. / N

N=H===N 3 N
HFZ \—< ——N
/ O
tymina adenina
H

\\' H O N

[ N

Rys. 3.14. a) Jon dwufluorku wodoru HF; istnieje / N-—— H—N \\ N
dzigki wigzaniu wodorowemu. Rysunek przedstawia : j \
N

graniczny model wigzania, graniczny w tym sensie, N\ N
ze przedstawiony proton nie ma elektronéw. b) Wig- £ O= == ]
zania wodorowe pomigdzy czasteczkami organicznymi N H
skiadowymi DNA. (Wg F. H. C. Cricka i J. D. Wat- Eviezgna | S e
sona.) b)
C. Kittel

40
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Rodzaje wigzan

Wigzanie wodorowe

Hydrogen is shared between
atoms
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Rodzaje wigzan W 7/

Wigzania Van der Waalsa
Ne, Ar, Kr, Xe — interaction of induced dipole moments.

http://www.smart-elements.com
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Rodzaje wigzan

Wigzanie dipolowe (also intermolecular interaction)

attractive forces between the positive end of one polar molecule and the negative end of
another polar molecule - intermolecular interaction (e.g. ICl).

il
¥
o
/\\*
4
P ol

> <

Attraction —»<—
Repulsion €4——»

https://saylordotorg.github.io/text_general-chemistry-principles-patterns-and-applications-v1.0/s15-02-intermolecular-forces.html
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Wigzania

Sity van der Waalsa (miedzymolekularne)
* oddziatywanie pomiedzy dipolami trwatymi (oddziatywanie Keesoma)
* oddziatywanie pomiedzy dipolem trwatym i indukowanym (oddziatywanie Debye’a)

oddziatywanie Londona — sity dyspersyjne Londona (oddziatywanie pomiedzy dipolami
indukowanymi)

* Potencjal Lennarda-Jonesa U(r) = 4¢ [(2)12 - (2)6]

r r

12 6
g o
Energia potencjalna N atoméw U, () = 2Ne¢ E ( ) — E ( )
piT pijT

#j =]

Wigzanie van der Waalsa

Ne, Ar, Kr, Xe — oddziatywanie wyindukowanych momentow dipolowych.

Odpowiedzialne za mozliwos¢ skroplenia i zestalania gazéw szlachetnych (oddziatywanie
Londona)

11.12.2019




Wigzania

Elektroujemnos¢ (ozn. ) - zdolnos¢ atomu w czasteczce do przyciggania (przytaczania) elektronu.

Wigzanie kierunkowe
(hybrydyzacja)

Izolatory lub
potprzewodniki (tadunek
pomiedzy atomami)

Wiele ze zwigzkow
kowalencyjnych rozpuszcza
sie w rozpuszczalnikach
niepolarnych, a nie
rozpuszcza sie w wodzie

Wigzanie bezkierunkowe
Izolatory (tadunek
skupiony na jonach)

Wiele ze zwigzkéw
jonowych rozpuszcza sie w
rozpuszczalnikach
polarnych (woda), a nie
rozpuszcza sie w
niepolarnych

Wigzanie bezkierunkowe,
elektrony zdelokalizoane
(minimalizacja Ey;,)

Im wiecej elektronéw tym
silniejsze wigzanie
Przewodniki (tadunek
swobodny)

Metale krystalizujg
preferencyjnie w
strukturach gesto
upakowanych (fcc, hcp,
bcc)

Plastyczne (jony metalu
tatwo przemieszczajg sie
pod wptywem sity
zewnetrznej)



Struktura krystaliczna

Krysztaty
T =nt +n,t, +n,t,
\ 7

wektory translacji prymitywnych

V(F)=V(F+T)

eSie¢ (wezty sieci) jest regularnym i periodycznym uktadem
punktéw w przestrzeni. Jest ona matematyczna abstrakcja;
ze strukturg krystaliczng mamy do czynienia jedynie wtedy,
gdy baza atomow jest przyporzgdkowana jednoznacznie do

kazdego wezta sieci.

11.12.2019
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Porzgdek bliskiego zasiegu

Bliski porzadek: ciata bezpostaciowe (amorficzne),
przechtodzone ciecze

kazdy ,biaty” atom ma 2 czarnych sgsiadow

e kazdy ,czarny” atom ma 3 biatych sgsiadéw

brak symetrii translacyjnej

R. Stepniewski, Wspotczesne metody doswiadczalne fizyki materii skondensowanej i optyki
M. Baj Wyktad 1
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Porzgdek dalekiego zasiegu

Daleki porzadek, krysztat (takze ciekty!)
@ W ©
AL O
A
@G ton ® O pn @
.‘. * kazdy ,biaty” atom ma 2 czarnych sgsiadéw
6

e kazdy ,czarny” atom ma 3 biatych sgsiadéw

e symetria translacyjna

R. Stepniewski, Wspotczesne metody doswiadczalne fizyki materii skondensowanej i optyki
M. Baj Wyktad 1
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Struktura krystaliczna

Wskazniki weztow

T = nlfl + nzzz + n3€3

Nt 7

primitive translation vectors
wektory translacji prymitywnych

——0—0———9
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Struktura krystaliczna

Wskazniki weztow

T = nlfl + nzzz + n3€3

Nt 7

primitive translation vectors
wektory translacji prymitywnych

Wektory translacji prymitywnych nie s3
wybrane jednoznacznie!

11.12.2019




Struktura krystaliczna

Wskazniki weztow

T = nlfl + nzzz + n3€3

Nt 7

primitive translation vectors
wektory translacji prymitywnych

Wektory translacji prymitywnych nie s3
wybrane jednoznacznie!
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Struktura krystaliczna

Wskazniki weztow

T = nlzl + nzl_:)z + n31_:>3

Nt 7

primitive translation vectors

A.lll”""
‘.Ilﬂlﬂlﬂlﬂdﬂ /'

szl
4-.@:::;';‘!??';&;'!.{!”*'1 /.
I
;.;;i;i‘f‘i’:‘iﬁﬂiﬁﬂfﬂlfﬂlﬂ"
el .

f.f?lff‘mf.'ﬂﬂé‘_ﬁﬂlﬂ.
§ lmlmm-rnmn..w.;;.

ol I e ol A e ol P e

* Mozna na wiele sposobow
wybra¢ komorke elementarna.
Zwykle chcemy, zeby komaorka
taka: miata mozliwie najwyzszg
symetrie, najmniejszg objetosc

* Komorka prosta: komorka ;.;;ﬁ?fi?ﬁt'ﬂﬁ:’ﬁIﬂlfﬂl

elementarna o najmniejszej .].’]f. T lT

objetosci ’!lfflfff‘.’!!f!!!f!f!f!?‘..'
Komoérka prosta Eﬂ!—'!!—'!"m’.

‘ fﬂ-___ﬂ.
T

primitive lattice cell —
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Struktura krystaliczna

Wskazniki weztow

T = nlfl + nzzz + n3€3

N7 ®

O
primitive translation vectors
O
O O
ngqgr—Seitz 5
primitive cell
O O

C. Kittel
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Struktura krystaliczna

Wskazniki weztow

T = nlfl + nzzz + n3€3

Nt 7

primitive translation vectors

The basis (baza) may be a single atom, ion, a set of atoms, eg.
proteins 10°, positioned around each and every lattice point.

11.12.2019




Struktura krystaliczna

Crystals

—

T = nlz_:)l + nzzz + n31_:>3

Nt 7

primitive translation vectors
® 0 000 0 0
® 00 000 0 ¢
® 0 0000 ¢
® 0 000 0 ¢
® 0 0000 ¢

The basis (baza) may be a single atom, ion, a set of atoms, eg.
proteins 10°, positioned around each and every lattice point.

Basis ﬁnj — §0j +T
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Struktura krystaliczna

Wskazniki weztéw

T = nlfl + nzzz + n31_:)3

T
primitive translation vectors

R
e e

\
i -
.

11.12.2019
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Struktura krystaliczna

Crystals

B B'A" =CD =nt; = t;(1 — 2cos )

1
cosp =7 (1—n)

O
C A

n cos @ @ Obrét
- 1 1 Oo e

0 1/2 60° ok
+1 0 9(Q° o
+2 -1/2 120° C3
+3 -1 180° O
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Struktura krystaliczna

Sieci Bravais

T = nlzl + nzl_;z + n31_:>3

Nt 7

primitive translation vectors

High symmetry cell Primitive cell
a) f/o P O
O
@
t; ®

Dwa sposoby wybora komérki elementarnej w sieci kubicznej centrowanej na Sctanach: a) ko-
mérka o wysokiej symetrii, b} komoérka prosta
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Struktura krystaliczna

Sieci Bravais

Istnieje 14 mozliwych sieci “'é
wypetniajgcych przestrzen. Sieci p

te noszg nazwe sieci Bravais. Simple Face-centered Body-centered
cubic cubic cubic

Tworzg one 7 uktadéw
krystalograficznych

Simple Body-centered Hexagonal
tetragonal tetragonal
Simple Body-centered Base-centered Face-centered
R | orthorhombic orthorhombic orthorhombic orthorhombic
Auguste Bravais
1811-1863 ﬁ ﬁ @
Simple Base-centered Triclinic
Rhombohedral |_Monoclinic monoclinic |




Struktura krystaliczna

Siecl Bravals e
Istnieje 14 mozliwych sieci Lo/ a=b=c
wypetniajacych przestrzen. Sieci p a=p=y=90°
te noszg nazwe sieci Bravais. Simple Face-centered Body-centered
cubic cubic cubic
Tworzg one 7 uktadéw A bac
krystalograficznych Tetragonalna é o= B =90°
a=b=#c y = 120°
a=p=y=90°
Simple Body-centered K |
tetragonal tetragonal Heksagonalna
Rombowa
/e /
azb=c
Simple Body-centered Base-centered Face-centered
| orthorhombic orthorhombic orthorhombic orthorhombic
Jednoskos$na azbzc
Romboedryczna azfry
azb=c e
a=b=c _ —goe
a =B =y <120°# 909 a=r=
£ #90°
Simple Base-centered Triclinic
Rhombohedral Monoclinic monoclinic Trojskosna




Struktura krystaliczna

Siec¢ Bravais (Bravais lattice)
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Struktura krystaliczna

Bravais lattice

Example: close packed structure

O 1 layer A

11.12.2019




Struktura krystaliczna

Bravais lattice

Example: close packed structure

Q 1 layer A
. 2 layer B

11.12.2019



Struktura krystaliczna

Bravais lattice

Example: close packed structure

Q 1 layer A
. 2 layer B
‘ ' 3 layer A




Struktura krystaliczna

Bravais lattice

Example: close packed structure

Q 1 layer A

2 layer B

3 layer C

11.12.2019



Struktura krystaliczna

Bravais lattice

Example: close packed structure

hexagonal close-packed (HCP)

Hexagonal lattice with basis

fcc lattice




Struktura krystaliczna

Bravais lattice

Example: close packed structure

hexagonal close-packed (HCP)

Hexagonal lattice with basis

fcc lattice
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Struktura krystaliczna

Bravais lattice

Example: close packed structure

hexagonal close-packed (HCP)

Hexagonal lattice with basis
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Struktura krystaliczna

Bravais lattice

Example: close packed structure

fcc lattice F‘!
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Struktura krystaliczna

Bravais lattice

Example: close packed structure

A
fcc lattice

QRN
L
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Struktura krystaliczna

Bravais lattice

Example: close packed structure

fcc lattice P‘!g

11.12.2019



Struktura krystaliczna

Wskazniki weztow

T = nlfl + nzfz + n3f3 fcc lattice
!\ 1\ f 001 011
primitive translation vectors 1% % 1
-
101 111

Translation vectors of lattice
0% Y%

v v % 0% /‘ 151 %
[n4 C_i1» n, C_iz» ns 51)3] . .
b4 1 g%

Coordinates of a cell

000 0

1% %0
100 e

110
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Struktura krystaliczna

Wskazniki weztow

T = nlfl + nzfz + n3f3 fcc lattice
!\ 1\ f 001 011
primitive translation vectors 1% % 1
-
101 111

Translation vectors of lattice
0% Y%

v v % 0% /‘ 151 %
[n4 C_i1» n, C_iz» ns 51)3] . .
b4 1 g%

Coordinates of a cell

ny,ny, N3 000 0

1% %0
100 e

110

11.12.2019




Struktura krystaliczna

Wskazniki kierunkow

» o _ _ fcc lattice
Zbidr najmniejszych liczb catkowitych

wzglednie pierwszych u,v,w, ktére maja sie do
siebie tak, jak rzuty wektora réwnolegtego do
danego kierunku na osie krystaliczne.

[101]

[u v wj

?

WartosSci ujemne oznaczone sg
przez kreske (,,bar”) ponad liczba

[001] [001]
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Struktura krystaliczna

Wskazniki ptaszczyzn

Wskazniki ptaszczyzn zapisuje sie jako (hkl), i
oznaczajg rodzine ptaszczyzn, ktéra przecina osie
w punktach: L

a; 4 das

h’' k'l
Jesli jeden ze wskaznikdw wynosi 0 to oznacza
to, ze jedna z ptaszyzn nie przecina osi (1/0 =
infinity)

Takze: rodzina ptaszyzn prostopadta do:
hg: + kg, +1gs
Gdzie g;, g, g3 sa wektorami sieci odwrotnej

E.g.: A=2, B=3, C=6, ptaszczyzna (3,2,1)

(hkl) ptaszczyzna (plane)

{hkl} rodzina ptaszczyzn (set of planes)

[hkl] kierunki (diections)

(hkl) kierunki rdwnowazne (set of directions)
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Struktura krystaliczna

Wskazniki ptaszczyzn

Wskazniki ptaszczyzn zapisuje sie jako (hkl), i

oznaczajg rodzine ptaszczyzn, ktéra przecina osie

w punktach:
dy dy ds ¢
h’' k'l

Jesli jeden ze wskaznikdw wynosi 0 to oznacza

to, ze jedna z ptaszyzn nie przecina osi (1/0 =

infinity)

[321]

Takze: rodzina ptaszyzn prostopadta do:
hg: + kg, +1gs
Gdzie g;, g, g3 sa wektorami sieci odwrotnej

E.g.: A=2, B=3, C=6, ptaszczyzna (3,2,1) >

(hkl) ptaszczyzna (plane)

{hkl} rodzina ptaszczyzn (set of planes)

[hkl] kierunki (diections) A
(hkl) kierunki rdwnowazne (set of directions)
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Struktura krystaliczna

Wskazniki ptaszczyzn - N

Wskazniki ptaszczyzn zapisuje sie jako (hkl), i
oznaczajg rodzine ptaszczyzn, ktéra przecina osie:
w punktach:

dy dy ds

h’' k'l
Jesli jeden ze wskaznikdw wynosi 0 to oznacza
to, ze jedna z ptaszyzn nie przecina osi (1/0 =
infinity)

Takze: rodzina ptaszyzn prostopadta do:
hg: + kg, +1gs
Gdzie g;, g, g3 sa wektorami sieci odwrotnej

E.g.: A=2, B=3, C=6, ptaszczyzna (3,2,1)

(hkl) ptaszczyzna (plane)
{hkl} rodzina ptaszczyzn (set of planes)
[hkl] kierunki (diections)

(hkl) kierunki rdwnowazne (set of directions)
R y3 . Kilka rodzin p

11.12.2019




Struktura krystaliczna

Wskazniki ptaszczyzn

Wskazniki ptaszczyzn zapisuje sie jako (hkl), i
oznaczajg rodzine ptaszczyzn, ktéra przecina osie
w punktach: L

a; 4 das

h’' k'l
Jesli jeden ze wskaznikdw wynosi 0 to oznacza
to, ze jedna z ptaszyzn nie przecina osi (1/0 =
infinity)

(100) (110)

(111)
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Struktura krystaliczna

Wskazniki ptaszczyzn

(110) (120) (212)

(100) (110) (111)
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Struktura krystaliczna

Planes in the crystal
[001] (111 [o11]

7 /7.
’ [100]

0 x [110]
[010]
plane (111)

plane (221)

http://pl.wikipedia.org/wiki/Wskazniki_Millera
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Krystalografia

Wskazniki ptaszczyzn

10
The crystalline structure is studied by
means of the diffraction of photons, 5
neutrons, electrons or other light
particles
2
E 1 5 Elektrony
R Z
& 0.5¢
=t 300K
i Atomy Hehu
0.1 L1l T B
0.01 0.05 0.1 0.5 1

Fotony w 100 keV
Energia Elektrony w keV

Neutrony w eV

Atomy Helu w eV
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Krystalografia

Dyfrakcja

1912 — Max von Laue zauwazyt, ze dtugosci fali
promieniowania X sg porownywalne z odlegtoSciami
miedzyatomowymi w krysztale. Sugestia ta zostata szybko
potwierdzona przez Waltera Friedricha i Paula Knippinga

Model krysztatu. Zbior odbijajgcych
rownolegtych ptaszczyzn o odlegtosciach
miedzy ptaszczyznowych d

2dsinf = nA

William Lawrence Bragg (son) and
William Henry Bragg (father), 1913

Max von Laue eg. A=1,54 A, d =4 A, krysztat
1879 - 1960 o symetrii regularnej, pierwszy

refleks 0 = 11°

11.12.2019
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K rySta | Og ra f| a Brehmsstrahlung — promieniowanie hamowania

"braking radiation" or "deceleration radiation"

Dyfrakcja | w.) continuous spectrum
wysokie napigeis prod anodowy
oo %) . 50 kV
°r §
<
L N £
| A e 3 40 kV
| =  6r &
K ’ g
zarzenie Q
4// 1 30 kV
ERR! 4r

20 kV
0 |

v serilL}
04 06 08 2(10"m)

Ve \\\/
o]




Krystalografia

Dyfrakcja

wysokio noapigcie

vl P " 7
prod anodowi

0 T
K
7arz
7/
i
vl
N R P
o
N\ 61"6\0 > e
W) o
‘*‘v \asat\\ K
K K, Ky
[ wzbudzenie
L, serii L

11.12.2019
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Krystalografia

methoda Lauego

a)
7 . . 7 . '----_‘
* Krysztat oswietlony jest Swiattem o L
biatym. wiazka padajacalo-__ o] S L .
. . , - —T___ 3 9
* W wyniku rozproszenia fale o réznych  niemonochro- |o—--7: s
, . . matyczne —
dtugosciach zostajg rozproszone w promieniowa- |_ \ / s
roznych kierunkach. Otrzymujemy na nie X \ —|

promieniowanie rozproszone

kliszy rozne punkty dla réznych koloréw
(dtugosci fali). - b_)_ L 9
» Uktad plamek ma symetrie taka jak R a

kierunek w krysztale, wzdtuz ktorego
pada fala

] 2m am a4 B
10 typdwr symetrii Laneogramde

11.12.2019
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no translational symmetry.

Quasicrystals and non-crystalline mater

Theoretical description of liquids, amorphous solids, glasses, quasicrystals - very complicated -

Condensation:

* Short-range order (liquid, solid
amorphous, glass)

* Long-range order (crystalline matter)

11.12.2019
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Penrose tiling
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http://www.fuw.edu.pl/~baj


http://www.fuw.edu.pl/~baj

Krystalografia

methoda Debaye-Scherera

klisza

wiazka padajaca

(¥ promienie
TOZPrOSIone

monochromatyczne
promieniowanie X

Peter Joseph Debye Paul Scherrer
18841966 1890 -1969

A‘
e oy . . i. :
‘."‘ 1 ::f-‘
- e

.
»
G s i
- -

Typowy debajogram

11.12.2019
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Krystalografia

Debaye-Scherer method

klisza

Badanym osrodkiem jest proszek z chaotyczna
orientacjg krysztatow w przestrzeni. Oswietla sie
go falg monochromatyczng. Rozproszenie na
roznie zorientowanych krysztatach powoduje
powstanie na kliszy tukéw odpowiadajacych wigzka padajaca

ptaszczyznom, na ktorych mozliwe byto ugiecie  monochromatyczne
promienia promieniowanie X

(¥ promienie

TOZprOsSZoe

Typowy debajogram

11.12.2019



Krystalografia

Atomic form factor (czynnik atomowy)

P. Atkins
Na K

natezenie refleksu
natezenie refleksu

i O W

0 10 20 30 40 S0 60 70 0O 10 20 30 40 50 60 70
a) kat ugiecia, 26 b) kat ugigcia, 20

Both salts have the same crystal structure, but
different diffraction, why?

11.12.2019



Crystalography

Atomic form factor (czynnik atomowy)

P. Atkins
Na K

natezenie refleksu
natezenie refleksu

by e

01023040506070 0O 10 20 30 40 50 60 70
a) kat ugiecia, 26 b) kat ugigcia, 20

Both salts have the same crystal structure, but
different diffraction, why?

11.12.2019




Crystalography

Atomic form factor (czynnik atomowy)

11.12.2019

e K* and Cl-have the same number of electrons.
They scatter similarly X-rays.

e For certain directions the destructive
interference occurs (total extinction)

e Na* and ClI" - waves are scattered by atoms with
different electrons, no total extinction.

e Thus there is atomic form factor

"1A Key: 7A | 8A
| L)1) - Metals (17) | (18)
| 1 2A [C] Nonmetals ‘ SA | 4A | 5A | 6A ERRIIES

[ Metalloids (13) (14)| (15) (16)

6B | 7B ——8B——/ 1B | 2B |

3B | 4B | 5B |
5 @ ©




Krystalografia

L T
':L'lll.'"f;.-.- i

Rys. 8.2. Dyfrakcja fali elektromagnetvcznel przez
chmure gestosci tadunku elektrondw w atomie

Rozpraszanie elastyczne na gazie atomowym.
Rozprasza chmura elektronowa: i.e. lokalna

gestosc elektronow p(é?)

Rl =] =
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Krystalografia

Atomic form factor (czynnik atomowy)
A=(Az—A1)=(k,_k)§=Akf 4 .—I,/

k k
21A - o
(p=T=kA=Ak€

Gestosc tadunku w 5 =0

|

|

I

I

|

A B S |

¥Y(0) = —exp _i(kr — a)t)]pe(f = 0) 0

N A N . Rys. 8.3. Oznaczenia uzywane w obli-
LP(E) = 7exp _i(k? — wt — Akg)]pe(g) czeniach

Fala rozproszona

.- A R o
P (§)dé = —expli(k7 — wt)]p (€) exp[—iAkE] d&

Gestosc tadunku

1 > 5
Atomic form factor f = —EJpe(g?) exp[—iAkE] d¢
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Krystalografia

Atomic form factor (czynnik atomowy)

Np. rozktad elektrondw o symetrii kulistej

1 I | R R
f=-= j pe (&) exp|[—inkE] dE = ——2n f pe (&) exp|[—inkE] E2d(cos 6)dE

exp[Aké] — exp[—Aké&] smAk€
?pe($) iAkE ds = £2pe(£) AkE

Dla matych katow rozproszen Aké = O oraz f = —Z

Atomowy czynnik rozpraszania f oznacza stosunek amplitudy promieniowania rozproszonego
przez rzeczywisty rozktad elektronéw w atomie do amplitudy promieniowania rozproszonego
przez jeden elektron punktowy.

1 - -
Atomic form factor f = _Ej pe (&) exp[—inkE] d3¢
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Krystalografia

Atomic form factor (czynnik atomowy)

For small angles of scattering
ef = Q (total charge)

1A Key: 7A | 8A

miL [ Metals - = (17)| (18)
| 3 4A | 5 6A
Nonmetals “(13) (14) | (15) | (16) H | He
Metalloids ==

' B|l|c|N|O|F|Ne

] 68 | 7B ——8B— 1B | 2B |
' ® © (19) (1) (12)

o 0z oF e o 1 > AT
02 04 06 os(smlgwn,z f=_gjpe(§)exp[—mk§]d3§

L
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Krystalografia _

Atomic form factor (czynnik atomowy)

2 0y l. ‘. | B 1 4 Ak
0 02 04 06 os(Si;.g)Mx,- f=_gjpe(§)exp[—mk<ﬂd3§
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Krystalografia

Fala rozproszona na jednym atomie: (j)

. ) J )
Y =A ei(k'?—wt)fj . . .
Fala rozproszona na wszystkich atomach (w kierunku I_c)'): 9 .‘J .\J .\J
J ) J J
O O O O
) . )
O O U
J J J J
O O O

Ry;

d) Baza f‘;nj = R)Oj +T

11.12.2019




Krystalografia

Fala rozproszona na jednym atomie: (j)

N J \J )
g = 4 eilEF-0t)f D QO O
Fala rozproszona na wszystkich atomach (w kierunku I_c)'): J .\) .\J .\J
W =4 Z Z ei(Tc’F—wt)f)_e—iATéﬁnj \) \) \J K)
.2 o) @ OO O
/T @ 0 @
Atoms in basis J \J ) \J
Period of the lattice . . .

Ry;

‘) Baza f‘;nj = R)Oj +T
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Krystalografia

Fala rozproszona na jednym atomie: (j)

W =4 ei(E’F_“’t)fj

Fala rozproszona na wszystkich atomach (w kierunku I_c)'): . . .
_ i(k'7—wt) £|,—iAKR, ;
Ve . @9 @@ @
niJ Ak = (k' — k)

\J ) \J
Atomy w bazie u. u. u. ®
O O O

Ry;

‘) Baza f‘;nj = R)Oj +T
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Krystalografia

Fala rozproszona na jednym atomie: (j)

. . .
Fala rozproszona na wszystkich atomach (w kierunku k'): . . .
' . "3 B N X

O g g0

Atomy w bazie Q. Q. \J. J
Period sieci . . .

d) Baza f\;nj=§0j+f

W =4 ei(%’?—wt)f}

x|
o
<
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Krystalografia

Fala rozproszona na jednym atomie: (j)

. . .
Fala rozproszona na wszystkich atomach (w kierunku k'): . . .
Z ei(Té’F—wt)fj . . . .

7 k= (K - a’ a’

Atomy w bazie Q. Q. \J. J

Period sieci . . .

d) Baza f\;nj=§0j+f

W =4 ei(%’?—wt)f}

x|
o
<

11.12.2019




Krystalografia

Fala rozproszona na jednym atomie: (j)

W =4 ei(E’F_“’t)fj

Fala rozproszona na wszystkich atomach (w kierunku I_c)'): . . .
¥=a Q0 g e D = oo 00
J / \ T = nyty + Nyty + nats . .

\J . .

_ ppi(k'7- wt)zz fie ~i8k(Roj) o ~iAR(T) — . . .
J ) . \J

O O O
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Krystalografia

Fala rozproszona na jednym atomie: (j)
C o X

W =4 ei(E’F_“’t)fj
J \J J )
O O O

Fala rozproszona na wszystkich atomach (w kierunku I_c)'):
oo e 0

W= 2 Z Z ei(k’lr—:_wt)f} e—iATc)(I_?)Oj+7) —
) n ] / \ T = nlfl + nzzz + n3€3 u u u
— Aei(k,fz—wt) z Zf} e_iAk(ROj)e_iAk(?) = . . .
| ‘e @@

— Ael(ﬁ"f‘)—(x)t) zf] e_lA%(II—?)O]) Z e—iATc)(n151+nZEZ+n3E3) —
j n
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Krystalografia

Fala rozproszona na jednym atomie: (j)
C o X

W =4 ei(%'?—wt)f}
J \J J J
O O O

Fala rozproszona na wszystkich atomach (w kierunku I_c)'):

R +T) _ QO o0 40 0
\ O O VU Y

W =4 ei(%’?—wt)f_ e—iA%(ROJ
Z Z ] / \ T = nyty + nyty + nats Q Q O
_ gei(k'F-wt) Z Z f; e~k (Roj) g=iak(T) — . . .
. J J J .
O O O

— Ael(ﬁ"f‘)—(x)t) zf] e_lA%(}—éO]) Z e—iATc)(n151+nZEZ+n3E3) —

j n
_ 4pi(FF-wt) [Z f, emitk(Rs ,-)‘ [Z e—iATc)(nlfl)] [Z e-mﬁ(nzzz)] [Z e-mﬁ(ngzg)]
J ng N, N3
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Fala rozproszona na jednym atomie: (j)

s J ) \J
v = aelreny oo 0
Fala rozproszona na wszystkich atomach (w kierunku I_c)'): 9 .\,) .\) .\)
W= 4 ZZ el (K'7-0t) f o=ibK(Ry4T) J J O )

T = nlfl + nzfz + ngfg, K) \J \J
_ Aei(W-wt)zz 7 o~k (Roj) o —iAR(T) — . . .
n j J J \J \J
9 O U

— Ael(ﬁ"f‘)—(x)t) zf] e_lA%(}—éO]) Z e—iATc)(n151+nZEZ+n3E3) —
j n

_ 4pi(FF-wt) [Z f, emitk(Rs ,-)‘ Z e—iATc)(nlfl)] [Z e-mﬁ(nzzz)] [Z e-mﬁ(ngzg)]
J nq n, N3
/ _

Czynnik struktury S; | Sg =j de(ﬁ)e—iAﬁ
cell

11.12.2019 108




Krystalografia

Maksymalna intensywnos¢

Z e—iAE(nlfl)‘ [Z e—iAﬁ(nzfz)‘ [Z e—iA%(nsfs)‘

nq

.u .u .u
.u .u .u
.u .O .u .u
@ @ @
J .u .u .u

Kiedy?

T == nlfl + nzzz + ngzg
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Maksymalna intensywnos¢

2.

nq

A
A
A

X
Nl

x|
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D g0 g0 g
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Maksymalna intensywnos¢ ® 9 9

Z e—iAE(nlfl)‘ [Z —LAk(nztz)‘ [Z —lAk(n3t3)‘ . . .

= ) ) )
O O U

Kiedy e—8k(mt1) = 1 J J J J
O VU U O

Tl'h T == nlfl + nzzz + n3€3

Akt; = 2 J ) \J

E = 2k | Warunki Lauego . . .

/Z = 2l O al al av
- O O U

Ak = G = hg, + kg, + La git; = 2mé;;

t; Xt -
L, _2; T T il Sie¢ odwrotna
|gl| = gl > /o -
a; ACESD

Structure factor S; | Sg =J dV/O(I_é)e_iéﬁ
cell
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Akt, = 2mh o P o
Al_éfz = 2wk | Warunki Lauego sie¢ odwrotna . . .
AE_>3 = 2ml

G4, = 2n8y; e o o
. \J \J )
O O O O
) ) \J
T
Czynnik struktury S |Sg = jcellde(ﬁ)e‘iéﬁ @ .\) .Q .U
Geometryczny czynnik strukturalny S¢

Zf:’ e—lA%(ﬁ()])] — |:Zf) e_lé(ﬁoj)] — Zf] e—127t(n1h+n2k+n31)
J J

J

T == nlfl + nzzz + n3€3
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Geometryczny czynnik strukturalny
F(h k1) = ZfJ e~ i2m(nih+nzk+nzl)

J
Przyktad: Dla krysztatu Li i krysztatu TIBr (sieci typu bcc — regularna
przestrzennie centrowana) znalez¢é mozliwe wartosci geometrycznego

czynnika strukturalnego. 111 cubic
=000 n=(57g)

1,01, 1
F;(h k1) = Zf] o —i2m(nihtnyk+nsl) — fLie—iZn(0+0+0) n fLie—lZTE(Eh+§k+§l)
J

Body-centered

\

FLi(h; k, l) = fLi(l + e—iﬂ(h+k+l))

D
<
1)
>

; . o111
Frigr(h k1) = Z f; ei2mnihinakinsl) — £ o—i2m(0+0+0) | £ e—lZn(§h+Ek+El)
J

FTlBr(h, k1) = fri + fBre—in(h+k+l)

/\

even
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