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Struktura krystaliczna

Crystals
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Struktura krystaliczna

Slecl Bravais Regularna
Istnieje 14 mozliwych sieci 400 a=b=c
wypetniajgcych przestrzen. Sieci F a=p=y=90
te noszg nazwe sieci Bravais. Simple Face-centered Body-centered
cubic cubic cubic
Tworzg one 7 uktaddow bac
krystalograficznych Tetragonalna |/ o= f=90°
a=b=c y =120°
Simple Body-centered K |
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Struktura krystaliczna

Sie¢ Bravais (Bravais lattice)
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Struktura krystaliczna

Bravais lattice

Example: close packed structure

hexagonal close-packed (HCP)

Hexagonal lattice with basis

fcc lattice
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Funkcja korelacji

Operator gestosci (number density operator) —
czyli iloSci czgstek w jednostkowej objetosci w

miejscu x = (x,y, z):
nx) = z S(x — x4)

Gestosé $rednia to (n(x)). W przypadku cieczy
izotropowych i jednorodnych (n(x)) nie zalezy

od x.
(n(x)) = <Z 5(x - xa)>

Jednak sam operator Srednej gestosci nie
odrdzni np. cieczy i ciata statego, potrzebna

jeSt inna wielkos¢ Fjg. 2.3.1. Typical atomic configuration in a hard-sphere fluid. The pair
d1§tr'1but10n function can be obtained by choosing an arbitrary particle as the
origin and counting the number of atoms whose centers lie within a distance

dr of a circle of radius r of the origin.

P.M. Chaikin, T.C. Lubensky - Principles of condensed matter physics

2019-01-22



Funkcja korelacji

Funkcja korelacji gestosci (correlation function
of the density) — mozna spotkaé¢ wiele definicji.
Najazniejsza jest korelacja dwuczgstkowa

gestosci:

Con(x1,x2) = (n(x1)n(x7))

= <Z 6(x1 —x,)0(xy — xa,)>

a,a’ (suma po wszystkich parach)

funkcja dystrybucji par (pair distribution
function) g(x4,x3)

9(x1,x2) = Cpp(x1,x2) — (n(x))n(x2))=

= <Z 5(x1 — xa)c?(xz - xa/)>

a#al (suma po parach roztgcznych)

Fig. 2.3.1. Typical atomic configuration in a hard-sphere fluid. The pair
di§tribution function can be obtained by choosing an arbitrary particle as the
origin and counting the number of atoms whose centers lie within a distance
dr of a circle of radius r of the origin.

P.M. Chaikin, T.C. Lubensky - Principles of condensed matter physics
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Funkcja korelacji

Nalezy wybrac zadang konfiguracje
czasteczek (rys. obok).

*  Wybieramy $rodek osi (0,0,0)

« Catka (n)g(x) po elemencie objetosci d"x w

odlegtoéci x od $rodka uktadu wspétrzednych |

jest iloscig czasteczek w tym elemencie
objetosci.

« Stad g(x) mozna wyznaczy¢ liczac ilo$¢
czgsteczek w odlegtosci x.

« Srednia tej ilosci po (wielu) czasteczkach
umieszczonych w srodku (przesuwamy
$rodek!) podzielona przez (n)d™x daje g(x)

1
g(x) = (7_17 (; (X — Xq + X))

Dla uktadéw nieskorelowanych g(x) nie zalezy od x, czyli :
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P.M. Chaikin, T.C. Lubensk

gx)=(1-N"")—>1
bo [ (n)g(x)d’x = (N—1).

- Principles of condensed matter




Funkcja korelacji

4.00 ,
W przypadku cieczy i gazéw dla kazdego R : o 01
n(x)) = (n(x + R)). ~- 03
(n(x)) = (n(x+ R) ol | =0
Cn(X1,%X2) = Cun(x1 + R, X2 + R). ]
"
= 200} X
=) .
1.00 |-
Model gazu doskonatego twardych rdzeni
0.00 : | | | |
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00

Fig. 2.4.1. The radial distribution function for a hard-sphere fluid for three
different volume fractions (i.e., ratio of volume occupied by hard spheres to
total volume). These curves were generated numerically using the
Percus-Yevick equation.

P.M. Chaikin, T.C. Lubensky - Principles of condensed matter physics
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Funkcja korelacji

W przypadku cieczy i gazow dla kazdego R
(n(x)) = (n(x + R)).

0.8
Cun(X1,X2) = Cin(x1 + R, x; + R) 0.7+
0.6

04

Argon

0.5
0.4
03F

Argon i model gazu doskonatego 0.2}
twardych rdzeni:

0.1

0
06 08 1.0 1.2 14 16 18 20 2.2 24 26 2.8 3.0
r(distance from center in units of sphere diameter)

Fig. 2.4.2. The radial distribution function for the Bernal model and the
experimentally observed radial distribution function for liquid argon. [J.M.
Ziman, Models of Disorder (Cambridge University Press, 1979), p. 79]

P.M. Chaikin, T.C. Lubensky - Principles of condensed matter physics
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Materia skondensowan i
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Materia skondensowana

Aby jednoznacznie odpowiedzie¢ na pytanie, czy materia jest krysztatem czy cieczg nalezy
wprowadzi¢ funkcje strukturalng, ktéra reprezentowataby srednig pozycje czasteczek w
przestrzeni - funkcje korelacji gestosci elektronowej G (R).

G(R) = (p(xg) - p(xo + R)) — pi gdzie p, jest $rednig gestosciag elektronowg materii

W cieczy (jednowymiarowej), w ktérej wystepuje tylko krotkozasiegowe uporzgdkowanie
pozycyjne czgsteczek, wartosc funkcji korelacji gestosci elektronowej zanika w przestrzeni
wyktadniczo:

G(R)~ cos(qgR) e R/¢

[ go=2m/d
f -t HWHM=1/¢
£ = |
E L e 3
EI_‘ J
0,00 ' 0,05 ' 0,10
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Materia skondensowana

W krysztale funkcje korelacji gestosci elektronowej mozna przedstawic¢ jako sume funkcji typu
delta, odpowiadajgcych odlegtosciom obiektdw w strukturze krystalicznej:

G(R) = ) zi(R)S(R — Ry)

i
G (R)jest funkcjg o statej amplitudzie (z;(R))

lig)

G(R)
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Materia skondensowana

Dyfraktogram jest transformata Fouriera funkcji G(R) i obrazuje on zalezno$¢ intensywnosci
sygnatu od czestosci przestrzennych q. Transformatg Fouriera funkcji korelacji krotkozasiegowe;j

jest funkcja Lorentza:
1

)~ TG — o)

lig)

G(R)

Il ) N )i i\

LI

o s 2 % 40 sa q, 2q, 3q, 4q, 5q,

R’ q
Szerokos¢ sygnatu Lorentza jest zalezna od szybkosci ttumienia x. Im mniejszy zakres korelacji x,
tym szersze sg uzyskiwane refleksy dyfrakcyjne. Ze wzgledu na swga szerokos¢, obserwowane dla

cieczy sygnaty rentgenowskie, okreslane sg jako ‘dyfuzyjne’.
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Quasicrystals and non-crystalline mater

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

no translational symmetry.

Condensation:

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

* Long-range order (crystalline matter)

2019-01-22
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Penrose tiling — five-fold symmetry

http://www.fuw.edu.pl/~baj
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Quasicrystals and non-crystalline mater

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

no translational symmetry.

Figure 9. To generate a nonperiodic Penrose
tiling it is necessary to join Penrose tiles so
that the bold curves of the same color meet.
Then we may even get a mosaic that
possesses the five-fold symmetry globally
with respect to one point.

Michal Krizek, Jakub Solc, and Alena Solcova
http://www.ams.org/notices/201201/rtx120100022p.pdf
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long-range pentagonal bond-orientational order, and, as may be ¥ ’. ‘\.,
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| uration of atoms was a decoration of a Penrose tiling. _



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

Quasicrystals and non-crystalline mater

Theoretical description of liquids, amorphous solids, glasses, quasicrystals - very complicated -
no translational symmetry.

Condensation:

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

* Long-range order (crystalline matter)

Figure 10. Katz nonperiodic tiling.
seven-fold symmetry

Michal Krizek, Jakub Solc, and Alena Solcova
http://www.ams.org/notices/201201/rtx120100022p.pdf
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stals and non-crystalline mater

Theore The Nobel Prize in Chemistry 2011
no tran Dan Shechtman

ary complicated -

The Nobel Prize in Chemistry 2011

Nobel Prize Award Ceremony

Dan Shechtman

Photo: U. Montan

molten mixture of aluminium and manganese
Dan Shechtman

under an electron microscope

The Nobel Prize in Chemistry 2011 was awarded to Dan Shechtman "for the
discovery of quasicrystals”.

e/ /Www.fuw.edu.pl/~baj

2019-01-22
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F. Kluge et al. | Surface Science 519 (2002) 33-39

The Madrasa al-Mustansii
Baghdad, Iraq (1233)

Fig. 1. Scanning electron microscopy images of different types of faceted grown-in voids in as-grown icosahedral Al-Pd—Mn quasi-
2019-01-22 crystals: (a, b) voids with only fivefold facets, (c, d) voids with five- and minor threefold facets, (e, f) voids with additional twofold
facets and decreasing size of fivefold facets. All voids are shown along the fivefold sample direction.




Quasicrystals anc

Theoretical description of liquids, amorpl
no translational symmetry.

http://progressivehumanity.tumblr.com/post/15250013045/quasicryst
als-although-chemists-initially

An alloy of aluminum, copper, and
iron showed clear evidence of
naturally occurring quasicrystals.

FIG. 3. Two identical Penrose tilings, one translated with
respect to the other, are overlayed to form a moiré pattern.
Where the two patterns interfere constructively or destructively,
light or dark lines appear.
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Kondensacja

Theoretical description of liquids, amorphous solids, glasses, quasicrystals - very complicated -
no translational symmetry.

)

Z { .:'
E%h\..-ﬂn

Condensation:

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

* Long-range order (crystalline matter)




Krystalografia

Wskazniki ptaszczyzn

10
The crystalline structure is studied by
means of the diffraction of photons, 5
neutrons, electrons or other light
particles
2
= lF Elektrony
= r _
= I
& 0.5F
2 300K ,
i Atomy Helu
0.]. L L [ 1 L1 III [ [ L 1 L1 11
0.01 0.05 0.1 0.5 1
Fotony w 100 keV
Energia Elektrony w keV
Neutrony w eV
Atomy Helu w eV



Krystalografia

Dyfrakcja

1912 — Max von Laue zauwazyt, ze dtugosci fali
promieniowania X sg poréwnywalne 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 = ni

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 O = 11°

2019-01-22
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KrySta I Og raf| d Brehmsstrahlung — promieniowanie hamowania

"braking radiation" or "deceleration radiation"

Dyfrakcja | w.)  continuous spectrum
wysokie napigeie prod anodowy
111 50 kV
& o8
<
S
i 3 40 kV
5y
30 kV
4+
2~
20 kV

0 |

04 06 038 1(101“m)




Krystalografia

methoda Lauego

a)
7 . . 7 . ----_-‘

 Krysztat oswietlony jest Swiattem o -
biatym. wiazka padajaca|e- __ g S L

. . - —q 3 9
* W wyniku rozproszenia fale o réznych  niemonochro- [o—--: s
dtugosciach zostajg rozproszone w romiowa | T \ / ~—s
roznych kierunkach. Otrzymujemy na HIERS \ e

promieniowanie rozproszone

kliszy rézne punkty dla réznych kolorow
(dtugosci fali). SN ©
» Uktad plamek ma symetrie taka jak R a

kierunek w krysztale, wzdtuz ktorego
pada fala

W 2m am 4 B
10 typénwr symetril Laneogramdw
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Quasicrystals and non-crystalline mater

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

no translational symmetry.

Condensation:

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

* Long-range order (crystalline matter)

2019-01-22
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KrySta I Og raf| d Brehmsstrahlung — promieniowanie hamowania

"braking radiation" or "deceleration radiation"

Dyfrakcja | w.)  continuous spectrum
wysokie napigeie prod anodowy
111 50 kV
& o8
<
S
i 3 40 kV
5y
30 kV
4+
2~
20 kV

0 |

04 06 038 1(101“m)




Krystalografia

Dyfrakcja

wysokie napigeie prod anodowy

'I @- | w.)

14

12

. 10

characteristic spectrum

2019-01-22

o m)




Krystalografia

methoda Debaye-Scherera

klisza

wiazka padajaca

& promiente

monochromatyczne FOZPrOSEOne

promieniowanie X

Peter Joseph Debye

1884 — 1966
4: {.(' v‘ -\. i -. ._ﬁ ‘.,

*'.‘! ...’," -;."., ‘ .“..

{ ' \ ~ |

AL 4.

Typowy debajogram
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Krystalografia

methoda Debaye-Scherera

Badanym osrodkiem jest proszek z chaotyczna Klisza

orientacjg krysztatéw 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

& promiente
TOEPrOSEONE

e s pm—
-
.

Typowy debajogram
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Krystalografia .

Atomic form factor (czynnik atomowy)
Na K P. Atkins
| t Al,\ | JLI AAI A | LT L JiN AI U
0 10 20 3040 5060 70 0 =10 20 30 40 50 60 )
a) kat ugiecia, 20 b) kat ugiecia, 26

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



Krystalografia

Atomic form factor (czynnik atomowy)

P. Atkins
Na K

natezenie refleksu
natezenie refleksu

| E Al,\ | ;Ll/\Ax A o g I JL JiN Al |
60 - T0

O 10 205 30 - 40 018 20 % & W o N
a) kat ugiecia, 20 b) kat ugiecia, 26

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

Atomic form factor (czynnik atomowy)

T R
. .

4
Rys. B.2. D}rfrakqa fali elektrumagnetyczne; przez Rys. 8.3. Oznaczenia uzywane w obli-
chmure gestosci tadunku elektrondw w atomie czeniach
" | | kE  ké
ozpraszanie elastyczne na gazie atomowym. A, =Ecosq=E—==—
Rozprasza chmura elektronowa: i.e. lokalna k_}f% k_H
/s . k' k'
gestosc elektronow p(é_’)) A, = Ecosa’ = E—f _ k'$
R kf k
— ! — -y 2 - >
- 2 1/ — k k
21A - >
Y = T kA = Ak f

2019-01-22 34




Krystalografia .

Atomic form factor (czynnik atomowy)
A:(Az_Al)J"‘"")f:A"f 4 1

k k
— T A=Ak
$= R = Akg /{ Gestoéé fadunku w € = 0

W(0) = % expli (7 — wt)]oa (€ = 0)

¥($) =

|
|
I
I
I
|
|
0

A N N Rys. 8.3. Oznaczenia uzywane w obli-
—exp i (k7 — wt — AkE)]pe(€) czeniach

Fala rozproszona

LA I
W (§)ds = —expli(kr* — wt)]pe (§) exp[—iaké] dé

/ Gestosc tadunku

1 — -
Atomic form factor f = —;f pe(€) exp[—iAké| dé



Krystalografia

Atomic form factor (czynnik atomowy)

Np. rozktad elektrondw o symetrii kulistej

1 N > 1 >
f = —sze(g?) exp[—iAkgE] dé = —EZnJ pe(g?) exp[—iAkﬂ &%d(cos B)dé

exp[Aké] — exp[—Aké] sin Akf

Dla matych katéw rozproszen Aké — 0 oraz f = —

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

1 -
Atomic form factor f = _Ef pe(€) exp[—iAkE| d3¢

2019-01-22




Krystalografia

Atomic form factor (czynnik atomowy)

For small angles of scattering
= Q (total charge)

E Key: 7A | 8A
a)_ Metals P (17)| (18)
[C] Nonmetals SA | 4A | SA | 6A RIS

“ (14) | (15) (16)

Metalloids

7B ——8B— 1B | 2B |

0 © O (10)!(11)\

@ _, (4) 16) (5) _ (6)

. L . L 1 N
D .02 .04 05 0OF (sinl,g)/ll,z fz_sze(g) exp[—iAkﬂ d3¢
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Krystalografia f .

Atomic form factor (czynnik atomowy)

. . | | 1 —
D 07 04 b6 B2 (Sii,g)ml,z f= _sze(gz’) exp[—iAka d3€

2019-01-22 38




Krystalografia A

Fala rozproszona na jednym atomie: (j)
_ fei(Fiot
P = 4 eilk'T-w )fj

Fala rozproszona na wszystkich atomach (w kierunku E’): 9

‘o Baza ﬁnj — 1_2)0]. +T

2019-01-22




Krystalografia .

Fala rozproszona na jednym atomie: (j)

Y =A ei(%lf_wt)fj

Fala rozproszona na wszystkich atomach (w kierunku I?):
_ (k' 7—wt) £, —iAKRy
SON VLS

n f\

Ak = (F—F)

Period of the lattice

Atoms in basis

2019-01-22
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Krystalografia .

Fala rozproszona na jednym atomie: (j)

Y =A ei(%lf_wt)fj

Fala rozproszona na wszystkich atomach (w kierunku I?):

z ei(K'F-0t) £l

LIJ=A2:
n

2019-01-22
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Atomy w bazie

—iAKRy

~

Ak = (F—F)

Baza




Krystalografia A

Fala rozproszona na jednym atomie: (j)

Y =A ei(%lf_wt)fj

Fala rozproszona na wszystkich atomach (w kierunku E’):

Atomy w bazie

Period sieci

2019-01-22
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Krystalografia A

Fala rozproszona na jednym atomie: (j)

Y =A ei(%lf_wt)fj

Fala rozproszona na wszystkich atomach (w kierunku E’): 9
(k' F—wt
Z pl(k'7-w )f]
J

Atomy w bazie

Period sieci

2019-01-22




Krystalografia .

Fala rozproszona na jednym atomie: (j)
R
P = 4 eilk'T-w )fj

Fala rozproszona na wszystkich atomach (w kierunku I?):

n ] / \ T=n1£1+nzzz+n353

2019-01-22




Krystalografia

Fala rozproszona na jednym atomie: (j)

_ (k' P—wt
WG
Fala rozproszona na wszystkich atomach (w kierunku I?):

_ i(k'7-wt —iAk(Ryi+T) _
Y=4 ) ) eiErwn)f omibk(EonD)
n ] / \ T=n1£1+nzzz+n353

2019-01-22



Krystalografia

Fala rozproszona na jednym atomie: (j)

_ (k' P—wt
WG
Fala rozproszona na wszystkich atomach (w kierunku I?):

Y =4 ZZ ei(E’F—wt)fj o —IBk(Roj+T) —
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Maksymalna intensywnosé
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Geometryczny czynnik strukturalny
F(h k1) = Z f; e-iznmhtnaknal)

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

czynnika strukturalnego. 111 cubic
rn = (0,0,0) rnp = (_ oy _>

Body-centered
2'2'2
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(1.1 1\ even
Frigr(h, k, 1) = z fi e~ izn(nihtnaktngl) — fri g —12m(0+0+0) 4 Far e—12n(§h+§k+§l)
j odd

. /
Frigr(h,k, 1) = fr; + fgre Thtk+l)
\ even




