4. KRYSTALOGRAFIE A KRYSTALOCHEMIE
4.1. Geometrie krystalovych mrizi

Zakladni pojmy:

Struktura krystalu

Konkrétni rozmisténi stavebnich ¢astic (atomd, iont) krystalickych latek v prostoru na-
zyvame strukturou krystalu. V kazdé krystalové strukture existuje zakladni vzor (atom, ion,
nemensi pocet atomi nebo iontt), opakujici se trandacné ve tiech smérech. Struktura krystalu

neni dana geometrickymi zékonitostmi, ale je dasledkem konfigurace fyzikénich sil v prostoru.

Krystalovd m¥iz (m¥izka)

Chceme-li charakterizovat geometrii struktury krystalu, miZzeme v kazdém jejim zaklad-
nim vzoru vytknout tzv. mrizovy nebo uzlovy bod a jim z&kladni vzor reprezentovat. Takto
ziskand mnozina bodu, z nichz kazdy ma stejné a stejné orientované okoli, predstavuje krysta-
lovou miiz. Miiz je tedy geometrickym objektem a je Ihostginé, zda stavebni ¢astice krys-talu

budou obsazovat polohy dané miiZzovymi body nebo polohy jiné.

Zakladni bunika (elementéarni burika)

KaZdou prostorovou miiz |ze popsat zakladnimi vektory a, b, ¢, které vymezi rovno-

bé&Znostén , tj. zékladni bunku s miiZzovymi body ve vrcholech.

Bravaisova m¥iz a Bravaisova buiika

V trojrozmérném prostoru existuje celkem 14 zpasobt usporédani miizovych bodu, spl-
nujicich podminku stejného a stejné orientovaného okoli, tj. 14 Bravaisovych mrizi. V kazdé z
téchto miizi lze zvolit bunku, ktera vyhovuje urcité smluvené konvenci. Jgji soumérnost musi
reprezentovat maximalni soumgrnost mrize, buitka ma mit nejvysSi pocet pravych nebo ste-
nych thla, negjvysSi moZzny pocet stejnych hran a jgji objem méa byt co nggmensi. Tak Ize odvo-

dit 14 Bravaisovych bunek, které mohou mit miiZzové body umistény i mimo vrcholy.
Primitivni buiika (symbol P nebo R)
Zakladni buiika, ve které jsou miizové body umistény jen ve vrcholech. Symbol R ozna-

¢uje primitivni bunku v trigondni soustave, v ostatnich piipadech se pouziva symbol P. Burice
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ndeZi jeden miizovy bod (8 vrcholu, kterym naleZi po 1/8 miiZzového bodu).

Centrovana burika (symbol A, B, C)
MrtiZove body jsou umistény ve vrcholech a ve stiedech dvou protilehlych stén (A - cent-

race stén s hranami b ac; podobné B a C). Centrované buiice naezeji dva miizove body.

Plodné centrovana buiika (symbol F)
V plodn¢ centrované buice jsou uzlové body nejen ve vrcholech, ale také ve stiedech

v&ech stén. Plodn¢ centrované bunce nalezeji étyii miizové body.

Télesné (prostorové) centrovana buiika (symbol )
V télesné centrované bunce jsou uzlové body ve vrcholech burnky ataké v praseciku té-

lesovych dhlopricek. Télesné centrované bunce naleZeji dva miiZzové body.

M ¥iZové (mFiZzkové) parametry
1

MifZové parametry jsou dany délkou vektort a, b, ¢ uréujicich elementarni buiiku a
ahly, které miizové vektory svirgji. Uhel a je Ghel svirany vektory bat , Uhel b je Uhel svira-

ny vektory & a & athel g jehel svirany vektory & a b.

Krystalové (krystalografické) soustavy

Podle relativni velikosti miiZzovych parametri |ze Bravaisovy prostorove miize rozdélit
do sedmi krystalovych soustav. MtiZové parametry a typy moznych Bravaisovych bunék pro
jednotlivé soustavy udava TAB.XII.

Objem buiiky

Objem buiiky vypocéteme jako objem rovnobéznosténu z velikosti jeho hran a dhla, které
hrany svirgji. V soustavach s thly 90 jde o vypocet objemu kvadru. V ostatnich soustavach
vypocitdme nejprve plochu zakladny atu vynasobime vyskou rovnobéznosténu (TAB.XIII.).

Hmotnost buriky

Soucet hmotnosti viech atomu néleZgjicich burnice predstavuje hmotnost bunky.
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Hustota buiiky (hustota latky)
Hustotu buriky vypoéteme jako podil jeji hmotnosti ajejiho objemu.

Pocet vzorcovych jednotek v burice (Z)

Vzorcovou jednotkou je minén pocet vSech atomu, které vytvarei sumérni chemicky
vzorec latky (napt. pro NaCl je vzorcovou jednotkou jeden atom sodiku a jeden atom chloru,
pro siru S;, je vzorcovou jednotkou osm atomua siry). Minimélni pocet vzorcovych jednotek
v burice je dan poétem miiZzovych bodt. Skutecny pocet vzorcovych jednotek viak zjistime jen
z experimentdlnich dat. V pripadé, Ze v dalSich prikladech neni uveden pocet vzorcovych jed-

notek, atomy obsazuji pouze miizové body.

Piiklad 4.1.1. Tetrahydrét trioxovanadi¢nanu kademnatého ma miizove parametry:

a = 1332 pm, b = 1034 pm, c = 704 pm, a, g=90° ab = 111,51°. Urcete krystalovou
soustavu a vypocitejte objem zakladni buriky.

ReSeni: Objem zékladni buiiky Ize vypoéitat ze vztahu

V=a.b.c.(l-cos?a-cos?b - cos? g+ 2cosa cosbh cosg)l2

Dosazenim dostaneme

V =1332 pm. 1034 pm. 704 pm. (1 - 0,3667)Y2pm3 = 9,02 . 108 pm?®

Objem zakladni bunky dané douceniny je 9,02 . 108 pn alatka dle TAB.XII. odpovida

jednoklonné krystalové soustave.

Piiklad 4.1.2. Sloucenina (viz priklad 4.1.1.) ma hustotu r = 2,78 g.cm? a jgji moléarni
hmotnost je 382,35 g.mol-1. Urcéete pocet vzorcovych jednotek Cd(VO,), . 4H,0 v zakladni
bunce.

ReSeni: Pocet vzorcovych jednotek Z je dén vztahem

Z=V.r .N,/M(B)

kde V je objem zékladni bunky, r hustota latky, N, Avogadrova konstanta a M(B) mo-
larni hmotnost latky. Dosazenim dostaneme

Z=(9,02.1022 cm3. 2,78 g.cn3. 6,022.10%3 mol) / 382,35 g.mol' = 3,95 » 4

Zakladni bunka ve struktuie Cd(VO,), . 4H,0 obsahuje 4 vzorcove jednotky.
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Priklad 4.1.3. Zelezo krystaluje v t&lesné centrované krychlové struktuie s délkou hrany
z&kladni bunky a = 286 pm. Jaky je polomér atomu Zeleza?

ReSeni: Pri vypoétu vychézime ze vztahu mezi délkou hrany krychle, télesovou a strano-
vou uhloprickou.

Jestlize délka hrany krychle je a, stranova Uhlopiicka b a télesova Uhlopiicka c, pak

b2=2a2 nebob=+2a

2=a? + b2= 3a2 neboc= +/3a

Z usporadani télesn¢é centrované krychloveé buriky je déle zigjmé, Ze télesova Uhlopricka c
odpovida ¢tyirem polomérim atomu kovu 4r. Pak

r=c/4= /3a/4=+/3.286pm/4 =124 pm

Polom¢r atomu Zeleza je 124 pm, vzdaenost jader dvou nejbliZzsich atomu Zeleza je ve
struktuie 248 pm.

Piiklad 4.1.4. Vypoctéte, na kolik procent je zaplnén prostor v krystalové struktuie po-
lonia. Tento prvek krystaluje v krychlové soustavé s primitivni zékladni buiikou a miizovym
parametrem a = 334 pm.

ReSeni: ZapInéni prostoru ve struktuie vypoéitame porovnanim objemu jednoho atomu
polonia a objemu z&kladni burky. Vzhledem k tomu, Ze atomy polonia obsazuiji vrcholy krych-
le a navzajem se dotykaji, kovovy polomer Ize vyjadiit

r(Py) =a/2= 334pm/2=167 pm

aobjem atomu

V(P,) = (4/3) . 3,14 . (167 pm)3 = 1,95 . 107 pn¥.

Objem z&kladni buriky polonia odpovida

V(b) = a3 = (334 pm)3 = 3,75 . 107 pm?3

Porovnanim objema V(P,) a V(b) ziskame

V(P,) / V(b) =1,95. 107 pm3/ 3,75 . 107 pm? = 0,532 (. 100 = 53,2%)

Ve struktuie polonia je prostor zaplnén z 53,2%.
Priklad 4.1.5. Ur¢ete pocet vzorcovych jednotek pro

a) kovové polonium, které ma primitivni zékladni bunku a jeho atomy obsazuiji pravé jen

miiZzoveé body,
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b) kovovou meéd’ s plodn¢ centrovanou zakladni buiikou, ve které atomy obsazuji jen
miiZzoveé body,

c) diamant s plodné centrovanou zé&kladni buinkou, ve které jsou umistény dalsi atomy
tak, Ze kazdému miizovému bodu ndlezi jeden dalSi atom uhliku.

ReSeni: @) Na primitivni buiiku polonia pripada jeden miizovy bod, ktery je ve struktuie
obsazen jednim atomem a pocet vzorcovych jednotek Z = I. Jde o jediny znamy pripad, kdy
kov krystaluje uvedenym zpisobem.

b) Kovova méd’ ma plodné centrovanou buiiku, na kterou pripadaji ¢tyti mrizové body a
timi ¢tyfi atomy. Pocet vzorcovych jednotek Z = 4.

c) Plodn¢ centrované bunce diamantu ndlezeji ¢tyii miizové body. V buice jsou viak ulo-

Zeny dalSi ¢tyii atomy uhliku a pocet vzorcovych jednotek Z = 8.

Piiklad 4.1.6. Cu(VO,), krystaluje v trojklonné soustaveé, zakladni burika jeho struktury
ma miizové parametry a = 917 pm, b = 353 pm, ¢ = 648 pm, a = 92,250, b = 110,34°ag=
91,880, Hustota latky je 4,35 g.cm3. Vypoctéte pocet vzorcovych jednotek v zékladni burice

doucenin.

(2)

Piiklad 4.1.7. Markasit (FeS,) krystaluje v kosoétverecné soustaveé s parametry zakladni
buriky a = 444 pm, b = 54l pm a ¢ = 338 pm. Vypocitejte pocet vzorcovych jednotek v za-
kladni buiice, kdyZ hustota latky je 4,87 g.cm3.

@)

Piiklad 4.1.8. Rozmery zé&kladni buriky kosoctverecné modifikace siry jsou a = 1046
pm, b = 1287 pm, ¢ = 2449 pm. Burka obsahuje 128 atoma. Zjistéte hustotu této modifikace
Siry.

(2,067 g.cm3)

Piiklad 4.1.9. Lithium krystaluje v krychlové soustavé s miiZzovym parametrem a =
350,9 pm, hustotalithiar = 0,534 g.cm3. Urcete pocet atomi kovu v zékladni burice.
@)
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Priklad 4.1.10. Strukturu wolframu piedstavuje prostorové centrovana krychlova burika
ajeho hustotaje 19,3 g.cn3. Urcete délku hrany zékladni buriky.
(317 pm)

Piiklad 4.1.11. Allotropické modifikace Zeleza krystaluji v krychlové soustavé. g-mo-
difikace ma plodné centrovanou zakladni buriku s mrizovym parametrem a = 368 pm, b-mo-
difikace prostorové centrovanou z&kladni bunku s a = 290 pm. Vypoctéte pomer hustot obou
modifikaci.

(0,98)

Piiklad 4.1.12. Dradik krystaluje v krychlové soustavé s prostorové centrovanou ele-
mentérni burikou. Jeho hustotar = 0,86 g.cm3. Jakéa je hodnota délky miiZzového parametru a?
(532 pm)

Piiklad 4.1.13. Vanad ma jako Zelezo télesn¢ centrovanou krychlovou strukturu. Délka
hrany z&kladni bunky je 305 pm. Jaké je hustota vanadu?
(5,96 g.cnr3)

Piiklad 4.1.14. Kovovy sodik ma krychlovou prostorové centrovanou strukturu (a =
429 pm). Vypoctéte hustotu kovového sodiku.
(0,97 g.cnrd)

Piiklad 4.1.15. Argon krystaluje po ochlazeni na teplotu -189 °C v krychlové soustavé

s plodn¢ centrovanou z&kladni bunkou. Délka hrany z&kladni buiiky a = 531 pm, hustota argo-
nur =1,71 g.cm3. Vypoctéte hodnotu Avogadrovy konstanty.

(6,022 . 102 mol1)

Priklad 4.1.16. Olovo krystaluje v krychlové soustavé s plosné centrovanou zékladni

burikou. Jaky je miizovy parametr a, kdyZ atomovy polomgr olovaje 175 pm.
(495 pm)
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Priklad 4.1.17. Jedna z allotropickych modifikaci wolframu krystaluje v krychlové sou-
stavé a ma prostorové centrovanou zakladni bunku s parametrem a = 317 pm. Jaky je kovovy
polomér wolframu?

(137 pm)

Priklad 4.1.18. Urcete pocet vzorcovych jednotek pro
a) hor¢ik, jehoZ struktura odpovidé primitivni zakladni buice a kazdému miizovemu bo-
du naleZi dalSi atom kovu
b) grafit s primitivni buikou, ve které kazdému miizovému bodu pridusgji ¢tyii atomy
uhliku.
(2,4)

4.2. Symetrievnéjsiho tvaru a struktury krystalua

Idealni krystal

Jestlize miizovym bodum prifadime hmotnou bézi, ziskame strukturu. Ideélni krystalova
struktura (idedlni krystal) je takovy hmotny systém, ve kterém kazdému miizovéemu bodu ne-
konecné miize ndleZi stejnd a steiné orientovana hmotna béze. Ze studia struktury je zigimé, Ze

krome trandace dané mriZzkou jsou mezi ¢asticemi hmotné béaze vztahy dané symetrii.

Symetrie (soumérnost) krystali

DuleZitym rysem krystalu je jgich symetrie (soumérnost), ktera je u idealné vyvinutého
krystalu dana pravidelnym opakovanim ur¢itého motivu. Prvky soumérnosti nebo jejich kombi-
nace, které symetrii obecnych geometrickych Utvara charakterizuji, nazyvame grupami. Vnéjsi
tvar krystalu a jeho makroskopické vlastnosti charakterizuji bodové grupy symetrie, zatimco
symetrii struktury krystalu popisuji prostorove grupy symetrie.

Bodoveé grupy symetrie krystala

Prvky soumérnosti nebo jegjich kombinace (TAB.XIV.), které charakterizuji krystal a za-
chovéavaji alespon jeden bod prostoru nepohyblivy, nazyvame bodovymi grupami. Zatimco po-
¢et bodovych grup obecnych geometrickych Gtvara je nekonecny (tzv. nekrystalografické bo-
dové grupy), je pocet bodovych grup pozorovanych na krystalech omezen. Kazdy krystal mi-
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Zeme podle jgjich bodové symetrie zaradit pouze do jedné z 32 bodovych grup (oddéleni syme-

trie) (TAB.XV.) atim jednoznatné charakterizovat jeho vngjsi tvar.

Prostorove grupy symetrie krystalia

Pro ur¢eni symetrie struktury (vnitini stavby) krystalu nestaci uvazovat pouze makrosko-
pické prvky soumérnosti (bod, primka, rovina). Je nutné uvaZovat i prvky, jejichZ operace za-
hrnuji trandaci zaékladniho motivu (TAB.XI1V.), tedy symetrii, ktera se vyskytuje na drovni
vhitini krystalové struktury. VSechny kombinace makroskopickych a mikroskopickych prvki
symetrie, které jsou pripustné ve 14 Bravaisovych mrizkach, predstavuji 230 prostorovych
grup.

Trandaéni (mikroskopické) prvky soumérnosti

Tranda¢ni prvky symetrie, které narozdil od bodové symetrie operuiji po celém prostoru,
predstavuji &roubové osy a skluzné roviny. Sroubové ose piilusi operace symetrie otoéeni
spojend s trandaci podél osy rotace. Trandacni dozka Sroubove osy zavisi na cetnosti osy a z
hlediska velikosti je zliomkem piislusného miizkoveého parametru. Symbol X, tedy znamena, ze
jde o otoceni o Uhel 360°/x, spojené s trandaci o délku t/x piisdusné hrany zakladni buriky.
Skluzna rovina je prvkem soumérnosti, kterému odpovida operace symetrie sozena ze zrca
dleni a trandace rovnobézné s rovinou zrcadleni. Je-li trandace rovnobézna s hranami zékladni
buriky, skluzné roviny oznacujeme symboly a, b, c. Trandace ve sméru sténove Uhlo-pricky
odpovida skluzné roving oznatované n. Skluzné roviny d maji smér trandatniho vek-toru stej-

ny jako roviny n, velikost trandace je v3ak polovic¢ni.

Minimalni symetrie krystalovych soustav
Na z&kladé minimani symetrie Ize 32 bodovych grup krystalti rozdélit do 7 krystalovych
soustav. Soubor os, ktery musi krystal mit, aby mohl do jedné ze soustav ndlezet (TAB. XV1),

piedstavuje jeho minimalni vnéjsi symetrii.

Vyznamne krystalografické sméry

Pro piehlednost a jednozna¢nost ozna¢ovani bodovych a prostorovych grup krystalt by-
ly u kazdeé krystalove soustavy urceny vyznamne krystalografické sméry (TAB.XVII). Oznate-
ni bodovych grup krystali se pak skléda z prvkia symetrie piitomnych v takto zvolenych sme-
rech (TAB.XV).
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Znaceni prostorovych grup

Pro oznatovani prostorovych grup v krystalografii se piednostné pouZzivaji Hermannovy-
Mauguinovy symboly. Oznaceni prostorové grupy ma maximané ¢tyti znaky: oznaceni typu
bunky (P, A, B, C, F, |, R) a symboly prvka symetrie v krystalograficky vyznacnych smérech.
Je-li v nekterém sméru kromeé osy jesté rovina soumérnosti k ni kolmd, uvadi se symbol piidus

né roviny jako jmenovatel zlomku.

Priklad 4.2.1. Vysvétlete symboly nésledujicich prostorovych grup a zafad'te je do krys-
talovych soustav.

a) P2/c b)C2m c¢)P2,2,2, d)P4mmm €)Fm3m

ReSeni: Ze symbolu prostorové grupy lze snadno uréit krystalovou soustavu, do které
prostorova grupa patii. Spravné bychom mohli postupovat tak, Ze ngjprve uréime z prostorové
grupy odstranénim trandaci grupu bodovou. Pomoci tabulky XV . pak uré¢ime, které krystalove
soustavé dana bodova grupa atedy i prisusna prostorova grupa patii. Krystalovou soustavu ze
symbolu prostoroveé grupy snadnou ur¢ime i pomoci nadsleduijicich pravidel:

1. prvek symetrie v kazdém krystalograficky vyznamném sméru odpovida nejvyse dvojcetné

0se!
ANO - (VIZ Pravidlo).......cooveeiiieiiieniie e 2
NE - (odpovida 0se S VYSSi CetNOSE)......ccvereereeieeiecie e 3

2. symbol grupy obsahuje pouze symbol prvku symetrie v jednom krystalograficky vyznamném

smeéru:

NE - (obsahuje 3 symboly prvki symetrie) - jde o rombickou (kosoctverecnou) soustavu
3. nadruhém misté za symbolem typu buiky je ¢idice 3 (v jakékoliv forme):
ANO - jde o krychlovou (kubickou) soustavu

4. Timto prvkem symetrieje 1 nebo 1:
ANO - jde o triklinickou (trojklonnou soustavu)
NE - (jakykoliv jiny symbol) - jde o0 monoklinickou (jednoklonnou) soustavu
5. Na 1. misté za symbolem typu buriky je
4 (v jakékoliv forme) - jde o tetragondni (¢tverecnou) soustavu

3 (v jakékoliv forme) - jde o trigondni (klencovou) soustavu
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6 (v jakékoliv forme) - jde o hexagondlni (Sesterecnou) soustavu

Na zé&klad¢ uvedenych pravidel |ze ieSit zadané Ukoly nasledovné:

a) Ze symbolu P2;/c vidime, Ze jde o primitivni bunku. Uveden& prostorova grupa odpo-
vida (po odstranéni trandaci) bodové grupé 2/m. Podle tabulky XV . patii tato grupa do jedno-
klonné soustavy. Podle vySe uvedenych pravidel dospéjeme snadno ke stejnému zavéru. Prvek
symetrie v kazdém (zde jediném) sméru odpovida nejvySe dvojéetné ose. Symbol grupy obsa-
huje pouze symbol prvku symetrie v jednom krystalograficky vyznamném sméru. Timto prv-
kem neni 1 nebo 1. Jde tedy o jednoklonnou soustavu, kterd bude mit ve sméru osy y (ev. 2)
dvojéetnou Sroubovou osu a na ni kolmou skluznou rovinu s trandaci ¢/2.

b) Symbol C2/m patii grupé ndezgjici z vySe uvedenych divodt opét k jednoklonné sou-
stavé s buiikou centrovanou v plochéch kolmych k ose z. Ve sméru osy y (ev. 2) lezi dvojéetna
osaanani kolmarovina zrcadleni.

c) Grupa P2,2,2; mé& primitivni buinku. Tato prostorova grupa odpovida po odstraneni
trandaci bodové grupé 222, ktera patii podle tabulky XV. do kosoctverecné soustavy. Ke stgj-
nému zavéru dospejeme i ndsledovné: prvek symetrie v kazdém krystalograficky vyznamnem
smeru odpovida nejvyse dvojéetné ose. Symbol grupy obsahuje prvky symetrie ve trech sme-
rech, jde tedy o koso¢tverecnou prostorovou grupu se tiemi dvojéetnymi Sroubovymi osami ve
srérechx, yaz

d) Grupa P4/mmm ma primitivni buiiku. Tato prostorova grupa odpovida bodoveé grupé
4/mmm. Prvek symetrie v nékterém sméru odpovida ose s cetnosti vySSi nez 2. Na druhém
misté za symbolem typu buiiky neni ¢idlice 3 (v Z&dné podobg). Na 1. misté za symbolem typu
bunky je 4/m. Jde tedy o ¢tverecnou prostorovou grupu se ¢tyicetnou 0sou ve SIméru osy z na
niz je kolma rovina symetrie, dalSi roviny symetrie jsou pak kolmé k osam x a 'y a ke sméram
svirgjicim s témito osami Uhel 45°.

€) Grupa Fm3m ma plodn¢ centrovanou buriku a odpovida bodové grupé m3m. Prvek
symetrie v nékterém sméru odpovida ose s ¢etnosti vySSi neZ 2. Na druhém misté za symbolem
typu buiky je3, jde tedy o krychlovou soustavu s trojéetnymi rotacné inverznimi osami ve
smérech télesovych uhlopricek a se zrcadly kolmymi k osam X, y, z a ke sténovym uhlopiic-

kam.

Piiklad 4.2.2. Popi&te typy bunek, uréete prvky symetrie vyjadiené v symbolu a zarad’te
nasleduijici prostorové grupy do krystalovych soustav.
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a) P2 b) Pmm2 c)lmma d)l4,/acd €) R3c f)P6 g) P6,/mmc h)la3d
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Priklad 4.2.3. Urcete prvky symetrie a bodovou grupu nasledujicich geometrickych
Utvard: a) krychle, b) oktaedr, ) tetraedr, d) trojboky jehlan, €) Sestiboky hranol.

4.3. Krystalochemie, vyznamné struktur ni typy slouc¢enin

K oordinaéni ¢ido a koordinaéni mnohostén

Pocet atoma (iontti opacného znameénka) tvoricich negiblizsi okoli daného atomu (iontu)
se nazyvéa koordinacnim ¢isem (n) a geometricky Gtvar ziskany spojnicemi stieda téchto atomi
(ionta) jeho koordinacnim mnohosténem. Ur¢itému koordinacnimu ¢islu mohou pritom piislu-
et razné koordinaéni mnohostény. U struktur dvojnych sloucenin (typ ApnBpy) je tieba rozliso-
vat dvé koordinagni ¢ida n, (udava pocet ngjblizSich sousedi atomu nebo iontu A) a ng (po-
¢et nghlizSich sousedi ¢astice B). U trojnych slouc¢enin musime zavést tii koordinatni cida.
U iontovych doucenin zévisi koordinaéni ¢islo na vzgemném pomeéru polomeéra kationtu a
aniontu (TAB.XVIIL.).

Hustota usporadani
Hustota uspoiédani v zakladni burice je dana pomérem objemu ¢astic naleZgjicich bunce
a objemu celé bunky. Jgji hodnota vzrasta se vzriastem koordinacniho ¢isla. NejvySSi hustotu

usporédani vykazuji struktury odpovidajici ngjtésnéjSimu usporadani tuhych kouli v prostorul.

Nejtésnéjsi usporaddani tuhych kouli v prostoru

Prostor 1ze maximané vyplnit tuhymi koulemi (atomy) dvéma zpusoby. Jeden vede
k ngjtésnéjSimu usporadani v krychlové miizce (krychlova plosné centrované buika), druhy v
miiZce Sestere¢né (Sesterecna primitivni bunka). Pri ngjtésnéjSim usporadani kouli ve vrstveé se
kazdéa koule dotyka Sesti dalSich. Rozdil mezi uvedenymi uspoiadanimi je ve vzgemné poloze

vrstev kouli.

Intersticidlni polohy (dutiny) ve strukturach s nejtésnéjSim usporadanim

V nevyplnéném prostoru negjitésnéjSiho usporadani ¢astic rozliSujeme dva typy mezer.
Jedny mezery jsou obklopeny étyimi koulemi (tetraedrické polohy), druhé vznikaji pri dotyku
Sesti kouli (oktaedrické polohy). Nazvy poloh odpovidaji tvaru mnohostént, které maji vrcholy
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ve stiedech pridudnych kouli. Na n kouli pripada v nejitésnéjSim uspoiadani n oktaedrickych a
2n tetraedrickych poloh (dutin).

Strukturni typy idealnich krystala

Strukturni typ piedstavuje vSechny latky, které maji stejné relativni rozlozeni atoma (ion-
ta, molekul) v z&kladnich bunkéch. Znaceni krystalovych struktur spociva v tom, Ze ze vech
izostrukturnich latek vybereme jednu nejvyznamnéjSi; jeji nazev je pak nazvem celého struktur-
niho typu. Prehled vybranych strukturnich typa krystala je uveden v TAB.XIX.

Priklad 4.3.1. Vypoctéte hustotu usporadani v plosné centrované krychlové zakladni
bunce.

ReSeni: V pripadé plodn¢ centrovaného krychlového uspoiédani pripadaji na zékladni
bunku ¢tyti atomy o poloméru r, jeichZ celkovy objem Ize vyjadit

V(at) =4.(4pr3/3)=16pr3/3

Pohledem na stranu zakladni krychle zjistime, Ze 4r = b = J2a (viz. pt. 4.1.3.). Pak ob-
jem z&kladni bunky

V(b) = a3 = (2+/21)3= 16213

Porovnanim objemi V(at) a V(b) ziskame

V(at) / V(b) = [(16 p r3) /3] / (16 .\/2r3) = 0,74 (. 100 = 74 %)

V pripadé plodn¢ centrovaného krychlového uspotradani vypliuji atomy prostor ze 74 %.

Priklad 4.3.2. Urcete koordinagni ¢islo akalického kovu v CsBr a NaBr. lontové polo-
mery re" =169 pm, ry+ =95 pm a rg-= 195 pm.

Reeni: Koordinagni ¢ido kationtu Zjistime z poméru r, / r,. Pro CsBr jetento pomgr
rest/rg, = 169 pm/ 195 pm = 0,867 apro NaBr r,*/rg, = 95 pm/ 195 pm = 0,487. Z porov-
néni vysedka s hodnotami r/r, v TAB.XVIII vyplyvd, Ze koordinagni ¢islo cesiav CsBr je 8.
Sodik mav NaBr koordina¢ni ¢ido 6.

Priklad 4.3.3. Hustota chloridu cesného je 3,99 g.cnr3, pocet vzorcovych jednotek v z&
kladni bunce Z = 1.

a) Z uvedenych hodnot a znalosti struktury CsCl (z&kladni strukturni typ) vypoctéte dél-
ku hrany z&kladni bunky.
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b) Jaka je vzdaenost mezi iontem Cs* a ngjblizsimi ionty CI-?

c) Polomér aniontu Cl- je 180 pm. Jaky je polomeér Cs™?

ReSeni: a) Nejdrive zjistime hmotnost zékladni buiky. Vzhledem k tomu, ze Z = 1, z&
kladni bunika obsahuje jeden Cs* a jeden Cl- ion. Pak hmotnost z&kladni buinky m(b) = (132,9 +
35,5)g/ 6,022 . 108 = 2,796 . 1022 g.

Objem z&kladni buiky ziskame:

V(b) =m(b) /r =2,796.1022g/ 3,99 g.cm3=70,1. 1024 cmd

Délka hrany buriky a v krychlové soustavé odpovida

a=(70,1.102* cmd)¥3=4,12 . 108 cm =412 pm

b) Ze stavby z&kladni buriky CsCl je zigimé, Ze stredovy kation Cs* je v dotyku s osmi
Cl- anionty ve vrcholech bunky. Proto vzdalenost mezi ionty d odpovida poloving délky téleso-
vé thlopticky krychle. Vypoctem zjistime

d=+3a/2= \/§.412pm/2:357pm

c) Polomér kationtu Cs* ziskdme ze vztahu

legt = d-rq-=357 pm- 180 pm = 177 pm

Piiklad 4.3.4. Vypoctéte polomeér ngjvetsi koule, kterou Ize umistit do tetraedrickych a
oktaedrickych dutin ngjitésn¢jSiho usporadani ¢astic v prostoru (r je polomeér kouli umisténych
v miizovych bodech).

(0,225r1;0,4147r)

Piiklad 4.3.5. Vypocitejte zaplnéni prostoru nejtésnéjSiho usporadani a) v Sesterecné
primitivni buiice; b) v télesné centrované krychlové bunce
(74 %; 68 %)

Priklad 4.3.6. Jaké bude koordinacni ¢ido kationtu v CaS a KBr, kdyz znéte iontove po-
lomery re2* =99 pm, r& = 184 pm, r * = 133 pmarg, = 195 pm.
(6; 6)

Priklad 4.3.7. Slou¢enina CuCl ma strukturu, ktera odpovida strukturnimu typu sfaleritu

(ZnS). Hustota latky je 4,14 g- cm3,
a) Jaka je délka hrany zakladni bunky?
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b) Jaka je nejkratsi vzdalenost mezi iontem Cu* a Cl-?
c) Polomer iontu Cl- je 180 pm. Jaky je polomer kationtu Cu*?
(546 pm; 233 pm; 53 pm)

Piiklad 4.3.8. Fluorid draselny ma strukturu NaCl a hustotu 2,48 g- cm3.
a) Jaka je délka hrany zakladni bunky?
b) Jaké je vzdaenost mezi iontem K+ a ngjblizSim iontem F?
(537 pm; 268 pm)

Piiklad 4.3.9. Krypton v pevném stavu ma strukturu odpovidajici nejtésnéjSimu usporé-
déani (prostorova grupa Fm3m). Déka hrany zakladni buiky je 559 pm.
a) Kolik atoma kryptonu je v zakladni bunce?
b) Vypoctéte hustotu pevného kryptonu.
c) Naleznéte polomer atomu kryptonu v pevném stavu a porovnejte tuto hodnotu s kova-
lentnim polomérem prvku. Vypoctéte piipadny rozdil.
(4; 3,19 g.cnr3; 198 pm)

Priklad 4.3.10. Struktura wolframu, jehoz hustota je 19,3 g.cm3, odpovida prostorové
grupé Im3m. Zjistste

a) typ zakladni bunky

b) poc¢et atomt wolframu v z&kladni burice

¢) koordinacni ¢ido wolframu

d) molarni objem wolframu

€) objem z&kladni buriky

f) polomér atomu wolframu za predpokladu, Ze se atomy v z&kladni buiice vzgemné do-
tykaji.

(I; 2; 8; 9,53 cmd; 3,16 . 106 pms; 137 pm)

Priklad 4.3.11. Struktura slou¢eniny odpovida prostorové grupé Pm3m. Atomy A ob-
sa-zuji v elementarni buiice pouze mriZzové body. Urcete stechiometricky vzorec latky, jestlize
atomy B obsazuji v bunce a) tézite, b) stiedy dvou protilehlych stén, ¢) stredy vSech stén.

(AB, AB, AB,)
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