
Основы
 

кристаллографии.
 

Симметрия
 

кристаллов.

Лаборатория

 

Неорганической

 

Кристаллохимии

Кафедра

 

Неорганической

 

Химии, Химический

 

Факультет

 

МГУ

Москва

 

2010. Курс

 

для

 

ФНМ

 

МГУ.



Неделя

 

1 Основы

 

кристаллохимии. Симметрия

 

кристаллов. (МЛ) Рентгеновское

 

излучение

 

и

 

его

 

взаимодействие

 

с

 

веществом

 

(ПЧ)

Основы

 

кинематической

 

теории

 

дифракции. (ПЧ)

Неделя

 

2 Техника

 

дифракционного

 

эксперимента

 

(ПЧ) Общий

 

вид

 

дифрактограммы. Профильный

 

анализ. 
(ПЧ)

Рентгенофазовый

 

анализ. Базы

 

данных

 

ICDD. 
Программный

 

комплекс

 

WinXPow

 

(демонстрация) (МЛ)

Практикум. Рентгенофазовый

 

анализ.

Неделя

 

3 Индицирование

 

дифрактограмм. (МЛ) Метод

 

гомологии

 

в

 

задачах

 

индицирования

 

дифрактограмм. (ЕА)

15.04 Практические

 

подходы

 

к

 

индицированию. 
Программный

 

комплекс

 

WinXPow

 

(демонстрация) (МЛ)

Практикум. Индицирование

 

дифрактограммы.

Неделя

 

4 Дифракция

 

на

 

реальных

 

системах. Теоретическая

 

дифрактограмма. (ПЧ)
Симметрия

 

обратного

 

пространства. Взаимосвязь

 

дифрактограммы

 

и

 

кристаллической

 

структуры

 

соединения. (ПЧ)

Методы

 

решения

 

структур

 

по

 

порошковым

 

дифракционным

 

данным

 

(МЛ)
Домашняя

 

контрольная

 

№1.

Неделя

 

5 Уточнение

 

кристаллических

 

структур. Метод

 

Ритвельда. 
(МЛ)

Влияние

 

микроструктуры

 

образца

 

на

 

вид

 

дифрактограмм. Текстурирование. (МЛ)

Влияние

 

микроструктуры

 

образца

 

на

 

вид

 

дифрактограмм. Размер

 

ОКР

 

и

 

концентрация

 

микронапряжений

 

тур

 

по

 

данным

 

порошковой

 

дифракции. (МЛ)

Практикум. Уточнение

 

кристаллической

 

структуры.

Неделя

 

6 10.05 Применение

 

порошковой

 

дифракции. 
Количественный

 

фазовый

 

анализ. (ПЧ)
10.05 Дифракционные

 

методы. Электронная

 

микроскопия, дифракция

 

нейтронов, малоугловое

 

рассяение. (МЛ)

13.05 Исследование

 

тонких

 

пленок, рефлектометрия. 
(ПЧ)

Домашняя

 

контрольная

 

№2.

15.05 Практикум. Анализ

 

ОКР

 

и

 

микронапряжений.



Параметры
 

курса

36 академических

 
часов

 
лекций

4 практических

 
задачи

2 контрольные

 
работы

 
(домашних; или

 
1 домашняя

 
и

 
1 лекционная).

Преподаватели:

1.

 
к.х.н., доцент

 
Марина

 
Геннадьевна

 
Розова

 
(практические

 
занятия)

2.

 
к.х.н. Максим

 
Владимирович

 
Лобанов

 
–

 
лекции

 
(1/2)

3.

 
к.х.н. Павел

 
Сергеевич

 
Чижов

 
–

 
лекции

 
(1/2)

4.

 
д.х.н., проф. Евгений

 
Викторович

 
Антипов

 
– 1-2 лекции.

Рейтинг:

 
практикум

 
+ контрольные

 
работы. Автоматы

 
есть!

Отчетность:

 
дифференцированный

 
зачет.



Содержание

1. Симметрия

 

кристаллов

1.1 Трансляционная

 

симметрия. Кристаллическая

 

решетка.

1.2 Допустимые

 

операции

 

симметрии

 

для

 

3D кристаллов.

1.3 Решетки

 

Браве. Понятие

 

о

 

центрировках.

1.4 Пространственная

 

группа.

2. Структура

 

кристалла.

2.1

 

Основная

 

информация

 

о

 

структуре

 

кристалла.

2.2 CIF-файл.

2.3 Структурные

 

базы

 

данных.



Кристалл
 

–

 

атомная
 

система, характеризующаяся:

1)

 

Дальним
 

порядком
2)

 

Периодичностью
 

(обычно
 

3-х мерной).

Дальний
 

порядок
 

+ периодичность
 

= трансляционная
 симметрия

Трансляция
 

(3D): 

Все
 

свойства
 

кристалла
 

(например, 
электронная

 

плотность
 

(r)) 
характеризуются

 

периодичностью:

1.1 Трансляционная
 

симметрия.

Группа
 

трансляций
 

T:

  ZpmnpmnTnmp  ,,    ,' cbarrr

 ZpmnTT nmp  ,,:

       rrr   nmpnmp TT



1.1 Примитивная
 

ячейка.

Примитивная

 
ячейка

 
–

 параллелепипед

 
наименьшего

 (ненулевого) объема, построенный

 на

 
трансляционных

 
векторах.

Трансляция

 
примитивной

 
ячейки

 
–

 воспроизведение

 
всего

 
объема

 кристалла

Параметры

 

элементарной

ячейки:

длины

 

сторон

 

a, b,

 

c,

углы

 

 . 



1.1 Кристаллическая
 

решетка.

Кристаллическая

 
решетка

 
= совокупность

 
всех

 
векторов

 
трансляций

Очевидно, что

 
T

 
–

 
группа

 
симметрии

 
кристаллической

 
решетки.

Вектора

 
{Tnmp

 

} Узлы
(точки, определяемые

 

векторами)

Какие

 
дополнительные

 
виды

 
симметрии

 
могут

 
быть

 
у

 
кристаллической

 решетки?

Как

 

минимум, центр

 

инверсии: r

 

и

 

–r

 

одинаково

 

являются

 

векторами

 

трансляций



1.2 Допустимые
 

операции
 

симметрии.

Трансляционной

 
симметрии

 
не

 
противоречат:

1.

 

Поворотные

 

оси

 

n

 

(или

 

Cn

 

) 1,2,3,4 и

 

6 порядков.

2.

 

Поворотно-инверсионные

 

оси

 

-n

 

(или

 

Sn

 

) 1,2,3,4 и

 

6 порядков.

3.

 

Плоскости

 

симметрии

 

(m

 

= -2)

4.

 

Центр

 

инверсии

 

(i

 

= -1)

5.

 

E

 

= ось

 

1 = единичный

 

элемент

Оси

 
5-го

 
порядка

 
в

 
кристаллах

 
быть

 
не

 
может!

Ось

 

5 = отсутствие

 

трансляционной

 

симметрии

 

= квазикристалл



1.2 Допустимые
 

операции
 

симметрии.

Закрытые

 
элементы

 симметрии:

как

 
минимум

 
1 точка

 системы

 
не

 
изменяет

 своего

 
положения

Закрытые

 
элементы

 симметрии:

поворотные

 
и

 
поворотно-

 инверсионные

 
оси



1.2 Допустимые
 

операции
 

симметрии.

Открытые

 
элементы

 
симметрии

 
–

 
изменяют

 
положение

 
все

 
точки.

Винтовые

 
оси

 
nz

 

(n

 
–

 
порядок

 
оси, z/n

 
-

 
часть

 
вектора

 
трансляции)



1.2 Допустимые
 

операции
 

симметрии.

Открытые

 
элементы

 
симметрии

 
–

 
изменяют

 
положение

 
все

 
точки.

Плоскости

 
скользящего

 
отражения

 
a,b,c,n,d



1.2 Математическое
 

описание
 

преобразований

Любое

 

симметрическое

 

преобразование

 

в

 

3D

 

задается

 

парой

 

матрица

 

+ вектор:

11 12 13

21 22 23

31 32 33

t

t

t

x a a a x x
y a a a y y
z a a a z z

      
                 
            

r Ar t

Например, поворот

 

на

 

угол

 

относительно

 

оси

 

с

 

и трансляция на ½

 

вектора

 

с:

cos sin 0
sin cos 0

0 0 1

t

t

t

x x x
y y y
z z z

 
 

       
              
            

Матрица

 

А

 

описывает

 

воздействие

 

закрытого

 

элемента

 

симметрии, t

 

–

 трансляции. В

 

сумме

 

они

 

описывают

 

как

 

закрытые, так

 

и

 

открытые

 элементы

 

симметрии.



1.2 Математическое
 

описание
 

преобразований

Более

 

удобно

 

оперировать

 

4-х

 

мерными

 

матрицами

 

преобразований:

11 12 13

21 22 23

31 32 330 1
0 0 0 1

t

t

t

a a a x
a a a y
a a a z

 
         
 
 

A t
M

В

 

этом

 

случае

 

используется

 

четырехмерный

 

вектор

 

координат, и:

11 12 13 11 12 13

21 22 23 21 22 23

31 32 33 31 32 330 1 1
1 0 0 0 1 1 1

t t

t t

t t

x a a a x x a x a y a z x
y a a a y y a x a y a z y
z a a a z z a x a y a z z

        
                                    
      
      

A t Ar + t
r Mr

Четырехмерное

 

представление

 

используют

 

также

 

для

 

описания

 модулированных/композитных

 

структур.



1.3
 

Решетки
 

Браве

Центрировки

 
–

 
возникают

 
в

 
том

 
случае, когда

 
симметрия

 примитивной

 
ячейки

 
ниже

 
соответствующей

 
точечной

 
группы

 решетки

Ячейка

 

увеличивается

 

в

 

k

 

раз

 

–

 

до

 

элементарной
(кристаллографической, с

 

наивысшей

 

симметрией)

Наличие/ отсутствие

 
тех

 
или

 
иных

 
элементов

 симметрии

 
позволяет

 
выделить

 
7 решеток

 
Браве

 (т.н. сингоний).



1.3
 

Решетки
 

Браве

Сингония Определяющие

 

элементы

 

симметрии условия

 

на

 

параметры

 
элементарных

 

ячеек
Возможные

 
центрировки

триклинная нет

 

осей

 

выше

 

1 порядка отсутствуют P

моноклинная
существует

 

и

 

единственно

 
направление, вдоль

 

которого

 

ось

 

не

 
выше

 

2 порядка
  

 

90º P, C

орторомбическая
существует

 

более

 

одного

 
направления

 

(min 3), вдоль

 

которых

 
оси

 

не

 

выше

 

2 порядка
   

 

90º P, C, I, F

тетрагональная
существует

 

и

 

единственно

 
направление, вдоль

 

которого

 

ось

 

4 
порядка

a = b,

 

   

 

90º P, I

тригональная
существует

 

и

 

единственно

 
направление, вдоль

 

которого

 

ось

 

3 
порядка

a = b,

 

  90º

 
 

 

120º P

a = b = c,

 

   R

гексагональная
существует

 

и

 

единственно

 
направление, вдоль

 

которого

 

ось

 

6 
порядка

a = b,

 

  90º

 
 

 

120º P

кубическая
существует

 

более

 

одного

 
направления

 

(min 4), вдоль

 

которых

 
оси

 

3 порядка

a = b = c,

 
  90º P, I, F



1.4
 

Пространственная
 

группа

Совокупность

 
всех

 
операций

 
симметрии

 
= группа

 
симметрии

 
кристалла

(пространственная

 
группа)

Всего

 
существует

 
230 3D 

пространственных

 
групп

(т.н. федоровские

 
группы)

Е.С.Федоров



1.4
 

Пространственная
 

группа

Характеристики

 
пространственной

 
группы:

1.

 

Сингония

2.

 

Центросимметричность

3.

 

Хиральность

4.

 

Центрировка

5.

 

Симморфная

 

/ несимморфная

6.

 

Кратность

 

общей

 

позиции

7.

 

Частные

 

позиции

8.

 

Условия

 

погасания

9.

 

Подгруппы

 

/ супергруппы

Название

 

пространственной

 группы

 

–

 

краткое

 

описание

 элементов

 

симметрии

Pbam
 

Pm-3m  C2/m



1.4
 

Пространственная
 

группа

Нестандартные

 
установки

 
–

 
необычный

 
выбор

 
элементарной

 
ячейки

Fd-3mZ

 

–

 

нестандартный

 

выбор

 

начала

 

координат

 

(сдвиг

 

на

 

1/8, 1/8, 1/8)

С1 –

 

С-центрировка

 

для

 

триклинной

 

ячейки

CRYSCON



1.5
 

Симметрия
 

свойств
 

кристалла

1.
 

Симметрия
 

функций
 

физических
 

величин
 

кристалла
 

(,
 

и т.п.) 

характеризуется
 

только
 

элементами
 

симметрии, общими
 

с
 пространственной

 
группой

 
кристалла.

2.
 

Симметрия
 

наблюдаемых
 

величин
 

характеризуется
 

только
 

элементами
 симметрии, общими

 
с

 
точечной

 
группой

 
кристалла

 
(принцип

 
Неймана).

3.
 

Симметрия
 

кристалла
 

под
 

внешним
 

воздействием
 

= пересечение
 элементов

 
симметрии

 
кристалла

 
и

 
симметрии

 
воздействия.

Спиновая

 

плотность

 

в

 антиферромагнетиках

 

и

 ферримагнетиках

 

–

 

черно-

 белые и цветные группы

 симметрии.



2. Структура
 

кристалла.

Основная

 
информация

 
о

 
структуре

 
кристалла:

1.

 
Параметры

 
+ объем

 
элементарной

 
ячейки.

2.

 
Сингония.

3.

 
Пространственная

 
группа

 
(символ

 
+ номер)

4.

 
Число

 
формульных

 
единиц

 
Z.

5.

 
Симметрически

 
неэквивалентные

 
атомы:

5.1 Тип

 
атома.

5.2 Wyckoff number (кратность

 
позиции)

5.3

 
Заселенность

 
позиции

 
(g).

5.4

 
Координаты

 
позиции.

5.5

 
Параметры

 
атомного

 
смещения?

6. Дополнительная

 
информация

 
(структурный

 
тип

 
и

 
т.п.)



2. Структура
 

кристалла.

SrTiO3

 

–

 
титанат

 
стронция

1.
 

a = b = c
 

= 3.9046 Å, 
 

= 90, 

V = 59.53 Å

2.

 
Кубическая

 
сингония

3.

 
Пространственная

 
группа:

4.

 
Z

 
= 1

5.

 
Атомные

 
позиции:

mPm3

Атом Позиция g x/a y/b z/c
Sr 1a 1.0 0.0 0.0 0.0
Ti 1b 1.0 0.5 0.5 0.5
O 3c 1.0 0.5 0.5 0.0

В ряде программ (SHELX, Jana)

 

заселенность

 

указывается

 

относительно

 кратности

 

общей

 

позиции: здесь

 

для

 

Sr

 

и

 

Ti = 1/48, для

 

О

 

= 3/48 = 1/16.



2.2
 

CIF-файл.



2.3 Структурные
 

базы
 

данных.

1. FIZ/NIST ICSD: 
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