A Kkristalyok szerkezetérol

A kristalyos szilard anyagok szerkezetérdl a kozépiskolaban nagyon kevés
sz0 esik. A kiilonboz6 racstipusok (atom-, molekula-, ion- és fémes racs)
bemutatasan kiviil szinte semmire nem jut id6, pedig egy nagyon egyszerii
modell, a merev gdmb modell segitségével sok szerkezet megérthetd, sok
tény megmagyardzhat6. A modell hasznalataval egyszerti szamolasok is
végezhetbek, amelyekhez csak egy kis elemi geometria lehet sziikséges a
kémiai ismereteken feliil. Ilyen példak rendszeresen el6fordulnak a
didkolimpidkon, néhany évtizede a magyar versenyeken is el6fordultak
ilyen feladatok.

Szamos szilard anyag szerkezete mondhatd kristalyosnak, annak ellenére,
hogy nem mutatnak olyan szép, siklapokkal hatarolt formakat, mint
példaul a kvarc, a gipsz vagy a koso. Példaul a fémek zome
mikrokristalyos; az apro kristalykakat mikroszkop nélkiil nem latjuk. A
kristdlyos szerkezetet helyesebb az anyag belsd szerkezete alapjan
definialni. Kristdlyosnak tekinthetjiik azt az anyagot, amelynek a
mikroszkopikus szerkezetét harom tériranyban periodikus ismétlodés
jellemzi. Azt az  egységet,

amelynek az eltolasaival
felépithetd a teljes kristalyracs,
elemi cellanak nevezzik. Az
atomok, ionok, vagy molekuldk
altal alkotott térbeli racsban
altalaban tobbféle modon lehet
kivélasztani az ismétlédé elemi 5

celldkat. A legcélszeribb minél primitiv bazislapon centralt
kisebb és minél szimmetrikusabb
egységet hasznalni, ami avval
jarhat, hogy az elemi cella nem a
leheté legegyszertibb felépitésii
lesz.

A legegyszeribb, primitiv néven
ismert cellaban csak a csucsokra
keriil atom. A tobbi Iehetséges

tércentralt lapcentralt



cellatipus a tércentralt, a lapon centralt és a bazislapon centralt.
Elrendezésiiket egy téglatest formaju (mas néven rombos) elemi cella
esetén az abra mutatja.
A primitiv cella nyolc cstcsan nyolc atom talalhato, de ezek az atomok
nyolc kiillonb6z6 cella részei egyszerre. Egy cellara tehat csak 8-1/8 = 1
atom jut. Figyelembe véve azt, hogy a lapokon talalhaté atomok egyszerre
két cellahoz tartoznak, kdnnyli belatni, hogy a tércentralt és a bazislapon
centralt szerkezetek esetében ez a szam kettd, a lapcentralt cellak esetén
pedig 8-1/8 + 6:1/2 = 4 lesz.
Az atomoknak a kristdlyban mutatott elrendezésének rendszerét kisérleti
uton kozel szdz éve ki tudjak deriteni. Rontgensugarzast bocsatva a
kristalyra a sugarak szorodasabol ki lehet kovetkeztetni a racsot felépitd
elemi cellak tipusat.
A mérésekbol altalaban a cella méreteit is megkapjak. Ezen adatok
ismeretében kiszamithato a szilard anyag stlriisége. Példaul a natrium fém
elemi cellaja egy tércentralt szabalyos kocka, szakkifejezéssel mondva a
Na tércentralt kobos szerkezetli. A cella éleinek hossza 429,1 pm, tehat
egy elemi cella térfogata 7,901-107% cm’. Mar lattuk, hogy ilyen cella
esetén két Na atom jut egy cellara, ezek tomegét behelyettesitve a siiriség:
p=2= 22322’99g 55 = 0,9662 g3
V. 6,023-107-7,901-10"cm cm
A sliriség ¢s a cella tipusa ismeretében a forditott gondolatmenet alapjan
kiszamithato az elemi cellak élhossza is.

Az érdekes kérdés az, hogy meg tudjuk-e magyarazni, hogy bizonyos
anyagokbdl miért éppen az a szerkezet alakul ki, amit a mérések alapjan
tapasztalunk.

Az egyszeriibb szerkezetl kristalyok koziil nem egy esetben lehet ilyen
magyarazatot talalni. A legegyszerlibben értelmezhetd a fémek és a
fagyott nemesgazok kristalyszerkezete. Ezekben a kristalyokban ugyanis
nagyjabol gomb alaka egységek (az atomtorzsek, illetve a
nemesgazatomok) ismétlodnek. Az egységeket pedig olyan kolcsdnhatas
(a fémes kotés, illetve diszperzios kolcsonhatas) tartja ssze, ami minden
iranyban egyforméan hat, nincsenek Kkitlintetett iranyai, mint a kovalens
kotésnek. A legkedvezébb elrendez6dés lényege tehat, hogy az



atomoknak minél tobb szomszédja legyen, minél kevesebb iires hely
maradjon az atomok kozott. Ha az atomokat merev gomboknek tekintjiik,
akkor egy geometriai problémaval allunk szemben.

Két dimenzidban a
legszorosabb illeszkedés
egyféle modon oldhaté meg,
mégpedig gy, ahogy az abra
mutatja. Egy gombét ilyenkor
hat szomszéd érint, amelyek
egymast is érintik. Harom
dimenzidban ilyen  szoros
illeszkedési rétegeket
helyezhetiink egymasra. A
kiindulasi hat szomszéd mellett
ilyenkor egy gombnek lesz 3-3 Uj szomszédja az eredeti sik ala és folé
keriild sikban. Osszesen tehat 12 szomszédja lesz egy atomnak, azaz
szoros térkitoltés esetén az atomok in. koordinacids szama 12.

Nem véletlen, hogy a legnagyobb slriiségli anyagok éppen szoros
térkitoltésti szerkezetet mutatd fémek, mint példaul az iridium és az
ozmium. Atomtoérzseik viszonylag kisméretliek, de tomegiik nagy és a
lehetd legtomorebb rendszerben kristalyosodnak.

Mindkét emlitett fém szoros térkitdltésii szerkezetet alkot, de a két anyag

kristalyracsa eltér.
Ugyanis a SZOros
illeszkedés harom
dimenzidban tobb

modon is
megvaldsithato. Az
egymds  folé  keriilo
rétegek elrendezése nem
egyértelmli. Két réteget
egymasra helyezve az
egyik réteg gombjei a
masik réteg gombjei kozt
levéo kis mélyedésekbe
keriilnek. Ha egy atom uj
szomszédjait  figyeljiik,




akkor az 11j sikban levé harom szomszéd két helyzetbe keriilhet ezeket a
helyeket az abran két eltérd jel mutatja. Az ozmium és szamos mas fém
(pl. Zn, Mg, Ti) esetén az eredeti sik alatt és felett levo atomok ugyanabba
a pozicidba keriilnek. Ez a hexagonalis szoros térkitoltésti szerkezet . Az
iridiumban ¢és sok mas fémben (pl. Ag, Au, Al, Cu, Pt, Ni, Pb, Ca) a 3-3
mas sikba keriild szomszéd eltéré pozicioban van, 180 fokkal elforgatva.
Ebben a szerkezetben megkeresve az elemi celldkat éppen a lapcentralt
kobos elrendezésre talalhatunk, ahogy az abrakon lathato.

A két emlitett elrendezddésben ugyanolyan szoros az illeszkedés. Milyen
paraméterrel jellemezhetjik az illeszkedés hatékonysagat? Vehetjiik
példaul azt az adatot, hogy mekkora térrész marad iiresen a gdombok
kozott. Ezt a legegyszeriibb a lapcentralt kobos esetben kiszamitani. Egy
elemi cellara négy atom jut, amelyeket gdmbnek tekintve az altaluk
kitoltott térfogat 16mr’/3. Az abran is latszik, hogy a gdmbok kozvetleniil
az elemi cella négyzetlapjainak atlgja mentén érintkeznek, igy az elemi

cellak lapatloja 4r, az ¢élei tehat Pithagorasz tétele alapjan 2\/51‘
hosszisaguiak. A térfogatarany ezek szerint 7w/ (3\/5 ), azaz 0,7405. A

legszorosabb  elrendezkedésben tehat 25,95 % marad iresen.
(Természetesen a kristalyban nem 0gy
képzelend6 el az iires hely, mint a modell
merev gombjei kdzott.)

Erdemes ezeket az tires helyeket még
alaposabban  megvizsgalni, mert a
lapcentralt kobosbol mas szerkezetek is
leszarmaztathatoak lesznek, ha a racs
atomjai kozé mas atomok vagy ionok




keriilnek be. Kétféle iires pozicid alakul ki a szorosan illeszkedé atomok
kozott. Az egyik kdzpontja az a mélyedés, ahova a kiinduldé szorosan
illeszked6 atomsik folé keriilé Uj sikban éppen nincs atom. Ezt a poziciot
hat atom veszi koriil oktaéder alakban, ezért hivjak oktaéderes helynek. A
lapcentralt kobos elemi cellaban ezek a pontok a cella kézepén és az élek
felezOpontjain talalhatoak.
A masik fajta iires pozicio ott alakul ki,
ahol harom egymast érintd gomb f{olé
mindharmat érintve odakeriil egy negyedik.
A kialakulo szabalyos tetraéder
kozéppontja az ugynevezett tetraéderes
hely. A lapcentralt kobos cellaban az ilyen
helyek a cella é¢éleit megfelezve kaphato
nyolc kisebb kocka kozéppontjaban
lesznek. Igy azonnal latszik az is, hogy
nyolc, azaz éppen kétszer annyi tetraéderes
hely jut a cellara, mint ahdny atom alkotja.
Ugyan a fémek nagyobb része a fenti két szerkezetben kristalyosodik, van
egy tovabbi szerkezetek kozt egy gyakran O
el6forduld, ami ellentmondani latszik a
szoros  illeszkedés  szabalyanak. A
tércentralt kobds szerkezetben az elemi
cellak kockajanak cstcsain és
kozéppontjaban talalhaté atom. Kozvetlen
¢érintkezés igy csak a testatlok mentén
alakul ki; egy atomnak nyolc szomszédja
lesz. A maximalisan lehetséges 12 helyett
csak nyolc a koordinacios szam. Viszont a
szomszédos cellak kozéppontjaban levé hat
atom is egész kozel van a kozponti atomhoz. Ezeknek a tavolsaga
megegyezik a cella élének hosszaval, ami csak 2

N

/\/3 -szorosa  a gomb atméréjének. Az atom
kozvetlen kozelében tehat 14 atom talalhato, a
kolcsonhatasok  lehetésége mnem  csokken e
drasztikusan. Az illeszkedés hatékonysagat nézve
sem jelentOs az elmaradas a szoros térkitoltéstol. Az
atomok ¢s az elemi cella térfogatanak hanyadosa




8//3 1 =0,68, azaz alig valamivel tobb az elvesztegetett hely.

Az ionos kotés altal Osszetartott kristdlyok szerkezetét is modellezhetjiik
merev gombok segitségével. Csakhogy két 11j tényezovel kell szamolnunk.
Egyrészt a racsot tobbféle alkotdo (anionok és kationok) épitik fel,
amelyeknek eltér a mérete. Masrészt ezek kozott az egységek kozt nem
csak vonzas, hanem taszitas is fellép.

Még ha a méretkiilonbségektdl el is tekintlink, a taszitds miatt nem
valosithatdo meg ellentétes toltésti ionokkal a szoros térkitoltés sem két,
sem harom dimenzioban. Probaljunk csak meg ellenkezd toltéseket
elhelyezni a fenti szoros térkitoltésti szerkezetekben — nem lehet sehogy
sem elkeriilni, hogy azonos t6ltések keriiljenek kozvetleniil egymas mellé
még egy sikban sem. A 12-es koordinaciora tehat nem lehet szamitani
ionracsos vegyiiletekben.

Ha a kationok és az anionok mérete kozel megegyezik, egy ionnak akkor
is csak legfeljebb 8 ellenkezd toltésii szomszédja lehet. A szerkezetet
konnyli elképzelni, ha a hasonld koordinacids szamot mutatd tércentralt
kobos szerkezetbol indulunk ki, csak az elemi cella cstcsain és
kozéppontjaban ellenkezd toltésii ionok lesznek. Ez az. un. CsCl tipusu
szerkezet, ami elég ritkan fordul eld, hisz az ionos vegyiiletekben az ionok
mérete tobbnyire jelentdsen eltér

(altaldban a kationok kisebbek).

Ha ez az eltérés kicsi, a szerkezet \

torzul valamivel. Az elemi cella |

testatlja mindig kiadja a két ion

atmérdjének Osszegét. A

szerkezet addig lehet stabil, amig .

az azonos toltésli ionok nem ‘3( /‘

érintik egymast az élek mentén:
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Ha az ionok sugarainak ardnya nagyobb,
mint 1,366, a fenti érték, akkor a kisebb ion
koril 8 ion sem fér el, csak hatos,
oktaéderes koordinacio lehetséges. Ez ugy
valosulhat meg, hogy a nagyobb ionok a
szoros illeszkedésnek megfeleld, de lazabb
elrendezddést veszik fel, és a kisebb ionok
az oktaéderes helyekre keriilnek. Ez a NaCl
szerkezete, ez alapjan kapta a nevét.
Mindkét ion koordinacios szama hat.
Ahogy az ionsugarak aranya tovabb csokken, a NaCl tipusu szerkezet is
instabilla valhat. Ez akkor k6vetkezhet be, ha az azonos toltésli ionok is
¢érintkeznének egymassal a cellak lapjainak atloja mentén, nem csak az
¢lek irdnyaban érintkezd ellentétes toltésti ionok. Ilyenkor a kisebb ion
mar éppen elfér, vagy még 16tydgne is a nagyobb ionok altal alkotott
szoros térkitoltésii szerkezetben.
lapatlo hossza > 21,
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A kritikus sugararany tehat: 2,41.

Milyen szerkezet varhato, ha a nagy méretii ionbol mar hat sem fér el a
kisebb koriil? A négyes koordinacios szerkezet lesz lehetséges. Talan nem
meglepd, hogy ez Ugy alakulhat ki, hogy a szoros térkitoltés tetraéderes
helyeinek megfeleld helyen lesz a kisebb ion, a nagyobb ionok pedig a
szoros térkitdltés elrendezését mutatjdk. Természetesen a szerkezet
lazabb, az azonos toltésii ionok nem érintkeznek egymassal. Ha



Osszeérnének, a szerkezet és a négyes koordinacio is instabilld valna. A
limitald sugararanyt ismét a fentihez hasonld szamitas adja. Az ellenkez6
toltésl ionok a testatlo irdnyaban érintkeznek. A nyolcadkockak testatloja
megegyezik a két ion atmérdjének Osszegével, tehat az élek hossza. Az
azonos toltést ionok a lapatld mentén érhetnének Gssze, annak hossza
nagyobb kell legyen, mint a nagyobb ionok atmérdje.

nyolcadkocka lapatld hossza = 21,

V221, +21y)
J3

221,

Arrdl nem szabad elfelejtkezni,
hogy 8 tetraéderes hely van egy
elemi cellaban, Az Osszes helyre
csak akkor kertiil ion, ha az anyag
Osszegképlete X,Y, mint példaul a
CaF, esetében, amirdl ez a tipusa
szerkezet a  nevét  (fluorit-
szerkezet) kapta. A kisebb ionbol
csak 4 épililhet be a 8 tetraéderes
helyre, ha 1:1 aranyban tartalmazza
a kristaly a két iont. Ez a szfalerit
(ZnS) szerkezete, amit az abra
mutat.

A fent bemutatott szabalyok jo tamaszt adnak, arra hogy megsejtsiik
milyen lesz az adott ionos kristaly szerkezete, de maradéktalanul nem
lehet megbizni benniik. Sok esetben adodnak eltérések, hisz egy nagyon
durva modell alapjan allitottuk fel oket. Egyrészt az ionok sugarat sem
lehet egyértelmiien definialni, masrészt pedig sok kristalyban a kotés
jellege is eltér a tiszta ionostdl, megjelenik a kovalens jelleg is a
kotésekben. Jo példa erre egybdl az egyik szerkezet névado vegyiilete, a
szfalerit (ZnS), amelynek a sugararanya 170 pm / 88 pm = 1,93, azaz a
modell éppenséggel NaCl szerkezetet josolna. Hasonlo a helyzet az NH4F
kristalyaval is, ahol kdnnyen megérthetd, hogy az ionok kozott kialakulo



hidrogénkotések teszik a tetraéderes szerkezetet kedvezményezetté.
Igazan megbizni a sugararanyokban a nagyon kevéssé polarizalodo
fluoridok és oxidok esetében lehet, ahol az ionos kotés jo képet ad a
szerkezetrol.

A szfalerit szerkezet a legegyszerlibb atomracsok egyikéhez is jo
kiindulast jelent, hisz benne az Osszes atom négyszeres, tetraéderes
koordinacioji. Ha nem kétféle atom keriil valtakozva a racsba, hanem
egyforma, egymassal négy kovalens kotést létesitdé atomok, akkor a
gyémant racsat latjuk. Ugyanilyen a szilicium, a germanium és a sziirke
on szerkezete is.

Molekulardcsok esetén hasonld egyszerli megfontolasok alapjan ritkan
lehet a megjosolni a kristalyok felépitését. Egyrészt a molekulak alakja
szabalytalan, masrészt a gyenge intermolekuldris kolcsonhatasok is
jelentésen befolyasolhatjdk a molekulak elhelyezkedését, iranyat a
kristalyban. Kivételesen egyszerti tehat a nemesgazok szoros illeszkedésii
szerkezete, de azt mar nem konnyli megmagyarazni, hogy a lapcentralt
kobos szerkezetek koziil miért épp a hélium alkot szoros térkitoltésii
hexagonalis racsot. Gombalaki molekuldinak kdszonhetéen szintén
lapcentralt kobos jellegh kristalyt alkot a szén Cso fullerén modosulata is,
mégpedig gy, hogy a futball-labda alaki molekuldk az elemi cella
csucsain €s lapkozepein helyezkednek el.

Sok anyag esetében alkotoelemei tobbféle modon is képesek kristallya
rendez6dni, amit rengeteg tényez6 befolyasol, példaul a homérséklet, a
kristaly szennyez6i. A vas hevités hatasra torténé atalakulasa erre a
legismertebb példa. A kristalyszerkezetek minél alaposabb megértésére
még ma is keresik az egyre kifinomultabb modszereket, ez a modern
kémia egyik legérdekesebb problémaja.
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