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ЗАГАЛЬНІ ПОЛОЖЕННЯ

Методичні вказівки для виконання лабораторних робіт складено відповідно до навчальних планів і робочих програм з дисципліни «Кристалохімія, кристалографія та мінералогія». Навчальним планом передбачено проведення 4 лабораторних роботи, які розраховані на 9 лабораторних занять (18 годин).
Дисципліна «Кристалохімія, кристалографія та мінералогія» передбачає формування у студентів професійних науково-дослідницьких навичок по використанню сучасних знань в галузі кристалохімії і структурного стилю мислення за рахунок теоретичного і практичного засвоєння: симетрійного апарату опису молекул, кристалів і кристалічних структур; питань, пов'язаних з експериментальним визначенням кристалічних структур; основ загальної та прикладної кристалохімії; структурних особливостей різних класів хімічних сполук і фізико-хімічних властивостей, що випливають із них.
Метою лабораторних робіт є ознайомлення студентів з основними поняттями і законами класичної кристалографії ідеальних кристалів, кристалохімічними закономірностями зростання кристалів.
Методичні рекомендації мають єдину схему побудови, яка складається з коротких відомостей, мети, переліку матеріалів та засобів для проведення роботи, порядку виконання роботи, контрольних питань. Лабораторні роботи присвячені аналітичному опису кристалічних многогранників і кристалічних структур. 

Лабораторні роботи студенти виконують після опрацювання теоретичних питань за підручником, конспектом лекцій. Перед виконанням роботи вони повинні ознайомитись з порядком її проведення, приладами та інструментами, підготувати протоколи для оформлення одержаних результатів. Під час проведення роботи студент повинен занести отримані результати до протоколів в окремому зошиті і зробити відповідні висновки, кожна робота захищається.

Виконання студентом кожної лабораторної роботи має бути оцінено викладачем, а одержані оцінки враховуються під час визначення рівня знань студента з дисципліни. 

Лабораторна робота № 1
Визначення елементів симетрії, сингонії і категорії кристалів.

Мета роботи: Визначення елементів обмеження, симетрії кристалів, класу симетрії, сингонії і категорії за їх сукупністю. 
Матеріали та обладнання: Набір картонних макетів простих форм кристалів; таблиця класів симетрії кристалів.

1. Загальні відомості 
Кристали - це тверді природні або отримані штучно тіла, що утворюються в формі багатогранників. Геометрично правильна форма кристалів обумовлена їх внутрішньою будовою.

Елементами обмеження кристалів є грані, ребра, вершини. Грані - це площини, що обмежують кристал. Вони відповідають плоским сіткам просторової решітки кристалу. Ребра утворюються на перетинах граней і відповідають рядам решітки.

Вершини розташовуються на перетині кількох ребер. У кристалах атоми, молекули або іони розташовуються в строгому порядку з чітким внутрішнім візерунком, що повторюється у всіх напрямках. Величина і форма граней у різних кристалів однієї й тієї ж речовини, відстань між ними і навіть їх число можуть змінюватися, але кути між відповідними гранями і ребрами залишаються постійними. В цьому суть закону сталості кутів.

Діагностичними ознаками кристалів є їх симетрія, сингонія, кристалографічна форма, тип просторової решітки. 

Симетрія кристалів - закономірне повторення однакових елементів обмеження кристала щодо елементів його симетрії - точок, ліній і площин. Простими елементами симетрії є центр симетрії, осі симетрії і площини симетрії.
	Рис. 1.1. Визначення центру симетрії
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Центр симетрії (інверсії) С - точка всередині фігури, в якій діляться навпіл всі прямі, що з'єднують однакові елементи обмеження кристала (рис. 1.1). При наявності центру симетрії, всі грані в кристалі парні: кожній грані відповідає протилежна, рівна їй, паралельна грань.

Вісь симетрії L - це подумки проведена пряма лінія, при обертанні навколо якої фігура поєднується сама з собою певне число разів. Найменування осі визначається кількістю поєднань при повороті фігури на 3600. У реальних кристалів спостерігаються осі симетрії другого, третього, четвертого і шостого порядків. Осі першого порядку не враховуються, так як їх в будь-якому кристалі безліч, а осі 5-го порядку і вище 6-го не допускають особливості просторових решіток кристалів. Осі симетрії позначаються літерою L, а на порядок вісі вказує цифра, що записується справа внизу (рис. 1.2).
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	Рис. 1.2. Осі симетрії плоских фігур


Наявність декількох осей одного порядку показується цифрою перед буквою. Наприклад, кристалографічна формула L44L2 позначає, що в кристалі є одна вісь симетрії четвертого порядку (одиниця не пишеться) і чотири осі другого порядку.

У кристалічних багатогранниках осі симетрії обов'язково проходять крізь центр фігури, а їх подовження на поверхні збігаються або з вершинами, або з центрами граней, або з центрами ребер (рис. 1.3).
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	Рис. 1.3. Осі симетрії в гексаедрі, що проходять: а) крізь центр граней;  б) крізь вершини; в) крізь середини ребер


Для фігур, які не мають центру симетрії, осі можуть проходити по лініях: вершина - центр грані, центр ребра - центр грані (рис. 1.4). 

Крім простих осей симетрії існують ще й складні - інверсійні осі. Інверсійна вісь Lі - лінія, при обертанні навколо якої на деякий певний кут і подальшому відображенні в центральній точці багатогранника (як в центрі симетрії), поєднуються однакові елементи обмеження.
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	а)
	б)

	Рис. 1.4. Осі симетрії в несиметричних фігурах:  
а у тетрагональній піраміді; б у тригональній призмі


Існують інверсійні осі першого, другого, третього, четвертого і шостого порядків - Li2, Li3, Li4, Li6. Вісь Li4 завжди збігається з простою подвійний віссю симетрії, а вісь Li6 - з простою потрійною віссю симетрії при наявності перпендикулярної до неї площини симетрії DD (рис. 1.4, б).

Площина симетрії Р – це площина, що розділяє фігуру на дві рівні частини, які розташовані одна до одної як дзеркальні відображення (рис. 1.5).
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Рис. 1.5. Площини симетрії у трикутнику, квадраті, прямокутнику, ромбі
Площини симетрії можуть проходити крізь середини граней і ребер багатогранника, перпендикулярно до них або через вершини вздовж ребер. 

Кількість площин буває 1-7 і 9. Максимальна кількість площин (9) присутня в кубі: 3 взаємно перпендикулярні проходять крізь середини граней і ребер, а 6 площин - діагональні (рис. 1.6). 

Сукупність елементів симетрії може бути показана у вигляді формули, в якій послідовно записуються вісі симетрії, починаючи з осей вищого порядку, потім площини і центру симетрії. Наприклад, формула симетрії куба - 3L4 4L3 6L2 9PC.
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Рис. 1.6. Площини симетрії в кубі

Математично обґрунтована можливість існування лише 32 комбінацій (класів) елементів симетрії. Класи симетрії бувають 7 типів: 

- примітивні, що складаються тільки з якоїсь однієї осі симетрії; 

- центральні, що складаються тільки з якоїсь однієї вісі симетрії, центру симетрії; 

- планальні, що складаються з однієї вісі симетрії і площини симетрії; 

- аксіальні, що складаються з осей симетрії різних найменувань; 

- планаксіальні, що складаються з комбінації площин симетрії, центру симетрії і різних осей симетрії; 

- інверсійної-примітивні, в яких одиничний напрям поєднаний з інверсійної віссю; 

- інверсійної-планальні, в яких крім одиничного напрямку, що збігається з інверсійної віссю, є площина симетрії, що йде уздовж нього. 
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Рис. 1.7. Одиничні напрями в кристалі




Одиничним напрямом в кристалі називається єдиний неповторний напрямок (рис. 1.7). 

Так, напрямок АА одиничний, тому як у фігури інших таких напрямків немає. Напрямок ВВ не буде одиничним, тому як у фігури є такий же симетричний напрямок B1 B1.

Кристалографічні класи, або види симетрії, об'єднуються в більш великі угруповання, так звані системи або сингонії (табл. 1).

Сингонія - це група видів симетрії, що мають один або декілька однакових елементів симетрії і однакове розташування кристалографічних осей - одиничних напрямків. 

Розрізняють 7 типів сингоній.

1. Триклинна. Назва дана в наслідок наявності трьох косих кутів між кристалографічними осями. У кристалів, що відносяться до цієї сингонії, або зовсім немає елементів симетрії, або є тільки центр симетрії С. Всі напрямки в кристалі одиничні. Кристали триклинної сингонії найменш симетричні за своїм зовнішнім виглядом порівняно з формами кристалів інших сингоній.

2. Моноклінна. Кристали мають кожен елемент симетрії лише в одиничному числі: або одну вісь L2, або одну площину Р, або поєднання площини та центру симетрії PC. Одиничних напрямків багато.

3. Ромбічна. У кристалах число осей або площин симетрії більше одиниці. Осей вище другого порядку (L2) немає. Одиничних напрямків - три.

4. Тригональна. Кристали крім інших елементів симетрії обов'язково мають одну вісь L3, з якою збігається одиничний напрям.

5. Тетрагональна. Кристали мають крім двох елементів симетрії одну вісь симетрії L4 (або Li4) і один одиничний напрям, який збігається з віссю L4.

6. Гексагональна. Кристали обов'язково мають одну просту вісь L6 (або Li6), з якою збігається один одиничний напрям.

7. Кубічна. Кристали рівномірно розвинені в усіх напрямках і найбільш симетричні з усіх - мають найбільшу кількість елементів симетрії, з яких обов'язкові 4L3. Одиничних напрямків немає.

Таблиця 1.1

Розподілення видів та класів симетрії по сингоніях

	Категорія
	Сингонія
	Примітивний
	Центральний
	Планальний
	Аксіальніий
	Планаксіальний
	Інверсійно-примітивний
	Інверсійно-планальний

	Нижча
	Триклинна
	1
-
	2
С
	
	
	
	
	

	
	Моноклінна
	
	
	3
Р
	4
L2
	5
L2РС
	
	

	
	Ромбічна
	
	
	6

L22Р
	7

3L2
	8
3L23РС
	
	

	Середня
	Тригональна
	9
L3
	10
L3С
	11
L33Р
	12

L33L2
	13

L33L23РС
	
	

	
	Тетрагональна
	14
L4
	15
L4РС
	16

L44Р
	17

L44L2
	18

L44L25РС 
	19
Lі4
	20

Lі42L22Р
=3L22Р

	
	Гексагональна
	21
L6
	22
L6РС
	23
L66Р
	24
L66L2
	25
L66L27РС
	26

Lі6= L3Р
	27

Lі63L23Р= L33L24Р

	Вища
	Кубічна
	28

4L33L2
	29

4L33L2РС
	30

4L33L26Р
	31

3L44L36L2
	32

3L44L36L29РС
	
	


Сингонії об’єднують у категорії. 

Нижча категорія - одиничних напрямків більше ніж один, відсутні осі вище L2. Сюди відносяться триклинна, моноклінна і ромбічна сингонії.

Середня категорія - один єдиний напрямок, що збігається з єдиною віссю вищого порядку (вище L2). Сюди відносяться тригональна, тетрагональна і гексагональна сингонії.

Вища категорії - одиничних напрямків немає, кілька осей вищого порядку. Сюди відноситься кубічна сингонія.

Порядок виконання роботи
Щоб знайти центр симетрії, треба покласти багатогранник на стіл кожною гранню по черзі і перевірити, чи є вгорі грань, що розташована горизонтально; обидві грані - верхня і нижня - повинні бути не тільки однаковими та паралельними, а ще й «антипаралельними», тобто дзеркально розташованими.

Для визначення порядку вісі симетрії фігуру в точках виходу передбачуваної вісі закріплюють пальцями руки. Запам'ятавши початкове положення всіх елементів обмеження, слід обертати модель навколо закріпленої вісі і спостерігати, скільки разів при повному обороті фігура суміститься з початковим становищем. Число суміщень, включаючи початкове, визначає порядок вісі. Щоб знайти всі інші осі, треба таким же чином перевірити попарно всі протилежні вершини, середини граней і ребер.

При знаходженні осей симетрії необхідно пам'ятати, що осі симетрії проходять: 

1) крізь тіло кристалу; 

2) крізь вершини, в яких сходяться однакові ребра і грані (порядок осі дорівнює числу ребер, що сходяться у вершині, і може бути 3-го, 4-го і 6-го порядку); 

3) крізь середини протилежних граней, якщо вони паралельні і є правильними трикутниками, квадратами, ромбами і прямокутниками;

4) крізь середини паралельних або навхрест паралельних ребер, при цьому порядок осі дорівнює 2. 

Площині симетрії визначаються шляхом уявного поділу фігури на дві дзеркально рівні частини, які розташовані одна до одної як предмет і його дзеркальне відображення. Такі площині слід визначати по всіх гранях і кутах фігури.

Після визначення елементів симетрії записується кристалографічна формула симетрії. За формулою симетрії визначається вид симетрії, потім - одиничні напрямки, а по ним визначається сингонія і категорія. 

Результати визначень заносяться до таблиці 1.2.
Таблиця 1.2.
Визначення елементів симетрії, сингонії і категорії простих форм 
	Назва фігури
	Зображення простих форм
	С
	L2
	L3
	L4
	L6
	Р
	Формула симетрії
	Категорія
	Сингонія

	ромбічна діпіраміда
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	дітрігональний скаленоедр
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	тетрагональна діпіраміда
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	гексагональна призма
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	гексаедр
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Висновок: потрібно порівняти отримані дані з даними, наведеними у довідниках; дати приклади речовин, які мають таку форму кристалів. Проаналізувати залежність властивостей речовин від належності до кристалографічної сингонії/категорії.
Лабораторна робота № 2

Визначення форми кристалів різних сингонії.
Мета роботи: Робота з моделями кристалів та ознайомлення з назвами простих форм сингоній всіх категорій. 
Матеріали: Набір моделей різних форм і сингоній. 
1. Загальні відомості
У природі кристали мінералів відрізняються великою різноманітністю і складністю. Класифікація кристалів по виду кристалографічних формул ще не дає повного уявлення про досліджувані фігури. Так, гексаедр і октаедр належать до однієї і тієї ж кубічної сингонії і характеризуються однією і тією ж формулою 3L44L36L29PC, хоча зовнішня їх форма різна. У зв'язку з цим в описах кристалів необхідно, крім категорії і виду симетрії, вміти визначати їх прості форми.
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Рис. 2.1. Головні типи граней простих форм
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Рис. 2.2. Прості форми сингоній нижчої категорії: 1 - моноедр; 2 - пінакоїд; 3 - діедр; 4 - ромбічний тетраедр; 5 - ромбічна піраміда; 6 - ромбічна діпіраміда; 7 - ромбічна призма
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Рис. 2.3. Прості форми сингоній середньої категорії: 1 - тригональна призма; 2 - дітригональна призма; 3 - тетрагональна призма; 4 - дітетрагональна призма; 5 - гексагональна призма; 6 - дігексагональна призма

Простою формою називається сукупність граней, які виводяться одна з одної за допомогою елементів симетрії кристалу. Іншими словами, кристал має просту форму тоді, коли всі його грані абсолютно однакові і пов'язані між собою елементами симетрії. Головні типи граней наведені на рис. 2.1.

В кристалографії відомо всього 47 різних простих форм (рис. 2.2, 2.3, 2.4, 2.5). Назви більшості форм передбачають використання наступних стародавньогрецьких слів: моно - один; ді - два; три - три; тетра - чотири; пента - п'ять; гекса - шість; окта - вісім; додека - дванадцять; едра - грань; гоніо - кут.

Прості форми поділяються на відкриті і закриті. Відкриті форми (моноедр, діедр, пінакоїд, призми, піраміди) не замикають повністю простір і самостійно існувати не можуть, а зустрічаються тільки в комбінації з іншими формами.

Закриті форми (гексаедр, октаедр, тетраедр, діпіраміда, ромбоедр, трапецоедр, скаленоедри, дідодекаедр і ін.) мають фігури, що складаються з однакових граней, пов'язаних між собою елементами симетрії і повністю замикають простір. 
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Рис. 2.4. Прості форми сингоній середньої категорії: 1 - тригональна піраміда; 2 - тетрагональна піраміда; 3 - гексагональна піраміда; 4 - дітригональна піраміда; 5 - дітетрагональна піраміда; 6 - дігексагональна піраміда; 7 - тетрагональний тетраедр; 8 - тригональна діпіраміда; 9 - тетрагональна діпіраміда; 10 - гексагональна діпіраміда; 11 - дітригональна діпіраміда
Всі прості форми розподіляються за категоріями і сингоніями: для кристалів нижчої категорії можливі 7 простих форм, середньої - 25, вищої - 15. Сукупність двох або кількох простих форм називається складною формою, або комбінацією. У реальних кристалах грані однієї простої форми усікають грані іншій простій формі, і в такому усіченому вигляді визначити комбінацію складно. Для цього визначають кристалографічну формулу багатогранника і число типів граней і по ним відтворюють просту форму.
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Рис. 2.5. Прості форми сингоній середньої категорії: 1 - дітетрагональна діпіраміда; 2 - дігексагональна діпіраміда; 3 - дітригональний скаленоедр; 4 - тетрагональний скаленоедр; 5 - ромбоедр; 6 – тригональний трапецоедр; 7 - тетрагональний трапецоедр; 8 - гексагональний трапецоедр

Тетраедр кубічної сингонії відрізняється від тетрагонального і ромбічного тетраедрів тим, що його грані є рівносторонніми трикутниками, у тетрагонального - рівнобокими трикутниками, а у ромбічного – різносторонніми трикутниками. Для правильного кубічного тетраедру гранню служить рівносторонній трикутник. Якщо замість однієї грані з'являються три, то фігура називається тритетраедр, якщо шість - гексатетраедр. Так як тритетраедрів може бути кілька, то перед назвою вказується форма кожної з граней. Грані можуть бути трикутні, чотирикутні і п'ятикутні. Відповідно фігури, які мають такі грані, отримують назву тригонтритетраедр, тетрагонтритетраедр і пентагонтритетраедр.
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Рис. 2.6. Прості форми вищої категорії (кубічна сингонія): 1 - тетраедр; 2 - тригонтритетраедр; 3 - тетрагонтритетраедр; 4 - пентагонтритетраедр; 5 - гексатетраедр (тригонгексатетраедр); 6 - октаедр; 7 - тригонтриоктаедр; 8 - тетрагонтриоктаедр; 9 - пентагонтриоктаедр; 10 - гексаоктаедр (тригонгексаоктаедр); 11 - гексаедр (куб); 12 - тетрагексаедр (тригонтетрагексаедр); 13 - пентагондодекаедр; 14 - ромбододекаедра; 15 - дідодекаедр

Ті ж самі за формою грані можуть бути і у октаедрів, їх назви утворюються таким же чином, як і для тетраедрів. Відповідно отримуємо п'ять простих форм кубічної сингонії - октаедр, тригонтриоктаедр, тетрагонтриоктаедр, пентагонтриоктаедр, гексаоктаедр.
Крім цих 10 форм в кубічної сингонії може бути ще п'ять: гексаедр (куб), тетрагексаедр (пірамідальний куб) і три додекаедра. 

2. Порядок виконання роботи
Розшифрувати форми кристалів відповідно до завдання. Для цього необхідно визначити кристалографічну формулу багатогранника, встановити сингонію і категорію. Підрахувати кількість типів граней, яка збігається з кількістю простих форм кристала.

Багатогранники, віднесені до певної категорії, мають прості форми для кожного типу граней в межах даної категорії. Виняток становлять дві форми - моноедр і пінакоїд, які зустрічаються у кристалів нижчої і середньої категорій.

За сингоніями нижчої категорії прості форми (рис. 2.2) розподілені наступним чином: 

в триклинній - існують лише дві форми - моноедр (грань, яка існує лише в однині) і пінакоїд (дві паралельні грані); 

в моноклінній - до цих двох форм додаються діедр (дві грані, що перетинаються під кутом) і ромбічна призма; 

в ромбічній - до всіх попередніх форм додаються ромбічна піраміда, діпіраміда і тетраедр. 

У середній категорії, крім моноедру і пінакоїду, існують призми, піраміди і діпіраміди (рис. 2.3, 2.4, 2.5). Вони розрізняються за видами сингоній залежно від порядку вісі і форм перетину, перпендикулярного до головної вісі.

До найважливіших форм середньої категорії відноситься ромбоедр. Він являє собою куб, сплюснутий або витягнутий по осі L3. Форма граней - ромб.

У сингоніях середньої категорії існують також трапецоедри, в яких на відміну від діпіраміди нижня сторона знаходиться не точно над верхньою, а зміщена щодо неї, утворюючи тригранний кут. Кут зсуву довільний, він може бути розташований за годинниковою стрілкою або проти неї. Існуючі трапецоедри називаються лівим і правим. 

Скаленоедри характеризуються розташуванням верхніх пар граней симетрично між двома нижніми парами граней. Складається з рівних різнобічних трикутників.

У кристалах кубічної сингонії немає простих форм, характерних для нижчої і середньої категорій (рис. 2.6). Всі вони замкнуті.

При вивченні комбінацій форм необхідно визначити прості форми, що її складають. Для цього однакові грані потрібно подумки продовжити до взаємного перетину, при цьому всі інші грані ігноруються. Відтворивши просту форму в повному вигляді, дають їй найменування. Аналогічним чином діють і з усіма іншими типами граней, враховуючи, що найменування для кожного типу граней слід шукати тільки в межах даної сингонії (за винятком моноедру і пінакоїду). Результати визначення заносять до таблиці 2.1.
Таблиця 2.1
Визначення форм кристалів різних сингонії
	Багатокутник
	Кількість граней
	Кількість верхівок
	Кількість ребер
	Назва
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Висновок: потрібно порівняти отримані дані з даними, наведеними у довідниках
Лабораторна робота № 3
Вибір кристалографічних ординат. Визначення символів (індексів) граней кристалу.
Мета роботи: Обрати кристалографічні ординати та визначити індекси граней для кристалів різних сингоній. 
Матеріали: Набір моделей кристалів різних сингоній; таблиці класів симетрії кристалів; вимірювальні лінійки.

1. Загальні відомості
Для повної характеристики кристалічних багатогранників необхідно мати точні відомості про взаємне просторове розташування граней в кристалах. Для цього використовуються кристалографічні символи, що визначають положення будь-якої грані щодо деяких координатних осей і деякої грані, прийнятої за одиничну (масштабну). 

Для кристалів тригональної і гексагональної сингоній приймаються осі X, Y, U, Z, а для інших сингоній - X, Y, Z. 

У кристалографії прийнята права система координат, тобто позитивними напрямками вважаються: для осі X - вперед на спостерігача, Y - вправо від спостерігача, Z - вгору (рис. 3.1).
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Рис. 3.1. Напрями кристалографічних осей в системах:

а - трикоординатної; б - чотирикоординатної
Осі координат розташовуються відповідно до симетрії кристалів або по осях симетрії, або по нормалям до площин, а якщо їх немає - по ребрах кристалічного багатогранника. 

Одиничну грань приймають таким чином, щоб вона перетинала або все координатні вісі, або максимальну їх кількість. При цьому масштабні відрізки, що відсікаються нею, приймаються за одиниці виміру за відповідною координатною віссю.

Для кожної сингонії характерними є кути між координатними осями (між Z і Y - α, між X і Z - β, між X і Y - γ) і масштабні відрізки (одиничні параметри) на координатних осях (на осі X відрізок a; на Y - b; на осі Z - c) (рис. 3.1.). 

У таблиці 3.1 наведені правила визначення координатних осей кристалів відповідно до їх сингонії.

Таблиця 3.1. 

Координатні осі кристалів різних сингоній

	Сингонія
	Вибір координатних осей
	Кути та параметри
	Одинична грань

	Триклинна
	За осі X, Y, Z приймають 3 ребра, які б перетинались під кутами більш близькими до 90°. За вертикальну вісь брати ребро найбільш розвиненої зони
	a ≠ b ≠ c

α ≠ β ≠ γ ≠ 900
	Грані пінакоїда або моноедра

	Моноклінна
	Y - L2 або
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P; Х, Z – два ребра, перпендикулярні осі Y (X – вперед нахилом вниз); Z –вертикально вздовж ребра найбільш розвиненої зони
	a ≠ b ≠ c

α = γ = 900
β ≠ 1200
	Грані діедра

	Ромбічна
	X, Y – 2L2 або нормалі до 2Р; Z - L2
	a ≠ b ≠ c

α = β = γ = 900
	Грані піраміди або діпіраміди, або тетраедра

	Тетрагональна
	Z - L4; X, Y - 2L2 або нормалі до 2Р (під 90°); при їх відсутності – два перпендикулярних ребра (під 90°)
	a = b ≠ c

α = β = γ = 900
	Грані піраміди або тетраедра, або діпірамідиі

	Кубічна
	X,Y,Z – 3L4, при їх відсутності 3L2
	a = b = c

α = β = γ = 900
	Грані октаедра або тетраедра

	Тригональна, гексагональна
	Z - L3, L6; X, Y, U - 3L2 або нормалі до ЗР; при їх відсутності - три ребра під кутами 60°, які перпендикулярні до осі Z 
	a = b ≠ c

α = β = 900
γ = 1200
	Грані піраміди, діпіраміди, ромбоедра


Вчення про символи граней ґрунтується на одному з найважливіших законів кристалографії - законі Аюї. 

Закон Аюї (Hauy): подвійні відношення параметрів, що їх відтинають дві будь-які грані кристала на трьох його ребрах, що перетинаються, дорівнюють відношенням цих і порівняно малих чисел. 

Наявність цілих чисел пояснюється ґратчастою будовою кристалів. Ребра кристала відповідають рядам кристалічної решітки, грані - плоским сіткам. Плоскі сітки (грані) перетинають три ряди решітки (ребра) та утворюють на них відрізки (параметри).

Закон Аюї пов'язує зовнішню форму кристалів з їх внутрішньою будовою кристалічної решітки. Для зручності математичних перетворень користуються зворотними величинами відносин параметрів, які отримали назву індексів Міллера. Таким чином, будь-яку грань в кристалі можна охарактеризувати трьома цілими і взаємно простими числами (h, k, l) - індексами граней. Але слід пам'ятати, що чим більший параметр грані, тобто чим більший відрізок відтинає грань на координатній вісі, тим менший індекс вона має на даній вісі. Умовні позначення символів:

– грань (hkl) або (hkil) – для кристалів тригональної та гексагональної сингоній; h – індекс по вісі X; k – індекс по вісі Y; i- індекс по вісі U, l – по вісі Z; плоска сітка кристалічної решітки;

– ребро [hkl], ряд кристалічної решітки;

– вершина [[hkl]], вузол кристалічної решітки;

– проста форма – {hkl}.
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Рис. 3.1. Параметри граней кристала і кристалографічні осі

Якщо грань перетинає будь-яку вісь з боку від'ємного значення (мінуса), над індексом цієї вісі ставиться знак мінус. 

Символ одиничної грані завжди (111), незалежно від того, які відрізки, рівні або нерівні, відсікає вона на координатних осях. Якщо грань, в тому числі і одинична, паралельна одній або двом координатним осям, то індекс, що відповідає даним осям, дорівнює нулю.

Кожне сімейство площин з індексами hkl характеризується своєю міжплощинною відстанню d, яка вимірюється в нм або ангстремах Å (1 Å = 0,1 нм). Зв'язок параметрів елементарної комірки (a, b, c і α, β, γ) і індексів граней виражається формулами відповідно до сингонії кристала.
Для кожної простої форми існують узагальнені символи:

- для граней діпіраміди: (111),(-111),(-1-11),(1-11),(11-1),(-1-1-1),(1-1-1),(-11-1). Узагальнений символ простої форми {111}.

- для граней призми (1 варіант): (110), (-110), (-1-10), (1-10). Узагальнений символ простої форми {110}.

- для граней призми (2 варіант): (100), (010), (-100), (0-10). Узагальнений символ {100}.

2. Порядок виконання роботи
Визначити сингонії кристалів (рис.3.2), вибрати кристалографічні осі відповідно до правил, виконати креслення фігури з нанесенням кристалографічних осей. 
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Рис. 3.2. Приклади кристалів для виконання завдання

Записати назву фігури, визначити формулу симетрії, вказати вид і клас симетрії, сингонію і категорію кристала. 

Вибравши одиничну грань в кристалі, зробити визначення індексів усіх граней (індексів Міллера) для досліджуваного кристала. 
Результати визначення заносять в таблицю 3.1.
Таблиця 3.1
Визначення індексів Міллера граней кристалів

	Кристалографічна формула
	Категорія,

сингонія
	Кількість

сортів

граней
	Прості

форми
	Кристалографічні ординати
	Індекси

граней
	Узагальнений символ 

	
	
	
	
	
	
	


Висновок: потрібно порівняти отримані дані з даними, наведеними у довідниках
Лабораторна робота № 4
Зародження і рост кристалів
Мета роботи: Вивчення основних закономірностей зародження і росту кристалів з розчинів на прикладі добре розчинних хімічних сполук. 
Матеріали та обладнання: Реактиви; ступка фарфорова; ваги технічні з важками; склянки хімічні; плитка електрична; мензурка; скло для закривання склянки; воронка; паличка скляна для розмішування; папір фільтрувальний; штатив для воронки; пінцет.

1. Загальні уявлення про процес кристалізації
 Кристалічні тіла можуть утворитися шляхом фазового переходу з будь-якого невпорядкованого стану: з парів, розчинів, розплавів, з аморфного стану або шляхом перекристалізації з іншої кристалічної фази. Газ, рідина, тверде тіло, з яких відбувається кристалізація, називаються середовищами кристалізації. 
Кристалізація речовини - процес переходу з рідкого стану у твердий з утворенням кристалів. Перехід з рідкого стану в кристалічний відбувається подвійним шляхом: з розчину і з розплаву.

Як відомо, в певному розчині при певній температурі і тиску тверда речовина може розчинятися до певної міри. Залежно від цього розрізняються розчини ненасичені, насичені і пересичені.

Ненасичений - розчин, в якому за даних умов можливо розчинення додаткових порцій твердої речовини. 

Насичений - розчин, в якому за даних умов поповнення нових порцій даної речовини не супроводжується їх подальшим розчиненням і який разом з тим не містить надлишку розчиненого речовини. 
Оскільки розчинність речовини, як правило, зростає з підвищенням температури і зменшується з її зниженням, можливо отримання пересиченого розчину, що містить порівняно з насиченим надлишок розчиненої речовини. З часом надлишок речовини з такого розчину зазвичай випадає в осад.

Пересичений розчин можна отримати простим додаванням до насиченого розчину нової порції даної речовини. Ця нова порція не розчиниться. Пересичені розчини твердих речовин в рідинах утворюється при наступних трьох умовах: зниження температури насичених розчинів, випаровування насичених розчинів (температура незмінна) і під час деяких хімічних реакцій. 

При випаровуванні з розчину видаляється розчинник, а розчинена тверда речовина випаровується в мізерно малих кількостях. Таким чином збільшується кількість частин розчиненої речовини на одиницю об'єму розчину, і розчин з насиченого стає пересиченим. 

При хімічних реакціях, наприклад, при змішуванні насичених розчинів добре розчинних солей СaCl2 і K2SO4 випадає кристалічний осад солі кальцію - СaSO4, згідно реакції СaCl2 + K2SO4 = СaSO4 + 2KСl. Кристалічний осад утворюється внаслідок дуже малої розчинності СаSO4. 

2. Виникнення кристалічних зародків
Процес виникнення кристалічних зародків розглянемо на прикладі звичайної солі NaСl. У розчині хлористого натрію (NaСl) є позитивно заряджені іони Na1+ і негативно заряджені іони Сl1-. Зі зниженням температури зменшується енергія коливальних і поступальних рухів цих іонів, більшу роль починають грати сили тяжіння різнойменно заряджених іонів. У пересиченому розчині різнойменні заряджені іони поєднуються один з одним. Поступальний рух кожного іона окремо припиняється та вони рухаються разом. До двох іонів примикає третій, четвертий і утворюються ланцюжки - одномірними кристалами.

Одномірні кристали, зближуючись між собою різнойменними іонами, утворюють двовимірний кристал. З останніх утворюються фрагменти кристалічних решіток - дрібні кристалики (кристалічні зародки).

Пересичені розчини або переохолоджені рідини, перебуваючи в спокійному стані в герметично закритій посудині, можуть зберігатися тривалий час без випадання в них кристалів. З часом в більшості випадків відбувається спонтанна кристалізація.

Для прискорення кристалізації пересиченого розчину, вводять вже готові кристалики - зародки даної речовини, або кристалики сполук, ізоморфних речовин. Появі кристалічних зародків сприяє енергійне перемішування розчину, його струшування, тертя скляної палички об стінки посудини. Все це прискорює рух частин розчиненої речовини, сприяє їх правильному орієнтуванню відносно одна одної, їх зчепленню та утворенню зародків. Кристалізацію можуть викликати і такі чинники, як тріщини, подряпини на стінках посудини, гострі виступи і т. п. Зародженню кристалів сприяють також електричні і магнітні поля, іонізуючі випромінювання.

Форма кристалів залежить від ступеня пересичення розчину і відносної швидкості наростання різних його граней. Так, наприклад, в сильно пересичених розчинах виростають кристали алюмокалієвих галунів в формі октаедрів, при зменшенні концентрації розчину з'являються кристали у вигляді гексаедрів і ромбододекаедрів. Правильна симетрична форма росту кристалів виходить тільки при рівномірному живленні його граней пересиченим розчином.

Різкі зміни відносної швидкості наростання граней викликаються присутністю домішок сторонніх речовин. Якщо, наприклад, в пересиченому розчині алюмокалієвих галунів розчинити деяку кількість бури і помістити в такий розчин кристал галуна у вигляді октаедра, то незабаром на ньому з'являться грані гексаедру, що притупляють вершини. Надалі будуть наростати майже виключно грані октаедра, в кінцевому підсумку утворюється гексаедр.

У лабораторній практиці застосовуються два основні методи вирощування кристалів з розчинів: метод закритої банки і метод випаровування. 

Метод закритої банки - найпростіший спосіб вирощування кристалів. Насичений розчин нагрівають до температури, що трохи перевищує температуру насичення, виливають в банку з кришкою, що герметично закривається і охолоджують до кімнатної температури. Якщо розчинність досить висока, і охолодження відбувається повільно, то на затравках зазвичай виростають добре оформлені кристали.

При методі випаровування банку накривають тканиною, яка затримує пил. Спочатку зростання відбувається за рахунок повільного охолодження, але після того, як температура розчину досягає кімнатної, подальше зростання кристалів здійснюється за рахунок дифузії молекул розчиненої речовини. У цьому методі проблемою є надмірно інтенсивне утворення зародків на поверхні розчину. Таке зростання обумовлене тим, що розчин піднімається за рахунок капілярних сил по кристаликам і потім випаровується в верхній частині, утворюючи «кільця» зародків.

3. Порядок виконання роботи

3.1. Отримання кристалів солей методом випаровування та методом закритої банки.

Підготовлену наважку тієї чи іншої солі, що взята в якості матеріалу для кристалізації, потрібно висипати в хімічний скляний стакан і налити за допомогою градуйованої мензурки необхідну кількість теплої води. Відомості про розчинність наведені в табл. 4.1. 

Потім розчин необхідно ретельно перемішати пластиковою лопаткою або скляною паличкою до повного розчинення речовини. Отриманий розчин необхідно відфільтрувати через фільтрувальний папір для видалення твердих частин.

Потім розчин злити в плоску посудину (кристалізатор), закрити кришкою і залишити до наступного дня для охолодження. В результаті охолодження і випаровування отримуємо спочатку насичений, а потім пересичений розчин. При цьому в кристалізаторі починають випадати кристали, які з часом виростають.

В кінці занять або на наступний день після приготування розчину вибрати кілька найкращих кристалів, з тих що випали на дні, а решту знову розчинити нагріванням. Потім відфільтрувати розчин. Ще раз трохи підігріти розчин на 10-150С для видалення небажаних домішок і помістити туди відібрані кристали (зародки).

Для отримання більш-менш рівномірно огранених кристалічних багатогранників необхідно підвішувати їх на нитки до кришки посудини або тканини, що закриває кристалізатор. 

Таблиця 4.1 

Розчинність деяких солей при різних температурах

	Температура, 0С
	Розчинність, г/100мл води

	
	Алюмокалієві галуни
	Мідний купорос

	0
	3,9
	31,6

	10
	9,52
	36,95

	20
	15,13
	42,31

	30
	22,01
	48,81


Практичні рекомендації до приготування розчинів: 

1. Алюмокалієві галуни KAl(SO4)212H2O. Взяти наважку 50г для методу випаровування та для методу закритої банки (по 25г на кожний метод). 

2. Мідний купорос CuSO45H2O. Взяти наважку 100г для методу випаровування та для методу закритої банки (по 50г на кожний метод).

3.2. Отримання силікатних «водоростей» (Осмос).

В хімічну склянку додати силікатний клей (Na2SiO3) та дистильовану воду у співвідношенні 1:1. Ретельно перемішати розчин до однорідності. В отриманий розчин додати по декілька кристалів солей: CuSO45H2O, Fe2SO45H2O, K2SO4. Через 29-40 хвилин в склянці утвориться різнокольоровий осад, що нагадує «водорості».
3.3. Отримання «сталактитів» (епітаксія).

В хімічну склянку додати силікатний клей (Na2SiO3) та дистильовану воду у співвідношенні 1:1. Ретельно перемішати розчин до досягнення однорідності. В отриманий розчин помістити попередньо підготовлений зразок з будівельного гіпсу (CаSO42H2O). Обережно додати до розчину над зразком кристалики сульфату калію K2SO4 та хлориду кальцію СaCl2. Через декілька хвилин на поверхні зразка почнуть утворюватися «сталактити» (час їх росту залежить від об’єму склянки).
3.4. Вплив домішок на зростання кристалів.

Після того, як вдалося отримати кристали мідного купоросу та алюмокалієвих галунів з насиченого розчину, треба відібрати зразки з найбільш читкою формою (габітус). 

3.4.1. До насиченого розчину мідного купоросу, в якому зростав кристал, додати - сульфат калію (K2SO4).
3.4.2. До насиченого розчину алюмокалієвих галунів, в якому зростав кристал, додати – буру (борат Na₂B₄O₅(OH)₄·8H₂O).
3.4.3. Розчин з суміші солей різної кристаличної будови. Приготувти розчин по методиці як в п.3.1. Розчин готується з мідного купоросу та алюмокалієвих галунів у співвідношенні 1:1. 

Висновок: Результати спостережень внести до протоколу лабораторної роботи (фото в різні моменти часу, опис форми, кольору кристалу та хімізм його утворення).
СПИСОК ЛІТЕРАТУРИ

1. Картонова Л.В. Основы кристаллографии: учеб. пособие / Л.В. Картонова.– Владимир: Изд-во ВлГУ, 2016. – 84 с.
2. Амиров М.Ф. Выращивание кристаллов / М.Ф.Амиров // Интернет журнал «Старт в науке». – №1. – 2016. – С. 107-111.

3. Словотенко Н.О. Геометрична кристалографія. Ч. 1: навч. посібник для студентів / Н.О. Словотенко, І.Т. Бакуменко. – Львівський національний університет імені Івана Франка, 2015. – 96 с.
4. Зиман З.З. Основи структурної кристалографії: Навчальний посібник для студентів вищих навчальних закладів / З.З. Зиман. – Х.: ХНУ імені В. Н. Каразіна, 2008. – 212 с.
5. Егоров-Тисменко Ю.К. Кристаллография и кристаллохимия: учебник / Ю.К. Егоров-Тисменко. – Под ред. Академика В.С. Урусова. – М.: КДУ, 2005. – 592с.
6. Шаскольская М.П. Кристаллография: Учеб. пособие для втузов / М.П. Шаскольская. – М.: Высш.шк., 1984. – 376с.

7. Розин К.М. Практическое руководство по кристаллографии и кристаллохимии. Методы описания кристаллических многогранников / К.М. Розин, Э.Б. Гусев. –М.: Металлургия, 1982. – 168 с.

ДОДАТОК 
[image: image31.jpg]



ПРОДОВЖЕННЯ ДОДАТОКУ 
[image: image32.jpg]i\




ПРОДОВЖЕННЯ ДОДАТОКУ 
[image: image33.jpg]%




ПРОДОВЖЕННЯ ДОДАТОКУ 
[image: image34.jpg]€7




ПРОДОВЖЕННЯ ДОДАТОКУ 
[image: image35.jpg]i




ЗАКІНЧЕННЯ ДОДАТОКУ 
[image: image36.jpg]



Навчально-методичне видання

кристаллохімія, Кристалографія та мінералогія

Методичні вказівки 

до виконання лабораторних робіт 
Частина 1
для студентів денної форм навчання, які навчаються

за спеціальністю 161 «Хімічні технології та інженерія»
Укладачі:    Пушкарьова Катерина Костянтинівна

    Кушнєрова Лілія Олександрівна

Редагування та коректура В.С. Ясінської

Комп’ютерне верстання Т.І. Кукарєвої

Підписано до друку            2021.  Формат 60 ( 84 1/ 16

Ум. друк. арк.  6,51. Обл.-вид. арк. 7,0. 

Електронний документ. Вид. №  23/ІІІ-14. 

Видавець і виготовлювач 

Київський національний університет будівництва і архітектури 

Повітрофлотський проспект, 31, Київ, Україна, 03680

E-mail: red-isdat@ukr.net,  тел. (044)241-54-22, 241-54-87

Свідоцтво про внесення до Державного реєстру суб’єктів

Видавничої справи ДК № 808 від 13.02.2002 р.
С





С





С





С





8





7





6





5





4





3





2





1





8





7





6





5





4





3





2





1





8





7





5





6





4





2





2





1





12





11





10





9





8





7





6





5





4





3





2





1





2





6





5





4





3





1








29

_1245768583.unknown

_1652103230

