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Simetrija molekula

Osim simetrije kristalnih poliedara moze se proucavati i simetrija molekula.

! Simetrija molekula nije ograni¢ena na simetriju 32 to¢kine grupe — nekristalografske tockine grupe

— moguci su i elementi simetrije koji nisu u skladu s trodimenzionalnim periodicnim rasporedom
materije
— 0si simetrije (gire) 5.-, 7.-, 8.- .... ®©-reda
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! Prizmei (di)piramide reda veéeg od 6
nisu kristalne forme, tj. ne mogu cCiniti
prirodne granice ploha na kristalima.

ferocen
Fe(CsHs), 5/mm2 - Dsp,
10m?2

Preuzeto iz Borchardt Ott (1995).



Simetrija molekula

Platonova tijela (pravilni poliedri)

2SR &

tetraedar oktaedar heksaedar
‘ Y dodekaedar ikosaedar
l 43m 4/m 3 2/m 1 I
simetrija: kristalografska simetrija: nekristalografska

to¢kina grupa: 2/m 3 5
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platonov (pravilni, nekristalografski) VS. kristalografski kubicni
pentagonski dodekaedar pentagonski dodekaedar
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Preuzeto iz Borchardt Ott (1995).



Kristalna struktura
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celija struktura

Definiranje kristalne strukture nekog materijala:

(a) dimenzije jedini¢ne ¢elije
&
(b) sadrzaj jedinicne c¢elije (vrsta i polozaj atoma)

Preuzeto iz Borchardt Ott (1995).



Kristalna struktura
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celiija

IshodiSte je u gornjem lijevom kutu.

Orijentacija kao i kristalografske osi.

kristalografskih osi a, b, c)

0sx,y,z=1

Z = broj formulskih jedinki u jediniénoj éeliji

O
0

O m -

sadrzaj
(évor = motiv)

Koordinate atoma: x, vy, z (izrazene u dijelovima perioda identicnosti duz
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Preuzeto iz Borchardt Ott (1995).



Kristalna struktura

Z = broj formulskih jedinki u jedini¢noj ¢eliji

Primjer: struktura CsCI
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struktura NaCl
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Kristalna struktura

3R graphite (3-layer)
Z = broj formulskih jedinki u jedini¢noj ¢eliji /g

! Z je konstantan neovisno o poziciji
jedini¢ne Celije u strukturi.

Z = (8x1/8)+(1x1) = 2

Preuzeto iz Hibbard M.J.(2002): Mineralogy — A Geologist’s Point of View.



Kristalna struktura

Simetrija na razini strukture:

— atomi u kristalnim strukturama su pravilno tj. simetri¢no rasporedeni

! Moguci elementi simetrije koji nisu u skladu s trodimenzionalnim periodi¢nim rasporedom materije —

elementi simetrije koji ukljucuju translaciju

(1) Osnovni elementi simetrije: ravnina simetrije, osi simetrije (gire), centar simetrije

(2) Elementi simetrije fine strukture: klizne ravnine, vijcane (helikoidalne) osi



Elementi simetrije fine strukture

ot . Mo Lo .
(1) Vijécane (helikoidalne) osi simetrije (gire) . o &
9 o
rotacija za odredeni kut (180°, 120°, 90° ili 30°) of* @ o2 . g
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Preuzeto iz Slovenec (2011).



Elementi simetrije fine strukture

(1) Vijcane (helikoidalne) osi simetrije (gire)

rotacija za odredeni kut (180°, 120°, 90° ili 30°)
+

pomak (translacija) duz osi za odredeni dio periode

— duz smjerova paralelnih s onima duz kojih na kristalima idu
obi¢ne osi simetrije

Oznake: 2,-pomak za 2 periode
3,-"3
3,-%
4,- Vs
4, -
4, -
6,-%
6, -3
6; -

6,-% .
6. — 5 pravilo desne ruke
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Preuzeto iz Klein & Philpotts (2013).
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Elementi simetrije fine strukture

(2) Klizne ravnine

zrcaljenje
+

pomak (translacija) smjerom paralelnim s ravnhinom simetrije

| c
<o
Of Q{Fo
Oznake: a-"d 4 O] .
. C O ¢ \Q
b-"2b ZO 2 T O[]
R - \b L e
c-"2C O) )ZO 0
S S a” a”
n-— 1/2C_l>+1/2b; Yob +1/28; 1/26_7,)"'1/26 Preuzeto iz Slovenec (2011).

d—1d +%b: Vab+ W% Vd+1/48; Vad+ Vab+ VAl
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i Elementi simetrije fine strukture
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Preuzeto iz Klein (2002)




Elementi simetrije fine strukture

TABLE 6.3 Symbols for Symmetry Axes (All Graphic Symbols Are for Axes Normal to the Page, Unless Otherwise Noted)

Type of Type of
Translation Graphic  Translation
Symbol Symmetry Axis Graphic Symbol (If Present) Symbol Symmetry Axis Symbol (If Present)
1 onefold rotation None None 4 fourfold rotation [ None
1 onefold rotoinversion ¢ None 4, fourfold screw i i
(right-handed)
2 twofold rotation é None s fourfold screw | 2c=3
g (neutral)
(parallel to paper) 4, fourfold screw | | 2
(left-handed)
2 twofold screw . ic 4 fourfold rotoinversion None
1 1
zaorzb
6 sixfold rotation o None
3 threefold rotation A None 6, sixfold screw ’ 3
(right-handed)
3, threefold screw A- ic 6, sixfold screw o 2c
(right-handed) (right-handed)
3, threefold screw A 2c 6, sixfold screw o 2c=1
(left-handed) (neutral)
3 threefold rotoinversion A None 64 sixfold screw '. 2c
(left-handed)
65 sixfold screw & 2c
(left-handed)
Preuzeto iz Klein (2002). 6 sixfold rotoinversion @ None




Elementi simetrije fine strukture

TABLE 6.4 Symbols for Mirror and Glide Planes*
Graphic Symbol

Normal to Parallel to
Symmetry Plane of Ptane of
Symbol Plane Projection Projectiont Nature of Glide Translation

m Mirror l H}\ None
a b L ‘ \ al2 along (1001 or b/2
along [010]

Axial glide plane

5 O None ¢/2 along the ¢ axis
Diagonal glide al2 + bl2; al2 + ¢/2; b2 + ¢/2;
n plams === SSEEeeemes l or al2 + b2 + ¢/2 (tetragonal
and isometric)
Diamond gllde —_— e —— y'4 al4 + bl4, bld + 0/4; ald + cl4;
d plane e or a4 + bl4d + c/4 (tetragonal

and isometric)

*From International Tables for X-ray Crystallography, 1969, v. 1, N. F. M. Henry and K. Lonsdale, eds.; Birmingham, England:
Symmetry Groups. International Union of Crystallography, Kynoch Press.

tWhen planes are parallel to the paper, heights other than zero are indicated by writing the z coordinate next to the symbol (e.g., 5 or

3 indi irecti i 15
2). The arrows indicate the direction of the glide component. Preuzeto iz Klein (2002).



Jedinicna celija

— najmanja strukturna jedinica kojom se moze opisati cijela struktura
(najmanji volumen Cijim ponavljanjem se moze dobiti Citava reSetka)

— razliciti oblici ovisno o parametrima jedinicne celije, tj. o sustavu u
kojem je materijal kristalizirao

— razliciti tipovi ovisno o centriranosti

i i e
P | F
primitivna volumno centrirana ploSno centrirana
al e
A B C R

plosno centrirane po paru nasuprotnih ploha romboedarska

Tip
reSetke

Broj
¢vorova
u celiji

Koordinate
¢vorova

1

0,0,0

0,0,0
0, V2, V2

0,0,0
Y2, 0, V2

0,0,0
Y2, 2,0

0,0,0
Y, V2, V2

0,0,0
0, V2, V2
Y2, 0, 12
Y2, V2, 0

ili
3*

0,0,0
ili
0,0,0
2/3,1/3,1/3
1/3, 2/3, 2/3




Kristalna struktura

* Primjer: odabir razlicCitih jedini¢nih
Celija u grafitu

CC, plane trigonal motif i

C-axis view

Rhombohedron unit cell -

Sheet C

c=10.044
c

RHOMBOHEDRAL UNIT CELL

GRAPHITE C

System: Rhombohedral as
Paint group: 32/m a
Space group: R3m (1686)

Polytype: 3R (3 layer)

Z=6or2 a= 2456

Sheet A

Preuzeto iz Hibbard M.J. (2002): Mineralogy — A Geologist’s Point of View.

C: (8x1/8)+(4x1/4}+(2x1/2)+(3x1) =6
Z =6 (prism unit cell)

C: (Bx1/8)+(1x1) =2

Z = 2 (rhombohedral unit cell)
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Kristalna struktura

* Primjer: odabir razlicCitih jedini¢nih

Celija u grafitu

C-axis view

RHOMBOHEDRAL UNIT CELL

GRAPHITE C

System: Rhombohedral
Point group: 32/m
Space group: R3m (166)
Polytype: 3R (3 layer)
Z=6or2

—{ /&
/1'
CC, plane trigonal motif i
Rhombohedron unit cell -
15
a, 3
c= 1:91()44 s
ds
a,
~8, 1y
a=2.456

Preuzeto iz Hibbard M.J. (2002): Mineralogy — A Geologist’s Point of View.
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g, 1

1y,
1}, Sheet A
- Prism unit cell
1fg,1
' Sheet B
r_.--"'
14
Sheet C
S~
]
1a
Sheet A

'IIHIE

C: (8x1/8)+(4x1/4}+(2x1/2)+(3x1) =6
Z =6 (prism unit cell)

C: (Bx1/8)+(1x1) =2

Z = 2 (rhombohedral unit cell)
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Bravaisove resetke

— 14 razlicitih ¢elija = 14 mogucih nacCina periodi¢nog ponavljanja toCaka u prostoru

kombinacija: 7 (6) kristalnih sustava + 7 tipova jedinicne celije po centiranosti

1

pPm————————p

PorC RorP
heksagonska romboedarska
o=B=90" y=120°
a=b(#c)

tetragonska y
o=B=y= 90:a=b(=c) monoklinska

o=y=90"(#P;axb#c)

o=P=7y=90"(a=b#c)

triklinska
(a#=P=yazb=c)

Preuzeto iz Klein & Philpotts (2013).



Prostorne resetke

Pravila za moguénost odabira:

1. simetrija paralelopipeda mora biti jednaka kao oreny ;|
simetrija reSetke — o .
2. broj pravih kutova izmedu bridova (S
paralelopipeda mora uz zadovoljenje 1. uvjeta g o s e e
biti maksimalan B . o e
'
3. uz zadovoljenje uvjeta 2. i 3., volumen -
) S IE kvadratna x hek k
paralelopipeda mora biti minimalan eksagonska
0
- b : T Origin = '
Origin g<—p——»-gp= g >~ ¥ Y o [
”:, ::, =90° h ,?,--J*""" Z “i' e ' pravokutna
: ° ° Origin g=5 o Yoo, centrirana
f al* ! ] -~
[ ] ° ] b — ® o ¢
° °
| ) ) ) " ) \:
) ] o} ° 1 L iy . y
' pravokutna kosokutna romboidalna

(diamond)

20
Preuzeto iz Klein (2002).



Prostorne grupe

= 230 kombinacija za ponavljanje nekog motiva u prostoru

32 kristalne klase (toCkine grupe) x 14 Bravaisovih resetki
+

elementi simetrije s translacijom

Oznake: tip Bravaisove reSetke + elementi simetrije

Primjer:

(a) | mmm — volumno centrirana reSetka (2 ¢vora)
— holoedrija rompskog sustava (2/m 2/m 2/m)

(b) Fmcm =C mmm~*
— ploSno centrirana reSetka (4 ¢vora)
— holoedrija rompskog sustava (2/m 2/m 2/m)

* elemente s translacijom zamijeniti s ,normalnim” elementima simetrije

21



! Morfoloska kristalografija — odredivanje tockine grupe (kristalne klase)

32 klase = simetrija oko tocCke (centra) u kristalu
= vanjska simetrija

Kristalna struktura — odredivanje prostorne grupe
230 prostornih grupa = kristalna klasa + jedinicnha ¢elija + elementi simetrije s
translacijom
= unutarnja simetrija

22
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Kristalna struktura

Kod opisa strukture treba:
(a) navesti sve atome u jedini¢noj ¢eliji
iLi
(b) reCi o kojoj je prostornoj grupi rijec, tj. definirati simetriju

| dati podatke za sve atome u asimetri¢noj jedinici

Asimetricna jedinica = najmaniji dio jedini¢ne ¢elije koji ¢e
ponovljen putem elemenata simetrije dati Citavu c¢eliju

— ne postoji simetrijska veza medu toCkama unutar

asimetricne jedinice

24



International tables for crystallography

10.3 Properties of Space Groups 209

o P4/mnm DI 4/mmm  Tetragonal 7] *opéi podaci: skraceni simbol prostorne grupe, Schonfliesov simbol, kristalna klasa
No. 136 P4,/m2,/n2/m (toCkina grupa), kristalni sustav, broj prostorne grupe, puni simbol prostorne grupe

N BN |
e

(B’
e

-

]

“O- -@-

e & P . — .

b *desno: projekcija elemenata simetrije na ravninu xy
O *lijevo: projekcija tocka u opéem polozaju
a9 § e
+®- +@-

IR O

@ @ o @ =

(4) Origin at centre (nmm) at 2/m12/m

(5) Asymmetricunit 0<x<3; 0<y<}; 0sz<}; x<y

® R—— o . . . . . . T ..
Symne 5 e Y . podaci o simetriji i prisutnim simetrijskim operacijama
(8) 2050 4rd (6) 2¢}.0.0)x 1.1 (7) 2 xx0 (8) 2xx0
(9) 10,00 (10) mxy.0 1) #io0z 404 (12) Tofzold
(13) n(di0, Px 4oz (14) a0 4. 1) by (15) m x,%2 (16) m x,xz
(7) Positions _
Muuﬂ;ﬁ“ Coordinates
Site symmetry
6k 1 (1) xyz (2) ©7.2 3) F+ix+dia+d (4) y+iE+dz+d —
(5) s+ by+dE+) (6) x+by+died (7) nyi (8) 7.5z
9) =v.z {10) x,y.% (1) y+fz+ 424 (12) 7o dxebze g
(13) x+ Ly+dz+d (14) 2+y+ bz d (15) g2 (16) y.x.z
8 ~m XX, 2 %Xz X4+ 2,x4+ 2,24 x4+ x+s!- :+; . . . . v ye .
P jardisd zehaehaed e * popis koordinata ekvivalentnih toCaka na opéem i
8i m. ny.0 LA ?+§.x+§.§ y+!,§+§.* . .. . v e
G bretd  webadld v 70 svim specijalnim polozajima
8h 2. 0.4,z od2+d  Loz+d Loz
04,2 6tz+}  Loz+}i Lo
4g m2m x50 Ex0 x+lx+dd %+ 4.2+ 4,4
4f m2m xx0 z%0 E+lx+ld =+ 4.8+ 44
4e 2mm o0z Lie+}  LiE+l o0s
4d 4. by ohi bei hed -
4c ij oo oli loi loo
2b mmm 0,1 Lio INTE NATIONAL TABLES
2a mmm oo0 L1l _ for CRYSTALLOGRAPHY
NAL TABLES
Fig. 10.17 Space group P4a/mnm, from International Tables for Crystallography, Vol. A. [16] NEREATEE X

for CRYSTALLOGRAPHY

Preuzeto iz Borchardt Ott (1995).
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