Расти кристалл, большой и маленький.
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Введение

Выйдите на улицу в тихий зимний вечер, когда медленно падает снег, и присмотритесь к снежинкам. Составленные из тонких ледяных иголочек, они похожи на звездочки. Лишь изредка попадаются сплошные шестиугольные пластинки.

У этих звездочек всегда шесть лучей. И, тем не менее, они разные: ледяные иголочки каждый раз сложены в новый причудливый узор. Один ученый сделал 2500 фотоснимков снежинок, и все они оказались разные.

Толстый лед на реке составлен из шестиугольных столбиков, похожих на карандаши. Они бывают видны весной во время таяния льда. И иголочки снежинок, и «карандашики» - это кристаллы замершей воды.

Слово «кристаллос» в переводе с греческого означает «лед». Но этим словом называют не только кристаллы замершей воды. Почти все камни, почти все горные породы состоят из кристаллов. Руды металлов и сами металлы, выплавляемые из этих руд, соль, сахар и многое другое вокруг нас - это все кристаллические вещества.

Самые красивые среди кристаллов - драгоценные камни.

Кристаллы обладают особыми свойствами, которые зависят не только от того, какие атомы их составляют, но и от того, как эти атомы расположены. Проникнуть во внутренний мир кристаллов помогли рентгеновские лучи - те самые, которыми в поликлинике просвечивают больных. Оказалось, каждый атом в кристалле связан с определенным числом соседних атомов и располагаются они опять - таки в определенном  порядке. Для каждого кристалла это число и порядок всегда постоянны.

У каждого вещества своя форма кристаллов. Сделайте такой опыт. В банке с горячей водой растворите столько соли, чтобы она уже перестала растворяться. На тонкую «шелковинку» привяжите кристаллик соли покрупнее. Когда раствор остынет, опустите этот кристаллик в банку. Через несколько дней вы увидите, что кристаллик  увеличился. На «шелковинке» может появиться даже красивая гирлянда кристаллов. И все они будут одинаковой формы, сколько бы раз ни делали этот опыт.

Некоторые вещества имеют не одну, а две, три или даже больше  кристаллических форм, конечно, тоже строго определенных. Таков, например, углерод. В зависимости от того, как расположены его атомы, он становится либо алмазом - красивым, прозрачным, самым твердым на свете камнем, либо серовато - черным мягким графитом, который вы видите в карандаше.

Из кристаллов делают очень много нужных вещей. Например, полупроводниковые кристаллы применяются в радиотехнике, камни в часах - тоже кристаллы. У кристаллов немало и других применений.

Цель работы

· Более глубоко изучить  строение, свойства, применение и нахождение в природе кристаллических веществ, на практике  познакомиться со способами выращивания кристаллов.
Гипотеза:

· Процесс кристаллизации разных веществ зависит от природы вещества и условий, при которых он осуществляется. 

Кристаллы большие и маленькие.

О выращивании кристаллов написано много и эти опыты настолько эффективны и несложны в исследовании, что наверняка вы их ставили хотя бы раз и знаете, в чем их принцип. Собственно, ничего сложного тут нет: надо приготовить горячий насыщенный раствор какой - либо соли (хлорида натрия, сульфата железа, квасцов и т.д., перечень очень велик). Осторожно охладить его, чтобы излишек растворенного вещества не выпал в осадок (такой раствор называется перенасыщенным), и, наконец,  ввести затравку - кристаллик той - же соли, подвешенный на нитке. После этого остается только прикрыть сосуд листком бумаги, поставить в укромное место и ждать, пока нарастут крупные кристаллы, опыты могут идти недели или даже месяцы: единственное, что придется изредка делать, - это подливать понемногу насыщенный раствор по мере испарения.

Все это действительно известно. Вариантов опыта очень много, и выбираем не самые распространенные, например, с нитратом свинца и йодида калия. Смешаем одинаковые объемы 10% -х растворов этих солей, и в сосуде выпадает осадок йодида свинца. Аккуратно слейте с него жидкость. Вскипятите воду в каком - либо промытом сосуде, подкислите ее уксусом и, пока она кипит, добавьте влажный осадок йодида свинца, взболтав его. При медленном взбалтывании жидкости в ней вырастают золотистые кристаллы.

Вариация на ту же тему: слейте в пробирку растворы нитрата свинца и йодида калия, вскипятите содержимое вместе с осадком, чтобы он растворился, а затем быстро остудите под краном. В этом случаи образуются мельчайшие золотые кристаллики, взвешенные в жидкости.

Размер кристаллов сильно зависит от скорости охлаждения. Всыпьте 20г нитрата калия небольшими порциями взбалтывайте смесь, чтобы соль растворилась, а затем насыпайте следующую порцию. Когда соль перестанет растворяться, немного нагрейте сосуд, всыпьте еще порцию, взболтайте, снова нагрейте. И так до тех пор, пока вся взятая соль не растворится. Теперь разлейте раствор в два сосуда и один оставьте остывать на воздухе (для еще более медленного остывания можно накрыть его несколькими слоями плотной ткани). В этом сосуде образуется несколько крупных кристаллов, а при удачном стечении обстоятельств - и один кристалл. Другой сосуд сразу же поставьте в кастрюлю с холодной водой, и в нем выделится множество мелких кристалликов. Это общее правило.

Следующие два опыта настолько впечатляющи, что их смело можно показывать зрителям, конечно, тщательно все подготовив. Первый из них - опыт Пелиго. Цилиндр высотой 25 - 30см вымойте изнутри горячей водой и через воронку по стенке налейте в него горячий, очень концентрированный раствор гипосульфита, чтобы он заполнил цилиндр на одну треть. Этот раствор готовят так: 450г гипосульфита растворяют при нагревании в 45мл воды.

Второй раствор - ацетата натрия (300г на 45мл воды) также горячим влейте через ту же воронку еще на одну треть цилиндра. Лейте очень аккуратно: этот раствор не должен смешиваться с ранее налитым раствором. Наконец верхнюю треть цилиндра столь же осторожно заполните горячей водой, которая предохранит насыщенный раствор от преждевременной кристаллизации. В сосуде три слоя: вода, перенасыщенный раствор ацетата натрия, перенасыщенный раствор гипосульфита.  Накройте цилиндр стеклом, дайте остыть до комнатной температуры, а после этого можно приступить к опыту. К концу стеклянной палочки прикрепите кусочком воска маленький, незаметный кристаллик гипосульфита (воск слегка расплавьте, нагрев его над пламенем). На глазах у зрителей быстро опустите палочку в нижний слой. Концентрация соли столь высока, что тотчас вокруг кристаллика нагромоздятся множество новых кристалликов, образуя подобие цветка. 

А в среднем слое «чужое» вещество вокруг кристалла гипосульфита кристаллизоваться не будут.

Другую, точно такую же палочку с воском, но с маленьким кристаллом ацетата натрия (зрители не должны заметить разницы) опустите в средний слой - здесь тоже вырастит цветок, но совсем другой! Цилиндр, если обращаться с ним осторожно, удается использовать несколько раз.

Другой опыт, напоминающий фокус, -  с одним только ацетатом натрия. Растворите 100 - 150г соли в горячей воде (лучше в эмалированной посуде) и медленно выпаривайте, стараясь точно уловить момент, когда надо прекратить выпаривание: дуйте время от времени на поверхность горячего раствора, и как только станет появляться пленка, напоминающая жировую, это значит, что концентрация соли та, что требуется для образования кристаллогидрата  состава CH3COONa·3H2O. Перелейте жидкость в чистый тонкий стакан, закройте его и поставьте остывать. В остывшую жидкость достаточно внести ничтожное количество затравки - ацетата натрия, - чтобы она мгновенно закристаллизовалась и превратилась в твердую массу, напоминающую лед. Если вы немного недодержали жидкость на огне и воды в ней многовато, то над застывшей массой будут много воды, которую надо слить. Если же воды не хватает, то на поверхности окажется налет соли. Снимать его нет смысла, проще добавить немного воды.

Расплавляя кристаллогидрат на водяной бане и охлаждая его, опыт можно проделывать множество раз, в том числе и на глазах изумленной публики, - а кто не изумится, увидев как вода на глазах застывает без охлаждения? Напротив, стакан даже разогревается - это выделяется теплота кристаллизации. Стакан можно перевернуть, и из него не выльется ни единой капли.

Безопасность обращения с веществами при проведении учащимися опытов обеспечивается следующими условиями:

1. Вещества хранят в бумажных пакетиках или в закрытых «тубиках», которые помещают в специально изготовленные коробки.

2. Некоторые необходимые реактивы выдают учащимся в минимальных количествах.

3. Перед выполнением учащимися опытов учитель дает краткую инструкцию с соблюдением правил безопасности при работе.

4. Для проведения опытов в ряде случаев применяют реактивные бумажки.

5. Применение специальных приспособлений для безопасного проведения опыта.

6. Сосуды и пробирки  с реактивами закрепляют или опускают в стеклянные емкости, подогревание реагентов в ряде опытов проводят не путем сжигания горючего, а горючего водой. 

Выращивание кристаллов.

ЦЕЛЬ РАБОТЫ: приобретение навыков по выращиванию кристаллов.

ОБОРУДОВАНИЕ: вода, чистые банки или стаканы, кусочек картона, карандаш, нитка, алюмокалиевые квасцы, сахар (песок).

МЕТОДИЧЕСКИЕ УКАЗАНИЯ. Обратить внимание учащихся на чистоту посуды при проведении опытов.

Инструктирование: подробная печатная инструкция, демонстрация подвязывания кристаллов. 

ОТЧЁТ: составление краткого дневника, в котором должно быть указано, когда был заложен опыт, дата окончания. В случае проведения первого опыта учащийся высушивают полученные кристаллы квасцов, смазывают их тонким слоем вазелина и сдают учителю для контроля.

ОПЫТ 1

В стакан налейте  на 1/3 его объема кипятка, добавьте столько квасцов, чтоб большая их часть после  помешивания осталась нерастворенной. Часть раствора слейте в другой стакан. Как можно назвать приготовленный раствор? Когда он немного остынет, и на дне появятся  мелкие кристаллики, снова слейте раствор  в стакан, выберите несколько наиболее правильной формы кристалликов и опустите их в этот же раствор. Стакан накройте картоном, когда в результате охлаждения раствора на дне сосуда проявятся мелкие кристаллики (почему?), вытащите опущенные кристаллики, выберите из них кристалл более правильной формы, подвяжите его к концу нитки и опустите снова в первый раствор. Если на кристалле появились наросты, осторожно лезвием безопасной бритвы срежьте их. Так продолжают растить кристалл, пока он достигнет значительных размеров. Как объяснить рост кристаллов?

ОПЫТ 2

  Заполните стаканчик сахаром, смочите его прокипяченной водой и вылейте полученный раствор в другой стаканчик. Привяжите 2 - 3 нитки к карандашу или лучинке, опустите нитки в раствор. Проследите за появлением кристаллов.

  Дополнительный вопрос:

  Почему вода морей, расположенных ближе к полюсам, содержит меньше растворенных солей, но более растворенного кислорода воздуха, а в морях, находящихся ближе к экватору, вода в большей степени горько - соленая, но в ней меньше растворенного кислорода?

Выращивание кристаллов.
Оборудование: химические стаканы емкостью 0,5 - 1л, стеклянные палочки, воронки для фильтрования, электрическая плитка, штатив с кольцами, асбестированная сетка, термометр, вата, волос, медная проволока, шерстяные нитки, соли.

Насыщенные растворы  солей готовят при температуре 70 - 800 С.

	Название солей
	Масса соли, приходящаяся на 500 мл воды, г

	Алюмокалиевые квасцы
	150 - 200

	Медный купорос
	200 - 250

	Гексациано - (II) феррат калия
	450

	Гексациано (II) феррат калия 
	200

	Дихромат калия
	250

	Хромат калия
	375

	Сульфат никеля (II)
	550

	Сегнетова соль
	600

	Хромовые квасцы
	400


Буквы из кристаллов

Оборудование: две металлические банки (на 1 - 2л), железный штатив с кольцом, асбестированная сетка, стеклянная палочка, тонкая проволока, воронка, фильтровальная бумага, алюмокалиевые квасцы КAl(SO4)2 ∙ 12Н2O, медный купорос CuSO4 ∙5H2O, белые шерстяные нитки (пряжа).

Изготовьте из проволоки каркасы, имеющие форму букв (или каких - либо других фигур). Аккуратно обмотайте проволочные каркасы шерстяными нитками. В одной из металлических банок приготовьте при нагревании и помешивании стеклянной палочкой насыщенный раствор алюмокалиевых квасцов (исходить из расчета на 1 л воды 100 г соли). Добавьте в полученный раствор небольшого количества медного купороса так, чтобы жидкость приняла светло- голубую окраску. Профильтруйте горячий раствор в другую банку. Опустите в еще не остывший перенасыщенный раствор изготовленные ранее проволочные каркасы (на подвесках). Проследите, чтобы каркасы не касались дна и стенки банки, друг друга.

Через сутки извлеките каркасы, поросшие кристалликами, из раствора и высушите. Полученные буквы можно использовать при выпуске праздничной стенки газеты, при изготовлении плакатов и т. д. Их покрывают бесцветным  лаком или клеем БФ-2.

Если использовать насыщенный раствор хромокалиевых квасцов, то кристаллы по цвету будут напоминать драгоценный камень - гранат.

Кристаллические вещества
Твердые вещества в отличие от газов и жидкостей характеризуются определенной прочностью;

Их нельзя переливать, подобно жидкостям, или сжимать, подобно газам. Такие твердые вещества, как кварц или алмаз, имеют правильную кристаллическую форму и раскалываются по строго определенным плоскостям. Эти факты заставляют предположить, что внутри кристалла его атомы располагаются строго определенным образом. И действительно,  в определение твердых веществ нередко включают положение о таком строго регулярном расположении образующих их частиц. Вещества, которые принято считать твердыми, удобно подразделять на два класса: кристаллические и аморфные. 

Кристаллические твердые вещества характеризуются регулярным трехмерным расположением атомов. 

Аморфные твердые вещества не имеют регулярной организации на атомном уровне. К веществам второго типа относятся всем знакомые стекло и резина, молекулы которых имеют большие размеры или сложную форму. В некоторых учебниках аморфные вещества рассматриваются как переохлаждение жидкости, потому что они молекулярно не упорядочены, что характерно для жидкостей. Действительно, стекла обладают небольшой текучестью; 

Это можно обнаружить при внимательном исследовании оконных стекол в очень старых домах. Оконные стекла в таких домах под влиянием сил тяжести. В данном разделе мы уделим основное внимание кристаллическим твердым веществам. 

Виды кристаллов:

1. Жидкие кристаллы: Жидкие отличаются от газов на три порядка большими значениями плотности и очень незначительной сжимаемостью. Они не сохраняют определенной формы (кроме некоторые стеклообразных жидкостей) и обладают вблизи точки кипения неупорядоченной структуры, в которой, однако, при приближении к температуре плавления возникают области ближнего порядка. Органические вещества с длинными цепочечными молекулами могут образовывать жидкие кристаллы, главным признаком некоторых является дальнодействующая параллельная ориентация молекул; однако вследствие отсутствия строгой кристаллической структуры сохраняется более или менее высокая подвижность частиц. Для жидкостей не существует уравнений состояния с универсально действующими константами (как для газов), но применяются индивидуальные константы.

     Из определения сжимаемости по уравнению коэффициент сжимаемости 
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путем интегрирования получают термическое уравнение состояния при малых давлениях (при Т=const):
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Калорические уравнения состояния получается путем применения уравнений и 
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, где α - объемный термический коэффициент расширения.

В грубом приближении:
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Разность 
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 EMBED Equation.3  [image: image7.wmf]С
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 можно рассчитать по уравнению 
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1. Ионная связь встречается преимущественно у солей в кристаллическом состоянии. Металлические элементы, состоящие в начале периодов ПС, сравнительно легко отдают свои валентные электроны и образуют положительно заряженные ионы (катионы). Неметаллические элементы, стоящие в конце периодов ПС, легко принимают электроны и образуют отрицательные ионы (анионы). Ионы в большинстве случаев (исключая многие элементы дополнительных подгрупп) имеют устойчивую ЭК благородных газов. Образование ионов на примере NaCl (электроны внешних слоев обозначены точками): 
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      Максимальный заряд ионов определяется максимальным числом присоединяемых или отдаваемых электронов (Na+,Cl-,Al3+,S2-). Ионы различного знака заряда притягиваются по закону Кулона 
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. Из - за сферической симметрии поля ионов не имеется предпочтительной направленности Ионой связи. В ионных кристаллах нет отдельных молекул. Каждый ион в пространственной решетке окружен определенным числом ионов противоположного знака (координационное число иона). Самостоятельные ионные 
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пары (молекул с гетерополярной связью) могут существовать в газообменом состоянии.

2. Твердые тела: твердые тела сохраняют определенную формулу. Плотность и сжимаемость твердых тел находятся в пределах тех же порядков величин, что и у жидкостей. Твердые тела бывают аморфными и кристаллическими. Аморфные тела могут рассматриваться во многих случаях как переохлаждение жидкости с очень высокой вязкостью (например, стекла). В противоположность кристаллическим веществом у аморфных тел нельзя обнаружить дальнего порядка расположения частиц. Монокристаллы состоят из одного единственного кристалла, в то время как поликристаллы (кристаллические конгломераты) составлены из большого числа мелких кристалликов (кристаллитов). Вследствие трехмерного периодического повторения элементов кристаллической решетки кристаллы ограничены плоскими поверхностями, расположенными под определенными углами друг к другу. 

     Геометрическая кристаллография изучает формы и внешнюю симметрию кристаллов. Комбинация четырех элементов симметрии: осей вращения, плоскостей отражения, центра инверсии и поворотных плоскостей отражения - дают  32 класса кристаллов (точечные группы). При исследовании внутренней структуры кристаллов добавляются элементы симметрии, связанные с трансляцией, так что всего получается 320 различных пространственных групп (федоровские группы). Каждая пространственная группа может быть приписана, в соответствии с внешней симметрией, одному из классов кристаллов. Кристаллическую решетку можно рассматривать как составленную из элементарных ячеек, вершины и частично внутренние точки которых заняты одинаковыми частицами (атомами, молекулами или ионами). Всего имеется 14 типов элементарных ячеек (решетки Бравэ): 7 примитивных, у которых заняты только вершины, и 7 центрированных, содержащих частиц внутри ячейки. Элементарные ячейки задаются при помощи систем осей. В зависимости от относительной величины отрезков осей a0,b0, c0, занимаемых элементарной ячейкой (постоянные решетки), и углов α, β и γ между осями различают 7 видов симметрии кристаллов (сингоний):

1. Триклинная          
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2. Моноклинная       
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3. Ромбическая        
[image: image16.wmf]0

0

0

c

b

a

¹

¹

         
[image: image17.wmf]0

90

=

=

=

g

b

a


4. Гексагональная    
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5. Тригональная        
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                        или         
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6. Тетрагональная       
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7. Кубическая              
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       Различают простые кристаллические решетки, у которых все узлы решетки заняты одинаковыми частицами (например, Ag), и сложные решетки (например, NaCl), которые образуются «вдвиганием» друг в друга двух или нескольких простых решеток. Структура кристаллов определяется главным образом при помощи рентгеноструктурного анализа.  Согласно Лауэ, в кристалле, действующем аналогично оптической дифракционной решетке, рентгеновские лучи испытывают дифракцию и дают характерную интерференционную картину. По Брэггу, взаимодействие рентгеновских лучей с кристаллом можно формально рассматривать как отражение и, исходя из этого, найти условие появления интерференционного максимума. Уравнение Вульфа - Брэгга: 
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 EMBED Equation.3  [image: image29.wmf]0
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, где λ - длина волны рентгеновского излучения; n- порядок  отражения (1,2,3,…); d - расстояние между плоскостями решетки; 0 - угол падения или отражения. 

4. Решетки: Уравнение 
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 EMBED Equation.3  [image: image31.wmf]0
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 выполняется в методе Лауэ, при котором «белое» рентгеновское излучение, содержащее множество длин волн в непрерывном спектре, падает на монокристалл, произвольно ориентированный к направлению луча. Полученные на плоской фотопластинке точечные рефлексы позволяют сделать выводы о симметрии кристалла. В методе Брэгга используется монохроматическое излучение и произвольно ориентированный монокристалл, который для выполнения условий отражения 
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 EMBED Equation.3  [image: image33.wmf]0
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вращается вокруг оси. При полном структурном анализе определяется не только расположение частиц в решетке, но также и распределение электронной плотности. Поэтому рентгеноструктурный анализ служит важным методом определения структуры молекул, в особенности сложно построенных природных веществ. Кристаллохимия изучает природу химической связи в кристаллах и зависимость строения кристаллов от химического состава вещества. В ионных решетках, где каждый узел решетки занят ионом, частицы удерживаются благодаря электростатическому взаимодействию, или ионной связи (например, у NaCl). У атомных или молекулярных решеток межмолекулярные силы в общем удерживают атомы или молекулы, расположенные в узлах решетки (например, у алмаза, дифенила). Большинство металлов образуют металлические решетки, удерживаемые силами металлической связи. Между атомами основами, фиксированными в узлах решетки, свободно движутся электроны проводимости, обусловливающие высокую электропроводность и теплопроводность (например, у Cu,Ag). Соединения, образующие кристаллические решетки одного и того же типа, часто могут взаимно замещаться и образовывать смешанные кристаллы (изоморфизм, например, в случае MgSO4•7H2O и ZnSO4•7H2O).

5. Смешанные кристаллы: твердые вещества в некоторых случаях образуют смешанные кристаллы (твердые растворы) в любом соотношении. Однако может отмечаться ограниченная смешиваемость или полная несмешиваемость. Кроме того, часто наблюдается образование более или менее устойчивых соединений. Для твердых двухкомпонентных систем особое значение имеют диаграммы состояния, на которые наносятся температуры фазовых превращений в зависимости от состава (чаще всего выражаемого в мольных долях). Фазовые превращения при изменении температуры могут быть обнаружены по скачкообразным изменениям на кривых, выражающих температурную зависимость какого - либо свойства системы, например по точкам излома или остановкам на кривых нагревания или охлаждения при термическом анализе, по пикам кривых дифференциального термического анализа, по изменениям рентгенограмм, по изломам на кривых коэффициентов термического расширения и по дискретным изменениям электропроводности или диэлектрической постоянной. 

Из опыта изучения кристаллогидратов
      Прочность связи молекул воды. Составляющих гидратные оболочки, с ионами электролита значительно ниже, чем тех молекул, которые входят в состав внутренней сферы и соединены с ионами ковалентной связью по донорно-акцепторному механизму. По мере нагревания в фарфоровой чашке 2 - 3 мл этого раствора происходит испарение воды, а на дне чашечки появляются голубые кристаллы медного купороса. Образование кристаллов при упаривании - процесс сближения гидратированных сульфат - ионов и ионов меди (II), после того как молекулы воды улетучились в внешних гидратных оболочек. Следующая задача - экспериментально установить число молекул воды, соединенных с молекулой сульфата меди. Демонстрируем опыт: взвешиваем в фарфоровом тигле медный купорос массой 2,5г (0,01 моль), а затем прокаливаем его до получения бесцветного сульфата меди. Важно, что точка в формуле кристаллогидратов - это не знак умножения, а условное обозначение химической связи. Поэтому относительная молекулярная масса кристаллогидрата  - это сумма относительных молекулярных масс соответствующего соединения и молекул воды, соединенных с ним. После охлаждения  взвешиваем тигель с получением безводным сульфатом меди, масса которого после прокаливания должна быть равной 
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г. Таким образом, потеря массы от испарения воды должна составлять не меньше 0,9г (2,5г -1,6г ). В противном случае 
[image: image35.wmf]следует продолжить прокаливание. Рассуждение если 1,6г CuSO4 (0,01 моль) присоединяет   0,9г 0,9г H2O,то

                                                          160г         (1моль)       присоединяет
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Следовательно, 1 мольCuSO4 присоединяет 90г воды, или 
[image: image37.wmf].
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 подобно медному купоросу, существует много других кристаллических соединений, содержащих в своем составе воду. Такие соединения называются кристаллогидратами, а вода, входящая в их состав, - кристаллизационной. 
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