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Cvrsto stanje — osobine
Cvrsto stanje moZe biti kristalno ili amorfno.

Kristalne ¢vrste supstancije generalno pokazuju ostru tacku topljenja; ispitivanja golim okom ili
pomocu mikroskopa pokazuju kristale koji imaju dobro razvijene povrsine i karakteristican oblik.
Difrakcija X-zraka pokazuje da kristalna cvrsta supstancija ima regularnu, uredenu strukturu,
sastavljenu od identi¢nih ponavljajucih jedinica koje imaju istu orjentaciju kroz ceo kristal. Ove
ponavljajuce jedinice su grupe atoma, molekula ili jona.

Amorfno ¢vrsto stanje nema karakteristican kristalni oblik. Pri zagrevanju omeksava i topi se u
Sirem temperaturskom opsegu. Difrakcija X-zraka pokazuje neuredenu strukturu. Staklo je amorfna
¢vrsta supstancija dobivena hladenjem tecnog stanja. Najcesce se staklo dobija iz rastopljenog SiO,
koji sadrZi razlicite kolicine metalnih oksida. Ono sadrZi lance i prstenove sa Si-O vezama, a
struktura je neuredena i iregularna.

Polimeri (makromolekuli) , supstancije Ciji se molekuli sastoje od velikog broja ponavijajucih
jedinica (monomera) koje su vezane kovalentnom vezom, su cesto amorfne ¢vrste supstancije, mada
mogu biti i kristalni, ili delimicno kristalni-delimicno amorfni.

U c¢vrstom stanju, strukturne jedinice (atomi, molekuli, joni) stoje prakticno nepokretno na
svojim mestima. Za razliku od njih, u tecnostima strukturne jedinice mogu da se pomeraju tako da
Jje stepen uredenosti u tecnostima mnogo manji nego u kristalnom ¢vrstom stanju. Tecnosti imaju
uredenost kratkog ranga, na taj nacin da molekuli u najbliZem okruZenju datog molekula teZe da
postignu pogodnu orjentaciju i medumolekulsko rastojanje, ali tecnosti nemaju uredenost dugog
ranga, $to znaci da nema korelacije izmedu orjentacija dva udaljena molekula i nema ogranicenja
njihovog medusobnog rastojanja.

Amorfno ¢vrsto stanje lici na tecno stanje po tome Sto nema uredenost dugog ranga.

Hemijske veze u ¢vrstom stanju

Kristali se dele na jonske, kovalentne, metalne i molekulske, prema prirodi hemijske veze i
medumolekulskih sila u kristalu.

Jonski kristali se sastoje od pozitivnih i negativnih jona koji se drie zajedno Kulonovom
priviacnom silom izmedu suprotno naelektrisanih jona. Primeri su NaCl, MgO, CaCl,, KNO;.

Metalni kristali su sastavijeni od vezanih atoma metala. Neki od valentnih elektrona su
delokalizovani kroz ceo metal.
Primeri su Na, Cu, Fe i razlicite legure.

Kovalentni kristali se sastoje od “beskonacne” mreZe atoma koji se drie zajedno kovalentnim
(polarnim ili nepolarnim) vezama. Individualni molekuli nisu prisutni.
Primeri su ugljenik u formi dijamanta (Slika 1) ili grafita, Si, Si0,, SiC.



Slika 1. Jedinicna Celija dijamanta, kovalentnog kristala. Osenceni atomi nalaze se unutar
jedinicne Celije, a “tackasti” atomi leZe na povrsinama jedinicne celije

U dijamantu, svaki C atom vezan je sa cetiri druga C atoma koja ga okruZuju tetraedarski. Tako se
dobija trodimenzionalna mreZa koja se §iri kroz ceo kristal.

Silicijum ima istu strukturu.

Si0; ima trodimenzionalnu mreZu u kojoj je svaki Si vezan sa cetiri O u tetraedarskim uglovima, a
svaki O je vezan sa dva Si atoma.

Kod mnogih kovalentnih kristala mreZa je dvodimenzionalna. Primer je grafit. On se sastoji od
slojeva heksagonalnih prstenova, u okviru sloja veze predstavijaju sredinu izmedu jednostruke i
dvostruke veze (kao kod benzena), a susedni slojevi drZe se zajedno van der Waals-ovim silama.
Jednodimenzione mreZe formiraju kovalentni kristali BeCl; (Slika 2) i BeH, .

Slika 2. Struktura cévrstog BeCly — kovalentni kristal, jednodimenzionalna mreza. Cetiri Cl atoma
oko svakog Be su priblizno tetraedarski rasporedena

Primer kovalentnog kristala koji formira trodimenzionalnu mreZu su neki sinteticki polimeri, npr.
guma. Kovalentne veze izmedu pojedinih lanaca povezuju ceo materijal u jedan ogromni molekul;
to su umreZeni polimeri; npr. pri vulkanizaciji sirovog kaucuka dodaje se sumpor, koji otvara
dvostruke veze u polimernim lancima i umreZava susedne molekule (lance) vezama preko jednog ili
vise S atoma, ovo umreZavanje znatno povecava jacinu guma.

Kod jonskih, metalnih i kovalentnih kristala ceo kristal je jedan dZinovski molekul - ne moZemo
razlikovati pojedinacne molekule.

Koordinacioni broj nekog atoma ili jona u cvrstoj supstanciji je broj najbliZih suseda toga atoma ili
jona. U NaCl na primer, (Slika 3.) svaki Na* okruZen je sa 6 najblizih CI jona tako da je
koordinacioni broj Na* jona 6. Kod metala koordinacioni broj je obicno 8 ili 12.
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Slika 3. a) Jedinicna celija NaCl oznacena je debljim linijama b) pakovanje jona u NaCl

Molekulski kristali su sastavijeni od individualnih molekula, a atomi unutar svakog molekula drZe
se zajedno kovalentnim vezama. Relativno slabe van der Waals-ove sile ili vodoniénr veze drie
molekule zajedno u kristalu.

Molekulski kristali dele se na van der Waals-ove kristale, u kojima su medumolekulska priviacenja
dipol-dipol, dipol-indukovani dipol ili disperzione sile i na vodonic¢no-vezane kristale, kod kojih su
glavna medumolekulska privlacenja vodonicne veze.

Primeri van der Waals-ovih kristala su: Ar, CO,, HgCl,, SnCly, CcHsNO;

Primeri vodonicno- vezanih kristala su: H>O, HF, NH3;, amino kiseline.

Struktura Kristala

Kristal je izgraden od pravilno ponavljajude strukturne jedinice, koja se zove strukturni motiv (ili
bazis). Strukturni motiv se ponavlja u tri dimenzije dajuéi strukturu kristala. Strukturni motiv
moZe biti jedan atom ili molekul, ili grupa atoma, molekula ili jona.

Svaki ponavljajuci motiv ima istu strukturu i istu prostornu orjentaciju kao i bilo koji drugi uoceni
motiv u kristalu. Takode, on mora imati isti stehiometrijski sastav kao i kristal.

Kod NaCl, motiv se sastoji od jednog Na* jona i jednog CI jona.

Kod Cu, motiv je samo jedan Cu atom. Kod Zn, motiv ¢ine dva Zn atoma.

U dijamantu, motiv cine dva C atoma.

Prostorna resetka
Prostorna resetka je trodimenzionalan, beskonacni niz tacaka; svaka tacka je na identican nacin
okruZena svojim susedima. Svakoj talki prostorne reSetke pridruZen je po jedan identi¢an

strukturni motiv (Slika 4 ) i na taj nacin se gradi struktura kristala.

Nije obavezno da se bilo koji od atoma motiva poklapa sa tackom reSetke. Kod I, na primer, tacka
reSetke nalazi se u centru molekula I, , a strukturni motiv sacinjavaju dva molekula I, , Slika 5.
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Slika 4. Struktura kristala dobija se pridruZivanjem strukturnog motiva svakoj tacki resetke (kao
primer dat je motiv A-B izgraden od atoma A i B). Na slici je prikazana dvodimenzionalna reSetka i
hipoteticna dvodimenziona struktura kristala.

Slika 5. Kristal I,; strukturni motiv cine
dva molekula I, pridruzena svakoj tacki
reSetke, ali tacka reSetke leZi u centru
jenog od ta dva molekula I,

Strukturni motiv

Jedini¢na celija

Prostorna reSetka kristala moZe se (imaginarno) podeliti na identi¢ne paralelepipede spajanjem
tacaka reSetke pravim linijama. (Paralelepiped je geometrijsko telo koje ima 6 strana koje su sve
paralelogrami). Svaki takav paralelepiped je jedini¢na Celija. Ceo kristal se moZe (misleno)
izgraditi Cisto translatornim premestanjem jedinicne Celije. Postoji bezbroj razlicitih jedinicnih
celija kojima se moZe opisati ista reSetka, (dve jedinicne Ccelije kod dvodimenzionalne reSetke
prikazane su na Slici 6 a i b) ali se u kristalografiji jedinicna Celija bira tako da njene ivice imaju
najkrace duZine (tj. da ona ima najmanju mogucu zapreminu) i da ima maksimalan broj
normalnih ivica (sto znaci maksimalnu simetriju), odnosno da su uglovi izmedu ivica sto bliZi
pravom uglu.

(a) (h)
Slika 6. Dva nacina formiranja jedinicnih celija u dvodimenzionalnoj resetki sa Slike 4.



U dve dimenzije jedinicna Celija je paralelogram sa stranama duZina a i b i uglom y izmedu ovih
strana.

U tri dimenzije jedinic¢na éelija je paralelepiped sa ivicama duZine a, b i c i uglovima a, f iy, gde
je a ugao izmedu ivica b i ¢, y je ugao izmedu ivica ai b, i f je ugao izmedu ivica a i c.

Jedinicne Celije klasifikuju se u sedam kristalnih sistema, prema rotacionim elementima simetrije
koje poseduje jedinicna celija, Tabela 1.

Tabela 1. Sedam kristalnih sistema

SISTEM Sustinske simetrije Primeri
Triklinicni Nema Kalijum dihromat
Monoklinicni Jedna C; osa Monoklinicni sumpor
Ortorombicni 3 normalne C; ose Rombicni sumpor
Romboedarski (trigonalan) Jedna Cs osa Kalcit
Tetragonalan Jedna C4 osa Beli kalaj
Heksagonalan Jedna Cg osa Grdfit
Kubicni 4 C; ose u tetraedarskom uredenju ~ NaCl

Kubicna jedinicna celija, na primer, ima cetiri C; ose u tetraedarskom uredenju. Triklinicna celija
nema rotacionu simetriju, tipicno za nju je da su sve tri strane i sva tri ugla razlicita.

Sustinske simetrije (Tabela 1) znace elemente koji moraju biti prisutni u jedinicnoj celiji da bi ona
pripadala odredenom kristalnom sistemu.

1848. Bravais je pokazao da postoji 14 razlicitih kristalnih reSetki u tri dimenzije. Slika 7. ilustruje
jedinicne Celije 14 Bravais-ovih reSetaka.

Jedinicna celija koja ima tacke resetke samo u uglovima naziva se primitivna (P). Sedam Braveovih
reSetaka ima primitivne jedinicne Celije.

Zapreminski centrirana (I, od nemackog innenzentrierte) jedinicna celija ima tacku resetke unutar
celije, u njenom centru, osim tacaka na vrhovima. Tri Braveove resetke su sa zapreminski
centriranom jedinicnom celijom

Povrsinski centrirana (F, face) jedinicna Celija ima tacke reSetke na centrima strana (6), osim
tacaka reSetke na vrhovima. Dve Braveove resetke su povrsinski centrirane.

Centrirana na krajevima, C- kada se tacke reSetke nalaze u centrima dveju suprotnih strana (cCije
su ivice a i b), slicno je znacenje za jedinicne celije A i B.
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Svaka tacka u uglu jedinicne celije podeljena je izmedu 8 susednih jedinicnih celija u reSetki, cetiri
u posmatranom nivou, a 4 odmah iznad ili ispod (Slika 8).

Slika 8. Prikazana tacka reSetke podeljena je izmedu 4 jedinicne celije prikazanog nivoa i 4
jedinicne Celije u nivou odmah iznad.

Otuda, primitivna jedinicna Celija ima 8/8 =1 tacku reSetke po jedinicnoj celiji i jedan strukturni
motiv po jedinicnoj celiji.

Povrsinski centrirana (F) ima dodatno jos 6 tacaka na centrima strana, svaku od njih dele po dve
jedinicne celije, tako da je broj tacaka resetke po jednoj jedinicnoj celiji jednak 8/8 +6/2 =4, a
takode ima 4 strukturna motiva po jedinicnoj celiji.

Zapreminski centrirana jedinicna celija imace 8/8 +1 =2, dakle 2 tacke reSetke po jedinicnoj
Celiji.

Primitivna jedinicna celija se moZe koristiti za opis bilo koje kristalne strukture, ali posto u mnogim
slucajevima ova Celija ima manju simetriju od Celije centrirane resetke, to je pogodnije koristiti
centriranu reSetku, Slika 9.
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Obelezavanje tacaka i ravni. Milerovi indeksi

Da bi oznacili poloZaj neke tacke u jedinicnoj Celiji, biramo koordinatni sistem sa pocetkom u
uglu jedinicne Celije i ose koje se podudaraju sa a,b i ¢ ivicama éelije. Ove ose ne moraju da budu
uzajamno normalne. PoloZaj neke tacke u Celiji se oznacava dajuci njene koordinate kao frakcije
duZina a, b i c jedinicne Celije.

Na primer, tacka u koordinatnom pocetku je 000; tacka u centru jedinicne zapreminski centrirane
Celije ima koordinate 1/2 1/2 1/2; tacka u centru povrSine Cije su ivice b i c je 0 1/2 1/2.

Rastojanje tacaka reSetke u kristalu je vaZan kvantitativan aspekt njegove strukture i ispitivanja
kristala metodama difrakcije. Medutim, ima mnogo razlicitih setova ravni (Slika 10) i potrebno je
oznaciti ih.
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Slika 10. Setovi ravni p; i p» (samo dva od velikog broja mogucih) koje prolaze kroz tacke resetke

Orjentacija kristalnih ravni opisuje se Milerovim indeksima (hkl). Oni predstavljaju reciprocne
vrednosti odsecaka koje data ravan odseca na na kristalografskim osama, izraZene malim celim
brojevima (h k1)

Postupak odredivanja Milerovih indeksa je

1. nalaze se preseci (odsecci) ravni na a,b i ¢ osama kao umnosci duZina jedinicne Celije a, b, ¢

2. pisu se reciprocne vrednosti ovih brojeva

3. ako se ne dobiju celi brojevi u koraku 2, tada se tri dobivena broja mnoZe odgovarajucim
faktorom kako bi se dobili celi brojevi.

Ovo Ce biti jasnije na sledec¢im primerima. Razmatramo ravni prikazane na Slici 11.

@
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Slika 11. Odredjivanje Milerovih indeksa pojedinih ravni kristala

Primer 1. Osencena ravanr sece a osu u a/2 i b osu u b/2, a leZi paralelno c osi tako da je odsecak
jednak . Korak 1 daje %, %>, . Korak 2 daje 2,2,0. Tako, Milerovi indeksi ove ravni su (220).

Primer 2. Ravan oznacena sa s ima Milerove indekse (110)
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Primer 3. Ravan t ima odsecke %a, %b, o, korak 2. daje %

Milerovi indeksi su (220)

Primer 4. Ravan u ima odsecke 2a, 2b,, korak 2 daje 1/2, 1/2, 0, a korak 3 daje Milerove indekse
(110)

ZapaZamo da veca vrednost Milerovog indeksa h date ravni znaci da je odsecak na osi a bliZe
koordinatnom pocetku.

Ravni s i u, kao i beskonacan broj njima paralelnih ravni (od kojih su svake dve susedne na
podjednakom rastojanju kao i ravni s i u) obrazuju set ravni (110).

Za set ravni (220) smatra se da ukljucuje (110) ravni plus ravni koje se nalaze po sredini (110)
ravni. Ravni r,s,t,u,... obrazuju set (220). Na slici 11. a) prikazan je set (220) ravni.

Pri odredivanju Milerovih indeksa seta paralelnih ekvidistantnih ravni posmatraju se odsecci ravni
najblizih koordinatnom pocetku, ali koje ne sadrZe koordinatni pocetak.
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Cvrsto stanje — nastavak

Jonski kristali
Veza Avogadrovog broja i gustine Kristala

Sa Z ¢emo oznaciti broj formulskih jedinica po jedini¢noj ¢eliji. (Formulska jedinica natrijum
hlorida je NaCl).

(a)
Slika 1. Jedini¢na ¢elija NaCl oznacena je debljom linijjom

Kako odrediti broj Z za kristal NaCl ?

Natrijum hlorid pripada grupi jonskih kristala i ima povrSinski centriranu kubnu resetku (PCK),
vidi Sliku 1, gde je jedini¢na Celija oznacena podebljanom linijjom. Mnoga jedinjenja imaju
strukturu NaCl tipa npr. LiCl, KCN, KF, NaCN, NaBr, MgO, Ca0O, CeN, AgBr, PbS......
Strukturni motiv (bazis) sainjavaju jedan Na* jon i jedan CI jon, koji se pridruzuju svakoj tacki
reSetke. U prethodnoj lekciji smo za PCK (ili ranija oznaka F) odredili da je broj strukturnih motiva
po jedini¢noj Celiji jednak 4 (8/8 + 6/2 = 4), a na svaki strukturni motiv dolazi po jedan Na* i jedan
CI', odnosno po jedna jedini¢na formula NaCl, zakljucujemo da je broj Z formulskih jedinica po
jedini¢noj ¢eliji NaCl jednak 4, kod kristala tipa natrijum hlorida.

Broj Z kod NaCl moZemo odrediti i na drugi nacin.

Kao §to vidimo na Slici 1. ima 8 CI jona u uglovima i 6 CI jona na srediStima strana kocke, tako
da jedini¢na Celija ima 8/8 + 6/2 = 4 CI jona. Dalje, ima 12 Na" jona na ivicama jedini¢ne Celije,
svakog od njih deli po 4 jedini¢ne éelije i ima jos jedan Na* u centru jedini¢ne éelije. Otuda ima
12/4 + 1/1 =4 Na" jona po jedini€noj ¢eliji. Zna¢i, ima 4 Cl jonai 4 jona Na* po jedini¢noj Celiji,
a to znaci 4 formulske jedinice NaCl po jedini¢noj Celiji, tj. Z = 4.

Jedan mol kristala ima Na formulskih jedinica. PoSto jedna jedini¢na celija ima Z formulskih

jedinica sledi da je Na/Z broj jedini¢nih ¢éelija u jednom molu Kristala. Zapremina pravougaone
jedini¢ne ¢elije V data je proizvodom abe duZina njenih ivica. Molarna zapremina Vy je otuda
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Gustina kristala p je data izrazom
p= M
Vi
gde je M molarna masa. Otuda je
M Z

-7 = =B =v=90° 1
P abeN, zaa=f=y (1)

Na osnovu poslednje formule, pomocu difrakcije X zraka odreduju se a, b, c i Z, i uz poznavanje
gustine kristala (na datoj temperaturi) moZe se odrediti Avogadrova konstanta N,. Ovaj metod
odredivanja Ny je jedan od najtacnijih. Obrnuto, znaju¢i Ny moZe se odrediti na primer duZina ivice
jedini¢ne ¢elije a kod kubne resetke (a = b = ¢):

2

Metalni kristali

U metalima elektroni su delokalizovani preko niza identi¢nih katjona i vezuju ih zajedno u ¢vrstu
celinu.

Kristalna struktura metala u mnogim slu¢ajevima moZe se rastumaciti modelom u kome se sferi¢ni
metalni katjoni pakuju zajedno na uredeni nacin.

5 e b)

Slika 2 a) prvi sloj A gusto (zbijeno) pakovanih sfera b) drugi sloj B gusto pakovanih sfera koje
zaokupljuju Supljine prvog sloja, dva sloja su AB komponente strukture najgus¢eg pakovanja



a) b)

Slika 3. a) tre¢i sloj najgusée pakovanih sfera moze da zaposeda ulegnuca (Supljine) koja su
direktno iznad sfera prvog sloja, $to daje ABA strukturu, koja odgovara heksagonalnom najguséem
pakovanju b) tre¢i sloj lezi u ulegnu¢ima koja nisu iznad sfera u prvom sloju, rezultat je ABC
struktura, koja odgovara kubi¢énom najguséem pako

a) b)
Slika 4. a) ABA najgusce pakovanje (heksagonalno) i b) ABC najgusce pakovanje (kubi¢no).

Najgusce pakovanje sfera, odnosno pakovanje koje daje minimalnu nezauzetu zapreminu, tako da
prazan prostor zauzima 26% ukupnog prostora, a popunjeno je 74 % ukupne zapremine, postize
se na dva razli¢ita nac¢ina. To su kubno najguSée pakovanje, koje se odnosi na povrsSinski
centriranu kubnu jedini¢nu celiju (PCK) i heksagonalno najgusée pakovanje.

Neka je prvi sloj oznacen kao sloj A, kao na Slici 2.a) Umesto da se drugi sloj B dodaje direktno
iznad prvog, on se moZe pridodati tako da se sfera drugog sloja smesti u Supljinu koju formiraju
sfere prvog sloja (Slika 2 b). Tre¢i sloj moZe se formirati na dva nacina. Kod jednog, sfere su
smeStene tako da reprodukuju prvi sloj (Slika 3. a i 4. a)) daju¢i ABA pakovanje (prvi i treci sloj se
podudaraju). Kod drugog nacina, sfere treceg sloja nalaze se iznad Supljina u prvom sloju (Slika 3 b
i 4b), odnosno sfere treceg sloja nisu tacno iznad sfera prvog sloja, daju¢i ABC raspored slojeva..
Ponavljanje rasporeda ABA daje niz slojeva ABABAB..., i to je heksagonalno najgusce
pakovanje Slika 3a. Ako se Sema ABC ponavlja, dobija se sekvenca ABCABC..., tada je to kubno
najgusce pakovanje, Slika 3b.

Kubno najgusée pakovanje odgovara povrsinski centriranoj kubi¢noj kubi¢noj jedini¢noj éeliji
(PCK), Slika 3b.



Strukturni motiv (bazis) kod kubnog najguséeg pakovanja (PCK) je sac¢injen od jednog atoma
(u svakoj tacki resetke), a kod heksagonalnog bazis ¢ine dva atoma koja se pridruzuju svakoj
tacki resetke (Slika 5).

Koordinacioni broj je 12 i kod heksagonalnog i kod kubi¢nog najgus¢eg pakovanja.

Slika S. Heksagonalno pakovanje, jedinicna ¢elija obeleZena je debljim linijama.

PCK struktura je veoma Cesta kod metala. Primeri su: Al, Cu, Au, Ag, Pb, Pt, Pd, Ni, Ca.
Heksagonalno najgusce pakovanje imaju metali Be, Mg, Cd, Co, Zn, Ti, TI.

Mnogi metali imaju strukture koje nisu najgusée pakovanje. Takva je zapreminski centrirana
kubi¢na reSetka (ZCK), sa jednom sferom u centru kocke koju formira 8 drugih sfera.
Koordinacioni broj ZCK strukture je 8, posto svaki atom dodiruje 4 atoma u sloju iznad njega i 4
u sloju ispod njega, i nijednog u njegovom sloju. Ova struktura ima 68 % popunjenog prostora.
Bazis predstavlja jedan atom (u svakoj tacki reSetke). Na Slici 6. prikazano je pakovanje sfera
kod ZCK resetke. U prvom sloju sfere su uredene tako da su im centri razdvojeni rastojanjem koje

iznosi 2/+/ 3 puta pre¢nik sfere = 1,15 x preénik sfere. Sfere drugog sloja (osendene sfere) nalaze se

u Supljinama prvog sloja, dok su sfere treceg sloja direktno iznad sfera prvog sloja.
Primeri metala sa ZCK strukturom su Ba, Cs, Cr, Fe, K, Li, Mo, Mn, Rb, Na, Ta, W.

Slika 6. Formiranje ZCK resSetke



Kod strukture sa prostom (primitivnom) kubi¢énom reSetkom samo 52 % ukupne zapremine je
zauzeto sferama.

U ovom slucaju formira se prvi sloj sfera, gde se svaka uocena sfera dodiruje sa jo§ Cetiri susednih
(Slika 7).

Slika 7. Prvi sloj kod formiranja proste kubi¢ne reSetke

Slede¢i (drugi) sloj iznad prvog uocenog sloja dodaje se tako Sto je svaka sfera u tom drugom
(gornjem) sloju tacno iznad jedne sfere u donjem sloju; tako se formira struktura koja ima prostu
kubic¢nu prostornu resetku. Strukturni motiv (bazis) kod proste kubi¢ne resetke Cini jedan atom u
svakoj tacki reSetke. Prosta kubicna resetka je veoma retka za metale, jedini poznati primer je
polonijum, Po. Koordinacioni broj je u ovom slucaju 6, jer se svaka uocena sfera dodiruje sa 4
sfere u jednom istom sloju, i sa jo§ jednom sferom u sloju iznad tog sloja i joS jednom sferom u
sloju ispod.

Neki metali menjaju strukturu sa promenom temperature i pritiska. Na primer, Fe je PCK strukture
kada je temperatura izmedu 906 i 1401 °C, a iznad i ispod ovog ranga je ZCK, na pritisku od 1 atm.
Kod metalnih kristala takode mozemo pomocu formule (2) izraCunati a, ukoliko znamo broj Z.
Kod povrsinski centrirane kubicne resetke (PCK) strukturni motiv se sastoji od jednog atoma,
(dakle, po jedan atom se nalazi u svakoj tacki reSetke) a broj strukturnih motiva po jedinicnoj Celiji
PCK smo odredili u prethodnoj lekciji da iznosi 4, tako da je broj Z jednak 4. Sada je broj Z ujedno
jednak i broju atoma po elementarnoj ¢eliji (formulska jedinica je sam atom metala).

Primer 1.
Gustina srebra je p = 10,5 g cm™, molska masa M=107,87 g mol”, a kristalna reetka je povrsinski
centrirana kubicna. Odrediti duZinu ivice jedinicne (elementarne) celije a.

Resenje

Z =4

-1
a=3 Mz _ | _107.87 g3m01 al 423 = 4,086 x 10% cm = 0,41 nm
PN, 10,5g cm™ 6,02 x10

Rastojanje ravni resSetke

Milerovi indeksi se koriste za izraCunavanje rastojanja izmedu ravni reSetke. Za kvadratnu reseku
(dve dimenzije) prikazanu na slici 8. mozZe se pokazati da je rastojanje izmedu (hkO) ravni dato
izrazom (3):



= 3)

(hkl}

Slika 8. Izracunavanje rastojanja ravni kvadratne resetke dyo

Izvodenje izraza (3)

Pitagorina teorema za trougao ABD daje

a a

m'= (S ) “)

Povrsina trougla ABC je

Panc = S0 s)
a povrsina trougla ACD je

Pucp = d_2n (6)

Povrsina trougla ABD je jednaka % ( %% ) a takode je jednaka i zbiru povrsina prethodna dva

trougla, odnosno

_ 2
d(m2 n) + d_zn - 2a_hk (7) a posle sredivanja izraz (7) postaje
2
a
dm = — 8
oy (8)

Kvadriranjm izraza (8) i izraZavanjem m’ preko izraza (4) dobija se



a, ag;, a
(7 + G PId =
odakle sledi

1 W2 4k?
dno  a

ProSirenjem na tri dimenzije, medusobno rastojanje ravni (hkl) kubic¢ne resetke dato je izrazom:

1 R4k 402

2T 2
dhkl a

9)

a odgovarajudi izraz za ortorombic¢nu reSetku je generalizacija izraza (9):

2 2 12
et (10
dj a b c

Bitno je primetiti da ako se sva tri Milerova indeksa pomnoZe brojem n (uveéaju n puta),
rastojanje ravni se smanjuje za faktor n, odnosno

d
dnh,nk,nl = i (11)
n

Sto se moze lako dokazati na slede¢i naéin

2 2 2 2 .2 2 2
L L . Lt .
dnh,nk,nl a b ¢ a b ¢ dhkl

d
Sledi dnh, nk,nl = ﬂ
n

Na slici 9. ilustrovano je znacéenje izraza (11)- vidi se da je medusobno rastojanje ravni (220) dva
puta manje od medusobnog rastojanja ravni (110).

1(110) (220

Slika 9. Medusobno rastojanje ravni (220) dva puta manje od medusobnog rastojanja ravni (110).



Primer 2.
Izracunati medusobno rastojanje (123) i (246) ravni u ortorombicnoj celiji sa duZinama ivica
elementarne Celije a= 0,82 nm, b = 0,94 nm i c = 0,75 nm.

Resenje
Zadatak se reSava primenom izraza (10)
1 12 22 32 2
S = >+ 5+ > = 22 nm
dys 0,82 0,94 0,75
d123 =0,22 nm

Odmah se, na osnovu izraza (11) moZe izracunati d4s

d246 =% =0,]] nm

Odredivanje strukture Kristala

Difrakcija X-zraka

Meduatomska rastojanja u kristalima su reda veli¢ine 1 A=1x10"m. Elektromagnetno zracenje
talasnih duZina od 1 A pripada regionu X-zraka. Otuda, kristali deluju kao difrakcione resetke za
X-zrake. Prvi put je takav eksperiment realizovan 1912. (Max von Laue je sugerisao da ako A
zraCenja postane mala koliko i rastojanje atoma u kristalu, trebalo bi da se pojavi difrakciona slika,
to su eksperimentalno proverili Walter Friedrich i Paul Knipping). Stvorena je osnova za
odredivanje struktura kristala (a istovremeno potvrdena i talasna priroda X-zraka).

Podsetimo se da X-zraci nastaju bombardovanjem metala visokoenergijskim elektronima (jedan od
nacina). Sudarom upadnog elektrona sa elektronom iz unutrasnje ljuske atoma izbija se elektron
unutrasnje ljuske atoma, a na njegovo upraZnjeno mesto dolazi neki elektron (vise energije) iz visih
ljuski pri cemu se visak energije emituje kao foton X-zracenja. Ako je izbijeni elektron iz K ljuske
X-zracenje se zove K-zracenje, a linije obeleZavaju K, , Kp ...

Slika 10. Difrakciona slika dobivena propustanjem X-zraka kroz kristal bakarsulfata, von Laue.



Bragg-ov metod

Bragg-ova metoda koristi monohromatski snop X-zraka (tj. odredene talasne duZine).

Fizicari Henri i Lorens Bragg protumacili su pojavu rasejavanja X- zracenja na kristalnoj resetki
kao refleksiju sa ravni kristala- kao da ove ravni predstavljaju ogledala. Tako kristal predstavlja
mnostvo reflektujuéih ravni resetke, koje su na medusobnom rastojanju dpy. Oni su u skladu sa
ovim modelom postavili odgovarajuéi uslov neophodan za pojacavanje (konstruktivnu
interferenciju) reflektovanog zracenja.

felo
talasa

Slika 11. Izvodenje Bragg-ovog zakona prema modelu koji tretira svaku ravan reSetke kao
reflektujucu za upadno zracenje.

Projekcije medusobno paralelnih ravni na ravan crteza su prave, Slika 11.
Putna razlika dva zraka koja su prikazana na Slici 11. je

AB + BC = 2d sinf (12)

gde je 6 ugao pod kojim zracenje pada u odnosu na posmatranu ravan (odnosno skup
paralelnih ravni), tj. ugao izmedu upadnog snopa i ravni kristala. Pri refleksiji, odbojni ugao jednak
je upadnom.Cestice koje &ine kristal (atomi, joni, molekuli) rasejavaju zradenje u svim pravcima.
Interesuje nas pod kojim uglovima dolazi do konstruktivne interferencije reflektovanog zracenja.
Za mnoge uglove 0 putna razlika nije celobrojni umnozak talasnih duzina i talasi interferiraju
destruktivno. Medutim, kada je putna razlika dva jednaka celobrojnom umnosku talasnih
duzina, tj.

AB+BC=nl (13)



reflektovani talasi su u fazi i interferiraju konstruktivno. Tako se svetle (pojacane) refleksije
dobijaju kada ugao 6 zadovoljava Bragg-ov zakon

nl = Zdhkl sin@ Il=1,2,3,... (14)

refleksije sa n = 2,3,...zovu se drugog reda, tre¢eg reda itd. One odgovaraju putnim razlikama od 2,
3,... talasne duzine. U savremenom radu uobicajeno je da se Bragg-ov zakon piSe kao

A= Zdnh,nk,nl sin6 (15)

pri cemu se smatra da refleksija n-tog reda potice od (nh, nk, nl) ravni

dp
n

prema relaciji don, nk, n1 =

Termin refleksija se koristi da se oznaci intenzivan rasejani snop koji potice od konstruktivne
interferencije.

Aparatura koja koristi Bragg ov metod

Prvi kristali koji su proucavani Bragg ovom metodom bili su NaCl i KCI. Jedan kristal se postavlja
u spektrometar, Slika 12. tako da monohromatski snop X zraka pada na jednu od znacajnih ravni
(100), (110) ili (111). (tj. na pljosan kristala koja je paralelna seriji ravni sa kojih Zelimo da
dobijemo refleksiju). Reflektovani snop pada na detektor (jonizacionu komoru ili fotoplocu). U
eksperimentu, pri obrtanju Kkristala za ugao 0, detektor mora da se okrene za ugao 26.
Obrtanjem Kristala, traze se uglovi 0 koji, za odredeno A zadovoljavaju Bragovu jednacinu.
Pri uglovima izmedu pravca upadnog snopa i pljosni kristala 0 koji zadovoljavaju Bragovu
jednacinu dobija se porast struje u jonizacionoj komori ili zacrnjenje na filmu. Slika 13
prikazuje Bragg ove spektrometrijske podatke.

SNOP X-ZRAKA
Y

SISTEM PROREZA Jonizaciona
komora

KRISTAL

JONIZACIONA
KOMORA

GRADUISANA
SKALA

Ka ELEKTROMETRU

Slika 12. Sema Bragovog eksperimentalnog uredaja
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(100) JrL . R
oy , . KC1
e/

(e E

(100) N

intenziteti

(o) NaCl

A i
0° 5° 10° 15° 20° 25° 30° 35° 40° 45°
20

Slika 13. Bragovi spektrometrijski podaci.

o)

Primer 3.

Refleksija sa ravni (111) kubicnog kristala dobivena je za upadni ugao (ugao izmedu upadnog
snopa i ravni kristala) od 11,2 °. Koriséena je K, linija X zracenja bakra, talasne duzine 154 pm.
Kolika je duZina ivice jedinicne celije ?

Resenje
Koristimo relaciju (15)
A= Zdnh,nk,nl sind

A
di =
i 2sin @
2 2 2
h+k“+1
i relaciju (9) ; = >
d a

iz koje dobijamo za zadate uslove

a

dinn=—
NE)

Otuda je
a=\/§d111= \/5/1 =687pm

2sin

Postoji druga varijanta metode u kojoj je kristal u¢vrscen, a koristi se kontinualno X-zracenje.
Tada ¢e ravni kristala da “odaberu” onu komponentu zracenja Cija talasna duSina, za odredeno
rastojanje ravni d i dati ugao 0 izmedu snopa i ravni, zadovoljava uslov za konstruktivnu
interferenciju. To je Laueova metoda.
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Metod kristalnog praha

Ovu metodu prvi su upotrebili Peter Debye i Paul Scherrer. Umesto jednog kristala koji ima
odredenu orjentaciju prema snopu X-zraka, upotrebljavaju se fino isitnjeni, spraSeni kristali u
kojima kristali¢i imaju haoti€nu orjentaciju. Koristi se monohromatsko X zracenje. Za svaku
seriju ravni mogu da se nadu kristali¢i koji su u odnosu na upadni snop usmereni tako da
zadovoljavaju Bragov uslov, pri odredenoj talasnoj duzini A.

eilindriéna
komora

Snop
X-zraka

'o%—
o=
33 film za /
e X'Zrake snop
X-zraka

! |
400 (420 422

11 220 3|
200 222 33)
()
Slika 14. Metoda kristalnog praha
I r
° | ] l
R L~ A s
20 -
i
¥ A
)
C [~————1
[~
1

Slika 15. Metoda kristalnog praha.

Za detekciju se koristi film, koji je cilindricno omotan oko uzorka, Slika 14. Ako je za odgovarajuci
tip ravni i za talasnu duZinu A Bragov ugao 0, tada difraktovani zrak gradi sa upadnim zrakom
ugao 20, Slika 14 i 15. Ugao 20 moZze imati razli¢ite orjentacije oko pravca upadnog snopa, Sto
odgovara razlicitim oorjentacijama pojedinih kristali¢a. Stoga, za svaki niz mreznih ravni,
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reflektovani snopovi grade konus. Ovaj konus preseca cilindri¢ni film oko uzorka i na njemu

v

upadni nedifraktovani zrak, slike 14 i 15). Svaka linija (luk) odgovara odredenom tipu ravni.
Ako je R poluprecnik cilindriéne komore, a r polupre¢nik kruga

% =tg20 ~ sin20 ~ 2 sinf

zamenom u Bragovoj jednacini (14) 2 sinf sa % dobija se

d
= Lk "
R

odakle se moze odrediti rastojanje izmedu ravni dpy ako je poznato A.

Podaci za rastojanja dpqg Cesto se bez daljeg izracunavanja koriste za identifikaciju cvrstih
supstancija ili analizu ¢vrstih smesa. Postoje opSirne tablice koje omogucavaju brzu identifikaciju.
Difrakciona tehnika praha koristi se za identifikaciju uzoraka ¢vrstih supstancija putem poredenja
polozaja difrakcionih linija i njihovih intenziteta sa velikom »bankom« podataka. Tehnika se
koristi i za pocetno odredivanje dimenzija i simetrije jedinicne Celije, kako je objasnjeno u sledecem
odeljku.

Indeksiranje refleksija

Neki tipovi jedini¢nih ¢elija daju karakteristiCan i lako prepoznatljiv raspored linija. Na primer, za
kubi¢nu reSetku sa jediniénom ¢elijom ivice a rastojanje ravni d dato je izrazom

1 R+ +0
2

2
djn a

tako da su uglovi pri kojima (hkl) ravni daju konstruktivnu interferenciju (refleksiju), primenom
Bragovog uslova dati izrazom

n A

a

sin = + 1K + )
Nadene vrednosti za sinf se na ovaj naCin oznacavaju indeksima, tj. indeksiranje znaci pripisivanje
vrednosti (hkl) refleksijama, tj vrednostima sin0.

Refleksije se mogu predvideti zamenom vrednosti za h, ki 1:

(hkl) (100) (110) (111) (200) (210) (211) (220) (300) (221) (310)...
P+kK+1 1 2 3 4 5 6 8§ 9 9 10 ...

Zapazamo da zbir h* + k* + 1> = 7 (i 15,...) nedostaje jer suma kvadrata tri cela broja ne moze dati
7 (@li 15,...). Difrakciona slika sa ovakvim odsustvom vrednosti 7, 15,.. zbira h + K + 1
karakteristika je proste (primitivne) kubi¢ne reSetke.
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Dalje, moze se pokazati da se zapreminski centrirana kubi¢na reSetka prepoznaje po tome §to su
u njenoj difrakcionoj slici odsutne sve refleksije sa neparnim vrednostima zbira h + k + 1.

Kod povrsinski centrirane kubi¢ne resetke prisutne su samo refleksije kod kojih su indeksi h, k,
1 svi parni ili svi neparni, Slika 16.

odsutni su neparni

h.k.l su svi parni
h+k+1

ili svi neparni

PCK
7ZCK

| (100)

b=t L_._:(11D)
S
— | |

_IML# Prosta kubi¢na

1
I

|

! : -‘ (200)
| L (210)
i }

i

(211)

' - (220)
P 1221), (300)
; — (310)
SN B - (311)
= (221)
—— (320)
| (321)

(400)
(410), (322)
(411), (330)
(331)
(420)
(421)
(332)

(422)
(502), (430)

Slika 16. Difrakcione slike dobivene metodom kristalnog praha za tri varijante kubicne resetke.
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Metalna veza

Kristalna reSetka metala je veoma stabilna $to znaci da je i veza izmedu atoma veoma jaka. Metalna
veza moZze da se posmatra kao posebna vrsta kovalentne veze, a kristal metala kao veliki
«molekul». Metalna veza moZe postojati samo u ve¢im agregatima atoma (kakvi su kristali) dok
obi¢na kovalentna veza postoji u molekulima. Metalna veza nije prostorno usmerena, za razliku od
kovalentne.

Prema Polingu, metalna veza je u suStini kovalentna veza, sa tom razlikom S$to kod metala,
zbog nedovoljnog broja valentnih elektrona , na jednu vezu dolazi manje od jednog
elektronskog para. Za stvaranje veze na raspolaganju stoji viSe orbitala nego $to ima elektrona da
ih popune. Zbog toga se ova veza moZe posmatrati kao delokalizovana jednostruka veza koja se
stalno premesta izmedu razlicitih parova atoma metala..

Fizicka i hemijska svojstva metala vode zakljuCku da u njima postoje pokretljivi elektroni. Male
energije jonizacije atoma metala i pojava fotoefekta su na primer dokaz da metali lako otpustaju
elektrone, dok su dobra provodljivosti toplote i elektriciteta dokazi za veliku pokretljivost
elektrona kroz kristalnu resetku metala.

Ova svojstva se mogu objasniti pomoc¢u dva modela, prvi je model elektronskog gasa a drugi
model elektronskih traka.

Model elektronskog gasa

Metalna veza uspostavlja se izmedu jona M"" i «slobodnih elektrona», koji ¢ine tzv. «elektronski
gas» koji se krece izmedu pozitivnih jona, Slika 16. Negativno naelektrisanje svih elektrona
raspodeljenih po celoj resetki dr$i pozitivne jone na ravnoteZnom rastojanju.. Ovaj model je dosta
uproscen i nije uvek u saglasnosti sa eksperimentalnim podacima.

Slika 1. Metalna veza po modelu elektronskog gasa za jednovalentan i dvovalentan metal

Model elektronskih traka
Metal se posmatra kao beskonacno veliki molekul u kome su atomi toliko blizu jedan drugom da

se njihove atomske orbitale preklapaju. One postaju zajednicke svim atomima, pa ih elektroni u
parovima zauzimaju kao molekulske orbitale. Energije elektrona u pojedinim “molekulskim”
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orbitalama u metalu se malo razlikuju, tako da one Cine traku energijskih nivoa-elektronsku
traku.

“Molekulske» orbitale nastale preklapanjem atomskih orbitala istog tipa (1s, 2s...) izgraduju
odgovarajucu elektronsku traku. Preklapanje s-orbitala daje s-traku, preklapanje p-orbitala daje
p-traku itd., vidi Sliku 2. Elektronske trake mogu biti potpuno popunjene, delimi¢no popunjene
ili nepopunjene. Elektronske trake medusobno su odvojene zabranjenim zonama, koje ne sadrze
dozvoljene energijske nivoe, pa se u njima ne mogu nalaziti elektroni.

Elektronska traka koja je delimi¢no popunjena zove se valentna traka. Najvisi energijski nivo
popunjen elektronima na apsolutnoj nuli (T= 0 K) zove se Fermijev nivo. Pri dovodenju
energije (T>0) elektroni mogu prelaziti na slobodne nivoe u okviru valentne trake, ¢ime se
omogucuje kretanje elektrona kroz kristal.

Iznad valentne elektronske trake nalazi se nepopunjena traka, koja se zove provodna traka.

Ukoliko metal sadrZi veci broj elektrona, trake su Sire i moZe do¢i do preklapanja valentne trake
(potpuno popunjene) i provodne trake, Slika 3 b). Ovo omogucuje kretanje elektrona kroz
provodnu traku pod uticajem elektri¢nog polja. Sto je redni broj metala veéi ovo preklapanije je
izraZenije, zbog manje razlike u energijama s i p elektrona. Najbolji provodnici elektriciteta, medu
metalima su Ag, Au, Ali Cu.

Pomoc¢u modela elektronskih traka mogu da se objasne elektri€na svojstva metala, a i drugih
¢vrstih supstanci.

Prema sposobnosti provodenja elektricne struje ¢vrste supstance dele se na provodnike (metali), sa
najve¢om provodljivos$¢u, izolatore, koji imaju visok elektricni otpor i malu provodljivost i
poluprovodnike, koji su po veli¢ini elektri¢nog otpora izmedu provodnika i izolatora.

4 — =
_ - = = 2
2p — — T = g s
—_— _ = a
— o w
zabranjenazona g%
Pa—— —_— —
© —_ — o c Q
= —_— — —_ [= T -
o — = o
g 25 —— —_— — - % % % % "5‘
5 o D= /ﬁ $* &%
s —— >
zabranjena zona
. — / [+
e c
e . e 32 ? £
154+ s 2 22 ZEE
o P i / Q —
broj atoma 1 2 3 6 9 N
broj elektrona 3 6 9 18 27 3N
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Slika 2. Model elektronskih traka-nastajanje elektronskih traka preklapanjem atomskih orbitala kod
litijuma, 1s*2s

provodna
3p traka
provodni deo
t valentne trake . 1 valentna
& [/ valenina traka
% traka
atom Na kristal Na atom Mg kristal Mg

a) b)
Slika 3. a)Valentna traka Na b) preklapanje valentne i provodne trake kod Mg

Elektricna provodljivost metala se sa porastom temperature smanjuje. ObjasSnjenje: sa
sniZzenjem temperature smanjuju se amplitude vibracija pozitivnih jona, tako da oni tada u manjoj
meri ometaju kretanje elektrona i provodljivost metala raste. U blizini termodinamicke nule (0 K)
mnogi Cisti metali postaju superprovodnici, tj. imaju beskona¢no mali elektri¢ni otpor.

Poluprovodnici

Potpuno popunjena valentna i prazna provodna traka razdvojene su znatno Sirom zabranjenom
zonom nego kod metala (1 eV po atomu). Zato na sobnoj T mali broj elektrona ima dovoljnu
energiju da iz valentne prede u provodnu traku, i elektri¢na provodljivost je mala na sobnoj T. Sa
porastom T raste broj elektrona koji prelaze u provodnu traku i raste provodljivost poluprovodnika.
Tipicni primeri su silicijum i germanijum.

Dopiranjem primesama (arsen, bor) povecava se elektricna provodljivost poluprovodnika.
Primese su atomi koji imaju ve¢i (As) ili manji (B) broj elektrona od

atoma poluprovodnika. Time se stvaraju novi energijski nivoi u oblasti zabranjene zone, koji
omogucavaju poluprovodnost i na sobnim temperaturama.

U slucaju dopiranja arsenom, postoji n-poluprovodljivost (negativna) , a u slucaju bora, p-
poluprovodljivost (pozitivna).

Kod n-tipa javljaju se elektroni u provodnoj traci, a kod p- tipa nastaje praznina u prvobitno
popunjenoj valentnoj traci.

Izolatori

Sirina zabranjene zone je velika, na primer ~ 6 eV po atomu kod dijamanta. Ni sa porastom
temperature ne dolazi do prelaza elektrona iz valentne u provodnu traku, Slika 5.
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elektron iz atoma elektronska
arsena praznina

n-tip p-tip

Slika 4. Poluprovodnik silicijum a) dopiran arsenom postaje poluprovodnik n-tipa, b) dopiran
borom postaje poluprovodnik p-tipa

Slika 5. Shematski prikaz elektronskih traka a) metala, b) poluprovodnika c) izolatora
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