1. KRISTALNA STRUKTURA

 Robert Hook : “Micrographia” 1665.g, opisuje oblik zdrobljenog kremena promatraju i
opti kim mikroskopom
Po njemu oblici nastaju slaganjem malih sfera

“globula” u neke osnovne jedinice pomo u kojih
se sla e kona ni vanjski izgled materijala
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Uo imo: Unutarnje ure enje kristale se ne mora odra avati na vanjskom
izgledu
Potvr eno 1913.g rentgenskom
difrakcijom, da vanjski oblik ne
mora odra avati unutarnje
ure enje (tipi an primjer: metali i
slitine, ..., kreda,...)
Hookove “globule”U atomi ®

® moderna kristalografija




Uo imo slijede u vanu

Injenicu: prikazanim slaganjem
kuglica/atoma potpuno se
iISpunjava prostor.

U 3D i beskona nih dimenzija takvu tvorevinu zovemo idealna kristalna
reSetka, a kuglice vorovi reSetke (“lattice points”). Umjesto kuglica mo emo
staviti i to kice.

Da li mo emo na | neku malu gradbenu jedinicu kojom pomo u translacije u
svim smjerovima mo emo izgraditi idealnu kristalnu reSetku odnosno strukturu?

Neke definicije: \
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Par atoma Na-Cl : strukturni motiv/baza
To ka umjesto para Na-Cl: vor kristalne reSetke (mo e sadr avati viSe

Sveto ke( vorovi): kristalna reSetka
Svi atomi: kristalna struktura

Osnovna gradbena jedinica (strukturna jedinca/ciglica) kristalne reSetke:

jedini na elija (nije jednozna no odre ena) )
Najmanja: primitivha jedini  na elija

Bilo kakva: (elementarna) jedini na elija
Svaka primitivna je ujedno i elementarna; obrnuto n e vrijedi!!!



 ldealni kristal zamisljamo kao prostornu tvorevinu
dobivenu beskona nim ponavljanjem jednakih
strukturnih jedinica bez da se pojavi prazan prostor
Izme u susjednih strukturnih jedinica.

e U prirodi nema idealnih kristala: periodi nost resetke
(kristalne strukture) narusena je raznim
defektima/greskama. Sama povrsSina kona nog kristala
smatra se vrstom defekta jer prekida beskona nu
periodi nost.
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Primitivnih elija mo e mo e biti viSe | sve imaju isti volumen
(a, b, c,..)

| elementarnih ima viSe ali ne moraju imati isti volumen
3-D jedini na elija (a, b, c, a, b, g ili (a;, a,, a3, a, b, 9
Okolina svakog vora resSetke je potpuno identi na. U 3-D
definiramo Bravaisovu reSetku (prva definicija):

Bravaisova resetka je beskona ni raspored vorovasa
me usobnim rasporedom i orijentacijom takvom da okolina
bilo koje to ke izgleda potpuno jednako bez obzira iz kojeg

vora se promatra.



Kako moemodo i1od vorado vora?

2= 3+ 05

dead
space

finiramo vektor translacije:
R= n;a+n,b+nsC n,,,=0,+1,+2,...
Ka emo da je kristalna resetka translacijskiinvarijantna

Druga definicija Bravaisove reSetke: 3-D Bravaisova reSetka
sastavljena je od to aka ( vorova), Iji pglo aj u prostoru se
Mo e opisati pomo u vektora translacij
Kakve jedini ne elije? Broj? Oblik? gJgrani enja? O ito elija
ne mo e biti bilo kakva!! Primjerice



U praksi se eS e koristi jedini na umjesto primitivne elije.

Odabir primitivne elije ima taj nedostatak Sto se njome u principu ne uo ava
potpuna simetrija kristalne reSetke te je u praksi prikladnije koristiti jedini nu

eliju koja ima maksimalnu mogu u simetriju. Prikazan je primjer kubne
jedini ne elije, dok je odgovaraju a primitivna jedini na elija romboedar |
po volumenu je 4 puta manja.

» Da li je broj mogu ih jedini nih elija/ciglica ograni en ili proizvoljan?
* Problem rijeSen ve 1848.g.



Auguste Bravais (1811-1863)

je 1848.9. matemati ki opisao
sve mogu e trodimenzionalne
prostorne resSetke i prvi dosSao
do zaklju ka da postoji 14
mogu ih kombinacija ®
Bravaisove reSetke,

svrstane u 7 kristalografskin
sustava



Kristalografski sustavi Stranice i kutevi Bravaisove
(kristalni razredi) reSetke
(ukupno 7)
Kubni — Cubic (kocka) a=b=c a=b=g=90° P.I,F
Tetragonski - Tetragonal a=bIc a=b=g=90° P. 1
Rompski - Orthorombic albic a=b=g=90° P,C, I|F
Trigonski/Romboedarski— | a=b=c a=b=g*90° PiliR
Trigonal/Rhombohedral (deformirana kocka)
Heksagonski - Hexagonal | a=bic a=b=90° g=12(° P
Monoklinski - Monoclinic albic a=g=90°ib P, C
Triklinski - Triclinic albic abigt 90° P
ukupno 14

Oznake: P-primitivna ili jednostavna; | — prostor@lmno centrirana; F —
plosno centrirana; C —bazno centrirana; R - trigansesto se koriste skrane
oznake, kao primjerice FCC za plosSno centrirar kw reSetku, ili BCT za
volumno centriranu tetragonsku itd.



BCC Bravaisova reSetka «—— W-S okrnjeni oktaedar

FCC Bravaisova reSetka «— W-S rompski dodekaedar



OPERACIJE SIMETRIJE

Prirodi je simetri nost svojstvena. Simetriju mo emo definirati kao ne vidljivo
gibanje nekog objekta. Kod Bravaisovih resetki se pitamo koje transformacije
vra aju kristal u po etni polo aj.

ili n-tog reda



* Primijenimo na Bravaisove resetke



Kocka (jedini na elija)
maksimalna simetrija:

3 osi 4. reda; 4 osi 3. reda

6 osi 2. reda; 9 zrcalnih ravnina

Kvadar:
3 osi 3. reda
3 zrcalne ravnine

Me utim kocka mo e imati
I manji broj mogu ih
operacija simetrije !!

Sve mogu e kombinacije
daju broj to kastih grupa (jer svi
elementi simetrije, ravnine i 0si,
prolaze kroz centar objekata) = 32



Kristalografski sustavi Stranice i kutevi Bravaisove Broj
(kristalni razredi) resetke togfjs;'h
(ukupno 7)
Kubi ni — Cubic (kocka) a=b=c a=b=g=90r P, I, F 5
Tetragonski - Tetragonal a=bIc a=b=g=90° P. I 7
Ortorompski - Orthorombic | aZbZc a=b=g=90° P,C, ILF 7
Trigonski/romboedarski— a=b=c a=b=g*90° PiliR 5
Trigonal/Rhombohedral (deformirana kocka)
Heksagonski - Hexagonal |a=bic a=b6=90°, g=12( P 3
Monoklinski - Monoclnic albic a=g=90°1H P,C 3
Triklinski - Triclinic albic albig! 90° P 2
ukupno 14 32

Oznake: P-primitivna ili jednostavna; | — prostor@lmno centrirana; F —
plosno centrirana; C —bazno centrirana; R - trigansesto se koriste skrane
oznake, kao primjerice FCC za plosSno centrirar kw reSetku, ili BCT za
volumno centriranu tetragonalnu itd.




2 2

d=2/3a+1/3b+%c. d= %+%

d=a c/a=1,633.. gusto pakovana
heksagonalna resetka (HCP ili CPH)

(nije 15. Bravaisova reSetka)

Postoji | dvostruka HCP (DHCP)

Pojava se zove (politipizam-"polytypism’)



Pojedini vor kristalne reSetke mo emo poistovjetiti s
atomom, ili grupom atoma — dobivamo prostornu grupu

 Na slici Bravaisova reSetka je
tetragonska BCT |

e aprostorna grupa se nalaziu
voru Bravaisove resSetke i ..

mora zadovoljavati operacije -

simetrije

Ukupno 230 prostornih grupa

Sve su tabelirane u:
International Tables for Crystallography




Zaklju ak

Svaki kristal, bilo u prirodi, bilo napravljen umjetno, mo e,
odnosno jos bolje, mora spadati u jednu od tih 230
prostornih grupa, u jednu od 32 to kaste grupe, u jednu od
14 Bravaisovih resSetki, odnosno u jedan od 7 kristalnih
sistema.

Napomena: vorovireSetke u 14 pojedina ni Bravaisovih
reSetki mogu u principu biti zaposjednuti sa viSe atoma, a
mogu biti | pojedina ni atomi. Ako na ta mjesta stavimo
kuglice tako da se dodiruju (model tvrdih kuglica-"hard
spheres model") mo emo dobiti predod bu prave struk ture



Ako si na mjestu  vorova Bravaisovih resetki zamislimo
atome dobivamo realne strukture nekih elemenata

Mn: cI58-Mn

a-Po afe A\

Jedini ne elije

a) FCC Bravaisova reSetka; b) model krutih kuglica za
FCC strukturu aluminija; c) izolirana jedini na elija aluminija b'Mn; cP20-Mn



Pogledom na periodi ki sustav
elemenata i njihovih pripadnih
struktura, odmah se uo ava da njih
oko 90% kristalizira u FCC, BCC ili
HCP kristalnoj reSetki, a kod
lantanida i aktinida ima i desetak
dvostrukih HCP reSetki (DHCP)



Broj atoma/ vora po jedini  noj eliji, koordinacijski broj ili
broj najbli ih susjeda, faktor slaganja

koordinacijski broj —

broj najbli ih susjeda/ vorista/atoma (na
istoj udaljenosti) oko nekog vorista
faktor slaganja (APF)

(atomic packing faktor)

APF = D™ Va
V.

uc

A, Je broj atoma po eliji

V, je volumen atoma u modelu

tvrdih kuglica

V.. Je volumen jedini ne elije
a-Po a-Fe Al



Structura Broj atoma po | Faktor Tipi ni metali
eliji i slaganja

koordinacijski APF

broj
Primitivha kubi na 1 6 0.52 a-Po
Simple cubic (SC)
Prostorno centrirana 2 38 0.68 Fe, Ti, W, Mo,
kubi na Body-centred Nb, Ta, Li, RDb,
cubic (BCC) K, Na, V, Cr
PloSno centrirana kubii na |4 12 0.74 Cu, Al, Au, Ag,
Face-centred cubic (FCC) Pb, Ni, Pt
Keksagonska gusto 2 12* 0.74 Ti, Mg, Zn, Be,
pakovana Co, Zr, Cd, Nd,
Hexagonal close-packed Hf
(HCP)

U heksagonskoj gusto slaganoj reSetku (HCP) kristaliziraju mnogi elementi.
Obi no se smatra da je struktura HCP, ako se omjer c/a ne razlikuje od
za viSe od 10%. Ako su odstupanja ve a,

smatra se da KB nije 12, ve 6 (slajd 10).

teorijske vrijednosti 1.633..




Neke jednostavne strukture



Cr, Fe




































Millerovi indeksi

* U kristalu svi smjerovi kao i plohe/ravnine nisu
ekvivalentni

 kristal nije izotropan, nego je anizotropan. Mnoga
fizikalna svojstva: elektri na vodljivost, magnetska
svojstav, mehani ka svojstva, opti ka svojstva, termi ka
svojstva,..., ovise 0 smjerul.

e (kod amorfnlh materijala ne postoje istaknuti smjerovi —
ve Ssu izotropni)

« Kako definirati neki smjer ili ravninu u kristalu?



Dimenzije/stranice kristalne elije uzimaju se
da imaju jedini nu duljinu (“1)



Oznake ravnina (hkl);
sve ekvivalentne {hkl};



Ao
\/h2+k2+|2

diy u ravnina (hkl)
(hk|) [hkl] a, Je parametar jedini ne elije

Apg =

Vrijedi uvijek






Kakav tip kristalne resetke e imati neki
materijal?

Tip kristalne resSetke je odre en minimalnom vrijednos u
Gibbsove energije:

G=U+pV-TS
Pri tome je mogu e da se kristalna struktura mijenja ako se
mijenja temperatura i tlak. Mo e do 1 do faznih pretvorbi
(transformacija) — pojava polimorfizam (op enito),
pretvorbe - polimorfne pretvorbe ; isti elementi —

alotropija, alotropske pretvorbe, a strukture alotropske
faze.

Ako se kristalna struktura mijenja s temperaturom,
polimorfne (alotropske ) faze se redom ozna avaju

a, b, g ...., od niih prema viSim temperaturama.



Primjeri alotropskih | polimorfnih pretvorbi

Kositar :
sivi a-Sn cF8-C 13.3°C « metalni b-Sn tl4-Sn VvV 27% !l
vrlo spora transformacija

912°C 1400°C
eliezo. a-Fe (BCC) gFe (FCC) d-Fe (BCC)
reverzibilna transformacija

1700°C
Ugljik:  C (dijamant)  C (grafit)
ireverzibilna pretvorba!!!

ZrO, . reverzibilna pretvorba
do 1140°C monoklinski, do 2370°C
tetragonski, iznad 2300°C kubi ni



Objasnjenje nekih pojmova



Vrste ure enja: Potpuna neure enost (a): plin, teku ina, vrsto tijelo

enje kratkog dosega (short range order):
(b) teku ina; (c): vrsto tijelo-amorfna struktura (zamrznuta teku ina/talina)

Ure enje dugog dosega (long range order), uklju ujei krat. dosega:
(d): wvrsto tijelo (kristalna struktura)

No order Short range

Short range Long range

Sto kristale ini kristalima: mikroskopska pravilna struktura
(periodi na reSetka)



Podjela materijala prema strukturnom ure enju

KRISTALI: monokristali, polikristali (mikrokristali, nanokristali)
KVAZIKRISTALI
AMORFNI MATERIJALI (staklasti materijali; nanostakla)

Amorfna struktura nije stabilna (nama stanje najni e Gibbsove energije), nego je
metastabilna



Dvo-dimenzijski primjer kristalne i amorfne strukture SiO,

Fizikalna svojstva amorfnih |
kristalnih tijela uo ljivo se
razlikuju



Kvazikristali
Zasto kristali nemaju rotacijsku os 5. reda?
Jer utom slu aju ne postoji translacijska
invarijantnost!!

Izraelac Dan Shechtmana 1982.g. otkriva da elektronska difrakcija u posebno
pripremljenoj slitini na bazi aluminija (Al-Mn) ima os rotacije 10. reda (koja
uklju uje naravno i os 5. reda), kao da uzorak ima dedekaedarsku simetriju




Ho-Mg-Zn quasicrystal

Dan Shechtman je dobio ovogodisSnju nagradu
za kemiju “za otkri e kvazikristala”



Razliku izme u amorfnih i kristalnih materijala smo ve razjasnili

Monokristali i polikristal

dealni kristal ie besk Nastanak polikristala
Idealni kristal je beskona an teku ina/talina jezgra kristalizacije

l —

dimenzija, ali uslij mogu se \
smatrati idealpna (monokRristali). U . S
. - L Kristalno zrno=Kkristalit
praksi matefijali su pojavljuju kao _ o
polikristali=veliki usobno  Granica kristalita

spojenih malih monokristala Spojno mjesto triju kristalita
(“triple junction’)



Podjela polikristalnih materijala
Veli ina kristalita Naziv

1-1000 mm mikrokristalni
250-1000 nm sitnokristalni

1- 250 nm  nanokristalni
(podjela nije strogo definirana)

mjed.:
oko 1 mm

opti ki
mikroskop

Al
50 —
200 nm
TEM

Pd 2-8 nm HRTEM
(linijsko i to kasto razlu ivanje)



Monokristali i polikristali (bitna razlika?)

Monokristali i polikristali: razlika u fizikalnim svojstvim§ (mekani kim, opti kim,
magnetskim, transportnima, difuzije, kinetici faznih pretvorbi, povrsSinskim
svojstvima,....) i to u korist polikristalnih materijala (najviSe uslijed postojanja
granica zrna ). Op enito vrijedi: Sto manji kristaliti, to bolja svojstva
Nanomaterijali!!!!! & nanotehnologija



o Kako ustanoviti da nesto ima kristalnu strukturu?
. RENTGENSKA DIFRAKCIJA



Povijest rentgenske difrakcije

*RoOntgen 1895.9., otkriva nepoznato zra enje,
nazvao je X-zrake, englesko | francusko govorno
podru je ("X-rays" odnosno "rayons X"); njema ko
"Rontgen schtrallen”, hrvatski rentgenske zrake
(rendgenske zrake??).

*Sve do 1912.g. trajala je rasprava da li su "X-
zrake" estice ili valovi, 1 ak William Henry Bragg
(Braggova relacija) zagovara korpuskularni oblik
rentgenskih zraka, za razliku od J.J. Thompsona
(otkrio elektron 1897.9g.) | drugih.

*Naravno da se nije znalo kako nastaju rentgenske
zrake. Danas znamo. Podsjetimo se!




NASTAJANJE KL serije
rentgenskih zraka

"Bijel skskt r" Karakteristi ne zrake
| i, OVISi 0 naponu rent. cijevi



Max von Laue-a M. Laue (mladi profesor u grupi prof.
Sommerfelda), pristalica valne prirode rentgenskih zraka,
1912.9. dolazi na ideju da ako su to valovi vrlo kratkih
valnih duljina (10-1°-10-1t m), sa odgovaraju om "opti kom
reSetkom" moglo bi se napraviti pokus difrakcije. U to
vrijeme pretpostavka | 10-1%m kao i razmak atoma.

*Radi pokus na CuS (“jer se bas nasao u laboratoriju*-
poznato je da se vrlo lako dobivaju veliki monokristali) |
dobiva difrakcijsku sliku. W.H. Bragg i dalje tvrdi da
promatrana zacrnjenja na filmu dolaze od " estice koje

prolaze kroz kanale izme u atoma u kristalnoj resetki"



Laue 8.6.1912. pokazaje 12 difrakcijskih slika (rentgenograma) na sastanku Bavarske
akademije znanosti (jedna od njih je i bila i diffrakcija na ZnS)\

No Laueovo objasnjenje tih slika bilo je toliko nerazumljivo,
da njegovi povijesni eksperimenti na njegovu alost prakti ki
nisu pobudili nikakvu pa nju. Naime Laue je pogresn o
pretpostavio da su difraktirani snopovi nastali interferencijom
fluorescentnih zraka. Njegove matemati ke prora une/
objasnjenja nitko ne uspijeva razumijeti.

William Henry Bragg i njegov sin William Lawrence

Bragg 1913.9g.

2d,sin =nl

Laue dobiva NN 1914.g. a "Braggovi”
(otac i sin) 1915.



Novije metode

slitina Al-20t.%Si-1t.%NIi



