2. Meduatomske veze u kristalima
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Meduatomske sile?



Meduatomske sile u kristalima

- Cvrsta tijela postoje radi privla¢nih sila izmedu atoma (molekula) kada se
dovoljno priblize jedni drugima

Potencijalna energija meduatomskih sila
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Zar = rg - priviaéna sila
Zar = ry - odbaojna sila
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Zasto postoji odbojni dio sile? Kada se elektronski cblaci atoma
pocnu preklapati elektroni jednog atoma smetaju gibanju elektro-
na drugog atoma {elektroni su fermiani!).
* Privlacne sile: elektriCna, magnetska, gravitacijska, jaka nuklearna, slaba
nuklearna?

« Elektricne (kulonske) sile i kvantna mehanika ¢ine osnovu svih
meduatomskih sila u kristalima ali i u ostalim krutim tijelima i teku¢inama.




Meduatomske sile se manifestiraju na
razliCite nacCine, ovisno o vrsti atoma
(elemenata) koji Cine Cvrsto tijelo uslijed
cega meduatomske sile dijelimo na:

lonska veza (ionski kristali)

kovalentna veza (kovalentni kristali)
metalna veza (metali)

Van der Waalsova veza (V. der W. kristali)

(Molekulska veza — molekulski kristali)

vodikova veza

Opcenito se u kristalima pojavljuju razliciti hibridi tih
veza, pri Cemu jedna ili vise njih mogu igrati vodecu

ulogu.



2.1. Energija kohezije

« U reakciji kada se grupa individualnih atoma spaja u kristal dolazi do
oslobadanja energije koja se zove energija kohezije.
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Lkupna energija E, po Sastici Ukupna energija E po fastic

- Energija kohezije: E;, = E-E (= 0)

> Energija kohezije cdreduje jakost veze medu atomima.
- Energija kohezije odreduje temperaturu talista.

- Cesto se prikazuje u jedinicama eV

| eV B
[ 6,24 107 ey



» U pocecima fizike Cvrstog stanja davalo
se mMnogo paznje prirodi veze kao |
proracunima energije kohezije; danas je
taj dio manje vazan jer se pokazalo da je
prostorni raspored atoma vaznija
cinjenica, iako o jacini veze ovise mnoga
fizikalna svojstva kao primjerice
temperatura talista kristala. Kristali s
velikom energijom kohezije tale se na
visokim temperaturama, i obrnuto.



Zasto se atomi iste vrste priviace?

Odgovor: kvantna mehanika |
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Potencijalni dio energija elektrona = - é =-A- ETE
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Ukupna energija je zbroj kineticke 1 potencijalne energije | ima
minimalnu vrijednost za nekl £. To je stanje najniZe energije -
osnovno stanje. (napomena: A i B su neki brojevi.)

Ako se 7. podrucje gibanja elektrona, umanji za 2 puta, Kine-
ticka energija se poveca za 4 puta 1 obrnuto. Pravi iznos £-a
je rezultat balansa izmedu kinetiCke | potencijalne energije.
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Nema dobitka u eneraqiji jer se elektoni gibaju u istom podrugju
prostora kao | kod 1zoliranih atoma.
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Ukupna energija je manja zbog umanjene kineticke energije, jer
se elektroni gibaju po cca. 2 puta vecem podrucju.

To vrijedi i za metale jer se kolektivizirani elektroni gibaju po
Citavom prostoru uzorka uslijed ¢ega se takoder umanjuje
njihova kinetiCka energija, dakle i njihova ukupna energija.



2.2.lonska veza

Tipicno su to materijali od dvije vrste iona s razliCitih strana periodnog sustava
Alkalijski metali+halogeni elementi=alkalijski halogenid
lonska veza je Cista kulonska veza;
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(odbojne sile!). TipiCni kristali:

Kristal | LiCl  LiBr _MaCl Mabr  Mal  KCl  KF_ Agr Agll  AgEr
E..leV) | 855 B20 793 750 720 7.3 824 945 893 B.76

Tipicna enerqgija kohezije 5-10 eV

Alkalijski metal ima jedan slabo vezan vanjski elektron, dok halogenim
elementima manjka jedan elektron da popunu zadnju kvantnu ljusku (veliki
afinitet prinva¢anja elektrona) i tako primjerice u vezi NaCl, Na je negativni a Cl
pozitivni ion.

Za ionsku vezu se kaze da je neusmjerena (naboj je jednoliko rasporeden po
povrSini atoma i veza se ne ostvaruje u nekom odredenom smjeru).E ~ 1/r



2.3. Kovalentna veza

Pretezno se javlja u kristalima s jednom vrstom atoma
Objasnimo na primjeru veze dva atoma vodika u molekulu H,.

Atom H = jezgra (proton) + elektrona. Kako gustoca elektronskog oblaka koji
opisuje elektronsko stanje opada vrlo brzo sa udaljenoséu od jezgre, i
vjerojatnost da se za razmak jezgri oko 5 nm, elektron jednog atoma nade
blizu elektronskog oblaka drugog atoma, praktic“:ki je nikakva (vjerojatnost

~ svakih 102 godina. Energija takvog sistema je oCito 2E, , dakle atomi su
radeOJenl

Ako se atomi priblize na razmak 0,2 nm, elektronski oblaci se pocnu
prekrivati i zahvaljujuci tunel efektu elektroni prelaze od pripadnosti jedne
jezgre na drugu jezgru 104 puta u sekundi. Ako se jo$ atomi jo$ viSe priblize,
Izmjene postaju tako Ceste, da je besmisleno govoriti o tome kojem atomu
pripada koji elektron. To odgovara novom stanju koji nije isto kao kad imamo
dva izolirana atoma. Vazna je Cinjenica tog novog stanja da elektroni simultano
pripadaju objema jezgrama, drugim rijeCima, oni su lokalno kolektivizirani.
Dobivamo t.z. kovalentnu vezu (koji puta se zove homopolarna veza).

Veza ima svojstvo zasic¢enja i usmjerenosti, koja dolazi od usmjerenosti
elektronskih orbitala.

Broj veza koje atom moze ostvariti s drugim atomima ovisi o broju nesparenih
elektrona u vanjskoj ljusci.

Kovalentna se veza ne pojavljuje ako je vanjska ljuska sasvim popunjena.
Kriztal = 52 B SiC C
EwaleV) | 464 386 581 1227 7,37




2.4. VAN DER WAALSOVA (MOLEKULSKA) VEZA

Na krajnjom desno rubu periodicke tabele (VIII stupac)
nalaze se inertni plinovi (neon, argon , kripton 1 ksenon) koji
svi kristaliziraju u jedno-atomskoj FCC Bravaisovoj resetki.

Na atomskom nivou ti plinovi imaju potpuno popunjenu
zadnju ljusku te je oCito da nesto kao ionska, kovalentna ili
metalna veza ne dolazi u obzir.

Mjerenja pokazuju da je veza vrlo slaba, oko 10 do 50 puta

slabija od kovalentne ili ionske (primjerice 0,08 eV za Ar)
Kristal Ar Me Kr e H- Ch  CHy

Ews(eV) (008 002 012 017 001 03 D1

| kratkog dosega (=1/r°), a i talista su jako niska (-189,2°C
za Ar odnosno -248,7°C za Neon) te je ocCito da moramo
zamisliti potpuno drugacue model veza nego u ionskoj ili
kovalentnoj vezi, no osnovna sila mora biti svakako
elektrostatska.



2.5. Vodikova veza

U vodikovoj vezi atom vodika povezuje susjedne atome. Najcesée su to atomi
kisika, flora, dusika ili klora u molekuli OH, HF, NH,..koji preuzimaju elektron od
vodika, pa nastaju proton i negativni ion. Protonu se moze pribliziti druga
molekula s negativnim ionom koji onda izmjenjuju proton koji prelazi iz jedne
potencijalne jame u drugu stvarajuci tako vodikovu vezu (sli€no kao u
kovalentnoj vezi samo Sto se kod kovalentne giba elektron izmedu dva iona).
PrivlaCenje je rezultat smanjenja kinetiCke energije jer se proton giba izmedu
dva iona umjesto oko jednog.
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¢ = podrulje gibanja protona

Zbog velike mase protona energija kohezije je puno manja nego u kovalentnoj
vezi (od 0,1 do 0,5 eV). | podrucje u kojem se giba ion je puno manje od
dimenzija elektronskih orbitala, tako da su negativni ioni blizu jedan drugoga.
Vodikova veza je usmjerena i nesto jaca od Van der Waalsove, ali je slabija od
ostalih.



Tipicni primjer vodikovu vezu je veza izmedu molekula vode H,O (dva vodikova
atoma i jedan kisikov povezani su kovalentnom vezom sto €ini da su atomi u
molekuli vode H,O jako vezani). Izmedu molekula vode stvara se veza prko
veze vodik-kisik susjednih molekula i veza se zove vodikova. Veza je slaba jer
se led topi na O°C.
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Kad se voda grije iznad 0°C vodikova veza se kida, $to dovodi da se molekule
vode mogu viSe pribliZiti jedna drugoj $to povecava gusto¢u vode sve do 4°C
kada termicko rastezanje pocinje prevladavati i gusto¢a vode pada.

Vodikova veza je usmjerena i nesto jaca od Van der Waalsove, ali je slabija od
ostalih.



2.6. Metalna veza

Odnosi se na elemente koji stvaraju kristalne strukture koje dobre vode
elektricnu struju (vodiCi-metali = netalna veza). U principu su to
jednovalentni elementi (Na, K, Cu,..).

lonska ne dolazi u obzir, jer moraju biti dvije vrste elemenata, jedan
koji prinvaca elektron, drugi koji daje elektron.

Kovalentna veza takoder ne dolazi u obzir jer nema dovoljno valentnih
elektrona.

Pojavljuje se novi tip veze:

Kada atomi dodu dovoljno blizu valentni elektroni jednostavno se
oslobadaju sila kojima su vezani za jezgru te napustaju maticne
atome i slobodno se gibaju izmedu atoma. Time se stvaraju pozitivni
ioni | plin kvazislobodnih elektrona. Pojednostavljeno receno: Energija

veze dolazi uslijed Coulombove interakcije izmedu + iona i kvazi-
slobodnog elektronskog plina.

Za razliku od kovalentnih kristala, u kojima vezne elektrone izmjenjuju
susjedni atomi, u metalima su vezni elektroni svojina cjelokupne
kristalne resetke. Kazemo da su se valentni elektroni kolektivizirali.

Veza je neusmjerena.

Kriztal Li Ma K Cu A AL Al Fe Co ¥

E..lev) | 156 113 100 351 285 377 33 479 438 442

Energija kohezije je fipicno 1-5 eV Radi se | jJako] vezl.



MJESANE VEZE

100% kovalentna veza do 100% ionska veza
Vrlo Cesto se u kristalima pojavljuju T
mijeSane veze (primjerice ionsko-
kovalenta).
Grafit je pak primjer istovremenog
postojanja dviju vrsti veza. U baznoj
ravnini postoji kovalentna veza, da bi
izmedu tih ravnina imali slabu vezu skoro
kao u inertnim plinovima (grafit kao
materijal za maziva i olovke!)
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C: kao dijamant kao grafit



