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stepeno uklanjanje praha ugraden u dimnjaku susnice, si. 38 pri-
kazuje shematski postrojenje za dvostepeno otpraSivanje u prasnoj
komori i elektrofiltru, si. 39 trostepeno uklanjanje praha u okviru

Sl. 40. 'I_'rostegeno postrojenje za Cid¢enje plina s ciklonom, multi-
klonom i skruberom. 1 LoZiste koje proizvodi plin za pneumatsko
suéenﬂe, 2 cijev za pneumatsko sudenje, 3 ciklon, 4 multiklon, 5
ventilator za otpraSeni plin, 6 elektromotor, 7 skruber, 8 dimnjak
loZidta (ukljucen pri stavljanju u pogon), 9 hidraulicki zapor cijevi
za susenje, 10 bunker za prah, 11 transporter za suhi prah, 12
bunker za vlazni prah, 13 tanjurni dodjeljivat, 14 ubaciva, 15
sigurnosni ventili, 16 kontrolna ploCa postrojenja

postrojenja za pneumatsko suSenje. Velika postrojenja za vise-
stepeno CiS¢enje plinova jesu npr. postrojenja za CiScenje grotle-
nog plina visokih peci, generatorskog plinau mnogim industrijama,
rudni¢kog zraka, zraka iz fabrika za mehani¢ko oplemenjivanje
ruda, dimnih plinova mnogih industrija.

U postrojenja za otpraSivanje, u Sirem smislu, spadaju i ure-
daji za hvatanje praha koji nastaje u nekim strojevima i uredajima
(transporterima, drobilicama i mlinovima, mijeSalicama, sitima i
reSetima, bunkerima, separatorima, peéima, itd.) i one€is¢uje
zrak u okolini tih uredaja. O tome, kao i o proraunu sistema za
industrijsku ventilaciju, v. Ventilacija. R. Podhorsky
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CVRSTO STANJE, agregatno stanje tvari u kojem tijela
imaju stabilan oblik (u normalnim uslovima) jer atomi u njima
ostvaruju termicko gibanje titranjem oko prostorno fiksiranih ravno-
teznih polozaja. Sve tvari u odredenim uslovima (na odredenoj
temperaturi i pod odredenim pritiskom) prelaze u Cvrsto stanje.
To se dogada u trenutku kad je termiCka energija atoma i mole-
kula dovoljno niska i udaljenosti medu atomima dovoljno male da
interakcije atoma mogu osigurati odredene poloZaje jednih prema
drugima u prostoru. Pod normalnim pritiskom, ohladivanjem jedi-
no helijum ne prelazi u ¢vrsto stanje sve do apsolutne nule tem-
perature; za kristalizaciju helijuma na temperaturi 1,5 °K po-
treban je pritisak od 25 atmosfera. Stabilnost oblika tijela u
¢vrstom stanju ispoljava se u tome Sto se tijelo protivi vanjskim
silama usmjerenim na mijenjanje oblika.

CVRSTO STANJE

Pojam agregatnog stanja tvari nije precizno definiran. Tekuée i Cvrsto
stanje razlikuju se od plinovitog po tome $to tvari u tim stanjima imaju formirane
povrsine i ogranicavaju se na vlastite volumene, bez obzira na volumen posuda
u kojima se nalaze; Cvrsto stanje razlikuje se od tekuceg po tome $to oblik po-
vrdine Cvrstih tiiela nije podloZan utjecaju gravitacije i ne oblikuje se po obliku
posude kao u slu€aju teku¢ine, a to  odgovara prostorno fiksiranim polozajima
atoma u ¢vrstom stanju. Ova stara podjela na plinovito, tekuce i ¢vrsto stanje
uém{(ena je u prvom redu sa ciljem da se tvari razvrstaju u klase s jednakim
fizickim svojstvima. Pokazalo se, medutim, da prelaze medu ovako definiranim
agregatnim stanjima ne prate nuzno promjene fizickih svojstava. S diskontinui-
tetima fizickih svojstava poceo se Povezivati pojam faznih prelaza, gdje se pod
fazom razumijeva svaki homogeni, fizicki razluciv (tj. koji ima definirane granice)
dio nekog sistema.. Pod utjecajem rezultata hidrodinamike i aerodinamike,
koji su pokazali da se mehanitka svojstva tekucina i plinova mogu formalno
opisivati istim jednadzbama, dugo vremena prevlavadalo je uvjerenje da je te-
kuée agregatno stanje blize plinovitom nego Cvrstom. Ispitivanja citavoE niza
fizickih® svojstava pokazala su, medutim, da izmedu évrstih__tiljela i tekucina
ne_postoje razlike ni otre granice. S jedne strane, Cvrsta tijela pod visokim
pritiscima i velikim naprezanjima pokazuju efekt te€enja poput tekucina; s
druge strane, tekucine prilikom titranja na visokim frekvencijama podlijezu
elastiCnim deformacijama poput tipicnih Cvrstih tijela. Kod stakala se pri poste-
penom povisenju temperature moze pratiti kontinuirani prelaz od mehanickih
svojstava tipicnog ¢vrstog tijela do mehanickih svojstava tekucine. Prilikom
taljenja Cvrsta tijela povecavaju svgj volumen Za ne vise od 10%, a latentna
toplina taljenja mnogo d’e manja od latentne topline isparavanja, $to govori o
tome da isparavanje predstavlja dublju promjenu u odnosu medu Cesticama nego
taljenje i da u Cvrstim tijelima i tekuc¢inama djeluju slicne kohezijske sile. Zbog
slicnosti mnogih njihovih svojstava, tekuce i ¢€vrsto agregatno stanje Cesto se
promatraju zajedno pod nazivom kondenzirano stanje nasuprot plinovitom.
U kondenziranom stanju razmaci medu susjednim atomima su veli¢ine nekoliko
desetinki nanometra, tj. tekucine i €vrsta tijela sadrze 1021023 atoma u kubnom
centimetru. Plin na sobnoj temperaturi i pod pritiskom od jedne atmosfere ima
gustoéu ~ 2,7 - 100 molekula u kubnom centimetru, a to znaci da je srednja
udaljenost_izmedu molekula u tom plinu priblizno 3nm. Mnogo bitnije nego
razlikovanje agregatnih stanja pokazuje se da je razlikovanje sredenih i nesre-
denih struktura.

Sredene i nesredene strukture. S obzirom na prostorni
raspored ravnoteznih poloZaja atoma, Cvrsto stanje moZe biti
sredeno (kristalizirano) i nesredeno (amorfno). U kristalima su
atomi i na velikim udaljenostima rasporedeni u pravilnu tro-
dimenzijsku strukturu koja se moZze shvatiti kao periodsko po-
navljanje jednog istog strukturnog motiva (daleki poredak).
U amorfnim tijelima postoji sredenost atoma do na udaljenosti
reda veliCine srednjih meduatomskih razmaka (bliski poredak),
a sa stanovista velikih atomskih razmaka atomi su haoticki ras-
poredeni. Sistem atoma ima najnizu energiju kad su atomi pra-
vilno rasporedeni u kristalnoj reSetki, pa se s termodinamickog
stanoviSta amorfno tijelo uvijek nalazi u nekom neravnoteznom,
metastabilnom stanju i treba da s vremenom kristalizira. U obic-
nim uslovima vrijeme prelaska u stabilno stanje moze biti tako
veliko da se neravnotezni karakter amorfnog tijela prakticki ne
ispoljava.

U plinovitom stanju vjerojatnost da ¢e se neka Cestica naci u neko&' tacki
prostora ne zavisi od poloZaja ostalih Cestica, jer su Cestice plina toliko udaljene
Jedna od druge da interakcije medu njima ne mogu uzrokovati neki definirani
prostorni odnos tih Cestica.  Dakle u plinovitom stanju uopce nema korelacije
u rasporedu atoma_i to je slucaj potpuno nesredene strukture. U kondenzira-
nom stanju interakcije medu atomima i molekulama uzrokuju strukturiranje. U
tekucinama i amorfnim Cvrstim tijelima postoji samo bliski poredak u malim
grupama atoma i u odnosu na p_oloizy jedne takve grupe atoma poloZaj je svih
ostalih grupa (koje su udaljene vise od desetak meduatomskih razmaka) potpuno
nedefiniran. O poloZaju daljih atoma_u_amorfnom tijelu, u odnosu_na jedan
uoceni atom, mogu se davati samo statisticke izjave_na osnovu korelacijske funk-
cije. za medusobni _polozaj atoma. Stakla su tipicne amorfne tvari. Potpuno
sredeno stanje tvari predstavljaju kristali, jer u njima postoji korelacija medu
poloZajima po volji udaljenih atoma. Daleki poredak atoma u kristalu naruSava
se defektima kristalne reSetke. U realnim_kristalima srednja udaljenost medu
defektima iznosi 0,1-"l j¢m, a to je priblizno hiljadu meduatomskih razmaka.
Neke tvari mogu u odredenom, karakteristicnom za svaku od njih, temperatur-
nom intervalu biti u stanju tzv. tekucih kristala, koje je medustanje izmedu kri-
stala i tekucine: u tvari koja je po viskoznosti i mehanickim svojstvima teku-
¢ina postoje mala kristalna podru¢ja. Na nizim temperaturama tekuci kristali

prle(zlaze u” ¢vrsto kristalizirano stanje, a na viSim temperaturama u obi¢nu
tekucinu.

Kristali i amorfna tijela mogu biti sastavljeni od istih struk-
turnih jedinica i razlikovati se samo po daljini poretka. Npr.
kristal kvarca i kremeno staklo imaju istu osnovnu jedinicu,
koja se sastoji od atoma silicijuma tetraedarski okruzenog atomima
kisika. Na si. 1je odgovarajuéa dvodimenzijska ilustracija tog slu-
Caja. Mnoge Cvrste tvari, npr. organski polimeri, predstavljaju
djelomi¢no sredene strukture u tom smislu 3to unutar velikih
strukturnih jedinica postoji daleki poredak, dok je odnos tih
strukturnih jedinica jedne prema drugoj nedefiniran; takva Cvrsta
tijela mozemo smatrati djelomicno kristaliziranima.

Taliste kristala predstavlja diskontinuitet izmedu sredenog
i nesredenog stanja tvari. Upravo zato amorfne tvari nemaju
tatno definirane temperature taljenja: kad temperatura stakla
raste, ono postepeno omekSava, postaje plasti¢no i zatim tekuce.
Taljenje stakla nije promjena u sredenosti stanja, nego progre-
sivno smanjivanje viskoznosti s porastom temperature. | djelo-
micno kristalizirani polimeri nemaju ostro definirano taliSte jer
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kristalne i amorfne oblasti ne prelaze jednako lako i istovremeno
u tekuée stanje.

Kad se tekucina ohladi do temperature kristalizacije, ona ne
kristalizira obavezno. Ako se bliski poredak u tekucini razlikuje
od poretka u kristalu, atomi i molekule teku¢ine moraju na tem-
peraturi kristalizacije biti dovoljno gibljivi da bi se mogli pre-
strojiti u kristalnu reSetku. Ako je sniZzavanjem temperature
viskoznost tekuéine toliko porasla da takvo prestrojavanje nije
moguce, dolazi ne do kristalizacije nego do fiksiranja jedne tre-
nutne konfiguracije tekucine, kao §to je to slutaj kod stakala,
koja stoga mozemo smatrati pothladenim tekucinama. Tekucina
moZe postati kruta i na taj naCin da nastaju male oblasti sa sre-
denom strukturom, jedne od drugih odijeljene amorfnim stanjem.

Kristalizacija je proces u toku kojeg tvar iz termodinamicki
manje stabilnog, manje sredenog stanja prelazi u stabilnije, kri-
stalno stanje. Mati¢na sredina za nastajanje kristala mogu biti:
pothladena para ili teku€ina Ciste tvari, tvar u stanju tekuéeg
kristala, zasicena otopina ili taljevina dane tvari u nekom otapalu
i manje stabilna kristalna modifikacija dane tvari; matiCna sre-
dina moze dakle biti u plinovitom, teku¢em i Cvrstom stanju.
Da bi u mati¢noj sredini kristal poceo rasti, mora postojati centar
kristalizacije: podrucje koje ima strukturu sredenu na isti nacin
kao Sto ¢e je imati kristal, a dimenzije vece od kriti¢nih. Podrucja
s jednako sredenom strukturom ali dimenzijama manjim od Kri-
ti€nih energetski su nestabilna i propadaju utapajuci se u mati¢noj
sredini, a samo centri kristalizacije omoguéuju rast kristala. Kri-
stal raste na taj naCin Sto Cestice matiCne sredine nalaze svoje
energetske minimume u Cvorovima kristalne reSetke i ostaju
uhvaéene u njima popunjavajuci sve nove i nove kristalne ravnine.
Pri kristalizaciji oslobada se energija u obliku topline kristaliza-
cije. Kristalizacijom se ne mijenjaju kemijska svojstva tvari, ali
sredivanje strukture moZe uzrokovati promjenu fizickih svojstava.

Prilikom rasta kristala, kristalne ravnine napreduju u smjeru
svojih normala brzinama karakteristiCnim za te smjerove, osta-
juéi paralelne same sebi, tako da kristal raste u obliku poliedra.
Na taj rast moze se utjecati tako da se mijenja energetska situacija
u mati¢noj sredini ili u samom kristalu. Mogucnosti za to su
promjene temperature, homogenosti i koncentracije maticne
sredine, stvaranje ili uvodenje dodatnih centara kristalizacije,
dodavanje i stvaranje defekata u kristalnoj reSetki. Te promjene
mogu uzrokovati da jedne kristalne plohe rastu mnogo brze od
drugih (uslijed Cega se mijenja vanjski oblik kristala) i da pocinju
rasti posve nove kristalne plohe (Sto vodi na prostorno drugacije
orijentiranu reSetku ili drugi tip reSetke). Kristalizirana tvar u
kojoj postoji jedinstvena kristalna reSetka naziva se monokri-
stalom. Dimenzije monokristala uzgajanih u posebnim uvjetima
mogu iznositi i po nekoliko centimetara. Vecina kristaliziranih
tvari su kristalni agregati — polikristali. (V. Kristalizacija.)

Simetrija u ¢vrstom stanju. Raspored atoma u kristalnoj
reSetki ima svojstvo periodi¢nosti u tri dimenzije. Periodi kri-
stalne redetke iznose nekoliko desetinki nanometra u kristalima
jednostavnih spojeva, 1—2 nm u kristalima sloZenih anorganskih
i organskih spojeva, desetke nanometara u kristalima bjelancevina
i virusa. Cvorovi kristalne resetke &ine prostornu resetku koja se
moZze shvatiti kao sistem taCaka nastao beskonacnim ponavljanjem

A

SI. 1. Dvodimenzijski prikaz strukture kristalnog tijela (lijevo), amorfnog ¢vrstog
tijela (desno) i strukturne jedinice jednog i drugog (dolje)
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jedne uocene tacke pomocu grupe konacnih translacija. Ta grupa
zadana je trima konaCnim translacijama u obliku triju vektora
koji ne leze na istoj ravnini, a izlaze iz dane tacke. Na osnovu
odnosa u veli€ini i orijentaciji tih vektora razlikuje se ukupno
14 prostornih reSetki koje nose naziv Bravaisove reSetke. Moze
se smatrati da je svaka Bravaisova reSetka sastavljena od elemen-
tarnih Celija-paralelepipeda tako odabranih da skup svih paralele-
pipeda koji se dobije kao rezultat primjene dane grupe translacija
sadrzi sve tacke prostorne redetke. Sedam Bravaisovih reSetaka
naziva se primitivnima jer se u njima moze odabrati elementarna
Celija koja ima Cvorove reSetke samo u uglovima, tako da na tu
primitivnu elementarnu éeliju otpada samo po jedan &vor. Dvije
baznocentrirane, tri volumnocentrirane i dvije plosno centrirane
Bravaisove reSetke imaju elementarne celije s viSe nego jednim
¢vorom po celiji. Ove neprimitivne reSetke u vezi su s razli€itim
mogucénostima gustog pakovanja atoma: atomi se zamisljaju kao
kugle koje se dodiruju, i tzv. koordinacijskim brojem je karakteri-
zirano sa koliko se susjednih atoma jedan uoCeni atom nalazi u
dodiru prilikom slaganja u kristalnu reSetku. Na primjer, od
kubnih reSetki ploSnocentrirana ima koordinaciju 12 i najgusce
je pakovana (kugle ispunjavaju 74,04% cCitavog prostora), a vo-
lumnocentrirana s koordinacijom 8 i primitivna s koordinacijom
6 su rahlije pakovane (kugle ispunjavaju 68,1%, odnosno 52,3%
Citavog prostora).

U 14 Bravaisovih reSetaka uvaZena je samo translatorna si-
metrija kristalne reSetke. Potpuna simetrija neke kristalne re-
Setke shvacene kao beskonatno periodsko skalarno polje opisana
je jednom od 230 prostornih (Fedorovljevih) grupa simetrije. Svaka
od 230 prostornih grupa ima kao podgrupu jednu od 14 trans-
latornih grupa, pa zato svaka kristalna struktura moZe biti opisana
jednom od Bravaisovih reSetaka.

Vanjska forma kristala odraz je njihove kristalne strukture
jer su vanjske povrSine kristala po pravilu odredene kristalnim
ravninama s najguSée pakovanim atomima. Kutovi medu Kkri-
stalnim plohama jedne te iste tvari su stalni, $to moZe posluZiti
za identifikaciju te tvari. Buduéi da su kristali konacne figure,
simetrijski preobrazaji idealnih kristalnih poliedara ostavljaju na
mjestu bar jednu tacku; moZe se smatrati da elementi simetrije
djeluju oko te tacCke i svrstati kristale u 32 kristalne klase prema
32 taCkaste grupe simetrije. Svaka taCkasta grupa simetrije pred-
stavlja jednu od mogucih kombinacija elemenata makrosimetrije
kristala (centra simetrije, osi simetrije i ravnina simetrije). Sve
taCke dane Bravaisove reSetke imaju istu taCkastu grupu simetrije.
Na tabl. 1 kristalne su klase i simetrije Bravaisovih reSetaka ozna-
Cene skracenom internacionalnom simbolikom: u simbol neke
taCkaste grupe simetrije ulaze ne svi elementi simetrije nego samo
oni koji tu grupu u potpunosti definiraju.

Sve forme kristala moguée je opisati u Sest prikladno odab-
ranih koordinatnih sistema tako da se koordinatne osi poduda-
raju s kristalografskim osima. One forme koje se opisuju u istom
koordinatnom sistemu sacCinjavaju jedan kristalni sistem, pa po-
stoji Sest kristalnih sistema: triklinski, monoklinski, rompski,
tetragonski, heksagonski i kubni. U osnovi ove Klasifikacije lezi
Cinjenica da se samo heksagonska i trigonska primitivna celija
mogu opisati jednim te istim koordinatnim sistemom, a preostalih
pet primitivnih Celija zahtijeva svaka svoj koordinatni sistem,
ako se Zeli da se koordinatne osi podudaraju s kristalografskima.
Da bi se ova razlika istaknula, na osnovu sedam primitivnih
elementarnih Celija razlikuje se sedam singonija, a na osnovu Sest
koordinatnih sistema razlikuje se Sest kristalnih sistema: trigonska
singonija smatra se podsistemom heksagonskog sistema.

Anizotropija svojstava kristala. Osobitost amorfnih tijela
je izotropnost njihovih svojstava, tj. nezavisnost svojstava od smje-
ra u prostoru. Anizotropija se kod njih javlja samo kao posljedica
vanjskih utjecaja koji uzrokuju da se kristalna zrna ili molekule
orijentiraju prvenstveno na odreden nacin, kao Sto je to slucaj
kod tzv. tekstura, npr. materijala istegnutog u vlaknastu struk-
turu. Fizicka svojstva kristala mogu biti razliCita u razlicitim
smjerovima i to se iskoriStava za odredivanje simetrije kristala.
Ako se monokristal izbrusi u oblik kugle pa uroni u tekucinu koja
ga otapa, on poprima oblike karakteristicne za simetriju danog
kristala jer je brzina otapanja u razli€itim smjerovima razlicita.
Na temelju simetrije izjedina nastalih jetkanjem na plohama
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kristala moZe se odrediti deset dvodimenzijskih kristalnih klasa.
Transparentni kristali mogu biti opticki izotropni i anizotropni;
izotropni su kristali kubnog sustava, a anizotropni su ili opticki
jednoosni (tetragonski, heksagonski) ili opticki dvoosni (rompski,
monoklinski, triklinski). 15 necentrosimetri¢nih Kkristalnih klasa
zakreCe ravnine polarizacije svjetlosti. Neki kristali necentrosi-
metri€nih klasa bivaju elektricki nabijeni na suprotnim krajevima
u smjeru odredenih osi simetrije ako im se mijenja temperatura
(piroelektricitet) ili ako su podvrgnuti mehani¢kim naprezanjima
(piezoelektricitet). Kristal koji je izotropan u odnosu na neka
svojstva, npr. opticka, moZze pokazivati anizotropiju drugih svoj-
stava, npr. mehanickih ili magnetskih. Anizotropna svojstva
kristala mogu se karakterizirati tenzorskim veli¢inama s to manje
nezavisnih komponenata Sto je visa simetrija kristalne klase
kojoj kristal pripada; npr. elasti€na svojstva se u anizotropnom
kristalu opisuju tenzorom cetvrtog ranga koji za triklinski sistem
ima 21 komponentu, za monoklinski 13, za rompski 9, a za kubni 3.
Anizotropija magnetskih svojstava osobito je velika kod feromagnet-
skih kristala, u kojima postoje smjerovi spontane magnetizacije
feromagnetskih domena.

Defekti u kristalima. Odstupanja od savrSene reSetke ideal-
nih kristala nazivaju se defektima. Klasificiraju se kao tackasti,
linearni i ravninski defekti.

Energetski, elektronski i atomski defekti spadaju u grupu tac-
kastih (nuldimenzijskih) defekata. Osnovno energetsko nesavr-
Senstvo realne reSetke jesu toplinske oscilacije atoma oko ravno-
teznih poloZaja u C€vorovima kristalne redetke, Sto si mozemo
predstaviti tako da zamislimo kristal ispunjen plinom kvanta

*n je prosta os simetrije n-tog reda (n =
ravnina simetrije im =2);

n/m je os n-tog reda okomita na ravninu simetrije.
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stal, b kristal s bridnom dislokacijom, c kristal s vijéanom dislokacijom

energije toplinske oscilacije, fonona, koji su rasporedeni u termic-
koj ravnoteZi. Energetski defekti su i pobudena stanja atoma u
kristalu izazvana elektromagnetskim ili korpuskularnim ozraca-
vanjem kristala. Elektronski defekti su suvisni elektroni (tj. elek-
troni koji ne ulaze u redovnu kemijsku vezu), Supljine (nedostatak
elektrona, odnosno elektronima nepopunjeni energetski nivoi u
valentnoj zoni) i ekscitoni (parovi elektron-Supljina, elektricno
neutralni defekti). Atomski defekti su praznine (nepopunjeni
Cvorovi kristalne reSetke), intersticijski atomi (atomi u polozajima
izmedu Cvorova reSetke) i primjese, supstitucijske (u ¢vorovima
reSetke) i intersticijske (izvan ¢vorova reSetke). Ako atom izbacen
iz Cvora reSetke ostaje u kristalu, ta kombinacija praznine i inter-
sticijskog atoma naziva se Frenkelovim defektom. Ako izbaceni
atom odlazi na povrSinu kristala, nastaje tzv. Schottkyjev defekt.

Dislokacije ¢ine grupu linearnih (jednodimenzijskih) defekata
u kristalima; to su defekti koji naruSavaju pravilno redanje kri-
stalnih ravnina. Najjednostavnije su bridna i vijéana dislokacija

1, 2, 3,4, 6; 1]je asimetrija, odsustvo simetrije); n je rotoinverzna os n-tog reda (1 je centar simetrije),"m je

Singonije su poredane tako da simetrija raste s rednim brojem.
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Tablica 2
KLASIFIKACIJA KRISTALA PO TIPOVIMA KEMUSKE VEZE

Energija veze*

Tip kristala Primjeri kcal/mol Tip kemijske veze
lonski NacCl 180 ionska
LiF 240 (heteropolarna)
kovalentni dijamant «170 kovalentna
Sic 983 (homopolama)
metalni l';lea sg metalna
van der Waalsove
; Ar 18 ;
molekularni CH4 24 sile
s vodikovim H.O (led) 12 vodikova
vezama HF 7

Strukturne jedinice Karakteristike kristala

Tvrdi i krti, visoko taliste, jaka infracrvena apsorpcija,
mala elektricka vodljivost na niskim temperaturama,
dobra ionska vodljivost na visokim temperaturama.
Topljivi u otapalima tipa vode. Otopine I taljevine su
ionski vodici

pozitivni i nega-
tivni ioni

Velika tvrdoca, visoko taliSte, niska elektricka vodlji-
vost, prakticki netopljivi u svim otapalima

Tvrdi i kovki, visoko taliste, metalni sjaj, visoka elek-
tricka i toplinska vodljivost, topljivi samo u teku¢im
metalima

ioni metala

Mekani, nisko taliSte, relativno velika kompresibil-
nost, niska elektricka vodljivost, topljivi u organskim
tekucinama

atomi ili molekule

U odnosu na molekularne kristale ve¢a energija veze,
vise taliste, pomak karakteristicnih vrpci u infracrve-
nim spektrima prema nizim frekvencijama, vece die-
lektricke konstante; tendencija k polimerizaciji.

atomi ili molekule

+Energija veze u kristalaim navodi se obi¢no za sobnu temperaturu, osim u slu¢aju molekularnih kristala, kod kojih se uzima energija veze za temperaturu taljenja

(sl. 2): ako se neka kristalna ravnina prekida unutar kristala,
njen kraj se naziva bridnom dislokacijom; u slu€aju vijcane
dislokacije ni jedna kristalna ravnina ne zavrSava unutar kristala,
no kristalne su ravnine samo priblizno paralelne i sastavljene su
jedna s drugom tako da se u stvari kristal sastoji samo od jedne
vijéano svinute kristalne »ravnine«, a vijéanom dislokacijom na-
ziva se os te vijcane plohe. Pri svakom obilasku oko vij¢ane dislo-
kacije vijcana ploha se spusta ili podize za jedan razmak medu
stvarnim kristalnim ravninama.

U grupu ravninskih (dvodimenzijskih) defekata spadaju re-
dovi dislokacija, skupovi dislokacija u obliku mozai¢nih granica
(kojima je monokristal razbijen na viSe blokova malo zakrenutih
jedan prema drugom), granice medu sraslacima (kristalnim tvo-
revinama sastavljenim od pravilno rasporedenih kristala, no opce-
nito nejednakih po obliku i veliCini) i granice medu kristalnim
zrnima nepravilnih kristalnih tvorevina. PovrSina kristala takoder

se mozZe smatrati defektom jer na samoj povrsini kristala postoji
drugaCija energetska situacija nego u njegovoj unutradnjosti.
Tu se ne radi samo o vanjskim povrSinama kristala nego i 0 unu-
traSnjim povrSinama koje se u kristalu stvaraju u procesu defor-
macije i destrukcije Cvrstih tijela.

Kombinacijom gore nabrojenih elementarnih defekata nastaju
mnogobrojni tipovi sloZenih defekata. To su centri boje (F, V, F'
i dr.), zatim defekti u vezi s poluvodickim, luminescentnim i
drugim svojstvima kristala. Npr. F-centar, koji apsorbira svjetlost
vidljivog dijela spektra, jest elektron uhvaéen prazninom nega-
tivnog iona; F-centar, koji apsorbira svjetlost u ultravioletnom
podrucju, elektronska je Supljina uhvaéena u prazninu pozitivnog
iona; F'-centar je elektron uhvaéen od F-centra. Primjer slozenog
defekta u poluvodicu je elektron uhvacen od supstitucijske primjese.

Defekti nastaju u kristalu i u toku njegovog rasta i nakon
toga, kao rezultat vanjskih utjecaja. Svako fiziCko djelovanje na
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kristal (toplinsko, mehani€ko, elektricko, magnetsko, radijacijsko)
i svako kemijsko djelovanje okolne tvari na kristal stvaraju de-
fekte u njemu. Minimum defekata ima gotovo savrSeni kristal
na apsolutnoj nuli temperature. S poviSenjem temperature on se
najprije ispunjava fononima, zatim kidanjem valentnih veza
nastaju elektronski defekti (slobodni elektroni, Supljine i ekscitoni),
a izbacivanjem pojedinih atoma iz €vorova reSetke nastaju praz-
nine i intersticijski atomi, Cija koncentracija u blizini temperature
taljenja moZe iznositi 1—2% od ukupnog broja atoma. Neravno-
mjerno zagrijavanje ili ohladivanje i mehanicko djelovanje stvara
u kristalu dislokacije. Ozracavanjem kristala Cesticama i kvantima
dovoljno visoke energije atomi se pobuduju, ioniziraju i izbacuju
iz Cvorova kristalne reSetke. Difuzijom se u kristal uvode primjese.
Defekti odreduju svojstva kristala i tako su nerazdvojno vezani
s realnim kristalima da fizika ¢vrstog stanja zapravo predstavlja
studij defekata u Cvrstom stanju i njihova utjecaja na svojstva
tijela u Cvrstom stanju. Evo samo nekoliko primjera. Praznine
snizuju gusto¢u i omoguéuju difuziju mase i naboja, a to znaCi
ionsku vodljivost, rekristalizaciju, kemijske reakcije i si. Dislo-
kacije utjeCu na rast kristala, snizuju gustoéu i elasti¢nost, a povi-
suju elektricni otpor kristala, koercitivnu silu feromagnetika i
senjetoelektrika, a djeluju i na druga termodinamicka, opticka
i magnetska svojstva kristala. Atomi primjesa u poluvodiima
mijenjaju njihov otpor za nekoliko redova velicine, odreduju
tip vodljivosti (elektronska ili Supljinska), fotovodljivost i spektre
apsorpcije, emisije i luminescencije. PovrSine kristala su uzrok
nehomogene (lokalne) anizotropije niza fizickih svojstava.
Klasifikacija ¢vrstog stanja. Tipovi kemijske veze u
¢vrstom stanju. Cvrsto se stanje moZe klasificirati po Gitavom
nizu kriterija — u zavisnosti od toga kakva se diferencijacija ¢vr-
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stih tijela Zeli posti¢i. Tako npr. kriteriji simetrije razvrstavaju
Cvrsta tijela po geometrijskoj slicnosti i po njima u istu grupu
spadaju Cvrsti neon, bakar, natrijum-klorid i dijamant. No osim
geometrijske sli€nosti spomenuta Cvrsta tijela imaju vrlo malo
zajednickog, jer razlike u svojstvima nisu uzrokovane samo struk-
turnim faktorima. Pojedina svojstva Cvrstog stanja (mehanicka,
elektriCka i si.) mogu posluziti kao kriteriji klasifikacije, ali su
sve te klasifikacije vrlo specijalizirane. Najopcenitija je klasifikacija
¢vrstog stanja po tipovima kemijske veze, jer su svojstva cvrstog
stanja odredena u prvom redu prirodom i ¢vrstoéom te veze.

Sile koje povezuju atome i molekule u €vrstom stanju gotovo
u potpunosti su elektrostatickog porijekla. Uloga magnetskih
interakcija neznaCajna je (energija interakcije elektronskih magnet-
skih momenata priblizno je 104 puta manja od energije elektro-
statiCke interakcije) i dolazi do izraZzaja samo kod cvrstih tijela
koja su sastavljena od neutralnih Cestica (molekularnih kristala)
i koja imaju spontane magnetske momente, npr. kod c¢vrstog
kisika. U tabl. 2 navedeno je pet grupa kristala koje se medu
sobom razlikuju raspodjelom elektrona u odgovarajucoj kemijskoj
vezi. Tih pet grupa predstavlja granicne slu€ajeve: mnoga Cvrsta
tijela ne mogu se uvrstiti u ovu shemu i moraju se promatrati
kao meduslucajevi i slucajevi s viSe tipova kemijskih veza.

U tonskim kristalima kemijska veza ostvaruje se elektrostatic-
kim interakcijama medu ionima koji imitiraju elektronsku kon-
figuraciju inertnih plinova. Sferna raspodjela elektronskog na-
boja svakog iona i kulonski karakter sila medu ionima uzrokuju
nespecificiranost, neusmjerenost ionske veze. Kristalna reSetka
izgradena je tako da je svaki kation okruZzen samo anionima, i
obrnuto. Elektrostaticke sile privlacenja medu suprotno na-
bijenim ionima relativno su jake, $to ima za posljedicu znatnu

Tablica 3
KLASIFIKACIJA KRISTALA PO TIPOVIMA KEMIJSKE VEZE | TIPOVIMA STRUKTURNIH JEDINICA

Strukturne jedinice

Kovalentna unutar molekule; van der Waalsova
medu molekulama

Diskretni kompleksi Male molekule

Tip veze Primjeri

Jod, rompski sumpor,
vecina organskih tvari

Lanci beskonagne duZine Kovalentna unutar lanaca; PdCl,
van der Waalsova medu lancima Si Sa
Gigantski_jednodimenzijski
kompleksi
Beskonacni lan¢ani-anioni i mali Kovalentna unutar lanaca; Azbest
kationi ionska izmedu lanaca i kationa CsCuClg

Kovalentna unutar slojeva;

Crveni fosfor

Gigantski dvodimenzijski kompleksi

Gigantski trodimenzijski kompleksi

Slojevi beskonatne povrsine

Beskonacni slojeviti anioni i mali
kationi

atoma

kationa

FjigTaniie minte -
kule koje se sa-

stoje od: kationaianiona

malih _kom-
pleksnih iona

malih molekula

Gigantski trodimenzijski anioni i
mali kationi

van der Waalsova medu slojevima

lonsko-kovalentna unutar slojeva; CdcClI2
van der Waalsova medu slojevima

Kovalentno-metalna unutar slojeva; Grafit
van der Waalsova medu slojevima

lonsko-kovalentna unutar slojeva; Tinjac
ionska izmedu slojeva i kationa (liskun)
Kovalentna Dijamant
lonsko-kovalentna ZnS
Metalna Metali
lonska NaCl
Kovalentna unutar kompleksnih iona; NH4CL
ionska medu ionima KNO03
Kovalentna unutar molekula; Hidrokinon
vodikova medu molekulama

lonsko-kovalentna unutar aniona; Granit
ionska izmedu velikih aniona i malih kationa Zeoliti
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tvrdoéu kristala i visoke temperature taljenja. lonski kristali su
krti jer klizanje jedne kristalne ravnine naprama drugoj dovodi
do takvog poloZaja aniona i kationa jednih prema drugima da
prevladavaju odbojne sile, pa dolazi do kalanja. Spojevi s Cisto
ionskom vezom nisu elektricni vodici jer su naboji iona fiksirani
u prostoru. Rastaljeni i otopljeni oni su dobri ionski vodici. Di-
fuzija iona kroz kristalnu reSetku cini kristale vodljivima i ta vod-
ljivost raste s temperaturom jer se poveCava gibljivost iona.

U kovalentnim kristalima atomi su povezani na rafun inter-
akcije nesparenih antiparalelnih spinova valentnih elektrona koji
zauzimaju istu molekularnu orbitalu. Taj tip veze odlikuje se
velikom elektronskom gusto¢om i usmjereno$¢u. Npr. u dijamantu
tetraedarske hibridne orbitale sp3 povezuju ugljikove atome u
trodimezijsku strukturu, tako da se kristal dijamanta moZze sma-
trati jednom gigantskom molekulom. Kovalentni kristali rela-
tivno su rijetki, a poznati su po svojoj velikoj tvrdo¢i (koju zadr-
zavaju do vrlo visokih temperatura) i po svojoj netopljivosti.

U metalima energiju veze uzrokuju vodljivi elektroni: metal
se moze zamisliti kao reSetka od pozitivnih iona uronjena u elek-
tronski plin. Slobodni elektroni ucestvuju u prenosu elektricnog
naboja i topline, pa uzrokuju visoku elektri¢nu i toplinsku vodlji-
vost. Ekvivalentnost svih tacaka u reSetki metala i izotropnost
metalne veze razlozi su kovkosti metala.

U molekularnim kristalima veze medu atomima inertnih pli-
nova i veze medu neutralnim molekulama ostvaruju se slabim
elektrostatickim van der Waalsovim silama, Cija je priroda u
dipolarnoj interakciji polarnih ili medusobno polariziranih atoma
i molekula. Slabe van der Waalsove sile Cine da molekularni
kristali nisu Cvrste tvorevine i da njihova svojstva ovise viSe o
molekularnoj nego o kristalnoj strukturi.

U kristalima s vodikovim vezama dva elektronegativna atoma
(koji ulaze u sastav jedne te iste molekule ili dviju razlicitih mole-
kula) vezana su posredstvom atoma vodika kroz elektrostaticku
interakciju dipola $to ih atom vodika obrazuje s ta dva atoma.
Ovim modelom obja3njavaju se anomalna termodinamicka i dielek-
tricna svojstva kristala s vodikovim vezama u poredenju s ana-
lognim kristalima bez tih veza.

Kristali s nekim od navedenih grani¢nih sluCajeva kemijske
veze vrlo su rijetki u poredenju s kristalima u kojima dolaze me-
duslucajevi (mijeSane veze) ili u kojima se pojavljuje vise tipova
veze na razli€itim nivoima strukturiranja. Ako kristal ima sloZene
strukturne jedinice, uvijek postoje najmanje dva tipa veze: veza
unutar same strukturne jedinice i veza medu strukturnim jedi-
nicama. Npr. u pojedinim slojevima kristala grafita atomi su ugljika
preko hibridnih orbitala sp2 povezani kovalentnom vezom u gi-
gantsku dvodimenzijsku molekulu, i toj kovalentnoj vezi grafit
duguje tvrdodu i visoko taliste. Slojevi su medu sobom povezani
slabim van der Waalsovim silama, tako da lako dolazi do posmika
slojeva, a delokalizacija ~-elektrona unutar slojeva uzrokuje
znatnu elektri€nu vodljivost; veza se moze okarakterizirati kao
dijelom kovalentna, dijelom metalna. Veze u strukturnim jedi-
nicama s visokim koordinacijskim brojevima pretezno su ionskog
karaktera, a veze u strukturnim jedinicama s malim koordina-
cijskim brojevima pretezno su kovalentnog karaktera. Metali s
koordinacijskim brojevima nizim od onih za tipiCne strukture
s metalnom vezom imaju vezu koja je medusluaj metalne i ko-
valentne veze.

Zbog moguénosti kombiniranja razlicitih kemijskih veza, kla-
sifikacija kristala koja bi bolje izrazavala stvarnu situaciju nego
ona u tabl. 2 ne bi trebalo da bude ograniena samo na kriterij
kemijske veze. U tabl. 3 dana je klasifikacija kristala na temelju
ujedinjenih kriterija tipa kemijske veze i tipa strukturnih jedinica.
Za opisivanje nesredenih struktura nije potrebno uvoditi nove
kriterije Klasifikacije, ali se nesredenost odrazuje na svojstvima
Cvrstih tijela.

Svojstva ¢vrstog stanja. MehaniCka svojstva Cvrstog stanja,
koja predstavljaju reakciju Cvrstih tijela na vanjske mehanicke
utjecaje (pritisak, rastezanje, savijanje, udar itd.), odredena su
energijom veze medu Cesticama. RazliCiti tipovi kemijske veze
uzrokuju razli¢ita mehanicka svojstva; metali su plasticni, a ionski
kristali krti: deformacija bakra kod sobne temperature u trenutku
kidanja doseze desetke postotaka, a kristal NaCl razvaljuje se bez
vidljivih deformacija.
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Kad su naprezanja dovoljno mala, deformacije svih ¢&vrstih
tijela su elasticne. Interval elasticne deformacije idealnog kristala
morao bi se protezati sve do kidanja veza medu Cesticama. Me-
dutim, defekti kristalne reSetke, u prvom redu dislokacije i mo-
zaiCne granice, uzrokuju jo$ prije kidanja veza plasticnu defor-
maciju, koja je rezultat posmaka jednog dijela kristala naprama
drugom. Ovisnost mehanickih svojstava kristala o njegovu stanju
omogucuje da se kontroliranim uvodenjem defekata putem obrade
materijala (kaljenjem, legiranjem i si.) upravlja mehani¢kim svoj-
stvima cvrstih tijela. Npr. kristali Cistog Zeljeza vrlo su mekani
jer se dislokacije u njima mogu slobodno gibati; atomi primjese
ugljika naruSavaju simetriju kristalne reSetke i otezavaju gibanje
dislokacija, pa je €elik mnogo tvrdi od Cistog Zeljeza.

Poznavanje veze izmedu deformacije i naprezanja dozvoljava
rjeS8avanje konkretnih, prakticnih zadataka o raspodjeli napre-
zanja i deformacija u Cvrstim tijelima razliCitog oblika (gredama,
plo¢ama i si.). Parametri elastiCnosti Cvrstog tijela (Youngov modul
i Poissonov koeficijent) odreduju brzinu Sirenja zvuka u tom tijelu.

Termodinamicka svojstva ¢vrstog stanja prvenstveno su odre-
dena karakterom gibanja Cestica (atoma, molekula, iona), od kojih
je sastavljena kristalna reSetka i gibanja vodljivih elektrona. Mala
kolebanja Cestica oko ravnoteznih poloZzaja omogucena su poten-
cijalnom jamom (minimumom energije) u Cvorovima redetke.
Cvrsto tijelo moZe se u prvoj aproksimaciji zamisliti kao sistem
oscilatora, i poznavanje slobodne energije za takav sistem omo-
gucuje izraCunavanje svih termodinamickih potencijala i njihovih
derivacija (toplinskog kapaciteta, koeficijenta termickog Sirenja
i si.), kao i opisivanje faznih prelaza prvog reda (taljenja, pre-
kristalizacije) i drugog reda (npr. prelaza feromagnetika u para-
magnetik). Spektar titranja kristalne reSetke sastoji se od akustic-
nih valova, kod kojih se kristalna redetka ponaSa kao kontinuirana
sredina, i opti€kih valova, kod kojih atomi u jednoj elementarnoj
Celiji titraju jedan u odnosu na drugoga. AkustiCnim titranjima
odredena su termiCka svojstva i Sirenje zvuka, a opti¢ka titranja
imaju ulogu kod elektromagnetskih svojstava Cvrstih tijela.

Kvantnomehanicki se titranje kristalne reSetke opisuje pomocu
kvaziCestica-fonona. Ovisnost broja fonona o temperaturi obja-
Snjava temperaturno ponaSanje toplinskog kapaciteta i koefici-
jenta termiCkog Sirenja Cvrstih tijela: na niskim temperaturama
te su veliCine proporcionalne s treCom potencijom apsolutne
temperature, a na visokim temperaturama teZze konaCnim, gra-
ni¢nim vrijednostima. Linearna temperaturna ovisnost toplinskog
kapaciteta i koeficijenta termickog rastezanja metala u blizini ap-
solutne nule objaSnjava se utjecajem vodljivih elektrona. Fononi
i vodljivi elektroni odgovorni su i za kinetiCka termicka svojstva
(toplinsku vodljivost): interakcijama medu fononima i inter-
akcijama izmedu fonona i elektrona objaSnjava se veli€ina i tem-
peraturna ovisnost toplinske vodljivosti.

Difuzija i kemijske reakcije u ¢vrstom stanju. Fluktuacije toplin-
ske energije u kristalnoj reSetki mogu uzrokovati da kineticka
energija pojedinih Cestica bude veta od dubine potencijalnih
jama tih Cestica, te se one gibaju od jednih ravnoteznih poloZaja
k drugima. U idealnom kristalu sastavljenom od samo jednog
kemijskog elementa takvo gibanje naziva se samodifuzijom, inace
difuzijom. Ako u nekom sistemu postoji diskontinuitet ili gra-
dijent kemijske koncentracije, procesom difuzije koncentracija
se izjednaCava. Za razliku od idealnog kristala u kojem je proces
difuzije mogu¢ samo tako da atomi istovremeno (u parovima ili
cikli€ki) izmjenjuju mjesta, u realnim kristalima mehanizam di-
fuzije bitno ovisi o defektima kristalne reSetke. Najjednostavniji
je mehanizam difuzije u kojem izmjenjuju mjesta atomi i praznine.
Dislokacije, mozai¢na struktura, naprezanja i deformacije kristalne

reSetke bitno utjeCu na brzinu difuzije. Atomi ili ioni primjesa
difundiraju u kristalima ili izmedu C¢vorova kristalne reSetke,
naroCito ako su ionski radijusi primjesa mnogo manji, ili meha-

nizmom izmjene mjesta s atomima i prazninama reSetke. Dok se
energija aktivacije za difuzijski proces u idealnom kristalu u
cijelosti trodi za deformaciju kristalne reSetke, u kristalu u kojem
postoje praznine ta se energija raspada na dva dijela: energiju
stvaranja praznine i energiju potrebnu za savladavanje potenci-
jalne barijere izmedu difundirajueg atoma i praznine. Npr. u
sistemu Ag-Zn energija stvaranja praznine iznosi 40% pune
energije aktivacije; energija aktivacije za samodifuziju izmedu
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¢vorova reSetke bakra iznosi 250 kcal/mol, a za mehanizam s
prazninama svega 64 kcal/mol. Osobito je mala energija aktiva-
cije za povrsinsku difuziju i difuziju po povrsini zrna u metalima.

Opcenito se procesom difuzije uspostavlja ravnotezna raspo-
djela koncentracija u nekom sistemu. Ako na sistem djeluju vanj-
ske sile, tj. ako postoji gradijent temperature, elektricnog poten-
cijala i si., difuzijom se uspostavlja gradijent koncentracija i moze
se pojaviti rezultantni transport mase i naboja u sistemu. Kemijske
reakcije u ¢vrstom stanju mogu nastupiti u odredenim slu¢ajevima
kada su dvije ¢vrste tvari u praSkastom obliku zajedno podvrgnute
pritisku na odredenoj temperaturi. Reakcije tog tipa mogu na-
stupiti i izmedu dva kristala: prva reakcija nastupa na tackama
neposrednog dodira, a daljnje napredovanje reakcije ovisi 0 mo-
gucnostima difuzije reagirajuéih faza jedne u drugoj i kroz sloj
produkta reakcije koji raste izmedu reagirajuéih faza.

Elektri€na, magnetska i opticka svojstva ¢vrstog stanja. U svim
Cvrstim tijelima nastaje polarizacija atoma (iona, molekula), Sto
se karakterizira dielektricnom konstantom; ali samo u dielektri-
cima, zbog odsustva vodljivih elektrona, mogu trajno postojati
elektricna polja. Sto su za neko &vrsto tijelo manji dielektricni
gubici to je ono blize stanju dielektrika. Relativna dielektricna
konstanta ionskih kristala iznosi 4---15, a u slu€aju spontane
polarizacije senjetoelektrika moZe doseCi desetke hiljada.

Elektricna vodljivost u c¢vrstom stanju moZe biti ionska i
elektronska. Kad je vodljivost ionska, elektricni naboj se pod
utjecajem vanjskog elektricnog polja prenosi slobodnim ionima
koji nastaju termiCkim naruSavanjem ionske kristalne reSetke
(vlastita ionska vodljivost) ili termi¢kim oslobadanjem iona pri-
mjesa (primjesna ionska vodljivost). Vlastita ionska vodljivost
prevladava na viSim temperaturama; u blizini talista ona doseZe
10~2"'10_1 S/mi ostro pada s opadanjem temperature. Prolaz elektri-
¢ne struje kroz ionski vodljivo ¢vrsto tijelo pracen je elektrolitiCkim
razlaganjem; karakter vodljivosti odreduje se po produktima tog
razlaganja. S obzirom na elektronsku vodljivost Cvrsta tijela se
dijele na izolatore (dielektrike), poluvodiCe i vodice; na sobnoj
temperaturi vodljivost tipicnih vodiCa, metala, reda je veliCine
108 S/m, vodljivost tipi¢nih poluvodic¢a pokriva Siroki interval
od 104 do 105 S/m a vodljivost izolatora manja je od 10~7 S/m.
Pojam izolatora uglavnom se poklapa s pojmom dielektrika, ali je
pojam dielektrika neSto Siri, jer se i ¢vrsta tijela koja imaju raz-
mjerno visoku elektronsku vodljivost ponaSaju u elektromagnet-
skim poljima vrlo visokih frekvencija kao dielektrici. Vodici
imaju negativni temperaturni koeficijent vodljivosti jer termitka
gibanja atoma u reSetki ometaju gibanje vodljivih elektrona, a
poluvodi¢i u odredenom temperaturnom intervalu imaju pozi
tivan temperaturni koeficijent vodljivosti jer koncentracija slo-
bodnih elektrona raste s temperaturom i u odredenom intervalu
temperatura to djelovanje prevladava nad termickim ometanjem
vodljivosti. Dok je vlastita vodljivost poluvodica uslovljena jed-
nakim brojem elektrona i Supljina, primjese u poluvodi¢ima
mogu dati pretezno elektronsku (rc-tip) ili pretezno Supljinsku
vodljivost (£-tip); npr. u germanijumu primjese arsena uzrokuju
elektronsku vodljivost, a primjese galijuma Supljinsku vodljivost.
Stvaranje vezanih elektronskih parova na dovoljno niskim tem-
peraturama uzrokuje pojavu supravodljivosti nekih metala i
legura (nestajanje elektricnog otpora stalnoj struji). Termoelek-
tricne pojave (termoelektromotorna sila, Peltierov efekt) poslje-
dica su ucestvovanja elektrona u prenosu topline.

Dijamagnetizam je op¢e magnetsko stanje tvari, ali kad po-
stoje vlastiti magnetski momenti (elektronski, nuklearni), nad-
vladava paramagnetizam. Pri sniZzavanju temperature svi para-
magnetici, osim metala i poluvodia kojima je paramagnetizam
uslovljen vodljivim elektronima, prelaze ili u stanje feromagne-
tika ili u stanje antiferomagnetika sa sredenim rasporedom vla-
stitih magnetskih momenata.

Apsorpcija elektromagnetskog zraCenja u dielektricima i po-
luvodi¢ima, koja nema za posljedicu stvaranje vodljivih elektrona,
moZe se tumaciti kao uzbudivanje ekscitona, a generiranje vo-
dljivih elektrona uzrokuje fotovodljivost. Rezonantna apsorpcija
svjetlosne energije u dielektricima u vezi je s pobudivanjem optickih
titranja reSetke. Vodljivi elektroni u metalima i poluvodi¢ima
diktiraju njihova opticka svojstva jer odreduju koeficijent reflek-
sije i dubinu prodiranja elektromagnetskih valova.

CVRSTO STANJE

Teorija ¢vrstog stanja. Mikroskopska teorija €vrstog stanja
predstavlja primjenu kvantne mehanike na €vrsto stanje. Njeni
rezultati uspjesno tumace kvalitativne razlike medu razli¢itim
Cvrstim tijelima, a u mnogim slu¢ajevima omogucuju i kvanti-
tativni pristup svojstvima tih tijela. Budu¢i da €vrsto stanje pred-
stavlja sistem od velikog broja atoma, egzaktna rjeSenja su vrlo
oteZzana i teorija Cvrstog stanja sluzi se nizom aproksimacija.
Tako se pretpostavlja da se ponaSanje jezgara i elektrona moze
opisivati nezavisno. Razmatrajuci gibanja jezgara moZze se uzeti
da su elektroni u svakom momentu u stacionarnim stanjima.
Njihovo gibanje oko jezgara ne uzima se u obzir, nego se atomi
tretiraju kao cjelina. Ovakav je pristup opravdan za objasnje-
nje nekih mehanickih i termodinamickih svojstava koja potjecu
od medusobnog elasticnog vezivanja atoma. Razmatraju li se
elektronska stanja, uzima se da atomske jezgre miruju. Ova je
pretpostavka u znatnoj mjeri opravdana jer se pod normalnim
okolnostima elektroni gibaju znatno brze nego jezgre koje su
mnogo teze od elektrona. Na osnovu Cinjenice da bitnu ulogu u
svojstvima ¢vrstog stanja igraju valentni elektroni, promatraju se
samo ti elektroni, a utjecaj elektrona u dubljim elektronskim
ljuskama uzima se u obzir kroz njihov doprinos elektricnom polju
oko jezgara. Pretpostavlja se da u prvoj aproksimaciji svaki va-
lentni elektron moze biti opisan vlastitom valnom funkcijom.
Razvile su se dvije metode u opisivanju interakcije valentnih
elektrona: atomska aproksimacija i aproksimacija slobodnim
elektronima.

U atomskoj aproksimaciji ¢vrsto tijelo se promatra kao agre-
gat atoma koji su dovedeni na male udaljenosti jedni od drugih,
ali su zadrzali svoju punu individualnost. Valentni elektroni su
u toj aproksimaciji vezani uz odredene jezgre, pa prema tome
ona u oshovi opisuje stanje dielektrika, kao §to su ionski kristali,
ali i sva druga ¢vrsta tijela koja u nepobudenom stanju nemaju
vodljivih elektrona. Buduci da se pretpostavlja gibanje valentnih
elektrona po identicnim orbitama, njihovi energetski spektri
se podudaraju. Model kojim se koristi atomska aproksimacija
omogucava da se na osnovu poznatih elektrostatickih sila medu
ionima u reSetki izraunaju energija veze ionskih kristala, meha-
nicka i termodinamicka svojstva i difuzija u ionskoj reSetki. Na
osnovu ovog modela dobro se opisuju i pobudena stanja atoma
u izolatoru. lzolator moZe apsorbirati svjetlost odredene valne
duljine a da pri tom ne postane fotovodljiv. No elektromagnetsko
zraCenje dovoljno velike energije (svakako konacne) oslobada elek-
trone iz njihovih atomskih ili molekularnih orbitala na isti nacin
kao pri ionizaciji atoma ili molekula. Tako se objasnjava fotovod-
ljivost.

Izolator u Cvrstom stanju moze u kristalnoj reSetki sadrzavati
primjese stranih atoma ili neke druge defekte. Elektroni koji se
nalaze uz defekte nisu vezani istim silama kao elektroni koji se
nalaze uz regularne atome. Oni imaju drukcija uzbudena stanja
i drukgije ionizacijske potencijale. Ako su ti ionizacijski potenci-
jali nizi nego ionizacijski potencijali elektrona u Cistoj tvari, fo-
tovodljivost supstancije koja sadrzi primjese odredena je u prvom
redu prisutnim primjesama. Veéina fotovodljivih ¢&vrstih tvari
koje se prakticki upotrebljavaju ovog su tipa. Ako je ve¢ termicka
energija dovoljna za oslobodanje elektrona primjesa, tvar se vlada
kao poluvodi¢ s primjesnom vodljivoséu. Vladanje poluvodica
s vlastitom vodljivoSéu takoder se tumaci na taj nacin: termicke
fluktuacije na sobnoj temperaturi uzrokuju ionizaciju regularnih
atoma redetke.

U aproksimaciji slobodnim elektronima polazi se od pretpo-
stavke da valentni elektroni u C¢vrstom stanju nisu lokalizirani
uz pojedine atome, nego se gibaju po Citavom makroskopskom
volumenu. Njihovo gibanje kroz periodicki potencijal kristalne
reSetke u stvari se sastoji od uzastopnih prolazaka kroz potenci-
jalne barijere, pa ih za razliku od slobodnih elektrona u vakuumu
treba karakterizirati efektivnom masom razli¢éitom od stvarne
mase. Mogucée energije tih elektrona sacinjavaju kvazikontinu-
irane oblasti, tzv. energetske zone, koje se sastoje od velikog
broja vrlo blizu rasporedenih energetskih nivoa. Energetske zone
vuku porijeklo od diskretnih nivoa individualnih atoma: kad se
atomi priblizuju na rastojanja Cvorova u kristalnoj reSetki, inter-
akcije medu atomima uzrokuju pomak i cijepanje energetskih
nivoa elektrona, a takoder i njihovo Sirenje u zone, jer u kri-
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stalnoj reSetki s N jednakih i jednako rasporedenih atoma ener-
getski nivoi su N puta degenerirani. Zonama su obuhvacena
moguca energetska stanja elektrona; Sirina zona iznosi 1*10 eV.
Iznos energije u svakom stanju odreden je svojstvima kristala:
simetrijom reSetke, velicinom meduatomskih razmaka i prostornim
rasporedom potencijala u elementarnoj ¢eliji. Moguca stanja Cine
tzv. dozvoljene zone, a energetski intervali medu njima nazivaju
se zabranjenim zonama. Raspored elektrona po nivoima u zonama
odreden je Fermi-Diracovom statistikom; u nepobudenom stanju’
(na apsolutnoj nuli temperature) elektroni popunjavaju sve nivoe
nize od Fermijevog nivoa. Potpuno pune i potpuno prazne, zone
ne mogu sudjelovati u vodljivosti, nego se vanjskim poljem mogu
ubrzavati samo elektroni iz djelomi¢no ispunjenih zona. Ispu-
njene zone nazivaju se jo§ i valentnim zonama, a prva prazna
zona iznad valentnih zona naziva se vodljivom zonom.

Zonska teorija ¢vrstog stanja daje zadovoljavaju¢a objasnjenja
za Siroki raspon vodljivosti Cvrstih tijela (od 108 S/m za metale
do 1017 S/m za dobre izolatore), fotovodljivost, utjecaj primjesa
na veli€inu i tip vodljivosti poluvodi¢a, mehaniCka, opticka i
djelomicno toplinska i magnetska svojstva Cvrstih tijela. Tijela
koja imaju Fermijev nivo u dozvoljenoj zoni vodici su jer je kod
njih najvisa zona uvijek samo djelomi¢no ispunjena (si. 4 a),
tj. ta tijela uvijek imaju vodljive elektrone; tijela kojima Fermijev
nivo pada u zabranjenu zonu ili su izolatori ili poluvodiCi (si. 4 b).

Sl. 4. Raspodjela elektrona po energetskim nivoima metala (a) i nemetala (6) na

apsolutnoj nuli temperature, i poluvodi¢a s primjesama (c) na temperaturi ter-

micke ionizacije za vlastite i primjesne atome; F Fermijev nivo, D donorski nivo
A akceptorski nivo; Srafirano su oznaceni popunjeni nivoi u nekoj zoni

Izolatori i poluvodiCi na apsolutnoj nuli temperature imaju pot-
puno ispunjenu najvisu valentnu zonu i potpuno praznu vodljivu
zonu. TermiCka gibanja prebacuju dio elektrona iz valentne u
vodljivu zonu; ti elektroni u vodljivoj zoni uzrokuju vodljivost,
ali sada i valentna zona nije potpuno ispunjena pa i ona sudjeluje
u vodljivosti. Sudjelovanje elektrona preostalih u valentnoj zoni
u vodljivosti moze se formalno opisati pomocu Supljina koje pre-
ostaju iza elektrona prebacenih u vodljivu zonu. Supljinama treba
pripisati naboj po iznosu jednak naboju elektrona, ali protivnog
predznaka, tj. pozitivni elementarni naboj. Ako Sirina zabranjene
zone izmedu valentne i vodljive zone iznosi nekoliko elektron-
-volta, koncentracija elektrona u vodljivoj zoni je malena za sve
realne temperature: to je slucaj izolatora. Ako je Sirina zabranjene
zone N 1 eV, vodljivost je znatna ve¢ na sobnoj temperaturi:
to je slucaj poluvodica.

Defekti kristalne reSetke uzrokuju pojavu lokalnih energetskih
nivoa u zabranjenoj zoni. Ako se pri neutralnom stanju defekta
na njegovom lokalnom nivou nalazi elektron, nivo se naziva do-
nornim, u protivnom slu€aju akceptornim. Uslijed termickih
gibanja donorni nivoi mogu davati elektrone u vodljivu zonu,
a akceptorni nivoi primati elektrone iz valentne zone (si. 4 c).
Zato donorne primjese u poluvodi¢ima uzrokuju elektronsku
vodljivost, a akceptorne primjese Supljinsku vodljivost. Time se
primjesna vodljivost razlikuje od vlastite vodljivosti, u kojoj
sudjeluje uvijek isti broj elektrona i Supljina.
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Zonska teorija Cvrstog tijela izgradena je na pretpostavci
gibanja u strogo periodskom potencijalu kristalne reSetke, dakle
na pretpostavci dalekog poretka u rasporedu atoma. To se protivi
Cinjenici da metali i neki poluvodi€i pri taljenju tek neznatno
mijenjaju vodljivost, kao i Cinjenici da postoji Citav niz amorfnih
i tekucih poluvodi¢a. Moze se dakle pretpostaviti da je struktura
energetskog spektra odredena bliskim, a ne dalekim poretkom
atoma.-

Osnovno stanje izolatora moZe se jednako dobro opisati apro-
ksimacijom slobodnim elektronima kao i atomskom aproksima-
cijom; za osnovno stanje metala, pak, vrijedi samo prva aproksi-
macija. Aproksimacija slobodnim elektronima, dakle, opcenito
je upotrebljiva, ali se za izolatore ipak upotrebljava i atomska
aproksimacija jer omogucuje bolju interpretaciju uzbudenih stanja.
U toj aproksimaciji elektroni mogu u uzbudenim stanjima biti
jo§ uvijek vezani za odredene atome ili molekule, pa je tvar ne-
vodljiva i pored uzbudenog stanja elektrona. U aproksimaciji
slobodnim elektronima elektroni u uzbudenom stanju €ine tvar
vodljivom bez obzira na to kakva su njena svojstva u osnovnom
stanju. Tako, npr., samo atomska aproksimacija dobro opisuje
nevodljiva uzbudena stanja opaZzena u alkalnim halogenidima.

Obje spomenute aproksimacije daju vrlo korisne kvalitativne
slike vladanja elektrona u cCvrstim tvarima i objasSnjavaju neke
eksperimentalne Cinjenice koje su bile neobjasnjive dok nije bila
poznata kvantna mehanika. Obje se aproksimacije sluze pretpo-
stavkama koje nisu uvijek opravdane, pa zatajuju u kompletnijem
objaSnjenju pojava. Tako se npr. supravodljivost metala na ni-
skim temperaturama ne moze objasniti ni aproksimacijom slobod-
nim elektronima, jer ta pojava potjece upravo od kolektivnog
stanja Citavog elektronskog sistema. Egzaktnija kvantnomehani-
Cka rjeSenja dosad je poSlo za rukom posti¢i samo u malom broju
sluCajeva.

. Razvoj nauke o Cvrstom stanju. lIspitivanje makroskopskih svojstava
ﬂrlrodnlh kristala, u prvom redu njihove simetrije i &nizotropije njihovih me-
anickih i optickih svojstava, predstavlja pocetak nauke o €vrstom stanju. Formu-
lirani su osnovni zakoni kristalografije &669 zakon stalnosti kristalnih kutova,
1784 zakon racionalnih parametara), a zatim je (1830) izvriena i klasifikacija
u 32 kristalne klase. Uporedo s time u XX st. razvija se teorija koja pretpostavlja
da je makrosimetrija kristala posljedica pravilnog rasporeda atoma i molekula,
$to rezultira u_Bravaisovim reSetkama i Fedorovljevim prostornim grupama
simetrije. Teorija kristalne reSetke od 1912 nalazi potvrdu u rendgenskim ispi-
tivanjima strukture ¢vrstih tijela, a u novije vrijeme i u elektronskoj 1 neutronskoj
difrakciji.

S {eorijom metala i teorijom ionskih kristala na pocetku naseg stoljeca
javlja se elektronska teorija Cvrstog stanja. Titranjima kristalne reSetke tumace
se toplinska i optitka svojstva Cvrstih tijela. Nakon 1925 primjena kvantne
mehanike omogucuje da se ne samo protumace svojstva idealnih kristala ne?o da
teorija stvaralacki prati razvoj fizike defektnog Cvrstog stanja. Ova vrlo plodna
faza razvoja nauke o Cvrstom stanju ima danas svoju kulminaciju u fizici polu-
vodica.

Fizika Cvrstog stanja obuhvaca danas svojim ispitivanjima Citav niz svoj-
stava Cvrstog stanja: kristalne strukture, elastiCna i plasticna svojstva, koheziju,
transport elektrona (elektricnu i toplinsku vodljivost, supravodljivost, galvano-
magnetske efekte, termoelektricitet, termionsku emisiju), transport iona (ionsku
vodljivost, kemijsku i radioaktivnu difuziju), specificnu toplinu, magnetska
svojstva, dielektriCna svojstva, feroelektricna svojstva, opticka svojstva (uklju-
Cujuci fotovodll!']ivost i luminescenciju). Podrucje ispitivanja proSireno je od
klasi¢nih €vrstih tijela — anorganskih kristala — na polimere, organske polu-
vodice i amorfna Cvrsta tijela opéenito. Razvijene su posebne metode uzgajanja
vrlo Cistih monokristala i” metode kontroliranog uvodenja defekata (ukljucujuci
i nuklearno zracenje). Razvijene su i nove metode u ispitivanju Cvrstog stanija;
nr)r. struktura ¢vrstih tijelaispituje se ne samo difrakcijom rendgenskih zraka,
elektrona i neutrona nego takoder magnetskom rezonancijom (elektronskom i
nuklearnom), ciklotronskom rezonancijom, kvadrupolnom rezonancijom i Méss-
bauerovim efektom, i ove metode omoguéuju upoznavanje ne samo staticke
prostorne, elektronske i magnetske strukture nego i dinamike kristalne reSetke.
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