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ponada se vise kao ordinarna. Svaka od njih otklanja se, i uz
okomito upadanje svjetlosti, u kristalu od okomice na mjestu
upada. Taj otklon moze biti razli¢it: na istu stranu od oko-
mice ili na razli¢ite strane od nje. Ni za jednu od tih dviju
zraka nije brzina u svim smjerovima jednaka. Takve kristale
otkrio je J. B. Biot (1812) ispitujuci tinjce i neovisno o njemu
D. Brewster (1813) na topazu. Zakone za Sirenje svjetlosti u
takvim kristalima postavio je Fresnel nakon svoje zamisli o
zamjeni dvoljuskastih ploha u opti¢ki jednoosnim kristalima
jednostavnijim jednoljuskastim rotacionim plohama. On je,
uzevsi u obzir da su u opti€ki izotropnim (jednolomnim) tvarima
te plohe kugle, preko rotacionih elipsoida jednoosnih kristala,
zaklju€io da bi za opticki dvoosne kristale to trebao biti
troosni elipsoid. 1z takva elipsoida izveo je on dvoljuskastu
plohu zraka za opticki dvoosne kristale. Ta je ploha tako
komplicirana da se njezin oblik posve eksperimentalno (odre-
divanjem brzina, odnosno indeksa loma za raznosmjemu svjet-
lost u kristalima) vjerojatno ne bi mogao onako brzo odrediti
kako je to Fresnel intuitivno pretpostavio. Pitanje je da li bi
se njezin oblik uop¢e mogao odrediti eksperimentalno.

Sl. 13. Tri medusobno oko-

mita presjeka dvoljuskaste

plohe zraka za opti¢ki dvo-
osne kristale

Tri medusobno okomita presjeka dvoljuskaste plohe zraka
vide se na si. 13; oni su posebno prikazani i na si. 14. Sa a
@ili o\ c (ili cz) i b (ili cy) oznaena je najveta, najmanja
i meduvrijednosna brzina zraka svjetlosti u tri medusobno oko-
mita smjera pravokutnoga, prostornoga koordinatnog sustava
X, ¥, z. One su glavne brzine svjetlosti, a njima pripadni
indeksi loma Nx (najmanji), Ny (meduvrijednosni) i Nz (najveci)
glavni indeksi loma; Cesto se za njih uzimaju redom oznake
a, Piy.

SI. 14. Tri izdvojena presjeka dvoljuskaste plohe zraka
iz si. 13

Za dalja razmatranja osobito je vazan presjek na si. 14c.
U tom presjeku Sire se kroz kristal dvije zrake: jedna kojoj
se brzina mijenja prema zakonu elipse izmedu a i ¢ (prikazana
crtkano) i druga kojoj je brzina za svaki smjer u tom presjeku
ista i jednaka b; njezino je Sirenje zbog toga predoceno kruz-
nicom polumjera b. OCcito je da se kruznica i elipsa moraju
sjeCi u Cetiri toCke koje odreduju ona dva smjera Br i Bi u
kristalu u kojima se obje zrake, nastale zbog dvoloma, Sire
jednakom brzinom b. Ta se dva smjera zovu biradijale ili
sekundarne opticke osi.

Konstruira li se za elipsu njoj pripadna noziSna krivulja,
dobit ¢e se oval (izvu€en punom linijom na si. 14c). Njegovi
presjeci s kruznicom odreduju ona dva smjera Bni Bri u kojima
je brzina za obje valne normale ista. Ta se dva smjera zovu
binormale ili primarne opticke osi ili, kratko, optiCke osi. Opa-
Zaju se kad se kristalni presjeci promatraju konoskopski u
polarizacionom mikroskopu i veli¢ina njihova kuta moZe se
tocno izmjeriti. Taj kut nije isti kao kut medu biradijalama,
ali se obicno od njega vrlo malo razlikuje, jer se i tri glavna
indeksa loma, odnosno pripadne im glavne brzine svjetlosti,
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u kristalu najée$¢e vrlo malo medu sobom razlikuju. Prema
tome da li oStri kut optiCkih osi, koji se oznafuje sa 2K
raspolavlja glavni titrajni smjer zraka najmanjega ili najveéega
indeksa loma, opticki dvoosni kristali mogu biti opticki nega-
tivni i opticki pozitivni kristali. To su kristali rompskoga,
monoklinskoga i triklinskoga sustava.

LIT.: E. Mach, Die Prinzipien der physikalischen Optik. Historisch
und erkenntnispsychologisch entwickelt. Verlag J. A. Barth, Leipzig 1921.
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gen Mineralien; Band |, erste Haélfte: Untersuchungsmethoden, 5., vollig
umgestaltete Aufl. E. Schweizerbart’sche Verlagsbuchhandlung (Erwin Nagele)
GmbH, Stuttgart 1921/24. — H. Bouasse, Optique cristalline: Double
réfraction. Librairie Delagrave, Paris 1925. — H. Bouasse, Optique cris-
talline: Polarisation rotatoire. Etats mesomorphes. Librairie Delagrave, Paris
1925. — G. Szivessy, Kristalloptik — Handbuch der Physik, herausge-
geben von H. Geiger und K. Scheel, Bd. 20: Licht als Wellenbewe-
gung. Redigiert von H. Kronen. Verlag J. Springer, Berlin 1928. — M.
Born, Optik. Verlag J. Springer, Berlin 1933. — E. Buchwald, Einfiihrung
in die Kristalloptik. Sammlung Géschen, Bd. 619, Berlin 41952. — W.
H. Brag, U svetu svetlosti (prijevod). Novo pokolenje, Beograd 1952. —
D. S. Beljankin, W. P. Petrow, Kristalloptik. VEB Verlag Technik, Berlin
1954, — A. B. LLy6HuKoB, OCHOBM ONTWYeCcKol KpucTannorpadpuv. Wspat.
Akagemnn Hayk CCCP, Mocksa 1958. — Lj. Bari¢, Ai. Tajder, Mikroflzio-
logija petrogenih minerala, $kolska knjiga, Zagreb 1967. — Lj. Bari¢, O nagibu
ordinarnih i ekstraordinarnih zraka u raznoliko orijentiranim presjecima opticki
jednoosnih kristala. Geolo3ki vjesnik 24/1970, Zagreb 1971.

Lj. Bari¢

KRISTALOGRAFIJA, znanost koja prougava kristale
i kristalno stanje uopée, istrazujuci vanjski geometrijski oblik
kristala (morfologija), prostorni periodicki raspored Cestica —
atoma, iona, molekula — od kojih je kristal izgraden (kris-
talna struktura), te fizi€ka svojstva kristala (kristalofizika). Osim
toga, kristalografija prouCava rast kristala, defekte u realnim
kristalima, povrSinska svojstva, tekuce kristale i dr. Kako je
veéina Cvrstih tijela kristalne grade, kristalografija je usko pove-
zana s nizom drugih znanstvenih oblasti, $to je shematski pri-
kazano na si. 1. Veza s matematikom ima jednostran karakter.
Kristalografija mnogo uzima od matematike, ali bitno ne utjece
na njen razvoj. Dvostrana veza postoji s metalurgijom, mine-
ralogijom i petrologijom, fizickom kemijom, biologijom. Medu-
tim, tim oblastima kristalografija daje viSe nego $to od njih
prima. Osobito tijesan i uzajamni odnos postoji izmedu krista-
lograflje i fizike kondenzirane tvari (tj. fizike ¢vrstog stanja)
i kristalokemije.

Fizika
kondenzirane
tvari

Kristalokemija

Biologija
SI. 1 Kristalografija i njen odnos prema drugim granama znanosti i tehnike

Budu¢i da su pojedini dijelovi kristalografije djelomi¢no
prikazani u drugim &lancima (v. Cvrsto stanje TE3, str. 128;
Elektronski mikroskop TE 5, str. 6; Kristalizacija; Kristalna
optika; Mineralogija), ovaj ¢lanak u prvom redu govori o
principima simetrije i istrazivanju kristalnih struktura i mikro-
strukturnih parametara metodama difrakcije rendgenskih zraka.
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Takoder je objaSnjen nacin opisivanja pojavnih fizickih svojstava
kristala, uz prikaz osnovnih zakonitosti kristalofizike.
S. Popovié M. Topi¢

Kristalno stanje tvari. U kristalnom stanju sastavne su cCes-
tice rasporedene na odredeni, pravilni periodicki nacin u tri
dimenzije prema strogim zahtjevima simetrije. Kristalno je stanje,
dakle, uredeno stanje tvari s redom dalekog dosega. Za drugi
oblik ¢vrste tvari u kojem nema uredenosti, odnosno gdje se
prisutnost uredenosti ne moze detektirati, kaze se da je amorfan.
Brojne ¢vrste tvari pokazuju djelomi€nu uredenost, kao npr.
organski polimeri, gdje se izmjenjuju kristalna i amorfna pod-
ru€ja s razmazanim prijelazima (parakristali). Zapravo, sve kri-
stalne tvari sadrZze manju ili veéu koncentraciju defekata, u oko-
lidu kojih postoji odstupanje od idealnog periodickog rasporeda
Cestica.

Kako su u kristalu u razliitim smjerovima razliCite sile
i razmaci izmedu sastavnih cestica, vecina fizickih svojstava
je anizotropna. U simetrijski ekvivalentnim smjerovima svojstva
su jednaka. Upravo zbog toga Sto je brzina rasta kristala
razliita u razlicitim smjerovima, a ti smjerovi su simetricno
orijentirani u prostoru, u prirodi i u laboratorijskim uvjetima
mogu izrasti u ponovljivim oblicima simetri¢ni poliedri — jedi-
nini kristali (v. Kristalizacija). Vanjski oblik kristala direktni
je odraz simetricnog rasporeda njihovih sastavnih Cestica. Me-
dutim, vecina kristalnih tvari su polikristali— nakupine mnoStva
vecih ili manjih (pa i mikroskopski sitnih) jedini¢nih Kristala
razliCitog oblika koji se zovu kristalna zrna ili kristaliti. Ako su
kristaliti statistickijednoliko orijentirani u makroskopskom tijelu,
ono pokazuje izotropnost fizickih svojstava. Naprotiv, ako su
kristaliti u izvjesnoj mjeri preferirano orijentirani (metalna Zica
ili polimerno vlakno dobiveni izvlaenjem, preSani grafitni blok
i si.), tijelo ¢e u odredenom stupnju takoder biti anizotropno.
Danas se zna da je vecina prirodnih i sintetskih materijala
polikristalna, kao metali i njihove legure, minerali, rude, veéina
anorganskih i organskih spojeva. Polikristalnu gradu imaju i
takve tvari kao zubi i kosti Zivih bi¢a, pamucna i sintetska
vlakna, te na kraju tako sloZene tvorevine kao inzulin, vita-
mini, hemoglobin, virusi i opcenito proteini i nukleinske
kiseline.

Moze se rei da se kristalograflja kao znanost javila 1669. godine kad je
Danac Niels Stensen otkrio da su u raznolikim kristalima kvarca kutovi
izmedu odredenih ploha uvijek isti. Godine 1772. Rome de Lisle je ustanovio
da su meduplo$ni kutovi karakteristika dane tvari. René Just Haly postavio
je teoriju (1774) da se kristali sastoje od sitnih kristalnih jedinica (prizmica)
koje bez praznina izgraduju kristal. Njegova kristalna jedinica odgovara da-
nasnjoj jedini¢noj celiji. lako je Hally predlozio uistinu korektnu osnovu grade kri-
stala, i dalje se nije nidta znalo o sadrzaju kristalnih jedinica. Kristalografi su
opisivanjem vanjskih ploha, mjerenjem meduplodnih kutova i drugim opti¢kim
mjerenjima identificirali i klasificirali minerale, pa se kristalograflja tada smatrala
dijelom mineralogije. Potkraj XIX stoljeéa E. S. Fedorov, A. Schoenflies i
W. Barlow zaokruzili su teoriju prostornih grupa, tj. svih moguénosti na koje
bi se Cestice mogle rasporediti u kristalu.

Suvremena kristalograflja i njen nagli razvoj po€inju 1921. kad su M. von
Laue, W. Friedrich i P. Knipping otkrili difrakciju rendgenskih zraka u kristalu.
Kristal, dakle, predstavlja periodi¢ku trodimenzijsku difrakcijsku mrezicu, a rend-
genske zrake su elektromagnetski valovi kojima je valna duljina reda velic¢ine
te periodi¢nosti. Rendgenska difrakcijska analiza ubrzo je postala i ostala glavna
metoda istraZivanja kristalnog stanja, a kasnije otkrivene elektronska (v. Elektron-
ski mikroskop, TE 5, str. 6) i neutronska difrakcija uspjesno je nadopunjuju.
Upotrebom difrakcijskih metoda veé¢inom je moguce odrediti kristalnu strukturu
svakog spoja, te dobiti niz informacija o mikrostrukturnim parametrima kristalnih
tvari od znanstvene i prakticne vaznosti. Razvoj kristalografye uvjetovao je
mijenjanje niza ideja u ostalim znanstvenim oblastima. Suvremena kristalo-
grafija stvorila je moéni mikroskop, koji otkriva molekule, atome i raspodjelu
elektronskih oblaka. Poznavanje konstitucije (vrste atoma i prirode veza izmedu
njih), konfiguracije (prostornog rasporeda veza) i konformacije molekula (defi-
niranje konkretnog prostornog rasporeda atoma dane konstitucije i konfi-
guracije koji moZe nastati vrtnjom oko neke veze) jesu dragocjeni kvalitativni
i kvantitativni podaci za anorgansku, organsku i kvantnu kemiju. Razvoj
eksperimentalnih i racunskih tehnika (elektroni¢ka ra¢unala) omogucio je da se
uspje$no odrede strukture i tako sloZenih tvari kao $to su penicilin i vitamin
B12 (D. Hodgkin, nakon desetogodisnjeg rada). Posljednjih dvadeset godina
posebna paZnja posvecuje se strukturama osnovnih molekula Zive tvari —
proteina i nukleinskih kiselina — od kojih se svaka sastoji od tisu¢a atoma, $to
se drZe zajedno nevjerojatno slozenom mrezom kemijskih veza. Tako su npr.
odredene strukture mioglobina (J. C. Kendrew), hemoglobina (M. F. Perutz).
Prema predodzbi L. Paulinga o spiralnoj strukturi proteina J. Watson i F.
Crick otkrili su analognu dvostruku spiralu nukleotida kao osnove nukleinskih
kiselina.

Pored odredivanja kristalne strukture kao svojeg izvornog cilja, difrakcijske
metode omogucuju identifikaciju kristalnih faza i kvantitativnu faznu analizu,
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istrazivanje faznih dijagrama metalnih legura i granica topljivosti u &vrstim
otopinama, odredivanje veli¢ine kristalita te deformacija i naprezanja u njima,
opaZanje razliCitih vrsta defekata u kristalima, odredivanje orijentacije jedini¢nih
kristala te stupnja i prostorne slike preferirane orijentacije u polikristalu,
toplinskog rastezanja, pracenje faznih promjena i procesa oporavka metala s
temperaturom. Uzevsi u obzir i €injenicu da su strukturna svojstva u najuZoj
vezi s fizitkim svojstvima materijala, ocita je velika vaznost kristalografije u
razli¢itim granama ljudske djelatnosti kao $to je metalurgija, poluvodicka,
cementna, keramitka, opcenito kemijska industrija, geologija, medicina i si.
Detaljni opis svih primjena kristalografije prelazi okvir ovog ¢lanka.

SIMETRIJA KRISTALNOG STANJA

Simetrija je bitno svojstvo kristalnog stanja, pa su u nas-
tavku teksta definirani elementi simetrije i njihove kombinacije,
prema kojima se sastavne Cestice periodicki ponavljaju u kristalu.

Translacijski red u kristalima. Jedini€ni kristal izgraden je
od mnoStva istovrsnih strukturnih motiva (jedinki), tj. poje-
dina€nih atoma ili iona, skupina atoma, ili molekula. Strukturni
motivi ispunjavaju prostor na takav nafin da izgleda kao da su
izvedeni iz nekog proizvoljno odabranog pocetnog motiva jed-
nostavnim geometrijskim operacijama uzastopnog ponavljanja.
lako se kristalne tvari medusobno razlikuju s obzirom na svoj
karakteristicni skup operacija ponavljanja, ipak u osnovi sve
imaju jednu zajedni€ku operaciju, naime, periodicko ponavljanje
translacijom. Translacijsko ponavljanje (u dvije dimenzije) ilustri-
ra si. 2, gdje je motiv simboli€no predstavljen cvijetom. Svaki
motiv mozZe se shvatiti kao kopija nekog pocetnog motiva iz
kojeg je izveden translacijom

f =ua + vb + v, @)

gdje su b, t osnovni translacijski vektori (koji ne leze u
istoj ravnini), a u, v, w cijeli brojevi. Prikladno je razluiti
translacijski red u kristalu od prirode motiva. To se moZze
posti¢i predoCivanjem motiva totkom. Uz to pojednostavnjenje
glavna karakteristika ponavljanja moZe se predoCiti skupom
tocaka koje se dobiju translacijom od neke ishodiSne tocke
prema jednadzbi (1). Takav skup, periodicki rasporedenih to¢aka
u prostoru zove se prostorna reSetka (ili mreZica) kristala.

Sl. 2. Perioditko ponavljanje strukturnog motiva (u dvije dimenzije) transla-
cijskim vektorima a, ; prikazano je vise mogucnosti izbora jedini¢ne celije

Svakoj tocki reSetke pridruzen je jedan strukturni motiv orijen-
tiran jednako kao ishodni motiv. Tri translacijska vektora
A b, C odreduju bridove paralelepipeda, jedini¢ne celije, koja



372

uzastopnim translacijama u tri dimenzije izgraduje kristal bez
praznina. Bridovi jedini¢ne ¢elije iznose do jednog nanometra u
jednostavnim spojevima, nekoliko nanometara u sloZzenim anor-
ganskim iorganskim spojevima, te desetke nanometara u nukleo-
proteinima. Na si. 2 prikazano je da se trojka translacijskih
vektora moZe odabrati na niz naCina. Ako su odabrani tako
da obujam jedini¢ne ¢elije obuhvaca jedan strukturni motiv,
tada se govori o primitivnoj jedini¢noj celiji. Za jedini¢nu
¢eliju odabire se ona koja u potpunosti odgovara simetriji
prostorne reSetke.

Bridovi jedini¢ne ¢elije prirodno definiraju kristalne osi, tj.
koordinatni sustav pomocu Jcojeg se moZe opisivati geom¢trija
kristala. Vektor translacije f do tocke (u, v, w) predo€uje dani
smjer u kristalu, koji se oznacuje trojkom indeksa u, v, w napi-
sanih u uglatoj zagradi (i svedenih na najmanje cijele brojeve):
[ui>w]. Strukturno ekvivalentni smjerovi piSu se u Siljastoj
zagradi. Tako npr. <100) u kubi¢nom sustavu zna€i smjerove
[100], [010], [001], [100], [010] i [001], gdje crtica iznad
indeksa oznacuje predznak minus. Pojam prostorne reSetke

Sl. 3. Shematski prikaz tragova nekoliko skupova mreznih ravnina, paralelnih
s bridom €jedini¢ne celije; navedeni su njihovi Millerovi indeksi
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(mreZice) omogucuje predodZbu skupova mreznih ravnina u krista-
lu. Neki skup mreZznih ravnina jest skup medusobno ekvi-
distantnih i paralelnih ravnina S$to prolaze toCkama reSetke.
Dani skup mreZnih ravnina ima svoj karakteristicni medumrezni
razmak (razmak susjednih ravnina) d, i definiran je odsje¢cima

a b ¢
— , —, — Sto ih skup reze na kristalnim osima. Cijeli brojevi

h, k, / zovu se Millerovi indeksi i piSu se u okrugloj zagradi:
(hkl); oni odreduju orijentaciju skupa mreznih ravnina prema
kristalnim osima (si. 3). Za skup ravnina paralelan s nekom
osi odgovarajuci indeks jednak je nuli. Vanjska (pojedinatna)
ploha kristala opisuje se indeksima skupa mreZznih ravnina s
kojima je paralelna. Strukturno ekvivalentni skupovi mreznih
ravnina oznacuju se indeksima u vitiastoj zagradi. Npr., plohe
oktaedra u kubi¢nom sustavu imaju zajedniCku oznaku {111},

§to predstavlja pojedinacne plohe (111), @IT), (III), (111), (111),
(rry, @11) i (.

Rotacijski red u kristalima. Pored translacije, strukturni
motiv moze se periodi¢ki ponavljati i rotacijom oko neke osi.
Takvo ponavljanje je ciklicko, pa se zadnji polozaj mora podu-
darati s pocetnim. To ograniCuje kutni zakret na 2m/n, gdje je
n cijeli broj. Ako se rotacijsko ponavljanje promatra u vezi
s translacijskim, dolazi se do zakljucka da su u kristalu moguce
samo rotacijske osi reda n= 1 2, 3, 4 i 6, koje odgovaraju
kutnim ponavljanjima svakih 360, 180, 120, 90 i 60°. Ciklicko
ponavljanje motiva rotacijskim osima i njihove graficke simbole
prikazuje si. 4a. Os 1 reda nema posebnog simbola. Ta os
zapravo znaCi podudaranje motiva sa samim sobom.

Dva strukturna motiva u kristalu mogu biti u medusobnom
odnosu kao predmet i njegova slika u zrcalu. Takvi motivi su
enantiomorfni (prema gré. évavtio¢ enantios suprotan, obrnut i
pyopeny morfe oblik), jedan je desni (D), drugi lijevi (L). Jedan u
drugi moze se prevesti na dva nacina: a) preslikavanjem u
zrcalnoj ravnini simetrije (si. 5a). Ako su koordinatne osi x i z
u ravnini simetrije, a y okomito na nju, tada se motiv s
koordinatama x, y, z, izraZzenim u jedinicama bridova Celije,
preslikava u motiv s koordinatama X, y, z (gdje je y dogovorena
oznaka za - 3). Oznaka za zrcalnu ravninu simetrije jest m;
b) preslikavanjem kroz srediste simetrije (ili inverzijom) (si. 5b).
Ako je srediSte simetrije u ishodiStu koordinatnog sustava, motiv
s koordinatama x, y, z preslikava se u polozaj % vy, Z (pri tom
se okrene, pa mu se vidi druga strana).

SI. 4. Ponavljanje strukturnog motiva: a rotacijskim osima, b inverzijskim osima; osi su okomite na sliku. Kod inverzijskih osi desni motivi (D)
su iznad, a lijevi (L) ispod ravnine slike
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Kombinacija rotacijske osi n-tog reda i preslikavanja kroz
srediSte simetrije daje inverzijsku j)s n. Inverzijska os 1 ekvi-
valentna je srediStu simetrije, a os 2 zrcalnoj ravnini simetrije m.
Ciklicko ponavljanje motiva inverzijskim osima i njihove gra-
ficke simbole prikazuje si. 4b.

Zrcalna ravnina i srediSte simetrije, rotacijske i inverzij-
ske osi, te klizne ravnine simetrije i vijéane osi (koje ¢e biti
kasnije opisane) zovu se elementi simetrije kristala. Promatranje
kristala kao prostome periodicke tvorevine vodi do spoznaje
da osnovne translacije periodicki ponavljaju dani element si-
metrije u prostornoj reSetki.

SI. 5. Preslikavanje strukturnog motiva: a zrcalnom ravninom
simetrije, b sredistem simetrije

Ponavljanje poCetnog motiva kombinacijom dviju rotacijskih
osi, koje medusobno zatvaraju neki kut, ekvivalentno je zakretu
motiva oko neke trece rotacijske osi. Kako su zakreti oko osi
ograni¢eni na vrijednosti 2tz/n (n=1, 2, 3, 4, 6), sustavno
ispitivanje mogucih kombinacija daje 6 razliCitih rjeSenja (si. 6).
Pridruzivanjem pet pojedina¢nih osi slijedi da ima ukupno
11 mogucénosti rotacijske simetrije neenantiomorfnih motiva.
Ako se razmotre i kombinacije inverzijskih osi, pokazuje se da
su moguéa ona rjeSenja gdje je broj inverzijskih osi paran.
Prema tome, moguée kombinacije su tipa nnn, nnn, nnn, §to sa
5 pojedinaénih inverzijskih osi n daje 21 mogucnost rotacijske
simetrije enantiomorfnih motiva. Zajedno s i moguénosti tipa
n i nnn slijedi da ukupno postoje 32 mogucnosti rotacijske
simetrije od kojih 11 sa srediStem simetrije. Za razliku od tran-
slacijskog ponavljanja, koje je odvise maleno da bi se odrazilo
u vanjskom obliku, rotacijska simetrija izravno se oCituje u
vanjskom obliku kristala. Zbog toga su 32 rotacijske simetrije
prirodna klasifikacija kristala i zovu se kristalni razredi. Pro-
matra li se iskljuivo simetrijski raspored sastavnih Ccestica,
tada se rotacijske simetrije nazivaju 32 toCkaste grupe simetrije.
Naziv potjeCe otuda 3to za svaku rotacijsku simetriju postoji
barem, jedna tocCka (kao Sto je npr. sjeciSte osi u grupi) koju
osi grupe ne ponavljaju. Stoga neka toCkasta grupa definira
jednu od 32 moguce simetrije oko totke (odnosno smjera
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ili ravnine) u kristalu. U tabl. 1 navedene su toCkaste grupe
rasporedene prema kristalnim sustavima.

fl\l

S n
—>J — 3t
222 322 422 622
SI. 6. Mogucée kombinacije rotacijskih osi
Tablica 1
TOCKASTE GRUPE SIMETRIJE, KRISTALNE RESETKE | KRISTALNI
SUSTAVI
TocCkasta grupa Krggé?liga Kristalni sustav
i, T(*) P triklinski It p% ¢  (svi + 90»)
2> a&b=fc
2, =2, — ili i i
m(=2) - P, C (ili Ay monoKlinski Fa=y= 90
222+ P LC - a4=b4c
222, mm2 " @i A ili B, rompski a=(i=y=90°
F
M)
4, 4, —
422, 4mm, 42m P, i tetragonski gz gf; = 90°
4 2 2(*]
mmm
3, 3(>
20>
322, 3m, 3—
m
- B> . a=b4c
6, 6, - P, R heksagonski 90° = a=pd=y = 120
622, 6mm, 62m
6 2 x>
mmm
233, —3(>
m
432, 43m P.ILE  kubitni » = O
A =GP
4 20>
m m

Znatenje oznaka: n = 1, 2, 3, 4, 6 rotacijska os simetrije n-tog reda;*z inver-
zijska os simetrije n-tog reda; m zrcalna ravnina simetrije; — rotacijska os
m

i zrcalna ravnina okomita na nju. Redoslijed oznaka prema sustavima:
monoklinski — jedina oznaka odnosi se na os K tj. 2 u smjeru ili m okomito
na |; rompski — prva se oznaka odnosi na d, druga na £, treta na Z,
npr. mm2 znadi: m okomito na 3, m okomito na |, 2 u smjeru Z; tetra-
gonski — prva se oznaka odnosi na Z druga na c i |- (smjerovi <100»,

tre¢a na <110); heksagonski — prva se oznaka odnosi na Z druga na a i
(smjerovi <100>), treta na <210); kubi€ni — prva se oznaka odnosi na
a, | i Z (smjerovi <100», druga na <111), treéa na <110). Tockasta grupa
322 obitno se piSe kao 32, a 233 kao 23. Zvjezdicom (*) su oznacene
toCkaste grupe sa sredistem simetrije.



374

Kristalne forme. Ako kristal raste u povoljnim uvjetima,
poprimit ¢e oblik poliedra kojemu je simetrija uvjetovana rota-
cijskom simetrijom. Pretpostavi se, npr., da raspored sastavnih
Cestica u kristalu ima os simetrije 4. reda, te da se tokom
rasta kristala razvila vanjska ploha (100) paralelna s osi 4.
reda. Tada simetrija uvjetuje da kristal ima Cetiri takve iden-
ticne plohe koje nastaju iz pocetne plohe (100) rotacijom
za 90, 180 i 270°. Te dodatne plohe imaju indekse (010), (100)
i (010) i rasporedene su simetricno oko osi 4. reda (si. 7).
Takva simetricna skupina ploha zove se kristalna forma; taj
naziv nije sinonim za oblik kristala. Forma se oznacuje indeksima
jedne od svojih ploha, obi¢no one sa svim pozitivhim indeksima,
i piSe se u vitiastoj zagradi. U gotovo svim slucajevima forma
s op¢im indeksima {hkl} razli¢ita je za svaku simetriju, a forma
sa specijalnim indeksima moZe biti jednaka za viSe simetrija.

SlI. 7. Kristalna forma tet-
ragonska prizma {100}

Tako je npr. {100} ista forma, kao kocka, za svih pet kubi¢nih
simetrija. Neke su forme, kao kocka {100}, oktaedar {111},
rompski dodekaedar {110}, tetragonska dipiramida {101}, zat-
vorene, jer u potpunosti zatvaraju prostor. Druge forme su
otvorene, kao npr. tetragonska prizma {100} (ve¢ opisana),
pinakoid {001}, jer se njima ne mozZe zatvoriti prostor. Takve
se forme javljaju na kristalu u kombinaciji s drugim formama.

Bravaisove prostorne resetke. Ve¢ je spomenuto da transla-
cijsko ponavljanje ogranicuje kutno ponavljanje na rotacijske
osi 1, 2, 3, 4 i 6. reda. Obratno, rotacijske osi i njihove
kombinacije ograni€uju translacije na odredene tipove prostor-
nih reSetki. A. Bravais je 1850. godine utvrdio da ukupno ima
14 razli¢itih tipova prostornih reSetki. Opcenito se prostome
reSetke mogu izvesti na slijede¢i na€in. Prostorna reSetka moze
se promatrati kao slojevita naslaga planarnih reSetki (definiranih
translacijama a, b) s periodi¢no$éu C. Pretpostavi se da se
Zele izvesti mogucée reSetke u skladu s osi 4. reda paralelne
s < Planama reSetka okomita na tu os mora imati totke u
vrhovima kvadrata. Medutim, takva planama reSetka u skladu

je s osi 4. reda ako os prolazi ili kroz vrh ili kroz srediSte
kvadrata. Os moze probadati dvije susjedne planame reSetke
na jednak nacin (si. 8a), ili jednu moZe probadati u vrhu,

a drugu u srediStu (si. 8b). U prvom slucaju dobije se prostorna
reSetka sjediniénom celijom oblika kvadratne prizme. U drugom
slu€aju, pomak izmedu uzastopnih slojeva c' projicira se na
ravninu vektora a i 5 kao + - Jedini¢na ¢elija odre-

dena vektorima % S i C ne bi imala os 4. reda. Celija koja
ima os 4. reda i medusobno okomite bridove dobije se tako

da se uzmet = a+ 5+ 2?, pa se takva celija uvijek i odabire.
Ta Celija nije primitivna jer sadrzi dvije toCke prostome reSetke,

tj. dva strukturna motiva (1 motiv u sredistu 4-8 x 8 motiva

na svojim vrhovima). Sli¢cna diskusija mogla bi se provesti
i za ostale rotacijske simetrije, pa se dolazi do slijede¢ih
zakljuCaka. Svaka simetrija moZe se predociti prostornom
reSetkom u kojoj primitivna ¢elija ima simetriju reSetke. Osim
toga, mnoge simetrije mogu se predo iti i druk¢ijom reSetkom
kojoj primitivna celija ima simetriju manju od reSetke. Tada
se odabire viSekratna ¢elija u skladu sa simetrijom reSetke.
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Osim toga, viSe simetrija moZe biti u skladu s istim tipom
reSetke; npr. simetrija 1 zahtijeva istu reSetku kao i simetrija 1,
jer sve reSetke imaju srediSte simetrije. Raspored tipova Bravai-
sovih reSetki prema simetrijama nalazi se u tablici 1, gdje P
oznacuje reSetku s primitivnom éelijom (jednokratna), | reSetku s
volumno centriranom celijom (tocka reSetke u srediStu celije,
dvokratna), A, B, C reSetke u kojima celija ima tocku reSetke
u sredistu plohe (100), (010), odnosno (001) (dvokratna), F
reSetku s plosno centriranom delijom (toCke reSetke u sredi-
stima svih ploha celije, Cetverokratna), te R reSetku s pri-
mitivnom celijom oblika romboedra (jednokratna). ReSetka R
moZe se prikladnije opisati celijom (trokratna) odabranom
prema osima heksagonskog sustava. (Jedini¢ne celije svih 14
tipova prostornih reSetki v. Cvrsto stanje, TE3, str. 130,
tabl. 1.

SI. 8. lzvodenje prostorne reSetke u skladu s osi 4. reda: a s primi-
tivnom, b s volumno centriranom jedini¢nom éelijom

Kristalni sustavi. U tablici 1 navedeno je 6 kristalnih sus-
tava koji zapravo predstavljaju 6 pogodnih koordinatnih sustava
za opisivanje geometrije kristala. Znacenje kristalnih sustava
nekad se precjenjuje. Fundamentalna klasifikacija kristala jest
ona koja se temelji na 32 toCkaste grupe. Uvjeti §to ih simetrija
postavlja na bridove jedini¢ne éelije 3, S, € i kutove izmedu
njih a(<n5, C), 1?2(«£?, a) i y(<$a, |) za pojedine kristalne
sustave takoder su navedeni u tablici 1 Znak = ima znacenje
simetrijski identi¢no, ekvivalentno, dok == znaci razli¢ito prema
zahtjevima simetrije. Dvije veli¢ine slu€ajno mogu biti jednake
u granicama preciznosti mjerenja, iako prema simetriji nisu
identicne. Ako se mjerenjem ustanovi da je npr. a broj¢ano
jednako b, to jo§ ne znaCi da je a= b i da kristal pripada
tetragonskom sustavu. Kristal je tetragonski ako ima os simetrije
4. reda, Sto implicira a=b. To znaCi da se ta dva brida
(i odgovarajuce kristalne osi) ne mogu medusobno razlikovati.

Prostome grupe. Operacije rotacije rezultiraju u tockastim
grupama simetrije, koje oznaCuju simetriju oko totke (odnosno
smjera ili ravnine) u kristalu. Kombinacija tockastih grupa i
translacije, tj. pomicanja uzduz paralelnih pravaca bez vra¢anja,
daje prostomu simetriju u kristalu.

Istodobna rotacija i translacija daju nove elemente simetrije
— vijCane osi. Ako se motiv ponavlja vijéanom osi, ponavljanje
na kraju mora dovesti motiv u poloZaj koji je translacijski
ekvivalentan po€etnom motivu. Vijéana os n-tog reda ukljucuje
rotaciju za 2tz/n uz istodobnu translaciju za neki viSekratnik
n-tog dijela osnovne periodi¢nosti u kristalu. Prema tome, ima vise
viicanih™ osi' istog redla, s translacijama —1,2—, —3 Lozt

n n n n
koje se ozna€uju tako da se znamenki n pripiSe kao indeks
neki od brojeva od 1 do n—1 Ponavljanje motiva vijéanim
(kao i rotacijskim) osima prikazuje si. 9. Parovi osi 3t i 32,
4i i 43 61 i 65 62 i 64 su enantiomorfni, jedan od ¢lanova
para ima smjer desnog, a drugi lijevog vijka.
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SI. 9. Ponavljanje strukturnog motiva vijéanim i rotacijskim osima

Kombinacija zrcalne ravnine simetrije i translacije paralelno
s ravninom simetrije za polovicu osnovne periodi¢nosti daje
kliznu ravninu simetrije. Ako su, npr., koordinatne osi x i z
u kliznoj ravnini simetrije, a y okomito na nju, tada se motiv
s koordinatama x, y, z preslikava, ako klizi u smjeru osi z,

u poloZaj x,y, z + (si. 10). Oznake kliznih ravnina simetrije

jesu a, b, ¢, n i d, a odgovaraju redom translacijskim kom-
ponentama 3/2, 5/2, ~G2, (a+ B)/2 ili (S+ 2)/2 ili (C+ a)/2,
(@a+ S)4ili (6+2)/4ili + 3)/4.

Kako je translacijska komponenta u vijéanim osima i kliznim
ravninama siipetrije dio osnovne periodi¢nosti koja je reda
velicine meduatomskih razmaka, ti se elementi simetrije ne
odrazavaju na vanjski oblik kristala. Ako, npr., u kristalu
postoji vijéana os nm odnos njegovih ploha odgovarat ¢e obi¢noj
rotacijskoj osi n.

SI. 10. Preslikavanje strukturnog motiva kliznom ravninom
simetrije

Kombinacijom svih elemenata simetrije — rotacijskih i inver-
zijskih osi, vijéanih osi i kliznih ravnina simetrije — dolazi
se do 230 razliitih prostornih simetrija. Drugim rije€ima,
kombinacije 32 toCkaste grupe sa 14 Bravaisovih reSetki (pri-
druZzivanjem toCkaste grupe svakoj toCki reSetke) rezultiraju u
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230 moguéih rasporeda strukturnih motiva u kristalu. Te si-
metrije zovu se prostorne grupe. Ako se translacija ukloni iz
elemenata simetrije prostornih grupa, one degeneriraju u toCkaste
grupe. Opcenito, viSe prostornih grupa pripada istoj toCkastoj
grupi zbog toga S$to je moguce: istoj toCkastoj grupi pridruZziti
viSe alternativnih Bravaisovih reSetki, rotacijsku os tockaste
grupe zamijeniti vijéanom osi, i zrcalnu ravninu simetrije
toCkaste grupe zamijeniti kliznom ravninom. Sve prostome grupe
prikazane su u International Tables for X-ray Crystallography.
OznaCuju se Hermann-Mauguinovim simbolima, u kojima je
sadrZzana oznaka Bravaisove reSetke i elementi simetrije s
obzirom na pojedine kristalne osi (svi elementi ili samo oni
koji su dovoljni za izvodenje svih ostalih). Najnizu simetriju,
koja sadrzi samo translaciju, ima prostorna grupa PIl, a najviSu

4-2
Fm3m, odnosno punom oznakom F—3—, gdje F oznacuje
m m

4
plodno centriranu reSetku, — rotacijske osi 4. reda u smjerovima
m
<100) i zrcalne ravnine simetrije okomito na njih, 3 inver-
2
zijske osi 3. reda u smjerovima <111), te — rotacijske osi 2.

reda u smjerovima <110) i zrcalne ravnine simetrije okomito
na njih.

RENDGENSKA DIFRAKCIJSKA ANALIZA

Odredivanje kristalne strukture i dobivanje niza drugih
informacija o kristalnim tvarima moZe se posti¢i primjenom
rendgenske difrakcije kao glavne metode istrazivanja kristalnog
stanja. Ako snop rendgenskih zraka prolazi kristalnim uzorkom,
na atomima uzorka dolazi do rasprSenja zraCenja, i to:
Comptonovo rasprSenje, koje je nekoherentno zbog promjene
valne duljine pa doprinosi samo povecanju Suma, i elasti€no
rasprienje, koje je koherentno. Interferencijski efekti izmedu
elasti¢no rasprdenog zra€enja oCituju se u odredenim smjerovima
oStrim maksimumima — dolazi do pojave difrakcije. Raspored
difrakcijskih maksimuma po smjerovima u prostoru, registriran
filmskim ili brojackim postupkom, zove se difrakcijska slika.
Raspored maksimuma ovisi u prvom redu o unutrasnjoj
simetriji uzorka, a ne o njegovu kemijskom sastavu. Najjedno-
stavniju sliku imaju kubi¢ne tvari. Broj maksimuma raste
progresivno sa smanjenjem simetrije i s povecanjem jedini¢ne
¢elije. Intenziteti maksimuma ovise u prvom redu o sadrZaju
jedinicne Ccelije.

PolozZaj i intenzitet difrakcijskih maksimuma. Smjer u kojem
dolazi do nekog maksimuma odreduju Laueove jednadzbe:

G- \)n = hix
(3 —30s = KA, 7))
(3-30)C= 'k

gdje su i 3 jedini¢ni vektori u smjeru upadnog, odnosno di-
fraktiranog snopa, X je valna duljina, a h\ k\ [/ su cijeli
brojevi. Te jednadZbe izvedene su promatranjem difrakcije na
periodickom rasporedu atoma. Do difrakcije u smjeru 5 dolazi
samo onda ako su istodobno zadovoljene sve tri jednadZbe (2).
Njihovo je znaCenje ovo: (3 —)a jest, npr., razlika u hodu
izmedu zrake rasprSene na atomu s koordinatama (a, 0, 0) i zrake
rasprSene na atomu u ishodiStu; da bi se te dvije zrake inter-
ferencijom pojacale, razlika u hodu mora biti jednaka cijelom
broju valnih duljina. Mijenja li se orijentacija kristala prema
upadnom snopu, kristal ¢e doCi u niz polozaja kad su zadovoljene
sve tri jednadzbe, Sto znaci pojavu difrakcijskih maksimuma u
odgovaraju¢im smjerovima.

Nesto druk€iju interpretaciju dao je W. L. Bragg. U toj,
geometrijskoj slici difrakcije jednostavno se pretpostavlja da
se upadni snop reflektira na skupovima mreznih ravnina. Do
refleksa na nekom skupu ravnina (hkl) s medumreznim raz-
makom dhkt dolazi samo za onaj kut Om izmedu upadnog
snopa i skupa ravnina za koji je razlika u hodu izmedu zraka
reflektiranih s dviju susjednih ravnina jednaka cijelom broju
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n valnih duljina, $to daje Braggov zakon (v. Elektronski mi-
kroskop, TE 5, str. 9, si. 5):

2dhklsm 0 Hd = nX. ?3)

Drugim skupovima mreZznih ravnina, s drugim medumreZnim
razmacima, pripadat ¢e difrakcijski maksimum ili refleksi za
druge Braggove kutove 0. Mijenjanjem orijentacije kristala
prema upadnom snopu kristal ¢e doCi u niz polozaja za koje
je zadovoljen Braggov zakon. MoZe se jednostavno pokazati
da su Laueove jednadZzbe ekvivalentne Braggovu zakonu. Bro-
jevi h', k', /' su Millerovi indeksi (hkl) mreZznih ravnina koje
reflektiraju, pomnoZeni sa n, dok je vektor §—-¥ okomit na te
ravnine, a po iznosu jednak X/dm. U Braggovu zakonu obi¢no
se uzima da je n—1 To znaCi da se refleks «-tog reda na
ravninama (hkl), s medumreznim razmakom dhkh promatra kao
refleks prvog reda na ravninama (nhnknl) s medumreznim
razmakom dhid/n. Trojka brojeva nhnknl, napisana bez zagrade,
oznacCuje indekse refleksa.

Svaka Kkristalna tvar ima svoj karakteristini niz medu-
mreznih razmaka i pripadnih intenziteta, te prema tome i svoju
karakteristicnu difrakcijsku sliku. Zato je primjena difrakcijskih
metoda najbolji nacin jednoznacne identifikacije kristalnih tvari.

MedumreZni razmak dhd dan je izrazom

1 _\hl-xc+kCxa+laxt\

dhki a($ x-)

Za kristalne sustave viSih simetrija jednadZba (4) poprima
jednostavan oblik, npr. za kubi¢ni sustavd * = a~2(h2 + k2 -1 12),
za rompski = a~2h2+ b~2k2 +'c~212. Jedan od prvih za-
dataka pri interpretaciji difrakcijske slike jest indiciranje refleksa,
tj. jednozna¢no pridruzivanje pojedinom refleksu pripadnog
skupa mreznih ravnina. Mjerenjem poloZaja refleksa na difrak-
cijskoj slici mogu se odrediti njihovi Braggovi kutovi 0, a time
i odgovarajué¢i medumrezni razmaci d (jedn. 3), te u principu
i parametri jedini¢ne celije (bridovi i kutovi medu njima) prema
izrazima tipa (4).

Iz Braggova zakona slijedi da se pomak difrakcijskog
maksimuma \0 uslijed promjene medumreznog razmaka Ad
mijenja s tan<9: *

\0 — —tan<9— . 5
3 (5)

Prema tome, polozaji maksimuma za velike kutove 0 najosjet-
maksimumi iskoriSéuju za to€no mjerenje parametara jedini¢ne
celije.

Integralni intenzitet nekog refleksa hkl (gdje sada h, k, | za-
mjenjuje prijaSnju notaciju nh, nk, ni) jest ukupna energija
zraCenja difraktirana na uzorku u taj refleks i opcéenito je dan
izrazom

hki ~ Fhw(P TA)H. ®)

P jefaktor kojivodi ratuna o polarizaciji difraktiranog
zracenja i o izvedbi difrakcijskog uredaja, T je temperaturni
faktor koji uzima u obzir termicko titranje atoma, a A apsor-
pcijski faktor prema kojem zraCenje oslabljuje prolazom kroz
uzorak. Najvazniji je tzv. strukturni faktor Fhk, koji ovisi o
broju, vrsti i poloZzaju atoma u jedini¢noj Cceliji:

Fm = T.fj,hurP[i2n(hxj + kyj + 1zj)]. @
J

Tu je fj i amplituda zracenja rasprSena na j-tom atomu u

refleks hkl (tzv. atomski faktor), a Xxjy yj, Zj koordinate su
toga atoma, izrazene u jedinicama bridova celije. Zbrajanje
je u (7) posvim simetrijski neovisnim atomima u CEeliji.
Poznavanje je strukturnog faktora za niz refleksa osnova odre-
divanja strukture kristala.

Veéina izraza u rendgenskoj difrakciji, pa tako i (6), vri-
jedi uz pretpostavku da je difraktirani intenzitet tako malen
da se moze zanemariti medudjelovanje s upadnim snopom. Taj
uvjet ispunjen je za tzv. idealno nepravilni kristalni uzorak,

KRISTALOGRAFIJA

kakav je npr. polikristal s vrlo malim kristalitima ili mozaicni
jedini¢ni kristal (tj. kristal sastavljen od vrlo malih blokova
koji se malo razlikuju u orijentaciji). Za idealno pravilni
kristal trebalo bi uzeti u obzir medudjelovanje difraktiranog
i upadnog snopa. Opéenito, intenzit 1je veéi za idealno nepra-
vilni nego za idealno pravilni kristal. Realne kristalne tvari
nalaze se izmedu tih dviju idealiziranih krajnosti, te je mjereni
intenzitet manji nego je predviden jednadzbom (6). Taj se
problem obi¢no rjeSava uvodenjem jednog korekcijskog faktora
— ekstinkcije — u izraze za idealno nepravilni kristal.

Intenziteti refleksa s mreznih ravnina (hkl) i (hkl) medu-
sobno su jednaki (osim ako je valna duljina blizu kriticne
vrijednosti koja dovodi do anomalne disperzije). Ta je Cinjenica
poznata kao Friedelov zakon. KaZe se da difrakcijska slika
ima tzv. Friedelovu simetriju, jer za toCkastu grupu bez sredista
simetrije difrakcijska slika izgleda kao daje elementima simetrije
te grupe dodano srediSte simetrije. Medutim, prema difrakcijskoj
slici moguce je razlikovati prostomu grupu s vijcanom osi ili
kliznom ravninom simetrije od prostome grupe s rotacijskom
osi ili zrcalnom ravninom simetrije, iako obje pripadaju istoj
tockastoj grupi. Elementi simetrije prve prostome grupe uklju-
Cuju translacijsku komponentu, Sto zapravo predstavlja uvo-
denje dodatnih ravnina izmedu mreZznih ravnina danog tipa
Millerovih indeksa druge prostome grupe. Posljedica je toga
da su odgovarajuéi tipovi refleksa pogaSeni, tj. da je Fh, = 0.
Promatranje zakonitosti u pogaSenjima refleksa razli¢itih tipova
glavni je kriterij odredivanja prostome grupe. Zbog Friedelove
simetrije nije moguée medusobno razlikovati sve prostome
grupe, ali je prema pogaSenjima refleksa moguce razlikovati
122 difrakcijske grupe, od kojih 63 sadrZze samo po jednu
prostomu grupu.

Difrakcijske metode. Razvijeno je niz difrakcijskih metoda
za istrazivanje jedini¢nih kristala i polikristala, od kojih ¢e se
opisati najvaznije. Metode se medusobno razlikuju i prema
informaciji koja se o uzorku Zeli dobiti. U svima, osim u
metodi po Laueu, primjenjuje se monokromatsko rendgensko
zracenje. Vecina metoda moZe se modificirati za snimanje
difrakcijske slike pri niskim ili visokim temperaturama.

Difrakcijom na jedini¢nom kristalu nastaje niz maksimuma,
koji se na filmu registriraju kao pojedinacne pjege. U metodi
rotirajuceg kristala uzorak se (veli¢ine reda desetinke milimetra)
vrti oko jedne od svojih kristalnih osi koja je postavljena
u os valjkastog filma polumjera r. Upadni snop okomit je na
tu os (si. 11). Svi skupovi mreznih ravnina mogu rotacijom
do¢i u polozaj da je zadovoljen Braggov zakon, osim onih
koji su okomiti na os vrtnje. Kad se film rasprostre, vidi
se da su pjege rasporedene uzduZ niza pravaca, tzv. slojnih
linija. Kad je rotacija oko osi C refleksi na pojedinim slojnim
linijama imaju indekse® hkO (nulta slojna linija), hkl (prva
slojna linija), hkl, hkl, itd. Kako je sO okomito na <§ iz
tre¢e jednadzbe (2) slijedi ~&Z = IX, odnosno (si. 11): csiricpi = IX.
Znaci da cessvi refleksi istog indeksa /, bez obzira na h i k
(koje nije jednostavno odrediti ovom metodom), imati jednaki
kut cpi, tj. leZat ¢e na istoj slojnoj liniji. lzmjeri li se razmak
D izmedu nulte i /-te slojne linije, moze se naci kut cpt iz
tan (pi = D/r, te odrediti brid jedini¢ne ¢éelije u smjeru osi vrtnje,
u ovom slucaju ¢ = IX/smcpi. Vrtnjom kristala oko drugih osi
mogu se odrediti svi bridovi jedini¢ne Celije. Analogna je metoda
po Weissenbergu, pri kojoj jedini¢ni kristal ne rotira, ve¢ oscilira
(npr. za 180°) oko jedne kristalne osi. Za razliku od metode
rotirajuceg kristala film se pomice sad na jednu, sad na drugu
stranu u smjeru svoje osi, mijenjajuéi smjer pomaka sinhrono
s mijenjanjem smjera osciliranja uzorka. Prikladnom pukotinom
postize se da se na filmu registriraju refleksi jedne slojne
linije rasporedeni po cijelom filmu na odredeni pravilan nalin.
To omogucuje da se sve pjege jednoznac¢no indiciraju, to€no
odrede parametri jedinicne celije, te odrede, iz difrakcijskih
slika niza slojnih linija, zakonitosti u pogaSenjima refleksa i
difrakcijska grupa uzorka. U automatskom difraktometru za je-
dinicne kristale intenziteti refleksa registriraju se scintilacijskim
ili proporcionalnim brojacem. Pomocu elektronickog racunala
uzorak se automatski postavlja u poloZaje prema upadnom
snopu odredene Braggovim zakonom. Istodobno se brojac
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dovodi u odgovaraju¢i polozaj da registrira integralni inten-
zitet pojedinog refleksa. Mjerenje intenziteta ovom metodom
znatno je brze i tocnije nego filmskim metodama, pa je ta
metoda danas osnovna metoda u kristalnoj strukturnoj analizi
(opisanoj u nastavku teksta). Metodom po Laueu polikromatski
snop prolazi mirnim jedini¢nim kristalom. Na skupovima mrez-
nih ravnina reflektirat ¢e se zraCenje onih valnih duljina
za koje je zadovoljen Braggov zakon. Raspored pjega na ravhom
filmu okomitom na prolazni snop sadrZzi Friedelovu simetriju,
ali se ne mogu dobiti podaci o jedini¢noj ¢eliji i prostornoj
grupi. Metoda je pogodna za odredivanje orijentacije jedinic-
nih kristala.

SI. 11. Shema uredaja za metodu rotirajuceg kristala. U uzorak,
F valjkasti film, r polumjer filma, 30 smjer upadnbg, 3 smjer
difraktiranog snopa

Cesto jediniéni kristali nisu dostupni, a isto tako niz puta
upravo je potrebno dobiti difrakcijsku sliku polikristala, odnosno
kristalnog praha. Pri difrakciji na polikristalu sastavljenom od
mnoStva statisticki orijentiranih kristalita (dovoljno sitnih da sve
orijentacije budu jednoliko gusto zastupljene u snopom oba-
sjanom volumenu) reflektirane zrake opisuju plasteve niza sto-
Zaca kojima se zajedniCka os podudara sa smjerom upadnog,
odnosno prolaznog snopa. Svakom meduploSnom razmaku dm
odgovara jedan stoZac otvora 40hd (ako refleks hkl nije
pogasen). Na valjkastom filmu, kojemu je os okomita na smjer
upadnog snopa (kao i pri metodi rotiraju¢eg kristala) nastat
¢e difrakcijske linije kao presjeci stozaca s filmom. To je
poznata metoda po Debyeu i Scherreru (si. 12). Uzorak se
nalazi u kapilarnoj cjevcici ili u obliku kompaktnog valj¢ica
promjera 0,2- -0,5mm i koincidira s osi filma. Uski i dugacki
kolimator definira upadni snop rendgenskih zraka. Promjer
filma obi¢no iznosi 57,3 ili 114,6 mm, Sto daje jednostavan
numericki odnos linearne dimenzije na filmu i kuta 0. Di-
fraktometar za polikristale shematski je prikazan na si. 13.

SI. 12. Shema uredaja za metodu po Debyeu i
Scherreru. U uzorak, F film, K kolimator, f filtar
za spektralnu liniju
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Uzorak oblikovan u tanku ploCicu povrSine ~ 1cm2 (lijeplje-
njem ili preSanjem) tangira os difraktometra i postavljen je
simetricno prema upadnom i difraktiranom snopu. Uvjet sime-
tricnosti za bilo koji polozaj brojata odrzava se tako 3to
se broja¢ zakrece oko osi difraktometra dvostruko veéom
brzinom nego uzorak. Broja¢ redom nailazi na pojedine reflek-
se (tj. prolazi kroz plaSteve stozaca reflektiranih zraka), koji
se registriraju elektroniCkim pisacem.

Sl. 13. Shema difraktometra za polikristale. U uzorak, | izvor zragenja, O—O

os difraktometra, P prijamna pukotina broja¢a, A, B, C dodatne pukotine

za upadni i difraktirani snop, SI5 S2 sustavi pukotina za ogranifenje tzv.
osne divergencije; udaljenost a jednaka je udaljenosti b

Primjena metoda difrakcije na polikristalu. Difrakcijske slike
polikristala daju malo podataka o simetriji. Pri visokim si-
metrijama moguce je jednoznaéno indicirati difrakcijske linije
te to€no odrediti parametre jedinicne celije. Sa smanjenjem
simetrije i povecanjem ¢elije indiciranje postaje sve sloZenije.
Medutim, s difrakcijske slike mogu se jednostavno odrediti
medumreZni razmaci d i izmjeriti pripadni intenziteti /, karak-
teristike dane tvari, pa upravo ove metode sluZze za identi-
fikaciju i kvantitativnu faznu analizu materijala. Ako je uzorak
smjesa viSe razlicitih kristalnih tvari (kemijskih elemenata ili
spojeva), svaka tvar daje svoje difrakcijske linije neovisno o
ostalim tvarima, pa difrakcijska slika smjese predstavlja super-
poziciju slika pojedinih tvari. Pri identifikaciji slika smjese
usporeduje se s difrakcijskim slikama pojedina¢nih tvari, ili
s vrijednostima d, /, hkl u tablicama. Takve tablice u SAD
izdaje Joint Committee on Powder Diffraction Standards, gdje
je uvrsteno na tisuée anorganskih i organskih spojeva.

Difrakcijske slike amorfnih tvari sastoje se samo od ekstre-
mno Sirokog difuznog maksimuma rasprSenog zracenja i medu-
sobno se gotovo ne razlikuju za razlicite tvari, pa se ne mogu
upotrijebiti za identificiranje. Po tipu te se slike bitno razlikuju
od difrakcijskih slika kristalnih tvari. Upravo stoga difrakcijska
slika pruza idealnu mogucnost da se kristalna tvar razlikuje
od amorfne, te da se odredi stupanj kristalnosti neke tvari
koja se nalazi izmedu tih dvaju ekstrema. Analizom kutne
raspodjele zraCenja rasprSenog na amorfnoj tvari moze se dobiti
vjerojatnost nalaZenja susjednih atoma na nekoj udaljenosti od
danog srednjeg atoma.

Vazne informacije o uzorku mogu se izvesti iz malih pro-
mjena na difrakcijskoj slici. Npr., u Cvrstim otopinama atomi
otopljene tvari mogu supstitucijski zamijeniti (statisticki raspo-
redeni) atome osnovne tvari. Ako su dvije vrste atoma razli-
¢itog polumjera, promijenit ¢e se parametri jedini¢ne Ccelije.
Mjerenjem promjene parametara ¢elije moze se odrediti koncen-
tracija otopljene tvari. U analizi faznih dijagrama mogu se naci
granice topljivosti i identificirati nastale faze.

Tocno mjerenje parametara Celije potrebno je u nizu drugih
sluajeva. Npr., snimanje difrakcijske slike pri razli¢itim tem-
peraturama omogucuje racunanje koeficijenta toplinskog raste-
zanja. Iz poznatih parametara mogu se to€no odrediti medu-
atomske udaljenosti, gustoca, te molekulska masa, ako je gustoca
poznata.

Ako kristaliti nisu jednoliko statisticki orijentirani, profili
difrakcijskih linija i relativni intenziteti bit ¢e izmijenjeni, a
i intenzitet uzduz linija bit ¢e promjenljiv. Difrakcijska slika
takva uzorka bitno je razliCita od slike izotropno orijentiranih
kristalita, te se njihovom usporedbom mozZe definirati stupanj
i prostorna slika preferirane orijentacije kristalita.
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Cest je slutaj, posebno u metala, da je kristalna reSetka
deformirana zbog mehanic¢kog i drugog utjecaja. Difrakcijske
linije takva uzorka su proSirene — proSirenje je vece S§to
je deformacija veca. Podvrgavanjem takva uzorka djelovanju
topline deformacija se uklanja, 8to se vidi u postupnom suZa-
vanju difrakcijskih linija do instrumentalne Sirine uvjetovane
difrakcijskim uredajem. Difrakcijske linije postaju proSirene i
ako su kristaliti u uzorku manji od ~0,5 um. To proSirenje
raste sa smanjenjem dimenzija kristalita. Nerijetko postoje
oba uzroka proSirenja. Korekcijom profila proSirenih linija
zbog instrumentalne Sirine dobiju se Cisti difrakcijski profili,
analiziranjem kojih se mogu izvesti podaci o deformaciji kristalne
reSetke i o veli€ini kristalita.

Kristalna strukturna analiza. Da kristalna struktura bude
odredena, potrebno je znati koordinate (x, y, z) svih atoma u
jedini¢noj Celiji. Koordinate atoma sadrzane su u izrazu za
strukturni faktor (7), te se u veoma jednostavnim slucajevima
mogu odrediti iz strukturnih faktora niza refleksa. Opéenito,
potrebno je naéi funkciju prostome raspodjele elektronske gustoce
u celiji, nazvanu Fourierovom sintezom

a(x,Y,2) =42 EEFwaexp[-i2Tq/Ix + ky + 12)], ®)
y h kI

gdje je V volumen celije. Maksimumi funkcije elektronske
gustoée odgovaraju poloZajima atoma. Na prvi pogled izgleda
da (8) pruza izravni nacin odredivanja kristalne strukture.
Medutim, koeficijenti Fm su u opéem sluc¢aju kompleksni bro-
jevi, koji imaju amplitudu i fazu:

Fhki = \Fhu\exp(i<Phki). ©

Iz intenziteta mogu se izraCunati fL odnosno amplitude
\Fhkil ali ne i faze za pojedine reflekse. Ta Cinjenica predstavlja
ozbiljno ograni€enje izravne primjene Fourierove sinteze (8)
pri odredivanju strukture i poznata je pod nazivom fazni
problem strukturne analize. Medutim, fazni problem mozZe se
zaobic¢i na vise nacina, pa (8) zadrZava svoju osobitu vaznost.

Prvi korak strukturne analize jest mjerenje intenziteta brojnih
refleksa (stotina, odnosno tisuéa) pomocu difraktometra za
jedini€ne kristale ili metode po Weissenbergu. Ostale difrakcijske
metode rijetko se primjenjuju, jer daju ogranicene podatke o
simetriji, odnosno ne dopustaju jednoznacno indiciranje refleksa.
Ako jedini¢ni kristali nisu dostupni, u jednostavnim slucajevima
primjenjuje se difrakcija na polikristalu. Intenziteti se korigiraju
za faktore u jednadzbi (6) da se dobiju vrijednosti FRw, iz
kojih se izvode amplitude \FhM\. Osnovni na€ini kako se nadu
faze jesu slijededi:

Metoda teSkog atoma. Atomski faktori fj priblizno su raz-
mjerni rednom broju atoma u periodskom sustavu elemenata.
Ako celija sadrzi jedan teSki atom (bitno tezi od ostalih),
doprinos njegova atomskog faktora dominira u izrazu (7) za
strukturni faktor. TeSki atom moze se cCesto locirati u Cceliji,
prema zahtjevima simetrije prostome grupe ili pomodéu Patter-
sonove sinteze (opisane u nastavku). Upotrebom doprinosa
samo teSkog atoma dobiju se priblizne vrijednosti strukturnih
faktora (7), Sto odreduje priblizne vrijednosti faza u (9), tako da
se moze izraCunati funkcija elektronske gusto¢e (8). U toj
prethodnoj Fourierovoj sintezi pored teSkog atoma pojavljuju
se i ostali lak38i atomi. Struktura se dalje upotpunjuje pomocu
viSe uzastopnih Fourierovih sinteza.

Metoda zamjene atoma. Faze strukturnih faktora refleksa
neke tvari mogu se naéi ako je dostupna druga tvar iste
kristalne strukture (tj. iste prostorne grupe, slicnih parametara
jedini¢ne celije i slicnih ostalih svojstava), u kojoj je neki,
obi€no teSki, atom zamijenjen dmgom vrstom atoma. Uspored-
bom intenziteta istih refleksa s kristala obiju tvari moZe se
utvrditi faza doprinosa zamijenjenih atoma prema fazi dopri-
nosa ostalih atoma. U povoljnim uvjetima, kad je poznat po-
loZaj zamijenjenih atoma, mogu se odrediti faze svakog ref-
leksa, te izraCunati Fourierova sinteza.

Pattersonova sinteza. Prema A. L. Pattersonu eksperimental-
no odredene vrijednosti Fi mogu se upotrijebiti za nalazenje
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funkcije, nazvane i Pattersonova sinteza

P(X,Y,Z)=~yTXFH,cos[24hX +kY+I1Z)], (10)
y h kI
koja je izuzetno vaZzna u rjeSavanju Kkristalnih struktura.

Pattersonova funkcija P (X, Y, Z) definirana je u tzv. vektorskom
prostoru, jednakom po obliku i veli¢ini jedini€noj Cceliji.
Maksimumi Pattersonove funkcije ne odgovaraju poloZajima
atoma, nego oznacuju krajeve iz ishodista povucenih vektora,
od kojih svaki predoCuje polozaj nekog atoma prema nekom
drugom atomu. Stoga funkcija (10) predstavlja superpoziciju
slika kristalne strukture videne iz poloZaja svakog pojedinog
atoma stavljenog u ishodiSte. Maksimum u tocki (X, Y, Z) ozna-
Cuje Cinjenicu da u Kkristalu postoje dva atoma kojima je
medusobni poloZaj odreden vektorom Xa + Yb + Z~C. PolozZaji
maksimuma u Pattersonovoj funkciji mogu se predvidjeti za
skupinu simetrijski ekvivalentnih atoma u danoj prostornoj
grupi. Osim toga, maksimumi funkcije (10) priblizno su razmjerni
umnoSku rednih brojeva atoma koji se nalaze na krajevima
odgovarajuceg vektora. To omogucCuje da se iz (10) odredi
poloZzaj teSkih atoma. Razvijeno je niz teorijskih i prakti¢nih
pristupa na koji se nacin iz (10) mogu dobiti informacije o
simetriji i strukturi kristala.

Direktne metode. Izmedu faza i amplituda strukturnih faktora
i indeksa refleksa postoje odredeni statistiCki odnosi, koji se
mogu upotrijebiti za direktno ra€unanje faza odredenog broja
refleksa. Ti odnosi osnivaju se na Cinjenici da elektronska
gustoca ne moZe biti negativna i da je svuda priblizno jednaka
nuli, osim u periodicki rasporedenim polozajima pojedinih atoma.
Direktne metode odredivanja faza predstavljaju veoma aktivno
podrucje istraZivanja u posljednja dva desetlje¢a, s otkrivanjem
niza novih mogucnosti odredivanja struktura, i onih sa sredistem
i onih bez srediSta simetrije.

To€no odredivanje (tzv. uto¢njavanje) strukture. Izbor metode
odredivanja strukture ovisi uglavnom o posebnostima nepoznate
strukture. Sve metode uklju€uju upotrebu elektronickih racunala
i sloZzenih sustava kristalografskih programa. PoSto je primje-
nom jedne ili viSe metoda dobiven priblizni izgled strukture,
potrebno je to¢no odrediti ili se Sto viSe pribliziti pravoj
strukturi (koja nije poznata). Cesto se primjenjuje postupak
najmanjih kvadrata, kojim se odreduje kako treba pomaknuti
atome u prihvaéenom modelu strukture da se dobije §to bolje
slaganje opaZenih i izraCunatih strukturnih faktora. Taj po-
stupak takoder daje procjenu amplituda termickog titranja
atoma. Tok to¢nog odredivanja prati se tzv. faktorom nesla-
ganja R, koji izraZzava odstupanje odredene od prave strukture.
Ima viSe nacina definiranja faktora R, a jedan uobiCajeni jest
slijedeci

ZlIFol-IFcl
Z\Fo\

C)

gdje su |[FG amplitude strukturnih faktora izraCunate na osnovi
polozaja atoma odredene strukture, a |FO| opaZzene amplitude.
Suvremenim eksperimentalnim i racunskim metodama moguce
je rijesiti strukture s faktorom R manjim od 0,05.

S. Popovi¢
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Fizicka svojstva kristala svrstavaju se u dvije bitno raz-
licite skupine. U prvu se ubrajaju ona svojstva, koja se
odnose na kristal kao kontinuiranu sredinu. To su sumama,
ili kako se jo§ zovu pojavna ilifenomenoloska svojstva. U drugoj
skupini su sva ostala svojstva koja se odnose na kristal kao
diskontinuiranu sredinu. To su, npr., povrSinska svojstva,
svojstva koja nastaju zbog defekata u kristalu, svojstva uzro-
kovana primjesama, difuzijski procesi i dr. (v. Cvrsto stanje,
TE3, str. 128; v. Poluvodi¢i). U ovom ¢lanku govori se o
pojavnim svojstvima.

Klasifikacija pojavnih svojstava. Svojstvo kristala moze se
ustanoviti samo na temelju nekog utjecaja koji pobuduje
odgovaraju¢u promjenu i pojavu, tj.
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pojava = svojstvo X utjecaj.

Pojave, svojstva i utjecaji opisuju se skalarima (tenzori nultog
reda), vektorima (tenzori prvog reda) i tenzorima viSih redova.
Svojstva se klasificiraju prema redu tenzora kojim su opisana.
Ako su utjecaj i pobudena pojava izotropni (skalami), i odgo-
varajuce svojstvo bit ¢e skalarno. Skalama svojstva su netipi¢na
svojstva kristala, kakva imaju i sva izotropna tijela. To su
npr. masa, gustoéa, temperatura, toplinski kapacitet, unutrasnja
energija i dr. Ako izotropni utjecaj pobudi pojavu vektorskog
karaktera, pripadno svojstvo bit ée vektorsko. Isto tako, ako
pri skalamom utjecaju pobudena pojava ima tenzorski karakter,
i svojstvo ¢e biti tenzorsko. Tenzorska svojstva pojavljuju se
takoder pri vektorskom i pri tenzorskom utjecaju. Vektorska
i tenzorska svojstva objasnit ¢e se na odabranim primjerima
nekih elektri¢nih i mehani¢kih svojstava, koja nisu opisana na
drugim mjestima.

Piroelektricitet. To svojstvo javlja se u nekim dielektri¢nim
kristalima. Vrsta i raspored atoma u jedini€noj celiji moze
stvarati spontani elektri¢ni dipolni moment p = gl, gdje je q
naboj, a / razmak izmedu jednakih naboja suprotnog predznaka.
Ako su ti dipoli jednako orijentirani, kristal ¢e u cjelini biti
elektri€ki polariziran. Spontana polarizacija kristala F izrazava
se zbrojem dipolnih momenata na jedinicu volumena:

a2

Na polariziranom kristalu moguce je eksperimentom utvrditi
pozitivni i negativni elektricni pol. Djelovanjem vodljivosti
povrSine i drugih kompenzacijskih procesa kristal ¢e prije ili
kasnije kompenzirati elektricnost na povrSini. Ako se kristal
podvrgne promjeni temperature AT, doéi ¢e do diskretne pro-
mjene kristalne strukture, Sto uzrokuje odgovarajué¢u promjenu
polarizacije

AP = f AT (13)

Vektory je koeficijent piroelektricnog efekta. Ako kompenzacijski
faktori ne mogu slijediti promjenu temperature, bit ¢ée moguce
utvrditi i izmjeriti AF.

Promjena temperature moze takoder uzrokovati razlicita
mehanicka naprezanja i deformacije kristala, pogotovo ako je
promjena temperature volumno nejednolika, te ako kristal nije
mehanic¢ki slobodan. To daje dodatnu promjenu polarizacije

AF'. Ukupna promjena polarizacije bit ce

AFU= AF + AF', (14)

gdje je AF prava, a AF' tzv. prividna piroelektricna pola-
rizacija. Eksperimentalno je teSko razluciti obje pojave. Vektor
AF ima tocno utvrden smjer, dok se AF' moze pojaviti u
viSe smjerova.

Simetrija pravog piroelektriciteta moze se predociti pomo-
¢u stoSca kojemu os predstavlja vektore AF iy.

Prema Neumannu kristal moZe imati neko fizicko svojstvo
samo onda ako se njegova tockasta grupa simetrije ukljucuje
u simetriju tog svojstva. Simetrija kristala mora biti ista ili
niza od simetrije svojstva. Ako kristal ima i druge elemente
simetrije izvan simetrije svojstva, sve relevantne pojave na kristalu
moraju izostati. Simetrija stoSca (ossimetrijeneizmjernog
reda ineizmjerno mnogo uzduznih ravninasimetrije)  uklju€uje
u sebi toCkaste grupe koje imaju jedan polarni smjer, tj. koje
imaju jednu rotacijsku os i uzduZne zrcalne ravnine simetrije,
samo rotacijsku os ili samo zrcalnu ravninu simetrije. S obzirom
na to piroelektricni efekt moZe se pojaviti u 10 toCkastih
grupa oznafenih sa: 1, 2, 3, 4, 6, m, mm2, 3m, 4mm, 6mm.
U kristalima toCkaste grupe 1 vektor y moZe zauzeti bilo koji
prostorni poloZaj, pa za njegovo odredivanje treba izvrSiti
tri mjerenja, tj. izmjeriti sve tri njegove komponente. U grupi
m vektor y leZi u ravnini simetrije te su za njegovo odredivanje
potrebna dva mjerenja. U ostalim grupama y se podudara s
rotacijskom osi (s polarnim smjerom), te je potrebno samo jedno
mjerenje.
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Feroelektricitet. Kristali s feroelektricnim svojstvima javljaju
se kao podgrupa piroelektrika. Feroelektrike nazivaju i mekim
piroelektricima. To su kristali koji se sastoje od domena s
antiparalelnom elektri€nom polarizacijom. Djelovanjem relativno
slabog vanjskog elektricnog polja predznak spontane polarizacije
domena moZe se lako izmijeniti (v. Elektrotehni¢ki materijali,

TE 5, str. 71).
Kao primjer vektorskog svojstva moZe se spomenuti i obrat
piroelektricnog efekta ili tzv. elektrokaloricki efekt, te piezo-

elektricni efekt, koji nastaje djelovanjem tlaka na kristal.
Dielektri€na svojstva. Ako se izotropni dielektrik podvrgne

djelovanju elektricnog polja E, do¢i ¢e do pomaka naboja,
§to je karakterizirano vektorom indukcije

D = eE, (15)

gdje je £ dielektri€nost (permitivnost). U anizotropnom dielek-
triku u opéem slu€aju vektori D i E ne podudaraju se
po smjeru u vecini slucajeva. Polje E, usmjereno, npr., uzduz
neke koordinatne osi, stvorit ¢e u kristalu indukciju
D, koja ¢e opc€enito imati komponente uzduz svih triju koordi-
natnih osi. Komponente vektora D i E povezane su izrazima

Dt= i

=1
Devet veli¢ina £y tvore simetricni tenzor drugog reda, koji
karakterizira dielektricna svojstva kristala. Kako je efj = gjh
ostaje samo 6 nezavisnih veliCina dovoljnih za opisivanje kristala
triklinskog sustava. Za ostale se sustave broj nezavisnih veli€ina
smanjuje s porastom simetrije. Za monoklinski sustav postoje
4 riezavisne velicine (en, £22> £33, £13» za rompski tri
(fin, £22, £33), heksagonski i tetragonski dvije (ell =£22+ £33),
te za kubicni jedna (Eu = £22 = £33). Za monoklinske kristale
koordinatni sustav tenzora je proizvoljno odreden. U rompskim
kristalima samo se jedna os tenzora podudara s kristalnom osi,
dok se u ostalim sustavima sve osi tenzora podudaraju s
kristalnim osima.

Osim dielektriénih svojstava, tenzorom drugog reda opisuju
se i druga svojstva za koja su utjecaj i pojava vektori. To
su magnetska permeabilnost, elektricna i toplinska vodljivost,
elektri¢na provodnost (specificni elektri¢ni otpor) i dr. Tenzorom
drugog reda mogu se takoder definirati svojstva koja proizlaze
iz medudjelovanja skalara i tenzora drugog reda, npr. ter-
micko rastezanje, termiCko naprezanje, deformacija pri tlaku,
termoelektricni Peltierov efekt.

efEj  (¢=1.2,3). (16)

Piezoelektricitet. To je pojava stvaranja elektricnog nabo-
ja na povrsini kristala koji je elasticno deformiran zbog dje-
lovanja vanjske sile. Nastajanje naboja opisuje vektor piezo-
elektricne polarizacije F, kojega su komponente povezane

s komponentama tenzora tlaka Tk koji uzrokuje elasti¢nu
deformaciju:
P i=iid i}k (/1=1,2,3). 17)
j=1k=1

Tje tenzor drugog reda sa 9 komponenata. Veli€ine dijk koje
opisuju piezoelektriéno svojstvo predstavljaju tenzor treéeg reda
sa 27 komponenata. Tenzor tlaka je simetrican (Tjk = Tkj) te
se reducira na 6 nezavisnih veli€ina, koje se mogu oznaciti
jednim indeksom m. Slijedi da je dijk = dikj, Sto znaCi da nova
matrica d ima sada ukupno 18 nezavisnih komponenata, koje
se mogu prikazati sa dva indeksa im. Uz tu notaciju kom-
ponente vektora polarizacije dane su izrazima

Pi= ZdimTm

m=1

(i=1,2,3). (18)
Veli¢ine dim pokazuju odnos izmedu generiranog naboja i pri-
mijenjenog tlaka i zovu se piezoelektricne konstante (ili koefi-
cijenti). S povecanjem simetrije kristala broj se nezavisnih
konstanti dim smanjuje, te je za neke toCkaste grupe dovoljna
samo jedna konstanta za opisivanje piezoelektriciteta.
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Piezoelektri€ni efekt moze se pojaviti samo u onim tockas-
tim grupama koje nemaju srediSte simetrije (Sto znaci da broj
polarnih smjerova nije ograni¢en na jedan kao u piroelektri-
citetu). Medutim, u tockastoj grupi bez srediSta simetrije 432
neée se pojaviti efekt jer su sve konstante dim jednake nuli
zbog kristalne simetrije. Prema tome, piezoelektri¢ni efekt moZe
se oCekivati u 20 toCkastih grupa.

Za karakterizaciju direktnog piezoelektriciteta upotreblja-
vaju se takoder veliCine eim koje predstavljaju odnos naboja
i povrSine, a zovu se piezoelektricni moduli. (U znanosti i
tehnici ne postoji jednoznaéna nomenklatura za konstante dim
i eim pa se njihovi nazivi €esto medusobno zamjenjuju).

Tenzorom treéeg reda opisuje se takoder obratni piezoelek-
tricni efekt, linearni opticki efekt i dr.

Medusobni odnos elektriénih svojstava Kkristala. Simetrija
kristala nije sama za sebe dovoljan uvjet za pojavu odredenog
elektri€nog svojstva. Drugi potrebni uvjet jest karakter Cestica
koje izgraduju kristal. Npr. heksametilbenzen nema elektri¢nu
polarizaciju iako pripada toCkastoj grupi 1, jer je graden od
nepolarnih molekula. Detekcija polarizacije moze takoder
izostati u brzim kompenzacijskim procesima ili kad je polari-
zacija manja od eksperimentalnih moguénosti detekcije.

SI. 14. Klasifikacija dielektri€nih
kristala s obzirom na njihovu
simetriju i neka pojavna elektri¢na
svojstva. A kristali bez sredista
simetrije, B kristali s tzv. pirosi-
metrijom, AP kristali s piezoelek-
tri€nim svojstvima, BP piroelek-
tricni kristali, F feroelektri¢ni kri-
stali

SI. 14 prikazuje shematski klasifikaciju dielektricnih kristala
s obzirom na njihovu simetriju i pojavna elektricna svojstva.
Povrsina A oznaCuje sve dielektricne kristale bez srediSta
simetrije, tj. one Kkristale kojih simetrija dopu$ta postojanje
elektricne polarizacije (ukupno 20 toCkastih grupa). U njoj
upisana povrSina B ukljuCuje kristale s tzv. pirosimetrijom
(10 toCkastih grupa). Povr3ina AP predstavlja kristale koji imaju
i ostale potrebne uvjete za pojavu piezoelektriciteta. Na isti
nacin povrSina BP prikazuje podgrupu piroelektri¢nih kristala.
Feroelektricne kristale koji dolaze kao podgrupa piroelektrika
oznacuje povrsina F (ovdje se misli na svojstva i simetriju
koje kristal ima u feroelektricnoj fazi).

Elektreti su svi dielektrici koji imaju sposobnost zadrzavanja
elektri€ne polarizacije (v. Elektrotehnic¢ki materijali, Permanentna
polarizacija nevodica i elektreti, TE 5, str. 72). Mogu biti amorfni,
polikristalni ili u obliku jedini¢nih kristala. Polarizacija moZe
biti spontana (svi piroelektrici) ili pobudena vanjskim djelo-
vanjem. Prema nastajanju polarizacije uobiCajeni su nazivi:
elektroelektreti nastaju djelovanjem elektricnog polja, termo-
elektreti nastaju djelovanjem elektricnog polja uz izmjenu
topline,fotoelektreti nastaju djelovanjem elektri€nog polja i svjet-
losti, radioelektreti nastaju djelovanjem radioaktivnog zraCenja,
mehanoelektreti nastaju mehani¢kim utjecajem.

Elasti¢na svojstva kristala. Osnovni zakon teorije elasti¢nosti
izotropnih tijela jest Hookov zakon

R = sT,

gdje je R deformacija uzrokovana mehani¢kim tlakom T, a s
je konstanta razmjernosti koja definira elasticnost. Za kristale
kao anizotropna tijela komponente deformacije povezane su s
komponentama tlaka na slijede¢i nacin

(19

Rii= i is ijuTk
f=1/=1
gdje su R i T tenzori drugog reda, a S je tenzor Cetvrtog
reda, koji se sastoji od 81 komponente. Zbog simetri¢nosti
(Rij = Rjh Tu = Tik) bit Ce Siju = Sjihh Siju = Sijik, pa slijedi da
ukupno ima samo 21 nezavisna komponenta sijkl. Pojednostavne
li se indeksi, mozZe se pisati

(/,.I= 1,2,3), (20)

KRISTALOGRAFIJA — KROM

i's nmlm (22)

m—1

Rn= (0: 16),
gdje je s$tm= sm. S povecanjem simetrije kristala broj neza-
visnih komponenata ¢e se smanjivati. Za opis kristala kubic-
nog sustava bit ¢e potrebne samo tri nezavisne komponente.

Tenzorom Cetvrtog reda opisuju se takoder magnetostrikcija,
piezoopticki efekt, piezorezistivnost, kvadratni elektroopticki efekt,
elektrostrikcija i drugo.
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S. Popovié M. Topic

KROM (Chromium, Cr), kemijski element s atomskim
brojem 24 i relativnom atomskom masom 51,996. U pe-
riodskom sustavu nalazi se u VIA grupi zajedno s molibdenom
i volframom. Elektronska konfiguracija kromova atoma jest:
(Ar)3d54s\ a izotopska smjesa sadrzi Cetiri stabilna izotopa:
50Cr (4,35%), 52Cr (83,79%), 53Cr (9,50%) i 54Cr (2,36%).
Krom je neobi¢no vazan metal, koji se najvise upotrebljava u
proizvodnji nerdajucih, tvrdih i otpornih legura, vatrostalnog
materijala, te za prekrivanje povrSina drugih metala.

Krom je otkrio L. N. Vauquelin 1797. godine. Ustanovio je da jedna od
supstancija koja se pojavljuje prilikom kemijske analize minerala krokoita jest
i krom(VI1)-oksid (Cr03). Istodobno je, nezavisno od tog otkri¢a, i njemacki
kemi¢ar M. H. Klaproth identificirao Cr03 u drugoj kromovoj rudi. Zbog
obojenosti tog kromova spoja, a prema grékom chroma boja, nastao
je naziv koji se i danas upotrebljava za element krom. Krom je 1800. godine
pronaden i u serpentinima. Polovicom XIX stoljeéa pocela je u Engleskoj i
Francuskoj preradba kromovih ruda u kromate, koji su jo$ uvijek jedna od
najvaznijih polaznih supstancija za dobivanje mnogih kromovih spojeva. Tada
uvedeni postupci i aparature zastupljeni su s odredenim pobolj$anjima u znatnoj
mjeri i u danadnjoj proizvodnji kroma i njegovih spojeva.

Sadrzaj kroma u Zemljinoj kori relativno je malen i iznosi
oko 0,03%. U prirodi se krom ne pojavljuje slobodan, ve¢ samo
u spojevima. Od mnogobrojnih ruda koje sadrze krom vecina
ih ne dolazi u obzir za industrijsku preradbu zbog malog
sadrzaja kroma. Za dobivanje kroma gotovo se isklju€ivo upo-
trebljava kromit, FeCr20 4. Najveca nalaziSta kromita nalaze se
u SSSR, Turskoj, Filipinima, Juznoafrickoj Republici, Rodeziji,
Australiji i Jugoslaviji. SSSR je kromovim rudama najbogatija
zemlja, osobito u podru¢ju Urala, Aktjubinska i Sverdlovska.
U Jugoslaviji se ve€a nalazista kromovih ruda nalaze u Make-
doniji (Radu$a) i u Bosni u podru¢ju Borje, Ozrena i Dubo-
Stice. U Srbiji su nalazi$ta oko zapadne Morave, a vece koli€ine
kromove rude postoje i u Kosovu, u okolici Bakovice.



