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8 Sazetak Vii

§ Sazetak

lonski kristali gra@eni su od pozitivno i negativno nabijenih iona dmekojima djeluje
elektrostatska privima sila. Elektrostatsko privlanje méu suprotno nabijenim ionima
predstavlja naju@ dio energije ionske veze. loni se slazu u kristastrukture tako da svaki
kation bude okruzen sa Stocuma brojem aniona i obrnuto, a broj aniona koji segon smjestiti
oko kationa odréen je omjerom radijusa pozitivno i negativno naimg iona. lonska kristalna
struktura opisuje se koordinacijskim poliedrimadala su jezgre aniona spojene linijama kao
bridovi tog poliedra, a jezgra kationa smjeStena jgegovom sredistu.

Svojstva ionskih kristala posljedica su njihovedgraKarakterizira ih velika tvrd@, visoka
taliSta i vreliSta, @vrstom stanju ne provode elektru stuju, dok kao taline ili vodene otopine
provode elekttinu struju. Uglavnom su dobro topljivi u vodi i dingpolarnim otapalima, te

se mogu i kalati.
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8§ 1. Uvod 1

8§ 1. UVOD

Atomi se méusobno priviae, ali i odbijaju, i to j&e Sto su blize. Uspostavljanjem ravnoteze
izmedu sile privi&enja i sile odbijanja atomi se ne stope jedan gidrwe: ostaju na nekom
ravnoteznom miusobnom razmaku. Veza theatomima kemijska je veza jer se njonigugu
kemijska svojstva karakterigtia za materiju sastavljenu od atoma, a njeni kareskini
parametri su duljina i energija veze. Duljina vgzeazmak izméu atomskih jezgara vezanih
atoma, te se njenim patenjem smanjuje jakost same veze. Energija kojafeepna da se
kemijska veza raskine, odnosno da se atomi razmaknudaljenost na kojoj viSe ne djeluju
sile metu njima je energija veze. Duljina i energija verurdovoljne da odrede prirodu veze,
vec je za nju odlaujuéa raspodjela elektrona koji sudjeluju u vezi (vateelektroni).

U ionskoj vezi gustén elektronskog oblaka izride atoma je vrlo mala, a vjerojatnost nalazenja
elektrona izméu atoma neznatna. Potpunim prijelazom jednogsk élektrona s jednog atoma
na drugi nastaju elektmo nabijen&estice, anioni (-) i kationi (+) koji se r@sobno privige

| stvara se ionska veza. Ona e u ravnotezi izméu priviaine i odbojne elektrostatske
sile.

lonski spojevi u stabilnom stangine kristalne strukture. Oko jednog iona veZe sdiko iona
suprotnog naboja kolko dopusta njihova &ekh. Koordinacija iona ionom suprotnog naboja
dovodi do razmjeStaja koji se peridkii ponavlja, odnosno do ionske kristalne strukture.
Takader, postoje i dvoatomne ionske molekule koje samnisku vezu AB" u plinskoj fazi ili

u otopini (ne u vodi, nego u nepolarnom otapalugdivim, priviatenje izmeu tih molekula

je vrlo jako i ukoliko nema drugog djelovanja testxe molekule kondenziraju se u kristal.
lonski kristal sastavljen je od iona, koji su salémi od jezgre i elektronskog oblaka i podlozan
je deformaciji. Elektronski oblaci se vise ili margrekrivaju u ionskoj kristalnoj strukturi, te
se zbog toga, osim ionske veze, pojavijuje i kaviala, Londonova disperzijska pri¢teost i

odbijanje elektronskih oblaka.
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8 2. Prikaz odabrane teme 2

8 2. PRIKAZ ODABRANE TEME

2.1. lonska veza

Pri nastajanju ionske veze dueatomima, jedan od atoma prelazi u pozitivno jeabion, a
drugi u negativno nabijeni ion, te thenjima djeluje kulonska (elektrostatska) préra sila.
Atomi prelaze u ione gubitkom, odnosno primanjemedeinog broja elektrona, koji ovisi o
broju valentnih elektorna u valentnoj ljusci atok@i se m@usobno povezuju. Broj danih
elektrona ne moze bit ¥eod broja valentnih elektrona, a broj elektron@ Kougi atom prima
ogranten je nepopunjenim orbitalama valentne ljuske. Alakse daje elektron drugom atomu
Sto je manja energija ionizacije, a atom koji priglaktron to ga lakSe prima Sto imatve

elektronski afinitet.

2.1.1. Energija ionizacije
Energija ionizacijeEi je energija koju je potrebno dovesti ionu, odnoatamu u plinovitom
stanju da bi otpustio elektron, a definirana jecesom:

X(9)~> X*(9)+e (Ein)

X*(g9)> X**(g)+ €(Ei>2)
odnosno:

X(9)> X?*(g)+ 2¢ (Eir +Ei2)

Energija ionizacije za drugi elektron znatno jéav@d one za prvi elektron, zato Sto se drugi
elektron odvaja od pozitivno nabijenog, a ne odnaénog atoma.
Vrijednost energije ionizacije opada u istoj skugeriodnog sustava elemenata s porastom
atomskog broja, a u istoj periodi raste s porastiomskog broja. Unutar jedne skupine
porastom atomskog broja elementa raste broj elegkib ljuski, a time i vetina atoma. Time
raste i udaljenost iznde jezgre i valentnih elektrona, te opada pkiuk sila izmdu jezgre i
valentnih elektorna. Osim toga, elektroni unutdrjuski zbog porasta naboja jezgre snazno
zasjenjuju njezin naboj. Tako su valentni elektrewe slabije vezani i vrijednost energije
ionizacije opada. M#&utim, unutar jedne periode raste naboj jezgre agtom atomskog broja,
no ne mijenja se elektronska ljuska, te elektrani pridolaze u tu ljusku ne mogu potpuno

zasjeniti naboj jezgre. Zbog toga raste efektivathaj jezgre i smanjuje se radijus atoma, te
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8 2. Prikaz odabrane teme 3

time raste privlana sila izméu jezgre i elektrona. Posljedica toga je poragednosti energije

ionizacije unutar jedne periode.

T 2500w

=

w2000 5
1500 4

1000 5

500

Slika 1. Vrijednosti prvih energija ionizacije elemata do Rn (preuzeto i prilatgno prema
ref. 3)

Prema slici 1 najv@ energiju ionizacije imaju plemeniti plinovi, ajmanju elementi prve

skupine, odnosno alkalijski metali. Prema tomejtpomo nabijene ione, odnosno ionsku vezu

grade ponajprije alkalijski, a potom i zemnoallsiijmetali. Pojedini atomi p-, d- i f-bloka

takader grade pozitivno nabijene ione kada im je enarggnizacije dovoljno niska.

Maksimalan naboj takvih kationa je 4+ i to samo akalovoljno veliki, na primjer T#i.

2.1.2. Elektronski afinitet
Afinitet prema elektronu je energifa koja se oslohbda ili koju je potrebno dovesti atomu ili
ilonu da u plinovitom stanju primi elektron,a defam je procesom:

X(9) + €> X(9) (Ea)

X(g) + €> X*(9) Ea2)
odnosno:

X(g) + 26> X?*(g) (Ear+ Ea)

Ovaj proces moze se dogoditi uz oslddoge energije i tada je on spontan, a promjenaggaer
sustava, odnosno elektronski afinitet je negatihslutaju da se reakcija odvija uz daienje

energije, proces nije spontan i elektronski afirjgepozitivan.

Ime Prezime Zavrsni rad



8 2. Prikaz odabrane teme 4

Tablica 1. Priblizne vrijednosti promjene energignosno entalpijedeaH (298 K) prilikom

vezanja elektrona na pojednine atome,odnosno ione.

Proces ~AeaH / kJ mol?
H(g) +€ 2 H(g) -73
Li(g) + €= Li(Q) -6C
Na(g) + € > Na(g) -53
K(g) + € 2 K(Q) -48
N(g) + € N(g) ~0
P(g) +¢ 2 P(q) -72
0O(g) +¢ > O(g) -141
O(g) +¢€ > 0?%(q) +79¢
S(g) +¢=2> S(Q) -201
S(g) +€=> S*(g) +64(
F(g) +€ 2 F(q) -32¢
Cl(g) +¢€ = CI(g) -34¢
Br(g) +€ > Br(g) -32E
I(g) +¢ 2 1(Q) -29E

Kao Sto je i vidljivo iz tablice 1, tendencija prama drugog elektrona mnogo manja od
tendencije primanja prvog, zato Sto drugi elekulotazi na vé negativno nabijen ion.
Porastom atomskog broja unutar iste periode, odn@emastom efektivnog naboja jezgre
elektronski afinitet raste. Sto je atom manji, [@ina sila jezgre je @, a odbojna sila e
prisutnih elektrona manja, te tako porastom atomdmja unutar iste skupine tendencija

stvaranja negativno nabijenog iona opada.

2.1.3. Energija ionske veze
Atomi se méusobno vezu zbog toga Sto im ionska veza orfugguda postignu nize energijsko
stanje. Tijekom kemijskog procesa njihova vezamjazl do promjene energifeE, te ukoliko
novonastali susutav ima manju energiju odginog, ta promjena energid je negativna i
proces se odvija spontano.
Da bi doslo do ionske veze A+ B-, potrebno je ioaiz atom A i uloZiti energiju ionizacije
Ei(A). Atom B preuzme elektron i oslobodi se enagiffiniteta prema elektrora(B). Na
primjer, reakcija u kojoj atom klora uzima elektratomu natrija prema reakciji:

Na(g)=> Na'(g) + e Ei(Na) = 5,14 eV mot

Cl(q) + e~ CI(q) &LI) = -3,61 eV mot

Na(g) + Cl(g» Na'(g) + Ci(g)  AE =1,53 eV mot

trosi energijuAE 2
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8 2. Prikaz odabrane teme 5

Prema tome, slobodni atomi stabilniji su od sloblbdona za razlikiEi(A) — Ea(B), te zbog
toga ionska molekulaB" disocira na atome, a ne na ione. lonska molekala@d¥ u plinskoj
fazi disocira na atome, ali u vodenoj otopini dismta ione Sto je energetski povoljnije zbog
velike energije hidratacije iona natrija i klora.

Nastali ioni privi&e se u parove vrlo jakom silom, gemu se oslolita energija kulonskog
privlacenja iona i nastaje ionska veza:

Na(g) + Cl(g)> Na'Cl (g)

Raunanje energije ionske veze:

Energija Energija Afinitet  Energija Energija van Energija
lonske = ionizacije + prema kulonskog + der Waalsova + odbijanja
veze AB" atoma A elektronu pristanja prividenja elektronskih
oata B iona AB oblaka

Najveli dio energije ionske veze je kulonski potencijmbd ¢lan), te se u pribliznom
racunanju ostalilanovi mogu zanemariti. On je maniji od nule i izings z1 zz € N) / r, pri
¢emu jezi e naboj jednog iona; e naboj drugog iona, N Avogadrov broy, g razmak izméu
iona, koji je u ravnoteznom stanju jednak duljiezed =r. Na primjer, u molekuli NaCl (d
=236 pmz1 = 2 = 1) energija veze koja pofe samo od kulonskog potencijala iznosi -588,7
kJ molt,a dodatkom prva dwdana, odnosno energije ionizacije atoma natrifinitata prema
elektronu atoma klora iznosi -441 kJ rhol

Cetvrti ¢lan maniji je od nule i moze se prikazati kao% pri ¢emu je a konstanta za pojedini
par iona. loni kojicine ionsku molekulu imaju elektronsku konfiguragglemenitih plinova,
tako da van der Waalsovo privénje ovisi samo o tome koje dvije konfiguracije jeligu, te
su na osnovi mjerenja i predlozene konstante zadpwg parove plemenitih plinova, koje
priblizno zadovoljavaju. Na primjer, u molekuli N& prisutne su konfiguracije Ne — Ar, a van
der Waalsolan iznosi 9,6 kJ mal

Peti¢lan u izrazu za energiju ionske veze aanpa odbijanje iona i ne da se jednostavno
izracunati. M. Born i A. Landé pokazali su za ionskestaie da odbojnost elektronskih oblaka
izvanredno brzo raste smanjenjem razmaka dzmena, te se mozZe uzeti da je energija
odbijanja funkcija od°. Kasnije su tu energiju izrazili eksponencijalnfumkcijom u kojoj
konstante takder vrijede za pojedine parove iona s konfiguraciglemenitog plina. Tako je
za par Ne — Ar koji odgovara molekuli f&I- energija odbijanja 39,3 kJ mbl

Ime Prezime Zavrsni rad



8 2. Prikaz odabrane teme 6

Prema tome, energija veze u ionskoj molekuli®Glakada se urainaju svi¢lanovi iznosi
(-441 - 9,6 — 39,3) kJ midjodnosno -411,3 kJ maél?

2.2. lonski spojevi

Plinovito stanje ionskih spojeva postoji, ali samo visokim temperaturama. Pri sobnoj
temperaturi ionski spojevi su kristalne tvarkijpj su kristalnoj reSetki strukturne jedinice,
odnosno pravilno raspateni nabijeni ioni. Prema tome ionski spojevi dopivase u
kristaliziranom stanju iz elemenata koje je eneigehize od plinovitog stanja. Tader,
oslobaiena energija pri nastajanju ionske veze u ionskistdtima bitice ve&éa nego energija

oslobaiena nastajanjem ionskog para u plinovitom stanju.

2.2.1. Energija ionske kristalne reSetke
Energija koja se osloda pri nastajanju jednog mola kristala iz pojedmh iona na
beskonanoj udaljenosti u plinovitom stanju naziva se eijeng kristalne reSetk€Buduwti da
isparavanjem ionskog kristala 6bo nastaju ionski parovi, koji dalje disocirajuatame a ne
pojedin&ne ione, energiju kristalne reSetke je vrlo teSkeperimentalno odrediti.

Obi¢no se izraunava Born-Haberovim kruznim procesom (slika 2)ji ke temelji na
termodinamikom principu da prilikom prijelaza nekog kemijskegistava iz oddenog

pocetnog u odréeno kon&no stanje ukupna oslobena energija ne ovisi o putu reakcije.

AsutH®(M,S) + n/2AdisH(X2,0)

Mis) + "X (g) = Mg} + nXi(g)
NAeaH(X,
AH(MX 1.5) eaH(X.0)
YEi(M,q)
Y Ekrist.(MX n,SJ l
?'u*]}{“[.\:} = M™ () + X g)

Slika 2. Born-Haberov kruzni proces stvaranja B¥in(s) (preuzeto i prilagteno prema
ref. 2)
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8 2. Prikaz odabrane teme 7

Jedan put nastajanja soli MXbuhvé&a izravno spajanje M(s) i2Xg), pri¢emu se oslolia
toplinska energija, koja se naziva toplinom nasigajdli entalpijom nastajanja. Drugi put
nastajanja te soli obuhéa niz procesa: (1) dodenjem entalpije sublimacije M(s) prevodi se
u plinsko stanje M(g), (2) dodenjem entalpije disocijacije diatomske molekule(gX
disociraju se u atome X(g), (3) daienjem energija ionizacije M(g) ionizira se U'\g), (4)
otpusteni elektroni prevedu se na atome X(g) tgme se oslolia energija meaH, (5) ioni
M"™(g) i n X(g) spajaju se u kristal MXs) priemu se oslolita energija kristalne reSetke.
Prema tome, zbrojem niza ovih procesa dobiva se:

AH = AsuH + n/ 2AdisH + ZEi + AeaH + Exist.,
odnosno, iz eksperimentalno dobivenih vrijednasitl, AsuH, AdisH, Eii AeaH primjenom
Born-Haberovog kruznog procesa moZe sefinedi energija kristalne reSetke:

Exrist. = AtH - AsudH — N / 2AdisH - ZEi- Ea.

Izveden je i izraz za izékanavanje energije kristalne reSetke uz pretpostal&kise ioni
zamjene tokastim elektrdnim nabojima. Ukoliko energiju ionske kristalneetd® stvara samo
kulonski potencijal, koji zapravo ovisi samo o nga i njihovom razmaku, dolazi do
oslobatanja potencijalne energije dane izrazom:

Eon=-M €/d,
u kojem M predstavlja Madelungovu konstantu. Tastanta broj je v& od jedan i vrijednost
joj je definirana za pojedinu vrstu kristalne régetUkupna energijlxist. kristalne reSetke u
tom sliaju dobiva se mnozenjenjem potencijalne energlpeogem svih kationa ili aniona,
odnosno brojem stehiometrijskin molekula AB, a hiidia se rduna energija jednog mola
kristala to je Avogadrov broj N:
Exist = (- Nz 2 €%) /d,
pri ¢emu jez: e naboj kationa, a. 2 naboj aniona.. Uzimajuu obzir i energiju odbijanja
elektronskih oblaka prema M. Bornu i J. Mayeru 2zzea ukupnu energiju kristalne reSetke
postaje funkcija najmanjeg razmaka izindationa i aniona:
Exist() = (-NMz z€)/r+Be'r,
gdje su B ip konstante. Konstanta ima dimenziju duljine, a dobiva se iz mjerenja
kompresibilnosti kristala. U ravnoteznom polozaje(d) ukupna energija kristalne reSetke
iznosi:
Exist(f) =(-NMz.ze?) /d(1-p/d).

Ime Prezime Zavrsni rad



8 2. Prikaz odabrane teme 8

A. F. Kapustinski izveo je formulu za izitanavanje energije kristalne reSetke u kojoj nije
potrebno poznavati njezinu strukturu, odnosnowksistalne reSetke:
Exist = (- 121 378nz.z) / (r+ +r.) (1 -34,5/1(+ +1.)).
Tu je kao kosnstangauzeta srednja vrijednost koja iznosi 34,5 pm, stojé piSe se zbroj
radijusa kationa i aniona«( + r.), dok je kao kvocijent M / m (m je broj iona u ey

stehiometrijskoj molekuli) uvrsten onaj za reSetiba NaCl (121 378).

2.2.2. Koordinacija i omjer ionskih radijusa

lonska kristalna reSetka karaktrizirana jéinam na koji je kation okruZzen anionom ili obrnuto,
medutim, kao centralni ion uglavhom se uzima katioazRjeStaj aniona oko kationa naziva
se koordinacijom kationa, te u nju ulaze samo arkop ga dodirujutako da razmak e
njima bude jednak ili priblizno jednak sumi radgusationa i aniona. Broj aniona u koordinaciji
naziva se koordinacijski broj (KB), a njihova prijmeost koordinaciji kationa odtena je
iskljuc¢ivo maiusobnim razmakom i razmjeStajem iona. U ionskogtieSkoordinacija je
geometrijska kategorija, te se pojavljuje kao regtuiajpovoljnijeg slaganja aniona oko kationa
I obrnuto. Broj geometrijskih formi koje opisujuaglanje iona u kristalnoj reSetki je
ogranten:tri aniona (KB = 3) oko kationéine istostrarian trokut,cetiri aniona (KB = 4)
tetraedar, Sest aniona (KB = 6) oktaedar,osam an{iB = 8) kocku, a dvanaest aniona
(KB = 12) kubooktaedar. Prema tome koordinacijskioraju pripada geometrijski lik ili
tijelo — poliedar?

U jednostavnim ionskim strukturama svi anioni u kbioaciji jednako su udaljeni od
srediSnjeg kationa, a koordinacijski broj nedvosenis je odrden. Metutim, u sloZzenim
ilonskim strukturama nisu svi anioni u koordina@gnako udaljeni od kationa, a koordinacijski
poliedar nije pravilno geometrijsko tijelo, pa takmze biti vrlo razliit za isti koordinacijski
broj.

Koordinacija u ionskoj reSetki zapravo ovisi sameoetativnoj veltini iona, odnosno o
omjeru radijusa kationa i aniona/ r-, kao Sto je prikazano u tablici 2. Kad taj omjezkorai

neku odréenu vrijednost mijenja se koordinacija, a te sjednosti odréene geometrijski.
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8 2. Prikaz odabrane teme 9

Tablica 2. Ovisnost koordinacije kationa anionim&ristalnoj reSetki o omjeru njihovih

radijusar+ /r..2

r+/r. Koordinacijski broj (KB) Koordinacijski poliedar
0,15<r+/r<0,22 3 trokut
0,22sr+/r<0,41 4 tetraedar
0,41<r+/r<0,73 6 oktaedar
0,73sr+/r-<1 8 kocka (heksaedar)
re/r-=1 12 kubooktaedar

Koordinacije pet, sedam, devet, deset i jedanadstie¢r dolaze u ionskim strukturama, ali
samo u onima koje su sastavljene od viSe vrsta, ianpropadni koordinacijski poliedri

uglavnom nisu pravilni.
2.3. Kiristali i kristalni sustavi

Kristal tvar koja daje uglavnom ostru difrakcijskliku. Prema zastarjeloj definiciji kristal je
¢vrsto tijelo u kojem se oddeni prostorni raspored atoma, iona ili molekulan@ghocestica
periodiki ponavlja u tri dimenzije. Najmanja jedinica kak koja se periodki ponavlja, a
sadrzi najmanji modiil broj strukturnih jedinica naziva se jedina ¢elija. Jedinéna ¢elija
pomaknuta u tri dimenzije u prostoru za udaljerkaga je jednaka dimenziji jeditnme celije
daje prostornu reSetku. Prostorna reSetka defiaif@mwsimaa, bi c, te kutovima méu njima

a, 8 iy. Elementarne celije i tipovi reSetki koji karakteriziraju odredeni sustav prikazani su u

tablici 3.
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Tablica 3.Sedam kristalnih sustava.

Kristalni Tip reSetke Elementarrialija
sustav Medusobni  odnos Broj Rombo- | Primitivna | Volumno- | PloSno- | Bazno-
bridova i kutova reSetki | edarska centrirana | centriran | centrirana
reSetki a
- o—peo
Kubi¢ni a=b=c, 3 o ./‘
a=p=y #a
i
=90° =0

Tetragonski a=kc, 2 ./07/0
a=p=y JUF

—90° ®
90 / L
Rompski atb+£c, 4 e
a=p=y T .
=90° y YIS
.T.' b
Trigonski a=b=c, |a=b=z|2
oo
a=B=y|C o Lo
\ [
#90° oa=p= c
90", a = a aa/ =\// e N
. 12006 @@
120°
Monoklinski azb+#c, 2 oo f =
vl Za
(x:y: /./7// //// (//J‘
[ ] e ]
90°, B > ol o | o8
L V7%
90° o’ 0t ¢’
Triklinski azb#c, 1 °
a# Bty Iy
:/: 900 i // / /
Heksagonski a=4c, 1
p=v=
90°, a =
120°
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2.4. Tipoviionskih kristala

P. P. Ewald i C. Hermann predlozili su posebne kerza tipove reSetke:

» A ozna&ava reSetku kojdini samo jedna vrsta atoma (na primjer, Al je koktpa

>

kubicna slagalina, A2 centrirana kdba reSetka, A3 kompaktna heksagonska
slagalina)

B ozn&ava reSetku koja pripada spoju AX (na primjer, B3etku tipa NaCl, B2
reSetku tipa CsCl)

C ozn&ava reSetku koja pripada spoju AXa primjer, C1 za reSetku tipa GaE2

za reSetku tipa Tig)

D ozna&ava reSetku za sve druge binarne spojeve, odngsmeve AnXn (na
primjer, D5 za reSetku tipa korunda;-Al203)

E ozn&ava reSetku od triju vrsta atoma koji ¢giee izrazite skupine u strukturi (na
primjer E2 za reSetku perovskita, CaO

L oznaava slitiné

Vrsta kristalne strukture neke elementarne tviekieinijskog spoja ovisi o0 priviamim

silama izmédu strukturnih jedinica, stehiometrijskom sastawmijeru radijusa strukturnih

jedinica koje izgrduju kristalnu re3etkdiPrimjeri spojeva odienih kristalnih struktura

dani su u tablici 4.
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Tablica 4. Kristalne strukture spojeva (preuzgtdlagaieno prema ref. 4)

Kristalna struktura Primjer

Antifluoritna K20, K2S, LiO, N&O, NaSe, NaS

Cezijev klorid CsCl, TII, CsAu, CsCN, CuZn, NbO

Fluoritna CakF2, UOp, HgR, LaH,, PbQ

Niklov arsenid NiAs, NiS, FeS, PtSn, CoS

Perovskit CaTiOs, SrTiGs, PbZrQ, LaFeQ, LiSrHs, KMnF3

Natrijev klorid NaCl , KBr, Rbl, AgCl, AgBr, MgO, CaO, TiO, FeO, NiO,
SnAs, UC, ScN

Rutil TiO2, MNG;, SNQ, WO, Mgk, NiF

Sfalerit ZnS, CuCl, CdS, HgS, GaP, InAs

Spinel MgAIl 204, ZNF04, ZNChSs

Vurcit ZnS, Zn0O, BeO, MnS, Agl, AIN, SiC, NHF

2.4.1. NaCl

Natrijev klorid, NaCl bezbojan je (jeditni kristali) ili bijeli (u prahu) ionski kristal, lana
okusa, koji kristalizira u kubhoj ploSno centriranoj reSetki NaCl iona, slika 3. Omjer
radijusar+/r.iznosi 0,52, a omoduje da je u strukturi 6 iona @ktaedarski koordinirano oko

svakog iona Ngj odnosno 6 iona Nabktaedarski koordinirano oko svakog iona’Cl

(a)

Slika 3.Kristalna struktura natrijeva klorida. Jadnacelija prikazana kao: (a) slagalina
kuglica i (b) prostorna reSetka; Nani prikazani su ljukiastom, a Clioni zelenom bojom

(preuzeto i prilagéeno prema ref. 3)
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2.4.2. CsCl
Struktura cezijeva klorida, CsCl prikazana na sliadrelena je visokim omjerom radijusa

r+ / r-koji iznosi 0,93, te omoduje koordinacijski broj 8. Jedigmacelija sastoji se od kocke
kojoj kutove zauzimaju atomi jedne vrste, a nje@ntar zauzima atom druge vré@vakve
strukture mogu graditi samo spojevi u kojima jeid@atdovoljno velik da moze omogi

koordinacijski broj 8.2

Slika 4.Jedininacelija cezijeva klorida; Csoni prikazani suzutom,a Gbni zelenom bojom
(preuzeto i prilagdéeno prema ref. 3)

2.4.3. NiAs
Niklov arsenid, NiAs, odnosno nikelin prikazan hiais, bakrenocrveni je mineral, koji ima

poluvodika svojstva i kristalizira u heksagonskom sust&@astoji se od guste heksagonske
slagaline arsenovih iona u kojoj sve oktaedarsk®jie zauzimaju niklovi ioni. Ovakvu
strukturu imaju mnogi spojevi stehiometrije AX, pemu je A prijelazni metal, a X je S, Se ili

As, te veza nijeisto ionska.

Slika 5. (a) Struktura niklova arsenida. (b) Kooatiija oko As u trigonskoj prizmi (preuzeto

i prilagadeno prema ref.4)
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2.4.4.ZnS
Cinkov sulfid, ZnS javlja se u dvije kristalne mbkiacije: kao sfalerit (B3) i vurcit (B4). Obje
modifikacije imaju tetraedarsku koordinaciju (komraktijski broj je 4), ali se razlikuju po
razmjesStaju tetraedara, Sto je i vidljivo na sici

Sfalerit kristalizira u kulinom sustavu, te je strukturno ¢gln dijamantu, a vurcit u

heksagonskom sustavu.

(b)

Slika 6. Kristalna struktura cinkova sulfida: (g $falerita i (b) tip vurcita; Z# ioni

prikazani su sivom, a?Szutom bojom (preuzeto i priladeno prema ref. 3)

2.4.5. TiO.

Mineral rutil javlja se u granitnim stijenama i \&awje industrijski izvor TiQ koji je amfoteran.

Prema Mohsovoj ljestvici tvrda mu je 6 — 6,5. Kristalna struktura rutila atea je omjerom

radijusar-/ r. koji iznosi 0,49 i stehiometrijom 1 : 2. Prema trsvaki ion Ti* oktaedarski je

okruzen s 6 iona 8§ a svaki ion & okruzen je trigonski s 3 iona“fi Ti** ioni nalaze se u

kutovima i u sredistu tetragonske jedime ¢elije, a G ioni naizmjenéno na dijagonalama na

razmaku od ¢ / 2 kao na slicit?.

Slika 7. Jedininacelija rutila (jednog polimorfnog oblika T} Ti**ioni prikazani su sivom,

a O~ ioni crvenom bojim (preuzeti i prilageno prema ref. 3)
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2.4.6. Cak
Struktura CakFnazvana je fluorithom strukturom, te je atkra omjerom radijusa / r- koji
iznosi 0,73 i stehiometrijom 1 : 2. Svaki ion®CakruZen je s 8 iona Fa svaki ion Fokruzen
je sa samo 4 iona €a U kubiénoj jedininoj ¢eliji Ca?* ioni smjesteni su u kutove kocke i
srediSta njezinih ploh&ife plosno centriranu kocku), dok su iBni smjeSteni u osam
tetraedarskih praznina izae Ca*ional? Sve to prikazano je na slici 8.

Spojevi stehiometrije B, gdje je A monovalentni kation, a B divalentni@ni s omjerom
radijusar+/ r-> 0,73 imaju analognu strukturu. U toj strukturi Zggmjen je polozaj kationa s

onim u odnosu na fluoritnu strukturu, te se takvaktura naziva antifluoritnom strukturom.

Slika 8. Jedininacelija Cak; C&™ioni prikazani su crvenom, aieni zelenom bojom

(preuzeto i prilagéeno prema ref. 3)

2.4.7. CaTiOs

Struktura perovskita, CaTigJe jedna od struktura mijeSanih metalnih oksidasttuikturnoj
reSetki postoje dvije vrste metalnih iona, manfida (Ti**) smjesten je u sredistu prostorno
centrirane kocke, a ¥g(C&*) na uglovima kocke. loni ©oktaedarski su koordinirani oko”Ti

iona, a 12 ih je koordinirano oko €aona, slika 9.
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(a) (b)
Slika 9. (a) Jedignacelija perovskita. (b) Prikaz koordinacij¢@na oko C4" iona; C&"
ion prikazan je ljukiastom, Tt*ioni sivom, a @ ioni crvenom bojom (preuzeto i prilaggno

prema ref. 3)

2.4.8. a-Al,03

Korund je heksagonski mineral, prirodni aluminijeksid, AbOs. Drugi je najtvdi mineral
poslije dijamanta, a osim velike tviékkarakterizira ga i velika gus# s obzirom na to da je
graden od elemenata malih atomskih masa. Strukiw O3 opisuje se kao gusta slagalina

kisikovih atoma wijim se Supljinama nalaze aluminijevi ioni kao fgqrikazano na slici 10.

Slika 10. Jedan od prikaza kristalne strukuél.O3. Oktaedri AIQ povezani preko bridova

vrhova i stranica..

2.4.9. Spineli
Spineli su minerali razlitih boja, mijeSani oksidi molekulske formule ABs, gdje je A neki
dvovalentni metal, a B neki trovalentni metal. N&isl1 vidi se da je struktura kuima

slagalina kisikovih atoma koja ima oktaedarsketriagrlarske Supljine koje se naizmijgr
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popunjavaju. U jedikinoj ¢eliji je smjesteno 56 iona,?Aioni smjesteni su u tetraedarskim, a
B3*ioni u oktaedarskim Supljinama. Najpoznatiji je MgBu.

Slika 11. Kristalna struktura spinela Mg@&L. O? ioni prikazani su crvenom bojom,
oktaedarske Supljine u kojima su smjesteri Adni ozn&ene su plavom, a tetraedarske

Supljine u kojima se smjesteni Kgoni Zutom bojom.

2.5. Svojstva ionskih kristala

Opcenito, svojstva ionskih kristala proizlaze iz samwrode ionske veze. lonska veze
elektrostatske je prirode i time nije usmjerenaasioru, vé elektricno privlatenje djeluje oko
iona i ionski spojevi kristaliziraju u gusto pakirm strukturama. Zbog tog jakog elektrog
privlacenja suprotno nabijenih iona, ionski kristali stdtyte imaju visoka taliSta i vreliSta.

Pri sobnoj temperaturi ionski kristali su¢urstom stanju, ioni su zarobljeni u kristalnoj
reSetci, te time ne provode elgkni struju, odnosno wvrstom stanju oni su izolatori.
Dovodenjem topline kristalna struktura se raspada iapastlektréni nabijeni ioni koji su

lonski kristali uglavnom su dobro topljivi u vodidrugim polarnim otapalima. Prilikom
njihova otapanja u vodi oni disociraju na ione.ilsrpovrsine kristala ostvaruju interakcije s
molekulama vode, a ¥ebroj takvih interakcija moze nadjati elektrostatsko privignje
suprotno nabijenih iona u kristalu, te se zbog topalratizirani ioni mogu izdvojiti iz kristala.

Prema tome, vodene otopine ionskih kristala dakalobro vode elekimu struju.
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Takader, ionski kristali pokazuju i svojstvo kalavostio je prikazano na slici 12. Kalavost
— kristali se lome smjerom odkene plohe ako se na njih djeluje mekkom silom. Kad se
vanjskom silom djeluje na kristal dolazi dodnsobnog pomicanjétavih slojeva u njemu, pri
tome, istoimeni naboji se @a jedan pored drugog, te dolazi do pucanja zbogjodb sila

madu tim istoimenim nabojima.

Slika 12. Prikaz kalavosti ionskih kristala
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