1.2. A szilard testek szerkezete

A szilard halmazallapothoz altaldban az alkotok (elem, ion, molekula) meghatarozott
geometriai rendje tartozik (kristalyracs-tipus, racstavolsag, kotési szogek).

A racselemek kozotti kotési energia is pontosan meghatarozott, ennek kdvetkezménye pl. a
pontos olvadasi hdmérséklet. (Vannak nem kristalyos szilard anyagok, amelyekre a fent leirtak nem
teljesiilnek, szerkezetiik nem rendezett és termikus tulajdonsagaik is pontatlanabbul adhatok meg
(pl. polimerek, tivegek).

A kristalytan alapjai a Technoldgia c. targyban keriiltek bemutatasra igy itt azokat nem
ismételjiikk meg.

A szilard anyagok jellemezhetdek a racsot Osszetartd kotés tipusa alapjan is.

Ezek szerint 1étezik:
ionracs molekularacs
atomracs fémracs
Az ionracs

Az ionos kotésti vegyiiletek ugy keletkeznek, hogy a kisebb elektronegativitasi atomok
elektront (vagy elektronokat) adnak at a nagyobb elektronegativitasi atomoknak. Az igy létrejott
pozitiv és negativ toltésli ionok elektrosztatikusan vonzzak egymast. Az ellentétes toltésli ionok
azonban csak bizonyos hatarig kozeledhetnek egymashoz, mert a tul kozel keriilé elektronfelhdk
taszitd hatasa megakadalyozza a tovabbi kozeledést és végso fokon az ionok egybeolvadasat.

Az ionos kotésti vegyiiletek kozonséges koriilmények kozott szilard halmazallapot
kristalyos anyagok. Benniik elvileg végtelen sok ion kapcsolddik 6ssze ugy, hogy ellentétes toltést
ionok egymashoz lehetéleg kozel, az azonos toltésiiek pedig tavol helyezkednek el. Az ionos
vegylileteknél, mivel elektrosztatikus erdk tartjak ossze Oket, kitiintetett irdnyok nincsenek. Mind a
kristalyaikban, mind az olvadékukban az ionok sztochiometriai ardnyt halmazai fordulnak eld és
nem molekulak.

A racsszerkezetet elssorban az anionok illeszkedése szabja meg, a kationok mintegy az
anionok kozotti hézagokban helyezkednek el. Ennek az az oka, hogy elektronfelvétellel keletkezett
anionok altaldban nagyobb méretlick, mint a semleges atomokbol elektronleadéassal 1étrejott
kationok. (Az utdbbiak nagysaga pozitiv toltésiik ndvekedésével is csokken.)

A kristalyracspontokban nemcsak elemek, hanem 0Osszetett ionok is lehetnek. A kalcium-
szulfat (CaSO, ,gipsz) kristalyracsaban példaul Ca®* - és SO4* -ionok talalhatok.

Az ionok térbeli elrendezodése, vagyis a kristdalyszerkezet mindsége szempontjabol az
ionradiuszok abszolut értéke és foleg egymashoz valo viszonya mérvado, mert ez szabja meg a
koordinacios szamot. Az ionok a kristdalyracsokban a leheté legszorosabb illeszkedésre torekszenek.
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A térbeli elrendezddések, koordinacios szamok és ionradiusz-hanyadosok kozotti
osszefliggéseket az 1. tablazatban kozoljiik.
1. tablazat: A térbeli elrendezodeés, koordindcios szam és ionrddiusz-hanyadosok kozotti

osszefiiggesek
Elrendezodeés 4" Koordinacios
szam

egyenlo oldalu haromszég 0,15-022 3

tetraéder 022-041 4 pl. ZnS
oktaéder 0,41-073 6 pl. NaCl
hexaéder 0,73-091 8 pl. CsCl
dodekaéder 0,91 -1,80 12

Az ionméretekbol és a geometriai megfontolasokbol adodo kévetkeztetések altalaban
osszhangban vannak a gyakorlati tapasztalatokkal. Eltérések azonban itt is elofordulnak, aminek az
az oka, hogy a geometriai viszonyokon kiviil mas tényezoket is szamitasba kell venni. Ilyen példaul a
polarizacio miatt kialakulo kovalens kotésjelleg, vagy az a kériilmény, hogy az anionok kolcsonos
taszitasa réven a kation részére nagyobb hely all rendelkezésre.

Az AB; tipusu ionracsos szerkezetek koziil a legfontosabb a fluorit (CaF>) a rutil (TiO;) és a
krisztobalit (SiO,) tipus. Ezek radiuszhanyadosa és koordindcios szama kozotti osszefiiggest a 2.
tablazat adatai mutatjak.

Tipus 4" Koordinacios szam
fluorit 1-0,73 8:4
rutil 0,73-0,42 6:3
krisztobalit 0,41 -022 4:2

A molekularacs

A molekulardcsok racspontjaiban - a nemesgazoktol eltekintve - két- vagy tobbatomos
molekuldk vannak. A molekulardcsos anyagok fizikai sajatsdgainak értelmezésénél azt kell
elsésorban figyelembe venni, hogy a racstipus esetén kétféle nagysagrendii kotéerd hat, a racsot
Osszetartd intermolekuldris, és a lényegesen nagyobb intramolekuldris erd. A nemesgazok
egyatomos molekulai, valamint a két- és tobb atomos kovalens kotésti zart molekulak kozott
gyenge, nem irdnyitott, Van der Waals-féle erék hatnak. Ezek természetiikbdl kdvetkezden konnyen
legyO6zhetdk, ezért a molekularacsos szerkezetli anyagok (elemek és vegyiiletek) alacsony olvadas-
¢s forrdspontiak. Kozonséges koriilmények kozott gdz halmazallapotiiak vagy folyékonyak, de ha
molekulatdmegiik elég nagy, szilardak is lehetnek. Kristalyaik azonban meglehetésen puhak.

Az elemek koziil példaul kozonséges koriilmények kozott a hidrogén, a nemesgazok, a fluor,
a klor, az oxigén és a nitrogén gaz halmazallapoti. Az atomok vagy molekuldk méretének
novekedésével a van der Waals-féle er6k nagysdga is novekszik. Ezért a halogénelemek
csoportjaban a brom mar cseppfolyds, a jod viszont szildrd halmazallapota. Ugyancsak szilard
halmazéllapoti a periddusos rendszerben az oxigén alatt helyet foglaldo kén és a nitrogéncsoport
masodik eleme, a foszfor is.

Az atomracs
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Amig a kovalens molekulakbol felépitett molekuracsos kristalyokban masodlagos kotderdk
hatnak, az atomracsos anyagokban kovalens, irdnyitott erdk tartjak Ossze az atomokat. A racs
geometridjat itt tehat nem annyira a szoros illeszkedés hatarozza meg, hanem inkdbb az iranyitott
kovalens erdk .

Az atomracsok jellegzetes példaja a szén egyik modosulata, a szabalyos rendszeri gyémant.
Lapon centralt elemi racsa nyolc részkockara oszthatdo, amelyek kozil minden masodik
kozéppontjaban egy-egy szénatom foglal helyet.

A gyémant tipusu racsban minden atom koriil tetraéderesen négy masik atom koordinalodik,
a kotésszog 109°28' (sp’ hibrid palyak). A kotés jellegével fiigg Ossze, hogy az atomracsos
szerkezetekben a térkitoltés viszonylag "laza". Amig példdul a legszorosabb illeszkedd fémes
racsban, ahol minden atomnak 12 kozvetlen szomszédja van, a térkitoltés 74%, a tetraéderes
koordinacidju gyémantracsban csak 33,8%.

Atomracsos kristalyszerkezetliek lehetnek vegyiiletek is. Szerkezetiilk nagyon gyakran a
cink-szulfid (ZnS) két mddosulatanak, a szfalerit, illetve a wurtzit tipusnak felel meg.

Az atomracsos vegyiileteknél - az atomracsos elemekkel ellentétben - a kotés nem tisztan
kovalens, hanem atmenet az ionos ¢és a fémes kotés kozott. Kovalens-ionos dtmenet allapithaté meg
példaul az Si0, szamos moédosulatanal, kovalens-fémes atmenet példaul a piritnél (FeS,).

A fémes racs

A fémek atomjainak legkiilsé elektronhéjan a vegyértékelektronok aranylag messze vannak
az atommagtdl, lazan kotottek és amiatt viszonylag konnyen levalnak az atomtorzsrdl. (A fémek
ionizacios energidja ¢€s elektronegativitdsa is aranylag kicsi.) A fématomok fémkristallya
egyesiilésekor a levalo elektronok a racspontokban helyet foglald pozitiv ionok kozott viszonylag
szabadon mozognak, mintegy kollektiv tartozva az egész kristalyracshoz.

A fémes kotés tehat nem irdnyitott, vegyértékrdl itt nem beszélhetiink. Az elektronok
delokalizalt allapotabol kovetkezik, hogy a fémkristalyokban a koordindcios szamot elsdsorban az
atomok térkitoltése szabja meg.

A fémek altalaban szoros gombilleszkedésili racsban kritalyosodnak. A leggyakoribb tipusok:
a kobos lapcentralt, a hatszoges szoros illeszkedésii €s a kobos tércentralt racs. A koordinacids szam
tobbnyire 12, ritkabban 8.

Az eddig megismert kotés és racstipusok alapjan mar megprobalhatunk néhany
kovetkeztetést levonni az anyagok tulajdonsagirol. Ha ismerjiik az elemek elektronegativitasat,
abbdl megtudhatjuk a vegyiiletet dsszetartd kotések tipusat és a kristalytipust. Ebbdl mar néhany

alaptulajdonsag megjosolhato, ahogy azt a 3. tablazat mutatja.
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Mint lathatd, néhany tulajdonsag tendencidja hatarozhaté6 meg, az anyagtudomany feladata
épp az, hogy tovabbi részletesebb szerkezeti ismeret alapjan pontosabb leirdsat tudja adni a

szerkezet - technoldgia - tulajdonsagok kapcsolatrendszerének.

Racstipus Kotésienergia Tulajdonsagok
(eV/atom) Op E o c ny
Atomracs gyémant (7) magas | magas | ala- ala- ala-

csony | csony | csony

Ionracs NaCl (3,3) magas | magas | ala- ala- ala-
csony | csony | csony
Fémes racs Na (1,1) koz. koz. koz. koz. | magas
Cu (3,%) magas | magas | ala- | magas
Ti (4,8) csony
Molekularacs H, (0,01) ala- ala- | magas | ala- koz.
CH, (0.1) csony | csony csony Czli;y
CL, (0,3)
3. tablazat
Rendezettség

Az anyagi halmazok a gazoktol az egykristalyokig a rendezettség kiilonb6zd fokozatait
valositjak meg. A két idedlis szélsOség is megtaldlhatd a 1étezd anyagok kozott; a gazokban
gyakorlatilag teljes a rendezetlenség, mig pl a modern elektronikus ipar rutinszertien allit el nagy
méretli, szinte hibatlan félvezetd kristalyokat. Ugyanakkor nagyon sok fizikai vagy mechanikai
tulajdonsag dol el a koztes tartomanyban, azaz milyen a szilard anyag krisztallitszerkezete, milyen a
kristalyhibak jellege és gyakorisaga.

Kotoerok, kotési energiak

Barmelyik racstipusra is gondolunk, két racspont kozott hatd erdket hasonlo jelleglinek
talaljuk. A két alkotot vonzéd eré altaliban egyszerli elektrosztatikus jellegii, azaz 1/r* szerint
csokken. Ugyanakkor taszitdo erdk is ¢ébrednek (hiszen a szildard anyagok gyakorlatilag
Osszenyomhatatlanok). Ezek az erdk inkabb dipol-dipol kolcsonhatasbol szarmaznak, és ezért
magasabb hatvany szerint valtoznak a tavolsaggal. (.10.a. dbra.) Az origbba képzeljik az egyik
atomot, attdl r tdvolsdgra a szomszédost. Az egyensulyi tavolsag ro-nal lesz, a pont koriil az atom

rezgd mozgast végez. Alacsony hémérsékleten kis amplitudoji, kozel harmonikus a rezgés,
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magasabb hémérsékleten az eredd gorbe aszimmetridja jobban érvényesiil, ezért a rezgés sem

harmonikus.
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10. abra

A 10.b. dbra ugyanennek a helyzetnek a bemutatasa potencialis energiakkal.
Az egyensulyi helyzet itt a minimalis potencialis energidju allapot. Ne feledjiik azonban a
kvantumos viselkedés néhany kdvetkezményét.

- Az atomok (vagy a racspontban 1il6 mas egyedek) rezgési allapotai is kvantaltak, azaz csak
bizonyos energiaszinteken folyhat a rezgés.

- Az Ey minimalis szint nem a potencialgddor legaljan van. Masképp: 0K-en, amikor minden
racselem Ey. szinten van, akkor is van rezgdmozgas.

Ebbdl a két, viszonylag egyszerli abrabol igen sok kovetkeztetést vonhatunk le, elsdésorban
az anyagok termikus viselkedésére vonatkozoan.

¢ Olvadéspont A potencidlgdrbe mélységébdl kovetkeztethetiink ra. Emelve a

hémérseékletet, az elemek az Eg szintrél egyre magasabbra jutnak, mig E = 0 szinthez mar r = oo

tartozna, azaz megsziinik a kotelék, 6sszeomlik a kristalyracs.

e Hotagulés A gorbe aszimmetrikus jellegébdl adodik, hogy a magasabb
hémérséklethez tartoz6 nagyobb amplitudoju rezgések egyensulyi helyzete altalaban kissé tavolabb
van, mint 1y, azaz, ha a radcspontok tadvolabb keriilnek egymastol, a makroszkdpikus méretek is
nének. Altalaban igaz az is, hogy minél mélyebb a potencialgdddr, anndl szimmetrikusabb, tehat
varhatdéan a nagyobb olvadasponthoz kisebb hoétagulasi egyiitthatéd tartozik. Ezt szemlélteti a 11.

abra, illetve néhany anyagcsoportra mutat példat al2.a abra.

16



(] (]
ED x, atomok kozti tivolsag ED x, atomok kozti tivolsag
] Ex:oo [} Ex:oo
=] =] /
= o]
)
ETO" T
ETO-_ 1
11. abra
e Rugalmassé Az eredd erd gorbéjebdl konnyen megallapithatjuk, hogy ha az r

kornyezetében meredekebb a gorbe, akkor nagyobb a visszatérité erd, ami nyilvan nagyobb
rugalmassagi egyiitthatot eredményez. A meredek er6gorbébdl mélyebb potencialgddor rajzolhatd,
azaz varhatdan korrelacid van a rugalmassagi ¢s olvadaspontadatok kozott. Mindkettd kozos eredete

a kotéerokben rejlik. (12.b. abra).
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