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§ Sazetak vii

§ Sazetak

Kristalizacija je vazan proces u industriji, kako za pripravu kristala za razli¢ite namjene, tako i
za odredivanje kristalnih struktura razli¢itih tvari. Proces kristalizacije jedinstven je za svaku
tvar te se zbog toga odabiru razli¢ite metode i razliciti uvjeti u kojima se ona dogada kako bi se
kristal Sto pravilnije razvio. Odabir metode i uvjeta kristalizacije izravno utjeu na proces
nastajanja jezgre kristala (nukleacije) te na proces rasta kristala oko jezgre. Idealnim kristalima
smatraju se kristali pravilnih i glatkih ploha, ostrih bridova te jasnih kutova izmedu ploha
kristala. Ukoliko se kristal sastoji od samo jedne kristalne domene, tada se naziva
monokristalom ili jedini¢énim kristalom. S druge strane, moze nastati puno manjih kristala ili
monokristal s odredenim nepravilnostima koje je pojedinim kristalizacijskim metodama
moguce prevesti u pravilne monokristale.

Monokristali se mogu koristiti za odredivanje Kkristalne strukture odabrane tvari metodom
difrakcije rendgenskog zracenja u kristalu. Rendgenske zrake nastaju u rendgenskoj cijevi
izlaganjem odredenog metala visokom naponu. Interakcijom tako nastalih rendgenskih zraka s
monokristalnim uzorkom (uzorkom kojem Zzelimo odrediti molekulsku i kristalnu strukturu)
nastaje difraktirano (izlazno) zraCenje te na temelju njegovog intenziteta mogucée je
matematickim metodama detaljno odrediti kristalnu strukturu ispitivanog kristala. Kristalna
struktura predstavljena je jediniénom celijom koja opisuje medusobne poloZzaje Cestica,

molekulskih i ionskih vrsta, unutar njezinog volumena.
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Kristalizacija je proces izdvajanja ¢vrste tvari iz plinovite, tekuce ili ¢vrste faze. Moguce ju je
podijeliti na proces nukleacije tj. stvaranje ¢vrste jezgre kristala i proces rasta kristala koji se
dogada oko formirane jezgre. Tako, na primjer, kristalizacija iz teku¢e faze zapocinje
hladenjem prezasi¢ene otopine ili isparavanjem otapala iz tako pripremljene otopine. Nastali
produkti nazivaju se kristali.

Kristali su ¢vrsta tijela gradena od periodicki poredanih atoma, iona ili molekula u tri
dimenzije. Pravilan raspored unutar kristala opisan je paralelepipedima odredenih veli¢ina
bridova i1 kutova. Takav raspored kristalu daje odredenu simetriju koja je uzrok brojnih
fizikalnih svojstava. Ovisno o prisutnosti necistoca ili o pravilnosti rasporeda jedini¢nih éelija
moguce je razlikovati idealne i neidealne kristale.

Odredivanje kristalne strukture odredene tvari od velikog je zna¢aja za istrazivanja vezana
uz njihovu uporabu. Kako bi se odredila kristalna struktura, koriste se mnoge metode medu
kojima se nalazi difrakcija rendgenskih zraka u monokristalu. Metoda je temeljena na upotrebi
jednog kristala maksimalne moguce pravilnosti u gradi. Takav kristal koristi se kao opticka
reSetka na kojoj se dogada difrakcija rendgenskog zrac¢enja odredene valne duljine, pri cemu
difraktirano zraCenje sadrZava informaciju o kristalnoj gradi tvari.

Da bi se pripravio kvalitetan monokristal, potrebno je odabrati prihvatljivu metodu te
pogodne uvjete za uzgoj kristala odredene tvari. Jedini¢ne kristale moguce je pripraviti direktno
u reakcijskoj posudi kristalizacijom iz plinovite ili tekuce faze. Takoder, ako su nastali kristali
nepravilne unutarnje grade (tj. sadrze vise domena, imaju razli¢ite pukotine u strukturi ili sl.)
ili su necisti, kristalizacijom iz ¢vrste faze moguce ih je prevesti iz neidealnog u idealni kristal
za difrakciju rendgenskih zraka u monokristalu.

Ovim zavrSnim radom nastojao se prikazati cjelovit pregled mehanizma nastajanja te
morfologije monokristala idealnih za odredivanje strukture metodom difrakcije rendgenskih

zraka u monokristalu kao i moguc¢ih nedostataka prilikom provedbe istih procesa.
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§ 2. Prikaz odabrane teme 2

§ 2. PRIKAZ ODABRANE TEME
2.1. Kristalizacija

Kristalizacija je proces nastajanja kristala u kojemu tvari prelaze iz nesredenog u sredeno
kristalno stanje. Taj proces takoder se moze opisati kao izdvajanje Cvrste tvari iz tekucine, plina
ili druge Cvrste tvari, pri ¢emu izdvojene tvari mogu biti u obliku jedini¢nih kristala (tj.
monokristala) ili u obliku nakupine kristala (tj. polikristala).

Vaznost kristalizacije moZe se objasniti primjenom nastalih kristala u mnogim sferama
zivota. Procesom kristalizacije prirodno su nastali i jo§ uvijek nastaju $piljski ukrasi (stalaktiti,
stalagmiti i stalagnati), kristalizacija je zasluzna za nastajanje leda iz tekuce vode te zbog nje
postoje mnoge vrste dragog kamenja (dijamant, rubin, safir...) i sli¢no. Takoder, upravo je
provodenje kristalizacije u strogo kontroliranim uvjetima otvorilo vrata tehnoloskom napretku.
Tako priredeni umjetni kristali koriste se u farmaceutskoj industriji tijekom proizvodnje
lijekova, tekuci kristali primjenjuju se pri izradi LCD tehnologije (eng. liquid crystal display)
te kristali silicija 1 germanija ¢ine osnovnu strukturu poluvodica.

Iako se prirodni 1 umjetno priredeni kristali razlikuju po uvjetima u kojima su sintetizirani
te po Cistoci i idealnosti kristalne strukture, zajednicki im je proces kristalizacije (slika 1) koji
se sastoji od dva osnovna procesa, nukleacije i rasta kristala, te jednog procesa koji prethodi

obama procesima, a to je prezasic¢enje.

. . ista
otopina | oo sienie otopina nukleacija | (MUKIEUS) | oot kristala

Slika 1. Shematski prikaz kristalizacije

2.1.1. Prezasicenje

Otopine su homogene smjese otapala i otopljene tvari. Otopljena tvar izvorno (prije samog
otapanja) moze biti u ¢vrstom, tekué¢em ili plinovitom agregacijskom stanju. Za svako otapalo

postoji odredena maksimalna koli¢ina otopljene tvari koju je moguce otopiti pri odredenoj
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§ 2. Prikaz odabrane teme 3

temperaturi i tlaku. Maksimalne koli¢ine otopljenih tvari koje je moguce otopiti u odredenom
otapalu eksperimentalno su odredene te se prikazuju dijagramom topljivosti. Dijagram
topljivost prikazuje ovisnost maksimalne koli¢ine tvari otopljene u 100 grama otapala u
ovisnosti o temperaturi. Takoder, Cesto se prikazuje 1 ovisnost masenog udjela maksimalne
koli¢ine otopljene tvari u ovisnosti o temperaturi. Ovisno o koli¢ini otopljene tvari u otapalu,
otopine mozemo podijeliti na nezasicene, zasi¢ene i prezasi¢ene otopine.

Nezasi¢ene otopine su otopine u kojima je koli¢ina otopljene tvari manja od maksimalne
koli¢ine tvari koju je moguce otopiti u odredenom volumenu otapala pri odredenoj temperaturi
te tlaku.

Dodatkom otopljene tvari u nezasi¢enu otopinu, ona ¢e biti nezasi¢ena sve dok ukupna
koli¢ina otopljene tvari ne bude odgovarala maksimalnoj koli¢ini otopljene tvari koju je moguce
otopiti u odredenom volumenu otapala pri odredenoj temperaturi i tlaku. Tako pripremljena
otopina naziva se zasi¢ena otopina. Doda li se u takvu zasi¢enu otopinu joS otopljene tvari,
dolazi do stvaranja taloga. Naime, nastupa stanje termicke ravnotezne izmedu otopine i taloga
zbog nemogucnosti otapanja dodane koli¢ine tvari.

Prezasi¢ena otopina je otopina koja pri istoj temperaturi i tlaku sadrZava viSu koncentraciju
otopljene tvari nego zasi¢ena otopina. NaruSavanje ravnoteze u zasi¢enoj otopini moguce je
posti¢i na mnoge nacine. Kako je topljivost ve¢ine soli veca pri viS§im temperaturama,
prezasi¢ena otopina nastaje polaganim i postupnim hladenjem. Takoder, takvu otopinu moguce
je pripraviti 1 polaganim isparavanjem otapala ili koriStenjem vakuuma. Prezasi¢ena otopina je
upravo zbog visoke koncentracije otopljene tvari nestabilna (slika 2). Podru¢je koje se nalazi
1izmedu krivulje zasi¢enosti 1 krivulje prezasi¢enosti naziva se metastabilna zona. To je podrucje
u kojemu je vjerojatnost da se dogodi nukleacija iznimno mala zbog toga Sto je prezasic¢enost

niska.?
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Slika 2. Dijagram zasi¢enosti-prezasi¢enosti, slika preuzeta i prilagodena prema izvoru?

2.1.2. Nukleacija

Ako koncentracija otopljene tvari u otopini postane toliko visoka da se nalazi iznad krivulje
prezasiéenosti, tada dolazi do procesa nukleacije. Nukleacija je proces nastanka nove faze iz
bilo koje fazne pretvorbe te se zbog svoje nepredvidivosti definira i kao slu€ajni proces. Kao
produkt nukleacije nastaje nukleus ili jezgra kristalizacije odnosno kristal iznimno male
veli¢ine na koji se nadograduju Cestice 1 samim time kristal raste. Proces nukleacije ovisi o
uvjetima u kojima se nukleacija dogada, a oni obuhvacaju temperaturu, prisutnost necistoca,

fizicki podrazaji i dr. Mehanizam nukleacije dijeli se na primarnu i sekundarnu nukleaciju.

Primarna nukleacija
Primarna nukleacija dogada se u Cistoj homogenoj otopini, a produkti primarne nukleacije su
nukleusi. Prema nacinu nastanka nukleusa, primarna nukleacija dijeli se na homogenu i
heterogenu. Homogena nukleacija je nukleacija u kojoj sudjeluje samo jedna vrsta tvari te ona
nije ovisna o prisutnosti drugih kristala u otopini. Tijekom homogene nukleacije slu¢ajnom

orijentacijom molekula ili iona nastaju nukleusi.> S druge strane, heterogena nukleacija nije u
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§ 2. Prikaz odabrane teme 5

potpunosti sluc¢ajna. Naime, ona se odvija na nekoj stranoj tvari kao §to su necistoce (prasina)
ili stijenke posude u kojoj se dogada kristalizacija. Takoder, za odvijanje heterogene nukleacije
potrebna je manja prezasi¢enost u odnosu na odvijanje homogene. Op¢enito, stalno sudaranje
Cestica tvari s nukleusom dovodi do nastanka manjih ili ve¢ih nakupina nukleusa ili Cestica.
Samim time nastali nukleusi nisu stabilni i kao takvi lako ponovno disociraju u otopini. Sam
proces primarne nukleacije iznimno je brz te je nemoguée izmjeriti vrijeme njegovog

zavrietka.l

Sekundarna nukleacija
Sekundarna nukleacija dogada se u prisustvu kristala u otopini koji predstavljaju centar
nukleacije. Taj proces dogada se pri prezasi¢enju koje je nize od prezasi¢enja potrebnog da se
dogodi bilo homogena bilo heterogena nukleacija. Takoder, sekundarna nukleacija zbiva se pri
nesto viSim temperaturama nego primarna nukleacija. Sekundarna nukleacija dogada se
razli¢itim mehanizmima medu kojima su nukleacija smicanjem (eng. shear nucleation) i
kontaktna nukleacija (eng. contact nucleation). Nukleacija smicanjem javlja se na rastu¢im
plohama nukleusa zbog smi¢nih naprezanja fluida koja su uzrokovana prisutno$¢u kristala
vec¢ih od nukleusa, dok se kontaktna nukleacija dogada zbog sudaranja kristala s drugim
kristalima ili stijenkama posude. Kao produkti sekundarne nukleacije nastaju sekundarni

nukleusi koji su veéeg radiju od radijusa nukleusa nastalog u procesu primarne nukleacije.’

2.1.3. Rast kristala

Nakon formiranja jezgre slijedi proces u kojima jezgre po€inju rasti i samim time kristali
pocinju biti vidljivi. Rast kristala ovisi o vrsti jedini¢ne celije kristala, odabiru otapala,
zasi¢enosti otopine, temperaturi te prisutnosti necisto¢a U samoj reakcijskoj posudi. Rast se
odvija slojevito, odnosno dolazi do nastajanja novih slojeva na prethodno izgradenim
slojevima. Ovisno o vrsti, a samim time i jakost medumolekulskih interakcija unutar jedini¢ne
éelije, rast kristala ne odvija se jednoliko na svim plohama kristala.*

Postoje mnoge teorije koje tumace rast kristala, a neke od njih su teorije povrSinske energije,
teorije adsorpcijskog sloja, kineticka teorija te difuzijsko-integracijska teorija koja je ujedno i
najprihvacenija teorija. Difuzijsko-integracijska teorija tumaci rast kristala kroz dva potprocesa,

a to su difuzija i integracija. Tijekom difuzije dolazi do prijenosa Cestica tvari na povrSinu
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§ 2. Prikaz odabrane teme 6

kristala, a zatim se Cestice integriraju iz otopine u kristalnu resetku kroz adsorpcijski sloj (slika

3).5
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Slika 3. Mehanizam rasta kristala prema difuzijsko-integracijskoj teoriji, slika preuzeta i
prilagodena prema izvoru®

Na rast idealnih monokristala utjece i pravilnost ploha na kojima se rast dogada. Plohe realnog
kristala mogu se podijeliti na glatke plohe, plohe s jednolikim neravninama i nepravilne plohe.
Prema pravilnosti ploha moguée je definirati mehanizam rasta kristala.’

Glatke plohe su one kojima je povrSina najpravilnije razvijena. Moze ih se prepoznati po
tome S$to pod razli¢itim kutovima reflektiraju svjetlost istim intenzitetom na cijeloj povrSini
kristala. Glatke plohe moguce je jednostavno opisati Millerovim indeksima. Kristal na glatkoj
povrsini nece lako rasti. Da bi kristal na tome mjestu rastao, potrebno je nastajanje plocastog i
toCkastog nukleusa na samoj povrSini. Prostorni kut izmedu ta dva nukleusa naziva se srediste
rasta (slika 4). Dospije¢em Ccestice tvari do sredista rasta zapocCinje rast kristala po svim
bridovima kristala. Brzina takvog rasta ovisi o brzini dotoka Cestica te brzini njihova
uklju¢ivanja u kristalnu resetku. Ovisno o zasi¢enju otopine u kojoj se rast dogada, postoji
mogucnost polinuklearnog rasta. Posljedica toga jest poremecaj paralelnog rasta kristala Sto
uzrokuje razlicite nepravilnosti kao $to su neparalelne ravnine kristalnih reSetki ili srastanje vise

kristala (tj. nastajanje kristala koji sadrze vi$e kristalnih domena).!
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§ 2. Prikaz odabrane teme 7

Slika 4. Shema rasta kristala na glatkoj plohi: plocasti nukleus, 1; tockasti nukleus, 2; srediSte
rasta, 3; slika preuzeta i prilagodena prema izvoru?

Plohe s nejednolikim neravninama su hrapave plohe koje ne reflektiraju svjetlost, no zbog
periodi¢nosti moguce ih je opisati Millerovim indeksima. Rast na plohama s nejednolikim
neravninama moguce je objasniti kao rast na vij¢anoj dislokaciji (slika 5). Rast na takvoj plohi
dogada su na kutu uz samu dislokaciju, §to je povoljniji proces nego rast na potpuno glatkoj
povrsini. Za takav rast potrebno je veliko prezasi¢enje otopine zbog toga §to se rast na takvim

plohama odvija jako ubrzano.t

Slika 5. Shema vij¢ane dislokacije kubi¢nog kristala, slika preuzeta i prilagodena prema
izvorut

Nepravilne plohe su one koje nemaju uvijek paralelan rast te ih se ne moZe uvijek opisati
Millerovim koeficijentima. Te plohe €esto su prisutne samo tijekom odredenih faza rasta
kristala, no ako se nalaze u povoljnoj sredini za rast, obi¢no nestaju te prelaze u pravilnije plohe.

Nepravilne plohe sadrze bezbroj srediSta rasta pa da bi na takvim plohama izrastao idealan
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§ 2. Prikaz odabrane teme 8

kristal potrebno je malo prezasi¢enje. U takvim uvjetima rast kristala bit ¢e usporen te ce

nepravilnosti zacijeliti i samim time ée doéi do stvaranja glatkih povrsina.l

2.2. Kristali

Kristali su tvari gradene od atoma, iona ili molekula ¢iji je prostorni raspored pravilan te se
ponavlja periodi¢no u tri dimenzije. Njihova uporaba je sveobuhvatna, a razlog tomu jesu
njihova fizikalna svojstva. Neka od tih svojstava su gustoca, elasti¢nost, plasti¢nost, kalavost,
tvrdoc¢a, vodljivost topline i struje, boja, sjaj i dr. Za ta svojstva odgovorne su vrste Cestica i

njihov razmjestaj u kristalu te vrste interakcija izmedu tih Gestica.’

2.2.1. Simetrija i kristalna struktura

Jedno od bitnijih svojstava kristala je simetrija. Simetrija se u kristalnom stanju moze ,,graditi*
na nekoliko nadina: translacijom, rotacijom, zrcaljenjem i inverzijom strukturnih motiva.l
Translacijom nekog strukturnog motiva gradi se kristalna reSetka. Kristalna resetka je
trodimenzijski beskonaéni niz to¢aka u kojemu je svaka to¢ka na isti nac¢in okruZena susjednim
toCkama. Moguce je na viSe nacina kreirati kristalnu reSetku. Izdvoji li se iz kristalne resetke
paralelepiped ¢iji se vrhovi nalaze u ponavljajuéim tockama, a duljina stranica tog
paralelepipeda je najkraca udaljenost izmedu dva susjedna vrha, dobije se jedini¢na celija.
Takve jedini¢ne ¢elije nazivaju se primitivne Celije. S druge strane, ponekad je prikladnije da
se ponavljajuce tocke ne nalaze samo u vrhovima paralelepipeda, ve¢ da se nalaze u njihovim
sredistima ili u sredistima njihovih ploha. Takve ¢elije nazivaju Se neprimitivnim jediniénim
¢elijama. Nastalo geometrijsko tijelo moze se opisati duljinama bridova tog tijela te kutovima
izmedu bridova, pri ¢emu bridovi jedini¢ne ¢elije odreduju kristalne osi. Bridovi jedinicne ¢elije
oznadavaju se slovima a, b i ¢, a kutovi slovima a, £ i y.” Odabirom odredene kristalne resetke,
ujedno se odabire i razmak izmedu dvije susjedne ravnine te reSetke. Ta medumrezna ravnina
odredena je odsjeccima Sto ih ona reze na kristalnim osima. Dobiveni odsjecci imaju oblik a /
h,b/kic/l, priemusu h, kil cijeli brojevi koji odreduju orijentaciju skupa mreznih ravnina
prema kristalnim osima. Zapisuju se u obliku (hkl) te ih se naziva Millerovim indeksima.t
Rotacija motiva promatra se okretom motiva oko osi rotacije. Motiv se moze rotirati samo
za 360°, 180°, 120°, 90° i 60°. Razlog tome jest ¢injenica da ¢e se rotacija dogoditi samo za

one vrijednosti kutova 360° / n (n predstavlja red rotacijske osi) koje ¢e nakon odredenog broja
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rotacije opisati puni krug.! Samim time moguce je prema osima rotacijske simetrije jedini¢ne

éelije rasporediti u 7 kristalnih sustava (tablica 1).”

Tablica 1. Kristalni sustavi s pripadaju¢im osima rotacijske simetrije, tablica preuzeta i
prilagodena prema izvoru’

Kristalni sustav Osi simetrije
kubi¢ni Cetiri C3 0si U tetraedarskom rasporedu
romboedarski jedna Cz 0s
heksagonski jedna Ce 0s
triklinski nema
tetragonski jedna C4 0s
rompski tri okomite C; osi
monoklinski jedna C; os

Neke kristalne sustave moguée je dodatno podijeliti i tada se govori o Bravaisovim reSetkama.
Kristalograf Auguste Bravais ustanovio je da se unutrasnjost svakog kristalnog materijala moze

opisati jednom od &etrnaest resetki koje su navedene u tablici 2.8
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Tablica 2. Bravaisove reSetke: primitivna ¢éelija, P; volumno-centrirana ¢elija, I; plosno-
centrirana Celija, F; ¢elija s ¢esticama na sredi$tima dvije nasuprotne ravnine, C; tablica
preuzeta i prilagodena prema izvoru’

Kubicni kristalni sustav a=b=c Ry a=b=c
a=f=y=90° kristalni sustav | a = =y #90°
. 2 & ? o - 2 » Py
- ] y [ - ® L -
[ ]
L) L] : . o. . €
.1 l‘. )] .f| F. 2 .’l A r_. > C /:
P I F P
Hekasgonski a=b+#c Triklinski kristalni azb+#c
kristalni sustav 0°=a=pF#y=120° sustav o*p#y+90°
® [ ]
® . .8 0’ 0\ 2
* L ]
@ ® N ®
4 ‘
./I l.‘. ” ’ ' ’
P P
Tetragonski a=b+#c Monoklinski azb+#c
kristalni sustav a=pf=y=90° kristalni sustav a#p=y=90°
- L ] - [ ]
L ] ? . ] ]
% ° % ° [ 14 o [ 3 * o
[ ]
® . . ) o »
1 L] 1 L ) D a
L pt L [y ¢ le ¢ e
P [ P [
A . azb#c
Rompski kristalni sustav 0=p=y=90°
2 L 2 L ]
- ? - d o> ® 2 - _® 7
® L L ] o
° ® ° ¢ »
L ] L ] L ] L J
J 3! s Ji r £ J °r, s Ji Py »! »
P | C F
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Ako se dva strukturna motiva odnose kao predmet i njegova slika u zrcalu, postoji moguénost
da se dogodilo ili zrcaljenje ili inverzija. Zrcaljenje podrazumijeva da se predmet i njegova slika
poklapaju kada se ortogonalnom projekcijom projiciraju na ravninu zrcaljenja. Inverzija
ukljucuje i zrcaljenje, ali i rotaciju. Inverzija se moze poistovjetiti s preslikavanjem kroz to¢ku

inverzije.

2.2.2. Podjela kristala

Kristali mogu biti gradeni od atoma, iona ili molekula. Prema vrsti Cestica, koje grade kristal, i
vrsti interakcija, koje ostvaruju cCestice, kristali se dijele na kristale metala (zeljezo,
magnezij...), ionske Kkristale (natrijev klorid, kalijev sulfat...), kovalentne kristale (silicij,

ugljik, silicijev karbid...) i molekulske kristale (led, jod...).?

lonski kristali
Ionski kristali gradeni su od naizmjence poredanih jednoatomnih ili viSeatomnih pozitivno i
negativno nabijenih iona, odnosno kationa i aniona medu kojima djeluje elektrostatska sila koja
se ujedno naziva i ionska veza. Razlog povezivanja iona ionskom vezom jest postizanje nizeg
energijskog stanja u odnosu na energije zasebnih iona.

Najces¢i ioni, koje je moguce pronaci u ionskim kristalima, su kationi alkalijskih 1
zemnoalkalijskih metala te anioni atoma halkogenih i halogenih elemenata.

lonski kristali imaju visoko taliste, imaju visoku tvrdocu te nisu elasti¢ni nego su lomljivi.
Gustoca im je relativno visoka. Topljivi su u vodi, a njihove otopine provode elektri¢nu struju.

lako njihove vodene otopine provode struju, takvi su kristali u ¢vrstome stanju su izolatori.®

Kristali metala
Kristali metala sastoje se od atoma metala medusobno povezanih metalnom vezom koju je
moguce objasniti pomocu dvije teorije. Prva teorija naziva se elektrostatski model te metalnu
vezu objasnjava kao elektrostatsku privlaénu silu izmedu kationa metala i delokaliziranog
elektronskog oblaka koji se nalazi oko metalnih kationa. Druga teorija, odnosno teorija vrpci,
objasnjava da metalna veza nastaje uslijed preklapanja valentne i1 vodljive elektronske vrpce.
Ovisno o vrsti metala, mogucéi su razli¢iti rasporedi metalnih atoma u prostoru. Kristalna

reSetka unutar kristala elemenata prve skupine je volumno-centrirana kubi¢na kristalna resetka;
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unutar kristala elemenata druge skupine je heksagonska (berilij i magnezij), gusta ili plo$no-
centrirana kubi¢na (Kkalcij i stroncij) te volumno-centrirana kubi¢na kristalna resetka (barij); a
kristalna reSetka kristala prijelaznih metala naj¢esce je gusta heksagonska ili gusta kubi¢na
resSetka.

Taliste kristala metala ovisi o elektronskoj konfiguraciji pojedinog metala, no uglavnom je
ono visoko za veéinu metala. Elasti¢ni su, savitljivi te se mogu deformirati. Gusto¢a im je

visoka. Dobro provode toplinsku energiju i elektriénu struju tj. oni su vodiéi.

Kovalentni kristali
Kovalentni kristali su kristali u kojima su atomi medusobno povezani kovalentnim vezama.
Kovalentna veza nastaje dijeljenjem elektronskog para izmedu atoma 1 kao takva je jedna od
najjacih vrsta kemijskih veza.

Nacin povezivanja atoma u kovalentnim kristalima utjeCe na svojstva samih kristala.
Primjeri koji dobro prikazuje tu pojavu jesu alotropske modifikacije ugljika dijamant i grafit.
Pretezno, kovalentni kristali, pa tako 1 dijamant, ne provode elektri¢nu struju i toplinu, no s
druge strane grafit je dobar vodic i struje i topline. Na istome primjeru mogucée je uoditi razlike
u tvrdo¢i. Grafit je mekan 1 lako ostavlja trag zbog svoje slojevite strukture, a dijamant je jedna
od najtvrdih tvari na svijetu zbog nacina povezivanja atoma u kristalnoj resetci. Naime, svaki
atom ugljika unutar dijamanta povezan je s jos Cetiri atoma ugljika kovalentnim vezama tako
da se ugljik nalazi u sredistu tetraedra koji Cine ostala Cetiri atoma ugljika. Obje kristalne tvari

imaju visoko taliste.®

Molekulski kristali
Molekulski kristali sastoje se od diskretnih molekula koje su povezane medumolekulskim
interakcijama. Te interakcije mogu biti razli¢ite, a neke od njih su vodikove veze, halogenske
veze, Londonove disperzijske sile itd.X® Tako su na primjer molekule vode u kristalnoj strukturi
leda povezane vodikovim vezama, a molekule joda su povezane Londonovim disperzijskim
silama.

Upravo zbog medumolekulskih interakcija koje su relativno slabije od metalne, ionske ili
kovalentne veze, sama svojstva molekulskih kristala bitno se razlikuju od svih ostalih.
Molekulski kristali su izolatori Cije je taliSte nisko. Takoder, mekani su 1 imaju gustocu niske

vrijednosti.
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2.2.3. Oblik i velicina kristala

Vanjski izgled, oblik i veli¢ina kristala predstavljaju morfolosku formu kristala koja se jo$
naziva i kristalni habitus. Kristalni habitus ne sluzi kao zamjena za postojecu nomenklaturu
kristala, ve¢ sluzi kao njena dopuna. Sama terminologija viSe je opisna nego precizna i najcesce
se koristi u mineralogiji.**

Na kristalni habitus utje¢e okolina u kojoj se dogada rast kristala. Na veli¢inu kristala i
njihovu koli¢inu utjece temperatura. Visa temperatura uzrokuje veéu pokretljivost ¢estica koje
grade kristale, a samim time i ve¢u brzinu nastajanja kristala pri cemu nastaje veci broj kristala.
S druge strane, smanjena temperatura omogucava sporiji rast kristala ¢cime se postize nastanak
manjeg broja zasebnih kristala, no nastali kristali su veéi u odnosu na one koji su nastali pri
vi$oj temperaturi. Takoder, na oblik i veli¢inu kristala utjete i prostor u kojemu kristal raste.!!
Tako ¢e najcesce kristali koji imaju dostupan velik prostor za rast biti euhedralni tj. bit ¢e
pravilnog oblika te glatkih ploha. Iz takvih kristala najé¢e$ce je mogucée prepoznati tip jedini¢ne
¢elije po kojoj kristal kristalizira. Ako je prostor u kojem kristali rastu ogranicen, tada nastali
kristali ne¢e imati pravilan oblik te ¢e im plohe biti hrapave. Ovisno o stupnju pravilnosti, takve
kristale nazivamo subhedralni, tj. pravilni, te anhedralni, odnosno nepravilni.'?

Svaki kristal zasebno moze se opisati po svome izgledu. Tako se kristali mogu podijeliti na
prizmati¢ne, plo€aste ili tabularne, vlaknaste ili kapilarne, igliCaste ili acikularne i mnoge druge.
Prizmaticni kristali izduZeni su u jednom smjeru te izgledom podsje¢aju na prizmu. Plocasti
kristali imaju oblik ravne plohe €ija je debljina iznimno male vrijednosti. Vlaknasti kristali
izgledom podsjecaju na kosu te se mogu opisati kao izuzetno tanke prizme, a iglicasti sadrze

mnogo dugackih i tankih kristala koji rastu iz zajednicke baze.!*

2.2.4. Nepravilnosti u gradi kristala

Idealni kristal bio bi kristal beskona¢nih dimenzija u kojem je raspored atoma periodican. U
idealnim kristalima ne pojavljuju se nikakvi defekti ili nepravilnosti. Sam koncept idealnih
kristala je teorijski, no najblize toj idealizaciji jesu monokristali u kojima je prisutnost defekata
ili nepravilnosti svedena na minimum, a sam uzgoj takvih kristala dogada se pri precizno
utvrdenim uvjetima rasta kristala. Upravo zbog toga monokristali se koriste kako bi se precizno

odredila struktura pojedinog kristala, odnosno tvari od koje je kristal izgraden.*®
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U realnim slu¢ajevima prisutnost nepravilnosti daleko je veca, a samim time odredivanje
strukture kristala, koji je pun nepravilnosti, daleko je teze. Cest je nastanak polikristala u
kojima su pojedini kristali medusobno razliCite kristalografske orijentacije te su razlicitih
veli¢ina 1 oblika.

Defekte ili nepravilnosti kristalne reSetke mozemo podijeliti u dvije velike skupine, u

dinamicke i stati¢ke defekte.!®

Dinamicki defekti
Dinamicki defekti su kvantizirane koli¢ine energije koje nastaju pobudivanjem kristalne
reSetke. Teorijski, oni se smatraju Cesticama pa tako u dinamic¢ke defekte ubrajamo fotone,
magnone, plazmone, polaritone, polarone i eksitone.*

Fotoni su definirani kao kvanti titranja kristalne resetke. Magnoni su kvanti spinskih valova
u feromagnetima i antiferomagnetima. Plazmoni su kvantizirani valovi plazme sastavljeni od
elektrona ili Supljina. Polaritoni mogu nastati interakcijom fotona s drugim fotonima ili
eksitonima, stoga su oni sloZena osnovna pobudenja. Polaroni su kvantizirani polarizacijski

valovi. Eksitoni su vezana elektri¢no neutralna stanja elektrona i $upljina.™®

Staticki defekti
Staticki defekti su nepravilnosti u kristalnoj reSetci nastali pri njenom nastajanju ili kasnijim
mehanickim, toplinskim ili nekim drugim oblikom deformacija. Oni se dijele prema svojim
dimenzijama, stoga se moze govoriti o ,,0“-dimenzijskim (toc¢kastim), ,,jednodimenzijskim*
(linijskim), ,,dvodimenzijskim* (plognim) ili ,,trodimenzijskim* (volumnim) defektima.®

,0“-dimenzijski ili tockasti defekti podrazumijevanju stvaranje Supljine unutar kristalne
reSetke ili prisutnost nekog drugog atoma u resetci. Nastale praznine mogu ostati nepopunjene,
ali mogu biti popunjene necistocama. Ovisno o veli€ini necisto¢a, odnosno prisutnosti tvari od
koje kristal nije graden, moguca je deformacija kristalne reSetke. Takoder, ne€isto¢e mogu biti
prisutne i bez prethodnog stvaranja praznine. Te strane tvari mogu biti uklopljene u kristalnu
reSetku na mjestima, gdje je to moguce. Na isti nacin, bez stvaranja praznina, postoji moguénost
da ¢e 1 atom koji tvori kristal zauzeti mjesto na kojemu se ne bi trebao nalaziti. Ta vrsta defekta
naziva se intersticijski defekt.'®

»Jednodimenzijski* ili linijski defekti su nepravilnosti koje obuhvacaju ve¢i broj Cestica duz

linije kristala. Takve nepravilnosti jo§ se nazivaju i dislokacije koje mogu biti bridne 1 vij¢ane.
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Bridne ili pravocrtne dislokacije su one koje su prisutne kao poluravnine umetnute na odredene
dijelove ravnina kristala te su okomite na smjer klizanja. Vijcana dislokacija paralelna je sa
smjerom smicanja te je spiralna poput vijka.*?

,Dvodimenzijske* ili ploSne nepravilnosti opisuje pogreske u slaganju ravnina. Te pogreske
mogu predstavljati defekte u slijedu mreznih ravnina, defekte na povrsini kristala te defekte na
ravnini izmedu dva kristala koji se razlikuju po kristalografskom polozaju u prostoru. Ta
ravnina jo§ se naziva i granicom kristalita.'®

»Irodimenzijske® ili volumne nepravilnosti su one koje ukljucuju prisutnost vecih,
trodimenzionalnih struktura u kristalnoj reSetci. Primjer toga je zaostajanje mjehuri¢a plina
prilikom skruéivanja taline nekog metala. Takoder, ova vrsta defekata ukljucuje pore i pukotine

na povrsini kristala.'3

2.3. Difrakcija rendgenskih zraka u monokristalu

Postoje mnoge metode istrazivanja kristalne strukture, a jedna od mnogih difrakcijskih metoda
jest difrakcija rendgenskih zraka u monokristalu. To je metoda kojom je mogucée odrediti
molekulsku i kristalnu strukturu izu¢avane tvari, odnosno odrediti prostornu grupu, parametre
jediniéne Celije te njezin kvalitativni i kvantitativni sastav. Za upotrebu ove metode potreban je
jedan, za naSe poimanje, idealan monokristala koji predstavlja kristalnu formu tvari koju
izu¢avamo. Metoda se temelji na koriStenju rendgenskih zraka pri ¢emu se promatra njihova

difrakcija u kristalnom uzorku.

2.3.1. Povijesni pregled

Difrakciju (lat. diffringere = ,lomiti“)*®, kao fizikalnu pojavu, opazio je te prvi put opisao
talijanski znanstvenik Francesco Maria Grimaldi sredinom 17. stolje¢a. Fenomen je definirao
kao savijanje valova pri nailasku na neku prepreku ili na rubove otvora.

Bombardiranjem metala elektronima visoke energije nastaje elektromagnetsko zracenje ¢ija
je valna duljina reda 10-° m, a nazivamo ga rendgensko zracenje (eng. X-rays). Za otkri¢e
rendgenskih zraka zasluzan je njemacki fizicar Wilhelm Conrad Réntgen.” Rontgen je 1895.
godine prilikom istrazivanja pomoc¢u Crookesove ili Lenardove cijevi uoc¢io nove zrake koje su
uzrokovale fluorescenciju, nisu se otklanjale u magnetskom polju te su prolazile kroz papir i

drvo.16
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Pocetkom 20. stolje¢a, njemacki fizicar Max von Laue istrazivao je valna svojstva
elektromagnetskog zracenja. Pretpostavio je da ako to zraCenje ima valnu prirodu, ono ¢e se
difraktirati na opti¢koj reSetci. Takoder, postavio je hipotezu da su valne duljine rendgenskih
zraka manje od udaljenosti ravnina jedini¢ne celije kristalne reSetke. Zaklju¢io je da bi
propustanjem rendgenskih zraka kroz resetku kristalne strukture trebao uociti difrakcijsku sliku.
Njegovu hipotezu potvrdili su njegovi asistenti Walter Friedrich i Paul Knipping snimivsi
difrakcijsku sliku propustanjem rendgenskih zraka kroz kristal bakrovog(II) sulfata (slika 6) i

samim time otvorili moguénost detaljnijeg prou¢avanja unutrasnje strukture kristala.’

Slika 6. Prva snimljena difrakcijska slika kristala bakrovog(ll) sulfata, slika preuzeta i
prilagodena prema izvoru'’

William Henry Bragg i William Lawrence Bragg uvidjeli su odredena simetrijska svojstva
difrakcijskog uzorka. Samim time pretpostavili su da ako u difrakcijskom uzorku postoji visoki
stupanj simetrije, sama unutrasnja struktura kristala takoder posjeduje odredenu simetriju. Ta
simetrija o€ituje se u pravilnom razmjeStaju Cestica unutar kristala, a upravo je do tog
razmjestaja moguée doéi analizom difrakcijske slike analiziranog uzorka.'® Otac i sin uspjesno
su razradili problem, rijesili su prvu Kristalnu strukturu te je na temelju njihovih zakljuc¢aka u
znanstveni rje¢nik uveden pojam Braggov zakon.}” Prema Braggovom zakonu do difrakcije ée
doci samo ako vrijedi matematicki izraz:
nd = 2dsiné,

pri ¢emu n oznacava red difrakcije, 4 oznacava valnu duljinu zra¢enja, d jest udaljenost izmedu
dvije paralelne ravnine te je 6 kut pod kojim rendgenska zraka pada na mreznu ravninu kristala.

Navedeni parametri oznaceni su na slici 7.
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Slika 7. Difrakcija po Braggovom zakonu

2.3.2. Difraktometar, njegovi dijelovi i nacin rada

Difrakcija rendgenskih zraka u monokristalu metoda je za koju se koristi poseban laboratorijski
uredaj. Rije¢ je o difraktometru koji se sastoji od tri osnovna dijela: izvora rendgenskog

zraCenja, goniometra s drzacem za uzorak monokristala i detektor rendgenskih zraka (slika 8).
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detektor sa

zaustavnikom s A= + , - izvor zralenjas

’ ‘I’ hladenjem

goniometar i goniometarska glava s drzacem

Slika 8. Fotografija difraktometra za difrakciju rendgenskih zraka u monokristalu, slika
preuzeta i prilagodena prema izvoru®®

Izvor zracenja
Rendgenske zrake nastaju u ultrazvuénoj rendgenskoj cijevi. Naime, u rendgenskoj cijevi nalazi
se zarna nit koja se zagrijava primjenom napona.'® Na taj na¢in oslobadaju se elektroni koji
kada dosegnu dovoljnu energiju uranjaju u metal i stvaraju zracenje kontinuiranog raspona
valne duljine. Taj raspon naziva se Bremsstrahlung, a na njemu je moguce primijetiti nekoliko
vrpca visokog intenziteta koje se mogu asignirati kao vrpce rendgenskog zracenja. Te vrpce
Klasificiraju se kao K zracenje, a nastaju kao posljedica sudara unutarnjih elektrona metala i
elektrona oslobodenih zagrijavanjem Zarne niti. Tada elektroni iz unutarnje ljuske prelaze u
ljuske visih energija, a potom prelaze u ljuske niZe energije emitirajuéi rendgensko zracenje.’
Predu li elektroni iz viSe ljuske u K ljusku tada se to zraenje naziva K zracenje, a dijeli se na
Ko i Kp pri ¢emu se K, moze jo§ podijeliti na Kq1 i Koz zracenja koja su bliske valne duljine.
Kao najces¢i izvor rendgenskog zracenja za primjenu odredivanja struktura kristalnih uzoraka
esto se koriste bakar (za difrakciju u organskim kristalima)!® i molibden (za difrakciju u
anorganskim kristalima)®® ¢iji je spektar emitiranog rendgenskog zra¢enja prikazan na slici 9,
a njihova primjena razlikuje se zbog intenziteta specifi¢nih valnih duljina Ko i Kqo zradenja.?
Emitirano zracenje zatim se propusta kroz monokromator kako bi se propustilo zracenje samo

odredene valne duljine.
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Slika 9. Emisijski spektar intenziteta rendgenskog zracenja metala u ovisnosti o razli¢itim
valnim duljinama, slika preuzeta i prilagodena prema izvoru?

Goniometar s nosatem uzorka

Zracenje zeljene valne duljine zatim dolazi do monokristala pri cemu moze proc¢i kroz njega,
reflektirati se ili lomiti. Uzorak kristala postavljen je na tanko stakleno vlakno pri¢vrs¢eno na
mjedenu iglu te smjestenu na glavu goniometra. Goniometar se sastoji od 3 ili 4 kruga koji se

odnose na 4 kuta koji definiraju odnose izmedu kristala, upadne zrake i detektora, a oznacavaju
se grékim slovima 26, x, ¢ i Q (slika 10).2°

e

b _Orotacija_ ,--"’\/

28 rotacija

Slika 10. Shema goniometra i goniometarske glave s drza¢em, slika preuzeta i prilagodena
prema izvoru®
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Detektor
Nasuprot izvora zracenja, U liniji nakon ispitivanog monokristalnog uzorka, nalazi se
zaustavnik Kkoji zaustavlja direktan snop rendgenskog zraCenja. Time se sprjeCava da
rendgensko zracenje, u odsutnosti monokristalnog uzorka ili njegovog nepravilnog
smjeStavanja u snop zraCenja, svojom snagom ne unisti detektor. Detektor se ne nalazi iza
zaustavnika, ali radi moguénosti zakretanja moze zauzimati i druge polozaje (20 kut) sto
omogucava prikupljanje difraktiranog zracenja. Noviji difraktometri koriste CCD (eng. charge-
coupled device) tehnologiju koja pretvara rendgensko zracenje u elektri¢ni signal koji se $alje

u daljnju radunalnu obradu.?
2.4. Postupci kristalizacije

Metoda priprave kristala naziva se kristalizacija. Kristalizacija se moze provoditi u plinovitoj,
tekucoj ili Cvrstoj fazi pri razliitim uvjetima kao Sto su temperatura, vrsta otapala,
koncentracija otopine iz koje tvar kristalizira, zatvorenost posude, dodatak strane tvari itd.
Ovisno o tim kriterijima moguce je izolirati monokristale ili polikristale. Vrste metoda

kristalizacije prikazane su u tablici 3.
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Tablica 3. Shematski prikaz vrsta metoda kristalizacije, tablica preuzeta i prilagodena prema
H 1
izvoru

© Sublimacija
2o )
= . | transport tvari
= | Kemijska reakcija _
= razgradnja
iz vodenih i na konstantnoj temperaturi
drugih otopina (9 :
<100°C) promjenom temperature
S, o L .
2 & Talozen]? (sustavi | jz rastaljenih otopina ($ > 100°C)
N o s viSe
< Q - - .
g % komponenata) | U hidrotermalnim uvjetima
X N u posebnim rast u gelu
uvjetima rasta elektrokristalizacija

Oc¢vrséivanje u talinama (sustavi s jednom komponentom)

te

Uzrokovan termi¢kom obradom ili difuzijskim procesima

iz ¢vrs
faze

2.4.1. Kiristalizacija iz plinske faze

Kristalizacija u plinskoj fazi najeS€e se koristi kao metoda pracenja samog procesa
kristalizacije ili za kristalizacije u kojima se koriste tvari visoke cijene.

Vodecu ulogu u kristalizaciji iz plinske faze ima metoda sublimacije. Pod pojmom
sublimacije smatra se fazni prijelaz iz krute u plinovitu fazu bez prijelaza u tekuée stanje.??
Provodi se tako da se mala koli¢ina uzorka stavi u cijev koja je pod vakuumom. Naposljetku,
jedini¢ni kristal dobije se nakon $to zagrijavani uzorak sublimira na stijenke cijevi. Da bi se
dobili kristali §to vece kvalitete, proces je potrebno provoditi sporo i s malom koli¢inom
pocetnog uzorka.?® Prednost ovo metode jest to §to su pripravljeni monokristali visoke &istode.
Kao glavni nedostatak ove metode moze se navesti ograni¢enost koristenja metode zbog malog

broja tvari koje se mogu podvrgnuti sublimaciji.
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2.4.2. Kristalizacija iz tekuce faze

Tehnicki sloZeniji postupak kristalizacije jest onaj iz tekuce faze. Postoje mnoge inalice
izvedbe ove vrste kristalizacije, a razlog tomu jest to §to ne kristaliziraju svi spojevi iz istog
otapala, pri istim temperaturama ili postoji neka druga posebnost vezana uz sami proces
nastanka monokristala neke tvari.

Kako se ova kristalizacija provodi iz tekuce faze, bitno je obratiti pozornost na otapalo koje
se koristi za izolaciju kristala. Otapalo mora biti procis¢eno kako na kristalu ne bi nastala
moguca onecis¢enja. Takoder, odredena tvar mora u isto vrijeme biti topljiva u otapalu, ali ne

smije kemijski reagirati s tim istim tvarima.

Rast kristala taloZenjem iz vodenih ili drugih otopina
Prva vrsta metoda rasta kristala talozenjem iz vodenih ili drugih otopina je pri konstantnoj
temperaturi. Ove metode izvode se u zatvorenoj termostatiranoj posudi s mijeSalicom u kojoj
se nalazi zasi¢ena otopina neke tvari. Takoder, u posudi se nalazi kristali¢ tvari. Da bi se
pokrenula kristalizacija tvari, potrebno je da otopina postane prezasi¢ena. To se postize
ishlapljivanjem otapala podeSavanjem struje zraka. Elektriéna mijeSalica osigurava stalnu
koncentraciju i postiZe da je dotok tvari za kristalizaciju veéi.t

Jedna od metoda koja se ubraja u prvu vrstu je metoda sporog hlapljenja. Ona se izvodi tako
da se pripremljena otopina tvari prebaci u ¢istu posudu te se prekrije aluminijskom folijom ili
staklenom plo¢icom na kojima su napravljeni otvori kroz koje otapalo izlazi iz posude. Velika
prednost ove metode jest jednostavnost njene izvedbe, no postoje i mnogobrojni nedostatci kao
$to su srastanje kristala i njihovo sljepljivanje za stijenke posude.?®> Ovu metodu dobro je
provoditi iz malene koli¢ine otopine i iz otopine u kojoj je tvar otopljena u hlapljivom otapalu.

Difuzija para metoda je koja se koristi pri stvaranju kristala male mase. Metoda se izvodi
tako da se epruveta napuni otopinom tvari koja se zeli kristalizirati. Ta epruveta smjesti se
vertikalno u vecu posudu u kojoj se nalazi drugo otapalo, a nakon toga se posuda dobro zatvori.
Oba koriStena otapala trebala bi se mijeSati. Isparavanjem otapala koje se nalazi u posudi 1
mijeSanjem njegovih para s otopinom u epruveti dolazi do smanjenja topljivosti tvari u epruveti
pri ¢emu dolazi do kristalizacije.?® Ono $to se ne smije dogoditi pri izvodenju ove metode jest

mijesSanje otopine tvari i drugog otapala.
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Difuzija otapala ili tehnika nastajanja slojeva koristi se pri sintezi kristala malih masa koji
su osjetljivi na vlagu ili na sam zrak. Metoda se izvodi na nacin da se u usku epruvetu ulije
uzorak otopljene tvari, a potom se oprezno uzorak nadsloji drugim otapalom tako da tvori
zaseban sloj iznad sloja otopine uzorka. Kristal ¢e rasti na dodirnoj povrsini dva sloja zbog
njegove slabije topljivosti u drugom otapalu. Da bi metoda bila uspjeSna, gusto¢a drugog
otapala trebala bi biti manja od gustoée otopine tvari koju Kristaliziramo.?

U drugu skupinu metoda taloZenjem iz otopina ubrajamo one koje se dogadaju u uvjetima
kontrolirane promjene temperature. Temperatura otopine kontrolira se termometrom, a postize
koristenjem grijalice ili hladila. Promjenom temperature reakcijske smjese, mijenja se topljivost
tvari u otapalu, a samim time otopina postaje prezasi¢ena. Ovakva metoda koristi se u
laboratoriju i u industriji za pripravu tehnicki vaznih kristala.

Metoda u kojoj se kontrolira temperatura je metoda polaganog hladenja. Ova metoda koristi
se kod tvari ¢ija je topljivost manja pri nizim temperaturama. Najprije se tvar otopi u otapalu
uz zagrijavanje do vrenja, a potom se premjesti u Cistu posudu koja se zatim stavi u posudu s
vru¢om vodom. Tako pripremljena aparatura ostavi se stajati odredeno vrijeme. Time se postize
polagano hladenje reakcijske smjese i spori rast monokristala. Drugi nacin izvedbe jest da se
pripremi otopina neke tvari, otopina se premjesti u ¢istu posudu, a posuda se stavi u kutiju od
stiropora. Cijela aparatura se potom premjesti u hladnjak te se pusti stajati neko vrijeme.?®

Takoder, koriStena metoda jest metoda koja kombinira polagano hlapljenje otapala i
polagano hladenje reakcijske smjese. Ta metoda najcesce se koristi kada su u reakcijskoj smjesi,
u kojoj se kristalizacija zbiva, pomijeSana od dva do Cetiri otapala. Metoda nije toliko precizna
zbog slozenosti reakcijskog sustava.?®

Posebna metoda jest metoda konvekcije. Bit ove metode jest lokalnim zagrijavanjem jednog
dijela posude stvoriti u njoj temperaturni gradijent. Tvar ¢e biti topljivija u toplijem dijelu
posude i tamo ¢e otopina biti zasi¢enija. Tvar se strujanjem otopine prenosi u hladniji dio
posude gdje se dogada njena kristalizacija. Bitno je da zagrijavanje reakcijske posude ne bude
prejako zbog toga Sto se proces nukleacije moze dogadati ubrzano i tada nece nastajati

monokristal.??

Rast kristala taloZenjem iz rastaljenih otopina
Rast iz rastaljenih otopina ili rast iz fluksa metoda je priprave kristala koja se odvija hladenjem

iz otopine viSe temperature i iz anorganskog otapala kao Sto su kalijev fluorid, litijev klorid,
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borov(l11) oksid i sl. Metoda je usporediva s rastom Kristala pri kontroliranoj temperaturi, u

ovome sluéaju pri kontroliranom hladenju.!

Rast Kkristala taloZenjem u hidrotermalnim uvjetima
Kristalizacija u hidrotermalnim uvjetima podrazumijeva rast kristala pod uvjetima visokog
tlaka i visoke temperature u posebnoj aparaturi koja se naziva autoklav. Ova vrsta metode

koristi se za umjetnu proizvodnju kvarca.?

Rast kristala taloZenjem u posebnim uvjetima
Provodenjem kristalizacije u posebnim uvjetima prezasi¢ena otopina postize se transportom
tvari pomoc¢u kemijske reakcije ili bez nje. Pod posebne uvjete ubraja se rast kristala u gelu ili
uz pomo¢ elektrolize (tzv. elektrokristalizacija). Zbog toga §to se prezasi¢enost postize sporo,

sam kristalizacijski proces je spor.?

Rast kristala ofvrS¢ivanjem u talinama
Metode kristalizacije iz talina su brze metode, vrlo raSirene i u istrazivackom radu i u
proizvodnji. Temelje se na taljenu uzorka i njegovoj kristalizaciji u vakuumu ili inertnoj
atmosferi. Postoje mnoge metode koje se temelje na rastu kristala iz talina, a neke od njih
opisane su u nastavku.!

Bridgman-Stockbargerova metoda u kojoj se talina kristalizirajue tvari nalazi u
evakuiranoj posudi koja se krec¢e prema hladnijem dijelu peci i samim time potice kristalizaciju.
Aparatura potrebna za ovu metodu prikazana je na slici 11. Konusni zavrSetak posude,
odgovaraju¢i temperaturni gradijent te prilagodena brzina pomicanja posude osiguravaju

nastajanje monokristala.
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Slika 11. Uredaj za kristalizaciju prema Bridgman-Stockbargerovoj metodi. Dijelovi uredaja
su: evakuirani prostor, 1; vru¢i dio peci, 2; hladniji dio pe¢i, 3; posuda, 4; talina, 5; kristal, 6;
slika preuzeta i prilagodena prema izvoru!

Kyropoulosova metoda izvodi se tako da se mala jezgra tvari uranja u talinu tvari koja je
smjeStena u lon¢icu na temperaturi neznatno visoj od taliSta. Tijekom procesa, temperaturni
gradijent stvara se tako da se nosaC jezgre hladi vodom. Aparatura koja se koristi u
Kyropoulosovoj metodi prikazana je na slici 12. Metoda se koristi za pripravu velikih kristala

halogenida alkalijskih metala.*

Slika 12. Uredaj za kristalizaciju prema Kyropoulosovoj metodi. Dijelovi uredaja su: jezgra
kristala, 1; talina, 2; peé, 3; slika preuzeta i prilagodena prema izvoru !
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2.5. Metode prevodenja polikristala u monokristale

Prethodno opisanim metodama mogu se dobiti pretezno monokristali bez nedostataka, no
uvijek postoji moguénost oneciS¢enja kristala, deformacije uzrokovane nepravilnim rastom
kristala te nastanka polikristala.

Ponavljanje sinteze, kako bi se dobili idealni kristali, iziskuje dodatno vrijeme te dodatnu
potro$nju tvari. Kako bi se izbjegli novi troSkovi, koriste se metode kojima se nastali nepravilni
kristali raznim procesima prevodi u monokristale bez defekata (to¢nije, sa $to manjom
koli¢inom defekata). Te metode ubrajaju se u metode kristalizacije iz ¢vrste tvari, a neke od
njih su prekristalizacija i kokristalizacija.

Uoci li se povrsinsko onecis¢enje nekog kristala te bi se to oneciS¢enje moglo nalaziti i u
unutrasnjosti kristala, tada je dobra metoda proc¢iS¢avanja prekristalizacija. Ona se temelji na
razlicitoj topljivosti Cvrste tvari u odredenom otapalu pri sobnoj te poviSenoj temperaturi.
Prekristalizacija se provodi tako da se odredena koli¢ina ¢vrste tvari otopi zagrijavanjem u
malenoj koli¢ini odredenog otapala kako bi se dobila prezasi¢ena otopina. Zagrijavanjem se
¢vrsta tvar otapa u otapalu, a necistoce ostaju u ¢vrstom stanju. Filtracijom vruce otopine kroz
naborani filtar papir necisto¢e zaostaju na filtar papiru, a mati¢nica s otopljenom tvari se skuplja
u posudu. Bitno je naglasiti da je lijevak potrebno zagrijati kako prolaskom mati¢nice ne bi
doslo do naglog hladenja mati¢nice i samim time kristalizacije na filtar papiru ili samom
lijevku. Posuda s mati¢nicom se zatim hladi pri ¢emu kristalizira otopljena tvar. Ponekad je
topljivost ¢vrste tvari 1 njenog onecisS¢enja slicna pa se €istoca dobivenih kristala poboljSava
ponavljanjem postupka prekristalizacije koji se naziva rekristalizacija.?*

Ponekad je teSko uzgojiti idealan organski monokristal. UoCeno je da organske tvari
kvalitetno kristaliziraju dodatkom odredene tvari koja to poboljsava, a jedna od njih je
trifenilfosfin oksid (TPPO) koji se koristi za kristalizaciju molekula koje su proton donori. Sam
proces naziva se kokristalizacija, a definira se kao proces stvaranja kristala u kojima je prisutno
vise razli¢itih medumolekulskih interakcija. TPPO je dobar proton akceptor te se preko
kisikovog atoma stvara jaka vodikova veza (slika 13) koja utjeCe na brzinu kristalizacije te
veli¢inu i oblik nastalog kristala. Prisutnost TPPO utjece na svojstva samog kristala pa se mogu
uociti razlike u vreliStima te razli€iti pomaci u analizi nuklearnom magnetskom rezonancijom

(NMR) i infracrvenom spektroskopijom (IR).%
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Slika 13. Stvaranje vodikove veze izmedu molekule TPPO i N-etil-p-toluensulfonamida, slika
preuzeta i prilagodena prema izvoru?*
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