Viieteistkiimnes peatiikk
KRISTALLILINE OLEK

§ 137. KRISTALLILISE OLEKU ERIOMADUSED

Enamik looduses esinevaid tahkeid kehi on kristallilise ehitu-
sega. Nii nditeks on peaaegu koik mineraalid ja metallid tahkes
olekus kristallid. ,

Kristallilise oleku iseloomulik joon, mis eraldab teda vede-
last ja gaasilisest olekust, on tema anisotroopsus, s.o.
mitmete fiiiisikaliste (mehaaniliste, soojuslike, elektriliste, opti-
liste) omaduste s6ltuvus sihist. :

Kehi (keskkondi), mille omadused on koikides sihtides iihe-
sugused, nimetatakse isotroopseteks. Isotroopsed on peale
gaaside veel vedelikud (véheste eranditega) ning amorfsed tah-
ked kehad. Viimased on tegelikult allajahutatud vedelikud (vt.
§ 149).

Kristallide anisotroopsus on tingitud nende koostisosakeste
{aatomite voi molekulide) korrapirasest asetusest.

Osakeste korrapdrane asetus avaldub ka kristallide viliskujus.
Kristalle piiravad tasased tahud, mis 16ikuvad mingi kindia,
antud kristallidele omase nurga all. Kristallid I6hestuvad kergesti
mooda teatud tasapindu, mida nimetatakse kristalli 16hene-
mispindadeks.

Anisotroopsus ja geomeetrilise kuju korrapéra ei avaldu sageli
sel pohjusel, et kristallilised kehad esinevad harilikult polii-
kristallidena, s.o. suurest hulgast korrapiratult orientee-
ritud véikestest kristallikestest koosnevate konglomeraatidena.
Poliikristallides esineb anisotroopsus ainult iga véiikese kristalli-
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kese ulatuses, keha tervikuna aga nende kristallikeste korrapératu
orientatsiooni tottu anisotroopne ei ole. _ ) .

Teatud tingimustes on vdimalik iga aine sulandist voi lahu-
sest kasvatada iiksikuid suuri monokristalle. Mone mine-
raali monokristalle vdib esineda looduses.

Osakeste korrapirane asetus kristallis tdhendab seda, et aato-
mid (voi molekulid) paiknevad geomeetriliselt korraparase ruum-
vore sdlmedes. Kogu vore saab iiles ehitada iihest struktuuriele-
mendist — elementaarrakust, korrates seda kolmes eri-
nevas suunas (joon. 303, a). Raku servi a, b ja ¢ nimetatakse
kristalli fihiknihutusteks. '

Elementaarrakk on rooptahukas, selle servadeks on vektorid
a, b ja ¢, mille moodulid méiravad vastava ithiknihutuse. Seda
rodptahukat iseloomustavad peale servade a, b, ¢ veel nendevahe-
lised nurgad e, f, y (joon. 303, b). Suurused a, b, ¢ ja a
B, y madravad iiheselt elementaarraku ning neid nimetatakse
vore parameetriteks.
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Joon. 304

Kristalli struktuurielemendi — iihikraku — v&ib valida mitmel
viisil, nagu ndidatud joonisel 304 tasapinnalise struktuuri varal.
Seina voib katta vaheldumisi tumedate ja heledate kolmnurksete
plaatidega raku kordamisega kahes suunas (vt. naiteks rakke 1,
2 ja 3; nooltega on ndidatud raku kordamise suupa.d). Neile rak-
kudele on iseloomulik see, et nad sisaldavad mmlmaal.se hulga
struktuurielemente (ithe heleda ja ithe tumeda plaadi). Uhik-
rakku, mis sisaldab minimaalse arvu kristallilise aine keemilist
koosseisu iseloomustavaid aatomeid (nditeks iiks hapniku- ja
kaks vesinikuaatomit jadkristallides) nimetatakse elemen-
taarrakuks. Tavaliselt vaadeldakse aga elementaarraku
asemel iihikrakku, mis koosneb suuremast aatomite hulgast, kuid
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on sama siimmeetriaga nagu kogu kristall. Joonisel 304 kujutatud
tasapinnaline struktuur iihtib iseenesega, kui seda p&orata 120°
vorra suvalise temaga risti oleva ning plaadi tippu lébiva telje
fimber. Samasugune omadus on ka rakul 3. Rakud / ja 2 on

madalama siimmeetriajdrguga: nad iihtivad i "
360-kraadist pooret. jarels ivad iseenesega parast

§ 138. KRISTALLIDE KLASSIFIKATSIOON

_ Kiristallivored voivad olla erineva siimmeetriaga. Kristallivore
siimmeetria all moistetakse vOre omadust iihtida iseenesega
moningate ruumiliste {imberpaigutuste tulemusena.

__-Igale vorele on omane kdigepealt kulgsiimmeetria, s.t. vGre
iihtib iseenesega vastavas suunas toimunud ithiknihutuse tulemu-
sena.t ?el‘?t-elxst p sﬁ:m'rtr)llevetrialvihkidesfc nimetagem siimmeetriat
moningate telgede iimber p&oérdumise suhtes ni iim-
meetriat teatud tasapindadg suhtes. g pecgelsim

Kui vore iihtib iseenesega péoramisel {imber teatud telje
nurga 2n[{z vorra (jérelikult iihtib ta iseenesega iihel tdispodrdel n
korda), siis nimetatakse seda telge n-ndat jarku siimmeetriateljeks.
On voimalik toestada, et peale triviaalse esimest jarku siimmeet-
riatelje on voimalikud veel vaid teist, kolmandat, neljandat ja
kuuendat jdrku siimmeetriateljed. Niisuguseid telgi omavad
sfcrulftuund on skemaatiliselt kujutatud joonisel 305 (valgete
ringikestega, mustade ringikestega ja ristikestega on mérgitud
eri liiki aatomid). .

Tasandeid, millelt peegeldatuna vore iihtib iseenesega, nime-
tatakse siimmeetriatasandeiks. Siimmeetriatasandi
nédide on toodud samuti joonisel 305.

_Peale vaadeldud siimmeetriatelgede ja -tasandite esineb ka
teisi s.umm_ee_triaelemente, mille vaatlemisse me siin ei siivene.

Kristallivorel on reeglina mitu siimmeetriaelementi, kuid mitte
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t Vére siimmeetria uurimisel ei vBeta arvesse kristalli 1opli sGtmei
vaid vore loetakse 16pmatuks, vesse kristalli I6plikke mo5tmeid,

358

igasugune siimmeetriaelementide kombinat-
sioon pole vdimalik. Véljapaistev vene tead-
lane J. Fjodorov néitas, et on voimalik 230
siimmeetriaelementide kombinatsiooni, neid ha-
kati nimetama ruumilisteks riihma-
deks. Need 230 ruumilist rithma jagune-
vad siimmeetriatunnuste- jirgi 32 klas-
siks. Lopuks jaotatakse koik kristallid veel
iihikraku kuju jdrgi seitsmeks kristallo-
graafiliseks siisteemiks (ehk siin-
gooniaks), millest igaiiks sisaldab mitu ] 306
siimmeetriaklassi. oon.

Siimmeetria kasvu suunas reastuvad Kkris-
tallograafilised siisteemid alljirgnevalt.

1. Trikliinne siisteem, milles a7b¥c;, aF=f7Fy.
Elementaarrakk on kaldnurkne rédptahukas.

9 Monokliinne siisteem. Kaks nurka on taisnurgad,
kolmas (tavaliselt valitakse selleks nurk ) on tdisnurgast erinev,
Jarelikult, as&bs=c; a=y=90% B=+90°. Elementaarrakk on piist-
prisma, mille aluseks on roopkiilik.

3. Rombiline siisteem. Koik nurgad on taisnurgad,
KkSik servad on erinevad: asebs4c; a=p=y=90°. Elementaarra-
kuks on risttahukas.

4. Tetragonaalne siisteem. Koik nurgad on taisnur-
gad, kaks serva on vordsed: a=b=c; a=F=y=90°. Elemen-
taarrakk on piistprisma, mille aluseks on ruut.

5. Romboeedriline (ehk trigonaalne) siisteem. Koik
servad on vordsed, koik nurgad on vordsed, kuid mitte tdisnur-
gad: a=b=qg; a=f=y#90°. Elementaarrakk on diagonaali suu-
nas kokkusurutud vdi viljavenitatud kuup.

6. Heksagonaalne siisteem. Servad ja nurgad vas-
tavad tingimustele: a=b=~¢; a=8=90% y=120°. Kui panna
kolm elementaarrakku kokku nii, nagu kujutatud joonisel 306,
tekib korrapédrane kuuetahuline prisma. »

7. Kuubiline siisteem. Koik servad on vordsed, kdik
nurgad tdisnurgad: a=b=c; a=f=y=90°. Elementaarrakk on
kuup. : ) :

§ 139. KRISTALLIDE FUUSIKALISI TUUPE

Olenevalt kristallivore solmedes paiknevate osakeste ning
nende vahel valitsevate joudude iseloomust eristatakse nelja kris-
tallivore tiiiipi ning vastavalt sellele nelja tiiipi kristalle.

I. Joonkristallid. Kristallivore sdlmedes ‘paiknevad
vastandmirgiliselt laetud ioonid. Nende vahel valitsevad ena-
masti elektrostaatilised (kulonilised) joud. Sidet, mille pohjusta-

© yad vastandmargiliselt laetud ioonide vahel mojuvad elektro-

staatilised tombejoud, nimetatakse heteropo laarseks (ehk
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iooniliseks) sidemeks. Tiiiipiline ndide ioonkristallidest on
joonisel 307 kujutatud keedusool (NaCl). Selle vore on kuubiline.
Valgete ringikestega on kujutatud positiivsed naatriumi ioonid,
mustade ringikestega negatiivsed kloori ioonid. Nagu jooniselt
ndha, on antud mirgiga iooni otsesed naabrid temaga vastand-
mirgilised. Gaasilises olekus koosneb NaCl molekulidest, milles
on iithinenud paarikaupa naatriumi ja kloori ioon. Molekuli moo-
dustav Na ja Cl ioonide kombinatsioon pole kristallis enam ise-
seisev iiksus. Ioonkristall ei koosne mitte molekulidest, vaid ioo-
nidest. Kogu kristalli tervikuna voib vaadelda kui iihte hiiglas-
likku molekuli.

2. Atomaarsed kristallid. Kristallivore solmedes
paiknevad neutraalsed aatomid. Sidet, mis iihendab neutraalseid
aatomeid kristallis (ning samuti molekulis), nimetatakse
homoopolaarseks ehk kovalentseks sidemeks. Vas-
tastikuse moju joud on homdopolaarse sideme korral ka elektro-
staatilise, kuid mitte kulonilise iseloomuga. Nende joudude sele-
tuse saab anda ainult kvantmehaanika abil.

Homdopolaarse sideme tekitavad elekironipaarid. See tihen-
dab, et sideme loomisest aatomite vahel vGotab osa iiks elektron
kummastki aatomist, jirelikult on sellel sidemel suunatud ise-
loom. Heteropolaarse sideme korral mdjutab ioon koiki talle kiil-
lalt 18hedal asuvaid ioone. Homdopolaarse sideme korral on mdju
suunatud sellele aatomile, millega antud aatomil on iihine elekt-

ronipaar. Homdopolaarse sideme tekitamisest saavad osa votta -

ainult valents-, s. 0. aatomiga kdige norgemalt seotud elektronid.
Kuna iga elektron saab kindlustada sideme ainult iihe aatomiga,
siis sidemete arv, millest antud aatom osa vdita saab (s.o. naab-
rite arv, kellega aatom sidemes saab olla), on vordne tema
valentsiga.

Tiiiipilised atomaarsed kristallid on niiteks teemant ja gra-
fiit. Need ained on keemilise iseloomu poolest identsed (koosne-
vad siisinikuaatomitest), kuid erinevad kristallilise ehituse poo-
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lest. Joonisel 308, a on kujutatud teemandi vore, joonisel 308, b —
grafiidi vore. Selle niite varal saab selgeks, kuidas mdjub kris-
talli struktuur aine omadustele.

Samasugune vore kui teemandil (teemanditiiiipi vore) on ka
tiifipilistel pooljuhtidel — germaaniumil (Ge) ja rédnil (Si). Sel-
les vores iimbritseb iga aatomit neli temast vordsel kaugusel
olevat naaberaatomit, mis asuvad korrapérase tetraeedri tippudes.
Igaiiks neljast kovalentsest elektronist kuulub seda aatomit iihe
naaberaatomiga siduva elektronipaari koosseisu.

3. Metallilised kristallid. Kristallivdre koikides
solmedes paiknevad positiivsed metalli ioonid. Nende vahel lii-
guvad kaootiliselt (sarnaselt gaasimolekulidega) aatomitest ioo-
nide tekkimisel eraldunud elektronid. Need on «tsemendi» osas,
hoides koos positiivseid ioone; vastasel juhul laguneks kristall
ioonidevaheliste toukejoudude mdjul. Samuti hoiavad ioonid elekt-
rone antud kristalli piires ega lase neid kristallist lahkuda. Metal-
liliste kristallide vored kuuluvad enamikus kas ruumkesendatud
kuubilisse (joon. 309, a), tahkkesendatud kuubilisse (joon.
309, b) voi niinimetatud heksagonaalsesse tihetarindusvore (joon.
309, ¢) tiilipi. Viimane on heksagonaalne vore, milles suhe ¢/a on

vordne }8/3. Tahkkesendatud kuubiline vdre ja heksagonaalne
tihetarindusvore vastavad iihesuguste kerade tihedaimale pakke-
viisile (tarindusele).

4. Molekulaarsed kristallid. Kristallivore solmedes
paiknevad teatud viisil orienteeritud molekulid. Molekulidevahe-
lised sidemed kristallis on sama laadi kui joud, mis pohjustavad
reaalse gaasi omaduste erinevuse ideaalse gaasi omadustest. Sel
pohjusel nimetataksegi neid van der Waalsi joududeks. Moleku-
laarne vore esineb niisugustel ainetel nagu niiteks Hp, Na, O,
CO;, H,0. Seega on tavaline jda ning samuti niinimetatud kuiv
jdd (tahke siisinikdioksiid) molekulaarsed kristallid.

Joon. 309
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§ 140. SOOJUSLIIKUMINE KRISTALLIDES

Kristallivore solmed médravad osakeste tasakaaluasendid.
Osakesed ise (ioonid, aatomid vdi molekulid) aga vonguvad pide-
valt nende asendite {imber, kusjuures vonkumise intensiivsus kas-
vab temperatuuri tousuga. v

Viikeste vahekauguste puhul asenduvad kristalli moodusta-
vate osakeste vahel mojuvad tdmbejoud kauguse vdhenedes viga
kiiresti kasvavate toukejoududega.t

Seega saab kahe mistahes osakese interaktsiooni kujutada
potentsiaalikGvera abil, nagu ndidatud joonisel 310 (vordle joo-
nisega 264). Kover on miinimumi suhtes ebasiimmeetriline ja sel
pohjusel on ainult vdga véikese ulatusega vonkumised tasakaalu-
asendi iimber harmoonilised. Vonkeamplituudi kasvades (tempe-
ratuuri toustes) hakkab {iha tugevamini avalduma anharmooni-
lisus (s.o. vonkumiste erinevus harmoonilistest). Nagu néha joo-
niselt 310, tingib see osakeste keskmiste vahekauguste suurene-
mise ning jdrelikult kristalli ruumala kasvu. Nii seletatakse kris-
tallide soojuspaisumist.
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§ 141. KRISTALLIDE SOOJUSMAHTUVUS

Osakeste asetus kristallivore sdlmedes vastab nende vastas-
tikuse potentsiaalse energia miinimumile. Osakeste nihkumisel
tasakaaluasendist mistahes suunas tekib joud, mis piiiiab viia
osakest tagasi algasendisse, seetdttu hakkab ta vonkuma. Mistahes

t Ioonidevaheline moju on palju keerulisem kui kahe punktlaengu inter-
aktsioon. :
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sihis toimuvat vonkumist v6ib vaadelda kui kolme koordinaattelje
sihis toimuvate vonkumiste superpositsiooni. Seega tuleb omis-
tada igale osakesele kristallis kolm vonkumise vabadusastet.

Nagu selgitati paragrahvis 101, tuleb vénkumise iga vabadus-
astme kohta keskmiselt kaks korda kT/2, seega kT energiat (kT/2
kineetilise ning AT/2 potentsiaalse energia niol). Jirelikult tuleb
iihe osakese kohta (s.o. ilhe aatomi kohta atomaarses kristallis,
iithe iooni kohta metallilises vdi ioonkristallis)! keskmiselt 3kT
energiat. Kilomooli kristallilise aine energia leidmiseks tuleb iihe
osakese energia korrutada kristallivore s6lmedes olevate osakeste
arvuga. Viimane on vordne Avogadro arvuga N4 ainult lihtainete
puhul. Niisuguse aine korral nagu niiteks NaCl on osakeste arv
2N 4, sest kilomool NaCl sisaldab N4 naatriumi aatomit ning
N4 kloori aatomit.

Kui piirduda lihtainete kirjeldamisega (seega atomaarsete ja
metalliliste kristallide vaatlemisega), vGime kirjutada kilomooli
kristallilise aine siseenergia avaldise:

Urm=Na3kT=3RT.

Siseenergia juurdekasv temperatuuri tGustes ithe kraadi vSrra
on (102.6) alusel vordne isokoorilise soojusmahtuvusega. Jire-
likult,

Cy==3R~25-10% J/(kmol-K). . (141.1)

Et tahkete kehade ruumala muutub nende soojenemisel vihe,
siis erinevad vdhe ka nende isobaarilised ja ‘isokoorilised soojus-
mahtuvused, seega voib votta Cpa Cy ning radkida lihtsalt tahke
keha soojusmahtuvusest.

Niisiis on valemi (141.1) jirgi koigi tahkete lihtainete kilo-
mooli soojusmahtuvus {ihesugune vairtusega 25-10% J/(kmol-K).
See viide kannab Dulong’i-Petit’ seaduse nime ning pohineb
katsetulemustel. Seadus kehtib kiillalt tdpselt paljude ainete
puhul toatemperatuuril. Kuid teemandil on ka toatemperatuuril
ithe kilomooli  soojusmahtuvus
5,6-108 J/(kmol-K). Veel enam, c
tahkete kehade soojusmahtuvus 3Rk~ ____________
soltub temperatuurist. Soltuvuse
iseloomu kujutab graafik joonisel
311. Absoluutse nulli ldheduses
on koéikide kehade soojusmahtu-
vus vordeline absoluutse tempera-
tuuri kuubiga ning ainult killalt
korgel, igale ainele iseloomulikul —T
temperatuuril  hakkab  kehtima
seadus (141.1). Paljude kehade Joon. 311

t Molekulaarsete kristallide korral on asi veidi keerulisem. Molekulide
puhul esinevad peale kulgvonkumiste veel torsioonvonkumised ja aatomid
vonguvad ka molekulide sees.
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puhul on see Gige juba toatemperatuuril, teemandi korral hakkab
aga kehtima alles ~ 1000 °C juures.

Einsteini ja Debye loodud tahkete kehade soojusmahtuvuse
range teooria arvestab koigepealt vonkliikumise energia kvant-
iseloomu. Teiseks arvestab see teooria, et osakeste vonkumised
kristallivores pole sdltumatud. Tasakaaluasendist nihkunud osake
tombab kaasa tema otseses liheduses paiknevaid osakesi. Tugeva
interaktsiooni tottu kristalliosakeste vahel levib iihe osakese von-
kumisest tingitud hiiritus teistele osakestele ning kristallis tekib
kulgev laine. Joudnud kristalli &direle, peegeldub laine sellelt.
Otsese ja peegeldunud laine superpositsiooni tulemusena tekivad
seisevlained. Tokestatud keskkonnas peavad seisevlained rahul-
dama teatud tingimusi (niisuguseks tingimuseks voib olla nii-
teks noue, et keskkonna piiril peab asuma lainepais). Need tingi-
mused midravad seisevlainete vdimalikud lainepikkused voi
nende vonkesagedused. On niiteks teada, et kahest otsast kinni-
tatud pillikeeles on vdimalikud ainult niisugused seisevlained,
mille pikkused 1 rahuldavad tingimust /==ni/2, kus [ on keele
pikkus, n — tdisarv. Seega saab soojusliikumist kristallis kuju-
tada kui diskreetse sagedusspekiriga seisevlainete superposit-
siooni.

Kristallide soojusmahtuvuse kvantteooria on heas kooskdlas
eksperimendiandmetega; nii annab ta korgete temperatuuride
jaoks avaldise (141.1).

Kuueteistkiimnes peatiikk
VEDEL OLEK

§ 142. VEDELIKE EHITUS

Vedel olek, mis on gaasilise ja kristallilise oleku vahepealne,
ithendab eneses nii gaasilise kui kristallilise oleku jooni. Nii on
vedelikele samuti kui kristallilistele kehadele omane kindel ruum-
ala, samal ajal aga votab vedelik sarnaselt gaasiga anuma kuju,
millesse ta on paigutatud. Edasi, kristallilisele olekule on iseloo-
mulik osakeste (aatomite ja molekulide) korrapidrane asetus, gaa-
sides valitseb aga tiielik kaos. Nagu rontgenograafilised uurimi-
sed nditavad, on vedelikud ka osakeste paigutuse poolest vahe-
pealses olekus. Vedelikes tdheldatakse nn. 1dhiskorda. See
tdhendab, et iga vedelikuosakese suhtes paiknevad tema naab-
rid korrapidraselt. Kuid osakesest eemaldumisega korrapdra kaha-
neb ning kaob kiillalt kiiresti tdielikult. Kristallides leiab aset
kaugkord: osakeste korrapdrane asetus mistahes osakese suh-
tes esineb suure ruumiosa ulatuses.

Lihiskorra olemasolu vedelikes lubab nimetada nende struk-
tuuri kvaasikristalliliseks (kristallisarnaseks). Kaugkorra puudu-
mise tottu pole vedelikud (vélja arvatud nn. vedelad kristallid)
anisotroopsed, nagu see on omane osakeste korrapidrase asetu-
sega kristallidele.

Piklike molekulidega vedelikes esineb molekulide iihesugune
orientatsioon suure ruumala ulatuses, millest on tingitud opti-
liste ja moningate teiste omaduste anisotroopsus. Niisuguseid
vedelikke hakati nimetama vedelateks kristallideks.
Nendes on korrapirane ainult molekulide orientatsioon, moleku-
lide vastastikune asetus aga, nagu tavalistes vedelikeski, kaug-
korda ei ilmuta.

Vedelike vahepealse olekuga seletub ka nende omaduste eri-
line keerukus, seepdrast on vedela oleku teooria tunduvalt vihem
vilja arendatud kui kristallilise v6i gaasilise oleku teooria. Téna-
pdevani pole olemas I8plikku iildtunnustatud vedelike teooriat.
Olulisi teeneid vedela oleku teooria loomisel on noukogude tead-
lasel J. Frenkelil.

Frenkeli jargi on soojusliikumine vedelikes jdrgmise iseloo-
muga. Iga molekul véngub teatud aja mingi kindla tasakaalu-
asendi timber. Aeg-ajalt molekuli tasakaaluasend muutub ja ta
ldheb hiippega uude asendisse, kusjuures hiippe ulatus on sama
suurusjarku nagu molekuli mootmed. Seega nihkuvad molekulid
kiillalt- aeglaselt, viibides osa aega teatud asendis. J. Frenkeli
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