Fizika nanomaterijala 3. DEFEKTI KRISTALNE RESETKE

3. DEFEKTI KRISTALNE RESETKE
3.1. Uvod

Definiciju idealnog kristala pomo u Bravaisove beskona ne reSetke naveli smo u pogl. 2. i napomenuli da
realno takav idealni kristal (jer idealni kristal je beskona nih dimenzija), ne mo e postajati. No kako se omjer
povrsinskih atoma prema ukupnom broju atoma odnosi kao 1/N, vidimo da je za makroskopske dimenzije
kristala taj omjer zanemariv te se i kona ni kristali bez defekata mogu zvati idealnima. Me utim takvi kristali
u stvarnosti ne postoje, jer svaki realan kristal sadri defekte ili nepravilnosti (npr. nedostaje atom, ili je
uba en neki strani atom/primjesa, itd.). To zna i da je u realnim kristalima idealna periodi nost strukture
ostvarena samo djelomi no. Elemente nereda u kristalnoj strukturi nazivamo defektima reSetke. Pokazuje se,
da se mnoga makroskopska svojstva kristala, primjerice opti ka svojstva, elektri na i toplinska vodljivost,
magnetska svojstva, a pogotovo mehani ka svojstva kao i procesi difuzije, koji su najdirektnije povezani s
faznim pretvorbama materijala, mogu jedino objasniti postojanjem i promjenom koncentracije defekata u
kristalima.

Ustvari, moemo re i da se realni kristalni materijali odlikuju najraznovrsnijom mikrostrukturom, koja
uvjetuje fizi ka svojstva materijala. Mikrostruktura kristalnin materijala odre ena je vrstom, strukturom,
brojem, oblikom i topoloskim ure enjem defekata reSetke koji op enito ne moraju predstavijati
termodinami ku ravnote nu strukturu. U principu bilo koja mikro struktura mo e se interpretirati kao rezultat
me udjelovanja strukturnih defekata i faznih pretvorbi.

Osnovni elementi mikrostrukture su to kasti defekti, nakupine to kastih defekata, dislokacije i pogreske u
slaganju ravnina, a nadgradnju tih osnovnih elemenata predstavljaju granice izme u zrna iste strukture
("grain boundaries"), granice izme u zrna razli itih struktura-faza (“interphase boundaries"), granice izme u
kristalne i amorfne strukture, te mikrokristalni i nanokristalni materijali (nanokompoziti, nanostakla).

ZaSto postoje defekti vrlo je lako objasniti termodinami kim razmatranjem. Svaki kristal tei stanju
minimalne slobodne energije (minimalna Gibbsova funkcija). Promotrimo utjecaj uvo enja jednog defekta u
kristal (primjerice stvorimo prazno mjesto tako da izvadimo jedan atom). Postupak e zahtijevati odre enu
promjenu energije entalpije H (entalpija H=U+pV) ali istovremeno e se prili no pove ati entropija S
uslijed velikog broja mogu ih polo aja (za mol materijala  6x10%*) gdje mo emo stvoriti prazninu. Porast
entropije, u ovom slu aju konfiguracijske entropije, jednak je prema Boltzmanu S=kinB, gdje je B
termodinami ka vjerojatnost, definirana kao broj mikroskopskih realizacija promatranog termodinami kog
stanja sustava (za nas slu aj B ~ 6x10%%). Kao posljedica toga promjena slobodne (Gibbsove) energije

G= H-T S
je negativna; slobodna energija se smanjuje. Ustvari, uvo enje nekoliko defekata u kristal samo e malo
pove ati entalpiju ali e se zato enormno pove ati konfiguracijsku entropiju kristala tako da e realni kristali
na nekoj temperaturi uvijek sadravati odre eni ravnote ni broj defekata, definiran uvjetom da je e
pove anje entalpije uslijed uvo enja jo§ nekog defekta biti ve e nego Sto je pove anje konfiguracijske
entropije.

Ovo vrlo pojednostavljeno razmatranje ujedno pokazuje da e se ravnote ni broj defekata pove avati s
temperaturom.

U Sirem smislu pojam defekti reSetke obuhva aju sve nepravilnosti reSetke koje dijelimo na dvije velike
grupe, na dinami ke i na stati ke defekte.

Dinami ki defekti/pogreSke/nepravilnosti kristalne reSetke nastaju pobu ivanjima kristalne reSetke:
fononi -kvanti titranja kristalne reSetke,
magnoni -kvanti spinskih valova u feromagnetima i antiferomagnetima,
plazmoni -kvantizirani valovi plazme sastavljeni od elektrona ili Supljina,
polaritoni -slo ena osnovna (elementarna) pobu enja koja uklju uju fotone; primjerice, oni mogu nastati
interakcijom fotona s fononima ili eksitonima,
polaroni- kvantizirani polarizacijski valovi,
eksitoni- vezana elektri no neutralna stanja elektrona i Supljina.

Stati ki defekti/pogreSke su nepravilnosti geometrijske strukture kristala, nastale pri konstrukciji kristalne
reSetke ili kasnijim postupcima (mehani kim deformacijama, grijanjem, zra enjem, i drugo). S obzirom na
sadr aj kolegija Fizika nanomaterijala, dinami ki defekti su sporedne vanosti, te emo se uslijed toga
detaljnije pogledati samo stati ke defekte.

Stati ki defekti se klasificiraju prema svojim dimenzijama na:

"0"-dimenzijskiilito  kasti defekti : praznine, interstijski atomi....,

"jednodimenzijski" ili linijski defekti : dislokacije, odgovorne za mehani ka svojstva,
"dvodimenzijski" defekti : granice zrna i povrSine kristala,
"trodimenzijski" ili volumni defekti : pukotine, rupe u kristalu, strana tijela —inkluzije.
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3.2. Povijest

Uzmimo idealnu reSetku u kojoj su svi vorovi popunjeni s istim elementom i pokuSajmo zamisliti kakvi bi
mogli postojati to kasti defekti. Primjerice moemo na regularnom mje stu reSetke (sl. 3-1a) osnovnog
elementa zamisliti neki drugi atom (strani atom ili atom primjese), po volumenu ve i, isti ili maniji (sl. 3-1c); ili
da se strani atom smjesti izvan regularnog polo aja kristalne reSetke (t.z. intersticijski polo aj; sl. 3-1d). No
mo emo zamisliti i da atoma jednostavno nema, da je regularno mjesto u reSetki prazno i taj defekt
jednostavno nazovemo praznina (“vacancy") (oznaka v na sl. 3-1b). Povijesno gledano, defekt u obliku
stranog atoma/primjese, bilo je lako zamisliti; no o postojanju praznina se dugo nije znalo, i tek u etrdesetim
godina proslog stolje a po elo se o tome naslu ivati. 1942. pojavio se teorijski rad H. B. Huntingtona i F.
Seitza u kojem su izra unali energiju aktivacije za vlastitu difuziju bakra (oko 1 eV) i sugerirali da se
mehanizam vlastite difuzije odvija preko praznina. Me utim, taj rad je niz godina ostao nezamije en
(najvjerojatnije uslijed 2. svjetskog rata), kao i rad E. Kirkendalla, koji je u lanku 1947. (iako je to naslu ivao
ve tokom izrade svojeg doktorskog rada 1938.9. o mjerenju difuzije cinka u mjedi-"brass"; sada se pojava
koju je prou avao zove Kirkendallov efekt) iznio potpuno novi model difuzije (Kirkendall nije znao za rad
Hutingtona i Seitza). Stovie, mnogi tadasnji autoriteti u podru ju difuzije ostro su se protivili Kirkendallovim
objasnjenjima kao i postojanju praznina sve do 1950 g., kada su se na "ASM National Metal Congress"-u u
sekciji o difuziji okupili tadasnji autoriteti iz podru ja difuzije (me u njima primjerice J. Bardeen, H. B.
Huntington, F. Seitz, R.F. Mehl i D, Turnbull) i prihvatili da se mehanizam difuzije odvija preko praznina
(najviSe se trebali uvjeravati Mehla).
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R. W. Balluffi, zajedno sa R. H. Alexanderom, objavljuje 1952.g. rad u kojem tvrdi da se Kirkendallov
efekt moe objasniti jedino pomo u praznina, ali praznine nisu mogli dokazati, tako da pravog
eksperimentalnog dokaza za postojanje praznine nije bilo sve do povijesnog pokusa kojeg su na inili i objavili
1960.g. R. W. Balluffi i R. O Simmons. Naime, uskoro poslije 1957.g. Balluffii Simmons dolaze na ideju, da
bi se istovremenim mjerenjem makroskopskog temperaturnog rastezanja materijala dilatometrijskim
metodama i promjene dimenzije kristalne reSetke rentgenskom difrakcijom moglo dokazati, odvija li se
proces vlastite difuzije odvije preko praznina ili preko intersticijskih polo aja, i ako su u igri pra znine moglo bi
se procijeniti njihov atomski udjel.

Ideja je bila slijede a i u biti vrlo jednostavna. Pretpostavimo da na sobnoj temperaturi postoji zanemarivi
broj praznina (sl. 3-3; jednodimenzijski model reSetke). Grijanjem na visoke temperature, ako nema
praznina, relativna promjena dimenzije jedini ne elije kristalne reSetke Da/a bit e jednaka relativnoj
promjeni makroskopske duljine DL/L (sl. 3-3b). Me utim uz postojanje, odnosno stvaranje praznina s
porastom temperature, praznine se mogu stvoriti samo ako atomi odlaze na povrSinu materijala, te bi time
moralo do i do neslaganja izme u mjerenja relativnog makroskopskog produljenja i relativnog produljenja
parametra reSetke (DL/L>Da/a). Razlika bi morala biti proporcionalan koncentraciji praznina. S obzirom da je
toplinsko rastezanje kao i broj praznina "volumni" efekt, moramo razliku mno iti s brojem 3, te uz oznaku n,
za broj prazninai N za ukupan broj mjesta u kristalnoj reSetki dobivamo za atomski udjel praznina

3 (DL/L - Da/a) = n,/N odnosno (DL/L - Da/a) = ¢,/3 cy =3 (DL/L - Da/a)

Ako defekti nisu praznine (ako ne postoje) ve atomi odlaze samo u intersticijske polo aje, onda bi mjerenja
morala pokazati da je DL/L » Da/a.

To je na "papiru” izgledalo jednostavno, no eksperimentalni postupak je bio sve prije nego jednostavan jer
je potrebno istovremeno vrlo precizno mjeriti makroskopsku dilataciju i mikroskopsku promjenu dimenzije
jedini ne elije pomo u rentgenske difrakcije (1:10°). itav ure aj je bio relativno velikin dimenzija da se,
kako je Ballufi kasnije pisao, ni vrata laboratorija nisu mogla zatvoriti.
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a a
+ + + + + + + 4+ sobna temperatura (a)
< > L=7xa
a+Da at+Da
+ + + + + + + + visoka temperatura (bez praznina) (b)
< » DL=7xDa odnosno DL/L = Da/a

+ 0 + + 4+ + + + + visoka temper. (dodana jedna praznina) (c)
< » DL=7xDa+ (atDa) odnosno DL/L > Da/a

Slika 3-3

Prvi uzorak je bio aluminij kvadratnog oblika 1.3x1.3x50 cm®. Eksperiment je nedvosmisleno pokazao
razliku (DL/L > Da/a) i rezultati su 1960.9g. objavljeni u Physical Review (slika 3-2). Dobili su za udjel praznina
blizu talista aluminija oko 9.4x10™, to je bio jako dobar rezultat.

U slijede e dvije godine objavili su rezultate za koncentraciju praznina i u srebru, zlatu te bakru (po elo se
tako er naga ati da bi se praznine mogle grupirati u dvije, tri,...). Balluffi u svojim memoarima piSe kao
anegdotu, da se pro ulo, da u laboratoriji imaju veliki komad zlata, pa se udi da nitko nije pokuSao "provaliti"
u laboratorij, Sto ne bi bilo teSko jer vrata nije ni bilo; no za svaki slu aj je Balluffi preko no i stavljao Sipku
zlata na policu iza knjiga.

Kako god su navedena mjerenja bila potvrda postojanju praznina, bila su to ipak indirektna mjerenja i tek
razvojem t.z. "field ion microscopy" (FIM) moglo se direktno "vidjeti" i izbrojiti praznine. Vrlo jednostavno
re eno, u toj tehnici se radi o skidanju sloja atoma s nekog materijala (Ballufi je koristio platinu) na na in "sloj
po sloj" pomo u naponskih pulsova i preslikavanjem tih slojeva na odgovaraju i ekran. Ako umjesto atoma
postoji prazno mjesto, na ekranu se to mo e primije titi. To je bio mukotrpan posao jer je nakon svakog
pulsa trebalo staviti novi film, razviti film i brojati to kice-atome. Balluffi sa suradnicima piSe u radu
objavljenom 1973.g. da su prebrojali 593.800 to kica i prona$li 157 praznina ("'monovacancies"”) i 9
dvostrukih praznina ("divacancies"). Dvostrukih praznina je bilo dakle nesto manje od 6% od ukupnog broja
praznina. To je potvrdilo pretpostavku da su praznine dominanti defekti, ali da se i divakancije ne mogu
zanemariti. Tako er je procijenjena energija veze divakancije na oko 0.23 eV.

3.3. Vrste to  kastih defekata

Ponovimo ukratko definicije pomo u slike 3-1. Najjednostavniji poreme aj idealne kristalne reSetke
dobivamo ako je regularno mjesto kristalne reSetke prazno. Defekt se zove praznina ("vacancy"). Ako se na
mjestu regularnog atoma u reSetki na e strani atom, defekt se zove supstitucijska primjesa ili supstitucijski
atom, odnosno ako se nalazi na mjestu reSetke koje nije regularno, defekt zovemo intersticijska
primjesa/atom ili intersticij (u principu su to uvijek atomi koji su mnogo manji od vlastitih atoma reSetke,
primjerice ugljik). U slu aju da supstitucijski ili intersticijski polo aj za uzima vlastiti atom, defekt se zove
vlastiti intersticijski atom ili vlastiti intersticij ("self-interstitial")

Stvaranje praznine mo emo zamisliti na dva na ina:
a) atom odlazi iz regularnog mjesta reSetke na povrSinu i iza sebe ostavlja prazno mjesto. Takav par (atom
na povrsini+praznina) zove se Schottkyev defekt ( dominantni defekt). Na slici 3-4 prikazano je stvaranje
Schottkyevog defekta i dinamika gibanja praznine.
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Slika 3-4

b) ako intersticijski atom nastane pomakom vlastitog atoma iz regularnog polo aja, gdje ostaje praznina
dobivamo t.z. Frenkelov defekt (pojavljuju se primjerice u halogenidima srebra).

3.4. Ravnote ni broj praznina i intersticija

S obzirom da je stvaranje praznine aktivacijski proces, ravnote ni broj praznina mora ovisiti o te mperaturi.
Na danoj temperaturi njihov broj mora biti takav da kristal posjeduje minimalnu Gibbsovu slobodnu energiju.
Nasli smo da se slobodna energija kristala uslijed stvaranja praznine promjeni za DG;, odnosno za n,
praznina (po jedinici volumena) za n mogu ih mjesta (n je broj raspoloivih mjesta reSetke po jedinici
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volumena, koja su popunjena atomom ili prazna), promjena je n,DGs, no istovremeno se pove ava entropija
konfiguracije za DS. = KInB (konfiguracijska entropije proporcionalna je logaritmu termodinami ke
vjerojatnosti uslijed injenice da postoji B razli itih mogu nosti raspore ivanja n, praznina po n raspolo ivih
mjesta). Ukupna promjena Gibbsove energije je onda
DG = n,DG¢- TDS,

Imamo dakle n mogu nosti da stavimo u ta mjesta prvu prazninu, (n-1) mogu nosti za drugu prazninu itd.,
odnosno za zadnju prazninu preostalo je jos (n-n,+1) mogu ih mjesta. S obzirom da se praznine me usobno
ne razlikuju, dolazimo do iste konfiguracije bez obzira kojim redom smjeStamo praznine, tako da moramo
onda sve skupa dijeliti s permutacijom broja praznina n,!
Slijedi
n(n-1)(nr 2)...(n & 1) _ n!

nv! ~ (n-nv)Ind

B=

Primijenimo Stirlingovu formulu (za N jako veliko): In(N)@NInN-N, Sto u naSem slu aju daje
InB= In(n")-In(n,!)-In[(n-n,)!] @nlnn-n-n,Inn,+n,-[(n-n,)In(n-n,)-n+n,]

@ninn-n,Inn,-nin(n-n,)+n,In(n-n,)

@\In(+--1) - nin(1- &)
no kako je n/n, >>1, mo emo pisati

In(2-1) @ i In(l-2) @ (uslijed In(1-x) @x

dakle imamo
DG = n,DG;- TK(n, In+ + n,)
Uvjet za termi ku ravnote u je da funkcija DG bude minimalna s obzirom na promjenu broja praznina, dakle
1DG/1In, =0, Sto u naSem slu aju izlazi (uslijed dinx=dx/x i d(Inx)/dx = 1/x)
DG;- TK In % =
Sto nam antilogaritmiranjem daje za atomski udjel praznina na temperaturi T :

N, = n/n=exp(-DG{/KT)  DG; =Erg (energija stvaranja Schottkyevog defekta).

Na sobnoj temperaturi n, je oko 10% praznina po cm? (ili 1 praznina na 10™ atoma resetke), a blizu talista taj
se broj penje na 10", ili jedna praznina na svakih 10.000 atoma reSetke (primjerice u bakru N, je redom
10" na 300°C, 6107 na 800°C i 1.2510 na 1300°C; DGy je reda veli ine 1 eV za metale).

Pogledajmo kako se mijenja entropija konfiguracije-mijeSanja s promjenom broja praznina za vrlo mali
broj praznina:

. — — ]
Imali smo DS = InB= In 57

= In(n")-In(n,!)-In[(n-n,)!]
= ninn-nInn,-nin(n-n,)+n,In(n-n,)
i DS = KInB;
dakle DS.= dS./dn, " fn, = dKInB/dn, " fn,
= K[0-1Inn, - n,/n, + n/(n-n,)+In(n-n,)-n,/(n-n,)] n,
uslijed n>>n, imamo
=K[-Inn, - 1 + 1+In(n-n,)-0] T n,
1 DS. / 1 n, =K[In(n-n,)/ n ]
Kada n,te i nuli slijedi da lim In [(n-n,)/n,] te i prema ¥.
1z toga slijedi da je porast entropije po dodanoj praznini ekstremno velik za prvih nekoliko praznina (dakle
jako smanjenje Gibbsove slobodne energije) i kontinuirano pada od neke velike po etne vrijednosti. Slijedi da
je termodinami ki vrlo povoljno da svaki metal ili slitina imaju odre eni broj praznina na svakoj temperaturi.
Intersticijski defekt  je atom koji zauzima odre eni polo aj u reSetki koji normalno nije zaposjedn ut u
savrSenom kristalu. Mo e biti vlastiti atom kristal a ili strani atom (atom primjese). Pretpostavljaju i da je broj
Frenkelovih defekata n; mnogo manji i od broja atoma n i od broja intersticijskih polo aja n', u termi koj
ravnote i dobiva se istim postupkom kao za Schottk yev defekt relacija
- El
NE=ne= Jnnt e2kT Erje energija potrebna za formiranje Frenkelovog defeka.

Dali e u nekom kristalu dominirati Frenkelovi ili Schotkyevi defekti ovisi o energiji aktivacije pojedinog
defekta, koja je uvjetovana i geometrijskim faktorima strukture. Op enito, energija stvaranja Frenkelovog
defekta je mnogo ve a nego za Schottkyjev defekt. Ustvari se Frenkelovi defekti pojavljuju u strukturama s
viSe atoma od kojih je barem jedan mnogo manji od ostalih. No i uz to se u reSetki pojavljuju velika
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naprezanja reSetke (deformacija ravnina) Sto ima veliki utjecaj na mehani ka svojstva (o tome viSe kasnije
kod mehani kih svojstava).

U slu aju bakra atomski udjel intersticija je na raznim temperaturama kao 10% na 300°C, 10*° na 800°C i
10™ na 1300°C, §to je u usporedbi s udjelom praznina zanemarivo malo i mogu se u normalnim metalima i
slitinama intresticijski atomi potpuno zanemariti.

Frenkelovi i Schottkyjevi defekti mogu se dobiti (stvoriti) odnosno pove ati njihov broj (jer na danoj
temperaturi postoji neki ravnote ni broj defekata):

- zra enjem visokoenergijskim esticama koje mogu izbaciti atom iz vora reSetke i stvoriti par praznina-
intersticijski atom (procjenjuje se da jedan brzi neutron mo e stvoriti od 100 do 200 praznina),

- plasti nom deformacijom kristala,

- brzim kaljenjem (hla enjem) sa visokih temperatura,

- grijanjem kristala.

Primjesa/ne isto a kao defekt se pojavljuje, ako se umjesto vlastitog atoma nalazi strani atom bilo u
regularnom mjestu reSetke bilo u intersticijskom polo aju. U prvom slu aju govorimo o supstitucijskoj vrstoj
otopini, a u drugom o intersticijskoj vrstoj otopini. S obzirom na svoje veli ine, ne isto e mogu uzrokovati
prili ne deformacije reSetke.

Ne isto e jako utje u na kemijska, opti ka, magnetska, elektri na, mehani ka i druga svojstva kristala. S
druge strane isti metali imaju posebna svojstva. Npr. isti kositar ima otpornost oko 2000 Wm, dok primjese
u koncentraciji od samo 10° smanjuju otpornost nekoliko puta.

Ge je dugo bio smatran metalom slabe vodljivosti, dok se nije otkrilo da ustvari sadri mnogo pri mjesa, i
tek nakon Sto se uspjelo proizvesti isti Ge zaklju ilo se da je Ge ustvari poluvodi ki materijal.

Dobivanje vrlo istih materijala zahtijeva wvrlo skupu tehnologiju. Sada3nja granica udjela
ne isto a/primjesa je oko 10™% %. Naime ultra isti materijali potrebni su u nekim ure ajima (termonuklearna
fuzija, mikroelektroni ki elementi i sli no).

Podsjetimo se da materijali s primjesama imaju manju Gibbsovu energiju nego isti tako da je jednom
proizveden isti materijal vrlo teSko odr avati u tom stanju. To dobro znaju znanstvenici koji se bave fizikom
povrsina i koji imaju velike poteSko e da jednom o i§ ene povrSine takve i odr e.

Me udjelovanje praznina: U metalu se defekti privla e uslijed elasti nih sila (jedna praznina uzrokuje
elasti nu deformaciju reSetke), te se mo e pokazati da je promjena unutarnje energije manja ako se dvije
praznine spoje, odnosno da su jedna do druge-defekt nazvan dvostruka praznina ("divacancy"). Ako se
energija spajanjem smanjuje, dakle postoje privla ne sile, treba dovesti energiju da se dvostruka praznina
razdvoji na dvije posebne praznine (energija disocijacije dvostruke praznine). Mjerenja i teorijski prora uni
pokazuju da je u metalima omjer praznina i dvostrukih praznina oko 9:1.

R. W. Balluffi, In Pursuit of the Lattice vacanMRS Bulletin, February (1991) 23-28

J. W. ChristianThe Theory of Transformation in Metals and Alldyart I, Pergamnon, Amsterdam, 2002.

H. J. WollenbergerPoint Defectsjn Physical Metallurgy Vol. 1l, R. W. Cahn and Pa&sen, eds., North-Holland,
Amsterdam, 1996, 1621-1646.

A. R. WestBasic State ChemistryViley&Sons, New York, 2002.

A. Nicolas, J. P. PoirielCrystalline Plasticity and Solid State Flow in Metarphic RocksWiley&Sons, New York,
1976.

3.5. Dislokacije

Po etkom 20. stolje a po eli su se uspjesno stvarati modeli i teorije za objasnjenje toplinskih, elektri nih,
magnetskih, opti kih i drugih svojstava, no nije bilo pravog modela koji bi na zadovoljavaju i na in objasnio
mehani ka svojstva. To je ustvari bila jedna dosta neobi na situacija, da su se mehani ka svojstva vrlo dobro
poznavala, postojale su knjige s tabli nim podacima (primjerice vrijednosti u Tablici 3-5) koji se nisu mogli
objasniti odgovaraju im modelom. Ustvari, ako se te veli ine eljelo povezati s modelima deformacije na
atomskom nivou, dolazilo se do velikih potesko a.

Stress Tensile strength )
I or Tablica 3-5
Youngov modul granica
Yield strength — Breaking strength modul (E) smicanja elasti nostii
g, e ‘)‘A\" . op (G) Sy
QW (GPa) (GPa) (MPa)
Al 69 25 40
/‘ Mjed 97 37
= Cu 110 46 340
8 Mg 45 17
Ao -8 Ni 207 78
. 4 elik 207 83
Tension Ae L) Ti 107 45
________ j \W 407 160 1000
Strain ¢ Pb 14 6

Slika 3-6
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Fizika nanomaterijala 3. DEFEKTI KRISTALNE RESETKE

Objasnimo to pomo u vrlo pojednostavljenog modela. Prije toga se prisjetimo nekoliko definicija i
injenica. Deformacija svakog materijala karakterizirana je svojstvenom t..z. krivuljom naprezanje-
deformacija ("stress-strain”) (s=F/Aq vs e=(-lp)/lo = DA, gdje je lo po etna dimenzija materijala, primjerice
duljina ica, Aq po etni presjek ice, a DI=(l-ly) promjena te dimenzije pod djelovanjem sile; slika 3-6) . Svi
materijali se na po etku deformiraju elasti no i u tom podru ju, nakon prestanka djelovanja sile, vra aju se u
prvobitni oblik. Nakon toga slijedi podru je plasti nosti i prestankom djelovanja sila materijal ostaje trajno
deformiran. U podru ju elasti nosti vana je veli ina Youngov modul (E=Ds/De (nagib pravca; konstanta
proporcionalnosti izme u naprezanja i deformacije) kao i granica elasti nosti sy ("Yield strenght" ili "Elastic
limit"), podatak koji primjerice pokazuje koliko se mo e struktura "napregnuti" prije nego se trajn o deformira
(npr. izvija mora imati veliku vrijednost grani nog naprezanja da se ne bi deformirao prilikom primjene). Na
krivulji se definiraju obi no joS dvije to ke, maksimalno naprezanje (“tensile strenght") ili maksimalna
vrsto a materijala, nakon ega se prilikom daljnje deformacije kod uzorka po inje pojavljivati suenje
("necking": slika 3-7a) i na kraju dolazi do razdvajanja/kidanja uzorka na dva dijela — odgovaraju i iznos
naprezanja se zove naprezanje puknu a ("breaking strenght").

Nakon Sto se ustanovilo, da su svi materijali, pa tako i metali i slitine, kristalne strukture, te da se elasti no
i plasti no deformiraju, vrlo brzo se uo ilo, da prijelazom granica elasti nosti materijal ostaje trajno
deformiran nakon prestanka djelovanja sile (plasti na deformacija), a da se pri tome nije promijenila ni
gusto a materijala ni po etna struktura . To se moglo objasniti jedino tako, da deformacija materijala,
pogotovo metala i slitina, koji su se najviSe ispitivali, mo e nastati samo pomo u klizanja itavog sloja atoma
uzdu jedne ravnine. Primjerice, ako se deformiralo monokristal u obliku okruglog cilindra postupkom
razvla enja (slika 3-8), detaljnijom analizom povrSine opti kim mikroskopom uo ene su na povrsini
stepenice (slika 3-8c ; slu aj monokristala cinka, i shematski prikaz sl. 3-8b). Kako su dodatna ispitivanja

Slip
direction
Necking Slip
plane

Slip
lines

(@) (0) @) (b) ©
Slika 3-7 Slika 3-8

pokazala, da se materijal po ne plasti no deformirati jedino ako se prije e neka odre ena kriti na granica,
nazvana kriti no naprezanje (ustvari granica elasti nosti), i da se plasti nom deformacijom ne mijenja ni
gusto a materijala ni struktura materijala, dakle ne dolazi do promjene rasporeda i me usobnih razmaka
atoma, stepenice su se mogle jedino objasniti pretpostavkom da se jedan dio uzorka pomaknuo-kliznuo
uzdu jedne kristalne ravnine nazvanom ravnina klizanja. Ako je tome tako moemo primijeniti vrlo
jednostavan model za izra unavanje granice elasti nosti.

Promotrimo dva reda atoma dvodimenzijskog modela monokristala (sl. 3-9). Atomi neka se dodiruju, a
gornji red atoma smjeSten je u "udubine" donjeg reda atoma. Na taj na in vrlo jednostavno objaSnjavamo
slu aj elasti ne i plasti ne deformacije. Naprezanje s (sila po jedinici povrSine; F/A) uzdigne sve atome
prema vrhovima donjih atoma, im naprezanje nestaje atomi se vra aju natrag u “udubine” (elasti na
deformacija). Ako do u do “vrha”, oni su u nestabilnoj ravnote i. Malo p ove anje naprezanja gurne atome u
susjednu “udubinu” bez mogu nosti povratka-imamo slu aj plasti ne deformacije. Granica elasti nosti
odgovara minimalnom naprezanju potrebnom da “popne” atome na vrhove donjeg reda atoma, odakle mogu
“pasti” na drugu stranu i uzrokovati ireverzibilnu deformaciju. Ovaj model je ustvari na atomski nivo
preslikana makroskopska deformacija koju zovemo smicanje (slika 3-7b )

Djelujmo silom F=sA paralelno s redom atoma. Malo naprezanje s uzrokuju deformaciju malu u
usporedbi s me uatomskim razmakom a. Vrijedi Hookov zakon da je naprezanje razmjerno deformaciji.
Uo imo da je za a/2 naprezanje jednako nuli i atomi zauzimaju nestabilnu konfiguraciju (slika 3-9b ), Uz
daljnji pomak atoma (smjerom x) atomi prvog reda upadnu u naredne udubine izme u atoma drugog reda; tj.
zauzmu ravnote ne polo aje ( slika 3-9c ), analogne po etnima (slika 3-9a). Slijedi logi an zaklju ak da se
proces mo e prikazati sinusnom funkcijom:

s = sysin(2pDa/a) (*)
gdje je sy naprezanje da se atomi prvog reda popnu na atome drugog reda, i to bi trebala biti teorijska
vrijednost granice elasti nosti.
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IE:
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Slip =
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Slika 3-9 Slika 3-10

Za male pomake mo emo sin zamijeniti s argument om, s = sy2pDa/a. Vrijedi prema Hookovom zakonu

s=Ga (**), teuz s=F/Sitga=Dal/a; odnosno za mali kut a=Da/a, slijediiz (*)i (**)

sw2pba/a = GDa/a
odnosno su = G/2p ili sy» G/6 (u nekim knjigama se G ozna ava s ny
(to niji ra uni pokazuju da u svakom slu aju sy ne moe biti manji od G/30). No ako to usporedimo s
vrijednostima iz tablice 3-5 uo avamo da su neslaganja vrlo velika. Primjerice, za Al mjerena
(eksperimentalna) granica elasti nosti je 40 MPa, a ra un prema relaciji G/30 daje "teorijsku" vrijednost
25000 MPa/30 » 800 MPa, dakle puno previse.

Taj nesklad izme u tog jednostavnog, ali realnog modela, i eksperimentalno mjerenih rezultata nije se
nikako moglo objasniti i zadavao je velike "glavobolje" istraiva ima sve do 1934.g. kada su G.I. Taylor, i E.
Orowan, te neovisno o njima M. Polany pretpostavili da se mehanizam plasti ne deformacije uzdu ravnina u
kristalu odvija pomo u linijskog defekta reSetke nazvanog dislokacija (ustvari koncept dislokacije uveli su
prvi Voltera i Timpe 1905.g. prou avaju i elasti ni kontinuum, ali pri tome to nisu povezivali s mehani kim
svojstvima). Treba napomenuti da je postojanje dislokacije bila potpuno teorijska pretpostavka i da su u
po etku autori bili prakti ki "ismijani" za tu svoju ideju. No kako su godine prolazile i nije se naSlo bolje
objasnjenja, koncept dislokacije se sve viSe prihva ao. Prvi dokaz postojanja dislokacija napravili su J. W.
Hedges i J. W. Mitchell 1953.g. koji su jetkanjem halogenida srebra uo ili mjesta gdje dislokacije izlaze na
povrSinu, da bi tek 1956. P. B. Hirsch, R. W. Horne i M. J. Whealan u Cavendish-ovom laboratoriju u
Cambridgu (i neovisno o njima W. Bolman) pomo u elektronskog mikroskopa dokazali postojanje dislokacije
kao defekta odgovornog za plasti nu deformaciju. Kako je uo avanje dislokacija pomo u elektronskog
mikroskopa bio povijesni doga aj najbolje pokazuje citat iz knjige C. J. Humphreys "Understanding Materials"
u kojem Ugo Valdré (University of Bologna), koji se 1956. g nalazio u Cavendish-ovom laboratoriju na
specijalizaciji za rad na elektronskom mikroskopu, pise prema svojim sje anjima:

The excitement of the scientific community at the news of the first direct obser-
vations and interpretation of the crystal defects by TEM made such a big bang that it
spread even over and south of the Alps where, usually, only the achievements of the

high energy physicists seem to be the subject of attention.

Kakav je to defekt dislokacija? Zamislimo da smo jednim hipoteti kim super tankim iletom uspjeli
zarezati monokristal, malo rastvorili i onda umetnuti jednu poluravninu (slike 3-11 i 3-12) i linija donjeg dijela
te umetnute poluravnine zove se dislokacija , a okolina prvih atoma oko dislokacije sr disloka cije.

ail

Slika 3-11 Slika 3-12 Slika 3-13
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Na koji na in se pomo u modela dislokacije moe dobiti slaganje s eksperi mentom za granicu
elasti nosti? Treba jednostavno uvidjeti da je u slu aju reSetke bez dislokacija za pomak cijele ravnine za
jedan atomski razmak potrebno “prekinuti” simultano me uatomske veze svih atoma gornje i donje ravnine i
onda ih opet uspostaviti. Me utim, pomo u dislokacije vrlo je lako vidjeti da se samo atomima, koji ine
dislokacijsku liniju, trebaju “prekinuti” me uatomske veze i ponovo uspostaviti (dvodimenzijski shematski
prikaz; slika 3-10). Tu napomenimo vrlo vanu injenicu da linija dislokacije obi no nije linija, ve cik-cak
crta (na engleskom se pojedina mjesta na "cik-cak" liniji zovu "jog"-dislokacijska stepenica; zna i dislokacija
sadri mnoStvo dislokacijskih stepenica), tako da se broj atoma kojima treba istovremeno prekinuti i
uspostaviti me u-atomske veze joS viSe smanjuje. Vidimo ustvari da se dislokacija uslijed djelovanja vanjske
sile-naprezanja mi e (klizi) uzdu neke ravnine kroz kristal (sl. 3-13). Odmah uo imo fundamentalnu

injenicu u vezi mehani kih svojstava: elimo li sprije iti plasti nu deformaciju kristala, moramo ustvari
sprije iti gibanje dislokacija (o tome viSe kod mehani kih svojstava kristala). Uo imo da umetnuta
poluravnina mo e biti s donje ili gornje strane. Ak o okrenemo kristal, onda se niSta ne mijenja. Ako imamo
viSe dislokacija onda je ipak po eljno da ih mo emo razlikovati, te se dogovoreno jedne nazivaju pozitivhe “+"
™), a druge negativnhe “-“(T). Nije bitno kako ih ozna imo, “+"ili “-*“ (odnosno” ili T), glavno je da ih sve
ozna avamo dosljedno prema prvo ozna enoj dislokaciji.

Spomenimo na ovom mjestu poseban tip materijala/uzoraka koji se zovu viskersi ("whiskers") koji su
otkriveni prije otprilike 50 godina. To su posebnim metodama proizvedene metalne monokristalne ice
promjera ispod 1 mm i duljine do 1 cm i ija izmjerena grani na naprezanja pokazuju slaganje s gore
opisanim jednostavnim modelom. Pojava se objaSnjava pretpostavkom da u viskersima ne postoje
dislokacije. Na alost nije se do sada uspjelo proi zvesti viskerse ve ih dimenzija tako da nemaju neku
prakti nu vrijednost.

3.6. Bridna i vij ana dislokacija

Dislokacija koju smo upravo opisali zove se bridna dislokacija, za razliku od vij ane koju mo emo opisati
pomo u modela na slici 3-14 . Osnovna razlika je u tome da je bridna dislokacija okomita na smjer klizanja,
dok je vij ana dislokacija paralelna sa smjerom ali sada ne klizanja ve smicanja. Ustvarimoemo re idaje
dislokacija linija koja dijeli deformirani dio kristala od nedeformiranog odnosno od nesmiknutog dijela.

Slika 3-14 Slika 3-15 Slika 3-16
Kako izgleda primjerice bridna dislokacija u "stvarnosti" vidi se na HRTEM slici 3-17 u kristalu silicija. U
"atomskom razlu ivanju" moe se uo iti nekoliko bridnih dislokacija (mjesta gdje zavrSavaju "umetnute"

poluravnine ozna ena su sa strelicom) koje potpuno potvr uju model na slici 3-12 (gledati pribli no
tangentno na sliku smjerom okomitim na strelice).

Slika 3-17
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U kristalima t.z. iste bridne i vij ane dislokacije prakti ki ne postoje ve se pojavljuju dislokacijske
petlie. Dislokacijska petlja sastoji se od dijelova vij ane dislokacije (tangenta na dislokacijsku liniju je
paralelna sa smjerom smicanja, i dijelova sa bridnom dislokacijom gdje je smjer klizanja okomit na
dislokaciju, te dijelova koji su mijeSanog karaktera (slika 3-15). Dislokacijska petlja se zatvara sama u sebe u
kristalu, ili zavrSava na rubovima kristala ili na granicama kristalita. Naime ni ista bridna ili vij ana, ni
mijeSana ne mogu zavrSavati na mjestima pravilne kristalne reSetke, ve  samo na rubovima ili na defektima.

lako smicanje itavog kristala ima odre eni smjer, dislokacijska petlja se Siri na sve strane okomito sama
na sebe. Nakon Sto petlja iza e iz kristala imamo plasti nu deformaciju kristala smicanjem za jedan atomski
razmak (slika 3-16).

3.7. Burgersov vektor

Definirali smo dislokacijsku liniju ili petlju kao granicu izme u posmiknutog i ne posmiknutog dijela kristala
(deformiranog i nedeformiranog). To nas navodi na mogu nost da mo emo dislokaciju prikazati pomo u
vektora koji bi opisivao iznos i smjer pomaka-klizanja uzrokovanog njegovim pomakom u ravnini klizanja.
Zamislimo pravilan kristal i kristal koji sadri bridnu ili vij anu dislokaciju (slika 3-18) i na inimo zatvoreni
krug obila enjem u smjeru kazaljke na satu u idealn oj reSetki po evSi od to ke S: korak gore, dva desno, dva
dolje, dva lijevo i jedan gore. Dolazimo u istu to ku koju nazovimo F i vidimo da se poklapa sa S. Zapamtimo
broj potrebnih koraka i na inimo isto oko bridne i vij ane dislokacije. U oba slu aja e nam nedostajati
pomak FS. Taj pomak zovemo Burgersov vektor b, a krug koji smo napravili Burgersov krug.

Burgersov vektor ima prakti na svojstva: iznos vektora b ne ovisi 0 Burgesovoj petlji (mo emo na initi
ve i krug), i isti je za bridnu i vij anu dislokaciju, jedino Sto smjer ovisi o smjeru obila enja. Uslijed toga je
dogovoreno da se Burgersov vektor obilazi u smjeru kazaljke na satu.

S obzirom da dislokacija predstavlja granicu izme u deformiranog i nedeformiranog kristala, dislokacija ne
mo e zavrSavati u kristalu. Mora initi ili dislokacijsku petlju ili zavrSavati na rubu kristala, na granici zrna ili
na druge dvije dislokacije (na jednoj ne moe jer vrijedi pravilo o uvanja Burgersovog vektora). Mo e se i
cijepati na dvije druge; ako se dislokacija cijepa u istoj ravnini na dvije dislokacije mora vrijediti b;=b,+b3 ,
odnosno b;+b,+b3;=0 ako su sve tri orijentirane prema to ki cijepanja ili od cijepanja (slika 3-19).

Slika 3-19

Slika 3-18

3.8. Elasti na energija dislokacije

Kristalne ravnine su deformirane oko dislokacije (slike 3-12 i 3-14). Dakle, dislokacije uzrokuju unutarnju
elasti nu deformaciju u kristalu i toj deformaciji odgovara odre eno unutarnje naprezanje. Kristal
sadr avaju i dislokaciju je samonapregnut (“"self-stressed"). Oko dislokacije postoji polje naprezanja, koje
nam pomae izra unati elasti nu energiju pohranjenu u tako samonapregnutom kristalu, pri emu ak ne
moramo ni znati Sto uzrokuje to polje naprezanja. Primijenit emo vrlo pojednostavljen ra un, da se ne mora
ulaziti u teoriju linearne elasti nosti (za detalje moe se pogledati odgovaraju a literatura, primjerice J.
Weertman, J. R. Weertman,1964). U tu svrhu uzmemo cilindar (kao da je od tvrde gume) (slika 3-20), koji
nam predstavija polje naprezanja, prere emo do pola paralelno osi, pomaknemo ("vanjsko naprezanje")
jedan dio prema drugome za iznos Burgersovog vektora, zalijepimo i otpustimo. Ustvari uveli smo vij anu
dislokaciju koja je uzdu osi cilindra, i kad bi se radilo o kristalnoj reSetki, atomi udaljeni samo nekoliko
atomskih razmaka od dislokacije prili no su pomaknuti iz polo aja idealne reSetke (Weert man&Weertman
uzimaju polumjer sri 5 b: b=Burgersov vektor). To podru je smo ve nazvali sr ("core") dislokacije i moe
se smatrati "loSim" kristalom. Zato taj dio izre emo da nam ne zadaje poteSko e prilikom ra unanja.

Elasti no smicanje iznosi e=b/2pr, te je naprezanje s=me mje modul smicanja) jednako

s=mp/2pr *)

Kako je prema definiciji naprezanje s=dF/dS, a element povrSine dS= I dr, onda je energije potrebna da se
izvrSi smicanje za iznos Burgersovog vektora b
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dE=dFb=sdSb=sldrb
No smicanje je napravljeno samo na polovici kristala, zna i treba dijeliti s 2, te uvrStavaju i za s (*) imamo

b?l
4o
Pretpostavimo da imamo cilindar materijala duljine | koji sadri vij anu dislokaciju uzdu osi (slika 3-21).
Neka bude R vanjski polumjer, r=b, je polumjer sri dislokacije. Mo emo sada izra unati elasti nu energiju
pohranjenu u napregnutom cilindru, odnosno ljusci debljine  R-b,, integriraju iod r=b, do r=R
"
dakle E=
bo 4ﬂ

Nakon integriranja dobivamo za vlastitu elasti nu energiju pohranjenu u cilindru duljine | i polumjera R oko
dislokacije

dE= dr

dr

Slika 3-20 Slika 3-21
bl R
E(R) = In—
b,

Dijeljenjem sa | dobivamo pohranjenu elasti nu energiju po jedinici duljine i ozna imo je W
2
W(R) = — In—  (vij ana dislokacija)
4 b

0
Sli an ra un za bridnu dislokaciju daje

2
W(R) [ —
4p(1-n)

gdje je nPoissonov omjer.

R
In— (bridna dislokacija)

’ In B (**)
b

(o]

Dakle op enito W(R) =

gdje je K=1 za vij anu, odnosno 1-77 za bridnu dislokaciju. U slu aju da postoji mijeSani tip dislokacije, iji
Burgersov vektor je pod kutom prema liniji dislokacije, onda je elasti na energija zbroj vij ane dislokacije
Burgersovog vektora bcosg, i bridne Burgerovog vektora bsing
2
Whik(R) = L(l-ncoszq) InB
4p(1-n) b,

Ovdje se prvo postavlja pitanje koliku vrijednost uzeti za R. S obzirom da se R nalazi u In, W(R) je relativho
neovisan o izboru R. Ako imamo samo jednu dislokaciju u monokristalu, onda je najbolie za R uzeti
dimenziju kristala; ako je materijal polikristalan, onda bi za R trebalo uzeti dimenziju polikristalnog zrna
(kristalita).

Ako se u jednad bu (**) uvrste odgovaraju e vrijednosti i izra una energija pohranjena po jedinici
atomskog razmaka, dobiva se energija oko 3.3 eV (za stvaranje praznine vidjeli smo da je potrebno oko 1
eV), Sto je za jednu dislokaciju, koja ima primjerice duljinu oko 0.1 mm, zna i oko 100 atoma, ogromna
pohranjena energija. To je potpuno suprotna situacija od to kastih defekata (praznina), gdje je promjena
konfiguracijske entropije mnogo ve a od promjene entalpije; kod dislokacije je pak promjena entalpije mnogo
ve a od promjene konfiguracijske entropije. Zato ne samo da ne mo emo govoriti 0 nekom ravnote nom
broju dislokacija, ve suprotno, kristal se u slu aju velikog broja dislokacija njih nastoji osloboditi i prakti ki je
zanemarivi broj dislokacija, koji mo e postojati u termodinami koj ravnote i. Ka emo da je elasti na energija
dislokacija glavni pogonski mehanizam ("main driving force") za osloba anje kristala od dislokacija.
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Druga direktna posljedica injenice da se elasti na energija dislokacije pove ava linearno s duljinom je
pojava da se dislokacija, ako je primjerice valovitog oblika, nastoji skratiti izravnavanjem i to bez primjene
vanjske sile (naprezanja). Zna i, valovita dislokacija se pona3a kao da posjeduje linijsku napetost.

Pogledajmo to malo detaljnije. Zamislimo da je dislokacija elasti na traka koja ima linijsku napetost ¢
(vlastita energija po jedinici duljine). Ako dislokaciju duljine | rastegnemo za dl pomo u linijske napetosti ¢,
pove anje energije po jedinici duljine jednako je radu po jedinicu duljine potrebnom za to rastezanje:

dw=¢dl odnosno
t=W - w #
gdje je W ukupna energija ravne dislokacije duljine | |
a W’ ukupna energija na istoj duljini ali za dislokaciju valovitog oblika
uslijed ega se duljina dislokacije pove ala za dl

+Dl N\
J. Friedel je 1964. pokazao da se za takav slu aj energija valovite dislokacije u cilindru polumjera R mo e
prikazati kao zbroj dviju lanova (slika 3-22)
W =W, + W, (gdje je W u ovoj relaciji isto kao W' u relaciji #)

Slika 3-22
Pomo u prije dobivenih relacija mo emo napisati energiju pohranjenu u cilindru 1+DI
W, = (nb’/4pK) |an (+D)  gdje je K=1 za vij anu i 1-n za bridnu
Zarazmake izme u R iR imamo i

W, = (mb?%. |B|
2 =( 4PK)nR

Po etna energija nevalovite dislokacije mo e se pisati prema osnovnoj relaciji (kao da je bila ravna u prvom

. 2 R
cilindru) W = (nb“/4pK) Ina I

dakle uvrStavaju i u t= , odnosno (Wl’ + W, —W)/DI  dobivamo t= (nb2/4pK) InH
0

Kako je omjer E vrlo velik ne emo na initi veliku pogreSko ako stavimo da je InE » 4p, ime za prakti ne
o o

svrhe dobivamo pojednostavljenu relaciju:
t» nmb/K (***)
Dakle linijska napetost se mo e smatrati kao "sila " koja nastoji izravnati dislokaciju.

3.9. Sile na dislokaciju uslijed naprezanja

Ako definiramo dislokaciju kao defekt koji se giba uslijed primijenjenog naprezanja smicanja i uzrokuje
smicanje uzdu ravnina kristala, time implicitno pr etpostavljamo da naprezanje uzrokuje djelovanje sile na
dislokaciju, te ju na taj na in pokre e. Na imo izraz za silu F po jedinici duljine dislokacije Burgersovog
vektora b u elasti nom polju naprezanja iznosa s. Kod toga ne smijemo zaboraviti da sila ne djeluje na
pojedina ne atome ve na itavu konfiguraciju atoma koji sa injavaju dislokaciju. Pogledajmo konkretan
primjer (sl. 3-23a-bridna dislokacija; sl. 3-23b -vij ana dislokacija). Dislokacija je u smjeru osi X;, a umetnuta
poluravnina s gornje strane ravnine x;xX3. Prema definiciji Burgesovog vektora on je u smjeru +x,, i ravnina
klizanja dislokacije je x1x, . Ako djeluje sila F, onda mora postojati naprezanje s u ravnini X;x, U smjeru +x,
(na slici je oznaka s 3 jer je naprezanje u principu tenzor) koje e nastojati pomaknuti gornji dio kristala iznad
ravnine x;x, udesno u odnosu na donji dio kristala. Pretpostavimo da se dislokacija giba udesno pod
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utjecajem za sada joS nepoznate sile po jedinici duljine F, (indeks 2 je uslijed smjera +x;). Nakon Sto
dislokacija duljine | napravi put duljine L, gornji dio e biti posmiknut za iznos Burgersovog vektora b i sila Fl
djeluju i na dislokaciju izvr3it e rad:

W=F,l L
Vanjska sila F uslijed vanjskog naprezanja s jednaka je F=sS = sIL. S obzirom da se gornji dio pomaknuo
za +b, rad izvrSen po vanjskoj sili jednak je :

W'=+s'TLb

Sila F; na dislokaciju je definirana onda iz injenice da ova dva izvrSena rada moraju biti jednaka: W=W’
dakle F,=+sb (***)
Isti rezultat dobiva se za vij anu dislokaciju i u oba slu ajeva (vana injenica) sila na dislokaciju je okomita
na dislokacijsku liniju; dakle ako imamo dislokacijsku petlju, sila e biti okomita na svaki dio dislokacijske
petljie i time ju nastojati razvu i (slika 3-16).

Pogledajmo slu aj zakrivljene dislokacije u obliku luka AB zako ene u to kama A i B (slika 3-24) luka
duljine ds i polumjera zakrivljenost R.. Kao za elasti nu traku, linijska napetost ¢ pojavit e se kao dvije
suprotne linijske napetosti ¢ uzdu tangenti kod A i B. Njihova rezultanta je u smjerena prema centru
zakrivljenosti (moramo mno iti s 2)

2 tsindgl2 » (uslijed malog kuta) #dg= ¢ ds/R. ,te ako dijelimo sa ds dobivamo
silu po jedinici duljine
F» t IR

Slika 3-23 Slika 3-24

uvrStavaju i za ¢ (***) dobivamo kona no
F» nb?/KR,
Sto zna i da e linijska napetost uzrokovati silu po jedinici duljine koja djeluje prema unutra, te e se
dislokacijska petlja skupiti i nestati ako nema vanjske sile koja se tome protivi (uslijed F~1/R, F se
pove ava ako se R smanjuje). Ako takva sila (vanjska) postoji (nasli smo da je jednaka F=sb) izjedna uju i
dobivamo
sb»nb?/KR,
odnosno
R »nb/Ks
$to nam daje ravnote nu zakrivljenost dislokacijske linije zako enuizme uto aka A i B. Sto je naprezanje s
ve e, to e R biti manji odnosno dislokacija vise zakrivljena.

3.10. Porijeklo dislokacija

Pogledali smo najva nija svojstva dislokacija, ali nismo dotakli va no pitanje, kako se dislokaci je fizi ki
stvaraju? Slikoviti prikaz da dislokaciju mo emo z amisliti kao umetnutu poluravninu, nema o ito nikakve
veze s time kako se dislokacije stvarno stvaraju u kristalima. Nabrojimo nekoliko mogu ih mehanizama
stvaranja dislokacija.
1) Kao prvo dislokacije su prisutne u kristalu od samog po etka kristalizacije. To si jednostavno predo imo
pomo u injenice da se kristal stvara tako da se atomi iz taljevine slau na povrSinu ve kristalizirane
taljevine. Malo krivo postavljeni atom uzrokovat e defekt koji e se nastaviti ugra ivati. Prikladan je model
rast klipa kukuruza (slika 3-25). Krivo postavljeno zrno uzrokovat e pojavu posebne "poluravnine".
2) Dislokacije se mogu stvarati i na mjestima velikog naprezanja. Proces plasti ne deformacije po inje
stvaranjem bilo istih bridnih bilo istih vij anih dislokacija (slike 3-13 i 3-14) . Ako je dislokacija zakrivljena,
onda je s jedne strane vij ana, a s druge strane bridna, izme u je mijeSana (sl. 3-26) i razdvaja deformirani
dio kristala od nedeformiranog.
3) U homogenom kristalu, velike plasti ne deformacije bile bi nemogu e, jer bi sve postoje e dislokacije
prilikom deformacije izaSle van i bile izgubljene za slijede e procese deformacije. Praksa me utim pokazuje
da se mehani kom deformacijom broj dislokacija pove ava. Zna i, u kristalu moraju djelovati uspjesni
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mehanizmi stvaranja dislokacija. Pokazuje se da se viSe manje svi baziraju na procesu kojeg su neovisno
predioili F.C. Frank i W. T. Read na konferenciji u Pittsbutghu 1950.g. (od tada proces se zove Frank-
Read-ov izvor dislokacija). Mo emo ga objasniti pom o u slike 3-27 .

Pretpostavimo da imamo dislokaciju BC, Burgersovog vektora b, na kraju poluravnine ABCD i zako enu
u to kama B i C razmaknutim za L. Dislokacija se mo e gi bati u ravnini okomitoj na ravninu ABCD u smjeru
Burgersovog vektora. Uslijed primijenjenog naprezanja s segment dislokacije AB se napinje stvaraju i polu
kru nicu radijusa R, danog malo prije izvedenom relacijom R = nb/Ks

Slika 3-25 Slik a 3-26 Slika 3-27

Ako prestane djelovanje vanjskog naprezanja, dislokacijski luk se vra a u po etni poloaj, dok
pove anjem naprezanja do neke kriti ne vrijednosti naprezanja, luk postane nestabilan Sto se dogodi kada
se linijska napetost dislokacije viSse ne moe supro tstavljati nametnutom naprezanju, odnosno kada
zakrivljenost luka poprimi vrijednost L/2, jer iz geometrijskih razloga ne mo e biti manji. Dakle kriti na
vrijednost naprezanja je tada

Sir » 2nb/KL
i dislokacija se bez dodatnog pove anja naprezanja Siri u obliku luka u kristal (jer nastoji pove ati polumjer
(da bude Sto manje zakrivljena) kako bi smanjila naprezanje. Dislokacijska petlja "za e okolo", gdje se
sretnu suprotno orijentirani dijelovi (P i P") i do e do poniStavanja. Stvori se dislokacijska petlja koje se dalje
Siri, a na usidrenom segmentu BC zapo inje proces otpo etka. Tako dugo dok je s>s, proces traje. Red
veli ine s, se mo e lako procijeniti uzimaju i L= 1nm (3to je dosta realna duljina) te se dobiva s»m10* ,
dakle reda veli ine stvarnih naprezanja.

3.11. Dislokacijski zidovi i penjanje dislokacija

Zamislimo situaciju kao na slici 3-28 , gdje pokuSamo plasti no savinuti kristal koji ima oblik kvadra. Mo e
se pojaviti nekoliko situacija:

(i) Klizanje je mogu e samo po ravninama okomitim na uzdu nu os kvadra .

Za s>s), do klizanja e do i uzdu nazna enih ravnina i neutralizirati efekt savijanja. Do i e do plasti ne
deformacije smicanja, dislokacije e iza i iz kristala, reSetka nakon deformacije ostaje savrSena bez
savijanja ravnina (slici 3-28b ).

(2) Klizanje je mogu e samo po ravninama uzdu osi Sipke .

Za s>Si ravnine e se posmiknuti u suprotnim smjerovima s obzirom na krajeve Sipke, Sto uzrokuje prili ne
elasti ne deformacije ravnina. Kristal "nastoji" smanijiti elasti ne deformacije (unutarnju energiju) na najmanju
mjeru, 3to je mogu e jedino stvaranjem bridnih dislokacija iste orijentacije, koje moraju ostati u kristalu nakon
plasti ne deformacije (slika 3-28d ). Dislokacije stvorene na takav na in zovu se “geometrijski nu ne”.

Uo avamo da, im uvedemo u kristal stalno prisutne dislokacije, imamo ravnine elasti no zakrivijene,
zna i da imamo u kristalu pohranjenu deformacijsku elasti nu energiju. Ta energija mo e se smanijiti ako se
dislokacije pomaknu (ako nema prepreka gibanju dislokacija) i preraspodjele tako da ine dislokacijski zid
("kink"-slika 3-28e). Ravnine ostaju zakrivliene samo u blizini dislokacijskog zida, dakle nemamo viSe
naprezanje dugog dosega, ravnine malo dalje od zida viSe nisu zakrivliene. Ovakav na in savijanja u
engleskoj literaturi naziva "kink folding" ili "kinking".
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Slika 3-29

Slika 3-30

Slika 3-28

Za gibanje dislokacija uzdu ravnine nije potr eban nikakav transport materijala odnosno atoma. Me utim,
dislokacije se mogu gibati i u smjeru okomitom na ravninu klizanja pomo u procesa nazvanog penjanje
odnosno spustanje dislokacija. No, da bi se dislokacija mogla penjati ili spustati, mora se dodati ili oduzeti
cijeli niz atoma na donjem rubu poluravnine (slika 3-29 ). Atomi se dodaju ili oduzimaju preko procesa difuzije
(viSe o procesu difuzije u poglaviju 4.). Me utim treba uo iti da se odjednom ne popne ili spusti cijeli niz
atoma, pogotovo, Sto dislokacijska linija nije ravna linija nego je puna dislokacijskih stepenica 'jog"-ova (slika
3-30), Sto je u skladu s konfiguracijskom entropijom, koja se pove ava ako se stvore jog-ovi, a time se
smanjuje Gibbsova slobodna energija. A i atom e biti lakSe dodati ili oduzeti na jog-u nego na ravnoj liniji.
Zna i i penjanje i spustanje e se odvijati parcijalno po pojedinim dijelovima. Ka emo da se proces penjanja
ili spustanja dislokacije deSava bilo "apsorpcijom jog-a pomo u praznine" (povrSina poluravnine se smanjuje)
ili "emisijom jog-a pomo u praznine" (povrSina poluravnine se pove ava). Dakle, proces je kontroliran
difuzijom koja je temperaturno ovisna. Proces penjanja je uslijed toga zamjetljiv tek na viSim temperaturama.

3.12. Peierlsova sila

Otpor gibanju dislokacija mo e imati uglavhom dva izvora:
A) Peirlsova sila

Ve smo napomenuli da primjenom naprezanja djelujemo silom na dislokaciju. Ako se dislokacija i njezin
Burgersov vektor nalaze u pogodnoj ravnini, §to zna i da je u ravnini niskih Millerovih indeksa kao (100),
(120) ili (111), dislokacija se mo e micati-gibati i vu i sa sobom deformaciju smicanja uzdu ravnine kliza nja.
No o ito je da mora postojati nekakav otpor klizanju dislokacija jer bi se ina e pod djelovanjem sile
dislokacije gibale sve br e i bre. Teorijska grani ca je ustvari brzina zvuka u kristalu, jer se elasti ni valovi ne
mogu u kristalu gibati bre. Promatranja i pokusi me utim pokazuju da se dislokacije gibaju manjim, a
ponekad i vrlo malim brzinama.

ak u "savr3enoj" reSetki bez drugih defekata osim jedne dislokacije, u kristalnoj reSetki se pojavljuje
neka vrsta sila trenja koja uzrokuje da se dislokacije gibaju konstantnom brzinom, koja je naravno ovisna o
primijenjenom naprezanju i kristalnoj strukturi. To trenje je ustvari interakcija izme u reSetke i dislokacije i
zove se Peierlsova sila. Fizi ki razlog te sile trenja dolazi uslijed toga $to se atomske veze izme u atoma oko
dislokacije moraju prekinuti i ponovo uspostaviti da bi se dislokacija mogla pomaknuti. Energijski to ustvari
zna i da dislokacija lei u lokalnom energijskom minimu mu iz kojeg se mora podi i preko “energijskog
bre uljka” da bi se pomakla. Energija potrebna da s e dislokacija popne preko “bre uljka” pojavljuje se u
obliku topline (to se primje uje primjerice prilikom plasti ne deformacije metala ili slitina, koji se tom prilikom
deformacije zagrijavaju).

Peierlsova sila je velika u kristalima gdje su veze jako usmjerene kao u kovalentnim kristalima, te je takve
materijale prakti ki nemogu e plasti no deformirati (npr. Si i Ge). lzvori dislokacija kao Frank-Readov
prakti ko ne postoje i gusto a dislokacija je vrlo mala.

Suprotno, u metalima gdje se atomi dre na oku pu preko interakcije s kvazi slobodnim elektronima,

me uatomske veze nisu usmjerene, lako se kidaju, uslijed ega se dislokacije u istim metalima vrlo lako
gibaju i oni su vrlo plasti ni, $to znamo iz iskustva.
B) Interkacija/me udjelovanje dislokacija s drugim defektima, kao to kasti defekti, atomi primjesa/ne isto e,
druge dislokacije te granice zrna i me ufazne granice, uzrokuje da se ti defekti ponaSaju kao prepreke za
gibanje dislokacija i one se dolaskom do njih zaustavljaju; mora se upotrijebiti dodatna naprezanja da se
dislokacije opet pokrenu (viSe o tome u pogl. 9 0 mehani kim svojstvima materijala).
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O me udjelovanju dislokacija spomenimo samo ukratko da interakcija me u dislokacijama smanjuje
elasti nu energiju jer to smanjuje Gibbsovu slobodnu energiju. Odmah se vidi da e se dislokacije suprotnog
predznaka privla iti jer se mogu ponistiti (nestaje elasti na energija), odnosno istog predznaka e se odbijati
jer bi pribli avanje joS viSe pove alo unutarnje naprezanje, dakle elasti nu energiju.
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3.13. Dvodimenzijski defekti

Prema definiciji idealnog kristala, koji je beskona nih dimenzija, realni kristali su kona ni te su vanjske
plohe ustvari dvodimenzijski (planarni defekti) koje kao takve obi no ne nabrajamo. Me utim kada se prekid
savrSene periodi nosti kristalne reSetke dogodi unutar kristala, govorimo o dvodimenzijskim (planarnim)
defektima. U principu razlikujemo tri vrste dvodimenzijskih defekata:

1. pogreske u slijedu mre nih ravnina ("stacking f aults"),

2. dislokacijski zidovi ("dislocation walls" ili "subgrainboundaries"),

3. granice kristalita ("grain boundaries"): granice-plohe izme u pojedinih kristalita istog materijala i
me uplohe (“interfaces"); granice-plohe izme u kristalita razli itih materijala.

1) Pogreske u slijedu mre nih ravnina  ("stacking faults")

Tu pogreSku mo emo najjednostavnije opisati po mo u slike 3-31. Zamislimo da izvadimo itavu ravninu
atoma ozna enu s B. Tu pogresku zovemo pogreSka u slijedu mre nih ravnina ("stacking fault"). S obzirom
da u tom slu aju manjka jedna ravnina, pogreSka se jo$ naziva intrinska pogreSka u slijedu mre nih ravnina
("intrinsic stacking fault"). Ako je pak pogreSka nastala dodavanjem jedne ravnine zove se ekstrinska
pogreSka u slijedu mre nih ravnina ("extrinsic sta cking fault"). Kaimo samo toliko da je kristalog rafsko
opisivanje tog defekta op enito prili no komplicirano. Postoje knjige koje sadr ajno opi suju samo tu vrstu
defekata. U principu pogresSke u slijedu mre nih rav nina mogu postojati u bilo kojoj strukturi. Pogreske
uzrokuje deformacije mre nih ravnina te se stoga de finira unesena energija po defektu po jedinici povrsine
(%)

2) Dislokacijski zidovi  ("dislocation walls" ili "subgrainboundaries")

Kako nastaju dislokacijski zidovi na neki na in opisali smo malo ranije. U principu dislokacije se nastoje
gibati i penjati tako da zauzmu prostorni raspored koji e dati najmanju slobodnu energiju (slika 3-32). Dolazi
do male dezorijentacije ("misorientation™) izme u dva dijela kristala koji se onda zovu pod-zrna ("subgrains").
Definiramo kut dezorijentacije kao sing’2 =b/2:d (gdje je b Burgersov vektor), odnosno za male

Slika 3-32

Slika 3-31 Slika 3-33
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kutove d=b/g . Ako je kut ve i od »15° onda vise ne govorimo o dislokacijskom zidu ve o granici kristalita
("grain boundaries"); to su granice-plohe izme u kristalita istog materijala i viSe ne mogu biti sastavljene od
mre e pojedinih dislokacija jer dolazi do preklapan ja sri dislokacija.

3) Granice kristalita ("grain boundaries" i "interphase boundaries")

Pod imenom granica kristalita ("grain boundaries") podrazumijevamo granicu koja razdvaja dva kristalita
razli ite kristalografske orijentacije u mikro ili nanokristalnom materijalu. Ako se radi o kristalnim zrnima
razli itog materijala onda se granice zovu me ufazne ("interphase boundaries"). Razlikujemo Sirokokutne
granice kristalita ("high-angle grain boundaries": kut ve i od 150) i uskokutne granice kristalita ("low-angle" ili
"small-angle grain boundaries": kut manji od 150). Shematska prikaz je na slici 3-33 . Unutar granica postoji
neure en raspored atoma koji je ve i kod Sirokokutnih granica. Razlika izme u dislokacijskog zida i
uskokutne granice kristalita sastoji se upravo u tom neure enom rasporedu atoma. Na slici 3-33A je SEM
slika polikristalnog uzorka korunda (Al,O3), na kojoj se uo ava da granice kristalita u principu nisu ravne,
ve zakrivljene i da se kristaliti uglavnom spajaju na mjestima t.z. trojnog spoja (“triple junction"). Slika 3-
33B prikazuje TEM sliku spoja dva kristalita u uzorku SiN i vidljiva je Sirina granice oko 1 nm u kojoj se ne
uo ava kristalna struktura.

Slika 3-33A Slika 3-33B

Posebna vrsta granice kristalita zovu se sraslaci ("twins"). Ukratko definirano, kod sraslaca polo aji
atoma u kristalitima su zrcalne slike u "zrcalu" koje se nalazi u takvoj granici (slika 3-34).

Slika 3-34 Slika 3-35

Granice zrna se mogu micati, pa jedno kristalno zrno raste na ra un drugoga. Proces zahtijeva transport
materijala-difuziju i doga a se na visokim temperaturama. Za razliku od granica kristalita istog materijala,
me ufazne granice mogu ponekad biti koherentne ako su me uatomski razmaci kristalita razli itih faza
jednaki u ravninama u kontaktu (slika 3-35). Ako se razmaci ne razlikuju previSe mogu se stvoriti
koherentne me ufazne granice koje su elasti no napregnute (slika 3-36a). Ako se pak ravnine ne mogu
prilagoditi, jer se atomski razmaci previSe razlikuju (iako su ustvari razlike joS uvijek male) dobivamo tz.
nekoherentne me ufazne granice (slika 3-36b ). Postoje i t.z polukoherentne granice (ime govori samo za
sebe).

Ve je uuvodnim poglavljima bilo je govora o strukturi uzdu granica me u kristalitima kao i o tome da se
mnoga fizi ka svojstva nanokristalnih materijala razlikuju od klasi nih ili mikrokristalnih materijala. Smatra se
da je to direktna posljedica velikog postotka atoma u me ukristalnim podru jima (granice kristalita), a
pogotovo na mjestima t.z. trojnog spoja (“triple junction”). Od kada se prou avaju nanokristalni materijali
izvrSena su brojna istra ivanja o strukturi me ukristalnih podru ja/granica i od samog po etka postoji "sukob"
dviju koncepcija u vezi razlike tih podru ja kod nano i mikrokristala. Prema prvoj i najranijoj koncepciji, jos od
1989.g., kod nanomaterijala u granicama postoji potpuna neure enost atoma kao u plinu ("gas-like
disorder"). Primjerice mjerenja pomo u EXAFS-a 1989.g. su davala za koordinacijski broj u granicama
kristalita kristalita za nanokristalni bakar broj 10, a za mikrokristalni bakar se za KB dobivalo 12. No kasnije
se pojavijuju tvrdnje (druga koncepcija iz 1992.g.) da je struktura granica ista kao kod mikrokristala i
ponovljenim pokusima na bakru 1995. g. nije se mogla uo iti neka bitna razlika u me ukristalnim granicama
izme u nanokristalnog i mikrokristalnog bakra. Ni kasniji pokusi, ne samo na metalima i slitinama ve i na
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kerami kim materijalima nisu potvrdili prvobitnu koncepciju, osim zaklju ka da se veliki broj "triple junctions"
najvjerojatnije mo e smatrati kao najve a razlika u strukturi nano i mikrokristalnih materijala.

Slika 3-36 Slika 3-37

3.14. Energija granica zrna (@)

Niskokutne granice (slika 3-32) mogu nam posluiti za prora un energije pohranjene u granicama
kristalita. Imali smo za kut g=b/d. Zna i da je broj dislokacija po jedinici duljine n=1/d odnosno g/b. Nasli smo
za elasti nu energiju po jedinici duljine pohranjenu u bridnoj dislokaciji

2
W(R) = —— In— (bridna dislokacija)

4p(1-/7) ()
te emo onda za granicu imati g, = n W(R); uvrstimo n= g/b, te by=b/4. Kako je R otprilike jednak razmaku
izme u dislokacija d, slijedi R=b/g. Kona no imamo

2

—— In
4p(1-n) q

za male kutove je o ito gy, proporcionalno s kutom g.

9 = (glb)

3.15. Trodimenzijski (volumni) defekti

Ime govori samo za sebe. lako bi jedna faza unutar druge trebala biti volumni defekt (slika 3-36), to se
obi no ne smatra volumnim defektom ve se govori o precipitacijama, ili o dvo ili trofaznom materijalu (viSe o
tome kod mehani kih svojstava). Volumni defekt su primjerice zaostali mjehuri i zraka/plina prilikom
skru ivanja taljevine ili oslobo eni plin prilikom zra enja materijala velikim dozama zra enja (slika 3-37 : elik
zra en neutronima na temperaturi oko 510°; svijetle to ke na slici su mjehuri i plina).
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