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4. DIFUZIJA 

4.1. Uvod 

     Sastavni dijelovi materijala (atomi,  ioni ili  molekule),  bez  obzira  na  agregatno stanje,  podvrgnuti  su  

toplinskom  gibanju.   U plinovima, gdje su molekule relativno dosta razmaknute i meĽudjelovanja  praktiļki  

zanemariva,  (toplinska) energija molekula  je samo  kinetiļka  (srednja  brzina O2 kod sobne temperature je  

 500  m/s, a N2  2000  m/s  ).  Molekule se gibaju  nasumiļno,  neprestano  mijenjajuĺi  smjer uslijed  

meĽusobnog   sudaranja.   To  uzrokuje  stalno  mijeġanje  materijala  -   imamo  pojavu  difuzije. Molekule, 

jednom blizu,  udaljavaju se sve viġe i viġe od poļetnog poloģaja.  No  bez  obzira  na  velike  trenutne  

brzine,  uslijed  nasumiļnog gibanja, brzine pomaka su male,  svega nekoliko mm/s  na  sobnoj  

temperaturi. No,  nakon dovoljno dugog  vremena,  ako  spojimo  posude  s dva razliļita plina,  smjesa ĺe 

postati homogena. 

    Takva spontana difuzija zbiva se i u  tekuĺinama,  ali  gibanje  molekula  je  usporeno uslijed 

meĽudjelovanja  molekula  koje  se  nalaze, u usporedbi s plinom,  sasvim  gusto sloģene. Proces  difuzije  

je  oko 1000  puta sporiji od  onoga  u  plinovima.  Pokusi  pokazuju da dvije tekuĺine koje se mijeġaju 

(voda-vino za  razliku  od voda-ulje), ako su na poļetku bile razdvojene, postaju homogene relativno  vrlo 

sporo. Proces se zato ubrzava mijeġanjem. 

    Na  osnovi tih ļinjenica difuzija bi trebala biti  nemoguĺa  u  savrġenom kristalu,  jer u ļvrstim tijelima 

svaki atom odnosno ion ima  dobro definirano mjesto u kristalnoj reġetki; toplinsko gibanje  sastoji  se  samo 

od titranja oko fiksnog ravnoteģnog  poloģaja  u  reġetki.  No,  pokusi  pokazuju  da i u ļvrstim tijelima  dolazi  

do  difuzije iako u manjoj mjeri u usporedbi s tekuĺinama.  Ako se npr.  mehaniļki spoje dva bloka metala,  

recimo olova i zlata, prethodno  dobro oļiġĺenih povrġina,  i grije nekoliko dana na temperaturi  od  oko 

3000C, uoļava se ulazak olovnih atoma u zlato, i obrnuto. Iako je  sloj  penetracije manji od mikrometra,  

nesporno je da  je  proces  difuzije bio u toku.  To meĽutim nije moguĺe ako pokus pokuġamo napraviti s Al i 

Pb; dakle i u kristalnom stanju postoje materijali koji se mijeġaju (meĽusobno su topivi) i materijali koji se ne 

mijeġaju (nisu meĽusobno topivi).  

     Danas je proces difuzije jednostavno objasniti pomoĺu praznina, koje se nalaze u kristalima, ali joġ 

ļetrdesetih godina proġlog stoljeĺa, mehanizam difuzije je   bio velika misterija, jer se nije znalo za 

postojanje praznina. Poznate  su bile mnoge eksperimentalne ļinjenice o difuziji, ali nije bio poznat sam 

mehanizam difuzije u kristalnoj strukturi, za koju se smatralo da su sva mjesta u reġetki popunjena atomima, 

te bi na taj naļin proces gibanja kroz kristalnu reġetku trebao biti nemoguĺ. 

     Difuzija  je  od izriļite vaģnosti u  fizici  materijala.  Procesi, koji bi na  sobnoj  temperaturi  u usporedbi s 

prosjeļnom duģinom ģivota  ļovjeka  trajali  praktiļki vjeļno, na poviġenim temperaturama  mogu se zbiti 

unutar  nekoliko minuta,  a to omoguĺava metalurġkoj industriju kao i industriji poluvodiļa da  proizvodi 

odgovarajuĺe materijale za svakodnevnu upotrebu. 

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

J. W. Christian, The Theory of Transformation in Metals and Alloys, Part I, Pergamnon, Amsterdam, 2002. 

 

4.2. Povijest  

     Iako su metalurzi i keramiļari upotrebljavali proces difuzije prilikom proizvodnje novih materijala 

stoljeĺima, sliļno kao  i za objaġnjenje mehaniļkih svojstava, za pravo  fiziļko razumijevanje pojave trebalo 

je proĺi dosta vremena; moralo se uĺi duboko u 20 stoljeĺe.  

     Prva zapisana promatranja procesa difuzije pripisuju se Faradayu, no prva kvantitativna mjerenja naļinio 

je W. C. Roberts-Austin (Imperial College u Londonu),   koji je  1896. g. objavio rezultate promatranja 

prodiranja (penetracije)  olova u zlato. S tadaġnjom vrlo oskudnom eksperimentalnom tehnikom, nakon 

nekoliko godina  promatranja, na osnovi izvrġenih mjerena, izraļunao je koeficijent difuzije  zlata u olovu i 

dobio vrijednost vrlo blizu danaġnjoj prihvaĺenoj vrijednosti. No moģe se reĺi da je na neki naļin imao dosta 

sreĺe jer je izabrao zlato i olovo, jer zlato u olovu  ima neobiļno veliku vrijednost koeficijenta difuzije, kao ġto 

se kasnije pokazalo da vrijedi za sve plemenite metale.  

     Nije bilo nekih bitnih pomaka u prouļavanju difuzije sve do 1930.g., kada se pomoĺu umjetno stvorenih 

radioaktivnih izotopa (tehnika pomoĺu obiljeģenih atoma-''tracer technique'') moglo prouļavati difuziju  

''vlastitih'' atoma (''sellf-difussion'') u  Au, Cu, Ag, Zn i -Fe. Uoļeno je da se temperaturna ovisnost difuzije 

moģe opisati Arrheniusovim zakonom koji je kasnije (oko 1950.g.) prihvaĺen  kao ''prirodni zakon za 

aktivacijske procese''. Praktiļki sve do 1947. g. smatralo se, da se atomska difuzija dogaĽa pomoĺu direktne 

izmjene (proces 1 na slici 5-1) ili kruģnog mehanizma (proces 2 na  slici 4-1) ġto je istovremeno znaļilo i 

jednaku difuziju u sluļaju slitine dvaju razliļitih metala. Da je taj model potpuno pogreġan i da je osnovni 

mehanizam difuzije u kristalnoj reġetci gibanje atoma pomoĺu praznina (proces 3 na slici 4-1) prihvaĺeno je 

tek 1947.g., zahvaljujuĺi pokusima E. Kirkendalla koji se poļeo baviti pojavom difuzije 1935.g. i za doktorsku 

disertaciju odabrao mjerenje koeficijenta difuzije bakra i cinka u mjedi (slitina bakra i cinka) na razliļitim 

temperaturama. Rezultati koje je dobio su ukazivali da bi koeficijenti difuzije bakra i cinka morali biti razliļiti. 

To je bilo toliko razliļito od do tada vaģeĺeg  stava o ''jednakoj difuziji za sve elemente'', da su ļlanovi 

povjerenstva za obranu disertacije preko mentora prenijeli  Kirkendallu njihovo miġljenje, da neĺe moĺi 

obraniti disertaciju ako ne promijeni zakljuļak o nejednakim koeficijentima. Protivno svojem miġljenju 
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rezultate je nastojao objasniti pomoĺu ''nejednakih volumena jediniļne ĺelije'' (radilo se o dvjema fazama; 

FCC mjed i BCC -mjed). Nakon ġto je 1939.g. doktorirao, nastavio je raditi na problematici iz svoje 

disertacije i 1942. g. objavio rad  u kojem zakljuļuje da je difuzija cinka brģa od difuzije bakra (ovdje treba 

spomenuti podatak iznesen u pogl. 3  o toļkastim defektima da su te iste 1942.g. H. B. Huntington i F. Seitz 

  

 

1 - direktna zamjena (direct exchange) 

2 - kruģna zamjena (cyclic exchange) 

3 - pomoĺu praznina (vacany mechanism) 

4 - intersticijski mehanizam (intersticial mechanism); 1. naļin 

5 - intersticijski mehanizam; 2 naļin 

6 - mehanizam gomile (crowdian) 

 

A ï mjed (70%Cu+30%Zn) 

B ïCu  

Koeficijent difuzije cinka je veĺi od koeficijenta 

bakra uslijed ļega dolazi do veĺega transporta 

materijala (Zn atoma u bakar nego obratno) 

slijed ļega dolazi do pomaka markera (Mo ģice) 

prema lijevo.  

                         Slika 4-2 

                                   Slika 4-1                                                                 

objavili teorijski rad u kojem su izraļunali energiju aktivacije za vlastitu difuziju bakra, uz pretpostavku da se 

mehanizam vlastite difuzije odvija preko praznina. MeĽutim, taj rad, kao i rad Kirkendalla iz 1942.g., ostao je  

niz godina  nezamijeĺen; najvjerojatnije uslijed 2. svjetskog rata. Kasnije se pokazalo da  Huntington i  Seitz,  

nisu znali za radove Kirkendalla, i obrnuto. 

     Kirkendall nastavlja istraģivanja i ļini slijedeĺi povijesni pokus. U granicu izmeĽu ļistog bakra i mjedi 

stavlja tanke ģice molibdena (nije topiv u bakru i cinku), da bi mogao bolje uoļiti ġto se dogaĽa s granicom 

bakar-mjed tokom pojaļane difuzije (viġa temperatura). Na svoje veliko iznenaĽenje, nakon nekoliko dana 

uoļava  da su se Mo ģice pomaknule u smjeru prema mjedi (slika 4-2), ġto se moglo jedino objasniti veĺim 

transportom mase u smjeru difuzije elementa s veĺim koeficijentom difuzije, u ovom sluļaju cinka u bakar 

nego obratno (danas se ta pojava zove Kirkendallov efekt).  Piġe ļlanak i ġalje ga u u travnju 1946. u 

ļasopis Transaction of AIME. Urednik je bio R.F. Mehl, tada jedan od ''autoriteta'' u podruļju difuzije, i on 

odbija objaviti ļlanak ''uslijed neprihvatljivih zakljuļaka''.  Nakon uvjeravanja drugih znanstvenika, Mehl 

konaļno objavljuje ļlanak 1947.g. ali uz puno svojih primjedbi kao dodatak (''comments'') na kraju ļlanka.  

Nakon toga Mehl  daje zadatak  svom podoktorandu da ponovi Kirkendallov pokus na jednakom materijalu 

kao i na drugima (Cu/Ni, Cu/Au i Ag/Au). Na njegovo veliko iznenaĽenje ''Kirkendallov efekt'' biva potvrĽen 

ali Mehl i dalje vjeruje u  jednakost koeficijenata difuzije i u ''kruģni mehanizam''. 

     Tek na ''ASM National Metal Congres-u'' u  Chicagu, u listopadu 1950, gdje su bili prisutni praktiļki svi 

svjetski autoriteti iz podruļja difuzije (L. S. Darken, H. B. Huntington, F. Seitz, R.F. Mehl, J. Bardeen, D. 

Turnbull,é) definitivno je prihvaĺeno postojanje praznina i Kirkendallov efekt kao posljedica nejednakosti 

koeficijenata difuzije.  

     Tip difuzije koji je do sada spominjan spada u kategoriju t.z. volumne ili masivne (''volume'' ili ''bulk'') 

difuzije koja se zbiva preko regularnih poloģaja atoma u kristalnoj reġetki, da bi se kasnije ustanovilo  da 

postoje i brģi naļini, t.z. difuzija uzduģ granica kristalnih zrna (''grain boundary diffusion''), uzduģ dislokacija 

('' dislocation core diffusion'' ili ''pipe diffusion'') kao i povrġinska difuzija (''surface diffusion'')  

 

4.3. Mehanizmi difuzije   

     Osvrnimo se joġ malo na mehanizme difuzije oznaļene na slici 4-1. Trebamo uoļiti da se pomaci atoma 

ne dogaĽaju ''kontinuirano'' veĺ se atomi miļu skaļuĺi  iz jednog ravnoteģnog poloģaja (regularni poloģaji 

atoma) u drugi, ili preko  intersticijskih poloģaja.  

A) Mehanizmi zamjene 

1 - direktna zamjena (''direct exchange''), 

2 - kruģna zamjena (''cyclic exchange''). 

   To su mehanizmi pomoĺu kojih se najprije pokuġavalo objasniti difuziju. Bili su priliļno teġko prihvatljivi, jer 

bi u  gusto pakiranim/sloģenim strukturama (a to su vrlo ļesto metali i slitine) uzrokovali privremene velike 

distorzije reġetke i trebalo bi neprihvatljivo velike energije aktivacije za taj proces. No kako boljeg objaġnjenja 



Fizika nanomaterijala                                                                                                                                              4.  DIFUZIJA       

 4-3 

nije bilo, ta dva procesa su se sve do ''Kirkendallovog efekta'' smatrali odgovornim za difuziju. Za sada nema 

eksperimentalne potvrde da takav mehanizam uopĺe postoji i spominje se samo kao povijesni kuriozitet.  

B) Mehanizmi koji ukljuļuju toļkaste defekte 

     Zahvaljujuĺi radovima Kirkendalla te Huntigtona  i Seitza, od 1950.g.  mehanizam difuzije objaġnjava se 

pomoĺu toļkastih defekata.  

   B1) Intersticijski mehanizmi 

    Proces 4 na slici 4-1 - intersticijski mehanizam (''intersticial mechanism''); 1. naļin: atomi prelaze iz 

jednog intersticijskog poloģaja u drugi. Kod tog mehanizma obiļno je jedna vrsta  atoma manja od druge, 

primjerice  vodik ili ugljik; vaģan mehanizam kod ļelika. MeĽutim u sluļaju ekstremnih uvjeta (plastiļna 

deformacija ili zraļenje) atomi mogu biti ''gurnuti'' u intersticijske poloģaje ļime nastaje jednak broj praznina i 

intersticija. Takav par praznina+intersticij zove se Frenkelov par ili Frenkelov defekt. 

    Proces 5 na slici 4-1 - intersticijski mehanizam; 2 naļin: taj naļin difuzije podrazumijeva da atomi 

naizmjeniļno  prelaze iz intersticijskog u supstitucijski poloģaj, pa ponovo  u intersticijski itd. Taj mehanizam 

se pojavljuje primjerice kod procesa difuzije srebra u srebrovim halogenidima  na visokim temperaturama i 

praktiļki je zanemariv u metalima i slitinama. 

   B2)  Proces 3 - pomoĺu praznina (''vacany mechanism'') 

      U metalima i slitinama, blizu taliġta, koncentracija praznina (udjel praznina) je oko 10-3 do 10-4 ġto 

omoguĺava atomima da se relativno ļesto naĽu u blizini praznine i ''preskoļe'' na prazno mjesto. S obzirom 

da stvaranje praznina nije moguĺe zamisliti bez ''odlaska'' atoma na povrġinu kristala, takav par 

praznina+atom na povrġini kristala zove se Schottkyev par odnosno Schottkyev defekt. Praznine se mogu, 

pogotovo na viġim temperaturama, grupirati u viġe praznina zajedno (''divacancies'', ''trivacancies'',..) ġto 

dodatno doprinosi difuziji,  te izmeĽu ostalog i ta pojava doprinosi  ''zakrivljavanju'' Arheniusovog pravca na 

viġim temperaturama.  

C) Ostalo 

     Proces 6 - mehanizam gomile (''crowdian mechanism''): Na niskim temperaturama, uslijed 

bombardiranja, primjerice neutronima, javlja se mehanizam naguravanja (''crowdian motion''). 

     Proces  7 ï mehanizmi pomoĺu ostalih defekata: dislokacije,  granice zrna ï to su defektna podruļja  u 

kojima je difuzija lakġa nego u kristalnoj reġetki (u matrici). Ti putovi se ļesto nazivaju  ñkratki spojeviò jer se 

difuzija u sluļaju postojanja takvih defekata odvija brģe  uzduģ takvih defekata (kasnije viġe o tome). 

     Kada se radi o difuziji atoma u vlastitoj reġetki, onda govorimo o vlastitoj difuziji (''self diffusion''). Kako je  

moguĺe pratiti i uoļiti  difuziju vlastitih atoma.  Mali  broj atoma (u obliku tankog sloja)  radioaktivnog   

izotopa  (znamo  da   ima  ista fiziļka  i  kemijska  svojstva)  stavi se na povrġinu i vremenski prati prodiranje 

izotopa u unutraġnjost.   

      Za praktiļnu primjenu bitan je tip difuzije koji se zove meĽu-difuzija (''interdifussion''), koja se zbiva  u 

materijalu s viġe razliļitih atoma. No bitan  uvjet  je  meĽusobna topivost elemenata (kao voda i  vino; primjer 

bakar i nikal) ili barem djelomiļna topivost (primjer elemenata aluminij  i bakar),  jer  u  sluļaju  netopivosti 

difuzija je nemoguĺa  (kao   voda-ulje; primjer elemenata koji su meĽusobno netopivi su veĺ spomenuti 

aluminij i olovo). U sluļaju da se proces difuzije obavlja preko intersticijskih poloģaja, govorimo o 

intersticijskoj difuziji (''interstitial diffusion'').  

     Uoļimo dvije ļinjenice koje proizlaze iz pokusa:  

      1.   Difuzija  u ļvrstim tijelima je spori proces.  I na  relativno  visokim  temperaturama zona penetracije je 

i nakon  nekoliko  dana  ġiroka tek desetinu milimetra (Tablica 4-3)  

 

Tablica 4-3  

Difuzija Ni u Fe na 1200
o
C 

 
      2.  Brzina difuzije se brzo poveĺava s temperaturom. Iako praktiļki  zanemariva na sobnoj temperaturi,  

postaje osjetna  kad se temperatura bliģi toļki taljenja.  

    

4.4. 1. i 2.  Fickov zakon 

    Uzimamo sluļaj dvaju meĽusobno potpuno topivih  metala A i B.  Ako    je   na poļetku ļvrsta otopina AB 

bila heterogena,  ona  ĺe  prema  zakonima  termodinamike  teģiti  ravnoteģnom,  homogenom,  stanju.  

Difuzija  je proces koji to omoguĺuje:  tok atoma B  ĺe  napuġtati  podruļja  bogata  atomima B i teĺi prema  

podruļjima  siromaġnijim  atomima B (to vrijedi i za A).  Tok ĺe biti veĺi,  ako je promjena  koncentracije 

atoma B s razmakom strmija, odnosno ako je gradijent  koncentracije,   gradC, veĺi (s obzirom da je  
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koncentracija  C u  nekoj   toļki  funkcija  triju  koordinata  x, y  i   z,   gradijent  koncentracije  je vektor s 

komponentama  C/ x,  C/ y,   C/ z).  U  jednodimenzijskom primjeru, gradijent je  skalar i moģemo 

pisati dC/dx).     

                      

 
 

                                      Slika 4-4                                                               Slika 4-5 

   

Kao i za tekuĺine tako i za materijale definiramo  tok/difuziju (''flux'') J(x) kao broj atoma B koji prelaze  u  

jedinici  vremena  kroz jediniļnu povrġinu okomitu na smjer x na mjestu x uslijed gradijenta koncentracije,  

 J(x) = -DdC/dx  

odnosno      J = - D C           

To je t.z. 1. Fickov zakon, poznat joġ iz 1855.g., nazvan po Ficku koji je prouļavao difuziju kroz membrane 

(minus predznak dolazi uslijed toga ġto je smjer difuzije  suprotan  porastu  koncentracije). Konstanta  

proporcionalnosti D  zove  se  koeficijent  difuzije ili difuzivnost (''diffusivity'').  Ima  sliļno znaļenje  kao  

elektriļna (Je = - dV/dx) ili  toplinska vodljivost (JQ = - dT/dx) samo ġto se ovdje radi o transportu atoma, 

dok kod elektriļne struje imamo elektriļni naboj, a kod toplinske vodljivosti transport topline. Jedinica  

difuzivnosti je m2s-1 i praktiļki je zanemariva  na sobnoj temperaturi (  10-34)  a   kod taliġta metala iznosi 

10-12. 1. Fickov zakon ne ovisi o vremenu i vrijedi za male promjene koncentracije (''steady-state 

diffusion''). 

     Koeficijent difuzije se obiļno mjeri tako da se sloj radioaktivnog markera stavlja na povrġinu istog ili 

razliļitog materijala i mjeri se koncentracija markera kao funkcija  prodiranja za dano vrijeme. Dakle, imamo 

situaciju da se koncentracija mijenja s vremenom. Ustvari postavljamo  dva pitanja: 

 1. Kako moģemo naĺi krivulju koja pokazuje raspodjelu koncentracije  u  pokusu  difuzije  pomoĺu  

izmjerene  vrijednosti   koeficijenta  difuzije D? 

 2.  Obrnuto,   kako  moģemo  iz  izmjerene  krivulje   raspodjele  koncentracije odrediti koeficijent difuzije D? 

       Odgovor daje 2. Fickov zakon koji se bazira na zakonu oļuvanja  (slika 4-5) 

                                    ulaz-izlaz = akumulacija ili gubitak; 

                   za infinitezimalni volumen; 

                                                               - J = C/ t           (jednadģba kontinuiteta) 

Uvrġtavajuĺi 1. Fickov zakon dobivamo t.z. 2. Fickov zakon ili jednadģbu difuzije, 

                                                                C/ t = D C 

gdje je  naravno Laplaceov operator. Rjeġenjem  te jednadģbe (integriranjem) dobivamo relaciju koja  nam  

daje koncentraciju u prostoru i vremenu kao funkciju  difuzijskog koeficijenta. 

    Primjerice, za sluļaj da se poļinje s tankim filmom broja M radioaktivnih atoma A* po jedinici povrġine koji 

se nalaze u sendviļu  dvaju ''beskonaļnih'' kristala materijala A, dobiva se kao rjeġenje jednadģbe difuzije 

relacija za promjenu koncentracije s vremenom, 

c= (M/2) Dt)(  exp(-x2/4Dt),  ġto je prikazano na slici 4-6. 

 

4.5. Objaġnjenje koeficijenta difuzije na atomskom nivou 

      Osnovna ļinjenica difuzije u ļvrstim tijelima je moguĺnost zamjene  mjesta nekog atoma sa svojim 

neposrednim  susjedom:  pokretljivost  atoma ĺemo mjeriti kao prosjeļni broj skokova u sekundi   (''jump 

rate'').  Pretpostavimo  da smo jedan atom oznaļili  (radioaktivni  izotop).  Radi  jednostavnosti  uzmimo  

obiļnu  kubnu  reġetku. 

      Poveģimo tu relaciju s Fickovim zakonom.  Neka su ravnine  kubne  ĺelije okomite na smjer difuzije 

(slika 4-7).  U pojedinoj ravnini je koncentracija jednaka ali se razlikuje od ravnine do  ravnine.  Iako  atomi  

mogu  preskakivati  (izmjenjivati  mjesta)  unutar ravnine,  bitna je samo promjena koncentracije s vremenom 

u susjednim ravninama. 

      Dvije susjedne ravnine  P1  i P2  nalaze se na mjestima x i x+a.  Frekvencija preskoka ĺe biti /6 (ukupno 

imamo tri smjera sa + ili  - skokom).  Broj atoma B po jedinici povrġine P1  je c . a  (naime ako je prosjeļni  

broj  atoma  B  u volumenu  a3  jednak  c=n/a 3,  onda je po povrġini jednak n/a2  odnosno c.a). Broj atoma 
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koji prelaze s  P1  na P2  po sekundi je dakle c(x)a /6.  Na isti naļin broj atoma B  koji  skaļu  s  P2  na  P1   

je   c(x+a)a /6.   Uslijed   razliļite  koncentracije ova dva toka nisu jednaka tako da imamo za tok atoma B : 

                         

                        t1 < t2 < t3  

 
                            Slika 4-6 

 

 
                                           Slika 4-7 

                                              J(x) = -a /6 .((c(x+a)-c(x)) = 

(za mali gradijent koncentracije moģemo pisati) c(x+a)=c(x)+adc/dx+é                                                                                                

                                             J(x) = -a2 /6 . dc/dx   

ġto usporeĽujuĺi s Fickovim zakonom (J(x) = -Ddc/dx) daje za koeficijent difuzije 

                                     D = a2 /6    ili        D = a2 B   

gdje B   oznaļava frekvenciju skokova u smjeru difuzije.  

    Opĺenito frekvencija skoka B  nije konstantna veliļina,  ļak ni za danu slitinu. Prema tome i sam 

koeficijent difuzije je funkcija koncentracije. Primjer za ugljik u slitini Fe-C prikazan je u Tablici 4-7. Da se s 

                   

 

                         Tablica 4-7 

 

 

 
                                                                                                                 Slika 4-8 

 

koncentracijom poveĺava koeficijent difuzije ugljika, objaġnjava se poveĺanjem naprezanja u reġetki s 

poveĺanjem koncentracije ugljika. Izraļunajmo za taj sluļaj frekvenciju skoka B. Uzmemo li D= 2.5 x 10-11 

m2s-1 i a=0.26 nm dobivamo  = 2 x 109 skokova po sekundi. UsporeĽujuĺi s frekvencijom titranja atoma u 

kristalnoj reġetki, 1013 s-1, zakljuļujemo da  tek 1 skok na 104 pokuġaja zavrġava uspjeġno, znaļi s 

preskokom. To pak znaļi da bi se  C atom u 1 sekundi trebao pomaknuti oko 0.5 m, a u stvarnosti se 

pomakne (difundira) samo za oko 10 m. Ustvari uslijed  potpuno   izotropne  situacije  vjerojatnost  skoka  u  

bilo  koji  smjer  je   jednaka, dakle srednja vrijednost pomaka bi trebala biti nula (< RN(t)> = 0). No atom se 

ipak pomakne. Naime, nakon  N  skokova,  dakle nakon vremena t=N/ , oznaļeni atom  ĺe  ipak biti  na  

nekoj  udaljenosti   RN(t).   Atom izvodi cik-cak kretanje (slika 4-8) i svakim skokom preĽe put  jednak 

razmaku a (L na slici) atoma u kristalnoj reġetki; dakle za  sa N skokova prijeĽe  put N. a. Iako je preġao put 

N. a, njegov pomak (srednje kvadratiļni pomak) je ustvari a. N . To  je  rjeġenje klasiļnog problema raļuna 

vjerojatnosti  za  nasumiļni  ("random") pomak, t.z. Einsteinova formula 

 

                 .- tRN

2
= a. N             

     Difuzija  je posljedica potpuno  neureĽenog  gibanja  atoma.  U  sluļaju  vlastite difuzije  u ļistim 

materijalima  ili  meĽudifuzije  u  savrġenoj ļvrstoj otopini, ne postoji "sila" koja prisiljava atome  na 

izjednaļavanje koncentracije (homogenizacija).  To je  spontani  proces u suglasnosti s termodinamiļkim 

zakonima (porast  entropije  u sistemu s konstantnom unutarnjom energijom). 

 

4.6. Ovisnost koeficijenta difuzije o temperaturi 

      Atom moģe skoļiti u susjedno prazno mjesto reġetke  (na mjesto praznine) zahvaljujuĺi temperaturnom 

titranju. No to nije uvijek  moguĺe,  jer  se svakim malim pomakom atoma javljaju sile (povratne)  koje  

nastoje  vratiti atom u poļetni poloģaj. No kako amplitude  titranja  nisu  konstantne, povremeno mogu 

titranja dostiĺi dovoljnu energiju da  savladaju privlaļne sile i atomi preskoļe u susjedno prazno mjesto,  

gdje  se priļa ponavlja. Ustvari, imamo dva moguĺa mehanizma. Jedan je intersticijski, kada je jedan atom 
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manji od drugoga, primjerice slika 4-9. U tom primjeru imamo uvijek prisutna prazna mjesta (drugi 

intersticijski poloģaji).  U sluļaju jednakih ili po veliļini sliļnih atoma, mora se u blizini pojaviti prazno mjesto 

(slika 4-10)   da bi atom mogao preskoļiti, i usput mora malo ''razmaknuti'' atome koji smetaju prolazu. No u 

oba sluļaja potrebno je da atom savlada energijsku barijeru, znaļi za proces je potrebna odreĽena energija 

aktivacije Gm (slika 4-11) .  

    A) Intersticijska difuzija: za intersticijsku difuziju je karakteristiļno, da nema prepreke da se intersticijski 

atom pomakne jer se u njegovoj blizini u principu uvijek nalazi po koje slobodno intersticijsko mjesto, te je 

potrebno samo savladati potencijalnu barijeru, koja je meĽutim  mnogo veĺa od srednje  energije titranja ļak 

na temperaturi taliġta. 

  
Slika 4-9 Slika 4-10 

 

 

                          

                           Tablica 4-12 

                                        1 kJ/molå0.01037 eV 

 

                              Slika 4-11 

 

     Prema Boltzmanovom zakonu,  vjerojatnost da za danu temperaturu, atom moģe preskoļiti barijeru Gm 

jednaka je   

                                                         exp(- Gm/kBT) 

 

Ako atom u sekundi napravi     titraja, a broj susjednih praznih intersticijskih mjesta jednak je z , dobivamo  

frekvenciju preskoka (''jump frequency'')  

                                                                z exp(- Gm/kBT)                               

Uslijed male promjene entropije u usporedbi s velikim iznosom promjene entalpije migracije (''enthalpy of 

migration''), promjena  slobodne (Gibsove) energije    

                                                                         Gm = Hm - T Sm 

moģe se jednostavno  pisati  

                                                     Gm = Hm 

Naġli smo za koeficijent difuzije  D = a2 B, ġto nam uvrġtavajuĺi izraz za daje za koeficijent difuzije 

                                                         D= a2  z exp(- Hm/kBT) 

Odnosno  

                                         DB = DB0  exp(- Hm/kBT)   ; DB0 = a2  z 

  

    Slovo B znaļi da se radi o ''bulk'' difuziji odnosno volumnoj difuziji tako da se ļesto koristi i oznaka DV. 

Ako se  Hm odnosi na mol atoma, uslijed veze R= NkB imamo relaciju 

                                                          DB = DB0  exp(- Hm/RT) 

U tablici 4-12  su prikazane  vrijednosti DB0 i Hm za intersticijsku difuziju C, N odnosno H u ģeljezu. 

     B) Substitucijska difuzija: za razliku od intersticijske difuzije, za substitucijsku difuziju potrebna je 

prisutnost praznina. Prema tome ĺe ''jump rate/frequency'' biti jednaka umnoġku vjerojatnosti da se pokraj 

atoma naĽe praznina, frekvenciji titranja atoma te vjerojatnosti da se u jednom titraju moģe dobiti dovoljna 

energija da se prevlada energijska barijera. 

     Ako je udjel (''fraction'') poloģaja zaposjednutih prazninama Nv, a z  broj susjednih supstitucijskih mjesta, 

onda imamo za frekvenciju preskoka 

                                                   = z Nv  exp(- Gm /RT) 

Koncentracija praznina je temperaturno ovisna   

                                                                       Nv ~ exp(- Gv /RT) ~  exp -( Hv - T Sv)/RT  

Uz isto objaġnjenje da je promjena entropije zanemariva 

                      Nv  ~ exp (- Hv /RT)     i uvrġtavajuĺi  D = a2 B  dobivamo 
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                               DB = a2z exp -( Hv + Hm)/RT   

 

                                DB = DB0  exp -( Hv + Hm)/RT   ; DB0 = a2z 

     Energija aktivacije QB za supstitucijsku difuziju jednaka je zbroju promjene entalpije za stvaranja praznine 

i gibanja ''(migration'') atoma  

                                            QB =  Hv + Hm 

odnosno    

                                     DB = DB0  exp -QB/RT  

(oznaka B u  QB je za ''bulk diffusion'' ili a koristi se i QV  kao volumna difuzija odnosno DV i DV0. Ponekad se 

jednostavno koristi se  izraz  D= D0 exp -Q/RT ). Vrijednosti D0  i Q za neke materijale dane su u Tablici 4-

13. 

     Uoļeno je da je za danu strukturu kristala i tip veze  aktivacijska energija za volumnu difuziju pribliģno 

proporcionalna temperaturi taljenja i da su omjeri Q/RTm (Tm je temperatura taljenja)   pribliģno jednaki za 

metale. Vrijedi otprilike empirijska formula QB/R  18Tm. 

                                                    

                                                                      Tablica 4-13 

 
    Pogled na Tablicu 4-13  pokazuje da je aktivacijska energija za volumnu difuziju oko 2 eV po atomu, uz 

uoļljivu iznimku kod Si gdje je preko 4 eV, ġto ima direktni utjecaj na poluvodiļku tehnologiju. Uslijed velike 

energije aktivacije difuzija u Si je relativno spori proces. MeĽutim,  to ima svoje prednosti jer je dopirani silicij 

stabilan  i  na temperaturama iznad sobne. 

     Da bismo imali predodģbu o vrijednostima  volumne difuzije na razliļitim temperaturama, usporedimo 

vrijednosti za volumnu difuziju za Fe u  -Fe na 500 odnosno 900oC, koje iznose 10-21, odnosno  10-12 

m2/s. 

     Ne mora se naglaġavati da je relacija D= D0  exp -Q/RT  tipiļna Arrheniusova relacija, te se mjerenjem 

koeficijenta  difuzije u ovisnosti o  temperaturi  i   logaritmiranjem gornje relacije moģe nacrtati pravac ļiji  

nagib  (-Q/R) nam omoguĺava izraļunavanje energije aktivacije, a presjeciġte sa osi y daje D0.  

  

4.7. Darkenova jednadģba za intrinsiļnu difuziju 

      U slitinama (zadrģimo se samo na binarnim) imamo posla s dvije vrste atoma koji svaki za sebe ima 

odreĽeni koeficijent difuzije, DI
A i  DI

B, ġto znaļi da se njihove difuzivnosti opĺenito razlikuju, ali gledano 

globalno imamo samo jedan difuzijski proces (interdifuzijski), a to je mijeġanje atoma A i B. Ako s NA i  NB 

oznaļimo molne udjele komponenti onda prema  Darkenu srednji interdifuzijski koeficijent  dobivamo prema 

relaciji 

                                             
_

D Darken = (NA D
I
B + NB DI

A) 

 

4.8. Difuzija u keramikama 

     Razlika u naboju  i veliļini atoma elemenata koji ļine keramiļki spoj znaļi da su kationi i anioni jako 

vezani za poloģaje u podreġetki  (sjetimo se strukture npr. NaCl). Difuzija se uslijed toga dogaĽa unutar 

svake podreġetke zasebno, iako manji kationi mogu difundirati preko intersticijskih poloģaja. Pokretnost 

razliļitih iona moģe se jako razlikovati i najveĺa je za male slabo nabijene ione.  Jako nabijeni ioni nastoje se 

zadrģavati u blizini suprotno jako nabijenih iona, na taj naļin smanjujuĺi veliļinu difuzijskih kanala i  

poveĺavajuĺi  energiju aktivacije (slika 4-14).  
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                     Slika 4-14                                                                        Slika 4-15     

     Moraju se stvarati kompleksni defekti da se zadrģi elektriļna neutralnost. Glavni defekti u keramikama su 

Frenkelovi parovi (praznina  + intersticij)  ili Schottkyevi defekti (kationske praznine  + anionske praznine). No 

defekti se mogu stvarati zbog nestehiometrijskih uvjeta ili dodatkom neļistoĺa. Primjerice dodatak Ca u Zr 

zamjenjuje neke Zr4+ ione s Ca2+ ionima ï to mora biti uravnoteģeno s jednom kisikovom prazninom, koja 

ima efektivni naboj 2+. S obzirom da su atomi koji difundiraju ioni, takve keramike su ionski vodiļi (slika 4-

15) 

      Koeficijent difuzije u keramikama je mnogo manji nego u metalima  uslijed visoke temperature taliġta. 

Primjerice u MgO D=6x10-15 m2s-1 na 15000C, tako da nakon jednog sata popuġtanja  iznosi samo 

6 m. 

      

4.9. Difuzija u mikrokristalima (brģi difuzijski putovi)  

     Sve ġto je bilo reļeno vrijedi u principu za monokristale, konkretnije za  monokristale koji sadrģe samo 

toļkaste defekte. Defekti, pogotovo granice zrna  i dislokacije  mogu znaļajno promijeniti difuzijsko 

ponaġanje. Zanimljivo da je tek oko 1950.g. utvrĽeno da se mora difuzija uzduģ granica zrna promatrati 

posebno te danas ima veliku tehnoloġku vaģnost, pogotovu u nanomaterijalima. 

     Promatrajuĺi polikristale odmah se vidi da je struktura uzduģ granica (slika 4-16)  i dislokacijske linije 

(slika 4-17) otvorenija nego u unutraġnjosti kristalita omoguĺavajuĺi lakġe  gibanje atoma.     

 
 

                          Slika 4-16                                                                          Slika 4-17 

 

     Izgleda kao da postoje nekakvi kanali, recimo kod granica zrna ġirine skoro do dva atoma na nekim 

mjestima, a kod dislokacija presjek je otprilike 4d2, gdje je d promjer atoma. U tom sluļaju ļesto govorimo o 

''grain boundary diffusion'' te ''dislocation-core diffusion'' ili ''pipe diffusion''. Ako se prisjetimo Arrheniusove 

relacije za volumnu difuziju 

                                           Dv = Dvo  exp -Qv/RT , 

za difuziju uzduģ tih defekata imamo manju energiju aktivacije. Naime, moģemo smatrati da je energija 

stvaranja praznina praktiļki zanemariva te je energija aktivacije za difuziju tim kanalima/granicama zrna 

(''grain boundary'') otprilike Qb =  Qv/2, 

                                                            Db = Dbo  exp -Qbo/RT . 

Istovremeno je meĽutim  presjek za tok difuzije uvijek manji nego u masivnom uzorku. 

Uslijed toga moģemo za ukupni tok difuzije pisati  

 

                                      DbAb + DvAv        C 

                          Juk = -  -----------------  ----- 

                                         Ab + Av              x 

  

gdje su Dv  i    Av   koeficijent difuzije unutar zrna odnosno presjek zrna, a Db  i Ab a odgovarajuĺe veliļine za 

granicu zrna. Za polikristalni materijal za veliļinu kristalita d i ġirinu granice   prividni koeficijent difuzije 

(Dapp) definira se kao 

                                      Db  + Dvd                           

                          Dapp = _______________   odnosno kako je uvijek je   d  moģemo pisati 

                                                                 +   d                                                         

                                                                                                                    


