Fizika nanomaterijala 4. DIFUZIJA

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 medudjelovanja prakticki
zanemariva, (toplinska) energija molekula je samo kineti¢ka (srednja brzina O, kod sobne temperature je
= 500 m/s, a N, = 2000 m/s ). Molekule se gibaju nasumino, neprestano mijenjaju¢i smijer uslijed
medusobnog sudaranja. To uzrokuje stalno mijeSanje materijala - imamo pojavu difuzije. Molekule,
jednom blizu, udaljavaju se sve viSe i vise od pocetnog polozaja. No bez obzira na velike trenutne
brzine, uslijed nasumiénog gibanja, brzine pomaka su male, svega nekoliko mm/s na sobnoj temperaturi.
No, nakon dovoljno dugog vremena, ako spojimo posude s dva razlicita plina, smjesa ¢e postati
homogena.

Takva spontana difuzija zbiva se i u teku¢inama, ali gibanje molekula je usporeno uslijed
medudjelovanja molekula koje se nalaze, u usporedbi s plinom, sasvim gusto slozene. Proces difuzije je
oko 1000 puta sporiji od onoga u plinovima. Pokusi pokazuju da dvije tekucine koje se mijeSaju (voda-
vino za razliku od voda-ulje), ako su na pocetku bile razdvojene, postaju homogene relativno vrlo sporo.
Proces se zato ubrzava mijeSanjem.

Na osnovi tih €injenica difuzija bi trebala biti nemoguc¢a u savrSenom kristalu, jer u €vrstim tijelima svaki
atom odnosno ion ima dobro definirano mjesto u kristalnoj reSetki; toplinsko gibanje sastoji se samo od
titranja oko fiksnog ravnoteznog polozaja u reSetki. No, pokusi pokazuju da i u €vrstim tijelima dolazi do
difuzije iako u manjoj mjeri u usporedbi s tekuc¢inama. Ako se npr. mehanicki spoje dva bloka metala,
recimo olova i zlata, prethodno dobro ociS¢éenih povrSina, i grije nekoliko dana na temperaturi od oko
300°C, uodava se ulazak olovnih atoma u zlato, i obrnuto. lako je sloj penetracije manji od mikrometra,
nesporno je da je proces difuzije bio u toku. To medutim nije moguce ako pokus pokuSsamo napraviti s Al i
Pb; dakle i u kristalnom stanju postoje materijali koji se mijeSaju (medusobno su topivi) i materijali koji se ne
mijesaju (nisu medusobno topivi).

Danas je proces difuzije jednostavno objasniti pomocu praznina, koje se nalaze u kristalima, ali jos
Cetrdesetih godina proSlog stoljeéa, mehanizam difuzije je bio velika misterija, jer se nije znalo za postojanje
praznina. Poznate su bile mnoge eksperimentalne &injenice o difuziji, ali nije bio poznat sam mehanizam
difuzije u kristalnoj strukturi, za koju se smatralo da su sva mjesta u reSetki popunjena atomima, te bi na taj
nacin proces gibanja kroz kristalnu reSetku trebao biti nemogué.

Difuzija je od izri¢ite vaznosti u fizici materijala. Procesi, koji bi na sobnoj temperaturi u usporedbi s
prosje¢nom duzinom Zzivota Covjeka trajali prakticki vie€no, na poviSenim temperaturama mogu se zbiti
unutar nekoliko minuta, a to omoguc¢ava metalur§koj industriju kao i industriji poluvodi¢a da proizvodi
odgovarajuc¢e 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

lako su metalurzi i keramiCari upotrebljavali proces difuzije prilikom proizvodnje novih materijala
stolje¢ima, sli¢no kao i za objasnjenje mehanickih svojstava, za pravo fiziCko razumijevanje pojave trebalo
je proc¢i dosta vremena; moralo se uci duboko u 20 stoljece.

Prva zapisana promatranja procesa difuzije pripisuju se Faradayu, no prva kvantitativna mjerenja nacinio
je W. C. Roberts-Austin (Imperial College u Londonu), koji je 1896. g. objavio rezultate promatranja
prodiranja (penetracije) olova u zlato. S tadasnjom vrlo oskudnom eksperimentalnom tehnikom, nakon
nekoliko godina promatranja, na osnovi izvrSenih mjerena, izracunao je koeficijent difuzije zlata u olovu i
dobio vrijednost vrlo blizu danasnjoj prihvacenoj vrijednosti. No moze se reéi da je na neki nacin imao dosta
srece jer je izabrao zlato i olovo, jer zlato u olovu ima neobi¢no veliku vrijednost koeficijenta difuzije, kao $to
se kasnije pokazalo da vrijedi za sve plemenite metale.

Nije bilo nekih bitnih pomaka u prou¢avanju difuzije sve do 1930.g., kada se pomoc¢u umjetno stvorenih
radioaktivnih izotopa (tehnika pomocu obiljezenih atoma-"tracer technique") moglo proucavati difuziju
"vlastitih" atoma ("sellf-difussion") u Au, Cu, Ag, Zn i a-Fe. UoCeno je da se temperaturna ovisnost difuzije
moze opisati Arrheniusovim zakonom koji je kasnije (oko 1950.g.) prihvaéen kao "prirodni zakon za
aktivacijske procese". Prakticki sve do 1947. g. smatralo se, da se atomska difuzija dogada pomocu direktne
izmjene (proces 1 na slici 5-1) ili kruznog mehanizma (proces 2 na slici 4-1) Sto je istovremeno znacilo i
jednaku difuziju u slu€aju slitine dvaju razlicitih metala. Da je taj model potpuno pogreSan i da je osnovni
mehanizam difuzije u kristalnoj reSetci gibanje atoma pomocu praznina (proces 3 na slici 4-1) prihvaceno je
tek 1947.g., zahvaljuju¢i pokusima E. Kirkendalla koji se poceo baviti pojavom difuzije 1935.g. i za doktorsku
disertaciju odabrao mjerenje koeficijenta difuzije bakra i cinka u mjedi (slitina bakra i cinka) na razli€itim
temperaturama. Rezultati koje je dobio su ukazivali da bi koeficijenti difuzije bakra i cinka morali biti razli€iti.
To je bilo toliko razli¢ito od do tada vazeceg stava o "jednakoj difuziji za sve elemente", da su €lanovi
povjerenstva za obranu disertacije preko mentora prenijeli Kirkendallu njihovo misljenje, da nec¢e moci
obraniti disertaciju ako ne promijeni zaklju¢ak o nejednakim koeficijentima. Protivno svojem misljenju
rezultate je nastojao objasniti pomoc¢u "nejednakih volumena jedini€ne ¢elije" (radilo se o dvjema fazama;
FCC a—mjed i BCC B-mjed). Nakon $to je 1939.g. doktorirao, nastavio je raditi na problematici iz svoje
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disertacije i 1942. g. objavio rad u kojem zaklju€uje da je difuzija cinka brza od difuzije bakra (ovdje treba
spomenuti podatak iznesen u pogl. 3 o toc¢kastim defektima da su te iste 1942.g. H. B. Huntington i F. Seitz
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bakra uslijed cega dolazi do veega transporta
materijala (Zn atoma u bakar nego obratno)
slijed ¢ega dolazi do pomaka markera (Mo Zice)
prema lijevo.

1 - direktna zamjena (direct exchange)

2 - kruzna zamjena (cyclic exchange)

3 - pomocu praznina (vacany mechanism)

4 - intersticijski mehanizam (intersticial mechanism); 1. nacin
5 - intersticijski mehanizam; 2 nacin

6 - mehanizam gomile (crowdian)

Slika 4-1

objavili teorijski rad u kojem su izraCunali energiju aktivacije za vlastitu difuziju bakra, uz pretpostavku da se
mehanizam vlastite difuzije odvija preko praznina. Medutim, taj rad, kao i rad Kirkendalla iz 1942.g., ostao je
niz godina nezamijeéen; najvjerojatnije uslijed 2. svjetskog rata. Kasnije se pokazalo da Huntington i Seitz,
nisu znali za radove Kirkendalla, i obrnuto.

Kirkendall nastavlja istraZivanja i €ini slijede¢i povijesni pokus. U granicu izmedu ¢istog bakra i mjedi
stavlja tanke Zice molibdena (nije topiv u bakru i cinku), da bi mogao bolje uociti $to se dogada s granicom
bakar-mjed tokom pojacane difuzije (viSa temperatura). Na svoje veliko iznenadenje, nakon nekoliko dana
uoCava da su se Mo zice pomaknule u smjeru prema mjedi (slika 4-2), $to se moglo jedino objasniti ve¢im
transportom mase u smjeru difuzije elementa s ve¢im koeficijentom difuzije, u ovom sluc€aju cinka u bakar
nego obratno (danas se ta pojava zove Kirkendallov efekt). PiSe ¢lanak i Salje ga u u travnju 1946. u ¢asopis
Transaction of AIME. Urednik je bio R.F. Mehl, tada jedan od "autoriteta” u podrucju difuzije, i on odbija
objaviti ¢lanak "uslijed neprihvatljivih zaklju€aka". Nakon uvjeravanja drugih znanstvenika, Mehl konac¢no
objavljuje ¢lanak 1947.g. ali uz puno svojih primjedbi kao dodatak ("comments") na kraju ¢lanka. 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 iznenadenje "Kirkendallov efekt" biva potvrden ali Mehl i
dalje vjeruje u jednakost koeficijenata difuzije i u "kruzni mehanizam".

Tek na "ASM National Metal Congres-u" u Chicagu, u listopadu 1950, gdje su bili prisutni prakticki svi
svjetski autoriteti iz podrucja difuzije (L. S. Darken, H. B. Huntington, F. Seitz, R.F. Mehl, J. Bardeen, D.
Turnbull,...) definitivno je prihvaéeno 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 polozaja atoma u kristalnoj reSetki, da bi se kasnije ustanovilo da
postoje i brzi nacini, t.z. difuzija uzduz granica kristalnih zrna ("grain boundary diffusion"), uzduz dislokacija ("
dislocation core diffusion” ili "pipe diffusion") kao i povrSinska difuzija ("surface diffusion")

Slika 4-2

4.3. Mehanizmi difuzije

Osvrnimo se jo§ malo na mehanizme difuzije oznac¢ene na slici 4-1. Trebamo uociti da se pomaci atoma
ne dogadaju "kontinuirano" ve¢ se atomi mi€u skacuéi iz jednog ravnoteZnog poloZaja (regularni poloZaji
atoma) u drugi, ili preko intersticijskih poloZaja.
A) Mehanizmi zamjene
1 - direktna zamjena ("direct exchange"),
2 - kruzna zamjena ("cyclic exchange").

To su mehanizmi pomoc¢u kojih se najprije pokusavalo objasniti difuziju. Bili su prili¢no tesko prihvatljivi, jer
bi u gusto pakiranim/slozenim strukturama (a to su vrlo ¢esto metali i slitine) uzrokovali priviemene velike
distorzije reSetke i trebalo bi neprihvatljivo velike energije aktivacije za taj proces. No kako boljeg objasnjenja
nije bilo, ta dva procesa su se sve do "Kirkendallovog efekta" smatrali odgovornim za difuziju. Za sada nema
eksperimentalne potvrde da takav mehanizam uopce postoji i spominje se samo kao povijesni kuriozitet.
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B) Mehanizmi koji ukljuuju tockaste defekte

Zahvaljujuéi radovima Kirkendalla te Huntigtona i Seitza, od 1950.9. mehanizam difuzije objasnjava se
pomocu tockastih defekata.

B1) Intersticijski mehanizmi

Proces 4 na slici 4-1 - intersticijski mehanizam ("intersticial mechanism"); 1. nacin: atomi prelaze iz
jednog intersticijskog polozaja u drugi. Kod tog mehanizma obi¢no je jedna vrsta atoma manja od druge,
primjerice vodik ili ugljik; vazan mehanizam kod celika. Medutim u slucaju ekstremnih uvjeta (plasti¢na
deformacija ili zracenje) atomi mogu biti "gurnuti” u intersticijske polozaje ¢ime 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 na¢€in: taj nacin difuzije podrazumijeva da atomi
naizmjeniéno prelaze iz intersticijskog u supstitucijski polozaj, pa ponovo u intersticijski itd. Taj mehanizam
se pojavljuje primjerice kod procesa difuzije srebra u srebrovim halogenidima na visokim temperaturama i
prakticki je zanemariv u metalima i slitinama.

B2) Proces 3 - pomocu praznina ("vacany mechanism")

U metalima i slitihama, blizu talidta, koncentracija praznina (udjel praznina) je oko 10° do 10 &to
omogucava atomima da se relativno ¢esto nadu u blizini praznine i "preskoce" na prazno mjesto. S obzirom
da stvaranje praznina nije moguce zamisliti bez "odlaska" atoma na povrSinu kristala, takav par
praznina+atom na povrsini kristala zove se Schottkyev par odnosno Schottkyev defekt. Praznine se mogu,
pogotovo na viSim temperaturama, grupirati u viSe praznina zajedno ("divacancies", "trivacancies",..) §to
dodatno doprinosi difuziji, te izmedu ostalog i ta pojava doprinosi "zakrivljavanju" Arheniusovog pravca na
vi§im temperaturama.

C) Ostalo

Proces 6 - mehanizam gomile ("crowdian mechanism"): Na niskim temperaturama, uslijed bombardiranja,
primjerice neutronima, javlja se mehanizam naguravanja ("crowdian motion").

Proces 7 — mehanizmi pomocu ostalih defekata: dislokacije, granice zrna — to su defektna podrucja u
kojima je difuzija lakSa nego u kristalnoj reSetki (u matrici). Ti putovi se €esto nazivaju “kratki spojevi” jer se
difuzija u slu€aju postojanja takvih defekata odvija brze uzduz takvih defekata (kasnije viSe o tome).

Kada se radi o difuziji atoma u vlastitoj reSetki, onda govorimo o vlastitoj difuziji ("self diffusion™). Kako je
mogucée pratiti i uogiti difuziju vlastitih atoma. Mali broj atoma (u obliku tankog sloja) radioaktivhog izotopa
(znamo da ima ista fizitka i kemijska svojstva) stavi se na povrSinu i vremenski prati prodiranje izotopa u
unutrasnjost.

Za praktiénu primjenu bitan je tip difuzije koji se zove medu-difuzija ("interdifussion"), koja se zbiva u
materijalu s viSe razli¢itih atoma. No bitan uvjet je medusobna topivost elemenata (kao voda i vino; primjer
bakar i nikal) ili barem djelomi¢na topivost (primjer elemenata aluminij i bakar), jer u slu€aju netopivosti
difuzija je nemogu¢a (kao voda-ulje; primjer elemenata koji su medusobno netopivi su ve¢ spomenuti
aluminij i olovo). U slu¢aju da se proces difuzije obavlja preko intersticijskin polozaja, govorimo o
intersticijskoj difuziji ("interstitial diffusion™).

Uocgimo dvije €injenice koje proizlaze iz pokusa:

1. Difuzija u &vrstim tijelima je spori proces. | na relativno visokim temperaturama zona penetracije je
i nakon nekoliko dana S$iroka tek desetinu milimetra (Tablica 4-3)

Tablica 4-3
Difuzija Ni u Fe na 1200°C

Diffusion time Thickness of transition zone
45 minutes 15pm

3 hours 31 pm
12 hours 63 um

2 days 126 pm

8 days 250 pm

2. Brzina difuzije se brzo povec¢ava s temperaturom. lako prakticki zanemariva na sobnoj temperaturi,
postaje osjetna kad se temperatura blizi tocki taljenja.

4.4.1.i 2. Fickov zakon

Uzimamo slu€aj dvaju medusobno potpuno topivih metala A i B. Ako je na pocetku Cvrsta otopina AB
bila heterogena, ona ¢e prema zakonima termodinamike teziti ravnoteznom, homogenom, stanju.
Difuzija je proces koji to omogucuje: tok atoma B ¢e napustati podrucja bogata atomima B i teéi prema
podru¢jima siromasnijim atomima B (to vrijedi i za A). Tok ¢e biti veci, ako je promjena koncentracije
atoma B s razmakom strmija, odnosno ako je gradijent koncentracije, gradC, veéi (s obzirom da je
koncentracija C u nekoj tocki funkcija triju koordinata x,y i z, gradijent koncentracije je vektor s
komponentama 8C/ dx, dC/dy, 38C/6z). U jednodimenzijskom primjeru, gradijent je skalar i mozemo pisati
dC/dx).
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Jy=- DAC/AX

Concentration C

Distance x X

Slika 4-4 Slika 4-5

Kao i za tekucine tako i za materijale definiramo tok/difuziju ("flux") J(x) kao broj atoma B koji prelaze u
jedinici vremena kroz jedini€nu povrSinu okomitu na smjer x na mjestu x uslijed gradijenta koncentracije,
J(x) = -DdCldx
odnosno =-DAC
To je t.z. 1. Fickov zakon, poznat jo$ iz 1855.9., nazvan po Ficku koji je prou¢avao difuziju kroz membrane
(minus predznak dolazi uslijed toga Sto je smjer difuzije suprotan porastu koncentracije). Konstanta
proporcionalnosti D zove se koeficijent difuzije ili difuzivnost ("diffusivity”). Ima sliéno znacenje kao
elektrina (J, = - ocdV/dx) ili toplinska vodljivost (Jq = - «d T/dx) samo Sto se ovdje radi o transportu atoma,
dok kod elektricne struje imamo elektricni naboj, a kod toplinske vodljivosti transport topline. Jedinica
difuzivnosti je m®s™ i prakticki je zanemariva na sobnoj temperaturi (= 10%) a kod tali§ta metala iznosi
~10"2. 1. Fickov zakon ne ovisi 0 vremenu i vrijedi za male promjene koncentracije ("steady-state
diffusion").

Koeficijent difuzije se obi€no mjeri tako da se sloj radioaktivnog markera stavlja na povrsinu istog ili
razliCitog materijala i mjeri se koncentracija markera kao funkcija prodiranja za dano vrijeme. Dakle, imamo
situaciju da se koncentracija mijenja s v.emenom. Ustvari postavljamo dva pitanja:

1. Kako mozemo nacéi krivulju koja pokazuje raspodjelu koncentracije u pokusu difuzije pomocéu izmjerene
vrijednosti koeficijenta difuzije D?
2. Obrnuto, kako moZemo iz izmjerene krivulje raspodjele koncentracije odrediti koeficijent difuzije D?
Odgovor daje 2. Fickov zakon koji se bazira na zakonu o¢uvanja (slika 4-5)
ulaz-izlaz = akumulacija ili gubitak;
za infinitezimalni volumen;

-AJ = 8C/ot (jednadzba kontinuiteta)
Uvrstavajuci 1. Fickov zakon dobivamo t.z. 2. Fickov zakon ili jednadzbu difuzije,
dC/dt=D AC

gdje je A naravno Laplaceov operator. RjeSenjem te jednadzbe (integriranjem) dobivamo relaciju koja nam
daje koncentraciju u prostoru i vr.emenu kao funkciju difuzijskog koeficijenta.

Primjerice, za slu¢aj da se pocinje s tankim filmom broja M radioaktivnih atoma A* po jedinici povrsine koji
se nalaze u sendvi¢u dvaju "beskonaénih" kristala materijala A, dobiva se kao rjeSenje jednadzbe difuzije
relacija za promjenu koncentracije s vremenom,

c= (M/2) /(zDt) exp(-x*/4Dt), $to je prikazano na slici 4-6.

4.5. Objasnjenje koeficijenta difuzije na atomskom nivou

Osnovna ¢injenica difuzije u ¢vrstim tijelima je moguénost zamjene mjesta nekog atoma sa svojim
neposrednim susjedom: pokretljivost atoma ¢emo mjeriti kao prosjecni broj skokova u sekundi T ("jump
rate"). Pretpostavimo da smo jedan atom oznacili (radioaktivni izotop). Radi jednostavnosti uzmimo
obiénu kubnu reSetku.

Povezimo tu relaciju s Fickovim zakonom. Neka su ravnine kubne ¢elije okomite na smjer difuzije (slika
4-7). U pojedinoj ravnini je koncentracija jednaka ali se razlikuje od ravnine do ravnine. lako atomi mogu
preskakivati (izmjenjivati mjesta) unutar ravnine, bitna je samo promjena koncentracije s vremenom u
susjednim ravninama.

Dvije susjedne ravnine P i P, nalaze se na mjestima x i x+a. Frekvencija preskoka ¢e biti I'/6 (ukupno
imamo tri smjera sa + ili - skokom). Broj atoma B po jedinici povr§ine P, je ¢ a (naime ako je prosjecni
broj atoma B u volumenu a’ jednak c=n/a®, onda je po povrSini jednak n/a® odnosno ca). Broj atoma koji
prelaze s Py na P, po sekundi je dakle c(x)al'/6. Na isti nacin broj atoma B koji skaCu s P, na Py je
c(x+a)ar/6. Uslijed razliCite koncentracije ova dva toka nisu jednaka tako da imamo za tok atoma B :
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t1 <t2<t3 P, P,

P, P,
Slika 4-6 Slika 4-7

J(x) = -al'/6 ((c(x+a)-c(x)) =
(za mali gradijent koncentracije mozemo pisati) c(x+a)=c(x)+adc/dx+...

J(x) =-a®T/6 "dc/dx
Sto usporedujuéi s Fickovim zakonom (J(x) = -Ddc/dx) daje za koeficijent difuzije

D=&T/6 ii D=4&Ts
gdje I's oznacava frekvenciju skokova u smjeru difuzije.
Opcenito frekvencija skoka I's nije konstantna veli¢ina, ¢ak 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 __2/‘7
tj R

Diffusion coefficients for C in Fe-C at 1000°C R ?lﬁ\f
o e

0.15wt%C D =2.5x10"m?%"!
Slika 4-8

1.4wt%C D =7.7x10"m?"!

koncentracijom povec¢ava koeficijent difuzije ugljika, objaSnjava se poveéanjem naprezanja u reSetki s
povecanjem koncentracije ugljika. lzradunajmo za taj slucaj frekvenciju skoka I's. Uzmemo li D= 2.5 x 10"
m?s™ i a=0.26 nm dobivamo T = 2 x 10° skokova po sekundi. Usporedujuéi s frekvencijom titranja atoma u
kristalnoj resetki, 10" s, zakljudujemo da tek 1 skok na 10 pokudaja zavr$ava uspje$no, znadi s
preskokom. To pak znadi da bi se C atom u 1 sekundi trebao pomaknuti oko 0.5 m, a u stvarnosti se
pomakne (difundira) samo za oko 10 um. Ustvari uslijed potpuno izotropne situacije vjerojatnost skoka u
bilo koji smjer je jednaka, dakle srednja vrijednost pomaka bi trebala biti nula (< Ry(t)> = 0). No atom se
ipak pomakne. Naime, nakon N skokova, dakle nakon vremena =N/T", oznaceni atom ¢e ipak biti na
nekoj udaljenosti Ry(t). Atom izvodi cik-cak kretanje (slika 4-8) i svakim skokom prede put jednak
razmaku a (L na slici) atoma u kristalnoj resetki; dakle za sa N skokova prijede put N'a. lako je presao put

N a, njegov pomak (srednje kvadrati¢ni pomak) je ustvari a' \/F . To je rjeSenje klasi¢nog problema ra¢una
vjerojatnosti za nasumicni ("random") pomak, t.z. Einsteinova formula

1l<1 Rfv@ >=a \/ﬁ

Difuzija je posljedica potpuno neuredenog gibanja atoma. U slu€aju vlastite difuzije u Cistim
materijalima ili medudifuziie u savrSenoj ¢vrstoj otopini, ne postoji "sila" koja prisijava atome na
iziednacavanje koncentracije (homogenizacija). To je spontani proces u suglasnosti s termodinamickim
zakonima (porast entropije u sistemu s konstantnom unutarnjom energijom).

4.6. Ovisnost koeficijenta difuzije o temperaturi

Atom moze skociti u susjedno prazno mjesto reSetke (na mjesto praznine) zahvaljujuéi temperaturnom
titranju. No to nije uviek moguée, jer se svakim malim pomakom atoma javljaju sile (povratne) koje
nastoje vratiti atom u pocetni polozaj. No kako amplitude titranja nisu konstantne, povremeno mogu titranja
dosti¢i dovoljnu energiju da savladaju priviacne sile i atomi presko€e u susjedno prazno mjesto, gdje se
pria ponavlja. Ustvari, imamo dva moguéa mehanizma. Jedan je intersticijski, kada je jedan atom maniji od
drugoga, primjerice slika 4-9. U tom primjeru imamo uvijek prisutna prazna mjesta (drugi intersticijski
polozaji). U slu€aju jednakih ili po veli€ini sliénih atoma, mora se u blizini pojaviti prazno mjesto (slika 4-10)
da bi atom mogao preskociti, i usput mora malo "razmaknuti" atome koji smetaju prolazu. No u oba sluc¢aja
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potrebno je da atom savlada energijsku barijeru, znaci za proces je potrebna odredena energija aktivacije
AG, (slika 4-11) .

A) Intersticijska difuzija: za intersticijsku difuziju je karakteristicno, 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 medutim mnogo vec¢a od srednje energije titranja ¢ak

na temperaturi talista.

OO0 OO OO0 200 9RQP QR0
QOO OPO OO GO0 O0Yo OoQr
C0O O j)@ 010,0 T 0[O QL0
OO0 OO0 UQU o000 OO0 000
A B A B c
Slika 4-9 Slika 4-10
Tablica 4-12
° 1 kJ/mok0.01037 eV
3 \ ,‘/, T \\‘\ Diffusion data for interstitials in Fe
g| | [ at Solute | Dy, (10° m’s™) | AH_ (k) mol”)
wl o\ S Gl C 2.0 84
N // J N/ N 0.3 76
A c H 0.1 13

atom position

Slika 4-11

Prema Boltzmanovom zakonu, vjerojatnost da za danu temperaturu, atom moze preskociti barijeru AG,
jednaka je
exp(-AG,/kgT)

Ako atom u sekundi napravi v titraja, a broj susjednih praznih intersticijskih mjesta jednak je z, dobivamo
frekvenciju preskoka ("jump frequency")
I's =v zexp(-AGn/ksT)
Uslijed male promjene entropije u usporedbi s velikim iznosom promjene entalpije migracije ("enthalpy of
migration"), promjena slobodne (Gibsove) energije
AGn=AH,- TAS,
moze se jednostavno pisati
AGn = AHp,
Nasli smo za koeficijent difuzije D = & I's, $to nam uvrétavajuci izraz za I'; daje za koeficijent difuzije
D= & v zexp(-AHu/ksT)

Odnosno

Dg = Dgo exp(-AHn/kgT) ; Dgo=a v z

Slovo B znadi da se radi o "bulk" difuziji odnosno volumnoj difuziji tako da se ¢esto koristi i oznaka Dy.

Ako se AH,, odnosi na mol atoma, uslijed veze R= Nkg imamo relaciju
Dg = Dgg exp(-AHm/RT)
U tablici 4-12 su prikazane vrijednosti Dgoi AH, za intersticijsku difuziju C, N odnosno H u zeljezu.

B) Substitucijska difuzija: za razliku od intersticijske difuzije, za substitucijsku difuziju potrebna je
prisutnost praznina. Prema tome ¢e "jump rate/frequency" biti jednaka umnosku vjerojatnosti da se pokraj
atoma nade praznina, frekvenciji titranja atoma te vjerojatnosti da se u jednom titraju moze dobiti dovoljna
energija da se prevlada energijska barijera.

Ako je udjel ("fraction") polozaja zaposjednutih prazninama N,, a z broj susjednih supstitucijskih mjesta,
onda imamo za frekvenciju preskoka

Iy =zN, exp(-AG,, /RT)
Koncentracija praznina je temperaturno ovisna
N, ~ exp(-AG, /RT) ~ exp {-(AH,- TAS,)/RT}
Uz isto objasnjenje da je promjena entropije zanemariva
N, ~exp (-AH,/RT) iuvrStavajuéi D= & T’y dobivamo

D= &z exp {-(AH, +AH.)/RT}
Dg = Dgo exp {-(AH, +AH.)/RT} ; Dgo= &'z
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Energija aktivacije Qg za supstitucijsku difuziju jednaka je zbroju promjene entalpije za stvaranja praznine

i gibanja "(migration") atoma
Qs = AH, +AH,,
odnosno
Dg = DBO exp {-Qs/RT}

(oznaka B u Qg je za "bulk diffusion” ili a koristi se i Qy kao volumna difuzija odnosno Dy i Dy,. Ponekad se
jednostavno koristi se izraz D= D, exp {-Q/RT}). Vrijednosti D, i Q za neke materijale dane su u Tablici 4-
13.

Uoceno je da je za danu strukturu kristala i tip veze aktivacijska energija za volumnu difuziju priblizno
proporcionalna temperaturi taljenja i da su omjeri Q/RT,, (T je temperatura taljenja) priblizno jednaki za
metale. Vrijedi otprilike empirijska formula Qg/R = 18T,,.

Tablica 4-13
. ) m2

Mechanism Solute Host material DO[T] Q [eV]

Self diffusion Cu Cu 7.8 X 1075 2.18
Al Al 1.7 X 1075 1.40
Fe a-Fe 2.0x 1074 2.49
Si Si 32x10°4 4.25

Interstitial C a-Fe (BCC) 6.2 X 1077 0.83

diffusion C v-Fe (FCC) 1.0 X 10°5 1.40

Interdiffusion Zn Cu 34x10°5 1.98
Cu Al 6.5 X 1075 1.40
Cu Ni 2.7 %1075 2.64
Ni Cu 2.7x 1074 2.51
Al Si 8.0x 104 3.47

Pogled na Tablicu 4-13 pokazuje da je aktivacijska energija za volumnu difuziju oko 2 eV po atomu, uz
uocljivu iznimku kod Si gdje je preko 4 eV, §to ima direktni utjecaj na poluvodi¢ku tehnologiju. Uslijed velike
energije aktivacije difuzija u Si je relativno spori proces. Medutim, to ima svoje prednosti jer je dopirani silicij
stabilan i na temperaturama iznad sobne.

Da bismo imali predodzbu o vrijednostima volumne difuzije na razli¢itim temperaturama, usporedimo
vrijednosti za volumnu difuziju za Fe u a-Fe na 500 odnosno 900°C, koje iznose ~102', odnosno =~10"'?m?s.

Ne mora se naglaSavati da je relacija D= D, exp {-Q/RT} tipi€na Arrheniusova relacija, te se mjerenjem
koeficijenta difuzije u ovisnosti o temperaturi i logaritmiranjem gornje relacije mozZe nacrtati pravac diji
nagib (-Q/R) nam omogucava izradunavanje energije aktivacije, a presjeciste sa osi y daje D,.

4.7. Darkenova jednadzba za intrinsi¢nu difuziju

U slitinama (zadrzimo se samo na binarnim) imamo posla s dvije vrste atoma koji svaki za sebe ima
odredeni koeficijent difuzije, D'si DY, $to znadi da se njihove difuzivnosti opcenito razlikuju, ali gledano
globalno imamo samo jedan difuzijski proces (interdifuzijski), a to je mijeSanje atoma A i B. Ako s Nai Ng
oznac¢imo molne udjele komponenti onda prema Darkenu srednji interdifuzijski koeficijent dobivamo prema
relaciji

l_) Darken = (Na DlB + Ns DIA)

4.8. Difuzija u keramikama

Razlika u naboju i veli¢ini atoma elemenata koji ¢ine keramicki spoj znaci da su kationi i anioni jako
vezani za polozaje u podreSetki (sjetimo se strukture npr. NaCl). Difuzija se uslijed toga dogada unutar
svake podreSetke zasebno, iako manji kationi mogu difundirati preko intersticijskih polozaja. Pokretnost
razli¢itih iona moze se jako razlikovati i najvecéa je za male slabo nabijene ione. Jako nabijeni ioni nastoje se
zadrZzavati u blizini suprotno jako nabijenih iona, na taj nacin smanjujuéi veli€inu difuzijskih kanala i
povecavajuéi energiju aktivacije (slika 4-14).

O 6 6 06 QD_OOOOO OD_OOQOO

@ @ ® 0600 ® 060 O
OFE0L°  elece’e e’elTe
QO 6 6 0O o000 e 0600

Slika 4-14 Slika 4-15
Moraju se stvarati kompleksni defekti da se zadrzi elektri¢na neutralnost. Glavni defekti u keramikama su
Frenkelovi parovi (praznina + intersticij) ili Schottkyevi defekti (kationske praznine + anionske praznine). No
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defekti se mogu stvarati zbog nestehiometrijskih uvjeta ili dodatkom necisto¢a. Primjerice dodatak Ca u Zr
zamjenjuje neke Zr** ione s Ca®* ionima — to mora biti uravnoteZeno s jednom kisikovom prazninom, koja ima
efektivni naboj 2+. S obzirom da su atomi koji difundiraju ioni, takve keramike su ionski vodici (slika 4-15)
Koeficijent difuzije u keramikama je mnogo manji nego u metalima uslijed visoke temperature talista.
Primjerice u MgO D=6x10""" m?s™ na 1500°C, tako da nakon jednog sata popustanja /(D) iznosi samo

6 um.

4.9. Difuzija u mikrokristalima (brzi difuzijski putovi)

Sve $to je bilo re€eno vrijedi u principu za monokristale, konkretnije za monokristale koji sadrze samo
tockaste defekte. Defekti, pogotovo granice zrna i dislokacije mogu znaéajno promijeniti difuzijsko
ponasanje. Zanimljivo da je tek oko 1950.g. utvrdeno da se mora difuzija uzduz granica zrna promatrati
posebno te danas ima veliku tehnoloSku vaznost, pogotovu u nanomaterijalima.

Promatrajuéi polikristale odmah se vidi da je struktura uzduz granica (slika 4-16) i dislokacijske linije
(slika 4-17) otvorenija nego u unutrasnjosti kristalita omogucavajuéi lakSe gibanje atoma.

Slika 4-16 Slika 4-17

Izgleda kao da postoje nekakvi kanali, recimo kod granica zrna Sirine skoro do dva atoma na nekim
mjestima, a kod dislokacija presjek je otprilike 4, gdje je d promjer atoma. U tom slu€aju ¢esto govorimo o
"grain boundary diffusion” te "dislocation-core diffusion” ili "pipe diffusion”. Ako se prisjetimo Arrheniusove
relacije za volumnu difuziju

D,=D,, exp {-Q,/RT},
za difuziju uzduz tih defekata imamo manju energiju aktivacije. Naime, mozemo smatrati da je energija
stvaranja praznina prakticki zanemariva te je energija aktivacije za difuziju tim kanalima/granicama zrna
("grain boundary") otprilike Q, = Q./2,
Db = Dbo exp {'Qbo/RT}-
Istovremeno je medutim presjek za tok difuzije uvijek manji nego u masivnom uzorku.
Uslijed toga mozemo za ukupni tok difuzije pisati

gdijesu D, i A, koeficijent difuzije unutar zrna odnosno presjek zrna, a D, i A, a odgovarajuce veli€ine za
granicu zrna. Za polikristalni materijal za veli¢inu kristalita d i Sirinu granice & prividni koeficijent difuzije (Dapp)
definira se kao

Do+ D,d
D.pp, =—— odnosno kako je uvijek je << d moZemo pisati
J + d
0
Dapp = Dy + - D,
d

Sto je d usporedijiviji s 8, D.p, Ce biti veci (slu¢aj nanokristala). Difuzija uzduz granice zrna ¢e dominirati na
nizim temperaturama, pogotovo $to je i energija aktivacije Q, > Q. Opéenito, difuzija uzduz granica zrna
postaje vazna ispod 0.75-0.8 T,, . Na slici 4-18 je prikazano mjerenje vlastite difuzije u srebru, za slucaj
polikristalnog uzorka (veli¢ina kristalita oko 35 um) i monokristala. Uo¢ava se da na nizim temperaturama
prevladava difuzija uzduz granica, dok na vi§im temperaturama dolazi do izraZzaja volumna difuzija.
Primjerice, u slu€aju bakra blizu sobne temperature duljina difuzijskog puta je nakon 2 sata prakticki
zanemariva unutar kristalne reSetke, dok uzduz granice iznosi oko 10 nm, §to je usporedivo sa samom
dimenzijom nanokristala.
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Slika 4-18 Slika 4-19

Navedene ¢injenice potvrduju i pokusi s radioaktivnim izotopima, gdje se uo€ava da je uzduz granice
zrna difuzija intenzivna, a uzduz sraslaca (strelice na slici 4-19) nema difuzije, jer nema nepravilnosti
reSetke. U mnogim oksidima granice zrna jako sli¢e staklastoj strukturi. Puno praznih mjesta u staklastoj
graniénoj strukturi dodatno olak$avaju tok difuzije pogotovo §to su i granice 6 Sire nego kod metala i slitina.
Kako oksidi imaju visoke temperature talista, difuzija uzduz granica je jo$ intenzivnija nego kod metala.

4-10. Difuzija u nanokristalima

Ocekivalo bi se da za nanokristalne materijale vrijede iste €injenice kao i za mikrokristale, no pokusi
pokazuju da tome nije sasvim tako i da se nanokristalni materijali, iako ustvari spadaju u kategoriju
polikristalnih materijala, ipak moraju posebno tretirati. Ve¢ smo nekoliko puta spomenuli da su nanokristalni
materijali posebni po tome da imaju kristalite nanodimenzija i vrlo veliki broj granica izmedu kristalita ("grain
boundaries") koje se u smislu difuzije ponasaju kao kratki spojevi ("short-circuit diffusion channels") te se
stoga ocekuje povecan iznos difuzije u usporedbi s grubo zrnatim materijalima ili mikrokristalima. To
eksperimenti stvarno i pokazuju (Tablica 4-20). Uocljivo je da je energija aktivacije ve¢a u monokristalima
nego u grubozrnatim materijalima odnosno u nanomaterijalima, dok za koeficijent difuzije vrijedi obrnuto. To
se pokuSava objasniti velikim brojem "triple junctions" koji posjeduju veca prazna mjesta nego granice, a ima
ih jako mnogo, i time olakS$avaju difuziju. Takoder, uzduz granica zrna proces difuzije je takoder na neki nacin
voden pomocu praznina za Cije stvaranje je potrebna manja energija aktivacije u granicama kristalita, a
pogotovu u "triple junction" spojevima.

Tablica 4-20
"tracer' | Osnovni veli¢ina Kao nanomaterijal | Kao grubozrnati materijal Kao monokristal
nano- kristalita |koeficijent energija | koeficijent energija koeficijent energija
materijal  unm difuzije  aktivacije difuzije aktivacije volumne aktivacije
Doy (M?/s)  Qq(eV) | Dy Q, difuzie Doy  Qu
Cr | Fe 10-25 14 2.04 6.0 10 2.26 2510° 2.49
Cu |Cu 8 0.64 7.810° 2.18
Cu Ni 30 0.59 1.71 2.710° 2.64
Ag | Ag 1.15 1.06 10™ 2.00
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4-11. Difuzija u amorfnim slitinama

Razumijevanje procesa difuzije u amorfnim slitinama (AMS) je viSe nego samo od akademskog znacaja, jer
moze pomoci u objasnjenju mnogih fizikalnih procesa u AMS. U kristalnim tijelima se proces difuzije zasniva
na mehanizmu gibanja praznina. U metalnim staklima je teSko zamisliti postojanje praznina jer se praznine
definiraju u kristalnoj reSetki koje u AMS ne postoji. Medutim, praksa pokazuje, da "difuzija" u AMS postoiji al
koji je mehanizam? Jedna od moguénosti je pretpostavka da u amorfnoj strukturi postoje "praznija" mjesta
(jer je poznato da amorfna struktura ima manju gusto¢u nego kristalni materijal istog kemijskog sastava)
koja pripadaju jednoj tvorevini, nazvanoj "vacancy-simplex"-VCS (slika 4-21A; atomi su oznaceni punim
kruziéem, a VCS crtkano). U nekom slijede¢em trenutku sredisnji atom CVS-a prelazi na rub (slika 4-21B)
stvarajuci "praznije" mjesto (to nije klasiéna praznina!ll) u koje se sada moze pomaknuti neki atom s ruba
VCS-a (slika 4-21C). Znaci imamo difuziju. Treba uogiti da atom, koji je s ruba VCS-a preSao u sredisniji
polozaj, ne ostavlja iza sebe prazno mjesto, kao u slu€aju difuzije u kristalnim tijelima kada se na mjestu
odlaze¢eg atoma pojavi praznina. Umjesto toga, lokalno dolazi do strukturnog preuredenja i stvori se nova
VCS tvorevina. Mozemo jednostavno reéi da se proces difuzije javlja kao stvaranje i ponistavanje VCS
tvorevina.

& B C

Slika 4-21

P.K. Hung, L.T. Vinh, P.H. Kien, About the diffusion mechanism in amorphous alloys, Journal of Non-Crystalline
Solids 356 (2010) 1213-1216.
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