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6. LVRSTE OTOPREEENJIA

6.1. Uvod

Upoznali smo da se u principu u faznim dijagramima pojavijuju k ao faze | i st el eme |
spojevi. Unutar njih imamo "podgrupe”: alotropske fazeu | i stim met al i ma, pol i mi
urelLéneneur elene | v higmetejskeoitnesgehiometrjskesspogve, k 0 j i t mdégo bite r
urelenuyrefbehu ili p o 'tfulyordeced and enare o lEse coinplefely disordered").

Identifikacija pojedinih struktura/faza zahtijeva definiranje i analizu barempo sl i jedel i m t ol
ajpodrul je stehiometrije (to se nar atrukiue otemperatdrin takuj n a
b) kristalna struktura (kristalnis i st e m, prostorna grupa, broj atoma p
jedinilne lelije)

c¢) volumetrijske karakteristike (molni volumen, toplinski koeficijent rastezanja, popunjenost),
d karakteristike me L uat o at@nske razpmad v ie z a v o £t ie dogegae damskio g
promjeri).

Sve navedene veliline nisu nielira) spoblikacga/knjiga osskormptewim P o
opisom struktura |istih mpdhedmemmpatgd avl sipmaenal e Kmbé 0
 emo se zadnagmajivagiamg im struktvusnim ®vojpsnai ma spo
elemenata je razmatrana u pogl. 2.4.3.)

Vel smo kod proul avanja faznih dijagrama spomenul
elemenatau odr el enopomunjjeawaj u | vorove (supst et kci gsahneévr
Vidjeli smo u poglaviju o faznim dijjagramimada se mogu poj avl jivati, gt o s
nema mel us ob npostdi topviost samd jednog elementa u drugom, el ement i s u
dj el o nopivi, h potpuna topivost. Potpunat opi vost j e vrloloekiya&ttikaj edimog
u |istom stanju kristaliziraju u isti mpolunjge takodaja i
ol ekivana potpuna topi vost primerigceukojd EnrrNi (iakoosdmo Ra dsokime t a
temperatur ama) , al i z aNg-CU, iako sl aba elemgne metali isitajuiste jkristalne
strukture (FCC).

Akosuraz|l i ke u velilinama atoma vrlo velike, manij i e
tada govorimoointersti ci j skim | vrstemobtsbpbma@aman] &aoné¢met al a ka
il C u alee Qbget itarsticislatili supst i tuci j ska | vrsta otopina mo
(slika 6-1aic) i I i pot pu@lkatlhellemelu tih krajnost.i mogu p
| vr st e (slikcoGp2An®B), amoguse pojaviti i p o s e b nljeni asomiwglug@Ergjlew i
nakupine ("clusters”) (slika 6-1d). Te nakupine mogu takolLer biti bi
orijentirane na neki nal i n, | ime $grsteaobppiondrelé€
| vrsta ot ospei zaov el essutpcerreget ka.

Nasumilna | vrsta otopina pjr @ k ihalobtéaliuje.iNairsel pokusi pokazujuu p
da nikada nije postignuta savrgena nasumilnost, i
homogenom na makroskopskom ni vou, to obilno niSpiegdavnaan j a@tmo niseknop

principu se povelava urelenost.

eqol L 11111111
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Slika 6-2 MOLE PERCENT CdSe IN CdS,Se(j-x)
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6. 2. Velilina atoma u |vrstim otopinama

Precizno i t arljeremje parametaraj e diedielln j e el emenat a, | dobioteind 0
vrijednosti, trideseti h godhnakoaq pr prinene glifrakcijeadntgendkia zraka, pogotovo
Debye-Scherrerovom metodom, jer se time primjerice moglo:

a)si stemat ski usporelivati strukturne slil|lnosti poj e
b) povezivat i parametr e |jveditnih| avastalpd, lelekjromskomst r ukt ur om, V €
atoma, | okalnim ur eljawamp,édn, magnetskim po

c)o d r et fazwegranice u slitinama.

Postoje mnoge monografije gdje su sakupljeni S Vi
pojedinih faza (primjerice Pearson: Hanbook of lattice spacings-knjiga postoji na Institutu za fiziku u
Zagrebu). Par amet r i jedinilne {lelije aluminija i migke g 0 \

temperature taljenja kao i drugih svojstava, naj vi ¢ e, takg @arimannajvi g e p o @ dihaankna
slitinama s osnovom aluminija.

Vidjeli smo kod razmatranja faznih dijagrama da
dielomi | no il pTaka i sistemk Rb-Cahdlosowp.r a kt i | k © u kadmjjue(okd Oolg at.96) dok
j e Cd topiv u Pb oko 6at %. T o (rgg%0.1367 mni) dobta rganjil od alovaj e r
(r,=0.175nNm)pa se | akge s mjomv@anemyg abrnuto, jreerg et &k uu p rivammmanje u | ¢

el astil| ne mkgofudmgom.Clojg samojedanodrazioga zagt o s e s \Kajjaavetikamer

pagnja odrelivanju veliline atoma elemenata u | vrst
TakolLer smo 245.pidleti kakloj 5 e o djuseatbmajugdno-aamnentnim strukturama,

te se odmah se postavlja pitanje, mo ¢ ke i se tako odr eiendiruaspojevenia,ipbsebmau pr

| vr st i m oRostgvllamoatmmtanja:

ajKoja je stvarna velilina atoma u kristalu |istog e

b)yNakon gt o se odredi velilina atoma u kristalu | istoc¢

atoma u |vrstim otopinama?

c)Mo § d i se ralunski procijeniti veli|linu atoma u | v

mjeritiatodr elai svaki sl ul aj posebno?

U poglaviju 2.4.5. diskutirali smopi t anj e a), dok [ emo saa@adiprogirit.i
Bez obzira radimo | i s parametrom pafdimanijhe takmpkomsi zm

susjedad"iliprosj el ni m v ol wapaimudopivost zehala bi vrijediti relacija

dAB = XdA+ (1-X)dB
To je linearni Vegardov zakon (iz 1921.9), koji vrijedi za neke ionske kristaleiponekad se uol| av
drugim spoj evi matoj otppini Cu$ e CdBe(glikaue-3), gdje sa slici vidimo da parametar ¢
jedinilne lelije raste l i near no k a ktakavgmaf paznanza oeki z a
sistem,ismo@emol odredit kengjski sastav spoja (u tom slu | a ji me mora biti linearan) bez
kemijske analize? Praksa pokazujedazasupsti t uci j ske met al ne vieV,Veyardos @toc
zakonpr akt i | kijeispunjgnavded me pojavljuju pozit i kneame advisnostin e ¢
(slika 6-4).
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Slika 6-5

Me Lutakoomam j e na nekdt onad adgitdd, aa arimjerice, dva metala tipa cF4-Cu,
problemi se javljaju kad imamo primjer metala s velikim omjerom c/a kao § t j@to Zn. U baznoj ravnini bliski
razmak je d; =0.2665 n m, i zme L u jednth bamrah ramina d, =0.2913 nm, a atomski polumjer iz
prosj el nog jev=d;kQ36vé& mra, da bi polumjer pr er al unat na ko obfodks=dsa c i
=0.2754 nm. Smatra se da bid; =0.2665 nmt r e bao odgovavaii e ] manj em r amdvaku
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naj bl i ga(udiedsjeda'f'akt orgd ewmeol ideifnieni rkaogragrafu). Md li |j wiithed e m

cinkom pokazuju da se ponekad parametar j edi ni | p e v é ieddaogne smanjuje, tamo gdje bi se
ustvari ol eki gyabogdebdoneta zbunjujule

Na slici6-5j e prikazano ponaganj e raatomdkagvaugnena dnzim@kwa i
binarnom spoju Cu-Zn (na sobnoj temperaturi). Uo| ava se pozitivno odstupa
naj bl i ge. Dodavanjeankargeg atoma Cu (re,=0. 127 8) velcoka ra0.03) povel av
naj bl i ¢g,iau o h a maegasvao odstupanja za srednji atomski volumen.

Primjenom srednjeg atomskog volumena mogu se u pri nci pu unseplouwrsedbrwuwt i S\

odstupanja od pravca su manja za srednji atomski volumen. Prema sugestiji Axona i Hume-Rotherya, u
takvim slul aj eov amaj s m peddei@tbnask tadijus ("apperant atomic diametar"-AAD)

odnosno efektivni atomski volumen ("effective atomic volume"). Tako odreleni gus zav i d
cink (AAD=0.2788 nm) najbolje odgovara prije spomenutoj atomskom radijusu d4 =0.2754 nm. Uo | ava s
takolLer da je efektivni at mménj ivohegenscedhkRpi uvsly

cinkuuNo ni j e | andarrebaoditi AADlza bakar.

Na slici 6-6 (na ordinati su jedinice kX, koje su se svoje vrijeme koristile umjesto Angstrema i otprilike je
kX~A) prikazane su promjene parametraj e d i ni | aleniniae lkangertraciiom zar az | i | i t e o
atome, na sobnoj temperaturi. Kad bi smo pokugal. unaprij edienfir en
ponaganinet par p edijé ondalbinse prdma Tablici 2-56 parametarj e d i n i & zaslitine A i j
Mgi Al-L i trebao zaclitine AkGeaAl-$i,,Al-Zn i Al-Cu bi se morao smanjivati, a za Al-Ag se ne
bi trebao mijrerajaltici Medutolmava da pealkdpeprbiemaagnatnijLen ez a
Al-Ge. Posebno | e za®eindi jkojvimagilotpriike jednakev el i | i nu at oma,
jedini|lsedddavarj em Ge . mnedsligiemsmanjpjmvel ava

Bilo j e puno pokug adstapanjead \tegardovd Fakosan®| i t o ubaci vanjem

razlilite wvel il i,devodiodd pramjenerdimenzijat rj iedé ni,| nget ol edliijteo m
odrelena naprezanja u regetikduejomamossnoge ebawmiehit g mn ¢
spomenimo samo dva, J. Friedel (1955.9) i J. D. Eshelby (1956. g.). Eschelby-evaidej a j e sl i j ede
4-053 T T VM_M; T T T T
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Slika 6-6

Promatraj mo el astil nu matsdlikacetr) volumama V.dia koje &vadimb elgnem e

volumena Vi | i me nastaj e rewzpanal KWuekza pién flairmiutugt r camo |ive k u
tekuline VAVutmekia da progiri AW.uQbaje, iz at evlod juimean i mat
napregnuti te se i matr iA/aDobiwmserelagciaogi ri ti za neki i

AV, AV1= 3(1-v)/(1+v),

gdiejevPoi ssonov omjer. S obziv=0.Bdobiva sejze AVZ AV, wé&lioi mMu 6me
znal i da je povelanje volumena matrice vele nego
progi krtstabhnu redgetku gdje elastilnu matricu zamj ¢
je veli (poveianje volumena rupe) uzrokujgedknphnei
su pokazivala dosta dobra slaganja s navedenim mod el om, |l ak se dobiva u
ekspanzija ako se wubacuje manji at om, takolLer u :
slul ajevima kada je tegko ili skoro nemoguie proci]
faktori, koji ni su uklimadenbi Ui owv a jarlika o @gktroneygtiaosti i @lektronskoj

koncentraciji).
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Spomenimot ak offigup J. Fri edel a 1955. ¢g. knja u bbzirj Peissqgnovog mijera iu z i

modula st | al uspimizst al unat. i odstupanja od Vegardovog zak:¢
slul ajevima kada su at omi kKoj i su se ot apPolkiu gldrigihi v
istragivala nisu bili nigta uspjegniiji

6.3. Hume-Rotheryevapravi | a pri marne | vrste i vosti

v
peorjetnisy spdsabne

top
Bez obzira na napredak u teorijskom pristupu fizici materijala, za s ad a
|l vistog stanja s

obuhvatitisve faktore koje znanstvenici

svojstava | vrsti h otopina, imodiel po&g&bpjemadbvolsjenaoddlor i
ravnot egne |ivpoaJjianjetintemedijamib faza, zato se i danas | e sgrimjenjuju t.z Hume-
Rotheryeva pravila (H-R pravila) koje je nat emel j u p rekspdrirmentalnihj @Eodataka postavio
pol et kom W #Hene-Rghery, koj a se i danas pokazuju kao naj
|l vrste topivosti. Ta praviostakasi®& baziraju na tri ma
A) faktor vel i | itoma ("atomic size factor):topi vost |j e ogr ani | ejusiaazlkdjuma s e

vi ge o d(dsldB/@a]x 140 ; gdje su d, i dg radijusi atoma},
B) elektronegativni efekt valentnosti ("electronegativity valency effect"): velika razlika u iznosu
el ektronegativnost. i zmelu at omajarpilbfgza@4d4) e st varanju
C) relativni efekt valentnosti ("relative valency effect”): el e men't manje valentnost
el ementu vele valwontnosti, nego obrn
ad A)Akoj e razlika u velbi ll5®%, 4&dtvomaavelopi vost je jak
pravilo 15% i ono je od primarne vagnopstomjzar wd ibanev
%. Za razlike manjdca ojde 1t5c% pkraagvei | e od sekundarne
mar ne | vrJXkT &abergpei vioxsa3 . g. provjerio to pravilo r
l jul ka dal ppewa 9®¥a will. Ak o bs & oo li slpiuwngleaqr omall a tj ep ii
j e kadsal wleajpr ema tom pravil u mwogbia ispuhjen&u sama50% v e |
| aJeomai j ska potvrda ovom pravilu dogla je kasni
stim otopinama.
B) Pojava stabilnih spojeva ogranilava primarnt
ijskim afinitetom, odnosno @i @drugielekirapazigvnijij Rralimise a't
zowe elektrokemijski efekt ("electrochemical effect"). Slikovito je to prikazano na slikama 6-8 i 6-9,
je nacrtana hipotetilka krivulja slobodne en
| ja predstavlijoa aprpiorsararn e tudmi vaoksefigthe Eaaéi Veba
i ometrijsko podrulje).

Slika 6-8 Slika 6-9

adC) Empirilke studije pokazuju da je u mnougipro dsriusl|
topivosti i stabil nost odrelenih spojeva el ektron:
el ektrona po jedinilnoj el iji uz uvj et da su svi
koncentracija se |wasltenturziimae lkealot roon seefa. i broja at om
Uprvim i anar asge vaakol er uolilo da je melLusobna to
at oma, te je tako | vrsta topivost uvijek velauu s
manje valentnost:i nego obrnuto. Taj priincu @l eneo |jees
legiranja monovalentnih metala Cu, Agi Au sel ementi ma podgrupe B periodi
valentnost od jedan. Me L, kako sa nje mogl o povezat.i topivost u sl ul
valentnosti od jedan, pravilo s e b iEdgokazalod o v ol j n dm te geikao nakvd ne uzima kao pravilo

(i nal e Biet tvoRtpmvilthio

Pr o u | a vbmarrjihesistema na bazi Cu, Ag i Au s mnogobrojnim elementima nedvosmisleno je
pokazalo da se primarna | vrsta topivost melirie6-10 suv e z
maksimalne vrijednosti topivosti za tri navedena metala povezane s elektronskom koncentracijom e/a, u

sl ulaju kada je sl ij edimfaiheksagoaskaistruitara (sliRao6}10ay ili BCC strukiusak
(slika 6-10b) . Uol ava se da slitine na bazi Ag zavr gava
elektronske koncentracije oko ela=1 . 4, d otke zat dpvirrse na bazi Cu post o]
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