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6. ĻVRSTE OTOPINE I UREņENJA                                                    

6.1. Uvod    

    Upoznali smo da se u principu u faznim dijagramima pojavljuju kao faze ļisti elementi, ļvrste otopine i  

spojevi. Unutar njih imamo ''podgrupe'': alotropske  faze u ļistim metalima, polimorfne faze u spojevima, 

ureĽene i neureĽene ļvrste otopine, stehiometrijske i nestehiometrijske spojeve, koji takoĽer  mogu biti 

ureĽeni, polu ureĽeni ili potpuno  neureĽeni (''fully ordered and  more or less completely disordered''). 

     Identifikacija pojedinih struktura/faza zahtijeva definiranje i analizu barem po slijedeĺim toļkama: 

a) podruļje stehiometrije (to se naravno ne odnosi na ļiste metale) i ovisnost strukture o temperaturi i tlaku, 

b) kristalna struktura (kristalni sistem, prostorna grupa, broj atoma po ĺeliji i poloģaji atoma u ĺeliji, veliļina 

jediniļne ĺelije), 

c) volumetrijske karakteristike (molni volumen, toplinski koeficijent rastezanja, popunjenost), 

d) karakteristike meĽuatomske povezanosti (meĽuatomski razmaci, ureĽenje dugog dosega, atomski 

promjeri). 

    Sve navedene veliļine nisu meĽusobno neovisne. Postoji veliki broj  publikacija/knjiga  s kompletnim 

opisom struktura ļistih elemenata i spojeva. Kao i u prethodnim poglavljima neĺe se ulaziti u detalje, veĺ 

ĺemo se zadrģati samo na najvaģnijim strukturnim svojstvima  ļvrstih otopina i spojeva (struktura ļistih 

elemenata je razmatrana u pogl. 2.4.3.)  

     Veĺ smo kod prouļavanja faznih dijagrama spomenuli  da se ļvrsta otopina  dobiva kada atomi razliļitih 

elemenata u odreĽenom omjeru popunjavaju ļvorove iste kristalne reġetke (supstitucijska ļvrsta otopina). 

Vidjeli smo u poglavlju o faznim dijagramima da se mogu pojavljivati, ġto se tiļe topivosti, ļetiri  situacije: 

nema meĽusobne topivosti, postoji topivost samo jednog elementa u drugom, elementi su meĽusobno 

djelomiļno topivi, i  potpuna topivost. Potpuna topivost je vrlo rijetka i moģe se oļekivati jedino ako elementi 

u ļistom stanju kristaliziraju u istim reġetkama i ako imaju pribliģno jednake atomske polumjere, tako da je 

oļekivana potpuna topivost ispunjena kod FCC metala primjerice kod Cu-Ni (iako samo na visokim 

temperaturama), ali zaļuĽujuĺe nije u sluļaju  Ag-Cu, iako su oba elementa metali i imaju iste kristalne 

strukture (FCC).  

     Ako su razlike u veliļinama atoma vrlo velike, manji elementi se mogu smjestiti u intersticijske poloģaje i 

tada govorimo o intersticijskim ļvrstim otopinama. To je obiļno sluļaj otapanja nemetala kao ġto su B, O, N 

ili C u reġetki metala. Obje, intersticijska ili supstitucijska ļvrsta otopina mogu biti nasumiļne (''random'') 

(slika 6-1a i c)  ili potpuno ureĽene (slika 7-1b).  IzmeĽu tih krajnosti mogu postojati djelomiļno ureĽene 

ļvrste otopine (slika 6-2A i B), a mogu se pojaviti i posebni sluļajevi kada se  otopljeni atomi grupiraju u  

nakupine (''clusters'') (slika 6-1d).  Te nakupine mogu takoĽer biti bilo nasumiļne, bilo ureĽene ili 

orijentirane na neki naļin, ļime se stvaraju odreĽene  podstrukture unutar ļvrste otopine.  Potpuno ureĽena 

ļvrsta otopina  ļesto se zove superreġetka.  

     Nasumiļna ļvrsta otopina  je idealni sluļaj i u praksi se praktiļki ne ostvaruje. Naime  pokusi pokazuju 

da nikada nije postignuta savrġena nasumiļnost, i da  svaka ļvrsta otopina koja se smatra potpuno 

homogenom na makroskopskom nivou, to obiļno nije  na atomskom nivou. Sniģavanjem temperature u 

principu se poveĺava ureĽenost.   
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6.2. Veliļina atoma u ļvrstim otopinama 

     Precizno i toļno mjerenje parametara jediniļne ĺelije elemenata, ļvrstih otopina i spojeva dobilo je na 

vrijednosti, tridesetih godina proġlog stoljeĺa, nakon ġiroke primjene difrakcije rentgenskih zraka, pogotovo 

Debye-Scherrerovom metodom, jer se time primjerice moglo: 

a) sistematski usporeĽivati strukturne sliļnosti pojedinih struktura, 

b) povezivati parametre jediniļne ĺelije ļvrstih otopina sa sastavom, elektronskom strukturom,  veliļinom 

atoma, lokalnim ureĽenjem, magnetskim pojavama, i dr., 

c) odreĽivati fazne granice u slitinama. 

     Postoje mnoge monografije gdje su sakupljeni svi dostupni podaci o ļvrstim otopinama i strukturama 

pojedinih faza (primjerice Pearson: Hanbook of lattice spacings-knjiga postoji na Institutu za fiziku u 

Zagrebu). Parametri jediniļne ĺelije aluminija i njegovih binarnih spojeva bili su moģda, uslijed niske 

temperature taljenja kao i drugih svojstava, najviġe mjereni, tako da ima najviġe podataka o binarnim 

slitinama s osnovom aluminija.  

      Vidjeli smo kod razmatranja faznih dijagrama da su neki elementi meĽusobno potpuno topivi, neki 

djelomiļno ili praktiļki nisu. Tako u sistemu Pb-Cd olovo praktiļki nije topivo u kadmiju (oko 0.14 at.%) dok 

je  Cd topiv u Pb oko 6at%. To se ļini logiļno jer su atomi  kadmija (rCd=0.1567 nm) dosta manji od olova 

(rPb=0.175 nm) pa se lakġe smjeġtaju u reġetku olova nego obrnuto, jer se u prvom sluļaju stvaraju manje 

elastiļne deformacije nego u drugom. To je samo jedan od razloga zaġto se svojevremeno poklanjala velika 

paģnja odreĽivanju veliļine atoma elemenata u ļvrstom stanju. 

      TakoĽer smo u poglavlju 2.4.5. vidjeli  kako se odreĽuje radijus atoma u jedno-elementnim strukturama, 

te se odmah se postavlja pitanje, moģe li se tako odreĽena veliļina primijeniti u spojevima, posebno u 

ļvrstim otopinama. Postavljamo  tri pitanja: 

a) Koja je stvarna veliļina atoma u kristalu ļistog elementa i koji je najbolji naļin za procjenu te vrijednosti? 

b) Nakon ġto se odredi veliļina atoma u kristalu ļistog elementa, koja je najbolja metoda za procjenu veliļina 

atoma u ļvrstim otopinama? 

c) Moģe  li se raļunski procijeniti veliļinu atoma u ļvrstim otopinama i spojevima ili je to potrebno posebno 

mjeriti/odreĽivati  za svaki sluļaj posebno? 

 U poglavlju 2.4.5. diskutirali  smo pitanje a), dok ĺemo sada proġiriti diskusiju na pitanja  b) i c). 

      Bez obzira  radimo li s parametrom jediniļne ĺelije, s ''najmanjim razmakom izmeĽu dva najbliģa 

susjeda d'' ili prosjeļnim volumenom, za potpunu topivost trebala bi vrijediti relacija 

                      dAB = xdA + (1-x)dB 

To je linearni Vegardov zakon  (iz 1921.g), koji vrijedi za neke ionske kristale i ponekad se uoļava i u nekim 

drugim spojevima, primjerice u ļvrstoj otopini CdS u CdSe (slika 6-3), gdje na slici vidimo da  parametar c 

jediniļne ĺelije raste  linearno kako se sumpor zamjenjuje sa selenom. Ako je takav graf poznat za neki 

sistem, moģe li se pomoĺu njega odrediti kemijski sastav spoja (u tom sluļaju ni ne mora biti linearan) bez 

kemijske analize? Praksa pokazuje da za supstitucijske metalne ļvrste otopine, a i veĺinu spojeva, Vegardov 

zakon praktiļki nikada nije ispunjen, veĺ se pojavljuju pozitivna ili negativna odstupanja od linearne ovisnosti 

(slika 6-4).  

 

 

 
                           

                                   Slika 6-4 

 

  

                                                                                                                       Slika 6-5                                                                    

      

      MeĽutim, ako nam je na neki naļin jasno  ġto uzeti za dA i  dB,  za  primjerice, dva metala tipa cF4-Cu, 

problemi se javljaju kad imamo primjer metala s velikim omjerom c/a kao ġto je to Zn. U baznoj ravnini bliski 

razmak je d1 =0.2665 nm, izmeĽu atoma susjednih baznih ravnina d2 =0.2913 nm, a atomski polumjer  iz 

prosjeļnog volumena je r=d3=0.3076 nm, da bi polumjer preraļunat na koordinacijski broj 12 bio rKB=d4 

=0.2754 nm. Smatra se da bi d1 =0.2665 nm trebao najviġe  odgovarati ''najmanjem razmaku izmeĽu dva 
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najbliģa susjeda'' (uslijed t.z. faktora veliļine, kojeg ĺemo definirati u slijedeĺem paragrafu). MeĽutim slitine s 

cinkom pokazuju da se ponekad parametar jediniļne ĺelije poveĺava, odnosno smanjuje, tamo gdje bi se 

ustvari oļekivalo obrnuto, ġto djeluje dosta zbunjujuĺe.  

     Na slici 6-5 je prikazano ponaġanje najbliģeg razmaka i srednjeg atomskog volumena Zn i  Cu u 

binarnom spoju Cu-Zn (na sobnoj temperaturi). Uoļava se  pozitivno odstupanje od Vegardovog zakona za 

najbliģe razmake. Dodavanje manjeg atoma Cu (rCu=0.1278) veĺem atomu   cinka (rZn=0.1394) poveĺava 

najbliģi razmak, a uoļava se negativno odstupanja za srednji atomski volumen.   

     Primjenom srednjeg atomskog volumena mogu se u principu meĽusobnu usporeĽivati sve faze, a i 

odstupanja od pravca su manja za srednji atomski volumen. Prema sugestiji  Axona i Hume-Rotherya, u 

takvim sluļajevima se ekstrapolacijom odreĽuju prividni atomski radijus (''apperant atomic diametar''-AAD) 

odnosno efektivni atomski volumen (''effective atomic volume''). Tako odreĽeni prividni atomski radijus za 

cink (AAD=0.2788 nm) najbolje odgovara prije spomenutoj atomskom radijusu d4 =0.2754 nm. Uoļava se 

takoĽer da je efektivni atomski volumen cinka u svim fazama manji nego srednji volumen cinka u ļistom 

cinku. No nije jasno ġto bi onda trebao biti AAD za bakar.  

      Na slici 6-6 (na ordinati su jedinice kX, koje su se  svoje vrijeme koristile umjesto Ångstrema i otprilike je 

kX Å) prikazane su  promjene parametra jediniļne ĺelije aluminija s koncentracijom za razliļite otopljene 

atome, na sobnoj temperaturi. Kad bismo pokuġali unaprijed prema Vegardovom zakonu procijeniti 

ponaġanje parametra jediniļne ĺelije onda bi se prema Tablici 2-56 parametar jediniļne ĺelije za slitine Al-

Mg i  Al-Li trebao poveĺavati,  za slitine  Al-Ge, Al-Si, Al-Zn i Al-Cu bi se morao smanjivati, a za Al-Ag se ne 

bi trebao mijenjati. MeĽutim, na slici se uoļava da eksperimenti ne potvrĽuju predviĽeno ponaġanje za Al-Li i 

Al-Ge. Posebno je zanimljiv sluļaj za  Ge i Si   koji imaju otprilike jednaku veliļinu atoma, a parametar 

jediniļne ĺelije s dodavanjem Ge uoļljivo poveĺava, a sa silicijem smanjuje. 

    Bilo je puno pokuġaja da se objasni odstupanje od Vegardova zakona. Oļito ubacivanjem nekog atoma, 

razliļite veliļine od atoma matrice, dovodi do promjene dimenzija jediniļne ĺelije, ġto oļito mora uvesti 

odreĽena naprezanja u reġetku osnovnog elementa. Tom idejom su se bavili mnogi  istaknuti fiziļari; 

spomenimo samo dva, J. Friedel (1955.g) i J. D. Eshelby  (1956. g.). Eschelby-eva ideja je slijedeĺa:  
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                                          Slika 6-6 

 

Promatrajmo elastiļnu matricu (kao da je od gume; slika 6-7) volumena V2  iz koje izvadimo element 

volumena V1 ļime nastaje rupa. Kroz infinitezimalnu cjevļicu-kapilaru uġtrcamo neku koliļinu  nestlaļive 

tekuĺine volumena V1+ V1 tako da proġiri rupu za volumen V1. Oboje, i tekuĺina i matrica su sada 

napregnuti te se i matrica mora proġiriti za neki iznos V2. Dobiva se  relacija   

                                V2/ V1= 3(1- )/(1+ ), 

gdje je Poissonov omjer.  S obzirom da je za veĺinu metala=0.3 dobiva se za V2/ V1  oko 1.6, ġto 

znaļi da je poveĺanje volumena matrice veĺe nego poveĺanje volumena rupe. Taj model se sada moģe 

proġiriti na kristalnu reġetku gdje elastiļnu matricu zamjenjuje reġetka otapala, a rupu strani atom, koji, ako 

je veĺi (poveĺanje volumena rupe) uzrokuje ekspanziju ļitave reġetke. Mjerenja parametara jediniļne ĺelije 

su pokazivala dosta dobra slaganja  s navedenim modelom, ļak se dobiva u tom modelu odreĽena 

ekspanzija ako se ubacuje manji atom, takoĽer u skladu s opaģanjima. Neslaganje obiļno dolazi u 

sluļajevima kada je teġko ili skoro nemoguĺe procijeniti korektno veliļinu atoma, kao i ļinjenice da i drugi 

faktori, koji nisu ukljuļeni u ovaj model, mogu biti vaģni (primjerice, razlika u elektronegativnosti i elektronskoj 

koncentraciji).  
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    Spomenimo takoĽer pristup J. Friedela 1955.g. koji je pomoĺu uzimanja u obzir Poissonovog omjera i 

modula stlaļivosti uspio izraļunati odstupanja od Vegardovog zakona. Dobio je dosta dobro slaganje u 

sluļajevima kada su atomi koji su se otapali bili veĺi od otapala, ali ne i u obrnutom sluļaju. Pokuġaji i drugih 

istraģivaļa nisu bili niġta uspjeġniji.   

 

6.3. Hume-Rotheryeva pravila primarne ļvrste topivosti 

     Bez obzira na napredak u teorijskom pristupu fizici materijala, za sada postojeĺe teorije nisu sposobne 

obuhvatiti sve faktore koje znanstvenici ļvrstog stanja smatraju vaģnima za odreĽivanje strukture i ostalih 

svojstava ļvrstih otopina, niti postoje dovoljno dobri modeli kojima bi se moglo izraļunati/predvidjeti granice 

ravnoteģne ļvrste topivosti i pojavljivanje intemedijatnih faza, zato se i danas   ļesto primjenjuju  t.z Hume-

Rotheryeva pravila (H-R pravila) koje je na temelju prouļavanja eksperimentalnih podataka postavio  

poļetkom 1954.g. W. Hume-Rothery, koja se i danas  pokazuju kao najbolja  u procjeni ġirine i stabilnosti 

ļvrste topivosti.  Ta pravila se baziraju  na trima opĺenitim postavkama: 

    A) faktor veliļine atoma (''atomic size factor''): topivost je ograniļena ako se atomski radijusi razlikuju za 

viġe od 15%  {(dB-dA)/dA  x 100 ; gdje su dA i dB radijusi atoma}, 

    B) elektronegativni efekt valentnosti (''electronegativity valency effect''): velika razlika u iznosu 

elektronegativnosti izmeĽu atoma pogoduje stvaranju stabilnih intermedijarnih faza (>0.4) 

    C) relativni efekt valentnosti (''relative valency effect''): element manje valentnosti se ''lakġe'' otapa u 

elementu veĺe valentnosti, nego obrnuto. 

   ad A) Ako je razlika u veliļini atoma veĺa od 15%, ļvrsta topivost je jako ograniļena. To se ļesto zove 

pravilo 15% i ono je od primarne vaģnosti za atome koji se razlikuju po volumenu ili u promjeru za viġe od 15 

%. Za razlike manje od 15% kaģe se da je to pravilo od sekundarne vaģnosti ġto se tiļe ograniļenja 

primarne ļvrste topivosti. J. T. Waber je 1963 g. provjerio to pravilo na 1423 binarna sistema i doġao do 

zakljuļka da je u 90% sluļajeva pravilo  bilo ispunjeno. Ako se oļekivala mala topivost, mala je i opaģana, 

dok je u sluļaju kada se prema tom pravilu mogla oļekivati velika topivost, to je bilo  ispunjeno u samo 50% 

sluļajeva. Teorijska potvrda ovom pravilu doġla je kasnije promatranjem elastiļne energije naprezanja u 

ļvrstim otopinama. 

    ad B)  Pojava stabilnih spojeva ograniļava primarnu ļvrstu topivost. Stvaranje tih faza povezano je s 

kemijskim afinitetom, odnosno ġto je viġe jedan atom elektronegativniji a drugi elektropozitivniji. Pravilo se 

ļesto zove elektrokemijski efekt (''electrochemical effect''). Slikovito je to prikazano na slikama 6-8 i 6-9, 

gdje je nacrtana hipotetiļka krivulja slobodne energije za ļvrstu topivost i za spoj. Ġirina osjenļanog 

podruļja predstavlja primarnu topivost, i ona postaje uģa ako je stabilnost intermediatne faze veĺa (manje 

stehiometrijsko podruļje). 

 
                                                     Slika 6-8                            Slika 6-9 

 

    ad C) Empiriļke studije pokazuju da je u mnogim sistemima najvaģniji faktor koji odreĽuje ġirinu podruļja 

topivosti i stabilnost odreĽenih spojeva elektronska koncentracija. To obiļno oznaļava broj valentnih 

elektrona po jediniļnoj ĺeliji uz uvjet da su svi ļvorovi popunjeni s atomima. Alternativno, elektronska 

koncentracija se ļesto uzima kao omjer valentnih elektrona  i broja atoma i piġe se e/a. 

     U prvim istraģivanjima se takoĽer uoļilo da je meĽusobna topivost vezana s valentnoġĺu pojedinog 

atoma, te je tako ļvrsta topivost  uvijek veĺa u sluļaju mijeġanja elementa veĺe valentnosti  u elementu 

manje valentnosti nego obrnuto. Taj princip se ļesto zove pravilo relativne valentnosti i uoļeno je prilikom 

legiranja monovalentnih metala Cu, Ag i Au  s elementima podgrupe B periodiļke tablice koji imaju veĺu 

valentnost od jedan. MeĽutim, kako se nije moglo povezati topivost u sluļaju legiranja elemenata veĺe 

valentnosti od jedan, pravilo se baġ nije pokazalo dovoljno opĺenitim te se kao takvo ne uzima kao  pravilo 

(inaļe bi to bilo  ļetvrto H-R pravilo). 

    Prouļavanje binarnih sistema na bazi Cu, Ag i Au  s mnogobrojnim elementima nedvosmisleno je 

pokazalo da se primarna ļvrsta topivost moģe povezati s elektronskom koncentracijom. Na slici 6-10 su 

maksimalne vrijednosti topivosti za tri navedena metala povezane s  elektronskom koncentracijom e/a, u 

sluļaju kada je slijedeĺi stabilan spoj gusto pakirana heksagonska struktura (slika 6-10a) ili BCC struktura 

(slika 6-10b). Uoļava se da slitine na bazi Ag zavrġavaju  s maksimalnom topivoġĺu za  vrijednost 

elektronske koncentracije oko e/a=1.4, dok za ļvrste otopine na bazi Cu postoji dosta ġiroko podruļje  ali 


