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6. CVRSTE OTOPINE | UREDENJA
6.1. Uvod

Upoznali smo da se u principu u faznim dijagramima pojavljuju kao faze Cisti elementi, ¢vrste otopine i
spojevi. Unutar njih imamo "podgrupe": alotropske faze u Cistim metalima, polimorfne faze u spojevima,
uredene i neuredene Cvrste otopine, stehiometrijske i nestehiometrijske spojeve, koji takoder mogu biti
uredeni, polu uredeni ili potpuno neuredeni ("fully ordered and more or less completely disordered").

Identifikacija pojedinih struktura/faza zahtijeva definiranje i analizu barem po slijedeéim to¢kama:

a) podrucje stehiometrije (to se naravno ne odnosi na Ciste metale) i ovisnost strukture o temperaturi i tlaku,
b) kristalna struktura (kristalni sistem, prostorna grupa, broj atoma po celiji i polozaji atoma u celiji, veli€ina
jedini¢ne ¢elije),

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

d) karakteristike meduatomske povezanosti (meduatomski razmaci, uredenje dugog dosega, atomski
promijeri).

Sve navedene veli¢ine nisu medusobno neovisne. Postoji veliki broj publikacija/knjiga s kompletnim
opisom struktura Cistih elemenata i spojeva. Kao i u prethodnim poglavljima neée se ulaziti u detalje, ve¢
¢emo se zadrzati samo na najvaznijim strukturnim svojstvima ¢&vrstih otopina i spojeva (struktura Ccistih
elemenata je razmatrana u pogl. 2.4.3.)

Veé smo kod proucavanja faznih dijagrama spomenuli da se ¢€vrsta otopina dobiva kada atomi razliitih
elemenata u odredenom omjeru popunjavaju ¢vorove iste kristalne reSetke (supstitucijska ¢vrsta otopina).
Vidjeli smo u poglavlju o faznim dijagramima da se mogu pojavljivati, Sto se tiCe topivosti, Cetiri situacije:
nema medusobne topivosti, postoji topivost samo jednog elementa u drugom, elementi su medusobno
djelomi¢no topivi, i potpuna topivost. Potpuna topivost je vrlo rijetka i moze se ocekivati jedino ako elementi u
Gistom stanju kristaliziraju u istim reSetkama i ako imaju priblizno jednake atomske polumjere, tako da je
ocekivana potpuna topivost ispunjena kod FCC metala primjerice kod Cu-Ni (iako samo na visokim
temperaturama), ali zacudujuc¢e nije u sluéaju Ag-Cu, iako su oba elementa metali i imaju iste kristalne
strukture (FCC).

Ako su razlike u veli¢éinama atoma vrlo velike, manji elementi se mogu smijestiti u intersticijske polozaje i
tada govorimo o intersticijskim ¢vrstim otopinama. To je obi¢no slu€aj otapanja nemetala kao $to su B, O, N
ili C u reSetki metala. Obje, intersticijska ili supstitucijska &vrsta otopina mogu biti nasumicne ("random")
(slika 6-1a i ¢) ili potpuno uredene (slika 7-1b). Izmedu tih krajnosti mogu postojati djelomiéno uredene
Evrste otopine (slika 6-2A i B), a mogu se pojaviti i posebni slu€ajevi kada se otopljeni atomi grupiraju u
nakupine ("clusters") (slika 6-1d). Te nakupine mogu takoder biti bilo nasumicne, bilo uredene ili orijentirane
na neki nacin, ¢ime se stvaraju odredene podstrukture unutar ¢vrste otopine. Potpuno uredena Cvrsta
otopina Cesto se zove superresetka.

Nasumicna ¢vrsta otopina je idealni slu€aj i u praksi se prakti¢ki ne ostvaruje. Naime pokusi pokazuju da
nikada nije postignuta savrSena nasumicnost, i da svaka ¢vrsta otopina koja se smatra potpuno homogenom
na makroskopskom nivou, to obi€no nije na atomskom nivou. Snizavanjem temperature u principu se
povecéava uredenost.
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6.2. Veli¢ina atoma u ¢évrstim otopinama

Precizno i to€no mjerenje parametara jedini¢ne Celije elemenata, Cvrstih otopina i spojeva dobilo je na
vrijednosti, tridesetih godina proslog stolje¢a, nakon Siroke primjene difrakcije rentgenskih zraka, pogotovo
Debye-Scherrerovom metodom, jer se time primjerice moglo:

a) sistematski usporedivati strukturne sli¢nosti pojedinih struktura,

b) povezivati parametre jedini¢ne ¢elije Evrstih otopina sa sastavom, elektronskom strukturom, veli¢inom
atoma, lokalnim uredenjem, magnetskim pojavama, i dr.,

¢) odredivati fazne granice u slitinama.

Postoje mnoge monografije gdje su sakupljeni svi dostupni podaci o ¢vrstim otopinama i strukturama
pojedinih faza (primjerice Pearson: Hanbook of lattice spacings-knjiga postoji na Institutu za fiziku u
Zagrebu). Parametri jedinicne celije aluminija i njegovih binarnih spojeva bili su mozda, uslijed niske
temperature taljenja kao i drugih svojstava, najviSe mjereni, tako da ima najviSe podataka o binarnim
slitinama s osnovom aluminija.

Vidjeli smo kod razmatranja faznih dijagrama da su neki elementi medusobno potpuno topivi, neki
djelomi¢no ili prakti¢ki nisu. Tako u sistemu Pb-Cd olovo prakticki nije topivo u kadmiju (oko 0.14 at.%) dok je
Cd topiv u Pb oko 6at%. To se €ini logi¢no, jer su atomi kadmija (rcg=0.1567 nm) dosta manji od olova
(rr,=0.175 nm) pa se lakSe smjestaju u reSetku olova nego obrnuto, jer se u prvom slu€aju stvaraju manje
elasti¢ne deformacije nego u drugom. To je samo jedan od razloga zasto se svojevremeno poklanjala velika
paznja odredivanju veli€ine atoma elemenata u évrstom stanju.

Takoder smo u poglavlju 2.4.5. vidjeli kako se odreduje radijus atoma u jedno-elementnim strukturama,
te se odmah se postavlja pitanje, moZe li se tako odredena veli€ina primijeniti u spojevima, posebno u
¢vrstim otopinama. Postavljamo tri pitanja:

a) Koja je stvarna veli¢ina atoma u kristalu €istog elementa i koji je najbolji nacin za procjenu te vrijednosti?
b) Nakon §to se odredi veli¢ina atoma u kristalu €istog elementa, koja je najbolja metoda za procjenu veli¢ina
atoma u &vrstim otopinama?

¢) Moze li se racunski procijeniti veliGinu atoma u ¢vrstim otopinama i spojevima ili je to potrebno posebno
mijeriti/odredivati za svaki slu¢aj posebno?

U poglavlju 2.4.5. diskutirali smo pitanje a), dok ¢emo sada prosiriti diskusiju na pitanja b) i c).

Bez obzira radimo li s parametrom jedini¢ne ¢elije, s "najmanjim razmakom izmedu dva najbliza susjeda

d"ili prosje¢nim volumenom, za potpunu topivost trebala bi vrijediti relacija

dAB = XdA + (1 'X)dB

To je linearni Vegardov zakon (iz 1921.9), koji vrijedi za neke ionske kristale i ponekad se uo€ava i u nekim
drugim spojevima, primjerice u ¢vrstoj otopini CdS u CdSe (slika 6-3), gdje na slici vidimo da parametar ¢
jedini¢ne ¢elije raste linearno kako se sumpor zamjenjuje sa selenom. Ako je takav graf poznat za neki
sistem, moze li se pomocu njega odrediti kemijski sastav spoja (u tom sluéaju ni ne mora biti linearan) bez
kemijske analize? Praksa pokazuje da za supstitucijske metalne €vrste otopine, a i veéinu spojeva, Vegardov
zakon prakticki nikada nije ispunjen, vec se pojavljuju pozitivna ili negativna odstupanja od linearne ovisnosti
(slika 6-4).
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Medutim, ako nam je na neki nacin jasno S§to uzeti za dxi dg, za primjerice, dva metala tipa cF4-Cu,
problemi se javljaju kad imamo primjer metala s velikim omjerom c/a kao §to je to Zn. U baznoj ravnini bliski
razmak je d; =0.2665 nm, izmedu atoma susjednih baznih ravnina d, =0.2913 nm, a atomski polumjer iz
prosje¢nog volumena je r=0d3=0.3076 nm, da bi polumjer preracunat na koordinacijski broj 12 bio rkg=0d,
=0.2754 nm. Smatra se da bi d; =0.2665 nm trebao najvise odgovarati "najmanjem razmaku izmedu dva
najbliza susjeda" (uslijed t.z. faktora velicine, kojeg ¢emo definirati u slijedeéem paragrafu). Medutim slitine s
cinkom pokazuju da se ponekad parametar jedini¢ne ¢éelije povecava, odnosno smanjuje, tamo gdje bi se
ustvari o¢ekivalo obrnuto, sto djeluje dosta zbunjujuce.
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Na slici 6-5 je prikazano ponaSanje najblizeg razmaka i srednjeg atomskog volumena Zn i Cu u
binarnom spoju Cu-Zn (na sobnoj temperaturi). Uo¢ava se pozitivno odstupanje od Vegardovog zakona za
najblize razmake. Dodavanje manjeg atoma Cu (r;,=0.1278) ve¢em atomu cinka (rz,=0.1394) povecava
najblizi razmak, a uoava se negativno odstupanja za srednji atomski volumen.

Primjenom srednjeg atomskog volumena mogu se u principu medusobnu usporedivati sve faze, a i
odstupanja od pravca su manja za srednji atomski volumen. Prema sugestiji Axona i Hume-Rotherya, u
takvim slu€ajevima se ekstrapolacijom odreduju prividni atomski radijus ("apperant atomic diametar"-AAD)
odnosno efektivni atomski volumen ("effective atomic volume"). Tako odredeni prividni atomski radijus za
cink (AAD=0.2788 nm) najbolje odgovara prije spomenutoj atomskom radijusu d, =0.2754 nm. UoCava se
takoder da je efektivni atomski volumen cinka u svim fazama manji nego srednji volumen cinka u ¢istom
cinku. No nije jasno $to bi onda trebao biti AAD za 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 parametra jediniéne éelije aluminija s koncentracijom za razliéite otopljene
atome, na sobnoj temperaturi. Kad bismo pokusali unaprijed prema Vegardovom zakonu procijeniti
ponasanje parametra jedini¢ne celije onda bi se prema Tablici 2-56 parametar jedini¢ne celije za slitine Al-
Mg i Al-Li trebao povecavati, za slitine Al-Ge, Al-Si, Al-Zn i Al-Cu bi se morao smanjivati, a za Al-Ag se ne bi
trebao mijenjati. Medutim, na slici se uo€ava da eksperimenti ne potvrduju predvideno ponasanje za Al-Li i
Al-Ge. Posebno je zanimljiv slu¢aj za Ge i Si  koji imaju otprilike jednaku veli¢inu atoma, a parametar
jedini¢ne ¢elije s dodavanjem Ge uocljivo povecava, a sa silicijem smanjuje.

Bilo je puno pokuSaja da se objasni odstupanje od Vegardova zakona. Ocito ubacivanjem nekog atoma,
razlicite veli¢ine od atoma matrice, dovodi do promjene dimenzija jediniéne ¢elije, Sto ocito mora uvesti
odredena naprezanja u reSetku osnovnog elementa. Tom idejom su se bavili mnogi istaknuti fiziCari;
spomenimo samo dva, J. Friedel (1955.g) i J. D. Eshelby (1956. g.). Eschelby-eva ideja je slijedec¢a:
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Promatrajmo elasticnu matricu (kao da je od gume; slika 6-7) volumena V, iz koje izvadimo element
volumena V; ¢ime nastaje rupa. Kroz infinitezimalnu cjev€icu-kapilaru ustrcamo neku koli€¢inu nestlagive
tekuc¢ine volumena V;i+AV; tako da proSiri rupu za volumen AV;. Oboje, i tekuéina i matrica su sada
napregnuti te se i matrica mora prosSiriti za neki iznos AV.,. Dobiva se relacija
AV2/AV1= 3(1-V)/(1+V),

gdje je v Poissonov omjer. S obzirom da je za vecinu metala v =0.3 dobiva se za AV,/ AV, oko 1.6, §to znagi
da je povecanje volumena matrice vece nego povecanje volumena rupe. Taj model se sada moze proSiriti na
kristalnu reSetku gdje elasticnu matricu zamjenjuje reSetka otapala, a rupu strani atom, koji, ako je veci
(povecanje volumena rupe) uzrokuje ekspanziju Citave reSetke. Mjerenja parametara jedini¢ne celije su
pokazivala dosta dobra slaganja s navedenim modelom, ¢ak se dobiva u tom modelu odredena ekspanzija
ako se ubacuje maniji atom, takoder u skladu s opazanjima. Neslaganje obi¢no dolazi u slu¢ajevima kada je
teSko ili skoro nemoguée procijeniti korektno veli¢inu atoma, kao i Cinjenice da i drugi faktori, koji nisu
uklju€eni u ovaj model, mogu biti vazni (primjerice, razlika u elektronegativnosti i elektronskoj koncentraciji).

Spomenimo takoder pristup J. Friedela 1955.g. koji je pomoc¢u uzimanja u obzir Poissonovog omijera i
modula stlacivosti uspio izraCunati odstupanja od Vegardovog zakona. Dobio je dosta dobro slaganje u
slu¢ajevima kada su atomi koji su se otapali bili veci od otapala, ali ne i u obrnutom slu€aju. Pokus$aji i drugih
istrazivaca nisu bili niSta uspjesniji.
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6.3. Hume-Rotheryeva pravila primarne ¢vrste topivosti
Bez obzira na napredak u teorijskom pristupu fizici materijala, za sada postojece teorije nisu sposobne

obuhvatiti sve faktore koje znanstvenici ¢vrstog stanja smatraju vaznima za odredivanje strukture i ostalih
svojstava Cvrstih otopina, niti postoje dovoljno dobri modeli kojima bi se moglo izraunati/predvidjeti granice
ravnotezne Evrste topivosti i pojavljivanje intemedijatnih faza, zato se i danas ¢&esto primjenjuju t.z Hume-
Rotheryeva pravila (H-R pravila) koje je na temelju proucavanja eksperimentalnih podataka postavio
pocetkom 1954.g. W. Hume-Rothery, koja se i danas pokazuju kao najbolja u procjeni Sirine i stabilnosti
Cvrste topivosti. Ta pravila se baziraju na trima opcenitim postavkama:

A) faktor veli¢ine atoma ("atomic size factor"): topivost je ograni€ena ako se atomski radijusi razlikuju za
viSe od 15% {[(ds-da)/da] X 100 ; gdje su dx i ds radijusi atoma},

B) elektronegativni efekt valentnosti ("electronegativity valency effect"): velika razlika u iznosu
elektronegativnosti izmedu atoma pogoduje stvaranju stabilnih intermedijarnih faza (>0.4)

C) relativni efekt valentnosti ("relative valency effect"): element manje valentnosti se "lakSe" otapa u
elementu veée valentnosti, nego obrnuto.

ad A) Ako je razlika u veli€ini atoma vec¢a od 15%, Cvrsta topivost je jako ograniCena. To se Cesto zove
pravilo 15% i ono je od primarne vaznosti za atome koji se razlikuju po volumenu ili u promjeru za viSe od 15
%. Za razlike manje od 15% kaze se da je to pravilo od sekundarne vaznosti $to se ti¢e ograni¢enja primarne
Cvrste topivosti. J. T. Waber je 1963 g. provjerio to pravilo na 1423 binarna sistema i doSao do zaklju¢ka da
je u 90% slucajeva pravilo bilo ispunjeno. Ako se ocekivala mala topivost, mala je i opazana, dok je u sluéaju
kada se prema tom pravilu mogla ocekivati velika topivost, to je bilo ispunjeno u samo 50% slucajeva.
Teorijska potvrda ovom pravilu doSla je kasnije promatranjem elastiCne energije naprezanja u Cvrstim
otopinama.

ad B) Pojava stabilnih spojeva ograni¢ava primarnu ¢vrstu topivost. Stvaranje tih faza povezano je s
kemijskim afinitetom, odnosno &to je viSe jedan atom elektronegativniji a drugi elektropozitivniji. Pravilo se
Cesto zove elektrokemijski efekt (“electrochemical effect"). Slikovito je to prikazano na slikama 6-8 i 6-9, gdje
je nacrtana hipotetiCka krivulja slobodne energije za &vrstu topivost i za spoj. Sirina osjen¢anog podrucja
predstavija primarnu topivost, i ona postaje uza ako je stabilnost intermediatne faze veca (manje
stehiometrijsko podrucje).

Free Energy ot Temperature T,

Free Energy of Temperature T

Slika 6-8 Slika 6-9

ad C) Empiricke studije pokazuju da je u mnogim sistemima najvazniji faktor koji odreduje Sirinu podrucja
topivosti i stabilnost odredenih spojeva elektronska koncentracija. To obi€no oznacava broj valentnih
elektrona po jedini¢noj ¢eliji uz uvjet da su svi Evorovi popunjeni s atomima. Alternativno, elektronska
koncentracija se ¢esto uzima kao omjer valentnih elektrona i broja atoma i piSe se e/a.

U prvim istrazivanjima se takoder uocilo da je medusobna topivost vezana s valentno$¢u pojedinog
atoma, te je tako Cvrsta topivost uvijek veéa u sluaju mijeSanja elementa vece valentnosti u elementu
manje valentnosti nego obrnuto. Taj princip se €esto zove pravilo relativne valentnosti i uo¢eno je prilikom
legiranja monovalentnih metala Cu, Ag i Au s elementima podgrupe B periodicke tablice koji imaju vecu
valentnost od jedan. Medutim, kako se nije moglo povezati topivost u slu€aju legiranja elemenata vecée
valentnosti od jedan, pravilo se ba$ nije pokazalo dovoljno opcenitim te se kao takvo ne uzima kao pravilo
(inace bi to bilo €etvrto H-R pravilo).

Prou€avanje binarnih sistema na bazi Cu, Ag i Au s mnogobrojnim elementima nedvosmisleno je
pokazalo da se primarna Cvrsta topivost moze povezati s elektronskom koncentracijom. Na slici 6-10 su
maksimalne vrijednosti topivosti za tri navedena metala povezane s elektronskom koncentracijom e/a, u
slu€aju kada je slijedeéi stabilan spoj gusto pakirana heksagonska struktura (slika 6-10a) ili BCC struktura
(slika 6-10b). UoCava se da slitine na bazi Ag zavrSavaju s maksimalnom topivoS¢u za vrijednost
elektronske koncentracije oko e/a=1.4, dok za Cvrste otopine na bazi Cu postoji dosta Siroko podrucje, ali
maksimalna vrijednost je ponovo oko e/a=1.4. U slu€aju slitina na osnovi Au primarna topivost zavrSava
negdje izmedu e/a=1.2i e/a=1.3.

Treba napomenuti da je maksimalna topivost za razliCite sisteme na razli€itim temperaturama. Ustvari
ovaj graf bi se morao crtati za slu¢aj apsolutne nule. Medutim ¢injenica da korelacija postoji, a da se ne gleda
na kojoj temperaturi je postignuta maksimalna topivost, ukazuje da elektronski faktor ima dominantan utjecaj
¢ak na visokim temperaturama.

lako vrijednosti u navedenoj tabeli ne pokazuju strikino odredenu vrijednost za e/a na kojoj zavrSava
maksimalna topivost, ipak se ne moze zanijekati veza izmedu primarne topivosti i elektronske strukture.
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1953. su Darken i Gurry predlozili da se istovremeno razmatra utjecaj veliCine atoma i elektronegativnost.
Na grafu gdje su razlike elektronegativnost stavljene na ordinatu, a veli¢ina atoma (svedena na kordinacijski
broj 12) na opcisu, svaki element predogen je tockom. Sto su tocke dvaju elemenata blize na grafu to je veéa
vjerojatnost da su medusobno topivi. U tipicnom Darken-Gurry grafu (D-G graf) (primjer na slici 6-11 je za
element Ta) medusobna topivost je obi¢no dana za elemente koji su unutar elipse upisane u pravokutnik
prema pravilu 15% za efekt veli¢ine. J. W. Waber je ispitivanjem 1455 sistema, za koje su postojali
eksperimentalni podaci, za njih 75% utvrdio da se njihova medusobna topivost moze predvidjeti D-G grafom.
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Umjesto zakljucka spomenimo da sistem Ag-Cu (slika 5-8), koji ispunjava sve H-R uvjete za prakticki
kompletnu potpunu topivost (ista reSetka cF4-Cu, razlika atomskih radijusa je manja od 15%, elektrokemijski
efekt za stvaranje stabilnih faza je zanemariv-ustvari ne postoji, elektronska koncentracija jednaka je 1)
pokazuje relativno malu topivost s obje strane faznog dijagrama $to je do dana$njih dana ostalo neobjasnjivo
ponasanje.
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6.4. Uredenje u ¢vrstim otopinama (superresetke)

U dosadasnjim razmatranjima smo uvidjeli da su u principu &vrste otopine uredene na niskim
temperaturama i postaju neuredene na povisenim temperaturama. Takoder smo zakljucili da je potpuno
nasumicna Cvrsta otopina idealni slu€aj, jer pokusi pokazuju da nikada nije postignuta savrSena
nasumicnost, i da svaka ¢€vrsta otopina koja izgleda potpuno homogeno na makroskopskom nivou, to
obi¢no nije na atomskom nivou. Vidjeli smo u pogl. 5.7. Termodinami¢ke osnove faznih dijagrama da za dva
elementa A i B ako je promjena entalpije AH,, pozitivha, postoji tendencija da su veze AA i BB atoma jace od
veza AB te ima manje veza AB (ili drugim rijeCima atomi A i B nastoje izbjegavati "blisko susjedstvo") nego
Sto bi ih bilo u nasumicnoj ¢vrstoj otopini, te je takva situacija povoljna za stvaranje nakupina/klastera. S
druge strane, ako je AH,, negativno, tendencija stvaranja viSe veza AB nego $to bi ih bilo u nasumicnoj
¢vrstoj otopini a rezultat je takvo uredenje ("ordering") reSetke koje zovemo superreSetka ("superlattices").
Pojava uredenja je intenzivno prou€avana godinama, cijele knjige su posvecéene toj pojavi, a mi ¢emo se
osvrnuti na samo nekoliko karakteristi¢nih detalja.

Uvjeti savrSenog uredenja, u kojem su raznovrstni atomi uvijek najblizi susjedi, moze se posti¢i samo u
savrSenim monokristalima jednostavne metalne reSetke i jednostavnih stehiometrijskih omjera kao
primjerice AB i AB;. U realnim kristalima prisustvo raznih nesavrSenosti i granica zrna ¢esto onemogucuje
stvaranje savrSenog uredenja. Dodatno, zna se da se uredena ¢Evrsta otopina sastoji od uredenih domena
koje mogu biti savrSeno uredene unutar sebe, ali su neuredene ako se usporeduju s drugim domenama.
Uredene domene se koji puta zovu antifazne domene i obi¢no je njihov broj poprili€no veliki unutar svakog
kristalita.
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Odstupanje od maksimalnog uredenja takoder se pojavljuje u &vrstim otopinama €iji sastavi odstupaju od
stehiometrijskog sastava. Obi¢no to dovodi do pada temperature uredenja s obje strane idealnog sastava i
popraceno je promjenama drugih veli€¢ina kao $to je tvrdoca, elektri€na otpornost i drugo.

Ako je medudjelovanje izmedu razliCitih atoma vrlo jako, kritiCna temperatura T, na kojoj dolazi do
neuredenja ("disordening"), moze biti iznad temperature taljenja, pa se takve slitine ponasaju kao kemijski
spojevi. Ako je interakcija slabija, uredenje nestaje ispod temperature taliSta ¢ak za stehiometrijske sastave,
primjerice Au-Cu (slika 5-9) i Mg-Cd (slika 5-10). Taj slu€aj je ¢eS¢i nego onaj prvi. No ako su sile uredenja
vrlo slabe, $to je Cest slu€aj u primarnim &vrstim otopinama, kriti€na temperatura moze biti vrlo niska pa je
prakticki uredeno stanje nemoguce dostic¢i, tako da onda govorimo o zamrznutom neuredenom stanju.
Mijerenja pokazuju da je energija aktivacije za prijelaz iz uredenog u neuredeno stanje istog reda veli€ine kao
za difuziju, dakle oko 1.5 do 2 eV. Uredenje moze biti dugog dosega ili kratkog dosega.

Prvi koji je nagovijestio da bi u slitinama moglo postojati uredenje dugog dosega je bio G. Tammann u
1919. godini upotrijebivsi izraz "Uberstructur”, $to bi se moglo prevesti kao superreSetka. Prve spoznaje o
uredenju mogu se nacdi u radu grupe autora (C. H. Johannson, J.O. Linde, i G. Borelius) iz 1925.g na
sistemima Au-Cu, Cu-Pd i Cu-Pt.

6.4.1. Uredenje dugog dosega ("long-range order")

Da bi neka ¢vrsta otopina za odredenu koncentraciju postala uredenom mora postojati vec¢a privlacnost
izmedu raznovrsnih nego izmedu istih atoma, pa se mora energija prilikom uredenja smanijiti. Ako s Eaa i Egg
oznac¢imo energije privlaenja istovrstnih atoma, a s Eag raznovrsnih atoma, onda za uvjet uredenja mora
vrijediti

Eps< % (Ean+ Egg).
Ako je to ispunjeno za odredenu slitinu za stehiometrijski sastav, onda ¢e na nekoj pogodnoj temperaturi
struktura postati potpuno uredena. Grijanjem ¢e doc¢i do pomaka atoma na “kriva” mjesta i raspodjela ¢e
postajati s vr.emenom sve viSe nasumi¢na. Za savrSenu uredenost vjerojatnost nalazenja pojedinih atoma na
“uredenim” mjestima (npr. za atom A) bit ¢e jedinica. Sa smanjenjem uredenosti ta vjerojatnost se smanijuje.

Uredenje dugog dosega moZze se opisati pomocéu parametra uredenja dugog dosega s koji se definira kao
udjel atoma A (fa), koji zauzimaju prava mjesta, od kojeg se oduzima udjel atoma koji se nalaze na krivim
mjestima:

S=fA—(1 -fA)=2fA—1

Parametar uredenja s moze poprimiti vrijednosti od 0 (nasumi¢na otopina) do maksimalno 1 za savr§eno
uredenu otopinu. Parametar s je jako temperaturno ovisan, moze biti 1 na niskim temperaturama, da bi se
smanijio na nulu kod neke kriti€cne temperature T¢ uredenja odnosno neuredenja, ovisno s koje strane se
priblizavamo kriticnoj temperaturi (slika 6-12).

Pogledajmo primjer izraCuna parametra s za dvodimenzimenzijski model u slu€aju slitine AB za nekoliko
razli¢itih uredenja. Na slici 6-1b su svi "bijeli" atomi na "pravom" mjestu, na slici 6-1a je njih 35, na slici 6-
2A njih 30, a na s slici 6-2B njih 20 na pravom mjestu. Prema gornjoj relaciji uredenje dugog reda s bilo bi
redom za slu¢aj na slici 6-2b s= 1, za slucaj na slici 6-2a s=0.4, za slu¢aj na slici 6-2A s=0.2, a za slucaj
na slici 6-2B s=0, dakle potpuno neuredena ¢vrsta otopina.

12 r

(&)
antiphase domain boundary > 11 F
1 v 5 41
ABABABABAB/BABABABABA R
08 BABABABABA/ABABABABAB © 09 F Beta brass
ABABABABAB|BABABABABA 2 st
06 BABABABABAIABABABABAB o
ABABABABAB|BABABABABA = 07 |
04 BABABABABABABABABABA S o6 |
ABABABABABABABABABAB aQ
02 BABABABABABABABABABA @ 05 e
ABABABABABABABABABAB 710 730 750 770
0 ‘ BABABABABABABABABABA
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 Temperature, K
TITe
Slika 6-12 Slici 6-13 Slika 6-14

Hladenjem ispod kriticne temperature uredena faza se moze stvarati/nukleirati na razli¢itim mjestima
unutar kristalita te se stvaraju tz. domene. Prilikom rasta, domene se susreéu i pritom se mogu susresti
"izvan faze" (shematski primjer za binarnu slitinu A-B na slici 6-13). Tako stvorene granice zovu se antifazne
granice, a domene antifazne domene.

Uredenje dugog dosega u nekim binarnim ¢vrstim otopinama obi¢no se pojavljuje kod kemijskog sastava
koji odgovara jednostavnim omjerima A i B atoma (primjerice AB i AB3). Promjena od neuredenog u
uredeno stanje je fazna promjena drugog reda (viSe o tome kod faznih pretvorbi u poglavlju 8. Kod faznih
pretvorbi prvog reda termodinamicke veli€ine kao entalpija i entropija pokazuju diskontinuirane promjene na
temperaturi pretvorbe, dok je za pretvorbe drugog reda karakteristi€an skok u toplinskom kapacitetu (slika
6-14 za B-mjed). Uredenje dugog dosega utjee na fizicka svojstva, primjerice na elektricnu otpornost i
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granicu elasti¢nosti (takoder dislokacije teze prolaze kroz antifazne granice $to utje€e na mehanic¢ka svojstva
takvih materijala).

Tipi¢na uredena i neuredena struktura se pojavljuje u sistemu CuZn (slika 5-13) za omjer Cu/Zn=1:1
(mjed); uredena B'-CuZn (slika 6-16b i 6-15a) razlikuje se od neuredene B-CuZn (slika 6-16a) po tome, $to

Five common ordered structures:
(A) L2g-type CuZn, (B) L1o-type CugAu,
(C) L1p-type CuAu, (D) DO3-type FesAl, and

2

(E) DO19-type Mg3Cd. . ’vi ‘7//;0
I I
Y%
OO 1 .
R Catig’
Al® Fe O Cde Mg O

Slika 6-15

u slu€aju neuredene strukture imamo nasumicno razmjeStene atome u BCC reSetki, dok se u slu€aju
uredenja atom jednog elementa smjestava u prostorno centrirani polozaj (tip CsCl reSetke - L2), te ustvari
izgleda kao da svaki element za sebe ¢&ini primitivnu kubnu; te dvije reSetke su medusobno pomaknute za
pola prostorne dijagonale.

Zanimljiva je slitina Au-Cu (fazni dijagram slika 5-9) koja se puno proucavala i smatra se prototipom
uredene CEvrste otopine zasnovane na FCC strukturi. U slu€aju nisko temperaturne CuzAu, struktura je kubna
(L15) (slika 6-15b ili 6-17), dok je u slu€aju CuAu struktura lagano tetragonska (tip L1,) (slika 6-15¢ ili 6-
18). Ravnine (002) su naizmjeni€no popunjene ili samo s atomima Au ili samo s atomima Cu, uslijed ¢ega
dolazi do kontrakcije u ¢ smjeru, najvjerojatnije kao posljedica privlaéenja atoma susjednih ravnina, tako da
dobivamo tetragonsku strukturu s omjerom c¢/a=0.92.

Au Atoms O Au Atoms
@ CuAtoms {50% Cu O @ Cu Atoms

QO Zn Atoms

50% Zn @ Cu Atoms

a b Slika 6-17 Slika 6-18
Slika 6-16

No to vrijedi samo na temperaturama ispod 380°C, te se ta struktura obiéno oznaduje kao CuAu I. Na
nesto vi§im temperaturama (izmedu 380 i 410°C) pojavljuje su druga uredena struktura nazvana CuAu I, i
modifikacija je strukture CuAu | i reSetka je rompska (slika 6-19a). Ona se dobiva tako da se uzme 5 celija
CuAu |, onda pomakne za 0.5(a+c). Takva struktura se oznacava s Mxb gdje M oznacava veli¢inu domene ili
period domene (u ovom sluéaju M=5) i jediniéna celija je sada 10x veca nego u prvom slucaju. Takva
superreSetka zove se superreSetka duge periodiénosti ("long-period superlattice").

Na slici slici 6-19b imamo prikazanu superreSetku u slu€aju AusZn koja se bazira na CusAu i sastoji se
od 4 FCC reSetke spojene po dvije zajedno medusobno pomaknute za pola dijagonale.

Tip DO3 strukture se pojavljuje u spoju FezAl i prikazan je na slici 6-15d odnosno na 6-20. Za tu
strukturu se moze kao osnova smatrati BCC reSetka. Atomi Zeljeza zauzimaju bijele i sive polozaje, a
aluminij crne polozaje.

Tip DOqg je heksagonske strukture i primjer je faza Mg;Cd (slika 6-15e).

U Tablici 6-21 je prikazano nekoliko slitina s pripadnim tipovima strukture, objasnjenih uz sliku 6-15,
kao i pripadni prototipovi.

Otkri¢ce superreSetki zadalo je dosta poteSkoce teoriji slitina, jer se nije mogla koristiti uobicajena
interakcija izmedu najblizih susjeda, te se trebalo uzimati u obzir interakcije na veé¢im udaljenostima.

6-7



Fizika nanomaterijala 6. CVRSTE OTOPINE 1 UREDENJA
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Slika 6-20
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Slika 6-19
Tablica 6-21
Tip strukture B2 (L2y) L1, L1, DO, DOyq
Prototip CsClI Cus;Au CuAu Fe;Si
B-CuZn (mjed) CuzAu CuAu F3Bi MgsCd
o-FeCo AuzCd Co-Pt CusSn NisSn
N AlFe CosAl Fe-Pt FesAl Cd;Mg
Slitine B-AINi Pt,Sn Cu-Ti FesBe TisAl
AgMg NisFe Cu-Pt CusAl
B-NiZn PdsFe Fe-Pd NisSb
Au-Zn
Au-Cd

6.4.2. Uredenja kratkog dosega ("short-range order")

Cak u odsustvu uredenja dugog uredenja, poloZaji atoma u supstitucijskim &vrstim otopinama ne moraju
biti potpuno nasumicni. Ako je privlaéenje (veza) izmedu atoma AB vece nego prosjecna jakost veze AA i
BB, atomi A ¢e se nastojati okruziti atomima B i obratno; to je uredenje dugog dosega. Suprotno, ako je
prosjecna jakost veze AA i BB vec¢a od veze AB, imamo tendenciju stvaranja klastera ili nakupina. Uredenje
kratkog dosega se definira parametrom

o= (NAB - NABnasumic'no) / (NABmax - NABnasumic"no)s

gdie Nag znadi udjel razlicitih najblizih susjeda na danoj temperaturi, a Nagpasumicno | Namax Odgovaraju
udjelu nejednakih najblizih susjeda u uvjetima maksimalne neuredenosti odnosno uredenosti. Za nasumicnu
otopinu ¢ = 0, za savrSeno uredenu ¢ = 1. Negativna vrijednost za ¢ znaci tendenciju stvaranja klastera.
V. Sima, Order-disorder transformation in materials , J. Alloys and Comp. 378 (2004) 44-51.
C. S. Barrett and T. B. Massalski, Structure of Metals, McGraw-Hill, 1966.
R. W. Cahn and P. Haasen,eds, Physical Metallurgy Vol. I-11I, North-Holland, Amsterdam, 1996.
M.De Graef and M. McHenry, Structure of Materials, Cambridge University Press, Cambridge, 2007.
H. Mehrer, Diffusion in Solids, Springer, 2007.
J. P. Mercier, G. Zambelli, W. Kurz, Introduction to Materials Science, Elsevier, Paris, 2002.

6.5. Inkomesurabilne (nesumijerljive) modulirane strukture ("Incommensurate superlattices')

Nesumijerljive modulirane strukture su poznate od 1925.9. i primjer su struktura gdje translacijska simetrija
dugog reda zakazuje. Opis moduliranih struktura se bazira na dvije u osnovi razliite periodi¢nosti. Prva je
periodi¢nost osnovne matrice, druga je povezana s valnim vektorom/vektorima prostorne modulacije lokalnih
fizickih veli¢ina ("quantity") kao spin, naboj, zaposjednutost ¢vorova, atomski pomaci i drugo. Difrakcijska
slika modulirane strukture sastoji se od glavnih i satelitskih maksimuma, ¢iji polozaji (u reciproénom
prostoru) omogucuju utvrdivanje obje periodi¢nosti.

Objasnimo na primjeru jednoatomske linearne reSetke, za koju vrijedi translacijska simetrija x,= na

Zamislimo da smo pomaknuli atome na nova mjesta X, pomocu relacije

27
Xo= X+ fsin(— g x,) = X, + fsin (2nnq) ,
a
gdje je famplituda modulacije a g opisuje valnu duljinu modulacije. Ako je g racionalni broj veci od nule, nova

struktura c¢e takoder biti periodicna ali s vecom jedinicnom celijom. Takva struktura se naziva
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komenzurabilna (sumijerljiva) super reSetka ("commensurate superlattice") ili komensurabilna struktura duge
periodi¢nosti ("commensurate long period structure") (slike 6-22a i b gdje je g 1/4 odnosno 1/6 , a fje 1/2).
a

X,0 000 0 000 0 000 O X, 00 000 O 00O O©OO O
xn..........‘..X".....‘.......

012345678 9101112 01234567 89101112

(a) (c)
a
r——.
0OOOOOCLOOOOOOX,,OOOOOOOOOOOOo
XHT?T??ooooooooxnooooooooooooo
0123456789101112 0123456789101112
(b) (d)

Slika 6-22

X

Medutim ako je g iracionalni broj, primjerice 1/\/5, onda struktura prestaje biti periodi¢na u klasi€hnom
smislu ve¢ posjeduje kvazi-periodi¢nost i struktura se zove nekomenzurabilna (nesumjerljiva) superreSetka

("incommensurate superlattice") (Slike 6-22c i d, gdje je g 1/\/5, odnosno 1/\/5). Medutim kako je
funkcija sinus periodi¢na, ali s iracionalnom periodom, modulirana reSetka je inkomensurabilna s po¢etnom,

t.j. parametar jedinine celije modulirane strukture nije racionalni viSekratnik pocetne reSetke. Takav tip
reSetke stvarno je naden u nekim materijalima.

V. Sima, Order-disorder transformation in materials , J. Alloys and Comp. 378 (2004) 44-51.
M.De Graef and M. McHenry, Structure of Materials, Cambridge University Press, Cambridge, 2007.



