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Sazetak

Na samome pocetku rada opisani su elementi strukture idealnoga kristala i najvazniji kristalografski
pojmovi. Gibbsova slobodna energija u stanju termicke ravnoteze sustava poprima minimalnu
vrijednost. Pokazano je da zbog toga stvarni kristali u stanju termicke ravnoteze na temperaturi
iznad apsolutne nule uvijek sadrze odredeni broj defekata. Ti defekti mogu biti staticki 1 dinamicki.
Dinamicki defekti uzrokovani su pobudenjem kristala. Staticki defekti nastaju pri konstrukeiji
kristala ili kasnijim izvanjskim djelovanjima. Staticki se defekti klasificiraju s obzirom na broj
dimenzija kroz koje se prostiru pa se tako razlikuju bezdimenzionalni ili tockasti,
jednodimenzionalni ili linijski, dvodimenzionalni ili plosni te trodimenzionalni ili volumni defekti. S
obzirom na to da su Cest predmet proucavanja fizike ¢vrstoga stanja, u ovom je radu posebna
pozornost dana tockastim 1 linijskim defektima. Takoder je odreden broj Schottkyjevih i Frenkelovih

defekata pri termickoj ravnotezi na zadanoj temperaturi.
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UvVOD

Fizika kondenzirane materije trenutno je jedno od najrelevantnijih podrucja fizike. U sklopu nje
najrazvijenija je fizika ¢vrstog stanja s obzirom na konstantno otkrivanje novih materijala i nac¢ina
njihova istrazivanja uz pomo¢ novih tehnologija. Glavni predmet proucavanja fizike ¢vrstog stanja
jesu kristali. Poznavajuéi strukturu kristala znanstvenici su u moguénosti predvidjeti 1 objasniti

svojstva odredenoga materijala.

Proucavanje strukture kristala zapoCeo je Johannes Kepler, poznatiji po Keplerovim zakonima.
Godine 1611. pokusao je pokazati kako se gustim slaganjem malih kuglica leda mogu dobiti samo
pahuljice koje prate oblik Sesterokuta, no ne i1 peterokuta ili sedmerokuta (poznato ,,Keplerovo

nagadanje®). [1]

Pravilan vanjski izgled kristala navodio je i kasnije istrazivace da ocekuju, te na kraju i otkriju,
pravilnost unutarnje strukture kristala. S druge strane, sve do 20. stolje¢a smatralo se da se pravilno
unutarnje uredenje mora odrazavati kroz vanjski izgled. Tek se 1912. godine primjenom metode
rendgenske difrakcije ustvrdilo da je ve¢ina materijala u kristalnom obliku, bez obzira na to moze li
se to zakljuciti iz njihova vanjskog izgleda. Ta je Cinjenica potaknula iscrpno proucavanje grade
kristala — pravilnosti u njihovoj strukturi te nepravilnosti ili deformacija koje uvelike utjecu na

svojstva materijala.

Idealni kristali imaju savrSeno pravilnu strukturu. Karakterizira ih translacijska invarijantnost. U
stvarnim kristalima, medutim, u termickoj ravnotezi uvijek postoji odredeni broj bezdimenzionalnih
ili tockastih defekata. Objasnit ¢e se osnovna logika pokusa kojim je dokazano postojanje jedne od
vrsta tockastih defekata — praznina. Ovisno o polozajima tockastih defekata, moguce je predvidjeti
njihovu koncentraciju u materijalu, Sto ¢e se i uciniti u ovom radu. Drugi najvazniji defekti su
jednodimenzionalni ili linijski defekti koji su esencijalni u objasnjavanju fenomena plasticne
deformacije materijala. Osim statickih defekata, rad se kratko dotice i druge skupine defekata, a to

su dinamicki defekti izazvani pobudenjem kristala.



TEORIJSKI DIO

1. IDEALNI KRISTALI

Medu cvrstim tijelima, a s obzirom na stupanj uredenosti, razlikuju se kristali 1 amorfne tvari.

Kiristali u okolini s nepromjenjivim uvjetima rastu tako da tvore niz jednakih gradevnih jedinica.
Stvarni primjerci kristala rjede su gradeni u obliku jednog niza savrSene periodicnosti (monokristali
/ kristaliti), a ¢es¢e su sastavljeni od nekoliko nizova gradevnih jedinica koji su medusobno pod

nekim kutom (polikristali). [2]

Idealni kristali nastaju, uz zanemarivanje statickih 1 dinamickih defekata (vidi 2. poglavlje),

beskonacnim nizanjem identi¢nih strukturnih jedinica u prostoru.

Struktura idealnih kristala moze se opisati pomoc¢u resetke pri ¢emu je svakoj tocki resetke
pridodana baza kako je prikazano na slici 1. U najjednostavnijim metalima poput bakra, srebra,
zeljeza, aluminija 1 alkalijskih metala baza je jedan atom, no baza moze biti i grupa atoma, ioni ili

molekule.

Resetka je matematicka apstrakcija definirana trima fundamentalnim translacijskim vektorima a;, az
1 a3. Vektore aj, a2 i a3 naziva se osnovnim ili elementarnim vektorima i oni su nekomplanarni, no
ne nuzno 1 ortogonalni. Odabiru se tako da se pomakom iz proizvoljne tocke u resetki R za

translacijski vektor resetke R’
R' = n;ay + nya, + nzaz  ny, ny, ng cijeli brojevi (1)

raspored atoma u okolini promatrane tocke ne mijenja. Iz navedenoga se zakljucuje kako iznos
osnovnih vektora nije nuzno jednak te da odabir vektora a; nije jednoznacan. Doista, postoji
beskonacno mnogo mogucih izbora vektora a;. Vektori a; nazivaju se jednostavnim ili primitivnim
translacijskim vektorima resetke samo ako skup vektora definiran relacijom (1) povezuje sve

ekvivalentne tocke resetke.

Vektori a; odreduju smjerove kristalografskih osi. Nije potrebno da su kristalografske osi istovjetne
jednostavnim translacijskim vektorima, posebno ako takav odabir ne pomaze uocavanju

periodi¢nosti strukturnih jedinica.



Slika 1 Kristalna struktura (c) nastaje dodavanjem baze (b) svakoj tocki prostorne resetke (a). [3]

Kao s$to je navedeno, beskonacan broj tocaka koji obuhvaca vektor R’ za sve n; definira
trodimenzionalnu translacijsku ili Bravaisovu resetku. Najmanja strukturna jedinica Bravaisove
reSetke, paralelepiped definiran jednostavnim vektorima a; s pripadaju¢im atomima baze, naziva se
jednostavnom ili primitivnom kristalnom ¢elijom. Primjer jednostavne kristalne ¢elije dan je da slici

2. Opcenito, one obuhvacaju volumen
2 =ay(a; X az) (2)

Jednostavna kristalna celija najmanja je strukturna jedinica koja u potpunosti definira kristalnu
strukturu. Kao sto jednostavni vektori a; nisu jednoznac¢no odredeni, tako nisu ni kristalne ¢elije koje
su njima definirane. Medutim, kako god odabrali jednostavne vektore, broj atoma unutar kristalne

¢elije uvijek je jednak.



Slika 2 Jednostavna ¢elija trodimenzionalne Bravaisove resetke s pripadnim jednostavnim

vektorima a;, a2 1 as [3]

U vrhovima kristalne ¢elije koje se naziva cvorovima smjesteni su atomi baze. Svakoj jednostavnoj

kristalnoj ¢eliji pripada jedan ¢vor.

Cesto se jednostavna kristalna éelija definira tako da ¢vor bude u njezinom sredistu. Wigner-
Seitzova celija dio je prostora koji obuhvaca sve tocke koje su blize promatranom ¢voru nego li i
jednom drugom cvoru. Granice takve kristalne ¢elije odreduju se tako da se iz promatranog ¢vora
povuku duzine prema najblizim susjednim cvorovima. Duzine se tada prepolove ravninama
okomitima na njih. Dobije se poliedar ¢ijom se translacijom moze popuniti cijeli prostor bez
preklapanja. Zakljucuje se da je Wigner-Seitzova celija jednostavna celija. Primjer konstrukcije

Wigner-Seitzove ¢elije dan je na slici 3.

U razlic¢itim kristalnim strukturama razlicita je gustoca slaganja elemenata. Broj prvih susjeda
jednako udaljenih od sredisnjeg elementa naziva se koordinacijskim brojem strukturne jedinice, tj.
atoma, iona ili molekule. Zbog periodi¢nosti Bravaisove resetke, koordinacijski broj svojstvo je

reSetke.

Slika 3 Konstrukcija Wigner-Seitzove celije [3]



Gustoca raspodjele Cestica u nekom smjeru razli¢ita je ovisno o tomu koji kut promatrani smjer
zatvara u odnosu na kristalografske osi. Stoga svojstva kristala, npr. mehanicka, elektri¢na,
magnetska, termalna, opticka itd., ovise o promatranom smjeru, tj. kristali su opcéenito anizotropna
sredstva. Medutim, ovisno o konkretnoj raspodjeli Cestica u kristalu, moguce je da neko od svojstava

bude izotropno, neovisno o izotropnosti drugih svojstava.

Kristali imaju, zahvaljujuci visokoj pravilnosti u rasporedu ¢vorova, simetricna svojstva. Osim

svojstva invarijantnosti na translaciju, kristali imaju i svojstvo refleksije ili zrcaljenja te rotacije.

S obzirom na to da su po definiciji Bravaisove resetke sve toCke resetke jednake, idealni kristal
nuzno je beskonacan. Stvarni je kristal, naravno, kona¢an. Omjer povrsinskih atoma u odnosu na
ukupan broj atoma kristala jest 1/N, $to je zanemarivo za makroskopske dimenzije kristala pa se s
obzirom na to konacne kristale bez defekata ipak u veéem dijelu njihova volumena moze smatrati

idealnima.



2. DEFEKTI KRISTALNE RESETKE

Stvarni kristali nikada nisu savrSeno periodi¢ni kao idealni kristali, i to ne samo zbog svoje
konacnosti. Bilo kakve devijacije u periodicnosti strukture kristala nazivaju se defektima kristalne
reSetke. Defekti utjeu na tzv. strukturno osjetljiva svojstva: fizikalna, kemijska, mehanicka,
elektricna 1 magnetska. Postojanje defekata u kristalima nije nuzno nepovoljno. Oni u kristalima
igraju vaznu ulogu u raznim tehnoloskim procesima 1 fenomenima, poput Zzarenja, talozenja,
difuzije, sinteriranja, oksidacije i dr. U mnogim situacijama prihvatljiv udio defekata odredene vrste

moze stvoriti specificne pozeljne karakteristike materijala.

Poznato je da u termickoj ravnotezi pri kojoj su temperatura 7 i tlak p konstantni slobodna ili
Gibbsova energija G

G=H-TS 3)
poprima minimalnu vrijednost. Zamisli se da se u strukturi kristala stvori defekt, npr. uklanjanjem
jednoga atoma. Taj bi ¢in promijenio energiju entalpije sustava H 1 konfiguracijsku entropiju S.
Promjena entropije 4S prema Boltzmannu proporcionalna je logaritmu termodinamicke vjerojatnosti
B

AS = kglnB (4)
gdje je ks Boltzmannova konstanta. Termodinamicka vjerojatnost B definirana je kao broj
mikroskopskih realizacija promatranog termodinamickog stanja sustava. Broj mjesta na kojima se
uklanjanjem atoma moze stvoriti praznina u samo jednom molu materijala priblizno je 6:10%. Stoga
uklanjanje samo jednog atoma uzrokuje veliku promjenu entropije 1 smanjenje Gibbsove energije
kristala za iznos

AG = AH —TAS. (5)

Cak i u slu¢aju kada se atomi ne uklanjaju, nego dodaju, konfiguracijska se entropija sustava uvelike
povecava, a Gibbsova energija kristala smanjuje. U kristal se tako mogu uvoditi defekti sve dok
pozitivna promjena energije entalpije ne prevagne nad pozitivnom promjenom konfiguracijske
entropije sustava. Iz (5) je jasno da broj mogucih defekata ovisi 1 o temperaturi — na viSim
temperaturama mogu¢ je veci broj defekata. Stvarni kristali u stanju termicke ravnoteze na

temperaturi iznad apsolutne nule uvijek sadrze odredeni broj defekata.

Defekti resetke obuhvacaju sve nepravilnosti u njezinoj strukturi. Mogu biti staticki i dinamicki.



2.1 DINAMICKI DEFEKTI
Dinamicki defekti uzrokovani su pobudenjem kristala. Dijele se na kratkotrajne defekte i

elementarna pobudenja kristala.

2.1.1 KRATKOTRAJNI DEFEKTI

Izvor kratkotrajnih defekata moze biti u samom kristalu, no ve¢inom je izvanjski. Kratkotrajni
defekti nastaju npr. bombardiranjem kristala nabijenim ili nenabijenim Cesticama, ili zracenjem
kristala elektromagnetskim valovima, tj. fotonima. Cilj stvaranja kratkotrajnih defekata u kristalu

cesto je eksperimentalno proucavanje svojstava materijala.

2.1.2 ELEMENTARNA POBUDPENJA

U materijalima koji nisu jako korelirani elementarna pobudenja kristala gotovo su neovisna jedna o
drugima pa se pobudeno stanje kristala moze opisati rastavljaju¢i ga na razliCita elementarna
pobudenja. Najce$¢i su primjeri elementarnih pobudenja oni koji se pojavljuju u mnogim
materijalima 1 pod uobicajenim uvjetima, a to su fononi, magnoni, eksitoni, plazmoni, polaritoni i

polaroni.

Fonon je pobudenje, tocnije titranje atoma u strukturi kristalne resetke. Vanjske sile ili sama
unutarnja energija atoma izazivaju vibraciju kristalne reSetke. To stvara mehanicke valove koji
prenose toplinu i zvuk kroz kristal. Paketi¢ takvog vala ima energiju 1 koli¢inu gibanja pa se moze
smatrati Cesticom - fononom. Fonon je kvant zvucnog vala. Kao Sto elektroni odreduju elektricna
svojstva materijala, tako fononi odreduju brzinu zvuka u materijalu ili koliko je topline potrebno da

materijal promijeni temperaturu.

Magnon je kvant spinskog vala u feromagnetima, antiferomagnetima ili antiferimagnetima. To je
mala koli¢ina energije koja odgovara smanjenju jakosti magnetskog polja kroz materijal.
Povisenjem temperature magneticnih tvari smanjuju se njihova magnetska svojstva, tj. poveéava se

broj magnona u tvari.



Eksiton je vezano stanje negativno nabijenog elektrona i1 pozitivnho nabijene Supljine koji se
medusobno privlace Coulombovom silom 1 mogu se slobodno kretati kroz nemetalne kristale kao
jedno. S obzirom na jednak iznos elektricnog naboja elektrona i Supljine, eksiton je elektricno
neutralan. To ga Cini teSkim za detekciju. Ako se elektron i Supljina rekombiniraju, eksiton nestaje.
Pri tome energija moze biti pretvorena u svjetlost ili predana susjednom elektronu pri ¢emu nastaje

novi eksiton.

Plazmon je kvantiziran val plazme sastavljene od mnostva elektrona koji simultano osciliraju u
odnosu na mnostvo Supljina u metalu. Oscilacije traju sve dok energija ne napusti sustav pod

utjecajem prigusenja ili otpora.

Polaron je kvantiziran polarizacijski val. Elektron koji prolazi kroz ¢vrstu tvar privlaci pozitivne i
odbija negativne naboje u svojoj okolini. Ta distorzija uobicajenih polozaja elektricnih naboja
formira polarizirano podrucje koje putuje s elektronom, $to se naziva polaronom. Nakon prolaska
polarona elektricni se naboji vrac¢aju u uobicajen polozaj. Polaroni su osobito Cesti u ionskim

kristalima.

Polariton je slozeno elementarno pobudenje koje ukljucuje foton. Moze nastati interakcijom npr.

fotona 1 fonona ili fotona 1 ekscitona.



2.2 STATICKI DEFEKTI

Staticki su defekti nepravilnosti kristalne strukture nastale pri konstrukeiji kristalne resetke ili pri
kasnijim postupcima — mehanickim deformacijama, zagrijavanju, zracenju itd. Klasificiraju se s
obzirom na broj dimenzija kroz koje se prostiru. Razlikuju se bezdimenzionalni ili tockasti defekti,

jednodimenzionalni ili linijski defekte, dvodimenzionalni ili plosni te trodimenzionalni ili volumni

defekti.

2.2.1 TOCKASTI DEFEKTI
Linearne dimenzije tockastih defekata usporedive su s razmakom izmedu susjednih atoma.

Razlikuju se primjese 1 vlastiti tockasti defekti.

Primjese su strani atomi koji mogu biti veci, jednaki ili manji od atoma baze kristalne resetke. Atom
primjese moze zamijeniti neki od atoma baze na njegovom polozaju sto se naziva supstitucijskom
primjesom (slika 4) ili se moze smjestiti izmedu atoma baze i1 postati medupolozajni atom. U nacelu
je medupolozajni atom manji od atoma baze. Primjese uvelike utjeCu na svojstva materijala.
Dobivanje Cistih materijala zahtijeva vrlo skupu tehnologiju. Kako je ve¢ pokazano, Gibbsova je
energija manja pri postojanju defekata, tj. primjesa pa je jednom proizveden cCist materijal tesko
zadrzati u tom stanju. Povijesno gledano, primjese su bili prvi poznati tockasti defekti jer u svakom

stvarnom kristalu postoji odredeni udio primjesa.

Slika 4 U jednostavnoj shemi kristala zelenom je bojom oznacen supstitucijski atom



Vlastiti toCkasti defekti jesu vlastiti medupolozajni atomi i praznine. Postojanje praznina (eng.
vacancies), tj. nedostajanje atoma u pravilnoj strukturi resetke pocelo se naslucivati tek cetrdesetih
godina prosloga stoljeca. U svome radu iz 1942. godine Hillard B. Huntington 1 Frederick Seitz (koji
je razvio koncept spomenute Wigner — Seitzove celije) eksperimentalno su odredili energiju
aktivacije za vlastitu difuziju bakra. Dobivenu energiju usporedili su s onom koju bi predvidjele
dotad poznate teorije mehanizama difuzije — mehanizam direktne izmjene, mehanizam intersticije i
mehanizam praznina te zakljucili da eksperimentalni rezultati idu u prilog to¢nosti mehanizma
praznina. Iste godine Ernest Kirkendall pobio je teoriju postojanja mehanizma direktne izmjene.
Medutim, ti su radovi prosli nezamijeé¢eno u znanstvenoj zajednici zbog 2. svjetskog rata koji je bio
u tijeku. Godine 1950. u Americi se odrzao nacionalni kongres na kojem su tadasnji autoriteti iz
podruc¢ja difuzije, medu kojima Huntington i Seitz, konacno usvojili teoriju da je mehanizam

praznina proces koji omogucuje difuziju. [4]

Preostalo je jo§ dokazati postojanje samih praznina. To je 1957. godine poslo za rukom R.W.
Balluffiju 1 R. O. Simmonsu. Istovremeno su dilatometrijskom metodom mjerili makroskopsko
temperaturno rastezanje materijala i rendgenskom difrakcijom promjene dimenzija kristalne resetke
kako bi procijenili udio praznina u materijalu ako one postoje. U nastavku ¢e se objasniti osnovna

logika pokusa.

Radi jednostavnosti pokus se zamislja u jednoj dimenziji. Pretpostavi se da na sobnoj temperaturi
postoji zanemariv broj praznina nv. u jednodimenzionalnom materijalu. (Slika 5 (a)) Materijal se
zagrije na visoke temperature 1 pod utjecajem termalne ekspanzije produlji se. U prvom slucaju,

kada u materijalu ne bi postojale praznine (slika 5 (b)), relativna promjena Sirine jedinicne celije
kristalne resetke % morala bi biti jednaka relativnoj promjeni makroskopske duljine materijala %. U
drugom slucaju, ako bi u materijalu nastale praznine (slika 5 (c)), atomi bi izbili iz materijala i

. i T " o o b Ad
povecali relativni omjer makroskopske duljine materijala —u odnosu na L
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Slika 5 a) Materijal na sobnoj temperaturi. Vrijedi L = (n — 1)d, gdje je n broj atoma.
b) Materijal pri visokoj temperaturi, sluc¢aj kada u materijalu ne postoje praznine. AL = (n — 1)Ad
c¢) Materijal pri visokoj temperaturi, slucaj kada u materijalu postoje praznine.

AL = (n — 1DAd + (Nyac — Ninter)Ad

Matematickim se izracunom dobije slijede¢i izraz za koncentraciju praznina cy.c 1 medupolozajnih

atoma Cinter:

AL  Ad
T - 7 = Cyac — Cinter » (6)
o - n . n;
pri ¢emu smo uzeli ¢yqc = % 1 B = %ter

o ., . ) . . .. AL
Pokus izvrsen na komadi¢u aluminija pokazao je da za svaku od tri prostorne dimenzije vrijedi -

ad . : = . i 0 . 0
—> 1z Cega slijedi da je koncentracija praznina razli¢ita od nule. Zakljuc¢uje se da pri visokim

temperaturama postoji odredeni, veci broj praznina u materijalu nego li pri nizim temperaturama pa
je samim time dokazano i postojanje praznina. Rezultat je objavljen 1960. godine u Physical

Review. [5]

Direktan uvid u broj praznina mogao se dobiti tek razvojem FIM (field ion microscopy) metode.
Tom su metodom utvrdene pojave dvostrukih praznina. Pod utjecajem privlacnih sila izmedu dvije
jednostruke praznine nastaje energetski povoljnija dvostruka praznina. Omjer jednostrukih i

dvostrukih praznina jest 1:9. [6]
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Praznine 1 medupolozajni atomi u strukturi kristala najéesée se stvaraju zracenjem kristala ¢esticama
visokih energija, npr. neutronskim zracenjem. Jedan brzi neutron moze napraviti otprilike 100-200
praznina. Uz to se mogu dobiti i1 zagrijavanjem jer sustav, kao Sto je ranije objasnjeno, pri visim
temperaturama tezi imati veci broj defekata. Kako bi se na odredenoj temperaturi povecala
koncentracija atoma iznad uobicajene, moguce je zagrijati materijal te ga naglo ohladiti. Materijal

pri tome zadrzi koncentraciju defekata koju je imao na visoj temperaturi.

2.2.1.1 SCHOTTKYJEV DEFEKT
Schottkyjev je defekt praznina nastala premjestajem atoma s regularnog mjesta unutar kristalne

strukture na povrsinu kristala. [7]

©00000
000000
——Q
0o 0000
©00000

Slika 6 Shema Schottkyjeva defekta u dvodimenzionalnoj Bravaisovoj resetki.

Kako bi se odredio broj Schottkyjevih defekata Ns u termickoj ravnotezi, za pocetak se pretpostavi

da je njihov broj mnogo manji od broja atoma N:
Ng K N
Termodinamicka vjerojatnost da se NV atoma i Ns praznina razmjesti na N + Nspolozaja u kristalu je

_ (N + Ng)!

7
NIN! @

Primjenom Stirlingove formule uz uvjet da su broj atoma N i broj praznina Ns vrlo veliki dobije se

izraz za entropiju konfiguracije

S == kBlnB = kB[(N + Ns) ln(N + Ns) - NlnN — NS lnNs] . (8)
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Ako je energija potrebna za stvaranje jednog Schottkyjeva defekta Es, ukupna energija potrebna za

stvaranje Nsdefekata jest
U = NgEs, 9)
a slobodna je energija
F=U-TS. (10)
Iz uvjeta da je slobodna energija u stanju termicke ravnoteze minimalna

oF

— =0 11
oN; (11)

1 uzimajuéi u obzir pocetnu pretpostavku Ng << N, dobije se

B8
Ns = Ne ksT . (12)
Energija potrebna za stvaranje jednog Schottkyjeva defekta reda je velicine 1 eV. Relativan broj
Schottkyjevih defekata raste s povisenjem temperature. Pri sobnoj temperaturi u 1 cm?® postoji
priblizno 10® praznina, tj. omjer praznina i atoma resetke je 1:10'°. Blizu temperature talista postoji

otprilike 10" praznina u 1 cm®, a omjer u odnosu na broj atome resetke je 1:10000.

2.2.1.2 FRENKELOV DEFEKT

Frenkelov defekt (slika 7) nastaje kada atom napusti regularno mjesto u kristalnoj strukturi i postane
medupolozajni atom. Vjerojatnost za to ¢e biti to manja §to je kristalna struktura gu$ca. Stoga se
Frenkelovi defekti pojavljuju u kristalima u kojima je omjer linearnih dimenzija atoma 1 udaljenosti

susjednih atoma malen. [8]

Kako bi se pronasao broj Frenkelovih defekata u termickoj ravnotezi, kao 1 kod Schottkyjevih

defekata zahtijeva se da je slobodna energija
F=U-TS (13)

minimalna. Ako je Er energija potrebna za stvaranje jednog Frenkelova defekta, onda je ukupna

energija formiranja Nr Frenkelovih defekata
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Slika 7 Shema Frenkelova defekta u dvodimenzionalnoj Bravaisovoj resetki.

Entropija konfiguracije S proporcionalna je logaritmu termodinamicke vjerojatnosti B da ¢e u
kristalu nastati Nr Frenkelovih defekata.

S = kgInB (15)

Termodinamicka vjerojatnost da N-Nr regularnih polozaja bude popunjeno, a Nr prazno jest

N!
(N =Np)! Ng!°

B (16)

Ako je Nuu broj meduatomskih polozaja u kristalu, termodinamicka vjerojatnost da Nau

meduatomskih polozaja ostane prazno, a Nr bude popunjeno, jest

Nya!
Bya = : 17
47 (Nya — Np)! ! o
Uz primjenu Stirlingove formule dobije se
lnB :lnBFBMA (18)

InB=NInN+ NysInNys — (N — Ng) In(N — Ng) — (Nyg — Np) In(Nyy — Np) — 2N In Np (19)
Dobiveni izraz (19) s izrazom za ukupnu energiju (14) uvrsti se u (13) te se zahtijeva da je slobodna
energija minimalna.

oF
=0 (20)
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Dobije se jednadzba

Er _ I (N—NF)(I\;MA—NF) . 2N
kT N2

Uz pretpostavku Nr << N, Ny broj Frenkelovih defekata pri termickoj ravnotezi priblizno je

Ep

Ng = /N Ny e 2ksT . (22)

Hoce 1i u nekom kristalu prevladavati Schottkyjevi ili Frenkelovi defekti ovisi o iznosu energije koji
je potreban za stvaranje jednog ili drugog defekta, a koji ovisi o geometriji strukture. Najcesce je
potrebno vise energije za stvaranje Frenkelova, nego li za stvaranje Schottkyjeva defekta. Uz to,
Frenkelovi se defekti pojavljuju u kristalima ¢ija baza sadrzi atome razlicitih elemenata, od kojih su
atomi jednog elementa puno manji od atoma drugih elementa. Zbog svega navedenog, na odredenoj
temperaturi broj Frenkelovih defekata najcesée je zanemariv u odnosu na broj Schottkyjevih
defekata.
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2.2.2 LINIJSKI DEFEKTI

Dislokacija je jednodimenzionalni defekt. To je narusenje strukture velikog broja atoma kristala duz

linije. Pri tome je duuljina same linije nekoliko puta veca od udaljenosti izmedu susjednih atoma.

Otkri¢e dislokacija potaknuto je neobjasnjivoséu mehanickih svojstava materijala, tocnije plasti¢ne
deformacije. Pocetkom 20. stoljeca postavljene su teorije 1 modeli koji su objasnjavali elektri¢na,
magnetska, toplinska, opticka 1 druga svojstva materijala, no nije postojala odgovarajuca teorija ili
model koji bi objasnili mehanicka svojstva materijala, unato¢ tomu Sto su bili dostupni rezultati

mnogih mjerenja istih. [7]

Deformacija materijala karakterizirana je svojstvenom krivuljom naprezanja. Na njoj je moguce
iSCitati granice razlicitih podru¢ja. Djelovanje sile uzrokovat ¢e elasticnu deformaciju. U tom
podrucju prestankom djelovanja sile materijal se vra¢a u prvotno stanje, kakav je bio prije
djelovanja vanjske sile. Jace djelovanje sile uzrokovat ¢e plasticnu deformaciju. Prestankom
djelovanja takve sile materijal se ne vra¢a u izvorno stanje, ve¢ ostaje trajno izoblicen. Jos jace
djelovanje sile uzrokovat ¢e plasticno suzavanje materijala sve do tocke puknuca. Na krivulji
naprezanja takoder postoje tri karakteristicne tocke: granica elasticnosti, maksimalno naprezanje i

naprezanje puknuca koje redom razdvajaju navedena podrucja (vidi graf 1).

U vrijeme kada je otkriveno da velik broj materijala prijelazom granice elasticnosti ostaje trajno
deformiran, ve¢ je bilo poznato da su mnogi materijali, medu njima metali 1 slitine, kristalne
strukture. Mikroskopskim opazanjem takvih materijala primijeceno je da oni ¢ak ni nakon plasticne
deformacije ne mijenjaju svoju gustocu 1 pocetnu strukturu. To je bilo moguée jedino ako pri
deformaciji materijala Citav sloj atoma klizi uzduz jedne, kristalne ravnine nazvane ravnina klizanja
(slip plane, slika 8 (b)). Medutim, nije postojao niti jedan model koji bi objasnio tu pojavu, a koji bi

se slagao s dotad poznatim modelima strukture kristala.
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naprezanje 0 plasti¢na deformacija | suzavatje puknuce

A
elasti¢na /
deformacija maksimalno naprezanje
naprezanje puknuca
granica elasticnosti
a

P deformacija £

Graf 1 Ovisnost naprezanja o o deformaciji ¢ u tipicnom duktilnom materijalu. Oznacene su

karakteristi¢ne tocke krivulje naprezanja. [9]

" e

i . slip B,
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Slika 8 (a) Shema monokristala u obliku cilindra na kojeg se djeluje silom razvlacenja
(b) Shematski prikaz stuba uocenih na povrsini monokristala

(c) Povrsina monokristala cinka opazena optickim mikroskopom [7]
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Kao objasnjenje 1934. godine predlozen je koncept dislokacije, no postojanje dislokacija dokazano
je tek 1953. kada su one primije¢ene na povrsini halogenida srebra. [10] Godine 1956. koristenjem

elektronskog mikroskopa dislokacije su prepoznate kao defekt koji je uzrok plasticne deformacije.

Postoji vise vrsta dislokacija. Ako se zamisli umetanje kristalne poluravnine u kristalnu strukturu
(slika 9 (a)), linijja poluravnine u samoj unutrasnjosti kristala naziva se bridnom dislokacijom.

Bridna je dislokacija okomita na smjer klizanja (slika 9 (c)).
P
J}

ok
L
o

N

-
- 1

(a) (b) (c)

Slika 9 (a) Prikaz kako se moze zamisljati nastanak bridnih dislokacija. Stvarne bridne lokacije,
naravno, ne nastaju takvim postupcima.
(b) Shema bridne dislokacije.

(c) Bridna je dislokacija okomita na smjer klizanja.

Vijcana dislokacija paralelna je sa smjerom smicanja. Za razliku od slucaja bridne dislokacije, u
kristalu ne postoji dodatna atomska ravnina kristala. U stvarnosti ne postoje izolirani slucajevi
bridnih ili vijéanih deformacija. Dislokacijske petlje koje postoje u kristalima jednim su dijelom
bridne, drugim dijelom vijéane deformacije, a tre¢im su dijelom mijesanog karaktera. Dislokacije

zapocinju 1 zavrSavaju na povrsini ili tvore zatvorenu liniju unutar kristala.
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Slika 10 Modeli vijcane dislokacije [7], [8]

2.2.3 DVODIMENZIONALNI I TRODIMENZIONALNI DEFEKTI

Plosni (planarni) defekti dvodimenzionalne su nepravilnosti kristalne resetke, pogreske u slaganju
ravnina. Svi stvarni kristali imaju plosne defekte jer nisu beskonacni — atomi na vanjskim plohama
kristala nisu okruzeni pravilnom kristalnom strukturom sa svih strana. Medutim, poznat je 1 niz
drugih plosnih defekata, npr. granice kristalita, nepravilnosti u slijedu mreznih ravnina, dislokacijski

zidovi 1 dr.

Trodimenzionalni ili volumni defekt u ¢vrstim tvarima moze biti Supljina, kristali¢ (zrno) druge faze
ili materije (precipitati) i sl. Iako su volumni defekti mnogobrojni u obi¢nim materijalima, njihovo je

proucavanje zbog slozenosti takvih pothvata slabije razvijeno.
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ZAKLJUCAK

Medu ¢vrstim tijelima, a s obzirom na stupanj uredenosti, razlikuju se kristali i amorfne tvari.

Za proucavanje kristala pogodan je model idealnih kristala koji su zbog svog svojstva invarijantnosti
na translaciju nuzno beskonacni. S obzirom na to, u stvarnosti ne susre¢emo idealne kristale. Osim
toga, pokazano je da u stanju termicke ravnoteze kristali teze imati odredeni ravnotezni broj

defekata.

Defekti u kristalima mogu biti dinamicki ili staticki. Dinamicki defekti zapravo su pobudenja
izazvana vanjskim utjecajima ili zbivanjima unutar samoga kristala. Staticki defekti klasificiraju se s

obzirom na broj dimenzija kroz koje se prostiru.

Jednodimenzionalni ili tockasti defekti u pravilu su atomi na neregularnim pozicijama. Ti atomi
mogu biti tudi (primjese) ili vlastiti. Opisan je pokus kojim je dokazano postojanje Schottkyjevih
defekata, tj. praznina. Potom je pokazano da se ovisnost koncentracije Schottkyjevih, odnosno
Frenkelovih defekata o energiji potrebnoj za stvaranje jednoga Schottkyjeva, odnosno Frenkelova
defekta, respektivno, moze opisati padaju¢om eksponencijalnom funkcijom. Istim je izraCunima

pokazano da broj Schottkyjevih i Frenkelovih defekata u materijalu raste s povisenjem temperature.

Vaznu ulogu u proucavanju defekata materijala osim tockastih imaju i jednodimenzionalni, odnosno
linijski defekti. To su dislokacije 1 one su uzrok plasticne deformacije struktura pri velikim
naprezanjima. Dislokacije mogu biti bridne ili vijéane. U stvarnim se uvjetima pojavljuju

kombinirane dislokacije.
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