DEFEKTI V TRDNI SNOVI

Pripravil: Miran Gaberscek




NEPRAVILNOSTI, VPLIVI NA LASTNOST GRADIV

@ Lastnosti materialov
[ Strukturno neodvisne ( at. masa, elasti¢nost ... )

@ Strukturno odvisne ( trdnost, Zilavost, gostota )

@ Prakti¢na uporaba defektnih struktur :
& Toplotna obdelava jekel
[ Polprevodniki
[@ Sinteza materialov ( sintranje )
@ Lezenje ...

@ Tip1 defektnih struktur
& Tockasti
& Linyski
@ Ravninski
@ Volumski
@ Defekti zaradi termicnega nereda

I Trdne raztopine ( substitucijske, intersticijske



SCHOTTKY - FRENKEL DEFEKTI (NEPRAVILNOSTI)




TOCKASTI DEFEKTI

¥ Ravnotezna koncentracija defektov

G=H-TS=U+PV =TS Definicija G

AG = AU —=TAS Sprememba G, ¢e v material vnesemo defekte pri konst. P in T
AG = nEV —TnASVib —TASm,
n —Stevilo defektov

E, —delo, potrebno za pretrganje vezi in nastanek enega defekta

AS,;, —povecanje entropije zaradi lazjega vibriranja atomov v okolici defekta

AS. =—-kzN (CA InC, +C; InC, ) “entropija mesanja”



TOCKASTI DEFEKTI

A
AS,. = —kgN(C,InC, +Cg InCg) A AdLB o B
A All B B
AN A 8B B
_ nq. n N-n_ nq,N-n
ASp = —KkgN(In 4 I N=n g Non )
_ n. N-—n
Ca=n: CB=7Yy

AS;, =—kg(nnn+(N—n)ln(N -n)-NInN)

N — Stevilo vseh moznih mest

Celotna sprememba Gibbsove proste entalpije:

AG =nE, —TnAS;, —kgT(NInN —nlnn—(N —n)In(N —n))



TOCKASTI DEFEKTI

AG =nE, —=TnAS;, —kgT(NInN —nlnn—(N —n)In(N —n))

o
o

....... )

Sprememba energije

e ~kgT(NInN —nlnn—(N —n)in(N —n))

RavnoteZna koncentracija defektov

TAS,,—E,  AS, -E _E

\ Vv

_— = 0 = EV _TASVib — kBT ln

" —E
(ern) — e kT _a ke gk _ pgkel
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# Niso povezane s termodinamskim ravnoteZjem snovi

@ Nastanejo zaradi neravnoteZne rasti kristalov i1z taline, pare ali raztopine

E Delitev :

@ Robna dislokacija ( edge dislocation ) ( Burgersov vektor L )

# Vija

¢na dislokacija (screw dislocation ) (Burgersov vektor || )
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DIFUZIJA V TRDNEM

Pripravil: Miran Gaberscek




Osnove difuzije

Linearna DIFUZIJA

Nekatere naravne procese (tudi difuzijo snovi ali toplote) dobro opisejo
1zbrane parcialne diferencialne enacbe in ustrezni robni pogoji.

Ena od metod, ki jih uporabljamo pri reSevanju parcialnih diferencialnih enacb:
integralska transformacija

b
T{F(t)}=F(p)= [ FOK(, p)dt

a

F(t) — funkcija (spremenljivke t), ki jo Zelimo transformirati
F(p) - transformirana funkcija (spremenljivke p)

T - predpis

K(t,p) - jedro predpisa



Osnove difuzije

Primer integralske transformacije: Laplaceova transformacija

o0

L{F(t)}=F(s)= [ F(t)e™ dt

0

Drugi Fickov zakon, zapisan v eni dimenziji

2
ac _8%C
ot 6X2

C — koncentracija

t— Cas

D — difuzijski koeficient
X — krajevna koordinata



Osnove difuzije

Uporaba Laplaceove transformacije na 2. Fickovem zakonu

Leva stran:

oc)l Fec L T - N
L e~ St dt = Ce St‘ _sf—ceStdt= sE_C(i
{dt} e 0 g e sC — C(t=0)

Desna stran:
02C ©52

L D—2 = nge_Stdt IC st dt = Dd C
dx 0 ox2 dx?

Transformiran 2. Fickov zakon:

sC — C(t=0) = Dﬁ

dx2



Osnove difuzije

Polneskon¢na planarna difuzija s konstantnim izvorom

Enacba:

5~
sC —C(t=0) = D%
dx

Zacetni pogoj:
Cx,t=0)=0

Robni pogoj:
Cx=0,t)=C,

Transformacija
robnega pogoja:

L{Co}: jCOC_St dt=
0
—st‘Oo _ G

1
=——Cpe
s 0

0 S

N

SploSna reSitev homogene enacbe 2. reda:
8 (. |s
C= Ae( D)X + Be ( D)X

1. A=0 (fizikalni razlogi)
2. B dobimo z upoStevanjem rob. pog.

Kon¢na resitev:




Osnove difuzije

Inverzna transformacija (tabele):

C(X,t) = CO

1

0.8

C/C,

0.4

0.2

1—erf( X
I 2+/Dt

)

1.5

x/2(Dt)!2




Osnove difuzije

‘ Difuzija 1z neskoCno tankega
(/ planarnega izvora

1

10

t— oo




Osnove difuzije

Difuzija 1z nesko¢no tankega planarnega izvora

Enacba: A 5~ e
d*C $€-pLE — L& _Sg_,
sC — C(t=0) = D—2 a2 2 D
dx >
Zacetni pogoj:
Cx,t=0)=0 ) Transformacija enacbe za tanki izvor:
Robni pogoj: T o
C(iOOt):O j jCXthdt—j—e dt
0 —0o0
Lastnost neskoncno oo oo n1
tankega izvora: j IC x,t)dx|e Stdt=———
2 As
00 0LO
jC(x,t)dx =—
- jﬁ(x,s)dx - N
0



Osnove difuzije

Difuzija 1z nesko¢no tankega planarnega izvora - nadaljevanje

SploSna resitev za x>0:
Transformirana
enacba;:
- —( %)x
25 C(x,8)=Be
-2 o
dx= D o B [5y 3
o jC(x,s)dx=——e e
Transformirani 7 \/? \/?
5 D 0 D
pogoj:
o B n n
O L - — B-
_([C(x,s)dx = e g 2 AS S AJD

Resitev:  C(X,s) =
065) 2AVsD

N X Opomba: enako resitev
Po inverzni transformaciji: ~ |C(X,t) = ———=¢ 4Dt dobimo za x<0.
2 AN 7Dt




Osnove difuzije

C(x)*A/n

1.5

0.5

Difuzija 1z neskoCno tankega planarnega 1zvora

Krajevno-Casovni profil

Dt=0 —=
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Osnove difuzije

Difuzija 1z 2D 1zvora

CO —

(t0)

Robni pogoj:
C (£, t)=0

<
<

»
»

-X -L 0 +L +X

Sestejemo (integriramo) prispevke mnozice neskoncno tankih izvorov od —-L do L

_(x=g)
e 4Dt df

C(x,t;L) =

2x/7I

. X — . . .
Uvedemo novo spremenljivko: U= c 1n po integraciji dobimo:
p J /bt P graci

C(x,t)= {erf( ;Fj_erf(zxjgt ﬂ




DIFUZIJA V TRDNEM - POSLEDICA DEFEKTOV

O redno mesto

. vrzel

<

energija

e
. bariera
Q)

SN— N
o3

L LT <y
&

3

I I
med atom
2in3 &t 3

koordinata atoma M

smer difuzije
N; >N,

dN
—=LfN 1N, =1 1%(C, -C,)

dt
dN _ fd Z(Mj
LPdt  ° d



DIFUZIJA V TRDNEM - POSLEDICA DEFEKTOV

AN =-1 > fd ( Clj <= Splosno: | = —D(Ej
Ldt d dx

_Up
D:—%fd2 vd2 T

Arrheniusov graf

_Up InDy |..
B T
D=Dye *
InD Up
kg
InD =1n D, Ol ’
kg T

— | —



DIFUZIJA V TRDNEM - POSLEDICA DEFEKTOV

@K ako se koncentracija spreminja s casom in krajem?

Poleg 1. Fickovega zakona potrebujemo Se kontinuitetno enacbo:

. 2
§:_ﬂ:_i(_D§) — gz DE (2. Fickov zakon)
dt oX  OX OX dt ox?
Zacetni pogoj: C =0 za vse x .
c
....................................................................... Qe

Robni pogoj: X=0,C=C,
X=00,C =0

C(x,t)zco(l—erf(zj([)_tj]

t0< t1< t2< t3< t

kjer: erf(z it

>=jgge



STRIZNA NAPETOST

# G = strizni modul = 30-40% E



DEFORMACIJA VZDOLZ DOLOCENIH RAVNIN
DRSENJA

@ PCK struktura (Cu,AlLN1,Pb,Au,Ag, y-Fe)

drsne ravnine {111} (4)
drsne smeri <110> (3)
Stevilo sistemov : (12)
Iz
111)
ain | e L~ .
> X




SCHMIDOV FAKTOR

F’=F-cos a
A=A’.cos ¢
F' F -cos A
A A

cos ¢

T =0 -cos A -cos ¢
@ Deformacija (drsenje) se pricne, ko doseze
T kritiCno vrednost T,

@ t=0kojeaall¢p=90°

@ o =90° A’ L os preiskusanca

@ ¢=90° A’ || os preiskusanca ( velik A)
@t  kojeoa=0=45°1,.,=05 o
@ cosorcos( je faktor orientacije

max natezna



PONOVI

& Plasticna deformacija
& MnoZenje dislokacij
@ Utrjevanje materiala

@ Porusitev

@ Vkljueki m y

@ Nepravilnosti

@ Meje med zrni

v

@ Oviranje gibanja dislokacij
@ Otditev materiala



TEORIJE ZLOMA

Pripravil: Miran Gaberscek
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TEORETICNA ZLOMNA TRDNOST

/ﬂ/// i

a,tA/2

. [ 27X
O = O jax - S1n T

” v )
W = chx =0 J.sin(z—;fx)dx = — G nax LCOS(MK

|
|
|
|
|
|
|
v

- max 2n A
0 0
W=o % o o .A_ 2 Energija, pf)trebrlvg za prelom.,. je enaka
marm max g novonastali povrSinski energiji



TEORETICNA ZLOMNA TRDNOST

S slike vidimo tudi veljavnost Hookovega zakona pri majhnih x:

X
c=E—
do

Odvajamo enacbo krivulje za ¢ in izenaCimo z odvodom Hookove enacbe:

dG_ZTEG cos 27X ~27cG _E

dx A A AR a,

Upostevamo Se prej ugotovljeno

enakost W in 2y in dobimo: & Primer za Fe :
Ep. = 200GPa
Vpe = 1Jm2

Coman = | = a,=210""m
max o

N

O = 31600 MPa (1zracun )
G, = 600 MPa ( podatek )



GRIFFITHOVA TEORIJA

O = ES, W = FAX = % SplOéﬂl ZVGZi
I A 2_ 2
i AUy =—= EC | AUy = +4cly
\ |
s -
i AUy, = AU, +AU, == ey
dAU c*
—2tt 0= 22 el +4ly
dc E
2vE 1
Oc =4/ — Oc = Ney [T

Lastnost materiala — zlomna zilavost



ZLOMNA ZILAVOST, K

[ Material Kc [MPam™-9]
Gmax * a — K C pure ductile metals 100--350
v . e pressure vessel steel | 170
@ Cim vedjije a% (napake v )
. evee high strength steel 50--150
materialu ) nizji je G,
titanium alloys 50--110
# K- kr1t1.cna intenziteta napetosti ali GFRP, fibreglass 20--60
zlomna Zilavost ( Fracture Toughness ) aluminium alloys 20..45
@ Merilo za krhost materijala (K. 4 ) ali | castiron 6--20
zilavost (KC T) reinforced concrete 10--15
@ K, odvisen od na¢ina obremenjevanja | Polystyrene 2
Nateg ima oznako 1 ali I silicon nitride 4--5
X magnesia 3
N g i.—’ ;
wood 1
e ’ =—
h glass 0.5
L ice 0.2

el Mode T () Mode I1 () Mode I1T



ELEKTROKINETICNI POJAVI

Pripravil: Miran Gaberscek
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Nastanek elektricnega dvosloja

Nastane na faznih mejah. Vzroki:

- razlicna afiniteta faz do elektronov

- razlicna afiniteta faz do izbranih ionov
- ionizacija povrsinskih skupin

- fizikalno zajetje nabojev v fazah

. Nevtralni delci:
Pogoj za ravnotezje
med fazama:
Nabiti delct:

fazna
meja

Hi = H;

ﬁia - ﬁiﬂ



kovina

=
N
o]
(X}

meja

+ 4+ + + 4+ + + + +

Modeli elektricnega dvosloja

1. Helmholtzov model

elektrolit

Opomba:
«—— Narisan je le presezni naboj na
kovini in v elektrolitu

@ — elektriéni potencial

X —razdalja od naboja na kovini



Modeli elektricnega dvosloja

kovina

fazna
meja

+ 4+ + + 4+ + + + +

SN
|

2. Gouy-Chapmanov model — osnovne enacbe

elektrolit

A) Zveza med koncentracijo C; in potencialom ¢ :

elektronevtralnosti
RT

T — Zj F¢ Cio - koncentracija v obmoc¢ju
= ———
F —96 487 As/mol

B) Zveza med potencialom ¢ in gostoto naboja p :
2 2 2
y2_ 0%, 0% 52

V24— P x? oy @

EE( & - dielektriéna konstanta

&y - influen¢na konstanta

C) Zveza med gostoto naboja p in koncentracijami C;
nabitih delcev z nabojem z;:

p:ZZiFCi



Modeli elektricnega dvosloja

2. Gouy-Chapmanov model - reSitev

) . W 4 v 2
Zdruzimo vse tri enacbe in upoStevamo V= = 6—2 :
X

2
d 9 = _1_ Z Z; FCiO exp(_ i F¢j Poisson-Boltzmannova enacba
RT

Resitev za primer z* = z- =z (recimo NaCl): Resitev za predpostavko: zF ¢ << RT
ZF ZF¢ X X
tanh(—¢) = tanh 3 || g=1¢ seXP[— —]
4RT 4RT Xp Xb
RT b
kjer Xp= 2&90 =3 Debyeva dolZina
F ZCi Zj ¢




Modeli elektricnega dvosloja

s 3. Sternov model
nenil N Olei“ gibljivi naboji

' —

-|— -

+ -

-|— -

+ -

-|— -

n i}

+ - -

kovina i ) elektrolit
(9 —¢a
P — Helmholtzov model 9= N X+ @s
¢ X—a
— Gouy-Chap. model  ¢= ¢ exp| ———
Xp

P -




Elektroosmoza

)




Elektroosmoza

podrocje
gibljivega naboja

0 X

hitrost
tekocCine,
Y

0

elektri¢ni

¢

v=0 V=V,

(I):C WZO

potencial,

smer zunanjega elektr.polja, Ez



Elektroosmoza

Sile na
element tekocine

EZ-Q
A .
e
A NAl=— -~
@f} L dX X+dx g
{ | A ©O
5 S
%
dx o
N A (G
(@)
D
"""""" (e
4y}
(=
>
N
)
-
(7))

v
dv
nA(ﬁ)x X—»




Elektroosmoza

o dv dv
Ravnotezje sil: E, pdX=7n|—| -7
X

dx dx X+dx
d2v
t =-n 5 dx
dx
POiS%OI.lova d2¢ _ P
enacba: ) €8,
n robni pogoji
(gl. shemo)

Tipi¢ne vrednosti:
e—78

—0.05V

77— 0.0009 Ns/m

2
Yo :3.8-10‘8$—
S

N |

™

-

Vg £E0¢

E, n

¢ — dielekt.konstanta
¢ — zeta potencial

1 — viskoznost

Vv
0 _ elektroosmotska mobilnost

z



As/m3/104

15
. _X
€€ X
] p(Xy=—-¢-e ™
’||:|E XD
|:|_||||||||||||||||||||
oo 25 50 75 100
10°%
A/m2/10-6
10.0-
]| L0 = p(Ov(X)
5.0
251

0.0 25 5.0 7.5 10.0

42
m/s/10-8

0.0 25 5.0 7.5 10.0

..:3;:-5 =78 gpsl)l =8 8e—12:0 =01
xD=2e—8 Bz =— 1 cyp = 0.0009

R(kapilare)>10""m -> ltot=4-10"13 A



stena

A11IIMIHIITIHITy

s
0
v
'''''''''''
= '
ey, TtTTesuisusssamssapamuEnt

Yay,

Tuw
------------

3]
,,,,
R
%
.
ws®
-------------

(tok zaradi gibanja tekoc€ine v kapilari)

\ 4

A2ZhhnninNNeee

Poiseuille-jeva enacba
2 2

p(r--y-)
4nl

p — tlak

v(y) =

| — dolzina kapilare

ls = [V(y)p(y)2mydy
0

Poissonova enacba

d’g(0) _ p(x)
dx? 290




Strujni tok, potencial

EEQC 2
Yy=r—X; % >>rx>>x> .= = aep
27 0
i
ls =2 [xp(x)dx = . .
n Tipi¢ne vrednosti:
' e—78
2.0 2 -0.1V
ar d
= — Ip J-ngo—de= r—0.5 mm
mo dx p— 103 Nm?
) c 77— 0.001 Ns/m
/48 —
_ &I90p J‘d¢ | - 50 cm
T 0

_ 1010
I, =107 A



Strujni tok, potencial

m/s -
01254

0.075 S
: v PO =)
0.05] 47l

0. 025

18 o s e I I I I I I B
0 1 2 3 4 5

0%

.£:=D.5:;:-:= les . r="5e—4;

/'

Tlak, ki vodi do enakosti: ca. 3 Pa
(0.3 mm H,0 stolpca)

m/s/10-8

00 25 50 75 100
10°%
1/ltot=10"10 A
m/s/10 ]
?.5-_
5.0
25
i Iltot =4-10"13 A
I:I_I:I-III|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|

5 10 15 20 25 a0
10



Merjenje strujnega potenciala

Sample liquid

\ ":;' Cylinder

Piston Adsorbed particle ,
Charge separation

Liquid flow

Cylinder




Elektroforeza

Gibanje nabitih trdnih delcev v zunanjem elektricnem polju

# N /! 1N
2 ) i, elektrlcn§ Elektri¢na sila Stokesova sila
ﬁ ) sila
o ) Elektroforetska mobilnost:
7
B ] v — Q 9
2 E, 6mn
o0
Q= —J.47Zr2pdl’ Naboj delca je nasprotno L - _% 1_|_i
- enak naboju “oblaka” E 7 3n XD

Poisson-Boltzmannova enac¢ba za sferne koord.

r—a
1 d( ,dg) 1 =0 . [—2ZiFg exp(_ XDJ
r—2&(r drj——ozlecl CXp( RT . ¢:¢Sa

&€



Elektroforeza

lonska SCetka = elektroforetska S¢etka

BRISTLES

(non-conducting)

POSITIVE POLE
(contact with moist finger)

)
[BATTERY| _ |

ELECTROLYTE \

(water, toothpaste, saliva)

NEGATIVE POLE

copper electrode

insulation

epoxy-based
sealing

¥l

pulp cavity

=)

GALVANOSTAT

| T (POTENTIOSTAT) _* l'
+

copper electrode

!l
4—
4—

CATHODE \ ANODE

\_ physiological solution +
staphylococcus aureus




* | =50 pA

* t =2 minuti

* Opazovana povrsina pod
mikroskopom: 800 pm?

80 r Anoda(+)
0L . o
.g 60 T 2 / \\\ /// \\\
_Q whd | 'll ‘yl /// . \\
O g 50 r‘ ‘y Q // \‘
N f 40 O 1/ 1‘ 6/ I\\\ // ‘\ /, - /‘\ /,
= o o ee L eege
S ’\Ij 1|:| [ [m} \\ / O
@) Q 30 2 Y KA -0 o o SN
cC o A ook O o n
q-) E 20 IR '1,/ N O o \” ! .
| - 3 \ * . // I}
o) 2 R i , A
O 0 - a2  2ap 7 A £
D: 0 A 1 A AA \4\“*‘ 1 A
0 5 10 15 20 25
sample number Katoda(-)
Katoda (-)



Stabilnost koloidov - teorija DLVO

(Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek)

Elektrostatska potencialna energija pri - - - -
prekrivanju difuznih slojev dveh sfernih delcev - - _
(zF ¢ << RT):

X ] - ] -

Ugl = 27zR0&90¢§ exl{— j

XD
X
Van der Waalsova energija 10-18
med koloidnimi sferami Uel
AR, N\
Uvdw — 6X Ui “\.
10 4
@, — potencial na povrsini krogel ;o vow — U .+ U
. .- . el vdw
Xp — Debyejeva dolzina ;
A — Hamakerjeva konstanta (5-50-10-2°]) _2-10-18 | | | |




Stabilnost koloidov-teorija DLVO

a) Mocan elektrostatski odboj koloidov

b) V sekundarnem minimumu dosezejo

delci ravnotezje; kineti¢na stabilnost

c) PoCasna koagulacija — minimum

prevec plitek

d) Kriti¢na koncentracija za koagulacijo
1 D-‘IE

Narascajoca koncentr. soli

Padajoci potencial na povrsini 2;

X 5

=

A=10e—20: R0 = le—"7 1 eps =778 gps =8 82e— 12 70 g

=01: ]
.;:D'::SE—Q- D:||||~_4___|_|||....|..,,!
. | . 10 15 20

D =2e—9 - 10°
xD=12e—-%9 15
xi)=1e—"9 i -

xD=5%5e—10"



