UNIVERZITET U BEOGRADU
TEHNICKI FAKULTET U BORU

Milena M. Premovic¢

Eksperimentalno odredivanje i termodinamicko
modelovanje ravnoteznih dijagrama stanja trojnih
sistema Ge-Sb-Ag i Ge-Sb-In

doktorska disertacija

Bor, 2014.



UNIVERSITY OF BELGRADE
TECHNICAL FACULTY IN BOR

Milena M. Premovic¢

Experimental determination and thermodynamic
modeling of the phase diagrams of Ge-Sb-Ag and
Ge-Sbh-In ternary systems

Doctoral Dissertation

Bor, 2014.



Komisija za pregled i odbranu

Mentor: Dr Dragan Manasijevic, vanredni profesor
Univerzitet u Beogradu, Tehnicki fakultet u Boru

Clanovi komisije: Dr Dusko Minié, redovni profesor
Univerzitet u Pristini, Fakultet tehnickih nauka, Kosovska
Mitrovica

Dr Dragana Zivkovié, redovni profesor
Univerzitet u Beogradu, Tehnicki fakultet u Boru

Datum odbrane:



Zahvalnost

Ovim putem zelim da izrazim duboku zahvalnost osobama koje su mi dale
podrsku i omogudile realizaciju i izradu moje doktorske disertacije.

Posebno, dugujem iskrenu zahvalnost mom mentoru profesoru dr Draganu
Manasijevicu, koji je pravim izborom teme svojim nesebi¢nim savetima, primedbama i
sugestijama, doprineo da se rad definise i dobije svoju kona¢nu formu. Zahvaljujem mu
na vremenu, koje je u svakom trenutku, bez ikakve zadrske, posve¢ivao mom radu.

Veliku zahvalnost dugujem profesoru dr Dusku Miniéu, pod ¢ijJum mentorstvom
tokom diplomskog rada sam sticala prva znanja iz materijala, koji je svih ovih godina
usmeravao moja nauc¢na stremljenja i koji mi je bezuslovno omogucio da finaliziram
ovo istrazivanje, prema kome imam odnos kao prema iskonskom ucitelju u svetu nauke.

Takode, zahvalnost dugujem i profesoru dr Dragani Zivkovié, koja mi je svojim
korisnim savetima i sugestijama umnogome pomogla, koja nijednog trenutka nije
pokazala zanemarivanje za ono $to sam radila. Hvala na podrsci i pridruzivanju Vasem
svetski poznatom timu.

Zahvalnost dugujem i dr Vladanu Cosoviéu visem nauénom saradniku sa
Instituta za hemiju, tehnologiju i materijale Beograd na pomoé¢i za izvodenje
eksperimentalne analiza, merenja elektroprovodnosti.

Zahvaljujem se i dipl. inz. Radisi Todorovi¢u sa Instituta za rudarstvo i
metalurgiju Bor na kvalitetnoj pripremi znacajnog broja ispitivanih legura.

Zahvalnost dugujem i svojoj porodici, na podrsci da istrajem u izradi doktorske
disertacije.



Rezime

U doktorskoj disertaciji su izlozeni rezultati eksperimentalnog ispitivanja i
termodinamickog prorac¢una ravnoteznih dijagrama stanja trojnih Ge-Sb-Ag i Ge-Sbh-In
sistema.

U eksperimentalnom delu doktorske disertacije izvrSena je priprema legura
odabranih sastava koje su zatim ispitivane primenom metoda diferencijalno termijske
analize (DTA), skenirajuce elektronske mikroskopije sa energo-disperzivhom
spektrometrijom (SEM-EDS), X-ray difraktometrije (XRD), opticke mikroskopije
(LOM), kao i merenjem tvrdoce, mikrotvrdoée i elektroprovodljivosti. Na osnovu
dobijenih rezultata utvrdene su karakteristicne temperature faznih transformacija,
strukturne karakteristike, fazni sastav ispitivanih legura, mehani¢ke osobine i
elektroprovodljivost legura.

Proracun ravnoteznih dijagrama stanja Ge-Sb-Ag i Ge-Sb-In sistema je izvrSen
primenom CALPHAD metode i odgovarajuceg termodinamickog programa (Pandat
ver. 8.1). Rezultati obuhvataju proracunate likvidus projekcije, invarijantne reakcije,
karakteristi¢ne vertikalne i izotermalne preseke za oba trojna sistema.

Kljuéne reci: Ge-Sb-In sistem, Ge-Sh-Ag sistem, proracun ravnoteznih dijagrama
stanja, vertikalni preseci, izotermalni preseci, projekcija likvidus povrsine, DTA
analiza, SEM-EDS analiza, XRD analiza, strukturna analiza, merenje tvrdoce,
mikrotvrdoce i elektroprovodljivosti.

Naucéna oblast: Metalursko inzenjerstvo
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Abstract

The results of experimental investigation and thermodynamic calculation of
phase diagrams of Ge-Sb-Ag and Ge-Sb-In ternary systems are presented in this
doctoral dissertation.

Experimental part of the work includes preparation of the samples of selected
compositions and their investigation using methods of differential thermal analysis
(DTA), scanning electron microscopy with energy dispersive spectrometer (SEM-EDS),
X-ray diffraction (XRD), optical microscopy (LOM), measuring the hardness,
microhardness and electric conductivity of alloys. Based on the obtained results
characteristic phase transition temperatures, structural characteristics, phase
compositions, mechanical properties and electric conductivity of the investigated alloys
were determined.

Calculation of phase diagrams of ternary Ge-Sb-Ag and Ge-Sbh-In systems was
performed using CALPHAD method and the corresponding thermodynamic software
(Pandat ver. 8.1). Calculated results include liquidus projections, invariant reactions,
characteristic vertical and isothermal sections for both investigated ternary systems.

Keywords: ternary Ge-Sb-In system, ternary Ge-Sb-Ag system, calculation of the phase
diagram, vertical sections, isothermal sections, liquidus projection, DTA analysis,
SEM-EDS analysis, XRD analysis, structural analysis, measuring of hardness,
microhardness and electrical conductivity
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1. UvOD

Legure na bazi Ge i Sb poslednjih godina zaokupljaju znacajnu paznju
istrazivaca iz razliitih nauc¢nih oblasti, pre svega zbog mogucnosti njihove primene u
mnogim oblastima elektronske industrije.

Poznato je da germanijum ima poluprovodnicke osobine i kao takav se Koristi za
proizvodnju visokofrekventnih tranzistora, dioda, fotorezistentnih dioda i fotodioda. Od
germanijuma su napravljeni objektivi, termalnih infracrvenih kamera, rendgen
spektroskopi, otporni termometri, itd. U stomatologiji se Siroko koristi zbog visoke
tvrdoce i CvrstoCe. Neke legure germanijuma se koriste kao lemovi antikorozionih
premaza [1].

Antimon sa pojedinim elementima gradi poluprovodnicka jedinjenja te se
takode puno Koristi u elektronskoj industriji naroCito za izradu infracrvenih (IC)
detektora, dioda i elemenata sa Hallovim efektom (efekat povecanja elektricnog otpora
u magnetskom polju). Takode, antimon se u velikoj meri dodaje kao legiraju¢i element
nekim metalima jer im zna¢ajno poboljsava mehanicka svojstva [2].

Materijali na bazi germanijuma i antimona su od znacaja u razli¢itim industrijskim
oblastima. Posebno se istice njihova primena u proizvodnji opti¢kih diskova. Njihova
primena u ovoj oblasti je bazirana na brzom prelasku iz amorfnog u kristalno stanje
prilikom zagrevanja. Poslednjih godina vrse se intenzivna istrazivanja u oblasti razvoja
novih materijala za primenu u industriji elektronskih memorija [3-10]. U tom pogledu
ubrzano se radi na usavrSavanju posebnog tipa memorije ¢iji se rad bazira na faznom
prelazu materijala iz amorfnog u kristalno stanje (engl. phase-change memory (PCM))
[11-18]. Dosadasnja istrazivanja ukazuju da poluprovodnicke legure na bazi
germanijuma i antimona poseduju potrebna svojstva koje zahteva ova tehnologija, pre
svega brzi i povratni prelaz iz amorfnog u kristalno stanje. Ova osobina legura na bazi
germanijuma 1 antimona iskoriS¢ena je za razvoj i primenu ovih materijala u industriji
opti¢kih diskova, Blu-Ray diskova, fles-memorija i dr. [19]. Legure Ge-Sb sistema su,
takode, od vaznosti u industriji poluprovodnika [20,21]. Ovi materijali se posebno
koriste u optickim 1 elektronskim uredajima: za tranzistore, opticke kablove,
poluprovodnike, integrisana kola, i dr. [22-24].

Navedeno ukazuje na vaznost ispitivanja viSekomponentnih sistema na bazi
germanijuma i antimona.

Predmet istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije su ravnotezni dijagrami
stanja dva trojna sistema na bazi germanijuma i antimona: Ge-Sh-Ag i Ge-Sb-In. Srebro
i indijum predstavljaju potencijalno korisne legirajuce elemente materijalima na bazi
germanijuma i antimona.

Literaturni podaci koji se odnose na legure ovih trokomponentnih sistema nisu
zastupljeni u velikom broju, posebno u oblasti termodinamike i faznih dijagrama stanja,
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te su istrazivanja u ovoj oblasti aktuelna.

Osnovni cilj doktorske disertacije je eksperimentalno i analiticko odredivanje
faznih ravnoteza i definisanje ravnoteznih dijagrama stanja Ge-Sb-Ag i Ge-Sb-In
trojnih sistema.

Eksperimentalna ispitivanja koja su vrSena na oba trojna sistema su diferencijalno
termijska analiza (DTA), X-ray difraktometrija (XRD), skeniraju¢a elektronska
mikroskopija sa energo-disperzivnom  spektrometrijom (SEM-EDS), opticka
mikroskopija, merenje tvrdo¢e metodom Brinela, mikrotvrdo¢e metodom Vikersa i
merenje elektroprovodljivosti.

Pored eksperimentalnog ispitivanja u radu je izvrSen termodinamicki prora¢un
ravnoteznih dijagrama stanja Ge-Sh-Ag i Ge-Sb-In trojnih sistema primenom
CALPHAD (CALculation of PHAse Diagrams) metode. Za svaku fazu prisutnu u
ispitivanim sistemima odreden je termodinamicki model i vrednosti termodinamickih
parametara koje se u njemu javljaju. Na ovaj nacin je definisana zavisnost Gibbsove
energije pojedina¢nih faza u zavisnosti od temperature i sastava sistema.

Nakon toga je primenom programa Pandat ver. 8.1 [25] minimizacijom ukupne
Gibbsove energije sistema izveden prora¢un ravnoteznih dijagrama stanja ispitivanih
trojnih sistema a dobijeni rezultati su uporedeni sa eksperimentalnim podacima.

Odredeni ravnotezni dijagrami stanja pruzaju uvid u fazne transformacije,
termicke osobine, mikrostrukturu i druge vaZzne osobine ispitivanih legura. Takode, za
legure izabranih sastava su izvrSena merenja pojedinih mehani¢kih osobina i
elektroprovodljivosti. Dobijeni rezultati imaju fundamentalni i prakti¢ni znacaj. Oni
omogucavaju bolje razumevanje i sagledavanje mogucnosti praktiéne primene
ispitivanih legura Ge-Sh-Ag i Ge-Sb-In trojnih sistema.
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2. PREGLED DOSADASNJIH ISPITIVANJA -
RELEVANTNI BIBLIOGRAFSKI 1ZVORI

2.1. Dvokomponentni sistemi

U sastav ispitivanih trojnih sistema (Ge-Sb-Ag i Ge-Sbh-In) spada pet dvojnih
sistema (Ge-Sh, Ge-Ag, Sb-Ag, Ge-In, Sb-In), koji su opisani u ovom poglavlju kroz
dostupne relevantne bibliografske izvore.

2.1.1. Dvojni Ge-Sb sistem

Dvojni Ge-Sb sistem je eutekticki sistem. Brojna istraZivanja su radena za ovaj
sistem u duzem vremenskom periodu od 1940. godine do danas.

Ispitivanja vezana za likvidus temperature su vr$ili razni istrazivaci pocev od
Stohra i Klemma [26], Ruttewita i Masinga [27], Zhurikina i saradnika [28], Malmejaca
i saradnika [29] i Alfera i saradnika [30] primenom termijske analize. Eksperimentalna
ispitivanja rastvorljivosti antimona u germanijumu su vr$ili Zhurikin i saradnici [28],
Trumbore [31], Trumbore i saradnici [32], Akopyan i Abdullayev [33] i Glazov i
Abdullyev [34]. Sagledavajuéi do tada dostupne literaturne podatke [26-34] Olesinski i
Abbaschian [35] su definisali ravnotezni dijagram stanja Ge-Sb sistema sa
temperaturom eutekticke reakcije 865 K i eutektickim sastavom 85,5 at. % Sh. Na slici
2.1 je dat izgled ravnoteznog dijagrama stanja dvojnog Ge-Sbh na osnovu podataka
Olesinskog 1 Abbaschiana [35]. Prvu termodinamicku optimizaciju ravnoteZnog
dijagrama stanja dvojnog Ge-Sb sistema je izvrsio Chevalier [36].

Sb—
130 1[0 2]0 3|O 4|Q 5]0 6[0 7[0 8[0 9[0 wt%
« 1211K] . GeTSb

| 865K _—

85,5 |

1200

1100

1000

= 900

800,

(Ge) (Sb)

60%8 10 20 30 4OSb50 60 70 80 90at. %Sb

—

Slika 2.1. Eksperimentalno odredeni ravnotezni dijagram stanja
dvojnog Ge-Sb sistema [35].

Od tog perioda pa do danas izvrSene su jos dve termodinamicke optimizacije
ovog sistema.
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Naime, eksperimentalna istrazivanja na ovom binarnom sistemu su se nastavila.
Kostov i saradnici [37] su u svom radu objavili aktivnosti germanijuma i antimona u
te¢noj fazi na 1073, 1173 i 1273 K primenom Oelsenove kalorimetrije. Predel i Stein
[38] su merili entalpije meSanja te¢nosti na 1273 K primenom kalorimetrijske metode
dok su Alfer i1 saradnici [39] odredili entalpije meSanja u te¢noj fazi na 1250 K
primenom diferencijalno termijske analize.

Nakon objave ovih rezultata [37-39], Wang i saradnici [40] su izvrsili
termodinamicku optimizaciju sistema sada na osnovu sveobuhvatnijih podataka [26-
39].

Nasir i saradnici [41] su 2009. godine eksperimentalno ispitivali ovaj dvojni
sistem u potpunosti. Nasirovi eksperimentalni rezultati su ukazali na znaéajnu
rastvorljivost germanijuma u antimonu na eutektickoj temperaturi od 6,3 at. % Ge.

Uzimajué¢i u obzir eksperimentalne rezultate Nasira i saradnika [41] Liu i
saradnici [42] su posledn;ji izvrsili termodinamicku optimizaciju ovog sistema.

Na slici 2.2 je prikazan proracunati dvojni Ge-Sb sistem na osnovu
termodinamicke optimizacije Liu i saradnika [42].

1000

8001

600+
@)
l—

400+

(Sb)+(Ge)
200
0
- 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
D ce x(Sb) Sb

Slika 2.2. Proracunati ravnotezni dijagram stanja dvojnog Ge-Sb sistema
po Liu i saradnicima [42].

Kori$¢eni optimizirani termodinamicki parametri dvojnog Ge-Sb sistema, za
pravljenje baza podataka trojnih Ag-Ge-Sb i Ge-In-Sb sistema su preuzeti od Lia i
saradnika [42].
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2.1.2. Dvojni Ag-Ge sistem

Dvojni Ag-Ge sistem predstavlja eutekticki sistem. Odredivanjem temperature
kao i sastava eutekticke reakcije su se bavili sledeéi istrazivaci: Briggs i saradnici [43],
Maucher [44], Hume-Rothery i saradnici [45], Predel i Bamlstahl [46] i Hassam i
saradnici [47]. Svi oni su svoje rezultate dobili koriS¢enjem tehnika termijske analize.
Pored toga bitno je napomenuti da su njihovi rezultati jako sli¢ni. U tabeli 2.1 su dati
njihovi rezultati.

Tabela 2.1. Literaturni podaci o eutekti¢koj reakciji u dvojnom Ag-Ge sistemu.

Sist Reakcij T(K Sastav Literat
istem eakcija (K) XL L iteratura

923 0,260 0,740 [43]

922 0,241 0,759 [44]

Ag-Ge L —(Ag)+(Ge) 924 - - [45]

923 0,240 0,760 [46]

923,5 0,240 0,760 [47]

Polozaj likvidus linija su ispitivali Briggs i saradnici [43], Maucher [44] i Predel
i Bamlstahl [46] samo za sastav od 64 at. % Ag do 82 at. % Ag i to primenom termijske
analize. Na slici 2.3 je prikazan eksperimentalno odreden ravnotezni dijagram stanja
Ag-Ge sistema na osnovu rezultata Predela i Bamistahla [46].

Ge —
1300 5 10 15 20 25 30 40 50 60 70 80 90 wt%
T T T T T T T T T T

1234K Ag-Ge

1200 ﬂ
1100 |

1000

900

(Ge)
800 T
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Ag 10 20 30 40 50 60 70 80 90at.%Ge

Ge——

Slika 2.3. Eksperimentalno odredeni ravnotezni dijagram stanja
dvojnog Ag-Ge sistema [46].

U radu Briggsa i saradnika [43], utvrdena je znatna rastvorljivost germanijuma u
srebru na temperaturi od 913 K. Zaklju€eno je da rastvorljivost iznosi izmedu 6 1 7 at.
%. Nowotny 1 Bachmayer [48] su takode na osnovu metalografske analize odredili
maksimalnu rastvorljivost germanijuma u srebru na temperaturi od 923 K od 8,1 at. %.

Filipponi 1 saradnici [49] su se takode bavili odredivanjem rastvorljivosti
germanijuma u srebru i dobili su da je ona 23 at. % na temperaturi od 912 K.
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Owen 1 Rowlands [50] su u svom radu odredivali rastvorljivost germanijuma u
srebru u opsegu temperatura od 543 do 848 K, XRD metodom.

Pollock [51] je ispitivao medusobnu rastvorljivost komponenata
termoelektriénim merenjem na 300 K.

Poslednji objavljeni rezultati koji se odnose na rastvorljivost germanijuma u
srebru su objavljeni u radu Kazemia i Webera [52]. Oni su u svom radu ispitivali
rastvorljivost u opsegu temperatura od 473 K do 913 K i to metodama merenja
elektri¢ne provodljivosti i gustine dve legure koje su bliske eutekti¢koj tacki.

Catanet 1 saradnici [53,54] su merili entalpije meSanja na 1280 K kori§¢enjem
kalorimetrijske metode. Batalin i saradnici [55] su uz pomo¢ metode elektromotorne
sile odredili entalpije meSanja 1 aktivnost srebra u tecnim legurama na 1430 K. Pored
njih aktivnosti srebra u te¢nim Ag-Ge legurama su odredili Martin-Garin i saradnici
[56] na 1250 K i Oktay [57] na 1416 K primenom Knudsen masene spektrometrije dok
su Eremenko i saradnici [58] za odredivanje aktivnosti na temperaturi od 1378 K
koristili metodu merenja napona pare. Pored merenja aktivnosti srebra u te¢nim
legurama, Eremenko i saradnici [58] i Martin-Garin i saradnici [56] su merili i aktivnost
germanijuma u ovim legurama.

Sto se ti¢e termodinamicke optimizacije dvojnog Ag-Ge sistema, prve
optimizovane termodinamicke parametre dao je Chevalier [59]. Njegova optimizacija je
bila bazirana na eksperimentalnim rezultatima iz [43,44,46,50,51] i prethodne analize
Olesinskog i Abbaschiana [60].

Wang i saradnici [61] su 2011. godine izvrsili novu termodinamicku
optimizaciju dvojnog Ag-Ge sistema. Njihovi rezultati predstavljaju najpotpuniji
termodinamicki opis ovog dvojnog sistema. Na slici 2.4 je dat izgled ravnoteznog
dijagrama stanja dvojnog Ag-Ge sistema po rezultatima Wanga i saradnika [61].
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Slika 2.4. Proracunati ravnotezni dijagram stanja dvojnog Ag-Ge sistema
po Wangu i saradnicima [61].
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Kori$¢eni optimizirani termodinamicki parametri dvojnog Ag-Ge sistema, za
pravljenje baze podataka trojnog Ag-Ge-Sb sistema su preuzeti od Wanga i saradnika
[61].

2.1.3. Dvojni Ag-Sh sistem

Ravnotezni dijagram stanja dvojnog Ag-Sb sistema je slozeniji u odnosu na
prethodno diskutovane. Pored eutekticke reakcije javljaju se i dve peritekticke reakcije
na visim temperaturama.

RavnoteZni dijagram stanja Ag-Sb sistema je bio tema mnogih istrazivanja.
Petrenko [62], Reynolds i Hume-Rothery [63] i Heycock i Neville [64] su uz pomo¢
diferencijalno termijske analize odredili polozaj likvidus linije. Weibke i Efinger [65]
su proucavali intermedijatne C i e-AgsSb faze primenom XRD metode. Na osnovu ovih
rezultata Hansen i saradnici [66] su konstruisali fazni dijagram prikazan na slici 2.5.

Sh ——

1300 1]0 20 30 4'0 5'0 6I0 7|O 8[0 9'0 wit%

1234K AgrSb
1200 t t

1100

[1000
72

900
(Ag),

800

Ag 10 20 30 40 50 60 70 80 90at.%Sb

Sb——

Slika 2.5. Eksperimentalno odredeni ravnotezni dijagram stanja
dvojnog Ag-Sb sistema [66].

Kawakami [67], Ehrlich [68] 1 Predel 1 Emam [69] su odredili entalpije meSanja
teCnih legura na razli¢itim temperaturama 1 sastavima.

Koris¢enjem metode merenja elektromotorne sile Nozaki i saradnici [70] su
odredili parcijalnu Gibbsovu energiju srebra u te¢nim legurama na temperaturi od 1300
K. Pored njih ovim merenjima su se bavili i Okajima i Sakao [71] za temperaturu od
893 K i Vecher i Gerasimov [72] za opseg temperatura od 903 do 1103 K. Hino i
saradnici [73], su odredili na temperaturama od 1273 do 1473 K parcijalnu Gibbsovu
energiju antimona. Kleppa [74] je odredio entalpije formiranja za faze (Ag), { i € na
temperaturi od 723 K sastava antimona od 0,063 do 0,933.

Baziraju¢i se na podacima Predela i Emama [69] kao 1 Hultgrena i1 saradnika
[75], Lee i saradnici [76] su 1994 godine uradili termodinamicku optimizaciju Ag-Sh
sistema.




Milena Premovi¢ Doktorska disertacija

Kasnije, Oh 1 saradnici [77] vrSe novu termodinamicku optimizaciju 0vOg
dvojnog sistema. Njihov proracunati dijagram je bio u boljem slaganju sa
eksperimentalnim podacima na nizim temperaturama kao 1 sa eksperimentalno
odredenim toplotama formiranja ¢vrstih faza.

Jos jednom, tac¢nije 2007 godine, izvrSena je jo§ jedna termodinamicka
optimizacija dvojnog Ag-Sb sistema. Zoro i saradnici [78] su izvrsili optimizaciju ovog
sistema na osnovu svojih eksperimentalnih rezultata. Njihov proracunati ravnotezni
dijagram stanja Ag-Sb sistema je u dobrom slaganju sa rezultatima Oha i saradnika
[77].

Na slici 2.6 je dat proraCunati fazni dijagram na osnovu rezultata Zoro i
saradnika [78].
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Slika 2.6. Proracunati ravnotezni dijagram stanja dvojnog Ag-Sb sistema
po Zoru i saradnicima [78].

Kori$¢eni optimizirani termodinamicki parametri dvojnog Ag-Sb sistema, za
pravljenje baze podataka trojnog Ag-Ge-Sb sistema su preuzeti od Zora i saradnika
[78].
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2.1.4. Dvojni Ge-In sistem

Dvojni Ge-In sistem predstavlja prosti eutekticki sistem i eutekticka tacka je
jako bliska ¢istom indijumu.

Likvidus temperature su ispitivali Klemm i Klemm [79] i Keck i Broder [80]
koriS¢enjem termijske analize. Baziraju¢i se na ovim eksperimentalnim podacima
Olesinski i saradnici [81] su konstruisali fazni dijagram Ge-In sistema. Na slici 2.7 je
dat izgled ravnoteznog dijagrama stanja Ge-In sistema.

1300,
K

423,23K

(Ge) ' (n

Ge 10 20 30 40 50 60 70 80 90 at% In

In ——

Slika 2.7. Eksperimentalno odredeni ravnotezni dijagram stanja
dvojnog Ge-In sistema [81].

Rastvorljivost indijuma u germanijumu je ispitivao Zhurkin i saradnici [82],
Thurmond i saradnici [83], Trumbore [84] i Elliott [85] na razli¢itim temperaturama.

Predel i Stein [86] kao i Batalin i saradnici [87] su odredili entalpije meSanja u
tenim legurama primenom kalorimetrijske metode. Batalin i saradnici [88] su
predstavili termodinamicke osobine te¢nih legura merenjem elektromotorne sile na
temperaturi od 1230 K. Oni su u ovom radu predstavili i aktivnosti germanijuma i
indijuma kao i parcijalne i1 integralne Gibbsove slobodne energije meSanja.

Jedini pronadeni literaturni podaci vezani za optimizaciju ovog dvojnog sistema
su od Chevaliera [89]. Na slici 2.8 je dat izgled dvojnog Ge-In sistema.
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Slika 2.8. Proracunati ravnotezni dijagram stanja dvojnog Ge-In sistema
po Chevalieru [89].

Koris¢eni optimizirani termodinamicki parametri dvojnog Ge-In sistema, za
pravljenje baze podataka trojnog Ge-In-Sb sistema su preuzeti od Chevaliera [89].
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2.1.5. Dvojni In-Sb sistem

Zbog svoje vaznosti u elektronskoj industriji In-Sb dvojni sistem je bio tema
istrazivanja mnogih autora.

Pogodin i saradnici [90], Liu i saradnici [91], Hall [92] i Goryacheva i saradnici
[93] su odredili polozaje faznih ravnoteza. Na osnovu njihovih rezultata Sharma i
saradnici [94], su predstavili fazni dijagram predstavljen na slici 2.9.

Sb——

10 20 30 40 50 60 70 80 90 wt %
1000, T T T T T T T .

In-Sb

903,9K
900

L L
798,.9K
800 [ [ [ t f / 765.7K

700

600 T
alnSb (Sb)
500 1

29, 78K 427 9K

In 10 20 30 40 50 60 70 80 90 at%Sb

Sb_’

Slika 2.9. Eksperimentalno odredeni ravnotezni dijagram stanja
dvojnog In-Sb sistema [94].

Naredno izraunavanje faznog dijagrama je usledilo od autora Brebricka [95],
Ansare i saradnika [96], Kaufmana i saradnika [97], Reddya i saradnika [98] i Yua i
saradnika [99].

Koriste¢i metod merenja elektromotorne sile, Terpilowski i saradnici [100],
Goryacheva i saradnici [93] i Anderson i saradnici [101] su odredili aktivnost indijuma
u tecnim legurama.

Wittig i Gehring [102], Yazawa i saradnici [103], Itagaki i Yazawa [104,105],
Predel i Oehme [106], Oehme i Predel [107] i Rosa sa saradnicima [108] su
kalorimetrijski ispitivali entalpije meSanja te€nih legura u ovom sistemu. Poslednja

kalorimetrijska ispitivanja koja se odnose na ovaj sistem su izvrSili Hassam 1 saradnici
[109].

Entalpije formiranja su odredivali slede¢i autori Kleppa [110], Schottky i
saradnici [111], Lundin i saradnici [112] i Jena i saradnici [113] .

In-Sb sistem je termodinamicki optimizovan od strane Ansare i1 saradnika [96] a
Liu sa saradnicima [114] su izvr$ili reoptimizaciju pritom zadrzavsi vrednosti od
Ansare 1 saradnika [96] za te¢nu fazu. ProraCunati ravnotezni dijagram po njihovim
podacima dat je na slici 2.10.

11
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Slika 2.10. Proracunati ravnotezni dijagram stanja dvojnog In-Sb sistema
po Ansari i saradnicima [96].

Kori$¢eni optimizirani termodinamicki parametri dvojnog In-Sb sistema, za

pravljenje baze podataka trojnog Ge-In-Sb sistema su preuzeti od Ansare i saradnika
[96].

12
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2.2.  Trojni sistemi

U ovom delu rada opisani su dosadasnji rezultati koji se odnose na ova dva
ispitivana trojna sistema - Ge-Sb-Ag i Ge-Sb-In.

2.2.1. Trojni Ge-Sbh-Ag sistem

Pretragom relevantnih bibliografskih izvora utvrdeno je da za ovaj trojni sistem
do sada nema publikovanih rezultata.

2.2.2. Trojni Ge-Sb-In sistem

Za trojni Ge-Sb-In sistem su dostupna dva rada koja se odnose na fazni
dijagram.

Alfer i saradnici [115] su ispitivali likvidus povrsinu trojnog Ge-Sb-In sistema
koris§¢enjem diferencijalno termijske analize. Na slici 2.11 je prikazana likvidus
povrsina iz rada Alfera i saradnika [115].

| | I | e2I 1
I 0.2 0.4 0.6°% 0.8 Sb
Slika 2.11. Likvidus povrs$ina trojnog Ge-Sb-In sistema [115].
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Oni su dokazali postojanje trojne eutekticke tacke na temperaturi od 514,5 °C i
tri polja primarne kristalizacije (Ge), (Sb) i InSb. Gde najveéi region pripada polju
¢vrstog rastvora germanijuma (Ge).

Woolley i Less [116] su ispitivali vertikalni presek iz ugla germanijuma Ge-
InSb pomocu X-ray difraktometrije. Na slici 2.12 je predstavljen vertikalni presek Ge-
InNSb dat od strane Woolley i Lessa [116]. Dobijena eutekticka reakcija je
eksperimentalno dokazana na temperaturi od 512,5 °C kao i veoma mala rastvorljivost
germanijuma u InSb. Ta vrednost je negde oko 0,75 at. % Ge u InSbh.
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Slika 2.12. Vertikalni presek Ge-InSb prema Woolleyu i Lessu [116].
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3. CILJEVI ISTRAZIVANJA

Osnovni ciljevi doktorske disertacije su ispitivanje faznih ravnoteza i definisanje
ravnoteznih dijagrama stanja trojnih Ge-Sb-Ag i Ge-Sb-In sistema.

Krajnji rezultat doktorske disertacije je termodinamicka ekstrapolacija svih faza
u ispitivanim trojnim sistemima na bazi dobijenih eksperimentalnih rezultata, sto je
omogucilo proracune kompletnih ravnoteznih dijagrama stanja ispitivanih trojnih
sistema 1 pokazalo optimalno slaganje sa postoje¢im eksperimentalnim rezultatima. U
tu svrhu oba trojna sistema ¢e biti eksperimentalno i analiticki ispitivana.

Eksperimentalni rad obuhvatio je slede¢e aktivnosti i primenu slede¢ih metoda:

e priprema uzoraka topljenjem metala u zaStitnoj atmosferi i njihova termicka
obrada,

e diferencijalno termijska analiza (DTA) u cilju odredivanja likvidus i solidus
temperatura kao i temperatura ostalih faznih transformacija,

e X-ray difraktometrija (XRD), u cilju detekcije prisutnih faza i odredivanja
parametara resetke,

e skenirajuca elektronska mikroskopija sa EDS analizom (SEM-EDS) u cilju
odredivanja hemijskog sastava uzoraka i hemijskog sastava prisutnih faza,

e opticka mikroskopija (LOM) u cilju analize mikrostrukture ispitivanih legura,

e odredivanje elektroprovodljivosti, tvrdo¢e 1 mikrotvrdoce u cilju karakterizacije
ispitivanih legura.

Eksperimentalni rezultati predstavljaju osnov za termodinamicko modeliranje i
prora¢un ravnoteznih dijagrama stanja ispitivanih trojnih sistema. Termodinamicka
ekstrapolacija je bila izvedena kori$¢enjem odgovarajuceg softverskog paketa Pandat.

15
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4. EKSPERIMENTALNI DEO

4.1. Eksperimentalne metode karakterizacije legura

U ovom poglavlju opisane su eksperimentalne tehnike koje su primenjivane za
ispitivanje uzoraka.

4.1.1. Priprema uzoraka

Uzorci, koris¢eni za eksperimentalna istrazivanja prikazana u ovom radu,
pripremljeni su od srebra, germanijuma, antimona i indujuma. Cistoéa ovih metala je
iznosila 99,999 mas. %. Masa uzoraka je iznosila oko 3 g. Nakon merenja
odgovarajuc¢ih masa metala pristupilo se izradi legura.

Priprema uzoraka je izvrSena indukcionim topljenjem odmerenih masa metala u
zaStitnoj atmosferi kako bi se sprecila oksidacija. Indukciono topljenje je pogodan nacin
za pripremu uzoraka kod kojih postoji znatna razlika u isparljivosti metala zato §to je
zagrevanje brzo, uzorak je kratko vreme u te¢nom stanju dok pripremljeni uzorci imaju
homogen sastav usled intenzivnog meSanja tokom zagrevanja. U sluc¢aju uzoraka za
ispitivane sisteme posebno se vodilo racuna o isparljivosti antimona koji ima znatno
veci napon pare od ostalih elemenata.

Nakon topljena uzoraka vrSeno je dodatno merenje uzoraka u cilju provere
gubitka mase. Gubici mase su bili manji od 1 %.

Uzorci namenjeni za SEM-EDS ispitivanja su nakon topljenja zareni na 300 °C,
400 °C i 550 °C u trajanju od dve nedelje i nakon toga kaljeni u vodi.

16
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4.1.2. Metode termijske analize

U najSirem smislu, termijska analiza predstavlja merenje promene fizickih i
hemijskih osobina materijala u funkciji od temperature [117].

Metode termijske analize koje imaju najSiru primenu su:

e diferencijalno skenirajuca kalorimetrija (DSC),
e diferencijalno termijska anliza (DTA),

e termogravimetrija (TG) i

e termomehanicka analiza (TMA).

U ovom radu bi¢e predstavljeni rezultati koji su dobijeni diferencijalno
termijskom anlizom (DTA).

DTA metoda prati temperaturne razlike izmedu ispitivanog uzorka i nekog
termicki inertnog etalona (referentni materijal) prilikom zagrevanja pod jednakim
uslovima. Jednacina (1) jednostavno opisuje ovu metodu.

AT=T,-T, (1)

gde je:
AT - razlika u temperaturama,

Ts - temperatura uzorka i
T, - temperatura referentnog materijala.

Temperaturna razlika se javlja kao posledica razli¢itih fizi¢kih ili hemijskih
procesa u uzorku (kristalizacija, isparavanje, adsorpcija, dehidratacija, razlaganje, itd.) .
Uredaj registruje temperaturne razlike bilo da se radi o zagrevanju ili hladenju
konstantnom brzinom pri istim uslovima. Na dijagramu se mogu jasno prepoznati
egzotermni (usled oslobadanja toplote) odnosno endotermni (usled primanja toplote)
pikovi. Na slici 4.1 je dat Sematski prikaz klasi¢nog DTA uredaja koji se sastoji od
slede¢ih delova: 1 - elektrootporna pe¢, 2 - grafitni ulozak, 3 - kvarcne epruvete za
uzorak i referentni materijal, 4 - termoelement, 5 - termostat sa ledom, 6 - voltmetar, 7 -
ampermetar, 8 - promenljiv transformator i 9 - pisac.
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Slika 4.1. Blok Sema DTA uredaja.

Termoelement sluzi za detekciju temperature u ispitivanom uzorku i inertnom
materijalu. Inertni materijal mora biti izabran tako da se u njemu ne deSavaju nikakve
promene. Kada dode do endotermnog ili egzotermnog efekta u uzorku, registruje se
razlika u temperaturi. Analogni signal sa detektora se pretvara u digitalni tj. toplotni
protok, koji se vodi do pisac¢a na kome se iscrtava DTA kriva.

Temperature faznih transformacija za oba trojna sistema su odredene DTA
metodom na uredaju SDT Q600 (TA Instruments). Mase ispitivanih uzoraka su bile
izmedu 20 i 30 mg. Brzina zagrevanja je iznosila 5 °C/min.

Svaki DTA eksperiment je ponovljen tri puta. Temperature faznih
transformacija dobijene prilikom prvog zagrevanja su zanemarene dok su analizirane
temperature dobijene prilikom drugog i tre¢eg zagrevanja.

Na osnovu ponovljenih  merenja ukupna eksperimentalna nesigurnost
detektovanih temperatura faznih transformacija je procenjenana + 1 °C.

Solidus temperature, tj. prvi pikovi koji su dobijeni tokom zagrevanja, su
vrednosti koje su ocitane na krivama zagrevanja kao onset temperature, dok su sve
ostale temperature faznih transformacija ocitane sa pika kao maksimalne temperature
[118].
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4.1.3. XRD analiza

X-ray difraktometrija ili XRD analiza je sprovedena u cilju detekcije prisutnih
faza u ispitivanim uzorcima. XRD analize su vrSene na uredaju D2 PHASER firme
Bruker. Uredaj je opremljen sa dinami¢nim scintilacionim detektorom i keramickom
rendgenskom Cu tubom (KFL-Cu-2K) u rasponu 26 od 5 do 75.

Uzorci za ovu analizu su samleveni i prevedeni u fini prah. Podeseni uslovi za
rad su veli¢ina koraka 0,02 i vreme koraka 10s za sve ispitivane uzorke.

Nakon snimanja podataka i dobijanja difraktograma pristupilo se obradi
podataka. Difraktogrami su sastavljeni od pikova razli¢itog intenziteta. Detekcija
postojecih faza je utvrdena na osnovu intenziteta pikova. Ova detekcija je sprovedena u
softverskom paketu Topas 4.2 uz primenu padataka iz ICCD baze podataka PDF-2
Release 2013. Na slici 4.2 je prikazan kori§¢eni uredaj.
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Slika 4.2. XRD uredaj model D2 PHASER firme Bruker.
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4.1.4. Skenirajuca elektronska mikroskopija sa EDS-om (SEM-EDS)

Skenirajuca elektronska mikroskopija omogucava posmatranje i karakterizaciju
veoma Sirokog spektra neorganskih i organskih materijala u nanometarskoj do
milimetarske skale.

Moguénost primena SEM-a je Siroka zbog moguénosti proizvodnje snimaka pri
uvecanjima od 10 pa ¢ak i do 1 000 000 puta. Pored toga velika primena SEM uredaja
je 1 zbog dodatka spektrometra x-zracenja. Ovi detektori omogucavaju kvalitativnu 1
kvantitativnu hemijsku analizu povrsSine uzorka kao i linijsko i povrSinsko mapiranje
prisutnih hemijskih elemenata. Upravo iz ovog razloga SEM je tehnika pomocu koje
vr§imo 1 karakterizaciju faza.

Koriséeni elektronski mikroskop je JEOL JSM-6460 sa EDS detektorom. Na
slici 4.3 je prikazan kori$¢eni uredaj.

Ovaj korisc¢eni skenirajuéi elektronski mikroskop se sastoji od kolone, razlicitih
elektronskih delova i EDS detektora. Kolona se sastoji od elektronskog topa sa dva
elektronska sociva, koja uti¢u na putanju elektrona kroz evakuisanu cev. Nizak pritisak

u koloni odrzava viSestepeni sistem vakum pumpi, koje postizu vakum od 10 do 10™°
Pa.

Elektronski top proizvodi elektrone i ubrzava ih u energetskom opsegu od 0,1
do 30 keV (100-30000 eV). lzvor elektrona je na negativhom potencijalu u odnosu na
anodu, Sto ubrzava elektrone na putu ka uzorku. Svrha elektronskog topa je da obezbedi
stabilni snop elektrona podesive energije.

Prilikom sudara primarnih elektrona (elektrona iz elektronskog topa) sa
elektronima sa ¢vrste povrsine ispitivanog uzorka, dolazi do razli¢itih tipova interakcija.
Bombardovanje elektronima uzorka proizvodi brojne signale: sekundarne elektrone,
povratno-rasute elektrone, karakteristicne X-zrake, Auger elektrone i fotone
(katodoluminescencija).

Detektor mora biti u stanju da prikupi odgovarajué¢e zracenje koje emituje
uzorak 1 da ga pretvori u elektriéni signal 1 dalje se ide na elektronsku obradu 1
dobijamo sliku SEM-a. Na slikama se moze uo€iti struktura ispitivanog uzorka.

Priprema uzoraka za ovu analizu je izvrSena na klasican metalografski nacin.
Uzorci su prvo bruseni pa polirani. BruSenje uzoraka je vrSeno na uredaju KNUTH-
ROTOR, firme Struers. Poliranje je radeno na uredaju za poliranje DP-U3, firme
Struers sa dodatkom sredstva za poliranje, dijamantska pasta. Nakon poliranja uzorci su
prebrisani alkoholom.
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£DS » WDS * EBSD

Slika 4.3. Skeniraju¢i elektronski mikroskop model JEOL JSM-6460.
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4.1.5. Opticka mikroskopija (LOM)

Opticka mikroskopija omogucava posmatranje Cestica veli¢ine 1-150um jer su
mogucénosti optickog mikroskopa ograni¢ene vredno$éu uvecanja. Sa velikom
preciznos¢u moguce je odrediti morfologiju ¢estice pomoc¢u mikroskopa a na taj nacin
se vrsi 1 karakterizacija materijala.

Za opticku mikroskopiju koriséen je invertni mikroskop OLYMPUS GX41, sa
maksimalnim uvecanjem 1000 puta. Na slici 4.4 je prikazan koriS¢eni mikroskop.
Uzorci za ovu analizu su pripremani klasi¢nim metalografskim putem. Izdvojeni uzorci
za ovu analizu su zatopljeni, bruseni i polirani. VrSeno je hladno zatapanje sa sredstvom
komercijalnog naziva VariDur 10. Tako zatopljeni uzorci su bruseni pa polirani.
Brusenje uzoraka je vrSeno na uredaju KNUTH-ROTOR, firme Struers. Poliranje je
radeno na uredaju za poliranje DP-U3, firme Struers, sa dodatkom sredstva za
poliranje, dijamantska pasta. Uzorci nisu nagrizani.

9

Slika 4.4. Invertni opti¢ki mikroskop model OLYMPUS GX41.
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4.1.6. Merenje tvrdoce 1 mikrotvrdoce

Mehanicka svojstva materijala predstavljaju najvazniji pokazatelj za izbor
materijala. Ispitivanja materijala pokazuju kako se materijali ponaSaju pri delovanju
spoljasnjih sila [119].

Osnovna mehanicka svojstva materijala su:

e (Cvrstoca,
e tvrdocai
e elasti¢nost - Zilavost.

Cvrstoéa je osobina materijala koja pokazuje kolika opterecenja (sile ili
momente sila) moZze izdrzati neki deo.

Zilavost (udarna zilavost) je osobina koja pokazuje kolika je otpornost
materijala na udarac.

Tvrdoc¢a je fizicko svojstvo materijala i predstavlja otpor kojim se suprostavlja
jedno telo ka prodiranju drugog tela u njegovu povrSinu. Postoji vise metoda za
odredivanje tvrdoce i to staticke, dinamicke i specijalne. Najcesce koris¢ene staticke
metode su po Brinelu, Vikersu i Rokvelu.

Sto se ti¢e mehani¢kih osobina za oba trojna sistema ispitivali smo samo
tvrdocu. Tvrdoca je ispitivana metodom Brinela 1 Vikersa.

Procedure pripreme uzoraka za isptivanje tvrdoce je ve¢ opisana u poglavlju
4.1.5.

Kori$¢eni uredaj za odredivanje tvrdo¢e po metodi Brinela je NEXUS 3000. Na
slict 4.5 je prikazan koriS¢eni uredaj. Svi ispitivani uzorci su opterecivani istom silom
294,2 N a vreme utiskivanja 10 s.
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Slika 4.5. Uredaj za merenje tvrdoce po Brinelu, model NEXUS 3000.

Pored tvrdo¢e materijala merena je i tvrdo¢a faza. Odredivanje mikrotvrdoce je
vrSeno na uredaju Digital microhardness tester, prikazan na slici 4.6. Primenjena sila je
bila 0,245 N a vreme utiskivanja 20 s.

Slika 4.6. Uredaj za merenje mikrotvrdo¢e po metodi Vikers, model
Digital microhardness tester.
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4.1.7. Merenje elektroprovodljivosti

Elektriéna provodljivost ili specificna elektricna provodnost je reciprocna
vrednost elektricne otpornosti. Obicno se predstavlja grékim pismom, ¢ (sigma), «
(kapa, narocito u elektrotehnici) ili y (gama). Njegova jedinica Sl je simens po metru
(S/m).

Elektri¢éna provodljivost legura je odredena upotrebom uredaja SIGMATEST
2,069. Uredaj je prikazan na slici 4.7.

Slika 4.7. Uredaj za merenje elektroprovodljivosti, model SIGMATEST 2,069.
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5. TERMODINAMICKI PRORACUN RAVNOTEZNIH
DIJAGRAMA STANJA CALPHAD METODOM

5.1. CALPHAD metoda (CALculation of PHAse Diagrams)

CALPHAD predstavlja metodu za proracun faznih dijagrama na osnovu
termodinamickih karakteristika ispitivanog sistema [120,121]. Van Laar [122,123] je
zaCetnik termodinamickih proracuna faznih dijagrama. On je prvi primenio
termodinamicke modele idealnog i regularnog rastvora za proracun faznih dijagrama.
Mnogo kasnije Kaufman i Bernstajn [121] razvijaju koncept stabilnosti reSetke (engl.
lattice stability) koji predstavlja osnov CALPHAD metode [124].

CALPHAD metoda je bazirana na odredivanju zavisnosti Gibbsovih energija od
temperature, pritiska i sastava za sve faze prisutne u ispitivanom sistemu. Gibbsova
energija faze se modeluje na bazi dostupnih eksperimentalnih i analitickih podataka.

Nakon izracunavanja Gibbsove energije faze moguce je izvrSiti i proracun
drugih termodinamickih veli¢ina kao §to su entropija, entalpija, hemijski potencijal i
toplotni kapacitet.

. oG
- Entropija: -S=| — 2
P (aTjRM @
oG
- Entalpija;: H=G-T| — 3
pij ( aTl ©)
- Hemijski potencijal: p, :(EJ (4)
ON; T.P.N;.
2
- Toplotni kapacitet: ¢ = — (a Gj (5)
p aTZ o

Prorac¢un faznog dijagrama primenom CALPHAD metode se odvija u nekoliko
koraka. Prvi korak predstavlja pretragu literature u cilju pronalaZzenja informacija o
eksperimentalno odredenim termodinamickim veli¢inama kao $to su entalpije, toplotni
kapaciteti, podacima o faznom dijagramu kao $to su likvidus i solidus temperature,
invarijantne reakcije, kristalografski podaci [125] kao i podacima dobijenim ab-initio
proracunima [126].

Posle paZljive analize dostupnih podataka mozemo se posvetiti drugom koraku u
prorac¢unu faznog dijagrama. U njemu se vrsi izbor modela Gibbsove energije za svaku
fazu u posmatranom sistemu. Prilikom izbora termodinamickog modela faze mora se
voditi raCuna o kristalnoj strukturi date faze.
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Sledec¢i korak predstavlja termodinamicku optimizaciju prilikom koje se vrsi
odredivanje vrednosti parametara koji figuriSu u modelima Gibbsovih energija faza tako
da proracunati fazni dijagram bude u optimalnom slaganju sa eksperimentalnim
podacima.

Na ovaj nacin se kao konac¢ni rezultat dobija set termodinamickih parametara
kojima je mogucée, primenom odgovarajueg programa, izvrsiti proracun faznog
dijagrama sistema koji je u optimalnom slaganju sa eksperimentalnim rezultatima.

5.1.1. Modeli

5.1.1.1.  Opsti model Gibbsove energije faze

Opsta jednacina Gibbsove energije faze 6 ukljucuje tri ¢lana:
G! =G +G"™ +GF (6)

Prvi ¢lan G°predstavlja Gibbsovu energiju mehanic¢ke mesavine komponenata
faze (doprinos ¢istih komponenata), G je Gibbsova energija mesanja idealnog

rastvora, G predstavlja ekscesnu Gibbsovu energiju.

5.1.1.2.  Cisti elementi i stehiometrijske faze

Temperaturna zavisnost molarne Gibbsove energije Gm faze 6 sa fiksnim
sastavom (elementa ili stehiometrijskog jedinjenja) je data slede¢im izrazom:

G —ZbiH?ER —a,+a,T+a,TIn(T)+a,T?+a, T  +a,T° +.. (7)

gde je:

SER . L - . -
Hi - entalpija komponente i u njenom referentnom stanju tj. u njenoj stabilnoj

kristalnoj strukturi na 298,15 K i 1 bar i
b, - stehiometrijski koeficijent.

Gibbsove energije Cistih elemenata u metastabilnim kristalnim strukturama
takode mogu biti opisane jednac¢inom (7). Razlika izmedu vrednosti Gibbsove energije
Cistog elementa u njegovoj stabilnoj kristalnoj strukturi i metastabilnoj kristalnoj
strukturi se naziva stabilnost resetke (engl. lattice stability) [127].

Vrednosti Gibbsovih energija Cistth elemenata u njihovim stabilnim 1
metastabilnim kristalnim strukturama su definisani i nalaze se u SGTE termodinami¢koj
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bazi podataka [128].
5.1.1.3.  Supstitucijski rastvori

Kod supstitucijskih rastvora, odstupanje od idealnog ponasanja je izrazeno
Gibbsovom ekscesnom energijom:

E E,bi Et E hi
G,=""G, + "G, + "G, (8)

gde su:

E bi . . . - .
me - Gibbsova ekscesna energija usled binarnih interakcija,
“ Gm - Gibbsova ekscesna energija usled trojnih interakcija i
Ehi . .. . o
G m - Gibbsova ekscesna energija usled interakcija viSeg reda.

Binarna i ternarna Gibbsova ekscesna energija se moze izraziti preko sledecih
izraza (9) i (10):

n-1 n

E'mem :sziijij )
i=1 j=itl
n-2 n-1 n

E’teer = Z XiijkLijk (10)
i=1 j=i+lk=j+1

gde su:
X, Y; I X, - molski udeli komponenata i, j i ki

L; I Ly - su binarni i ternarni interakcioni parametri.
Ovi interakcioni parametri su uglavnom sastavljeni od dva koeficijenta (11).
L=a+bT (11)

Takode binarni i ternarni interakcioni parametri mogu biti izraZeni i preko
Redlich-Kister polinoma [129] jednac¢inama (12-16):

\"

i —x;) L (12

ij

M=

L. =

ij

Il
o

\

L.

i ' k
ijk ViILijk +VjJL'jk +Vy Lijk (13)

28



Milena Premovi¢ Doktorska disertacija

gde je:
I-X; =X, =X,

Vi=X;+ (14)

3

I-X; =X, =X,

V=X + 3 (15)
1-X =X, =X,

V, =X, + 3 (16)

Zbir v, vj I v garantuje simetri¢n0 ponasanje trojnih interakcionih parametara
kada se vrsi ekstrapolacija sistema viSeg reda. Ova metoda trojne ekstrapolacije je
nazvana Redlich-Kister-Muggianu metoda [130].

5.1.1.4. Model podresetke (engl. sublattice model)

Model podresetke se najéesce koristi za intermedijatne faze. Faze sa vise od
jedne podresetke 1 sa promenljivim sastavom opisuju se po termodinamickom modelu
koji se zove Compound Energy Formalism (CEF) a definisan je od strane Hillerta
[131].

Kod CEF modela, umesto molskih udela koriste se tzv. okupacioni udeli (engl.
site fractions):

()
Yo = e (17)
! N®

gde je:
Ni(s) - broj atomskih mesta zauzetih atomima komponente i na podresetki S i

N®. ukupan broj atomskih mesta na podresetki s.

Molski udeo komponente i moze da se izracuna iz okupacionog udela prema
jednacini (18).

N 20y (18)

. Dby,

gde je:
b, - j& stehiometrijski faktor komponente i u zavisnosti od komponente j.

Na primer, kristalna struktura CsCl (B2) faze se sastoji od dve podresetke od kojih
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je jedna prvenstveno =zauzeta atomima Cs a druga Cl atomima. Za slucaj
dvokomponentne faze sa dve podresetke (A,B)p(A,B)q pojedini ¢lanovi iz jednacine (6)
mogu se izraziti kao:

G = YaYaGrn+YaYeGhs + Ve YaGan + ¥s Vs Gase
Gy = pRT[y, In(y, )+ vi n(ys J}+ aRT[y2 In(y; )+ yi inyy
Grﬁ = y/lxylla ly/lxl Zk:o Li;,B:A(yL - y||3 )k + lel Zk:O L;,B:B(y/lx - ylla )k J+

(19)
oy S Ly S Ly -y )]

gde su:
y' i y" molski udeli komponenata A i B na prvoj i drugoj podresetki,

GpnrGag,Goas G Gibbsove energije ApAq, AsBqg BpAq i ByBq jedinjenia,
respektivno,
L ga | L§gs K-ti interakcioni parametar izmedu komponenata A i B na prvoj

podresetki i
LSas | Lyag K-ti interakcioni parametari izmedu komponenata A i B na drugoj

podresetki.
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5.2. Proracun ravnoteznih dijagrama stanja trojnih Ge-Sb-Ag i Ge-
Sb-In sistema

U trojnom Ge-Sh-Ag sistemu se javlja ukupno 6 faza. To su: te¢na faza, ¢vrsti
rastvori na bazi germanijuma (Ge), antimona (Sb) i srebra (Ag) i dva intermetalna
jedinjenja iz dvojnog Ag-Sb sistema { (AgeSb) i € (AgsSh).

U tabeli 5.1 su prikazana uobi¢ajena imena faza, njihova imena u
termodinamickoj bazi podataka koja je koriS¢ena za prora¢un faznog dijagrama i
kristalografski podaci za svaku od razmatranih faza.

Tabela 5.1. Razmatrane faze u Ge-Sbh-Ag sistemu i njihovi kristalografski podaci.

Ime u tern;g;liinamiékoj Ime faze Prostorna grupa Strukturna forma Pearson’s simbol
LIQUID Liquid
FCC_A1l (Ag) Rm3m Al cF4
HCP_A3 { (AgeSh) P6s/mmc A3 hP2
AGSB_ORTHO ¢ (AgsSh) Pmm2 oP4
RHOMBO_A7 (Sh) Ré m A7 hR2
DIAMOND_A4 (Ge) Fd3m A4 cF8

U tabeli 5.2 su prikazani termodinamicki modeli faza i optimizovani
termodinamicki parametri koji su kori$éeni za prora¢un faznog dijagrama Ge-Sh-Ag
sistema.

31




Milena Premovi¢

Doktorska disertacija

Tabela 5.2. Optimizovani termodinamicki binarni parametri u termodinamickim
modelima faza u Ge-Sh-Ag sistemu.

Ime faze i
termodinamicki Termodinamicki parametri (J/mol) Lit.
model
P L =—964.4779 - 7.9876T [78]
T _ 21481357 +7.1738T [78]
2L =-9992.0766 [78]
Liquid 0y Liquid __ _
(Ag. Ge. Sb) L4 =7636.87 - 6.822T [61]
HLLe — _14500.14 +5.761T [61]
2L — _7029.56 [61]
L3l =+3289.7-0.5212T [42]
*Li v, =—30164.027 + 66.4033T [78]
1y Fec_Al
Foc AL L' <, =8714.5741-67.6783T [78]
(Ag, Ge, Sbh(Vah | 0| Fe X =5696.47 +9.917T [61]
L, =—20237.27 [61]
Hep, A3 OL e, =—24173.95+ 44.2101T [78]
(A9 SD(Vaos | 1| HpoAS = —2341.9664 — 49.1982T [7]
OO0 = Gy +5000 [78]
LA =G +5000 [78]
L =0.75G 5, +0.25Gg; —411.8398-3.8229T [78]
Agsh,ortho PLEe " =0.75G g +0.25G; +10411.8398+3.8229T | [78]
(A9, SD)s(AgSD | 0) Ash-omho 5788 5398 78]
L =10491.79 [78]
"Ukbsiag =" [78]
"Lstngs =0 [7e]
i d jamon
D'?ge‘{”SE)A“ 0| Dlmend A% — 79210.1-19.8000T [42]
Rhombo_A7 (Ge, Sb) | ° L% °-"" =10695.0 — 6.5572T [42]

U trojnom Ge-Sh-In se ukupno javlja 5 faza. To su te¢na faza i ¢vrst rastvor na
bazi germanijuma (Ge), ¢vrst rastvor na bazi indijuma (In) i ¢vrst rastvor na bazi
antimona (Sb). U sistemu se javlja i jedno stehiometrijsko intermetalno jedinjenje InSb.
Razmatrane faze sa svojim standardnim imenima i imenima u termodinamickoj bazi
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podataka kao i njihovi kristalografski podaci su prikazani u tabeli 5.3.

Tabela 5.3. Razmatrane faze u Ge-Sb-In sistemu i njihovi kristalografski podaci.

Ime u termodinamickoj Ime faze Prostorna grupa |  Strukturna forma Pearson’s
bazi simbol
LIQUID Liquid - - -
TETRAG_A6 (In) 14/mmm Ab t12
ZINCBLENDE_B3 InSb F43m B3 cF8
RHOMBO_A7 (Sh) 3 A7 hR2
DIAMOND_A4 (Ge) c43m A4 CF8

Optimizovani termodinamicki binarni parametri koriS¢eni za proracun
ravnoteznog dijagrama stanja Ge-Sb-In sistema su prikazani u tabeli 5.4. (In) faza je
tretirana kao ¢ist element primenom termodinamic¢kog modela datog jednac¢inom (7).

Tabela 5.4. Optimizovani termodinamicki binarni parametri u termodinamickim
modelima faza u Ge-In-Sb sistemu.

termo ({;zzli?éle(iimo del Termodinamicki parametri (J/mol) Lit.
0 Lll‘r']qg;)d — —25631.2 +102.9324T —13.45816T In(T) [96]
1, Liquid _
Lingy =-2115.4-131907T [96]
2, Liquid _
s e LIn,Sb =2908.9 [96]
iquid (Ge,In, —
0, Liquid _
Lgagy =3289.7-0.5212T [42]
0, Liquid _
LGen =1587.2+0.38707T [89]
1, Liquid _
Lgen =-5835-151072T [89]
piamond_a (Gesb) | O L2ATOM-A% _ 79210.1-10.8000T [42]
0, Rhombo_A7 _
Rhombo_A7 L In,Sb =157 i
(Ge,In,Sh) 0, Rhombo_A7
LGesh =10695 — 6.5572T [42]
_ 0 Zincblende_B3 _ 16411 1. 0.81674T +
Zincblende B3 In,Sb [96]
| Sh
(I <(50)s 1.293581TIn(T) +0.5G " +0.5G 5
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6. REZULTATI I DISKUSIJA

U ovom delu rada su prikazani dobijeni rezultati za ispitivane trojne sisteme.
6.1. Trojni Ge-Sh-Ag sistem
6.1.1. Likvidus povrsina

Projekcija likvidus povrsine trojnog Ge-Sh-Ag sistema proracunata ha 0snovu
literaturnih podataka [42,61,78] prikazanih u tabeli 5.2, je predstavljena na slici 6.1.

Na slici 6.1 se mogu uoditi polja primarne kristalizacije faza, monovarijantne
linije koje razdvajaju podrudja primarne kristalizacije faza (crna boja) dok se u
presecima monovarijantnih linija nalaze invarijantne tacke kojima je odreden sastav
teCne faze prilikom odigravanja invarijantnih reakcija. Na slici 6.1 su prikazane i
proracunate likvidus izoterme (crvena boja) kojima je definisana promena likvidus
temperatura u funkciji od sastava legura ispitivanog trojnog sistema.

U skladu sa rezultatima termodinamickog proracuna, projekcija likvidus
povrsine predstavljena na slici 6.1 se sastoji od pet polja primarne kristalizacije. To su
polja primarne kristalizacije (Ge), (Sb), (Ag), € (AgsSb) i { (AgeSb) faza. Takode, sa
slike 6.1 se moze videti da najvece polje pripada (Ge) fazi. Pored ovog dominantnog
polja primarne kristalizacije (Ge), na strani binarnog Ag-Sb sistema vide se Cetiri manja
polja primarne kristalizacije (Sb), (Ag), € (AgsSb) i { (AgeSh) faza.

Radi testiranja tacnosti proracunate pojekcije likvidus povrsine metalografski su
ispitivane Cetiri livene trojne legure ¢iji ukupni sastavi odgovaraju plavim kvadratima
prikazanim na slici 6.1.
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—

Ge x(Sb) Sb
Slika 6.1. Proracunata projekcija likvidus povrsine trojnog Ag-Ge-Sb sistema sa
ucrtanim sastavima livenih uzoraka (plavi kvadrat).

Rezultati termodinamickog prora¢una ukazuju na postojanje tri invarijantne
reakcije u Ag-Ge-Sb sistemu. Dve su kvazi-ternarne peritekticke reakcije (U-tip
reakcije) a tre¢a predstavlja trojnu eutekticku reakciju (E-tip reakcija). Predvidene
invariantne reakcije, temperature kao i sastavi te¢ne faze su navedene u tabeli 6.1.

Tabela 6.1. Proracunate invarijantne reakcije u trojnom Ag-Ge-Sb sistemu.

T (°C) Reakcija X(AQ) X(Sh) Tip
514,9 L+(Ag)—(Ge)+ 0,705 0,203 U1
504,1 L+—(Ge)+ ¢ 0,694 0,222 U2
460,2 L—(Ge)*+(Sb)+ ¢ 0,560 0,380 El

U cilju eksperimentalnog proucavanja polja primarne kristalizacije i uporedenja
sa predvidenim rezultatima prikazanim na slici 6.1, izvrSena su SEM-EDS ispitivanja
na cetiri livena uzorka.

Rezultati ispitivanih uzoraka su prikazani u tabeli 6.2.
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Tabela 6.2. Proracunate i eksperimentalno identifikovane faze za ispitivane livene
uzorke u trojnom Ag-Ge-Sb sistemu.

Sastav Odredene faze Sastav faza (at. %)
Uzorak 0 N Ag Ge Sb
(at. %) Teorijski SEM-EDS Eksp. Eksp. Eksp.
9,08 Ge (Ge) (Ge) - 97,030,80 | 2,97%0,25
A 9,15 Ag (Sb) (Sh) - 2,00+0,20 | 98,00+0,80
81,77 Sb & (AgsSh) ¢ (AgsSh) | 73,59+0,85 - 26,41+0,56
19,98 Ge (Ge) (Ge) - 98,95£0,20 | 1,050,32
B 18,55 Ag (Sb) (Sh) - 2,21+0,40 | 97,79+0,90
61,47 Sb & (AgsSh) ¢ (AgsSh) | 73,50+1,10 - 26,50+0,45
c ég 'gg ig (Ge) (Ge) - 99,28+0,50 | 0,72+0,20
1917 Sh & (AgsSh) ¢ (AgsSh) | 73,68+0,95 - 26,32+0,20
5 881'%27% (Ge) (Ge) : 98,96+0,85 | 1,044020
1001 sg ¢ (AgsSh) C(AgsSb) | 87,31#1,20 | 2,0240,30 | 10,67+0,40

Eksperimentalno odredeni ukupni sastavi Cetiri ispitivana uzorka su ucrtana na
slici 6.1 i obeleZeni plavim kvadratima.

Na osnovu proracunate projekcije likvidus povrsine Ag-Ge-Sb sistema date na
slici 6.1 moze se videti da je primarna kristalizaciona faza za uzorak A Cvrsti rastvor na
bazi antimona (Sb). Proracunata faza primarne kristalizacije za legure B i C je ¢vrst
rastvor na bazi germanijuma (Ge) dok je za leguru D proracunata faza primarne
kristalizacije (Ag) faza.

Faze primarne kristalizacije se ¢esto mogu uociti mikroskopskim ispitivanjima
mikrostrukture livenih legura. U mikrostrukturi livenih legura ove faze se Cesto javljaju
u obliku krupnih kristala, dendritnog ili globularnog oblika usled njihovog pocetnog
oc¢vrséavanja direktno iz rastopa rasporedenih u osnovi drugih prisutnih faza koje su
nastale tokom daljeg hladenja legura.

Karakteristicne SEM mikrostrukture za uzorke A, C i D su prikazane na slici
6.2. Baziraju¢i se na SEM-EDS analizi liveni uzorci A i B imaju mikrostrukturu
sastvaljenu od tri faze (Ge), (Sb) i € (AgsSh).

Na slici 6.2a) je predstavljena mikrostruktura uzorka A. Najvecéa svetla faza,
pripada polju primarne Kristalizacije (Sb), §to je u saglasnosti sa prorac¢unatom likvidus
povrsinom. Druge dve faze su (Ge) i € (AgsSb) koje kristalisu tokom daljeg hladenja po
granicama zrna (Sh) faze.

Mikrostruktura uzorka C je prikazana na slici 6.2b). Na mikrostrukturi se vide
dve koegzistirajuce faze (Ge) i € (AgsSh). Identifikovana dendridna morfologija tamne
(Ge) faze, potvrduje da je ona primarno kristalisana faza Sto je u skladu sa
prorac¢unatom projekcije likvidus povrsine prikazanoj na slici 6.1.

Mikrostruktura D uzorka je prikazana na slici 6.2c). Prora¢unom je predvideno
da (Ag) faza predstavlja fazu primarne kristalizacije. Medutim ovo eksperimentom nije
potvrdeno posto (Ag) faza nije identifikovana u mikrostrukturi uzorka D. EDS rezultati
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iz tabele 6.2 jasno pokazuju dva polja (Ge) i {. Ovo se moze objasniti odigravanjem
invarijantne reakcije L+(Ag)—(Ge)+ ( (tabela 6.1) tokom hladenja.

30um

c)
Slika 6.2. SEM mikrostrukture za livene uzorke: a) (Ago, 15Sbs1 77G€g 0s),
b) (Agso,85Sb19,17G€20,.8) | C) (Ags1,075010,01Ges 92).
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6.1.2. Diferencijalno termijska analiza

Temperature faznih transformacija uzoraka izabranih sastava su ispitivane
primenom DTA metode. Izabrani su uzorci sastava duz tri vertikalna preseka. Ti
vertikalni preseci su Ge-AgsoSbsg, Sb-AgsoGeso I Ag-GeseShsg a ukupni broj ispitivanih
uzoraka je 12 (tabela 6.3).

Sumarni DTA rezultati koji obuhvataju sastave 12 izabranih uzoraka i odredene
temperature faznih transformacija se mogu sagledati u tabeli 6.3.

Tabela 6.3. Uporedni prikaz eksperimentalnih 1 izraCunatih temperaturnih
transformacija izabranih uzoraka iz trojnog Ag-Ge-Sb sistema.

Temperature faznih transformacija (°C)
Sastav uzorka - —

(at. %) Solidus temperaturev Druge tem aeraturev Likvidus temperaturfz
Eksp. | Izrad. Eksp. Izrac. Eksp. | Izrad.

Ge-AgsoShs vertikalni presek
GexAdsoShag 477,1 460,2 - 502,0 652,5 636,0
Ge40Aggosb3o 477,6 460,2 - 502,0 766,4 754,0
GesoAgzosbzo 478,2 460,2 - 502,0 821,3 817,0
GegoAglosblo 477,5 460,2 - 502,0 873,5 870,0

Sh-AgsoGesx vertikalni presek
szoAg4oGe4o 476,8 460,2 - 483,0 784,3 775,0
Sb4oAg30GJe30 477,2 460,2 509,5 518,0 715,5 700,0
SbQOAgz()Gego 477,4 460,2 533,5 538,0 654,3 614,0
SbgoAgl()Gelo 476,7 460,2 562,3 546,0 588,4 572,0

Ag-GesoShsg vertikalni presek
Agz()Ge4oSb40 476,5 460,2 524,6 530,0 756,5 737,0
Ag4()Ge3oSb30 477,3 460,2 - 475,0 748,6 720,0
AgeoGerShag 477,3 4743 534,2 503,0 686,5 664,0
AggoeeloSblo - 514,9 615,4 567,0 675,3 667,0

Pored tabelarnog predstavljanja, dobijeni rezultati su predstavljeni i na slici 6.3.
Slika 6.3 predstavlja uporedni prikaz proracunatih vertikalnih preseka i eksperimentalno
odredenih temperatura faznih transformacija. Plavi kvadrat na slici 6.3 predstavlja
eksperimentalno dobijene temperaturne vrednosti iz tabele 6.3.
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Slika 6.3. Proracunati vertikalni preseci uporedeni sa DTA rezultatima iz ovog rada
(plavi kvadrat): a) Ge-AgSb, b) Sb-AgGe i ¢) Ag-GeSb.

Prema rezultatima prikazanim u tabeli 6.3 i na slici 6.3 vidimo da se trojna
eutekticka reakcija javlja kod ukupno deset ispitivanih uzoraka. Prema proracunu trojna
eutekticka reakcija je na temperaturi od 460,2 °C, a dok je srednja vrednost koju smo
dobili eksperimentom 477,2 °C $to je znatno veéa temperaturna vrednost od
predvidene. Druge posmatrane vrednosti temperature kao i likvidus temperature su
nesto vise od proracunatih.

Na slici 6.4 predstavljana je DTA kriva za uzorak iz ugla germanijuma
GesAgsoShsy. Sa posmatrane slike 6.4 se jasno vide dva pika. Onset prvog pika
odgovara trojnoj eutektic¢koj reakciji L—(Ge)+(Sb)+e i iznosi 477,6 °C, dok drugi pik
predstavlja likvidus temperaturu.
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Slika 6.4. DTA kriva za uzorak Ge;AgsoSbzo.
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6.1.3. Izotermalni presek na 400 °C

Za ovaj izotermalni presek izabrano je pet uzoraka koji su ispitani SEM-EDS i
XRD metodom. Sastav uzoraka, sastav postoje¢ih faza odredenih SEM-EDS metodom
kao i sastav proracunatih faza je dat u tabeli 6.4.

Tabela 6.4. Predvideni i eksperimentalno odredeni sastavi faza za izotermalni presek na
400 °C u trojnom Ag-Ge-Sb sistemu.

Odredene faze

Sastavi faza (at. %)

Broj Sastav
s Ag Ge Sh
0, -

uzorka (at. %) Teorijski SEM-EDS Eksp. Izrag. Eksp. Izrag. Eksp. Izrag.

29,03 Ge (Ge) (Ge) 0,22+0,30 99,21+0,20 100 0,57+0,10 -
1 37,33 Ag (Sh) (Sh) 0,73+0,70 - 1,75+1,00 1,18 97,52+0,30 98,82
33,64 Sb € (AgsSh) £ (AgsSh) 72,21+0,90 74,20 1,08+0,10 - 26,71+0,20 25,80

70,94 Ge (Ge) (Ge) 0,39+0,10 98,70+1,00 100 0,91+0,90 -
2 12,82 Ag (sh) (Sh) 0,89+0,40 - 0,98+1,10 1,18 98,13+0,70 98,82
16,24 Sb € (AgsSh) € (AgsSh) 72,86+0,80 74,20 0,89+0,80 - 26,25+0,50 25,80

14,33 Ge (Ge) (Ge) 1,07+0,20 98,34+0,90 100 0,59+0,10 -
3 9,44 Ag (sh) (Sh) 0,57+0,60 - 1,83+0,40 1,18 97,60+0,70 98,82
76,23 Sb € (AgsSh) £ (AgsSh) 72,68+0,20 74,20 0,85+0,10 - 26,47+0,50 25,80

4 égg? ie (Ge) (Ge) 0,250,30 - 99,03:0,60 100 0,72+0,10 -
1740 SS € (AgsSh) € (AgsSh) 74,45+0,70 75,55 0,80+0,10 - 24,75+0,20 24,45

5 %;‘SS’ ie (Ge) (Ge) 0,80+0,20 - 98,69+1,00 100 0,51+0,50 -
10' 358t? C ¢ 85,67+0,40 87,87 2,11+0,70 - 12,22+0,10 12,13

Proracunati izotermalni presek na 400 °C je prikazan na slici 6.5. Takode na
slici 6.5 se vide i pozicije sastava ispitivanih uzoraka zajedno sa eksperimentalno
dobijenim vrednostima egzistiraju¢ih faza. Svih pet uzoraka je oznaceno razli¢itim
simbolima.
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Slika 6.5. Proracunati izotermalni presek trojnog Ag-Ge-Sb sistema na 400 °C, sastavi
uzoraka i sastavi faza dobijenih SEM-EDS analizom.

Sagledavajuci sliku 6.5, primecuje se postojanje 11 faznih podruéja. Od toga tri
pripadaju trofaznim podruc¢jima, Sest dvofaznim podrucjima i dva jednofaznim poljima.

Tri trofazna polja su (Ge)+(Sb)+e, (+(Ge)+e i (AQ)+{+(Ge). (Ge)+(Sh)+e fazno
podrucje je najvece na izotermalnom preseku i ovo koncentracijsko podruéje smo
ispitivali sa tri uzorka (uzorci 1, 2 i 3 na slici 6.5).

Sest dvofaznih podruéja su (Ge)+e, (Sh)+e, (+(Ge), (+e, (AQ)+( i (Ag)+(Ge).
Eksperimentalno primenom SEM-EDS i XRD metode smo ispitali dva dvofazna
podrucja i to (Ge)+e i (+(Ge).

Dva poslednja polja su jednofazna i to (Ag) i {. Ova polja se nalaze na strani
bogatijoj sa srebrom.

Uzorak broj 1, 2 i 3 pripadaju trofaznom polju (Ge)+(Sb)+e. Uzorak broj 4
pripada dvofaznom polju (Ge)+e i poslednji ispitivani uzorak pripada takode
dvofaznom polju (+(Ge).

Baziraju¢i se na predstavljenim rezultatima u tabeli 6.4 i slici 6.5 vidi se
slaganje izmedu predvidenih faza i eksperimentalno dobijenih rezultata.

Na slici 6.6 1 6.7 su prikazane mikrostrukture uzorka 1 i uzorka 4.

Sa slike 6.6 jasno se moze videti prisustvo tri faze. Najtamnija faza predstavlja
¢vrst rastvor (Ge), siva faza predstavlja intermetalno jedinjenje € i najsvetlija faza je
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¢vrst rastvor na bazi antimona (Sb).

Slika 66 SEM ikrotruktura uzorka 1 (Ags7,33G€2903S03364).

Mikrostruktura uzorka 4 (Agss 77Gezs g3Sbi7.40) je predstavljena na slici 6.7. Sa
slike se vidi dvofazna (Ge)+e mikrostruktura. Tamna faza predstavlja (Ge), dok je
svetlija faza intermetalno jedinjenje .

: et s ST E
Slika 6.7. SEM mikrostruktura za uzorak 4 (Agss 77Ge2s 83Sb17.40)-

Uzorak broj 1, 2 i 3 su ispitivani XRD metodom. Sva tri uzorka su iz trofaznog
regiona (Ge)+(Sh)+e.

Formirana (Ge) faza ima kubnu kristalnu reSetku sa prostornom grupom Fd3m.
Prema literaturi parametri refetke germanijuma su a=5,658 A [132]. Faza (Sb) ima

romboedarsku kristalnu reSetku sa prostornom grupom R3m, i antimonu odgovaraju
parametri resetke a=4,308 A i ¢=11,274 A [133]. Poslednja formirana faza u ovom
trofaznom regionu je & faza. Faza ¢ (AgsSb) ima ortorombic¢ni Kristalni sistem sa
prostornom grupom Pmm2. Definisanjem parametara reSetke ove faze se bavilo vise
istrazivaca Westgren i saradnici [134], Lee i saradnici [135] i Lin i saradnici [136].
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Najdetaljniji opis ove faze je dat od strane Westgren i saradnika [134] i vrednosti za
kristalnu resetku se kre¢u od a=2,986 A, b=5,180 A, ¢=4,774 A do a=2,996 A, b=5,246
A, c=4,854 A.

Vrednosti dobijenih parametara resetke uporedno sa literaturnim vrednostima su
date u tabeli 6.5.

Tabela 6.5. Rezultati XRD analize za izotermalni presek na 400 °C u trojnom Ag-Ge-
Sb sistemu.

y Sastay Faze Parametri resetke (A)
(at. %) a b c
Pred. Ident. Lit. Eksp. Lit. Eksp. Lit. Eksp.
20,03 Ge (Ge) Ge) | 5658[132] | 5,6568(5)
1| 37.33Ag (Sh) (Sh) 4308[133] | 4,2318(8) 11,274[133] | 11,3740(2)
33645b | £(AzSh) | £(AgSb) | 2,986[134] | 2,9897(1) | 5,180[134] | 52354(9) | 4774[134] | 4,7740(8)
, | 7094 Ge Go) Ge) | 5658 [132] | 5,6568(3)
12.82 Ag (Sh) (Sh) 4308[133] | 4,2643(6) 11,274[133] | 11,3739(2)
16245h | &(AgSh) | ©(AgSh) | 2,986[134] | 2,9932(2) | 5,180[134] | 52353(1) | 4,774[134] | 4,8524(1)
14,33 Ge (Ge) Ge) | 5658[132] | 5,6567(8)
5| 944Ag (Sh) (Sh) 4,308[133] | 4,3728(1) 11,274[133] | 11,3740(2)
7623Sh | &(AgsSb) | (AgSb) | 2.986[134] | 2,9908(1) | 5,180[134] | 5.2370(4) | 4,774[134] | 4,8506(7)

Eksperimentalno odredene vrednosti parametara resetke za ove tri faze su u
dobrom slaganju sa literaturom [132-136].

Na slici 6.8 je prikazan difraktogram za uzorak 1 (Ags7 33G€2903Sb33 64 (at. %)).

12000 T T T T T
A (Ge)
10000
A o (Sb)
8000 4 @ = (Ag,Sb) |
3
©
~ 6000 R
&
i
=
£ 4000
=
2000
0

20 (°)
Slika 6.8. Difraktogram za uzorak 1 (Ags7,33G€29,03Sb33 64 (at. %)).
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6.1.4. 1zotermalni presek na 300 °C

Drugi eksperimentalno ispitivani izotermalni presek trojnog Ag-Ge-Sb sistema
je izotermalni presek na 300 °C. Sagledavajuci izotermalni presek na 400 °C (slika 6.5)
I ovaj izotermalni presek na 300 °C (slika 6.9), vidimo da nema velikih promena u
izgledu. Jedina razlika jeste nepostojanje dvofaznog regiona (Sb)+e.

Za legure iz ovog izotermalnog preseka izvrSen je veéi broj eksperimentalnih
merenja: SEM-EDS, XRD analiza, opticka mikroskopija, odredivanje mikrotvrdoc¢e po
Vikersu, tvrdo¢e po Brinelu i elektroprovodljivosti.

Tri uzorka su ispitivana SEM-EDS i XRD metodom. Sastav uzoraka, sastav
postojecih faza odredenih SEM-EDS metodom kao i sastav proracunatih faza je dat u
tabeli 6.6.

Tabela 6.6. Proracunati i eksperimentalno odredeni sastavi faza za izotermalni presek
na 300 °C u trojnom Ag-Ge-Sb sistemu.

Odredene faze Sastavi faza (at. %)
Uzorak sastav Ag Ge Sb
t. % ijski -

(@t.%) | Teorijski | SEM-EDS Eksp. Tzrat. Eksp. Tzral. Eksp. Tzrad.

63,37 Ge (Ge) (Ge) 0,14+0,70 | 0,04 | 98,83%0,20 | 99,44 | 1,03x0,80 0,52
I 13,03 Ag (Sb) (Sb) 0,54+0,30 - 0,69+0,40 - 98,77+0,70 | 100,00
2360Shb | &£(AgsSh) | e(AgSb) | 73,15+0,90 | 7445 | 056+0,60 | 0,38 | 26,29+0,60 25,17

I g;g; ie (Ge) (Ge) 0,61£0,10 | 0,22 | 98,43+0,10 | 99,51 | 0,96+0,90 0,27
16’ 07 sg £ (AgsSh) | &(AgSb) | 7583040 | 76,01 | 0,26x0,50 | 0,18 | 23,91+0,30 23,81

n §§;‘§ ie (Ge) (Ge) 0,60+0,20 | 0,04 | 9843+0,40 | 99,74 | 0,97+0,80 0,22
7 7 5 Sbg C(AgeSh) | ((AgSb) | 87,98+0,70 | 87,59 | 0,35x0,60 | 0,31 | 11,67+0,30 12,10
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Slika 6.9. IzraCunati izotermalni presek trojnog Ag-Ge-Sb sistema na 300 °C, sastavi
uzoraka ispitivanin LOM, SEM-EDS i XRD i sastavi faza
dobijenih SEM-EDS analizom.

Sa slike 6.10 se jasno moze videti prisustvo proracunatih faza. Slika 6.10a),
predstavlja mikrostrukturu legure | iz trofaznog podruéja gde najtamnija faza
predstavlja (Ge), siva faza ¢ fazu i najsvetlija faza je (Sb). Sa slike 6.10b), vidimo
mikrostrukturu legure 11 iz dvofaznog podrucja (Ge)+ €, gde je (Ge) tamna faza a ¢ siva
faza. Sa slike 6.10c), vidimo mikrostrukturu legure 11l iz dvofaznog podruéja (Ge)+ (,
gde je (Ge) tamna faza a ( siva faza.

BEC 20kV x2 100pm
UB-RGF
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200um

c)
Slika 6.10. SEM mikrostruktura za uzorke: a) | (Ag13,03G€63.37Sb2360), b) Il
(AJs2,32Ge31,61Sb1607) 1 C) 11 (Agss 83G€3341Sb7,76).

Nakon odradene SEM-EDS analize na istim uzorcima je izvrSena i XRD
analiza.

Vrednosti dobijenih parametara reSetke uporedno sa literaturnim vrednostima su
date u tabeli 6.7.

Sagledavajuci tabelu 6.7, vidi se da prvi uzorak potvrduje prisustvo tri faze,

(Ge), (Sb) i € (AgsSh), drugi uzorak dve faze (Ge) i € (AgsSh) i tre¢i uzorak dve faze
(Ge) i £ (AgeSb), sto je i predvideno prora¢unom a i potvrdeno SEM-EDS analizom.

Tabela 6.7. Rezultati XRD analize za izotermalni presek na 300 °C u trojnom Ag-Ge-

Sh sistemu.
Uzorak Sastav Faze Parametri reSetke (A)
(at. %) Pred. Ident. b c
63,37 Ge (Ge) (Ge) 5,632(6) 5,658[132] - :
I 13,03 Ag (Sb) (Sb) 4,273(9) | 4,308[133] - - 11,338(1) 11,274[133]
23,60 Sh & (AgsSb) € (AgsSb) | 2,996(4) 2,986[134] | 5,236(1) | 5,180[134] 4,847(2) 4,774[134]
" g;g; ie (Ge) (Ge) 5,648(2) 5,658[132] - - -
1607 Sg & (AgsSb) £ (AgSb) | 2,973(8) 2,986[134] | 5,201(3) 4,793(5) 4,774[134]
" gg’g; 29 (Ge) (Ge) 5652(8) | 5,658[132] ; ;
776 Sbg € (AgoSh) C(AgeSb) | 2,953(1) 2,950[137] 4,786(1) 4,770[137]

Naslici 6.11 je prikazan difraktogram za uzorak | (Agi303Ges3 37Sb23 60 (at. %)).
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Slika 6.11. XRD difraktogram za uzorak | (Agi3,03Ge€s337Sb23 60 (at. %)).
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6.1.5. Strukturna analiza

Za izotermalni presek na 300 °C izvrena je jo$ jedna serija ispitivanja strukture
pomocu optickog mikroskopa. Na slici 6.9 ucrtani su ispitivani uzorci i obelezeni su
crvenim kvadratom.

Za ovu analizu izabrano je 12 uzoraka. Njihov sastav je dat u tabeli 6.8.

Tabela 6.8. Sastav ispitivanih uzoraka izotermalnog preseka na 300 °C.

Sastav Broj uzorka

@%) | 1 | 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 | 12

Ag 40 30 20 10 40 30 20 10 20 40 60 80

Ge 20 | 40 60 80 40 30 20 10 40 30 20 10

Sh 40 | 30 20 10 20 40 60 80 40 30 20 10

Sagledavaju¢i sliku 6.9, vidimo da uzorci od broja 1 do 10, pripadaju najve¢em
trofaznom regionu (Ge)+(Sb)+e. Druga dva uzorka 11 1 12, pripadaju dvofaznim
regionima. Uzorak broj 11 je iz regiona (Ge)+e a broj 12 iz regiona (Ge)+(.

Na slici 6.12 su predstavljene snimljene mikrostrukture ispitivanih uzoraka.
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o PR ' L — T —
11
Slika 6.12. Mikrostrukture 12 ispitivanih uzoraka opti¢kim mikroskopom

(broj ispod mikrostrukture odgovara broju uzorka).

Na osnovu mikrostruktura prikazanih na slici 6.12, na uzorcima pod brojevima
od 1 do 10 jasno se vidi postojanje tri faze na svim ispitivanim uzorcima, koje poticu iz
trofaznog podrucja (Ge)+(Sb)te. Faza (Ge) na svim mikrostrukturama predstavlja
najtamniju fazu, dok nasuprot njoj (Sb) je najsvetlija, a € faza je siva. Mikrostrukture
legura pod brojevima 11 i 12 pripadaju dvofaznim podru¢jima. Kod uzorka 11
predvideno je podrucje (Ge)+e, definisane faze su (Ge), koji ima isti oblik javljanja kao
u predhodnim strukturama kao najtamnija faza, dok e faza sada daje podlogu.
Mikrostruktura pod brojem 12 pripada regionu (Ge)+(. (Ge) je tamna faza dok je
svetla faza.
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6.1.6. Mikrotvrdo¢a po Vikersu

U ovom trojnom sistemu (Ge) faza se javlja u svim ispitivanim uzorcima. 1z tog
razloga pripremljen je jedan uzorak od germanijuma radi ispitivanja tvrdoc¢e metodom
Vikersa. Pripremljen uzorak je ovalnog oblika od germanijuma. Primenjena sila je
0,245 N a vreme 20 s. Na pripremljenom uzorku je izvrSeno 35 merenja i to po sedam u
pet reda. U tabeli 6.9 su date izmerene vrednosti tvrdoce po Vikers metodi za
pripremljeni uzorak od germanijuma. Srednja vrednost izmerene tvrdo¢e po Vikersu
(HV) je 858,30 MN/m®. Na slici 6.13 je predstavljena mikrostruktura germanijuma
posle merenja tvrdoce po Vikersu.

Tabela 6.9. 1zmerene vrednosti tvrdo¢e po Vikers metodi za uzorak germanijuma.

Red Tvrdoéa po Vikersu (MN/m?)
merenja 1 2 3 4 5 6 7
1 854,24 863,09 851,17 851,92 874,76 857,37 855,06
2 858,95 858,21 851,92 857,01 857,37 851,85 851,92
3 856,54 854,76 867,28 858,16 850,42 851,17 858,95
4 858,24 875,76 853,23 856,63 876,23 856,32 855,23
5 878,21 861,32 850,42 856,36 855,71 857,38 857,31
Tie i i e SRR DO SO T SN
g N
- : 5
v $ e 4 v v ¢
‘ P - S -~ .\ o ., *

. “ -~
Slika 6.13. Mikrostruktura germanijuma posle merenja tvrdoc¢e
po Vikers metodi.

Nakon odredivanja tvrdo¢e metodom Vikersa za germanijum pristupilo se
merenju tvrdoce na 12 uzoraka, na kojima je radena LOM analiza. Sastavi ovih uzoraka
dati su u tabeli 6.8.

U tabeli 6.10 su date vrednosti dobijene merenjem tvrdoce po metodi Vikersa.
Prikazane vrednosti se odnose na tvrdo¢u faza za pet merenja, srednju vrednost kao i
mikrostrukturu nakon merenja tvrdoce.

52



Milena Premovi¢

Doktorska disertacija

Tabela 6.10. Tvrdoc¢a faza izmerena metodom Vikersa u trojnom Ag-Ge-Sb sistemu.

Tvrdoéa po Vikers metodi (MN/m?) Srednja
u. Mikrostruktura Faza vrednost
1 2 3 4 5 (MN/m?)
e » (Sb) | 143,68 | 144,16 | 144,43 | 14577 | 147,26 145,06
.
1 Y # . 3 3 195,95 196,35 196,58 197,3 198,27 196,89
s W0
(Ge) 857,45 857,13 858,58 858,96 859,27 858,28
. &
e (Sb) | 143,49 | 149,86 | 157,96 | 166,59 | 133,18 150,22
-
s
2 o € 168,26 | 171,96 | 173,98 187,9 179,5 176,32
-
-
' . (Ge) | 846,08 | 847,45 | 871,85 | 872,56 | 873,27 862,24
(Sb) | 121,66 | 126,47 1334 135,52 | 138,93 131,20
3 € 129,99 | 131,78 | 133,65 | 13536 | 149,25 136,01
(Ge) | 837,01 | 850,32 | 851.00 | 864,76 | 865,48 855,71
3 (Sb) | 138,76 | 143,45 1454 153,58 | 156,25 147,49
.
4 . 1 3 168,26 170,5 173,38 174,04 175,99 172,43
= Y * o “
| e
(Ge) | 852,82 855,7 858,89 | 858,69 | 862,56 858,53
-~
v 3 *eu
i | (Sb)
e 161,37 161,41 170,33 172,17 174,04 167,86
’
5 —
v -
’ (Ge) | 852,45 | 851,82 | 852,05 859,8 861,56 855,54
»

200 m
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nastavak
(Sb) | 12972 | 13348 | 1345 | 13597 | 137,36 134,21
- |
6 e 150,16 | 162,3 | 166,79 | 174,15 | 175,99 165,88
-
|
-
(Ge) | 851,13 | 851,3 8515 853,8 | 863,99 854,34
|
n
]
L (Sb) | 141,65 | 14333 | 147,34 | 14888 | 148,96 146,03
»
! 8 e 195,08 | 193,93 | 194,05 | 194,15 | 19593 194,63
(Ge) | 856,76 | 857,13 | 858,82 | 859,27 | 859,63 858,32
L] -
( L o (Sb) | 102,43 | 10364 | 1088 | 11431 | 118,73 109,58
8 \ ) e 139,15 | 141,18 | 143,32 | 144,99 | 146,15 142,96
o > ' &
. » : (Shy+
- b (Ge) | 21085 | 21836 | 22215 | 230,27 | 2385 224,03
(Sb) | 103,37 | 107,85 | 109,61 | 109,88 | 114,65 109,07
. \ :
9 .. . (22) 126,16 | 12941 | 130,76 | 136,98 | 1423 133,12
L 3
R
\ ¢ (Ge) | 848,13 | 852,56 | 85327 | 858,69 | 861,85 854,9
S| Sk |y
e 64,83 | 168,31 | 174,09 | 17594 | 176,05 171,84
10 .
.. )
a (Ge) | 843,95 | 847,45 | 850,88 | 861,85 | 865,41 853,91
e 192,06 | 194,86 | 194,90 | 194,93 | 19547 194,44
R J
11 :
7 i
t . (Ge) | 851,85 | 853,99 | 858,08 | 858,69 | 859,43 856,41
h . - rm—
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nastavak
. PGS A
TiaNy s & ¢ 182,32 182,73 183,59 184,55 184,69 183,58
[ $ - "
12 | L R VTN b A
2 G ey (%5;) 21543 | 216,94 | 217,03 | 217,26 | 218,12 216,96

Eksperimentalno ispitivani uzorci su najve¢im delom iz trofaznog (Ge)+(Sb)+¢
podrucja. Na osnovu merenih vrednosti tvrdoca datih u tabeli 6.10 izra¢unate su srednje
vrednosti tvrdoce najéesc¢ih faza. Za fazu (Ge) srednja vrednost svih deset merenja
iznosi 856,82 MN/m?, dobijena na osnovu deset srednjih vrednosti, tj. na osnovu 50
merenja. Za fazu (Sb) tvrdoca je 134,12 MN/m? i za fazu ¢ je 172,45 MN/m? a ove
vrednosti su dobijene na osnovu osam srednjih vrednosti. Tvrdoc¢a ( faze je 183,58
MN/m? a dobijena je merenjem na uzorku broj 12. Na osnovu dobijenih
eksperimentalnih vrednosti ¢vrst rastvor germaniju ima znatno veéu tvrdo¢u u odnosu
na druge faze (Sh), €i (.
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6.1.7. Tvrdo¢a po Brinelu

Za ovu analizu su iskoriS¢eni isti uzorci na kojima je vrSena mikrostrukturna
analiza i odredivanja tvrdoce faza uz dodatak tri binarna uzorka. Sastavi uzoraka su dati
u tabeli 6.11. U tabeli 6.11 su date izmerene vrednosti tvrdo¢e po Brinelu i njihove
srednje vrednosti.

Tabela 6.11. Tvrdoc¢a po Brinel metodi za trojni Ag-Ge-Sb sistem.

Molski udeo komponenti Vrednosti tvrdoce za razli¢ita merenja Srednja vrednost
P (MN/m?) (MN/m?)
X(Ge) X(Sbh) X(AQ) 1 2 3

0 0,5 0,5 146,20 146,90 147,30 146,80
0,2 0,4 0,4 106,60 98,10 90,80 98,50
0,4 0,3 0,3 106,40 105,90 104,10 105,50
0,6 0,2 0,2 139,90 130,80 124,10 131,60
0,8 0,1 0,1 209,30 200,10 198,30 202,60
0,5 0 0,5 162,10 162,20 162,30 162,20
0,4 0,2 0,4 134,50 132,50 132,40 133,10
0,3 0,4 0,3 134,50 129,60 125,50 129,80
0,2 0,6 0,2 133,80 133,50 132,10 133,10
0,1 0,8 0,1 162,30 157,00 153,10 157,40

0 1 0 294,00 - - 294,00
0,5 0,5 0 165,70 166,10 166,20 166,00
0,4 0,4 0,2 129,80 127,10 122,70 126,50
0,3 0,3 0,4 114,00 109,70 104,50 109,40
0,2 0,2 0,6 106,30 106,10 104,50 105,60
0,1 0,1 0,8 90,10 83,40 80,90 84,80

0 0 1 24,50 - - 24,50

Pored tabelarnog prikaza, dobijene vrednosti za tvrdocu predstavljene su i

grafic¢ki. Pored izmerenih vrednosti tvrdoée na dijagramu kao i u tabeli 6.11 su dodate i
poznate literaturne vrednosti za tvrdoéu metodom Brinela za antimon, koja iznosi 294
MN/m? [138] i za srebro 24,5 MN/m? [138].

220 3004

200 @ 280

260

180 B 240 4

220
160 4

200

140 4 - 180 4

160 4
120 -
140

HB (MN/m?)
3
HB(MN/m?)

100 o — E 120 1
T T T T
T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Ags3bs x(Ge) Ge Ag,Cey X(Sb) Sb
a) b)

56



Milena Premovi¢ Doktorska disertacija

100 4

HB(MN/m?)
3
1

2]
S
1

40

20 »

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
GegSbg, x(Ag) Ag

c)
Slika 6.14. Tvrdoca po Brinelu za ispitivane uzorke sa izotermalnog preseka na 300 °C:
a) Ge-Ag5OSb50, b) Sb-Agsoeeso i C) Ag-Ge5oSb50.

U skladu sa rezultatima prikazanim u tabeli 6.11 i slici 6.14a) i 6.14b) jasno se

vidi porast tvrdoce sa porastom molskog udela odgovaraju¢eg metala. Dok na slici
6.14c¢) tvrdoca opada sa porastom molskog udela srebra.
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6.1.8. Elektriéne osobine

Zavrna primenjena analiza na uzorcima sa izotermalnog preseka na 300 °C,
predstavlja merenje elektri¢nih osobina.

U tabeli 6.12 su predstavljene izmerene vrednosti elektroprovodljivosti
izabranih uzoraka sa izotermalnog preseka na 300 °C.

Tabela 6.12. Elektroprovodljivost legura za trojni Ag-Ge-Sb sistem.

Molski udeo komponenti Vred;:;fitéﬁ;e:;t;?gr:favg&ljsllvn?)s tza Srednlj;;alms\;rednost
x(Ge) | x(Sh) x(Ag) 1 2 3 4 (MS/m)
0 0,5 0,5 2,059 2,138 2,097 2,242 2,134
0,2 0,4 0,4 1,180 1,129 1,058 1,092 1,115
0,4 0,3 0,3 1,200 1,175 1,189 1,191 1,189
0,6 0,2 0,2 0,798 0,864 0,912 0,898 0,868
0,8 0,1 0,1 0,975 0,933 0,952 0,988 0,962
1 0 0 1,347 1,339 1,343 1,346 1,344
0,5 0 0,5 1,633 1,621 1,597 1,649 1,625
0,4 0,2 0,4 1,559 1,530 1,600 1,479 1,542
0,3 0,4 0,3 0,937 0,896 0,917 0,918 0,917
0,2 0,6 0,2 0,590 0,613 0,623 0,622 0,612
0,1 0,8 0,1 1,209 1,273 1,298 1,376 1,289
0 1 0 2,882 2,877 2,893 2,885 2,884
0,5 0,5 0 0,343 0,341 0,353 0,344 0,345
0,4 0,4 0,2 0,609 0,606 0,603 0,605 0,606
0,3 0,3 0,4 0,698 0,691 0,692 0,692 0,693
0,2 0,2 0,6 0,520 0,502 0,504 0,521 0,512
0,1 0,1 0,8 10,541 | 10,530 | 10,492 10,510 10,518
0 0 1 62,00 - - - 62,00

Pored tabelarnog prikaza, dobijeni rezultati elektroprovodljivosti su prikazani i
graficki. Slika 6.15 predstavlja graficki prikaz elektroprovodljivosti za ispitivane uzorke
na 300 °C iz tri vertikalna preseka.

(MS/m)

Ag, e, %(Sh) Sb
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Slika 6.15. Elektroprovodljivost ispitivanih uzoraka sa izotermalnog preseka na 300 °C:
a) Ge-AgsoShsg, b) Sh-AgseGesg i ¢) Ag-GesoShso.

Prema dobijenim rezultatima prestavljenim na slici 6.15c) i tabeli 6.12,
trokomponentna legura AgsoGe1oSbip ima najveéu elektroprovodljivost i to 10,518
MS/m. Sto je i oéekivano jer u ovoj kombinaciji germanijuma, srebra i antimona, srebro
ima najvecu elektoroprovodljivost u odnosu na druge dve komponente.
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6.2. Trojni Ge-Sb-In sistem
6.2.1. Likvidus povrsina

Baziraju¢i se na optimizovanim termodinamickim parametrima Sastavnih
binarnih sistema datim u tabeli 5.3, proracunata je projekcija likvidus povrsine trojnog
Ge-Sb-In sistema. Proracunata projekcija likvidus povrsine je predstavljena na slici
6.16.

Proracunata projekcija likvidus povrsine je sastavljena od Cetiri polja primarne
kristalizacije. Najvece polje pripada (Ge) fazi, dok su ostala tri polja znatno manja i
orijentisana ka binarnom sistemu In-Sb. Ova preostala tri polja su (Sb), InSb i (In).
Polje primarne kristalizacije (In) se sa slike 6.16 ne moze jasno sagledati jer zauzima
jako malu povrSinu. Na slici 6.17 je dat uvecani prikaz koncentracijskog ugla bogatog
sa indijumom.

In x(Sb) Sb
Slika 6.16. Proracunata projekcija likvidus povrsine trojnog Ge-Sb-In sistema.
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(In) InSb
0
€) 00024 0.0037
x(Sb)

Slika 6.17. Uveéanje proracunate projekcije likvidus povrsine trojnog Ge-Sh-In sistema

na delu bogatom sa In.

Na proracunatoj projekciji likvidus povrsine trojnog Ge-Sb-In sistema se vide
dve ternarne invarijantne reakcije. Obe reakcije predstavljaju trojne eutekticke reakcije
(E-tip). Predvidene invarijantne reakcije, temperature kao i sastavi su navedeni u tabeli

6.13.

Tabela 6.13. Termodinamicki proracunate invarijantne reakcije u trojnom Ge-Sb-In

sistemu.

T (°C) Reakcija X(Ge) X(Sb) Tip
488,55 | L<(Ge)+InSb+(Sb) | 0,0556 | 0,6584 | E1
154,4 | L+ (Ge)+InSb+(In) | 0,0007 | 0,0039 | E2
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6.2.2. Diferencijalno termijska analiza

Za ovu analizu su izabrana 12 uzorka ¢iji sastavi leZze duz tri vertikalna preseka
Ge-|n5oSb5o, Sb-msoGesoi |n-G85oSb50.

U skladu sa rezultatima prorac¢una solidus temperature svih ispitivanih uzoraka
odgovaraju invarijantnim reakcijama i to trojnim eutektickim reakcijama
Liquid—(Ge)+(InSb)+(Sb) i Liquid—(Ge)+(InSb)+(In) na predvidenim temperaturama
od 488,5 °C i 154,4 °C i jednoj kvazi-binarnoj eutekti¢koj reakciji Liquid—(Ge)+(InSb)
na temperaturi od 518,0 °C.

Detaljni podaci o sastavima 12 izabranih uzoraka, eksperimentalno odredenim

temperaturama i predvidenim temperaturama faznih transformacija mogu se sagledati u
tabeli 6.14.

Tabela 6.14. Uporedni prikaz eksperimentalnih i proracunatih temperatura faznih
transformacija izabranih uzoraka iz trojnog Ge-Sh-In sistema.

Temperature faznih transformacija (°C)
Sastav uzorka - —
(at. %) Solidus temperatu_re Druge tem :)eratur_e Likvidus temperatl_Jre
Eksp. | Lit. Eksp. Lit. Eksp. | Lit.

Ge-IngoShsy vertikalni presek
GegglngeShyg 515,9 518,0 - - 663,0 660,0
GegglnspShsg 516,1 518,0 - - 758,2 753,5
GeglnypShyg 515,5 518,0 - - 819,0 817,7
GegglnypShyg 515,8 518,0 - - 873,4 870,3

Sh-Gesglnsg vertikalni presek
ShyeGegolngg 154,2 154,4 509,0 492,0 755,8 753,0
Sh4eGesglnsg 487,1 488,5 - 511,5 714,3 712,3
SheoGezlnyg 485,2 488,5 510,2 513,2 641,2 639,0
ShgoGeyplnyg 487,4 488,5 - 551,6 575,0 572,0

In-GesoShsg vertikalni presek
IN,0Ge40Shyg 488,8 488,5 500,0 498,4 743,1 747,5
In40GesShsg 153,1 154,4 515,5 513,2 719,2 714,0
INgoGe,Shyg 154,2 154,4 446,0 461,0 641,5 643,5
InggGe1Shyg 157,3 154,4 353,0 361,5 524,0 526,0

Uporedni prikaz proracunatih i eksperimentalno dobijenih vrednosti je prikazan
na slici 6.18. Eksperimentalno odredene vrednosti faznih transformacija su na slici 6.18
oznacene narandastim kvadratima.
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@ InSb x(Ge) Ge @ Geln X(Sb) Sb
a) b)
800
L+(Ge) L

6004
L+(Ge)+(Sb)

(Ge)+(Sb)  [L(Ge)+In

TIC

4004
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Slika 6.18. Predvideni vertikalni preseci uporedeni sa DTA rezultatima iz ovog rada
(narandasti kvadrat): a) Ge-InSb, b) Sh-InGe i ¢) In-GeSb.

Kao $to se moze videti sa slike 6.18 i tabele 6.14 postoji dobro slaganje izmedu
eksperimentalnih rezultata i rezultata termodinamickog proracuna.

DTA kriva zagrevanja za uzorak SbgyGeyolnyp je data na slici 6.19a), kao primer.
Onset prvog pika je na temperaturi od 487,4 °C i on odgovara temperaturi trojne
eutekticke reakcije (Ge)+(InSb)+(Sb)—Liquid, dok je maksimum drugog pika na
temperaturi od 575,0 °C i on predstavlja likvidus temperaturu.

Slika 6.19b), predstavlja DTA krivu uzorka IngyGejoShio pri zagrevanju. Prva
dobijena temperatura je 157,3 °C sto je jako blisko proracunatoj temperaturi druge
trojne eutekticke reakcije (Ge)+(InSb)+(In)—Liquid. Maksimumi drugog i treceg pika
odgovaraju kraju procesa topljena InSbh i (Ge) faze, respektivno.
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Slika 6.19. DTA krive zagrevanja za uzorke: a) SbgyGeiglnig i b) InggGe1oShio.
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6.2.3. Izotermalni presek na 550 °C

Ispitivanja mikrostrukture su vrSena za legure iz tri izotermalna preseka na 550
°C, 400 °C i 300 °C. Za ovaj izotermalni presek na 550 °C izabrano je tri uzorka koja
su ispitana SEM-EDS metodom. Sastav uzoraka, sastav postoje¢ih faza odredenih
SEM-EDS metodom kao i sastav proracunatih faza je dat u tabeli 6.15.

Tabela 6.15. Proracunati i eksperimentalno odredeni sastavi ravnoteznih faza za
ispitivane legure iz izotermalnog preseka na 550 °C u trojnom Ge-Sb-In sistemu.

Sastav Odredene faze Sastav faza (at. %)
Uzorak (at. %) Lzrad Eks Ge In Sh

' ' ’ Eks. Izrag. Eks. Izrag. Eks. Izrac.
. 29‘2% Ce L L 3,3740,70 406 | 1758+0,80 | 18,75 | 79,05:0,60 | 77,19
88',28 Sh (Sh) (Sh) 1,41+0,10 0,91 1,21+0,60 0,45 97,38+0,10 98,64
51,65 Ge L L 11,62+0,20 11,44 12,55+0,50 13,79 75,83+0,30 74,77

2 4,74 In (Ge) (Ge) 98,56+0,60 100 0,16+0,70 - 1,28+0,70 -
43,61 Sh (Sb) (Sb) 5,830,70 5,30 0,41£0,60 041 | 93,7621,05 | 94,29
3 25%%70 CI;rf L L 10,27+0,80 9,70 68,13+1,20 67,54 21,60+0,40 22,76

1783 b (Ge) (Ge) 98,460,20 100 0,83£0,30 - 0,710,60 -

Na slici 6.20 je predstavljen proradunati izotermalni presek na 550 °C zajedno sa
pozicijama ispitivanih uzoraka i eksperimentalno dobijenih vrednosti egzistirajucih

faza. Ova tri ispitivana uzorka su oznacena razli¢itim simbolima.
Ge
|

In X(Sb) Sb
Slika 6.20. Prora¢unati izotermalni presek trojnog Ge-Sh-In sistema na 550 °C, zajedno
sa sastavima tri ispitivana uzorka i sastavima ravnoteznih faza odredenih
SEM-EDS analizom.
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Na slici 6.20, se moze videti postojanje Cetiri fazna podrucja, gde je
najdominantniji dvofazni region L+(Ge).

Na izotermalnom preseku postoji jedno jednofazno podrucje teéne faze L, dva
dvofazna podrucja L+(Ge) 1 L+(Sb), i jedno trofazno podrucje L+(Ge)+(Sb).
Ispitivani uzorci su pokrili tri podrudja.

Uzorak broj 1 pripada dvofaznom polju L+(Sb). Uzorak broj 2 pripada
trofaznom polju L+(Ge)+(Sb) i poslednji ispitivani uzorak pripada takode dvofaznom
polju L+(Ge).

Na osnovu rezultata prikazanim u tabeli 6.15 i slici 6.20 vidi se razumno
slaganje izmedu proracunatih faza i eksperimentalno dobijenih rezultata.

Na slici 6.21 je prikazana mikrostruktura ispitivanog uzorka 3 (tabela 6.15).
(26,17Ge-56,00In-17,83Sh (at. %)). Sa slike se moze videti dvofazna struktura uzorka
gde tamni kristali predstavljaju (Ge) fazu u osnovi svetle faze koja predstavlja bivsu
te¢nu fazu dobijenu brzim hladenjem uzorka sa 550 °C.

K

\

TS
SR i

| Y )

- u;"i«-

Slika 6.21. SEM mlkrostruktura uzorka 3 (26 1YGe 56 OOIn 17,83Sh (at. %)).
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6.2.4. 1zotermalni presek na 400 °C

Za izotermalni presek na 400 °C izabrano je Sest uzoraka koji su nakon
dugotrajnog zarenja i kaljenja ispitivani SEM-EDS i XRD metodom. Sastavi uzoraka,
sastavi postojec¢ih faza odredenih SEM-EDS metodom kao i sastavi proracunatih faza
su dati u tabeli 6.16.

Tabela 6.16. Predvidene i eksperimentalno odredeni sastavi faza za izotermalni presek
na 400 °C u trojnom Ge-Sb-In sistemu.

) Sastav Odredene faze Sastavi faza (at. %)
Uzora ; . Ge In Sb
(at. %) | Predvidenc | SEM-EDS Eks. Izr. Eks. Izr. Eks. Izr.
39,64 Ge L L 2754080 | 258 | 81,43%0,20 | 82.14 | 15824140 | 1528
1 35 In (Ge) (Ge) | 9862+1,05 | 100 | 089+070 | - | 049+010 | -
2536 Sb InSh InSh 1314020 | - | 5056£1,20 | 50 | 4813+1,30 | 50
56,45 Ge L L 475£0,10 | 2,58 | 80,21%0,35 | 82,14 | 15,04%0,00 | 15,28
2 27.49 In (Ge) Ge) | 9813:020 | 100 | 083+140 | - | 1,04+050 | -
16,06 Sb InSh InSh 1444080 | - | 50,03#050 | 50 | 48,53+1,00 | 50
53,34 Ge Ge) (Ge) | 98.76£0,40 | 100 | 065010 | - | 059+L10 | .
3 15,79 In InSh InSb | 0,00+1,00 | - | 4912+1,30 | 50 | 50,88+1,00 | 50
30,87 Sb (Sh) (Sh) 1694030 | 1,19 | 0,33%0,80 | 048 | 97.98+0.90 | 9833
16,17 Ge (Ge) (Ge) | 98.73t150 | 100 | 0,55:0,70 | - | 0,72£030 | .
4 9.05 In InSh InSh 1454040 | - | 47.6741,30 | 50 | 50,8840,50 | 50
7478 Sh (Sh) (Sh) 2.25+0,60 | 1,19 | 0,00£0,60 | 048 | 97.75+0.70 | 98,33
27,36 Ge (Ge) (Ge) | 9824020 | 100 | 0,07%130 | - | 169+L10 | .
5 18.47 In InSh InSh 1444130 | - | 4846%060 | 50 | 50,1%0,50 | 50
5417 Sb (Sh) (Sh) 1054140 | 1,19 | 1,0040,90 | 048 | 97.95+0,10 | 9833
6 173;7311 ?rf L L 3,.8040,80 | 3,37 | 86,94+0,30 | 86,98 | 9,26+0,90 | 9,65
bt (Ge) (Ge) | 9848+0,00 | 100 | 1,30+120 | - | 020+040 | -

Slika 6.22 predstavlja proracunati izotermalni presek na 400 °C zajedno sa
naznacenim Sastavima ispitivanih uzoraka. Pored ukupnih sastava ispitivanih uzoraka
koji su obelezeni brojevima od 1 do 6 i razli¢itim simbolima, obelezene su i
eksperimentalno dobijene vrednosti sastava koegzistirajucih faza.

Vidljivo je postojanje Sest faznih podrucja, dva trofazna polja, tri dvofazna polja
I jedno jednofazno polje.

Dva trofazna podrucja su (Ge)+InSb+(Sb) i L+(Ge)+InSh. Ova dva regiona su
ispitivana sa pet uzorka. Tri dvofazna polja su L+(Ge), L+InSh, InSb+(Sb). Ispitivanja
su vrSena samo za polje L+(Ge). Poslednje Sesto polje je jednofazno polje tecne faze L.
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(Ge)+InSb+(Sb
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L+(Ge)+InSb
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+
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Slika 6.22. Izradunati izotermalni presek trojnog Ag-Ge-Sb sistema na 400 °C i
sastavi Sest ispitivanih uzoraka.

Slika 6.23 predstavlja SEM mikrostrukturu za uzorak 2 (56,45Ge-27,49In-
16,06Sb (at. %)). Tri razlicite faze su jasno vidljive. Vidi se uniformna tamna faza
¢vrstrog rastvora (Ge) i svetlija faza koja predstavlja intermetalno jedinjenje InSb.
Pored njih uoc¢ljiva su i manja podrucja sive faze izmedu zrna koja predstavlja bivsu
te¢nu fazu (L) dobijenu brzim hladenjem ispitivanog uzorka Sa temperature zarenja.

£ ¥ X

Slika 6.23. SEM mikrostruktura za uzorak 2 (56,45Ge-27,491In-16,06Sb (at. %)).

Slika 6.24 predstavlja mikrostrukturu za uzorak 3 (53,34Ge-15,79In-30,87Sh
(at. %)) zaren na 400 °C. Ovaj uzorak je takode iz trofaznog podruéja $to se jasno moze
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videti sa slike 6.22. Tamna faza predstavlja kristale (Ge). Siva faza je InSb a najsvetlija
faza je Cvrst rastvor antimona (Sb). Eksperimentalno odredeni sastavi ovih faza su dati
u tabeli 6.16.

®
e MDA . \

Slika 6.24. SEM mikrostruktura za uzorak 3 (53,34Ge-1g,79In-30,875b (at. %)).

SEM mikrostruktura za uzorak 6 (13,71Ge-77,31In-8,98Sb (at. %)) je
predstavljena na slici 6.25. Mikrostruktura ovog uzorka ukljucuje dve faze. Najtamnija
faza je ¢vrst rastvor (Ge). U osnovi se nalazi svetla faza (L) koja predstavlja biv§u te¢nu
fazu dobijenu kaljenjem uzorka.

BEC 20kV wiins
UB-RGF Ponnd.

Slika 6.25. SEM mikrostruktura za uzorak 6 (13,71Ge-77,31In-8,98Sh (at. %)).

Sest eksperimentalno ispitivana uzorka SEM-EDS analizom su ispitivana i XRD
analizom.

Rezultati XRD analize su prikazani u tabeli 6.17, zajedno sa literaturnim
podacima radi poredenja.

(Ge) faza se pojavljuje u svih Sest ispitivanih uzoraka i parametri reSetke su
uporedeni sa literaturom [132] i kreéu se u opsegu od 5,6069 A do 5,6892 A. Pored
¢vrstog rastvora (Ge), faza InSb se javlja u pet ispitivanih uzoraka od 1 do 5. Parametri
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kristalne reSetke faze InSh su uporedeni sa vrednostima datim od strane Breckenbridge
i saradnika [139]. Poslednja faza (Sb) koja se javlja u mikrostrukturi tri uzorka 3, 4 i 5

ima romboedarsku kristalnu resetku sa prostornom grupom R3m. Parametri kristalne
reSetke se krecu u opsegu izmedu a=4,3097-4,3353 Aic=11,3827-11,3987 A..

Tabela 6.17. Rezultati XRD analize za izotermalni presek na 400 °C u trojnom Ge-Sh-

In sistemu.
Parametri reSetke (A)
Uzorak Sastav (at. %) Identifikovane faze a=b
Lit. Eks. Lit. Eks.
. 3960 e (Ge) 5,658 [132] | 5,6568(3)
25,36 Sb InSb 6,478 [139] 6,4815(5)
, e (Ge) 5658[132] | 5,6651(1)
16.06 Sb InSh 6,478 [139] 6,4821(9)
53,34 Ge (Ge) 5,658 [132] 5,6568(3)
3 1579 In InSb 6,478 [139] 6,4888(5)
30,87 Sh (Sh) 4,308 [133] 4,3353(8) 11,274 [134] 11,3834(2)
16,17 Ge (Ge) 5,658 [132] 5,6069(1)
4 9,05 In InSh 6,478 [139] 6,4726(1)
74,78 Sb (Sh) 4,308 [133] 4,3097(9) 11,274 [134] 11,3827(3)
27,36 Ge (Ge) 5,658 [132] 5,6892(1)
5 18,47 In InSb 6,478 [139] 6,5252(1)
54,17 Sb (Sh) 4,308 [133] 4,3174(7) 11,274 [134] | 11,3987(2)
13,71 Ge
6 77,31 In (Ge) 5,658 [132] 5,6699(3)
8,98 Sh
Na slici 6.26 su dati karakteristi¢ni difraktogrami za uzorke 1 i 3.
= T T T T T 4000 — T T T T T
5000 1 <5] AInSb : A InSb
U (Ge) “ 0 (Ge)
~ 4000 _ 3000
B 3000 8 1 3
] a . 2 2000
& 2000 4 = < £
= 10001
1000 4 g
<
0 e “J“. 0

Slika 6.26. Difraktogram za uzorke: a) 1 (39,64Ge-35,00In-25,36Sb (at. %)) i
b) 3 (53,34Ge-15,79In-30,87Sb (at. %)).
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6.2.5. Izotermalni presek na 300 °C

Tre¢i eksperimentalno ispitivani izotermalni presek trojnog Ge-Sb-In sistema je
izotermalni presek na 300 °C. lzgled ovog izotermalnog preseka je prikazan na slici
6.27.

U okviru ovog izotermalnog preseka vrSen je veéi broj analiza, SEM-EDS
analiza, opticka mikroskopija, odredivanje mikrotvrdoée po Vikersu, tvrdoce po Brinelu
i elektroprovodljivosti.

Izabrana su dva uzorka koja su ispitivana SEM-EDS metodom. Sastav uzoraka,
sastav postojec¢ih faza odredenih SEM-EDS metodom i sastav prorac¢unatih faza je dat u
tabeli 6.18.

Tabela 6.18. Proracunati i eksperimentalno odredeni sastavi faza za izotermalni presek
na 300 °C u trojnom Ge-Sb-In sistemu.

Sastav Odredene faze Sastavi faza (at. %)
Uzorak N , In Ge Sb
(at- %) | Proratun | SEM-EDS Eksp. Tzrat. Eksp. Tzrac. Eksp. Tzrat.
7,92Ge (Ge) (Ge) 0,15+0,32 - 98,32+0,80 100 1,53+0,30 -
| 87,01Sb InSb InSb 48,13+0,15 50,00 0,43+0,70 - 51,44+0,80 50,00
5,07In (Sh) (Sh) 0,10+0,50 - 1,86+0,10 - 98,04+0,40 | 100
31,13Ge L L 94,30+0,30 93,62 1,01+0,90 1,02 4,69+0,50 5,36
I 26,10Sb (Ge) (Ge) 0,58+0,20 - 98,70+0,10 | 100 | 0,72+0,40 -
42,77In InSh InSh 51,92+0,50 50,00 0,40+0,30 - 47,68+0,15 50,00
Ge
S 1
x(Ge)
0.4
1®ms | om (Ge)+InSb+(Sb)
0.2 3m
L+(Ge)+InSb
0 X = ~ o0 n x
0 0.2 04 0.6 0.8 1
L+InSb ** ' ) :
(Sb)+InSb
In x(Sb) Sb

Slika 6.27. Proracunati izotermalni presek trojnog Ge-Sb-In sistema na 300 °C,
sastavi uzoraka ispitivanin LOM i SEM-EDS analizom i sastavi faza
dobijenih SEM-EDS analizom.
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Izotermalni presek na 300 °C je prikazan na slici 6.27 i jasno se moze videti
postojanje dva trofazna podru¢ja L+(Ge)+InSb 1 (Ge)+(Sb)+InSb. Ova dva podrucja su
potvrdena sa po jednim uzorkom.

Pored ova dva trofazna regiona na izotermalnom preseku postoje jo§ tri
dvofazna podrucja L+(Ge), L+InSb i (Sb)+InSb i jedno jednofazno podrucje stabilnosti
tecne faze L.

Eksperimentalno ispitane faze su predstavljene na slikama 6.28 i 6.29.

Ispitivani uzorak I (7,92Ge-5,07In-87,01Sb (at. %)) pripada trofaznom podruéju
(Ge)+(Sb)+InSb. SEM mikrostruktura je prikazana na slici 6.28. Cvrst rastvor (Sb)
zauzima najvecu povrsinu i daje podlogu a ujedno je i najsvetlija faza, ¢vrst rastvor
(Ge) je najtamnija faza, dok intermetalno jedinjenje InSb je siva faza.

Slika 6.28. SEM mikrostruktura za uzorak I (7,92Ge-5,07In-87,01Sb (at. %)).

Poslednje ispitivano fazno podrucje uz pomo¢ uzorka II (31,13Ge-42,77In-
26,10Sb (at. %)) je L+(Ge)+InSb fazno podrué¢je. Najtamnija faza je (Ge), InSb je siva
faza, dok te¢na faza L predstavlja tamno sivu povrsinu izmedu zrna (Ge) i InSb faze.

Slika 6.29. SEM mlkrostruktura za uzorak 11 (31,13Ge-42, 77In 26,10Sb (at. %)).
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6.2.6. Strukturna analiza

Za izotermalni presek na 300 °C izvrena je jo$ jedna serija ispitivanja strukture
pomocu optickog mikroskopa. Na slici 6.27 ucrtani su sastavi ispitivanih uzoraka i
obelezeni sa crvenim kvadratom. Iz svakog posmatranog podru¢ja optickim
mikroskopom izvrsena je i SEM-EDS analiza radi potvrde proracunatih faza.

Za ovu analizu smo izabrali 8 uzoraka, njihov sastav je dat u tabeli 6.19.

Tabela 6.19. Sastav ispitivanih uzoraka izotermalnog preseka na 300 °C .

Sastav Broj uzorka

(at. %) 1 2 3 4 5 6 7 8
In 40 30 20 10 20 40 60 80
Ge 40 30 20 10 40 30 20 10
Sh 20 40 60 80 40 30 20 10

Sagledavajuéi proracunati izotermalni presek na 300 °C sa slike 6.27, vidimo da
uzorci pod brojevima 1, 6, 7 i 8 pripadaju trofaznom podruc¢ju L+(Ge)+InSb a preostali
uzorci 2, 3, 4 i 5 pripadaju (Ge)+(Sb)+InSb podruéju.
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Slika 6.30. Mikrostrukture 8 ispitivanih uzoraka opti¢kim mikroskopom
(broj ispod mikrostrukture predstavlja broj uzorka).

Sagledavaju¢i dobijene mikrostrukture kao i poredenjem sa rezultatima SEM-
EDS analize vidimo da su proraunom predvidene faze eksperimentalno potvrdene.
Uzorci pod brojem 1, 6, 7 i 8 pripadaju trofaznom podruéju L+(Ge)+InSb a uzorci od 2
do 5 podrucju (Ge)+(Sb)+InSb.
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6.2.7. Mikrotvrdoca po Vikersu

Nakon analize mikrostrukture vrSeno je merenje tvrdoce faza. Merenje je vrSeno

na 7 uzoraka ¢iji sastav je dat u tabeli 6.19.

U tabeli 6.20 su date vrednosti dobijene merenjem tvrdo¢e po metodi Vikersa.
Prikazane vrednosti se odnose na tvrdo¢u faza za pet merenja, srednju vrednost kao i

mikrostrukturu nakon merenja tvrdoce.

Tabela 6.20. Tvrdoc¢a faza izmerena metodom Vikersa u trojnom Ge-Sb-In sistemu.

Tvrdoéa po Vikers metodi (MN/m?) Srednja
Uzorak Mikrostruktura Faza 1 5 3 4 5 vrednost
(MN/m?)
L - - - - - -
1 InSh 225,15 221,75 228,60 228,95 229,01 227,89
(Ge) 855,56 | 855,95 | 856,54 | 857,91 | 858,39 856,87
A (Sb) 144,21 145,03 145,74 145,92 146,18 145,42
. "- P
2 InSh 227,54 227,75 228,14 228,34 229,93 228,34
(Ge) 857,68 | 857,76 | 858,48 | 858,62 | 859,54 858,42
-
% o - (Sb) 121,19 | 122,12 | 131,04 | 137,23 | 139,51 | 130,218
\ a
3 e - InSb 219,30 | 220,01 | 220,98 | 213,76 | 223,89 | 219,588
-~ R
(Ge) 854,10 | 855,67 | 857,77 | 857,94 | 858,84 | 856,864
]
o (Sb) 129,64 | 130,36 | 131,08 | 132,92 | 134,09 | 131,618
L]
4 = u 'l
" InSh+
. o . (Ge) 434,90 435,13 442,38 443,47 445,90 440,356
"
[  ——
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nastavak
(Sh) 143,39 143,49 144,39 144,89 1455 144,33
5 InSh 227,88 228,03 228,76 229,99 230,46 229,02
(Ge) 857,19 857,5 858,02 858,14 859,82 858,13
L
6 InSh 226,92 227,53 228,54 229,09 229,22 228,26
(Ge) 857,19 857,87 858,24 859,94 860,99 858,85
L - - 3,15 3,51 4,18 3,613
7 InSh 227,55 233,98 235,41 236,18 236,27 233,878
(Ge) 851,83 853,49 857,98 858,44 859,09 856,166

Izmerena srednja vrednost tvrdoée InSb faze je 227,83 MN/m? a G&vrstog
rastvora (Ge) je 858,07 MN/m?. Obe vrednosti su dobijene kao srednje vrednosti na
osnovu 30 merenja. Tvrdoca &vrstog rastvora (Sb) je 137,90 MN/m? dobijena na osnovu
20 merenja.
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6.2.8. Tvrdoc¢a po Brinelu

Tvrdo¢a metodom Brinela je vrSena za uzorke sa izotermalnog preseka na 300
°C ¢iji sastavi su dati u tabeli 6.21. Pored sastava ispitivanih uzoraka u tabeli 6.21 su

date izmerene vrednosti tvrdo¢e po Brinelu i srednje vrednosti.

Tabela 6.21. Tvrdoca po Brinel metodi za trojni Ge-Sb-In sistem.

Molski udeo komponenti Vrednosti tvrdoce za razlicita merenja (MN/m?) Srednja vrednost
x(Ge) | x(Sb) | x(In) 1 2 3 (MN/m?)
0 0,5 0,5 2125 213,35 213,15 213
0,2 0,4 0,4 80,5 97,5 102,6 93,53
0,4 0,3 0,3 126,5 128,8 132,1 129,13
0,6 0,2 0,2 189 189,8 275,4 218,07
0,8 0,1 0,1 386,1 388,5 387,1 387,23
0,5 0 0,5 246,5 248,1 245,9 246,83
0,4 0,2 0,4 204,1 202,3 200,9 202,43
0,3 0,4 0,3 179,2 181,9 179,6 180,23
0,2 0,6 0,2 163,5 193,7 193,7 183,63
0,1 0,8 0,1 188,3 186,6 189,4 188,1
0 1 0 294 - - 294
0,5 0,5 0 345,8 346,1 345,1 345,6
0,4 0,4 0,2 235,6 234,2 236,8 235,5
0,3 0,3 0,4 130,2 159,7 173,5 154,47
0,2 0,2 0,6 30,2 36 37,1 34,4
0,1 0,1 0,8 29,9 32,3 37,8 33,33
0 0 1 8,83 - - 8,83

Pored tabelarnog prikaza, dobijene vrednosti za tvrdo¢u smo predstavili i
graficki. Vrednosti za In i Sb su preuzete iz literature [138].
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HB (MN/m?)
- N
g 8
1 1
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Slika 6.31. Tvrdoéa po Brinelu za ispitivane uzorke sa izotermalnog preseka na 300 °C:
a) Ge-InspShsg, b) Sb-Gesplnsg i €) IN-GeseShsp.

Sa slike 6.31 i tabele 6.21 se uocava da najvecu tvrdo¢u ima legura GegglnipShio

koja iznosi 387,23 MN/m?. Takode jasno se vidi opadanje tvrdoée sa smanjenjem
molskog udela germanijuma u trojnim legurama.
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6.2.9. Elektriéne osobine

Zavrsna analiza na uzorcima iz izotermalnog preseka na 300 °C je merenje
elektroprovodljivosti.

U tabeli 6.22 su predstavljene izmerene vrednosti elektroprovodljivosti
izabranih uzoraka iz izotermalnog preseka na 300 °C.

Tabela 6.22. Elekrtoprovodljivost legura za izotermalni presen na 300 °C.

Molski udeo komponenti Vrednosti elektroprpvodljivosti za razli¢ita Srednja
merenja (MS/m) vrednost

x(Ge) | x(Sb) x(In) 1 2 3 4 (MS/m)
0 0,5 0,5 1,9145 1,9217 1,9175 1,9186 1,9181
0,2 0,4 0,4 1,2298 1,2353 1,2554 1,2706 1,2478
0,4 0,3 0,3 0,8811 0,8702 0,8496 0,8501 0,8627
0,6 0,2 0,2 1,4733 1,4699 1,4873 1,4998 1,4826
0,8 0,1 0,1 0,97 0,9973 0,9896 0,9944 0,9878
1 0 0 1,3472 1,3386 1,3426 1,3457 1,3435
0,5 0 0,5 3,6309 3,6103 3,6009 3,6636 3,6264
0,4 0,2 0,4 1,8893 1,8993 1,9175 1,8825 1,8972
0,3 0,4 0,3 0,9333 0,9447 0,902 0,9191 0,9248
0,2 0,6 0,2 1,6492 1,6298 1,6389 1,5783 1,6241
0,1 0,8 0,1 2,1715 2,1482 2,1689 2,1609 2,1624
0 1 0 2,8824 2,8768 2,8927 2,8846 2,8841
0,5 0,5 0 0,3428 0,3412 0,3526 0,3442 0,3452
0,4 0,4 0,2 0,5246 0,5268 0,5324 0,5264 0,5276
0,3 0,3 0,4 1,0893 1,0352 0,9789 0,9950 1,0246
0,2 0,2 0,6 1,8730 1,8430 1,8620 1,8730 1,8628
0,1 0,1 0,8 1,9846 1,9392 1,9278 1,9328 1,9461
0 0 1 11,6243 | 11,5462 | 11,6264 | 11,5868 11,5959

Pored tabelarnog prikaza, dobijeni rezultati elektroprovodljivosti su prikazani i
graficki. Slika 6.32 predstavlja graficki prikaz elektroprovodljivosti za ispitivane uzorke
na 300 °C iz tri vertikalna preseka.
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Slika 6.32. Elekroprovodljivost ispitivanih uzoraka iz izotermalnog preseka na 300 °C:
a) Ge-InspShsg, b) In-GeseShs i €) Sh-Gesplnsp.

Elektroprovodljivost za trojne legure iz vertikalnog preseka Ge-InsoShsg je u
opsegu od 0,8627 MS/m do 1,4826 MS/m. Kod vertikalnog preseka In-GesoShsg
elektroprovodljivost raste sa porastom molskog udela indijuma. Sa slike 6.32c) se jasno
vidi da trojna legura Sh4glnzpGeszo ima najmanju elektroprovodljivost u odnosu na druge
legure iz ovog vertikalnog preseka.
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7. ZAKLJUCAK

Predmet istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije su bila dva trojna
sistema na bazi germanijuma i antimona: Ge-Sb-Ag i Ge-Sb-In.

Razlog zbog koga su za istrazivanje izabrani navedeni sistemi je pre svega sve
vece interesovanje za legure na bazi germanijuma i antimona uslovljeno njihovom
primenom u elektronskoj industriji. Ovi materijali se karakteriSu brzim, povratnim
faznim prelazom iz amorfnog u kristalno stanje prilikom zagrevanja $to je iskoriS¢eno u
industriji optic¢kih diskova.

Poznavanje ravnoteznih dijagrama stanja predstavlja prvi korak u sagledavanju
mogucénosti prakti€ne primene ispitivanog materijala. Cilj ove doktorske disertacije je
bio definisanje ravnoteznih dijagrama stanja tj. faznih dijagrama Ge-Sh-Ag i Ge-Sb-In
trojnih sistema.

Odredivanje ravnoteznih dijagrama stanja je izvedeno kombinovanom
primenom eksperimentalnih metoda i termodinamickog proratuna CALPHAD
metodom.

Eksperimentalne metode koriS¢ene u ovom radu su diferencijalna termijska
analiza (DTA), skenirajuéa elektronska mikroskopija sa energo-disperzivnom
spektrometrijom (SEM-EDS), X-ray difraktometrija (XRD), opticka mikroskopija
(LOM), merenje tvrdoc¢e, mikrotvrdoce i elektroprovodljivosti.

Primenom navedenih eksperimentalnih metoda ispitivane su temperature faznih
transformacija, mikrostrukture, parametri kristalne reSetke kao i mehanicke i elektri¢ne
osobine legura izabranih sastava.

Za pripremu legura je koriS¢eno indukciono topljenje u zastitnoj atmosferi kako
bi se sprecila oksidacija uzoraka. Indukciono topljenje je pogodno za pripremu legura
kod kojih postoji znacajna razlika u naponu pare sastavnih metala. Kako je antimon
zagrevanje 1 topljenje metala, dobru homogenizaciju sastava legura uz minimalne
gubitke antimona kao najisparljivije komponente.

Pripremljeni uzorci su zatim dugotrajno Zareni na izabranim temperaturama
kako bi se dostigla struktura koja odgovara termodinamickoj ravnotezi i zatim kaljeni
kako bi se visokotemperaturna fazna struktura uzoraka sacuvala za mikostrukturna
ispitivanja. Mikrostruktura uzoraka je zatim odredivana primenom SEM-EDS a
parametri resetke su odredeni XRD metodom.

Uzorci pripremljeni za DTA ispitivanja su bili u livenom obliku. Kako bi se
proverila reproduktivnost identifikovanih temperatura faznih transformacija. Svaki
DTA eksperiment je ponovljen nekoliko puta.

Svi dobijeni eksperimentalni rezultati su uporedeni sa rezultatima
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termodinamickog proraCuna ravnoteznih dijagrama stanja ispitivanih trojnih sistema
Ge-Sb-Ag i Ge-Sb-In CALPHAD metodom.

CALPHAD metoda je bazirana na principu minimizacije ukupne Gibbsove
energije sistema. Pri definisanim vrednostima temperature, pritiska i sastava sistema u
sistemu ¢e stabilna biti faza sa minimalnom vrednoséu ukupne Gibbsove energije. Kako
bi se proracun ravnoteznog dijagrama CALPHAD metodom mogao izvrsiti bilo je
potrebno definisati sve moguce faze u oba ispitivana trojna sistema, zatim za svaku fazu
definisati njen termodinamicki model i na kraju definisati parametre koji se javljaju u
modelima Gibbsovih energija individualnih faza.

Binarni termodinamicki parametri koriS¢eni u proracunima ravnoteznih
dijagrama stanja ispitivanih trojnih Ge-Sh-Ag i Ge-Sb-In sistema su preuzeti iz
literature. Za oba trojna sistema su uradene termodinamicke baze podataka na osnovu
kojih je primenom programa PANDAT izvrSen proracun ravnoteznih dijagrama stanja
trojnih sistema.

Dobijeni rezultati prora¢una obuhvataju u slu¢aju Ge-Sh-Ag projekciju likvidus
povrsine, izotermalne preseke na 400 °C i 300 °C kao i tri vertikalna preseka iz ugla
svakog elementa sa jednakim molskim udelima preostala dva elementa: Ge-SbysAgos,
Sb-Geg.sAgos, Ag-SbosGeg s.

Proracunati izotermalni presek na 400 °C je uporeden sa rezultatima SEM-EDS
i XRD analize. Primenom SEM-EDS analize i mikrostrukturnom analizom pet uzoraka
potvrdena su tri prora¢unata fazna podrucja na ovom preseku. Sastavi eksperimentalno
dobijenih faza su u skladu sa prora¢unatim vrednostima. Pored SEM-EDS analize,
XRD analizom dodatno je ispitano dominantno trofazno polje (Ge)+(Sb)+e, na
izotermalnom preseku na 400 °C. Dobijeni rezultati XRD analize su takode potvrdili
termodinamicki proracunate faze. Takode su odredeni i parametri kristalne reSetke
prisutnih faza i dobijene vrednosti su uporedene sa literaturnim podacima.

Proracunati izotermalni presek na 300 °C je eksperimentalno ispitivan
primenom SEM-EDS, XRD analize i optickom mikroskopijom. Tri uzorka su ispitana
SEM-EDS i XRD analizom a 12 uzoraka optickom mikroskopijom. SEM-EDS
analizom su potvrdena tri proraunata fazna podrucja (Ge)+(Sh)+e, (Ge)+e i (Ge)+L.
Dobijeni rezultati XRD analize su takode potvrdili termodinamicki proraunate faze.
Mikrostrukture ostalih 12 uzoraka analizirane su optickom mikroskopijom. Takode,
odredene su vrednosti tvrdo¢e, mikrotvrdoée i elektroprovodljivosti.

Od ispitivanih trokomponentnih legura na temperaturi od 300 °C,
eksperimentalno je utvrdeno da legura GegypAgioShip ima najvecu tvrdocu i to 202,60
MN/m? a legura AgsoGeioShip ima najvecu elektroprovodljivost i to 10,518 MS/m.
Tvrdoca prisutnih faza je eksperimentalno odredena i to za dva ¢vrsta rastvora (Ge) i
(Sb), i dve €1 { faze.

Legure u okviru tri vertikalna preseka Ge-ShosAgos, Sbh-GeosAdos | Ag-
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ShosGeps su eksperimentalno ispitivane primenom diferencijalno termijske analize.
DTA rezultati su generalno potvrdili izglede termodinamicki proracunatih dijagrama
stanja tri vertikalna preseka ali su uofena 1 odredena odstupanja izmedu
eksperimentalnih rezultata i termodinamickog proracuna. Temperatura trojne eutekticke
reakcije L—(Ge)+(Sb)+e prema termodinamickom proracunu iznosi 460,2 °C dok
njena eksperimentalno odredena prosecna vrednost iznosi 477,2 °C. Takode,
eksperimentalno odredene likvidus temperature su nesto vise u odnosu na odgovarajuce
proracunate vrednosti.

Rezultati eksperimentalnog istrazivanja i termodinamickog prorac¢una
ravnoteznog dijagrama stanja trojnog Ge-Sh-Ag izlozeni u ovoj doktorskoj disertaciji
predstavljaju prve publikovane rezultate o faznoj ravnotezi navedenog trojnog sistema i
kao takvi su potrebni za bolje sagledavanje mogucnosti primene legura ispitivanog
sistema.

Za Ge-Sb-In trojni sistem izvrsen je proracun likvidus projekcije, tri izotermalna
preseka na 550 °C, 400 °C i 300 °C i tri vertikalna preseka iz ugla ¢istih komponenata
sa jednakim molskim udelima preostale dve komponente. Proracunate su dve trojne
eutekticke reakcije L«>(Ge)+InSb+(Sb) na 488,5 °C i L«>(Ge)+InSb+(In) na 154,4 °C
kao i kvazi-binarna eutekticka reakcija L«»(Ge)+InSb na 518,0 °C.

Kako bi se testirala ta¢nost proracunatih vertikalnih preseka pripremljeni uzorci
su ispitivani DTA metodom. DTA rezultati su potvrdili postojanje proraCunatih trojnih
eutektickih reakcija. Eksperimentalno odredene temperature trojnih eutektikuma su u
vrlo dobrom slaganju sa proracunatim vrednostima. Eksperimentalno odredena
temperatura kvazi binarne eutekticke reakcije je 515,8 °C §to je neSto niza vrednost od
proracunate temperature.

Izotermalni presek na 550 °C je eksperimentalno potvrden ispitivanjem tri
uzorka legura primenom SEM-EDS metode. Sastavi ispitivanih uzoraka su bili u okviru
tri razli¢ita fazna podrucja i to L+(Ge), L+(Sb) i L+(Ge)+(Sb). Dobijene
eksperimentalne vrednosti sastava ispitivanih faza su u skladu sa proracunatim
rezultatima.

Izotermalni presek na 400 °C je eksperimentalno potvrden ispitivanjem Sest
uzorka legura primenom SEM-EDS i XRD analize. Sastavi $est uzoraka su bili u okviru
tri fazna podru¢ja. Dva su iz trofaznog podru¢ja L+(Ge)+InSb, tri iz trofaznog
(Ge)+(Sb)+InSb, 1 poslednji ispitivan uzorak je iz dvofaznog podrucja L+(Ge).
Dobijene vrednosti kako SEM-EDS analize tako i XRD analize pokazuju dobro
slaganje sa proracunom.

Uzorci legura za izotermalni presek na 300 °C su ispitivani SEM-EDS metodom
i optickom mikroskopijom, eksperimentalno su odredene vrednosti tvrdoce,
mikrotvrdoce i elektri¢ne provodljivosti. SEM-EDS metodom su razmatrana dva uzorka
legura koja se nalaze u okviru dva razli¢ita regiona, odredeni su sastavi prisutnih faza u
mikrostrukturi ova dva uzorka. U okviru istih regiona (L+(Ge)+InSb i (Ge)+(Sh)+InSb)
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eksperimentalno je ispitivana mikrostruktura, ve¢eg broja uzoraka legura, primenom
opticke mikroskopije.

Odredena je mikrotvrdo¢a ¢vrstih rastvora (Ge) i (Sb) i InSb faze. Dobijena
vrednosti za (Ge) je 858,07 MN/m? za InSb fazu 227,83 MN/m? i za (Sb) je 137,90
MN/m?. Najvecu tvrdoéu ima legura GegolnioSbyo koja iznosi 387,23 MN/m? dok
najvecu elektroprovodljivost ima legura SbgoGe1oShyg i to 2,1624 MS/m.

Rezultati eksperimentalnog istrazivanja i termodinami¢kog proracuna
ravnoteznog dijagrama stanja trojnog Ge-Sbh-In izloZeni u ovoj doktorskoj disertaciji su
od znacaja za dalje Sire sagledavanje mogucnosti prakti¢ne primene legura ispitivanog
sistema.
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