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Sinteza i karakterizacija vatrostalnih materijala na bazi volframa

Rezime

Ideja ove doktorske disertacije je pronalaZenje optimalnih uslova sinteze vatro-
stalnih materijala na bazi volframa: volfram karbida (WC) i volframovih silicida (vol-
fram disilicida - WSi,, i pentavolfram trisilicida W5Sis) od elementarnih prahova. U
ovom istrazivanju, aktivirana ugljeni¢na tkanina veoma velike specificne povrsine, ko-
ri$¢ena je kao izvor ugljenika, dok su komercijalni prahovi volframa i silicijuma korisce-
ni kao izvori volframa, odnosno silicijuma, prilikom sinteze ovih jedinjenja volframa. Za
sintezu svih prahova korisc¢enja je jednostavna reakcija u ¢vrstom stanju.

Posmatran je uticaj promene temperature i vremena termickog tretmana, kao i
promena molarnih odnosa pocetnih prahova, na karakteristike dobijenih prahova. Ovaj
uticaj je pracen metodom rengdenske difraktometrije na polikristalnom materijalu
(XRD).

Rezultati prouc¢avanja XRD metodom pokazali su da je temperatura od 1000 °C
dovoljna za sintezu praha WC posle 8 h termickog tretiranja prahova kod kojih je po-
¢etni molarni odnos ugljenika prema volframu 4:1. Temperatura od 1350 °C i vreme
trajanja termickog tretmana prahova od 4 h optimalni su uslovi za sintezu prahova sili-
cida volframa, ukoliko su pocetni elementarni prahovi uzeti u stehiometrijskom odnosu.
Uradena je i strukturna optimizacija u sistemima WC i WSi,, i prikazani su strukturni
kandidati sa najmanjom energijom.

Drugi deo disertacije se odnosi na sinterovanje komercijalnog praha WC uz do-
datak sintetisanih prahova volframovih silicida. Prahovi silicida dobijeni su na optimal-
nim uslovima sinteze predstavljenim u ovoj disertaciji. Smes$e prahova su spark plazma
sinterovane. Dobijeni su porozni ispresci, koji su pokazali odlicnu otpornost na kavita-
cionu eroziju. Ispitivanja kavitacione erozije su pracena profilometrijskom analizom.

Dodatno, metodom nanoindentacije izracunate su vrednosti Jungovog modula elasti¢-



nosti i tvrdoce sinterovanih materijala. Uradena je i skenirajuca elektronska mikrosko-
pija sinterovanih uzoraka.

Na osnovu pregleda literaturnih podataka, predstavljeni rezultati istrazivanja
doprinose povecanju znanja o vatrostalnim materijalima na bazi volframa na dva naci-
na:

1. ugljeni¢na tkanina velike specificne povrsine je po prvi put koriS¢ena za sinte-
zu praha WG, sto je uticalo na smanjenje temperature sinteze ovog praha u odnosu na
sli¢ne metode sinteze WC.

2. WSi, i WisSis su, po prvi put, koriS¢eni kao dodaci pri sinterovanju praha WC.

Dobijeni sinterovani uzorci su pokazali odli¢nu otpornosti na kavitacionu eroziju.

Kljucne rec¢i: WC, WSi,, WsSis, rendgenska difraktometrija praha, spark plazma

sinterovanje, nanoindentacija, kavitaciona erozija

Nauc¢na oblast: Tehnolosko inZenjerstvo

Uza naucna oblast: Hemijsko inZenjerstvo



Synthesis and characterization of tungsten-based

refractory materials

Abstract

The focus of this doctoral dissertation is finding the optimal parameters for the
synthesis of tungsten-based refractory materials: tungsten carbide (WC) and tungsten
silicides (tungsten disilicide — WSi, and pentatungsten trisilicide — W;Sis) starting from
the elementary powders. In this research, activated carbon cloth, with a great specific
surface area, is used as carbon source, while commercial powders of tungsten and sili-
cone were used as tungsten and silicon sources, for the synthesis of these refractory ma-
terials. A simple solid-state reaction is used for the synthesis of all powder materials.

The effects of changes in temperature and time of thermal treatment, as well as
the change in molar relations of initial powders, on the properties of the obtained pow-
ders were studied. Those effects were investigated by the X-ray diffraction method on
the polycrystalline samples (XRD).

The results obtained by XRD analysis showed that a temperature of 1000 °C is
high enough to obtain pure WC after 8 h of a heating time of powders with starting mo-
lar ratios 3 and 4. The temperature of 1350 °C and 4 h of heating time were found to be
optimal synthesis parameters to obtain tungsten silicide powder, when starting powders
are used in a stoichiometric ratio. Structural optimizations in W-C and W-Si systems
have also been made, and structural candidates with the lowest energy are presented.

The second part of the dissertation refers to sintering of commercial WC powder
by adding the synthesized tungsten silicide powders. The silicide powders were made at
optimal synthesis conditions given in this dissertation. The mixtures of powders were
spark plasma sintering. Obtained pellets are porous, but with an excellent cavitation

erosion resistance. The cavitation erosion tests were followed by the profilometry analy-



sis. Additionally, by nanoindentation method, values for the Young’s modulus of elastic-
ity and hardness are calculated. Scanning electron microscopy is also performed on sin-
tered samples.

Based on a review of the literature data, the given results contribute to increasing
knowledge of tungsten-based materials in two ways:

1. The carbon cloth with a very high specitic area is for the first time used for the
synthesis of WC powder, which affected the lowering the temperature of the synthesis of
this powder compared to similar methods of synthesis WC.

2. WSi, and W5Si; are, for the first time, used as the additives for the sintering of

WC powder. Obtained sintered samples showed excellent cavitation erosion resistance.

Keywords: WC, WSi,, WsSis, X-ray powder diffractometry, spark plasma sintering,

nanoindentation, cavitation erosion

Area of science: Technological Engineering

Sub-area of science: Chemical Engineering
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1. Uvod

Dvadesetih godina XX veka grupa istrazivaca iz Nemacke dolazi na ideju da pro-
nade prikladan materijal koji bi mogao da zameni dijamant koji se do tada koristio kao
kalup za izvlacenje vlakana za sijalice. Pretpostavili su da bi WC mogao da bude odgova-
rajuci materijal zbog svoje velike tvrdoce. [1]. Iako volfram karbid nije uspe$no prime-
njen u ove svrhe, od tada pa do danas postoji veliko interesovanje za ovaj materijal. Sa
druge strane, jo$ od kako su Levi (Levy) i Boudar (Boudart) otkrili da volfram karbid
pokazuje sli¢na svojstva kao i platina u smislu elektronske strukture i hemisorpcije vo-
donika, moguc¢nost njegove primene u katalizi je privukla veliku paznju istrazivaca Si-
rom sveta [2]. Usled velike potrebe za ovakvim materijalom, objavljen je veliki broj
publikacija u vezi sa veoma razli¢itim metodama njegove sinteze, kao i veliki broj radova
koji prikazuju rezultate ispitivanja mnogih karakteristika ovog materijala medu kojima
se isticu visoka temperatura topljenja, velika otpornost na habanje, visoka otpornost na
oksidaciju, dobra termicka i elektri¢na provodljivost.

Volfram disilicid, koji karakteri$u niska elektri¢na otpornost, izuzetna otpornost
na oksidaciju i dobra termicka stabilnost, je mnogo manje istrazivan materijal. Najve¢i
broj publikacija objavljen je u poslednjih 20 godina, kada dolazi do razvoja mikroe-
lektronike u kojoj je ovaj materijal primenjen za povecanje provodljivosti i povecanje
brzine signala primenjenih materijala.

Zbog stalne potrebe za materijalom poput volfram karbida koji i danas ima veo-
ma rasprostranjenu primenu (u metalur$koj industriji, pri izradi materijala za rezanje,
rudarstvu, u nuklearnim reaktorima i sl., ali i u industriji sporta, medicini ¢ak i izradi
nakita), kao i potrebe savremenog razvoja mikroelektronike za nedovoljno okarakteri-
sanim materijalom volfram silicidom, istraZivanja vezana za sintezu i karakterizaciju

ovih materijala imaju visok prakti¢ni znacaj.



Parametri sinteze materijala uticu na karakteristike dobijenih materijala, $to je
posebno specifi¢no za nanomaterijale. Pomoc¢u hemijske reakcije na povisenim tempe-
raturama i u odgovaraju¢im gasnim sredinama iz elementarnih prahova moguce je sin-
tetisati ova jedinjenja. Deo ove doktorske disertacije se odnosi na razmatranje uslova
procesa sagorevanja koje je potrebno primeniti prilikom sinteze ovih materijala. U zavi-
snosti od temperature i vremena zadrZavanja u peci, kao i odnosa prekursora, moguce je
odabrati optimalne uslove za dobijanje ovih materijala. Zbog toga, deo istrazivanja
usmeren je ka odredivanju optimalnih uslova sinteze, uzimajuéi u obzir optimalno vre-
me, temperaturu, kao i karakteristike dobijenih prahova.

U literaturi, denzifikacija volfram karbida je sistemati¢no obradena, gde se naj-
bolji rezultati dobijaju dodavanjem veziva. Ova veziva niske temperature topljenja naj-
¢esce lako oksiduju i korodiraju. Da bi se prevazisli ovi problemi, za primenu materijala
u ekstremnim uslovima, ispitivanje dodavanja volfram silicida kao veziva u volfram kar-
bid se namece kao bitan dodatak dosadasnjim istrazivanjima.

Cilj istrazivanja je odredivanje optimalnih uslova sinteze prahova volfram karbi-
da i volfram silicida. Takode, ovim istrazivanjem ce biti ispitana mogu¢énost sinterovanja
volfram karbida uz dodatak novog veziva, volfram silicida, radi poboljsanja svojstava

dobijenih materijala za primenu u razli¢itim uslovima.



2. Teorijski deo

2.1. Vatrostalni materijali

2.1.1. Istorija vatrostalnih materijala

Istorija vatrostalnih materijala pocinje istovremeno sa velikim civilizacijskim
dostignu¢em - otkrivanjem vatre. Ovi materijali se spominju u jednom od najstarijih
dokumenata u istoriji metalurgije, rudarstva i geologije: ,,De re metallica® - ,,O metali-
ma“ [3, 4]. Tokom bronzanog doba, primitivne jamske peci, u kojima se pekla grncarija,
zakopavane su u zemlji$te ,,otporno na vatru®. Ovako zemljiSte je trebalo da zadrzi
toplotu (kao toplotni izolator) i da se ne deformise pod uticajem toplote (da poseduje
osobinu ,otpornosti na vatru“, kasnije nazvanu ,vatrostalnost®). Kasnije, tokom gvoz-
denog doba, prilikom proizvodnje gvozda javila se potreba za oblaganjem unutrasnjosti
pe¢i materijalima koji osim §to su otporni na visoke temperature, otporni su i na meha-
nicka i hemijska o$tecenja. Sa industrijskom revolucijom dolazi do pronalaska i primene
novih i razli¢itih industrijskih pe¢i koje koriste prednosti vatrostalnih materijala. U no-
vijoj istoriji, industrija proizvodnje celika postaje najveci pokretac za proizvodnju novih

vatrostalnih materijala potrebnih za razli¢ite primene.
2.1.2. Fizicke i hemijske osobine vatrostalnih materijala

Postoji nekoliko definicija kojima se daju kriterijumi vatrostalnosti. Prema Ame-
rickom drustvu za testiranje i materijale (ASTM International) vatrostalni materijali su
nemetalni materijali koji poseduju fizicke i hemijske osobine takve da ¢ine ove materija-
le pogodnim za koris¢enje u sistemima izlozenim radnim temperaturama vi$im od
1580 °C [5]. Prema drugim definicijama, vatrostalnost se ograni¢ava temperaturom top-
ljenja. Tako prema kriterijumu Bauca (Bauccio), vatrostalnim materijalima se smatraju

oni ¢ija je temperatura topljenja visa od 2200 °C [6]. Nesto Sira definicija kaze da su



vatrostalni oni materijali ¢ija je temperatura topljenja iznad 1850 °C [7]. U zavisnosti od
temperature topljenja vatrostalni materijali se dele u Cetiri grupe [8, 9]:

1. vatrostalni - temperatura topljenja 1580-1770 °C

2. povi$ene vatrostalnosti - temperatura topljenja 1770-2000 °C

3. visokovatrostalni - temperatura topljenja 2000 °C i vise

4. ultra visokotemperaturni — temperatura topljenja preko 3000 °C i vige.

U literaturi se moZe naci jos nekoliko podela vatrostalnih materijala: prema he-
mijskim osobinama [10, 11] (kiseli, bazni i neutralni vatrostalni materijali), prema fizi¢-
kom obliku [11, 12] (oblikovani i neoblikovani), prema sadrzaju kiseonika [11]
(vatrostalni pojedinacni oksidi, vatrostalna mesavina oksida, neoksidni vatrostalni oksi-
di - karbidi, boridi, silikati, silicidi).

Vatrostalni materijali su otporni na toplotu, na razlicite stepene mehanickih i
termickih pritiska i naprezanja, otporni su na koroziju/eroziju pod uticajem ¢vrstih tela,
tecnosti, materijala i mehanicku abraziju na razli¢itim temperaturama [13]. U zavisnosti
od primene odredenog vatrostalnog materijala razlikuju se i svojstva primenjenih mate-
rijala. Od materijala do materijala razlikuju se fizicke (gustina, poroznost, ¢vrstoca, a-
brazivnost), toplotne (otpornost na termicki $ok, toplotna provodljivost, termicka
difuzivnost) i hemijske (otpornost na koroziju/eroziju) osobine. Ovi materijali se najvise
koriste u teskoj industriji pri proizvodnji i eksploataciji industrijskih sredstava za rad.
Tako npr., pri proizvodnji gvozda primenjeni vatrostalni materijali treba da budu ot-
porni na uticaj i prskanje istopljenog gvozda i $ljake. Pri proizvodnji celika koriste se
materijali koji mogu da izdrze visoke temperature kao i snazno mesanje. Kod elektro-
lu¢nih peéi primenjeni materijali treba da budu otporni na mehanicke udare otpadaka
od gvozda i varnicenja struje. Sa druge strane, u petrohemijskoj industriji vatrostalni
materijali treba da budu otporni na abraziju. U industriji stakla, potrebni su neporozni
vatrostalni materijali. Sve ove osobine ¢ine veliku potrebu za raznovrsnim vatrostalnim

materijalima.



U poglavljima 2.3 i 2.4 su detaljnije opisane karakteristike volfram karbida i vol-

fram silicida.

2.2. Elementarni volfram

2.2.1. Istorija volframa

Istorija elementarnog volframa pocinje 1781. godine, kada je $vedski naucnik
Karl Vilhelm Seli (Carl Wilhelm Scheele) otkrio da se nova volframova kiselina moze
dobiti iz minerala $elita (CaWQ,) [13]. Kasnije je zajedno sa Tobernom Bergmanom
(Torbern Bergman) predlozio nacin za dobijanje elementarnog metala iz ove kiseline
[14]. Elementarni volfram posle ugljenika, ima najvi§u temperaturu topljenja od svih
elemenata, ¢ak 3422 °C [15-18]. Takode, ima najvecu zateznu ¢vrsto¢u kao i najnizi koe-
ficijent termickog $irenja od svih elemenata [19]. Ove osobine ga svrstavaju u grupu

veoma zastupljenih vatrostalnih metala.

2.2.2. Fizi¢ke i hemijske osobine volframa

Volfram (W) je prelazni hemijski element atomskog broja 74. Pripada VI. grupi
6. periode periodnog sistema elemenata (PSE). Temperatura topljenja volframa je
3422 °C, a temperatura klju¢anja 5930 °C. Postoji u dva glavne kristalna oblika: a-W
(kubi¢na struktura, prostorna grupa: Im-3m) i $-W (kubic¢na struktura, prostorna gru-
pa: Pm-3n). Zapreminski centrirana kubi¢na struktura aW je znacajno stabilnija u od-
nosu na A15 strukturu BW, koji prelazi u a-W u temperaturnom intervalu 520-625 °C
[20-22].

U prirodi se javlja pet izotopa W sa izuzetno dugim vremenom poluraspada da
bi se smatrali stabilnim. U literaturi je proucavano jos 30 sintetisanih radioizotopa kod

kojih velika ve¢ina ima vreme poluraspada manje od 8 minuta [23, 24].



Elektronska konfiguracija volframa je [Xe]4f'*5d* 6s* $to znaci da je kod njega
d-orbitala delimi¢no popunjena. Ovi d-elektroni ucestvuju u formiranju metalne veze i
doprinose visokoj temperaturi topljenja, velikoj tvrdo¢i i dobroj toplotnoj i elektri¢noj
provodljivosti.

Sto se reaktivnosti volframa ti¢e, otporan je na mnoge elemente i jedinjenja, kao
i na topljene metale. Ne nagrizaju ga mineralne kiseline (H,SO,, HNOs, HsPO4, HCI,
H;BOs;, HF, HBr, HCIO,, ...), osim neznatno na poviSenim temperaturama. Reaguje sa
mnogim agensima, poput fluora. Takode, rastvara se u vodonik peroksidu. Na 250 °C
reaguje sa hlorom, kalijum-hidroksidom, natrijum nitratom ili nitritom. Na 500 °C rea-
guje burno sa hlorovodonikom [25]. Oksidacija volframa pocinje ve¢ na 400 °C. Ova
reakcija predstavlja najvecu slabost volframa. Nastali oksidni sloj nije gust i ne §titi od
dalje oksidacije [26].

Oksidaciona stanja volframa mogu biti izmedu -2 i +6, od koga je +6 najcesce.
Maksimalni koordinacioni broj je 8, ali moze dosti¢i i 13 u koordinatnim jedinjenjima

sa ciklicnim organskim ligandima [24, 27, 28].

2.3. Karbidi volframa

2.3.1. Istorija volfram karbida

Francuski nauc¢nik Henri Moasan (Henri Moissan) pokusao je 1893. godine da
vestacki sintetiSe dijamant. Umesto toga sintetisao je volfram karbid [29-31]. Mnogo-
brojna fizicka i hemijska ispitivanja volfram karbida desavaju se pocetkom XX veka.
Najveca revolucionarna promena u istoriji industrije alata se desila 40-ih godina XX
veka, kada je u ovu industriju uveden WC koji su u metalurgiji nazvali tvrdi metal, od-

nosno sinterovani volfram karbid uz dodatak vezivne faze [1].



2.3.2. Fizicke i hemijske osobine karbida volframa

Izraz ,,karbid” se koristi samo za ona jedinjenja koja ugljenik formira sa elemen-
tima nize ili jednake elektronegativnosti [32]. Jedna od podela karbida je na 4 kategorije:
intersticijalni, kovalentni, intermedijarni i karbidi ,,poput soli“ [33]. Karbidi volframa
pripadaju intersticijalnoj grupi. Intersticijalne karbide grade prelazni metali IV, V i VI
grupe periodnog sistema elemenata. Ovi karbidi su dobili ime na osnovu ¢injenice da
atomi ugljenika zauzimaju intersticijske polozaje u gusto pakovanoj resetki atoma meta-
la, iako uredenje atoma metala u karbidu nije isto kao i kod samog metala. Broj mesta u
koje bi ugljenik mogao da se smesti je ogranicen velicinom atoma metala. Da bi stvara-
nje prostora dovoljno velikog za smestanje atoma C bilo moguce, kriti¢ni poluprecnik
atoma metala mora biti ~135 pm [34]. Broj mesta u koje se ugljenik smesta odreduje
stehiometriju karbida.

Strukturna svojstva intersticijalnih karbida se generalno razlikuju od onih koja bi
se mogla ocekivati kada bi se ova jedinjenja posmatrala kao jednostavni rastvori ugljeni-
kovih atoma u intersticijama prelaznih metala. Neka od ovakvih karakteristi¢nih svoj-
stava su sledeca: karbidi su ¢vrsti i krti, dok su metali koji ih grade savitljivi i mnogo
meksi, karbidi imaju jace veze — mnogo jace u odnosu na veze kod metala koji ih grade
[35], temperature topljenja karbida su mnogo vise od temperatura topljenja osnovnih
metala [36]. Ove nove osobine ukazuju na promenu atomskih vezivanja u jedinjenjima
karbida u odnosu na metale koji ih grade [37].

Kao sto je prethodno receno, za formiranje intersticijalnih karbida neophodno je
ispuniti uslove elektronegativnosti i veli¢ine atoma. To znaci da je elektronegativnost
metala koji formira karbid (1,7 za W [19]) ista ili niZa od elektronegativnosti ugljenika
(2,55 [19]), kao i da je polupre¢nik metala odredene kriti¢ne veli¢ine. Pored ova dva
faktora koja uti¢u na strukturu karbida, prirode veza izmedu atoma ugljenika i metala
doprinose karakteristicnim svojstvima karbida. Elektronegativnost, veli¢ina atoma i veze

koje se izmedu njih javljaju su medusobno povezane osobine.



Veze kod vatrostalnih karbida mogu biti jonska, metalna, kovalentna, kao i
kombinacije ovih veza. Kod intersticijalnih karbida, veze koje postoje su delom kovalen-
tna i jonska, a pretezno je prisutna metalna veza. Rastojanja izmedu pojedinacnih atoma
ugljenika su prevelika da bi doslo do znacajne atomske interakcije izmedu ovih atoma.
Ovo se moze videti iz eksperimentalno izmerenih i izracunatih polupre¢nika ovih atoma

datih u tabeli 2.3.2.-1.

Tabela 2.3.2.-1. Vrednosti poluprecnika atoma Ci W

Poluprecnik atoma (pm)
C w
Eksperimentalno utvrdeno [38] /70 135
Izraéunato [39] 67 193

Zbog ovoga, uopStena Sema veza je ograni¢ena vezama metal-metal i metal-
ugljenik. Ukoliko se prihvati pretpostavka da je temperatura topljenja metala (3422 °C
za W [18]) merilo jacine veze metal-metal, a temperatura topljenja karbida (2785 °C za
WC [19]) kao merilo jacine veze metal-ugljenik moze se zakljuciti da kod WC postoji
jaka veza volfram-volfram i slabija veza volfram-ugljenik [40].

Elementarni volfram ima zapreminski centriranu kubi¢nu strukturu (ZCK), ali
formira karbid heksagonalne kristalne strukture (HEX). Promena kristalne strukture
metala pri formiranju karbida ukazuje na jake interakcije izmedu atoma metala i uglje-
nika, dok su interakcije izmedu pojedinac¢nih atoma ugljenika zanemarljivo male [41].

Gustina volfram karbida (15,6 g/cm® [19]) je, manja od gustine elementarnog
volframa (19,3 g/cm® [19]).

Neke od karakteristi¢cnih osobina volfram karbida date su tabelarno u tabeli

2.3.2.-2,



Tabela 2.3.2.-2. Mehanicke [36, 42-44], toplotne [43, 45] i elektricne osobine WC koje su prikazane kao

srednje vrednosti literaturnih podataka

Vrednosti za WC
Vikersova tvrdoca (GPa) 22(0001)
Jungov moduo elastic¢nosti (GPa) 620-720
Modul smicanja (Gpa) 262
Poprecna prekidna tvrdoc¢a (MPa) 550
Specificna toplota na 25 °C (m : l.K) 398

Toplotna provodljivost na 20 °C (% ) 63

Elektri¢na otpornost na 20 °C (uQ-cm) 22

Holova konstanta na 20 °C (10* cm?/A-s) -21,8

Magnetna susceptibilnost (10° emu-mol) +10,0

Koeficijent termalne ekspanzije 10°/°C 5,2

Specifi¢na toplota raste linearno sa porastom temperature [46]. Kao i drugi
intersticijalni karbidi, karbidi koje grade elementi VI grupe periodnog sistema elemena-
ta su dobri provodnici toplote, $to prikazuje njihove metalne karakteristike. Ovo se po-
sebno odnosi na WC koji ima najvecu toplotnu provodljivost od svih karbida prelaznih
metala i moZe se smatrati odli¢nim toplotnim provodnikom [43, 45]. Takode, ima naj-
nizu elektri¢nu otpornost od svih intersticijalnih karbida, $to znaci da je dobar provod-
nik elektri¢ne energije, $to je jos jedna od osobina karakteristicnih za metale. Negativna
vrednost Holove konstante ukazuje da su nosioci naelektrisanja elektroni, a ne $upljine
[47].

WC je otporan na kiseline, osim na mesavinu HF i HNOs na poviSenim tempe-
raturama. Rastvara se u hloru na temperaturi iznad 400 °C, a reaguje sa fluorom na
sobnoj temperaturi [33].

Karbidi prelaznih d-metala IV-VI grupa periodnog sistema elemenata imaju
jedne od najvisih tacki topljenja kao i najvece tvrdo¢e medu svim poznatim jedinjenjima

[41, 48]. Zbog toga se ovi karbidi koriste u proizvodnji konstruktivnih i alatnih metala



pogodnih za rad u uslovima poviSenih temperatura, u agresivnhim sredinama i pod
teskim opterecenjima. Takode se koriste za nanos$enje zastitnih i tvrdih premaza.
Volfram karbid nije najtvrdi, niti najvatrostalniji materijal i njegova temperatura
topljenja je niska u poredenju sa nestehiometrijskim karbidima TiC,, ZrC,, HfC,, VC,,
NbC,, TaC,, kao $to je i njegova tvrdoca niza u odnosu na pomenute karbide [41, 48].
Medutim, tvrdo¢a WC je dovoljno stabilna, i opada relativno malo sa pove¢anjem tem-
perature od 25 °C do 950-1050 °C [49]. Dalje, u poredenju sa karbidima drugih prelaz-
nih metala, WC ima visi Jungov moduo elasti¢nosti, skoro duplo vec¢i u poredenju sa
ostalim karbidima. Koeficijent termalne ekspanzije WC je upola manji nego kod karbida

drugih prelaznih elemenata [31].

2.3.3. Fazni dijagram sistema W-C

Karbidne faze volframa, koje se formiraju u sistemu W-C pripadaju grupi neste-
hiometrijskih intersticijalnih jedinjenja. Kod ovih jedinjenja javlja se kombinacija kova-
lentne, metalne i jonske veze [10, 31, 41, 50, 51]. Ovo je u skladu sa jedinstvenim
osobinama nestehiometrijskih jedinjenja koje karakterise kombinacija osobina metala
(jednostavna struktura, velika termalna i elektricna provodljivost koja opada sa pora-
stom temperature) i keramike (visoka ¢vrstoca).

Uz postojanje volframa i ugljenika, W-C sistem obuhvata dve faze: volfram kar-
bid (WC) i divolfram karbid (W.C), gde svaka ima nekoliko strukturnih modifikacija
koje su stabilne na odredenim temperaturama i u odredenim koncentracionim opsezi-
ma.

Uopsteni fazni dijagram sistema W-C (slika 2.3.3.-1.) dat je iz dva uzastopna
izdanja priru¢nika faznih dijagrama binarnih legura [52, 53], a koji je nacrtan na osnovu

prethodnih poznatih izvora [54-58].
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Atomski procenat C

Slika 2.3.3.-1. Uopsteni fazni dijagram sistema W-C

Opisane su cetiri modifikacije nizeg karbida volframa — divolfram karbida. Tri
su: niskotemperaturna p"W,C, srednjetemperaturna p'W,C kao i visokotemperaturna
B-W>C modifikacija, koje su na prikazane na slici 2.3.3.-1. koje su u nekim radovima
oznacene i kao o, f i yW,C, respektivno. Treba naglasiti da su ove strukturne modifika-
cije predloZene na osnovu ogranicenih eksperimentalnih podataka. Jos jedna strukturna
modifikacija, eW,C [59], je otkrivena pomocu neutronske difrakcije [59-63], ali korekci-
ja dijagrama uz prisustvo ove faze nije prikazana, jer iako se ovaj moze pronadi u litera-
turi [64], postojanjeeW,C faze nije eksperimentalno dokazano. U svim ovim W,C
modfikacijama, atom volframa formira heksagonalno gusto pakovanu (HGP) podreset-
ku u kojoj polovinu oktaedarskih intersticija zauzimaju atomi ugljenika. U zavisnosti od
rasporeda C atoma u re$etki metala, W>C moze biti neureden na visokim ili ureden na

niskim temperaturama. Odnosno, atomi ugljenika se na visokim temperaturama smes-
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taju u intersticijalne prostore nasumicno, dok su na niskim temperaturama ovi atomi
sistemati¢no rasporedeni [31]. Upravo zbog razli¢itog distribuiranja ugljenikovog atoma
moguce je formiranje ovih razli¢itih strukturnih modifikacija W,C. Rezultatima neu-
tronske difrakcije utvrdeno je da eW,C faza ima uredenu strukturu.

Visi karbid, volfram karbid, je jednostavne heksagonalne strukture i oznacen je
kao SWC (ili u nekim radovima kao aWC [58] ili samo kao WC [57, 65] ).

Sastavi izmedu nizih i visih karbida volframa ukljucuju kubi¢nu fazu yWC, .«
(oznacenu kao PWC [58] ili aWCi« [57, 65]). Neki autori [66-68] su otkrili kubi¢nu
modifikaciju W-C, ali do danas, kubi¢ni karbid yWC, se smatra strukturnom modifi-
kacijom videg volfram karbida.

Kao $to je receno pre, metal volframa ima ZCK strukturu (prostorna grupa Im-
3m sopstvenog strukturnog tipa (W-tipa). Ova struktura je karakteristi¢na za alkalne
metale, kao i vanadijum, niobijum, tantal, hrom i aFe. U osnovi kristalne reSetke nalaze
se 2 atoma u pozicijama 2(a) sa koordinatama (0 0 0) i (%2 Y2 %).

Na osnovu istrazivanja Rudija (Rudy) i autora [54-57], visokotemperaturna faza
BW-C ima heksagonalnu strukturu (prostorna grupa P63/mmc), strukturnog tipa L'3,
$to je i dokazano pomocu neutronske difrakcije [59]. Ova struktura se javlja kod gotovo
svih nestehiometrijskih nizih karbida i nitrida, osim V,N. Heksagonalna pW-C faza sta-
bilna je na temperaturama izmedu 2400 i 2447 °C, do temperature topljenja
2725-2785 °C.

Zbog ¢injenice da je mo¢ rasejavanja atoma volframa nekoliko puta ve¢a od mo-
¢i rasejavanja atoma ugljenika, prilikom rendgenske difrakcione analize, modifikacije

BW,C, BW-C, B"W,C i eW,C se prakti¢no ne mogu razlikovati medusobno, jer imaju

istu heksagonalnu metalnu podresetku. Refleksije, karakteristi¢ne za promenu raspodele
atoma ugljenika, za svaku od ovih struktura pojedinacno, se na osnovu izra¢unavanja,
nalaze u oblasti malih uglova. Ove refleksije, u prakti¢noj primeni metode rendgenske

difraktometrije, nalaze se daleko ispod eksperimentalne greske intenziteta merenja.
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B'W,C faza ima rombi¢nu simetriju, iako metalna podresetka zadrzava heksago-
nalno gusto pakovanu strukturu. B"W,C je uredene strukture. Na osnovu podataka iz
literature ne moze se iskljuciti moguénost da su p'W,C i B"W,C u stvari ista faza, sa raz-
licitim strukturama i stepenom uredenosti ugljenikovih atoma i Supljina.

Temperature faznih transformacija [64] date su u tabeli 2.3.3.-1. i one su odre-

dene korid¢enjem specijalno dizajnirane aparature [69].

Tabela 2.3.3.-1. Temperature faznih transformacija u sistemu W-C

Fazna transformacija Temperatura (°C)
L=2W 3482+ 5

L 2B-w2C 2785+ 10
L2W+B-Ww2C 2715+5

B-Ww2C 2p-Ww2c ~ 2480

B-W2C2W+B-W2C 2402+ 10

B-W2C 2B-W2C + 6-WC 2384

B-W2C 2B"-W2C ~2097
B"-W2C 2W + 5-WC 1250+ 5
L+C26-wC

2.4, Silicidi volframa

2.4.1. Istorija silicida volframa

Silicidi metala imali su nezamenjivu ulogu u ubrzanom razvoju mikroelektroni-
ke jos od kako je PtSi kori$¢ena za poboljsanje karakteristika dioda ranih 60-ih godina
XX veka [70]. Silicidi vatrostalnih materijala su prvo proucavani kao visokotemperatur-
ni materijali za prevlacenje, otporni na oksidaciju [71]. Oko 1978-1979. godine disilicidi
molibdena i volframa su prvi put korid¢eni kod MOS (metal-oxide-semiconductor, me-
tal-oksid-poluprovodnik) uredaja [72, 73], kada je ve¢ bilo poznato da silicidi pokazuju

osobine metala sa dobrom elektri¢cnom provodno$¢u na sobnoj temperaturi [74].
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2.4.2. Fizicke i hemijske osobine silicida volframa

Silicidi su jedinjenja silicijuma koja on gradi sa elementima nizih vrednosti e-
lektronegativnosti [75]. Silicidi mogu biti intermedijarna, intersticijalna i intermetalna
jedinjenja [48]. Silicidi mnogih prelaznih metala IVb, Vb, i VIb grupe periodnog sistema
elemenata predstavljaju privla¢ne materijale za strukturnu primenu, zbog karakteristika
koje poseduju: visoke temperature topljenja, male gustine, odli¢ne otpornosti na oksida-
ciju i koroziju, kao i dobru mehanicku ¢vrstocu na poviSenim temperaturama [76-78].
Ovi silicidi se koriste preko polikristalnog silikonskog filma za smanjivanje otpornosti
kod uredaja sa velikom gustinom memorije, poput mikroprocesora. Silicidi su izabrani
umesto odgovarajuc¢ih vatrostalnih metala zbog svoje visokoteperaturne stabilnosti,
oksidabilnosti i prilagodljivosti [79, 80].

Formiranje veza unutar silicida moze se posmatrati jednostavnim orbitalnim
principom, uzevsi u razmatranje preklapanje dorbitala metala i s i p orbitala Si. Ja¢ina
veze izmedu metala uslovljena je formiranjem veze izmedu d—orbitala. Fridel (Friedel)
je pokazao da je najvec¢i doprinos kohezivnoj energiji prelaznih metala usled nastajanja
dveze od atomskih dorbitala prelaznog metala [81]. Kada atomi Si udu u strukturu me-
tala povecava se rastojanje izmedu ovih dorbitala $to dovodi do slabljenja veze metal-
metal. Da bi se nadoknadio ovaj gubitak, si p orbitale silicijuma i dorbitale metala bi
trebalo da se upare da bi doslo do nastanka veze. Ja¢ina hemijske veze izmedu atoma
metala i atoma Si zavisi od spoja spd orbitala [79]. Ove veze su metalne izmedu atoma
metala i atoma silicijuma, i kovalentne izmedu atoma silicijuma. [27]. Smatra se da su
atomi metala medusobno toliko udaljeni da nije moguc¢e nagraditi metalnu vezu izmedu
njih [82].

Volfram disilicid je poznat kao visokotemperaturni strukturalni materijal, visoke
temperatura topljenja (2160 °C [19]). Ovaj vatrostalni silicid se koristi preko polikristal-

nih silikonskih filmova za smanjenje otpornosti kod memorija velike gustine kao npr.
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kod sinhrone dinamicke memorije sa proizvoljnim pristupom dvostruke brzine prenosa
podataka.

Sistem volframsilicijum je jedan od vaznijih sistema vatrostalni metal-silicijum
[83]. Volfram disilicid (WSi,) je pogodan materijal za premazivanje W i jedinjenja na
bazi W koji se koriste u oksidativnoj atmosferi na visokim temperaturama. Razlog za
ovo je stvaranje prijanjajucega i neprekidnog filma oksida silicijuma na povrsini ovih
materijala [84]. Neusaglaseni literaturni podaci o toku oksidacije WSi, govore da je re¢ o
slozenom procesu. U zavisnosti od temperature moguce je razlikovati 3 razlicite faze
oksidacije WSi,. Prvi temperaturni interval se odnosi na temperature nize od 1000 °C.
Na 800 °C promena mase raste monotono sa vremenom oksidacije. Ovaj porast mase je
ubrzan na pocetku, i usporava na temperaturama izmedu 900 i 1000 °C. Na temperaturi
od 900 °C na povrsini silicida nastaje lamelarni sloj koji ¢ine WO; tetragonalne struktu-
re i amorfni SiO, uz prisustvo mnogobrojnih horizontalnih pukotina i pora u sloju oksi-
da. Ove pukotine upravo doprinose brzoj oksidaciji silicida. Kroz njih sa povrsine
kiseonik dospeva u unutra$njost materijala $to dovodi do velike ekspanzije zapremine
usled reakcije oksidacije SiO; i isparenja nastale WO; faze. Druga faza oksidacije se de-
$ava na temperaturama izmedu 1100 i 1200 °C gde WSi, pokazuje najbrzu izotermalnu
oksidaciju. Na 1200 °C nastaju WOs i kristobalit (SiO,) pri ¢emu je WOs dispergovan u
S§iO,. U sloju WSi,, kao i u sloju SiO, nastaje faza WsSis. Na ovim temperaturama u
oksidnom sloju nema pukotina, dok su pore prisutne na medupovrsini oksida i silicida.
Ove pore nastaju usled raspadanja WSi, i nastanka faze WsSis. Na temperaturama iznad
1300 °C brzina oksidacije je najmanja. Na 1300 °C prisutne su WSi,, W5Sis i kubi¢na
SiO; faza, pri ¢emu je nastao neprekidni sloj WsSis ispod spororastuceg sloja SiO, bez
pukotina, ali sa prisutnim porama u sloju [85-87].

Na sobnoj temperaturi, vatrostalni disilicidi su otporni na rastvore soli, rastvore
baza i kiseline osim na HF ili meS$avinu HF i HNO; [88].

Gustine WSi, (9,3 g/cm?® [19]) 1 WsSis (14,4 g/cm® [19]) manje su od gustine ele-

mentarnog volframa (19,3 g/cm? [19]).
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Neke od karakteristike volfram silicida date su u tabeli 2.4.2.-1.

Tabela 2.4.2.-1. Mehanicke, toplotne i elektricne osobine silicida volframa [6]

WSi; WsSis
kristalna struktura heksagonalna/tetragonalna  tetragonalna
gustina (g/cm’) 925,988 14,52
temperature topljenja 2164 2324
tvrdoca (GPa) 13 7-10
Zilavost loma (MPa-m'?) 3,7 /

Jungov moduo elasti¢nosti (GPa) 468, 530.72 312
koeficijent termickog sirenja (-10°1/°C) 8,5 a,=50a.=16,3
elektri¢na otpornost (uQ cm) 20-80 50-60
otpornost na oksidaciju (°C) 1000 2000
zatezna Cvrstoéa (MPa) 126.9na 20 °C;59.5 na 1000 °C
specifi¢na toplota (J/(mol-°C))

na 20 °C 64.27 181.38
na 227 °C 70.91 195.73
na427 °C /431 205.31
na 727 °C /8.26 217.99
na 927 °C 80,65 226.10

2.4.3. Fazni dijagram sistema W-Si

Sistem W-Si proucavan je od strane mnogih autora kori$¢enjem uobicajenih
metoda: termicka metoda, mikroskopska i metoda x-zracima.

Dobijeni fazni dijagrami odgovaraju faznom dijagramu eutektickog tipa sa neko-
liko intermedijarnih jedinjenja razliitog sastava. IstraZivanja ovog binarnog sistema su
pokazala da su prisutne te¢na faza u rastvoru i faza bogata volframom kubic¢ne strukture.

Uopsteni fazni dijagram sistema W-Si prikazan na slici 2.4.3.-1. nacrtan je na

osnovu eksperimentalnih rezultata [89-91] i teorijskih prorac¢una [92, 93].
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U ovom sistemu otkriveno je postojanje dve faze: volfram disilicida (WSi,) i pen-

tavolfram trisilicida (W5Sis) koje se kongruetno tope na 2160 i 2320 °C, respektivno.

WSi; je stehiometrijsko jedinjenje, dok se W;sSi; posmatra kao nestehiometrijsko sa

opsegom homogenosti izmedu 52 i 62.5 at% W na 2010 °C. WS, kristaliSe tetragonalno

(prostorna grupa I4/mmm) [93] dok je kod WsSis osnovna celija tetragonalna unutrasnje

centrirana kristalna resetka prostorne grupe I4/mcm. U literaturi se mogu pronaci poda-

ci o postojanju heksagonalnog WSi, u slucaju tankih filmova [94-96].
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Slika 2.4.3.-1. Uopsteni fazni dijagram sistema W-Si

Temperature faznih transformacija dobijene na osnovu eksperimentalnih [90] i

izra¢unatih [92] vrednosti date su u tabeli 2.4.3.-1.
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Tabela 2.4.3.-1 Temperature faznih transformacija u sistemu W-Si

Fazna transformacija Temperatura (°C)

L 2W + WsSis 2183+4
L 2WsSis 2320+ 1
L 2WsSis + WSi; 2010+ 1
L 2Wsi, ~ 2160

L 2Si + WSi; 1390 +2

2.5. Metoda sinteze reakcijom u ¢vrstom stanju

Danas, kako u industrijskim, tako i u laboratorijskim uslovima postoji veliki broj
metoda kojima se mogu sintetisati neorganski ¢vrst materijali. Neki od ovih materijala
mogu se sintetisati nizom razli¢itih nacina, dok je druge teze pripremiti i oni zahtevaju
specijalne metode. S druge strane, ova jedinjenja se mogu sintetisati u razli¢itim oblici-
ma: vlakna, filmovi, pene, keramika, prahovi, nanocestice ili pojedinacni kristali. U ovim
slu¢ajevima, sinteza cesto ne predstavlja problem, ve¢ optimizacija procesa ima bitniju
ulogu [97].

Materije u ¢vrstom stanju se generalno smatraju inertnim na sobnoj temperaturi,
odnosno ¢ini se da nisu reaktivne dok se ne zagrevaju. Medutim, atomi i joni koji ¢ine
¢vrstu materiju su u stalnom pokretu u vidu vibracija resetki koje se prenose sa jedne
lokacije na drugu. Ukoliko su u resetki prisutne praznine, one se neprekidno ,,pune” i
»prazne®, ¢ak i na sobnoj temperaturi. Ovo znaci da ¢vrste materije nisu u potpunosti
stabilne i kontinualno se menjaju tokom vremena [98].

Najstarija, najjednostavnija i najce$¢e koris¢ena metoda za pripremanje neor-
ganskih ¢vrstih jedinjenja je meSanje praskastih reaktanata, ponekad njihovo presovanje
u razlic¢ite oblike, i zagrevanje u pe¢i duze vremena. Za ovu metodu se moze reci da nije
»sofisticirana“ ali je veoma uspesna za sintezu mnogih jedinjenja [99]. Ovo je tzv. ,ke-

ramicka metoda“ [98].
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Reakcije u ¢vrstom stanju su sustinski spore, jer reaktanti iako mogu biti dobro
izmeSani na nivou pojedinacnih Cestica (reda veli¢ine 1 um ili 10° mm), na atomskom
nivou su izrazito nehomogeni. Da bi se postiglo meSanje reaktanata na atomskom nivou
potrebno je da postoji medusobna difuzija jona izmedu ¢vrstih faza, ili da postoji prenos
tecnos$¢u ili gasom za medusobno priblizavanja atoma razlicitih elemenata, u odrede-
nom medusobnom odnosu, da bi nastao Zeljeni produkt.

Na primeru tipi¢ne reakcije u ¢vrstom stanju:
A+B=AB (2.5.-1.)

prikazani su razliciti procesi ukljuceni u reakciju.

Na svakoj povrsini kontakta zrna A i B, svi neophodni reaktanti za nastanak AB
su prisutni. Prva faza reakcije je tzv. nukleacija malih kristala koji imaju strukturu i ste-
hiometriju jedinjenja AB. Da bi nastali nukleusi bili stabilni, i da ne bi doslo do njihovog
spontanog raspada, obi¢no moraju biti reda veli¢ine nekoliko angstrema, odnosno mo-
raju biti znacajno vedi od jedini¢ne celije i moraju sadrzati nekoliko desetina atoma.
Kriti¢na veli¢ina nukleusa predstavlja odnos negativne energije formacije jedinjenje AB i
pozitivne povrsinske energije nukleusa. Ukoliko su nukleusi premali, odnos povrsine
prema zapremini je preveliki i nukleusi su nestabilni. Teskoce prilikom nuklecije nastaju
zbog neophodnosti da se spoji veliki broj jona, u ispravnom uredenju da bi se formirao
stabilan nukleus [99]. Orijentisana nukleacija se desava kada su odgovarajuci atomi koji
formiraju nukleus produkta blizu jedan drugom i ako postoji dobro poklapanje reSetki
izmedu supstrata i nukleusa.Tada je moguce formiranje koherentne kontaktne povrsine.
Ukoliko poklapanje resetki nije dobro, brzo nastaju velika ,istegnuca“, povezane kon-
taktne povrsine se gube i nukleusi se odvajaju od supstrata. Iako nekoliko prvih atom-
skih slojeva jezgara proizvoda AB mogu nastati brzo, dalji rast ili zadebljanje proizvoda
postaje teze, jer reaktanti A i B vi§e nisu u kontaktu ve¢ su rastavljeni neprodornim slo-
jem proizvoda AB, i da bi se nastavila reakcija neophodan je komplikovan proces difuzi-

je jona A*i B ka granicama slojeva B/AB i A/AB.
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Reakcije u kojima su glavne strukturne osobine jednog od reaktanata zadrzane u
proizvodu, nazivaju se topohemijske reakcije [100]. Epitaksijske reakcije su one kod
kojih dolazi do uredenog rasta kristalnog sloja na krtistalnoj podlozi, tako da orijentacije
kristala zadrzavaju odredeni medusobni odnos [101]. Epitaksijalne i topotaksijalne ka-
rakteristike su ineteresantne jer dve strukture sa svake strane kontakta mogu imati veo-
ma razli¢ite karakteristike i mogu se neprimetno transformisati iz jedne u drugu. U
prelaznoj regiji, mogu se prepoznati osobine obe strukture, ali nije u potpunosti prisut-
na ni jedna.

Najcesce, reaktanti se ne zagrevaju na temperature topljenja, pa se reakcija odvija
u ¢vrstoj fazi. Reakcije u ¢vrstoj fazi se mogu odvijati samo na mestima medusobnog
kontakta reaktanata. Kada se reakcija odvila na povr$inskom sloju, nastavlja se usled
difuzije reaktanata dalje iz mase materijala ka kontaktnoj povrsini. Povecanje tempera-
ture omogucava brze odvijanje reakcije na kontaktu reaktanata, kao i difuzije kroz mate-
rijal, u odnosu na brzinu reakcije na sobnoj temperaturi. Kod ovih reakcija, ¢esto brzina
difuzije limitira brzinu reakcije. Zbog toga je od sustinske vaznosti da pocetni materijali
budu samleveni sitno i da budu dobro izmesani da bi se maksimizovala kontaktna povr-
$ina a minimalizovalo rastojanje izmedu reaktanata. Idealni pocetni materijali bi bili
precizno poznate stehiometrije, ¢isti i reaktivni.

Priprema nekih jedinjenja zahteva specijalnu atmosferu za odvijanje reakcije:,
najcesce se reakcije odvijaju u inertnim gasovima poput azota i argona. Oni se koriste da
bi sprecili oksidaciju koja bi se desila u atmosferi kiseonika ili vazduha. Eksperimenti
ovog tipa se najcesce vrse tako $to se reaktanti u ¢vrstom stanju stavljaju u tzv. ,ladice”
koje se postavljaju u horizontalne cevaste peci. Inertni gas teCe iznad reaktanata dovolj-
no dugo da izbaci sav vazduh iz aparature, i nastavlja da tece iznad reaktanata tokom
ciklusa grejanja i hladenja, i izlazi u ispiralicu, ¢ime se odrzava pozitivan pritisak i spre-
¢ava vracanje i ponovni ulazak vazduha u pe¢.

Prilikom planiranja procesa zagrevanja neophodno je obratiti paznju na zahteve

da ne dode do topljenja i/ili isparavanja jednog ili viSe reaktanata kao i da se primene
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temperature pri kojima reaktanti medusobno reaguju u razumnom vremenskom okviru.
U literaturi je moguce na¢i mnostvo detaljno opisanih uslova sinteze, ali za sintezu no-

vih materijala neophodan je sistem probe i greske.

2.6. Spark plazma sinterovanje

Sinterovanje predstavlja tehniku konsolidovanja prahova i ispresaka razlic¢itih
materijala koris¢enjem toplotne energije. Dodavanjem toplote dolazi do zgusnjavanja i
porasta prosecne veli¢ine zrna ¢ime se Cestice povezuju u koherentnu, ¢vrstu strukturu,
eliminacijom pora koje se nalaze izmedu cestica materijala [102]. Osnovni fenomeni
koji se javljaju tokom ovog procesa su zgu$njavanje i rast zrna. Sinterovanje ujedno
predstavlja i metodu sinteze i procesiranje materijala [103]. Ovom metodom su uspesno
proizvedeni materijali koje je veoma tesko, ili ¢ak nemoguce, proizvesti drugim meto-
dama [104].

Potreba za stabilnim procesom sinterovanja, kojim bi se objedinile visoke per-
formanse materijala, velika energetska efikasnost i kratko vreme rada, podstakla je na
otkrivanje novih nekonvencionalnih tehnika sinterovanja. Tehnike uz pomo¢ pritiska
kao $to su toplo presovanje ili toplo izostatsko presovanje dovele su do sniZavanja tem-
perature sinterovanja u opsegu 200-300 °C u odnosu na konvencionalno sinterovanje,
kao i do smanjenja vremena sinterovanja za nekoliko sati [102, 105, 106]. Znacajno po-
bolj$anje brzine sinterovanja primeceno je i kada proces potpomaze struja ili elektro-
magnetsko polje [107].

Spark plazma sinterovanje (SPS) predstavlja jednu od najnaprednijih tehnika za
sinterovanje materijala. Ona koristi pogodnosti visoko impulsne struje (1000-8000 A),
visokog pritiska (do 100 MPa), visoke temperature (do 2400 °C) i velike brzine zagreva-
nja (do 1000 °C/min) pri malom naponu (~10 V) [106, 108, 109]. Zbog mogu¢nosti koje
pruza ova metoda moguce je sinterovati veoma razli¢ite materijale, od polimera do viso-

kotemperaturne keramike [110-112].
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Tipican sistem za SPS prikazan je na slici 2.6.-1. SPS se izvodi u grafitnom kalu-
pu. Opterecenje se prenosi gornjim klipom. Napajanje pulsiraju¢om jednosmernom

strujom je spojeno na gornji i donji klip.
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Slika 2.6.-1. Sematski prikaz sistema za spark plazma sinterovanje [106]

SPS obuhvata tri koraka [113]:

1. Stvaranje plazme. Kada je pulsna jednosmerna elektri¢na struja primenjena na
elektrode nastaju mikroskopska elektri¢na praznjenja u prostorima izmedu Cestica pra-
ha. Gasovi prisutni u uzorku mogu se jonizovati i transformisati u plazmu koja uzrokuje
sinterovanje. Ovim praznjenjima se postiZe eliminisanje adsorbovanog gasa i oksidnih
slojeva na povrsini Cestica, ¢ime se istovremeno poboljsava mogu¢nost za termicku difu-
ziju sinterovanog materijala [114].

2. Dzulovo (Joule) zagrevanje, odnosno zagrevanje provodnika prolaskom e-
lektri¢ne struje kroz njih [115]. Ovaj efekat se manifestuje na provodnim povrs$inama
Cestica $to cesto dovodi do lokalizovanih isparavanja usled dostizanja tacke kljucanja, i

kao rezultat ima uklanjanje povrsinskih necisto¢a praha.
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3. Prolazak pulsne jednosmerne struje. Ukljucivanjem i iskljuc¢ivanjem pulsne
jednosmerne struje po odredenom obrascu dovodi do stvaranja varnicenja, pritiska pod
uticajem varnica, visoke brzine migracije jona, efikasnog stvaranja pulsnog napona i
struje, difuzije usled elektri¢nog polja, i prenosa toplote sa dela uzorka vise temperature
na deo nize temperature. Do prenosa toplote dolazi u ,isklju¢enom - OFF“ delu ciklusa.

SPS ¢ini i mehanicki sistem opterecenja, koji se u isto vreme ponasa i kao e-
lektri¢no kolo visoke snage, postavljen u kontrolisanoj atmosferi [116]. U zavisnosti od
uredaja, moguce je definisati pulsiranje struje i trajanje pauza ili razli¢ite pulsne rezime.
Zahvaljujudi geometriji kalupa u koji se smesta materijal, moguce je posti¢i velike brzine
zagrevanja $to znacajno smanjuje ukupno vreme sinterovanja i troskove energije. Uz
istovremenu primenu uniaksijalnog mehanickog pritiska poboljsava se denzifikacija.
Proces sinterovanja moze biti u vakuumu ili u atmosferi gasa na atmosferskom pritisku.
Svi delovi koji se greju se nalaze u komori koja se hladi vodom. Kontrola procesnog
ciklusa se najcesce postize merenjem temperature, ali moguce je i kontrolom snage i
struje.

SPS je sli¢no toplom presovanju, ali na¢in na koji se stvara i prenosi toplota do
materijala koji se sinteruje je razli¢ita. Ukoliko materijal koji se sinteruje provodi struju,
energija se rasipa direktno kroz uzorak i provodne delove prese. U ovom slucaju najbolji
rezultati se postizu kori$¢enjem izolatorskog kalupa, jer je struja primorana da prode
kroz materijal, ¢ime se stvara najveca moguca gustina struje. Ukoliko uzorak nije e-
lektroprovodljiv koristi se elektroprovodljiv alat. Toplota nastaje Dzulovim zagrevanjem
i prenosi se kondukcijom na uzorak [106].

Primenjeni pritisak prilikom spark plazma sinterovanja dovodi do boljeg kon-
takta izmedu cestica, do promene koli¢ine i morfologije ovih kontakata, poboljSava
postoje¢e mehanizme denzifikacije ili aktivira nove mehanizme zgu$njavanja [117]. Cak
i kada je rast zrna odlozen i redukovan usled mehanickog pritiska nije u potpunosti po-
tisnut. Kada se primenjuju umereni pritisci konacna veli¢ina zrna moze biti nekoliko

puta veca od pocetne. Povecavanjem pritiska na nekoliko stotina MPa, moze dodi do
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pucanja aglomerata, $to dovodi do gusceg pakovanja i smanjenje veli¢ine pora sto ogra-
nicava rast zrna.

Na vi§im temperaturama mogu se aktivirati novi mehanizmi denzifikacije, u-
klju¢ujudi plasti¢nu deformaciju ili puzanje. Kao posledica, za potpunu denzifikaciju su
neophodne nize temperature. Da bi doslo do rasta zrna, neophodno je odredeno zadrza-
vanje na visokim temperaturama cime se povecava pokretljivost granice zrna. Brzo
dostizanje visokih temperatura sinterovanja moze doprineti sprecavanju rasta zrna $to
ujedno dovodi i do brzeg zgusnjavanja [102]. Velika brzina zagrevanja ne znaci da se
menja mehanizam denzifikacije [118].

Kada se sinteruje elektroprovodni prah, struja velike jacine prolazi kroz uzorak
pre nego kroz okolne delove aparature i kalupa. U ovom slucaju, moguce interakcije
izmedu elektri¢ne struje i mikrostrukture materijala postaju relevantne. Posto ispresak
nije u potpunosti homogen i gust, elektri¢na struja ne prolazi uniformno kroz materijal.
Ovako nastaje komplikovana mreza strujnih prolaza. DZulovo zagrevanje, koje je
osnovno za SPS proces se javlja duz ovih strujnih staza. Nastaju i fluktuirajuce vruce
tacke koje karakterise velika jacina struje i moguénost nastanka pregrevanja u njima.
Ova temperatura u vrué¢im tackama moze znacajno biti visa u odnosu na prose¢nu tem-
peraturu procesa. Jo$ jedan efekat koji se javlja u zavisnosti od elektri¢ne struje je Pelti-
erov (Peltier) efekat i on zavisi od pravca struje. Npr., anoda ¢e se dodatno grejati
ukoliko su elektroni glavni nosioci naelektrisanja, a hladice se ukoliko su defekti glavni
nosioci [119].

Opseg i moguénost kontrolisanja procesnih parametara koji ¢ine ovaj proces ve-
oma prilagodljivim je jos jedna od njegovih prednosti. Korisnik odreduje procesne pa-
rametre kao $to su brzina zagrevanja, maksimalna temperatura, brzina hladenja, brzina
primene opterecenja, maksimalno zadrzavanje opterecenja i brzina otpustanja opterece-
nja. Prilikom rezima strujne kontrole, zadaje se maksimalna jacina struje i sistem se o-
pusta do postizanja stabilne temperature.

Prednosti spark plazma sinterovanja su:
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1. u pitanju je jednostepeni proces,

2. potro$nja snage je manja u odnosu na druge metode,

3. tokom elektri¢nog praznjenja dolazi do ¢iS¢enja povrSine Cestica od metalnih i
oksidnih nedistoéa,

4. moze se uspostaviti precizna i selektivna kontrola sinterovanja, gustine i po-
roznosti,

5. moguce je da se zadrzi pocetna veli¢ina zrna.

Najve¢i nedostaci ove metode su:

1. tesko je proizvesti velike uzorke,

2. neophodno je da materijal koji se sinteruje poseduje odgovarajucu elektricnu

provodljivost da bi se dobila uniformna temperaturna raspodela.

2.7. Eksperimentalne metode

2.7.1. Rendgenska difraktometrija praha

Rendgenska difraktometrija praha je eksperimentalna tehnika koji se koristi za
analiziranje i karakterizaciju polikristalnih materijala. Ovom metodom mogu se dobiti
podaci o faznom sastavu ispitivanog uzorka, zastupljenosti prisutnih faza, strukturni
podaci (polozaj atoma i zauzeca), kao i mikrostrukturni podaci (veli¢ina i oblik kristalita
i mikronaprezanja). Ovi podaci se utvrduju na osnovu difrakcione slike karakteristi¢ne
za svaku kristalnu supstancu, poredenjem difraktograma nepoznatog materijala sa
difraktogramima poznatih monofaznih uzoraka.

Osim uzoraka u obliku praha metodom rendgenske difraktometrije praha mogu
se analizirati i masivni uzorci kao i tanki filmovi.

Rendgen (Rontgen) je 1895. godine otkrio x- zrake, tzv. rendgenske zrake. Ovi
zraci su elektromagnetni talasi ¢ija je talasna duzina veoma mala, reda veli¢ine rastojanja

izmedu susednih atoma u kristalu. Zbog toga su ovi zraci pogodni za odredivanje struk-
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turnog uredenja atoma i molekula u kristalnim materijalima. Tehnike i uslove za raseja-
nje x - zraka postavili su Henri Brag (Henry Bragg) i Lavrens Brag (Lawrence Bragg)
[120].

X - zraci koji padaju na uredenu strukturu kristala difraktuju se sa razlicitih ni-
zova paralelnih atomskih ravni, pri ¢emu je rastojanje izmedu ravni jednog niza d; razli-
¢ito od rastojanja za drugi niz ravni d;. Skup ovih rastojanja je karakteristican za
posmatrani materijal na koji padaju x —zraci i koristi se za identifikaciju materijala.

Bragov zakon definiSe uslove za nastanak difrakcionih maksimuma x - zraka
talasne duzine A na rendgenskom dijagramu praha, odnosno uslov da se rasejani zraci

na kristalnim ravnima nalaze u fazi [121-124].
2dsin® = ni n=12.. (2.7.1.-1.)

d - meduravansko rastojanje neke od familija kristalografskih ravni,
0 - upadni ugao zraka u odnosu na te ravni,
n - ceo broj,

A - talasna duZina x-zraka.

\\ 0 b et

<) 2

Slika 2.7.1.-1. Bragova difrakcija

Metoda difrakcije na prahu bazira se na pretpostavci da je pri jednom upadnom
pravcu x -zraka Bragov uslov ispunjen za sve meduravanske razmake svih kristalograf-
skih ravni istovremeno (slika 2.7.1.-1.). Kada se utvrdi pod kojim upadnim uglovima se
dobijaju difrakcioni maksimumi x -zraka, moze se odrediti skup rastojanja izmedu a-

tomskih ravni u kristalima, koji su specifi¢ni za svaki kristalni materijal.
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Izgled rendgenskog difraktograma praha odreduju dve karakteristike: polozaj
difrakcionih maksimuma i njihov intenzitet. Polozaj maksimuma zavisi od uslova datog
Bragovim zakonom, dok njihov intenzitet zavisi od veceg broja razlic¢itih faktora vezanih
za atomski sadrzaj kristalografskih ravni (sadrzaj jedini¢ne Celije, hemizam) i karakteri-

stike samog uzorka [125].

2.7.2. Skenirajuca elektronska mikroskopija

Elektronski mikroskop je tip mikroskopa koji koristi interakciju elektrona sa
materijalom za dobijanje slike ispitivanog objekta. Ima mnogo vece uvecanje i mo¢ raz-
laganja od normalnog optickog mikroskopa, §to omogucava uocavanje manjih objekata
i detalja. Postoji vise vrsta elektronskih mikroskopa: transmisioni (TEM), refleksivni
(REM), skeniraju¢i elektronski mikroskop (SEM) i skenirajuci tunel mikroskop (STM).

Skenirajudi elektronski mikroskop se koristi za precizno odredivanje povrsinske
i prostorne strukture materijala pomocu snopa elektrona visoke energije koji u interak-
ciji sa povr$inom uzorka daju signal na osnovu kog se dolazi do informacije o topografi-
ji, sastavu i drugim svojstvima ispitivanog uzorka. Vrste signala koji daje SEM
podrazumeva sekundarne elektrone, pozadinski rasejane elektrone, karakteristicno x-
zracenje, katodoluminiscentno zracenje i transmitovane elektrone.

Kod tipi¢nog SEM-a, elektronski snop se termojonski emituje sa katodnog ele-
menta napravljenog od volframa. Elektronski zrak obi¢no ima energiju od 0,5 do
40 keV. Prilikom interakcije primarnog elektronskog snopa sa uzorkom, elektroni gube
svoju energiju u toku skeniranja, to jest, ponavljanog nasumicnog rasejanja elektrona i
njihove apsorpcije u takozvanoj interakcionoj zapremini uzorka koja ima oblik kapi i
koja seze u dubinu uzorka od 100 nm do 5 um. Veli¢ina interakcione zapremine zavisi
od energije elektrona, atomskog broja hemijskog elementa u uzorku, kao i gustine uzor-
ka. Razmena energije izmedu elektronskog snopa i uzorka ima za posledicu refleksiju

elektrona visoke energije putem elasticnog rasejanja, emisiju sekundarnih elektrona pu-
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tem neelasticnog rasejanja, kao i emisiju elektromagnetnog zracenja. Svaka od ove tri
vrste zracenja moze biti detektovana uz pomocu odgovarajuceg tipa detektora. Slika
povrsine uzorka se kod modernih SEM instrumenata vidi na monitoru i moze se sacu-
vati na hard disku racunara [126].

Da bi se uzorak mogao posmatrati SEM-om, mora bar po povrsini biti elektri¢no
provodan i ne sme akumulirati elektrostaticko naelektrisanje na povrsini. Uzorci koji ne
provode struju se prevlace ultratankim slojem elektroprovodnog materijala, najcesce
zlata. Na ovaj nacin se osim povecanja provodljivosti povrsine, pojacavaju signal i rezo-

lucija, a narodito kod elemenata koji imaju niske atomske brojeve [127].

2.7.3. Odredivanje specificne povrsine putem Brauner-Emmet-Teller (BET)

metode gasne adsorpcije

Takozvanu BET teoriju su prvobitno razvili Brauner, Emet i Teler (Brunauer,
Emmett, Teller) [128, 129]. Ovo je najpoznatiji i naj¢esce koris¢en model za interpreta-
ciju viSeslojne adsorpcije gasa za odredivanje povrsine adsorbenasa, katalizatora i uop-
$teno mnogih poroznih materijala.

Odredivanje specifi¢ne povr$ine putem BET teorije se bazira na pojavi fizicke
adsorpcije gasa na spoljasnjoj i unutra$njoj povrsini poroznih materijala. Ovakav mate-
rijal, koji je okruZen i u ravnotezi sa odredenim gasom, na odredenoj temperaturi T, i
relativnim pritiskom p/p’, fizicki adsorbuje odredenu koli¢inu gasa. Koli¢ina adsorbo-
vanog gasa zavisi od relativnog napona pare i proporcionalna je ukupnoj unutrasnjoj i
spoljasnjoj povrsini materijala. Veza izmedu relativnog pritiska pare i koli¢ine adsorbo-
vanog gasa na konstantnoj temperaturi je adsorpciona izoterma. BET jednacina (2.7.3. -

1.) je u svojoj linearnoj formi data kao:

p 1 =-Dp
n*(p° —p) nyuC nyC p°

(2.7.3.-1.)

gde su:
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p - ravnotezni pritisak gasa na temperature adsorpcije,

p° - saturacioni pritisak gasa na temperature adsorpcije,

n*~ ukupna koli¢ina adsorbivanog gasa,

n*, — kapacitet monosloja,

C - BET konstanta.

Prema BET teoriji veli¢ina C je ekponencijalno povezana sa entlapijom adsorpci-
je prvog adsorbovanog sloja. Iako vrednost C moze biti kori$¢ena da okarakteriSe oblik
izoterme ona ne daje kvantitativhu meru entalpije adsorpcije ali daje naznaku velic¢ine
adsorbens-adsorbat energije interakcije [130].

BET jednacina zahteva linearan odnos izmedu p/n*(p°-p) i p/p° (tj BET dija-
gram). Nagib ove prave je k=(C-1)/n*,,C a odsecak n=1/n",C. 1z nagiba i odsecka se
odreduje koli¢ina adsorbovanog gasa u monosloju. Zapremina monosloja V,, je data kao
1/(k+n).

Na osnovu BET jednacine mogu se dobiti 6 tipova adsorpcionih izotermi prika-
zanih na slici 2.7.3.-1. U vecini slucajeva kod veoma male pokrivenosti povrsine izoter-

ma prelazi u linearni oblik, koji se ¢esto predstavlja kao oblast Henrijevog zakona.
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Adsorbovana koli¢ina —
@

Relativni pritisak ——>

Slika 2.7.3.-1. Tipovi izotermi fizickih sorpcija [130].

Na prikazanim graficima se moze uociti tzv. B-tacka koja oznacava stanje kada je
pokrivenost jednim slojem gotova i po¢inje viSeslojna adsorpcija.

Nepovratna izoterma (tipa I) je konkavna prema p/p° osi i n* dostize grani¢nu
vrednost kada p/p° > 1. Izoterme tipa I daju mikroporozne ¢vrste faze koje imaju rela-
tivno malu spoljasnju povr$inu. Povratna izoterma tipa II je normalan oblik izoterme
dobijene kod neporoznih ili makro poroznih adsorbenasa. Izoterma tipa II predstavlja
neograni¢enu jednoslojnu-vi§eslojnu adsorpciju. Tacka B, pocetak skoro linearnog
srednjeg dela izoterme se ¢esto uzima da pokaze stanje kada je pokrivenost jednim slo-
jem gotova i pocinje viSeslojna adsorpcija. Povratna izoterma tipa III je konveksna ka
p/p° osi u ¢itavom opsegu i ovde ne postoji tacka B. Izoterme ovog tipa nisu uobicajene
ali postoje sistemi (npr azot ili polietilen) koji daju izoterme postepenog zakrivljenja i
nejasnu tacku B. U ovim slucajevima adsorbens-adsorbat interakcije vr$e bitnu ulogu.
Karakteristicna osobina izoterme tipa IV je pojava histerezisne petlje, koja je u vezi sa

kapilarnom kondenzacijom u mezoporama. Pocetni deo izoterme tipa IV je povezan sa
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jednoslojnom-viseslojjnom adsorpcijom jer prati istu putanju kao odgovarajuci deo izo-
terme tipa II dobijen datim adsorptivom na istoj povrsini adsorbensa u neporoznom
obliku. Izoterme tipa IV daju mnogi mezoporozni industrijski adsorbensi. Izoterma tipa
V se retko javlja, povezana je sa izotermom tipa II u kojoj su adsorbens - adsorbat inte-
rakcije slabe, ali se dobija kod odredenih poroznih adsorbenasa. Izoterme tipa VI, kod
kojih ostrina stepenika zavisi od sistema i temperature, predstavljaju stepenastu vise-
slojnu adsorciju na uniformnoj neporoznoj povrsini. Visina stepenika predstavlja jedno-
slojni kapacitet za svaki adsorpcioni sloj, i u najjednostavnijem slucaju, ostaje skoro
konstantan za dva ili tri adsorpciona sloja. Medu najboljim primerima izoterme tipa VI
su one dobijene argonom, kriptonom na temperaturi te¢nog azota.

Ukupna specificna povrsina adsorbensa mase m, A,, se BET metodom moze
izra¢unati pomocu kapaciteta monosloja, n*, pod uslovom da je poznata prose¢na povr-
$§ina, a., koju zauzimaju adsorbovani molekuli u ¢itavom monosloju, koris¢enjem jed-

nadine (2.7.3.-2.):
A;(BET) =n3, - Ny - a,, (2.7.3.-2.)

gde je NyAvogadrova konstanta.

Specifi¢na povrsina adsorbensa, a,(BET), se izracunava :
as(BET) = A;(BET)/m (2.7.3.-3.)

Ukupna specificna zapremina pora, V, , se kod poroznih adsorbenasa odreduje
kao zapremina tecnosti adsorbovane na prethodno definisanom odnosu p/p°.

Raspodela veli¢ine pora odreduje se primenom BaretDzojnerHalenda (BJT -
Barett-Joyner-Halenda) metode [131]. Ova metoda kao osnovu koristi modifikovanu
Kelvinovu (Kelvin) jednacinu koja povezuje precnik pore i pritisak pri kome dolazi do
kondenzacije u porama. Kod realnih materijala, sa porama razlicitih dimenzija, konden-
zacija ¢e se odvijati prvo u porama manjih dimenzija, a pri vec¢im pritiscima u porama

ve¢ih dimenzija. Modifikovana Kelvinova jednacina za cilindri¢ne pore data je izrazom:
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2ycos6
RTAp (rp - tc)

In(p/po) = (2.7.3.—4.)

gde je:

y - povrsinski napon te¢nosti,

0 - kontaktni ugao,

R - gasna konstanta,

T - temperatura,

Ap=pl-pg,

p- - poluprec¢nik pora,

t. - kriti¢na, statisticka, debljina pre kondenzacije.

Ova jednacina uzima u obzir ¢injenicu da se pri potpunom kvasenju zidova pora
one pokrivene videslojnim adsorbovanim filmom na pocetku kondenzacije.

Pri izracunavanju raspodele veli¢ina mezopora pomocu izotermi fizicke sorpcije
pretpostavlja se: (a) da su pore krute i pravilnog oblika (npr. cilindri¢ni kapilari ili para-
lelni prorezi), (b) da su mikropore odsutne i (c) da raspodela veli¢ina pora se ne prosiru-
je kontinualno od mezopora u mikroporozni opseg.

Raspodela veli¢ine pora se obi¢no predstavlja graficki kao funkcija zapremine
pora u zavisnosti od srednje dimenzije pora (V, prema r,) ili kao dV,/Dr, prema r, uz
dodatak efekta viSeslojne adsorpcije. Polozaj i oblik krive raspodele, naravno, zavisi od
toga koja grana histerezisne petlje se koristi za izracunavanje veli¢ine pora.

Mezoporozna i mikroporozna povrsina, zajedno sa spoljasnjom povrs$inom
odreduju se as metodom [132-135]. Za izra¢unavanja putem ove metode nije potrebno
poznavanje statisticke debljine adsorbata, niti poznavanje monoslojnog kapaciteta, a
omogucava poredenje testirane i referentne izoterme. Referentna izoterma u ovom slu-
¢aju je kriva adsorbovanog udela gasa normalizovanog adsorbovanim udelom gasa na

fiksnom relativnom pritisku, u zavisnosti od relativnog pritiska. Referentni relativni
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pritisak je obi¢no p/p°=0,4 normalizovani ¢lan je V,u/V®%.4. Ovakva izoterma za nepo-
rozne, referentne adsorbente naziva se standardna ass kriva. Izracunavanje mikroporoz-
ne zapremine iz as krive, ukljucuje ekstrapolaciju krive do y-ose. Posto ova metoda ne
pretpostavlja debljinu adsorbovanog sloja, izra¢unavanje specificne povrsine vrdi se
uspostavljanjem veze izmedu nagiba as krive testiranog uzorka sa nagibom odgovaraju-

¢e krive za standardni uzorak poznate specifi¢ne povrsine.

2.7.4. Odredivanje mehanickih osobina materijala metodom nanoinden-

tacije

Nanoindentacija predstavlja eksperimentalnu metodu visoke rezolucije za odre-
divanje mehanickih karakteristika materijala. Princip ove metode, kao i slicnih metoda
indentacije, zasniva se na utiskivanju tvrdog utiskivaca poznate povrsine u povrsinu
mekseg materijala koji se ispituje, pri ¢emu se prati zavisnost sile utiskivanja i dubine
otiska. Na osnovu ovih rezultata izracunavaju se Jungov (Young) moduo elasti¢nosti
materijala, kao i njegova tvrdoca [136]. Za izracunavanje ovih veli¢ina koristi se Oli-
ver-Far metoda (Oliver-Pharr) [137], koja koristi krive zavisnosti opterece-

nje-deformacija (dubina utiskivanja).

’
’
Fma\' _____________________________________ o

opterecenje

rasterecenje

Sila (uN)

’
’
.
L .
N
— hnm\'

Dubina otiska (mm)

Slika 2.7.4.-1. Tipicna kriva zavisnosti sila-dubina otiska [138].

Na slici 2.7.4.-1. je prikazan Sematski prikaz tipi¢ne krive zavisnosti opterece-

nje - deformacija. Veli¢ine prikazane na slici su h..-deformacija pri najve¢em opterece-
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nju F.a, a S je nagib gornjeg dela krive rasterecenja (relaksacije) pri najvecem opterece-
nju:

dP

S:d_h

(2.7.4.—1.)

i ona predstavlja kontaktnu krutost. Ova vrednost se koristi za izracunavanje redukova-

nog Junogovog modula elasti¢nosti (E;) korid¢enjem jednacine [139]:

PR G
"B 2 JA,(h)

gde je A,(h.) projektovana povrsina indentacije na dubini kontakta (h.), a 3 je geometrij-

(2.7.4.-2.)

ska konstanta. Konacno, stvarni Jungov moduo (E) se ra¢una iz :

1 (1-v)H (a-vp)
—_—= 2.7.4.-3.
E, E T g ( 3)

gde su E; i v moduo elasti¢nosti i Poasonov odnos indentera, respektivno, a E i v pred-
stavljaju moduo elasti¢nosti i Poasonov odnos ispitivanog materijala.
Prose¢na tvrdoca, gde se tvrdoca predstavlja kao funkcija kontaktne povrsine

(A), izracunava se iz jednacine:

H = (2.7.4.—4.)

Treba uzeti u obzir da tvrdoca izracunata na ovaj nacin moze odstupiti od tvrdo-
¢e izracunate na tradicionalni nacin ukoliko postoji znacajni elasti¢ni oporavak tokom

rasterecenja materijala.

2.7.5. Profilometrijska analiza

Topografske karakteristike kao i specificna geometrija razli¢itih oblasti povrsina

¢vrstih uzoraka analizira se profilometrijskom analizom. Povrsinske nepravilnosti kao
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$to su izbocine, udubljenja, mikropukotine itd. koje nastaju tokom obrade ili drugih
uticaja, opste uzevsi, oznacavaju hrapavost povrsine. Kao osnovno merilo povrsinskih
odstupanja defini$u se osnovni parametri hrapavosti. Oni se veoma cesto mere u odnosu
na srednju liniju profila. Jedan od najcesée koriS¢enih parametara je srednja hrapavost,
R,, koja se definiSe kao aritmeticka sredina apsolutnih vrednosti odstupanja od srednje

linije profila:

R —lle (x)|d (2.75.—-1.)
a—Lny X 7.5.—1.

gde je L duzina podrucja na kom se vr$i merenje parametra hrapavosti.
Osim parametra srednje hrapavosti, medu mnogobrojnim parametrima hrapa-
vosti izdvaja se parametar srednje linije profila kao $to je R, (rms), tj. kvadratni koren

aritmeticke sume kvadrata odstupanja na profilu od srednje linije profila:

R, = \/%fOLyz(x)dx (2.7.5.-2.)

Jo$ jedan od cesto spominjanih parametara hrapavosti je pvoumos tj apsolutna
vrednost razlike izmedu najviseg i najnizeg odstupanja kod linije profila ili posmatrane
povrsine.

Za merenje parametara hrapavosti koristi se merni uredaj profilometar. Razliku-
ju se kontaktni i bezkontaktni profilometri.

Kod kontaktnih uredaja dijamantska igla fizicki prelazi preko povrsinskih ne-
ravnina, pritiskajudi piezoelektrik koji proizvodi strujni impuls. Ovaj strujni impuls je
proporcionalan veli¢ini neravnine na koju je igla naisla. [140, 141] Vrsenjem niza upo-
rednih merenja moze se dobiti topografija povrsine, dok se kombinovanjem vise mere-
nja u paralelnim pravcima dobija 3D topografija povrsine. Kao rezultat ovih merenja
dobija se funkcija profila povrsine predstavljena kao y(x). Dalja analiza dobijenih profila

se vr$i u prate¢im softverskim programima.
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Bezkontantaktni, tzv. opticki profilometri daju iste informacije kao i kontaktni
uredaji, s tim da njihovim kori$¢enjem povrsinske karakteristike se ne menjaju, i uzorak
moze da se dalje ispituje drugim metodama karakterizacije. Umesto igle, koristi se sve-
tlost. Svetlost se deli na dva snopa unutar interferometrijskog objektiva. Jedan snop se
reflektuje sa ispitivane povrsine, a drugi sa unutrasnje, referentne povrsine u objektivu.
Oba snopa se potom usmeravaju na digitalnu kameru. Posto je poznato koliko je ravna
referentna povrsina (Sto je moguce vise blizu savrsene ravnoce) razliciti opticki put sno-
pa reflektovanog sa ispitivane povrsine je usled varijacije visina ove povrsine. Interfe-
rencija izmedu ova dva snopa svetlosti daje sliku koja se sastoji od svetlih (konstruktivne
interferencije) i tamnih oblasti (destruktivne interferncije) koja predstavlja strukturu
ispitivane povrsine. Na dobijenoj slici, svaki prelaz sa svetle na tamnu oblast predstavlja
polovinu talasne duZine razlike izmedu puta referentnog i ispitivanog snopa svetlosti.
Ukoliko je poznata talasna duzina moguce je izracunati visinske razlike na povrsini. Na

osnovu ovoga dobija se 3D mapa povrsine.

2.7.6. Kavitacija

Prema gruboj definiciji koju je dao Brenen (Brennen) [142] kavitacija predstavlja
proces nukleacije u te¢nosti kada pritisak tecnosti postane manji od pritiska pare, odno-
sno, kada se u te¢nosti jave Supljine ili mehurovi [143]. Nastali mehurovi pare se tran-
sportuju strujanjem te¢nosti, i kada dodu u zonu pritiska koji je visi od napona pare (ili
u regiju nize temperature pri konstantnom pritisku [144]) dolazi do njihovog pucanja,
odnosno implozije [145]. Te¢nosti, homogene strukture, imaju defekte koji se nazivaju
»kavitacijska jezgra® i predstavljaju nukleuse od kojih pocinje kavitacija. Klasifikovana

su tri razlicita tipa ovih nukleusa [146]:

1. mikroskopske praznine veli¢ine molekula te¢nosti koje privremeno nastaju
usled termicke fluktacije [147],

2. nerastvoreni gasovi u pukotinama hidrofobnih, ¢vrstih materijala [148], i
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3. slobodni mehurovi gasa sa organskim omotatem na njihovim grani¢nim
povrsinama [149].

Kavitacija se javlja u tri pojavna oblika [150]:

1. Hidrodinamicka kavitacija, koja se javlja kod proticanja te¢nosti (protoci kroz
Venturi mlaznice, u uskim prolazima, oko krila ili oko lopatica propelera),

2. Akusti¢na kavitacija, koja se javlja u statickoj ili skoro statickoj te¢nosti (npr.
kada se polje oscilatornog pritiska primenjuje preko slobodne povrsine tecnosti, koja se
nalazi u rezervoaru, pri ¢cemu kavitacioni mehuri mogu da se pojave u masi te¢nosti, ako
je oscilacija amplitude dovoljno velika),

3. “Impulsna” kavitacija, koja nastaje pri svakom snaznom impulsnom udaru u
¢vrstu podlogu (udarom snaznog laserskog zraka nastaje opticka kavitacija, na svecica-
ma vozila na benzinski pogon javlja se elektri¢na kavitacija) [151-156].

Termalna kretanja unutar te¢nosti formiraju privremene, mikroskopske supljine
od kojih mogu nastati nukleusi neophodni za nastanak diskontinuiteta u tecnosti i rasta
$upljina do makroskopskih veli¢ina. U ovom slucaju radi se o tzv. homogenoj nukleaciji.
U realnim sistemima uoceno je da se glavni diskontinuiteti javljaju na granici izmedu
te¢nosti i ¢vrstog tela, ili izmedu te¢nosti i malih Cestica suspendovanih u te¢nosti. Tada
je re¢ o ,heterogenoj nukleaciji“ [142].

Kao $to je receno, mehanizam odgovaran za zapocinjanje kavitacije je pad priti-
ska koji utice na prelazak vode iz te¢nosti u paru, sto se razlikuje od fazne transformacije
prilikom klju¢anja vode. Kada je re¢ o klju¢anju na normalnim uslovima (atmosferski
pritisak, temperatura od 100 °C) prilikom prelaska vode iz te¢ne u parnu fazu njena
zapremina raste preko 1000 puta. Parni mehur se dize do povrsine i puca. Pritisak pare u
mehurovima je nizak. Ukoliko voda iz tecnosti prelazi u paru usled pada pritiska na
sobnoj temperaturi, njena zapremina raste preko 50000 puta u odnosu na pocetnu
zapreminu. Gotovo suprotno ponasanje se deSava prilikom implozije mehurova nastalih
usled kavitacije u odnosu na pucanje mehurova na povrsini kljucale vode. Kavitacioni

mehur tezi da ne implodira uniformno u svim pravcima, $to rezultuje nastajanjem snaz-
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nog mikromlaza tecnosti koji tezi da ispuni prazninu koju je nekad zauzimao mehur.
Veoma je verovatno da je pravac mlaza usmeren ka ¢vrstoj povrsini nekog elementa
uredaja, poput lopatica pumpi [144]. Grani¢ni pritisak, ispod kog nije obezbedena kohe-
rencija tecnosti bi se, idealno, mogao odrediti na osnovu razmatranja fizickih osobina na

mikroskopskoj skali.

Tedna faza

Cyrsta 3

faza

Pritisak

Kljucanje

Gasovita faza

Kavitacija
T, <l

o,

Temperatura T

Slika 2.7.6.-1. Sematski prikaz faznog dijagrama vode [157]

Pritisak pare je najbolje razmatrati iz ugla klasi¢ne termodinamike Ukoliko se
posmatra fazni dijagram vode (slika 2.7.6.-1.), kriva od trojne tacke T do kriti¢ne tacke
T. razdvaja tecnu i gasovitu fazu. DuzZ te krive moguca je reverzibilna transformacija pod
ravnoteznim uslovima (isparavanje ili kondenzacija na pritisku pare ). U skladu sa ovim,
kavitacija u tenosti moze nastati ili snizavanjem pritiska na konstantnoj temperaturi ili
snizavanjem temperature na konstantnom pritisku.

Kavitaciona erozija nastaje brzom implozijom mehurova. Kada mehur ude u
regiju viseg pritiska ili nize temperature imploduje burno i stvara mikro mlazeve te¢no-
sti koji nakon kontakta sa ¢vrstom povrSinom stvaraju udarne talase. Ovi talasi poseduju
dovoljnu silu da dovedu do erozije metala, jer iako je implozija uopsteno niskoenerget-
ska manifestacija visoko je lokalizovana [144]. Ona dovodi do mehanicke degradacije
inZenjerskih materijala. Lokalizovani uticaj pritisaka nastalih usled implozije $upljina su

dovoljno veliki da prekinu zastitne premaze metala i izloze ¢ist metal korozivnom okru-
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zenju, odnosno da izazovu ubrzanu koroziju materijala [158]. Do o$tecenja materijala
dolazi ¢ak i u prisustvu pozitivnog pritiska jednakog, ili priblizno jednakog pritisku zasi-
¢ene pare fluida na datoj temperaturi [159]. Rezultat uticaja kavitacije na materijal je
habanje usled zamora.

Otpornost materijala na dejstvo kavitacije predstavlja sposobnost materijala da
se suprotstavi njenom delovanju. Ispitivanja su pokazala da otpornost konvencionalnih
materijala na dejstvo kavitacije zavisi od mehanickih svojstava (tvrdoca, modul elastic-
nosti, zatezna ¢vrstoca i dinamicka ¢vrstoca), mikrostrukture (velic¢ina zrna, faza i broj
greSaka u materijalu), a takode i od hrapavosti povrsine.

Pri laboratorijskim ispitivanjima otpornosti materijala na dejstvo kavitacione
erozije meri se gubitak mase tokom vremena trajanja izloZenosti materijala ovom dej-
stvu. Karakteristi¢na kriva dobijena eksperimentalnim putem, koja predstavlja funkciju-
kumulativnog gubitka mase od vremena uticaja kavitacije, prikazana je na slici 2.7.6.-1.
Na osnovu nagiba dobijene krive, koji je u vezi sa brzinom kavitacije, ceo proces kavita-
cije moze se podeliti na cetiri vremenska perioda [160-162] Sematski prikazanih na slici

2.7.6.-2.

promena mase

Slika 2.7.6.-2. Karakteristi¢na kriva kavitacionog razaranja [160]

I Period inkubacije, definisan kao vreme tokom kojeg jer brzina erozije nula, ili
zanemarujuée mala u odnosu na ostale periode kavitacije [161]. Tokom ovog perioda

raste broj i veli¢ina erozionih jama, ali ne dolazi do promene mase uzorka.
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II Period ubrzanja, tokom kojeg dolazi do rasta brzine gubitka mase usled Sirenja
pukotina u materijalu.

III Period maksimalne brzine, pri ¢emu dolazi do izrazenog gubitka mase usled
ubrzanog razaranja do kog dolazi usled spajanja sitnijih o$tecenja u ve¢e. U ovom vre-
menskom periodu brzina kavitacije dostize najvecu vrednost.

IV Period usporenog razaranja, tokom kog kumulativni gubitak mase dostize
svoju maksimalnu vrednost, dok brzina gubitka mase opada. Efekti kavitacionog ostece-
nja dovode preloma i skidanja slojeva materijala.

Cesto se prilikom otpornosti materijala na kavitacionu eroziju definise vreme-

nom inkubacije i najve¢om brzinom erozije.

2.8. Osnovi teorijskih metoda

Da bi se pronasle nove stabilne ili meta-stabilne komponente nekog hemijskog
sistema koje do sada nisu sintetisane veliki doprinos imaju teorijska istrazivanja materi-
jala, narocito u kombinaciji sa eksperimentalnim istrazivanjima. Razlikuju se dva tipa
ovih teorijskih istrazivanja: modelovanje struktura i predvidanje struktura [163]. Mode-
lovanje struktura se oslanja na minimizaciju energije reSetke (pomocu odgovarajucih
meduatomskih potencijala) ili na tehnike bazirane na elektronskoj strukturi. Najjedno-
stavniji pristup je uzimanje parametara iz eksperimentalnih baza (ICSD - Inorganic
Crystal Structure Database [164], PCD - Pearson's Crystal Data [165], CSD - The
Cambridge Structural Database [166]) na koje se primenjuje standardna metoda mini-
mizacije. Dobijeni rezultati su veoma malih odstupanja od eksperimentalnih struktura.
Na ovaj nacin se postiZe validacija i medusobno poredenje eksperimentalno posmatra-
nih struktura. S druge strane, predvidanje struktura se definise kao proces koji ne koristi
empirijske podatke o poziciji atoma unutar kristalne resetke. Cilj predvidanja kristalne
strukture je odredivanje $to veceg broja lokalnih minimuma energije na povrsini poten-

cijalnih energija Da bi se predvidelo koja kristalna modifikacija nekog jedinjenja je mo-
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guca u hemijskom sistemu, ili koje nepoznato jedinjenje moze biti sintetisano potrebna
su globalna istrazivanja povrsine potencijalnih energija [163, 167].

Kada je re¢ o definisanju energetskih povrsina, njihov opis primarno zavisi od
njihove primene - u hemiji, fizici ili specificnim sistemima, ali one se koriste i izvan
okvira prirodnih nauka. Prema definiciji koju daje IUPAC pojam energetske hiperpovr-
$ine (za koje je sinonim povrsine potencijalnih energija) se definiSe radi isticanja multi-
dimenzionalnosti povrdine potencijalne energije. U molekularnim sistemima u kojima
se sadrzi N atomskih jezgara, broj nezavisnih koordinata koji u potpunosti odreduje
povrsinu potencijalne energije je 3N-6 ili 3N-5 ukoliko je re¢ o linearnom sistemu [168].
Povrsina potencijalnih energija molekula ili sistema molekula se definiSe mapiranjem
svih mogudih uredenja molekularnih entiteta ili prostornih pozicija molekula u sistemu,
u odnosu na njihove odgovarajuce energije. Dobijeni prikazi su obi¢no 2D ili 3D povr-
$ine u Dekartovom koordinatnom sistemu (slika 2.8.-1.). Ove povrsine se dobijaju kada
se nacrta promena potencijalne energije u zavisnosti od svih promenljivih geometrijskih
parametara. Ravnotezna stanja ispitivanih molekula se nalaze u stacionarnim tackama, u

kojima je vrednost potencijalne energije minimalna [169].

NN Kl

Slika. 2.8.-1. 3D projekcija povrsina potencijalnih energija [170].

Na slici je dat Sematski prikaz isecka konfiguracionog prostora jednokomponen-

tnog sistema, sa fiktivnim koordinatama X, i X,. Lokalni minimumi, obeleZeni tackama
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1-4 su odvojeni visokim energetskim barijerama. Ukoliko se pretpostavi da je minimum
broj 1 globalni minimum (stabilna struktura sa najnizom energijom) hemijskog sistema,
minimum u tacki broj 3 je jos$ jedna velika energetska dolina, i predstavlja potencijalno
dobrog strukturnog kandidata. Sa slike se vidi da do direktnog prelaska iz tacke 1 u tac-
ku 3 najverovatnije nece doci povecavanjem temperature i/ili pritiska. Verovatniji je
prelazak iz tacke globalnog minimuma u metastabilnu strukturu (minimum u tacki 2).
Lokalni minimum u tacki 2. je viSe energije u odnosu na strukturu u tacki 3, $to govori
da tacka 2 nije dovoljno stabilne strukture i prelazi u tacku 3. Na slici se moze uociti jos
jedan strukturni kandidat koji je od globalnog minimuma odvojen visokom energet-
skom barijerom. Ovo daje naznaku da je najpovoljniji put dolaska do ove strukture pro-
laskom kroz faze 2 1 3.

Identifikovanjem energetski favorizovanih kandidata za dati set termodinamic-
kih parametara i pronalazak kandidata koji predstavljaju metastabilne modifikacije
zahteva kori$¢enje metode globalne optimizacije. Ovaj metod omogucava promene po-
zicija atoma, parametara resetke, jonskih naelektrisanja i sastava [170]. U pocetnoj fazi
predvidanja struktura mogude je razlikovati nekoliko klasa metoda koje se ¢esto kombi-
nuju zajedno [171, 172].

Koje atomsko uredenje ¢e predstavljati stabilnu ili metastabilnu modifikaciju u
velikoj meri zavisi od rasporeda elektrona. Kod plemenitih gasova atomi su u slaboj me-
dusobnoj interakciji, pa su oni termodinamicki stabilni na sobnoj temperaturi. Kod
drugih elemenata medusobne veze su dovoljno jake za formiranje ¢vrste faze. Na viso-
kim temperaturama se javljaju pojedinacni atomi i formira se gasovita faza. Da bi posto-
jala stabilna strukture na sobnoj temperaturi, pojedina¢ni atomi moraju biti povezani.
Elektroni pojedinac¢nih atoma, ali i u grupi atoma, postoje samo u odredenim stanjima.
Energije ovih stanja se matematicki izrazavaju kao sopstvene vrednosti Hamiltonijana
hemijskog sistema i odgovarajuce talasne funkcije koja predstavlja teorijsko resenje Sre-

dingerove (Schrodinger) jednacine 2.8.-1. [173]:
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HY = E¥ (2.8.-1.)

Gde je H Hamiltonijan hemijskog sistema, v je talasna funkcija, a E energija sistema.
Veoma je tesko, a Cesto i nemoguce pronacdi tacno matematicko reSenje ove jed-

nacine za viSeatomske sisteme. Primenom Born-Openhajmerove (Born-Oppenheimer)

aproksimacije [174, 175] na talasnu funkciju moguce je razdvojiti proucavanje kretanja

elektrona od kretanja jezgra:

Wukupno = Yetektron T Wjezgro (2.8.-2.)

Osnovna ideja ove aproksimacije je da usled ¢injenice da su joni mnogo vece
mase u odnosu na elektrone, kineticka energija jezgra je mnogo manja od kineticke e-
nergije elektrona i moze se zanemariti. Prvo se resava jednacina za elektrone kada su
jezgra nepokretna, a zatim se izra¢unava kretanje jezgara oko nepromenljivih prose¢nih
polozaja, da bi se na kraju uzela u obzir i interakcija elektrona i fonona primenom me-
toda peturbacije. Uglavnom kada je re¢ o prvoj glavnoj aproksimaciji, na elektrone se
primenjuje aproksimacija jednog elektrona, koja vodi do Hartri (Hartree) i Hartri-Fok
(Hartree-Fock) aproksimacija. Rezultat aproksimacije je N jednacina jednog elektrona,
gde svaki elektron vidi razliciti prose¢ni potencijal koji daje preostalih N-1 elektrona,
tako da je potrebno naizmeni¢no resiti niz jednacina za jednu cesticu.

Teoriju funkcionala gustine (Density Functional Theory — DFT) su 1964. godine
uveli Hohenberg i Kon [176]. Na osnovu nje se mogu izracunati razlicite fizicke i hemij-
ske osobine viSecesti¢nih sistema. Ona istice gustinu naelektrisanja kao bitnu fizicku
karakteristiku sistema i daje vezu gustine naelektrisanja i ukupne energije sistema. Pri-
marno nastojanje DFT metode je da se umesto slozenih elektronskih talasnih funkcija

koristi elektronska gustina, odnosno:

p(r) = W(r,ry, ...,ry) = V(r) (2.8.-3.)
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gde je za poznavanje p(r) potrebno poznavanje talasne funkcije i potencijala [177-179].
DFT se bazira na dve teoreme:

1. U sistemu gde postoji medudelovanje cestica moze se kao jedinstveno reSenje
pronaci vanjski potencijal (V(r)) pomocu gustine osnovnog stanja 1(r),

2. Univerzalna funkcija za energiju E;,; mozZe se definisati preko gustine n(r) za
bilo koju vrednost vanjskog potencijala V(). Tada je tatna vrednost energije osnovnog
stanja sistema za potencijal V(r), zapravo, globalni minimum ove funkcije, a gustina n(r)
koja minimizuje funkciju je upravo gustina osnovnog stanja no(r).

Gustina osnovnog stanja i energija pocetnog sistema izra¢unavaju se reSavanjem
Kon-Samovih jednacina [180]. U praksi ove jednacine mogu biti primenjena na nekoli-
ko razli¢itih nacina u zavisnosti od toga $ta je predmet istrazivanja.

DFT ima veliku primenu u hemiji i nauci o materijalima za interpretaciju i pred-
vidanje kompleksnih ponasanja na atomskom nivou. Pri prora¢unima molekula neop-
hodni su softiciraniji funkcionali pa su za prakticnu primenu uvedene aproksimacije
poput lokalne aproksimacije gustine (Local Density Approximation - LDA), kod koje
fukcionali zavise od elektronske gustine [181] ili aproksimacije generalizovanog gradi-
jenta (Generalized Gradient Approximation - GGA) gde funkcionali zavise od elektron-
ske gustine i njenog izvoda [182].

Za predstavljanje elektronskih talasnih funkcija u teoriji funkcionala gustine ili u
Hartri-Fok metodi koristi se tzv. bazi¢ni set. Bazi¢ni set u teorijskoj hemiji predstavlja
skup funkcija (bazi¢nih funkcija), koje pretvaraju parcijalne diferencijalne jednacine
modela u algebarske jednacine koje su pogodne za ra¢unarske implementacije [95]. Raz-
likuju se tri osnovna tipa bazi¢nih setova [183] koji definiSu metode za ra¢unanje e-
lektronskih struktura u kristalima: metoda atomskih sfera (atomic-sphere, AS), metode
na bazi talasa (plane-wave, PW) i metode linearne kombinacije atomskih orbitala (linear
combination of atomic orbitals, LCAO). Kod poslednje navedene metoda (LCAO) ba-

zi¢ni set je sastavljen od konacnog broja atomskih orbitala. Jedna od pocetnih pretpo-
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stavki je da je broj molekularnih orbitala jednak broju atomskih orbitala koje su uklju-
¢ene u linearnu kombinaciju atomskih orbitala, tj N atomskih orbitala se udruzuje u N
molekulskih orbitala.

U elektronskim bazama podataka poput Kembridzove [166] ili ICSD baze [164]
sadrzane su informacije u vezi sa razli¢itim kristalnim strukturama koje ukljucuju ele-
mente, minerale, metale i intermetalna, neorganska i organska jedinjenja sa odgovaraju-
¢im vrednostima atomskih koordinata. U ovim bazama moguce je pronaci pregled
mogucih modifikacija hemijskih jedinjenja koje su otkrivene eksperimentalnim putem
ili predvidene teorijskim prora¢unima. Za oblast nauke o materijalima veoma je znacaj-
no uoditi postojanje uzajamne veze izmedu kristalne strukture hemijske komponente i
posmatranih fizickih osobina [184]. Za predvidanje novih struktura veoma bitne osobi-
ne su kineticka i termodinamicka stabilnost posmatrane strukture u okviru hemijskog
sistema. Tokom godina veliki broj ovih relacija izmedu kristalnih struktura i posmatra-
nih osobina je proucavan, sto je rezultovalo u veoma velikom broju objavljenih radova
na tu temu [185-190].

Kvalitativni a ¢esto i kvantitativni uspeh primene specifi¢nih relacija ,,struktura-
osobina® pomocu interpolacija je dovela do optimisti¢ne pretpostavke da je moguce
uspostaviti savr§enu vezu izmedu strukutre i Zeljene karakteristike jedinjenja. Ovo bi
dovelo do jednostavnog nacina za predvidanje novih materijala koji poseduju trazene
karakteristike. Ujedno se i postavlja pitanje da li je uopste moguce ,,dizajnirati“ materijal
specifi¢nih karakteristika ili je jedino moguce izabrati izmedu ogranicenog broja fizicki
mogucih jedinjenja iz prirode koja su u skladu sa zakonima fizike. Prvi korak u resava-
nju ovog pitanja predstavlja odredivanja koja strukturna modifikacija moze postojati u
datom hemijskom sistemu. Za posmatrani hemijski sistem moguce je razlikovati dve
grupe ovih modifikacija:

1. strukture koje su sli¢ne sistemu koji se posmatra, hemijski ili po sastavu,

2. strukture koje nisu uocene ni u jednom hemijskom sistemu ili su toliko razli-

¢ite od posmatranog sistema da ,,hemijskom intuicijom® ne bi dosli do ovih struktura

45



Predvidanje stabilnih struktura materijala zahteva pronalaZenje takvih atomskih
uredenja koja poseduju najmanju energiju. TeSkoca u predvidanju struktura lezi u naci-
nu na koji se odvija pretraga gotovo neogranicenih mogucih struktura. Globalni mini-
mumi energije se cesto ne mogu odrediti pristupima koji se ¢ine intuitivnim, poput
dinamicke minimizacije energije u odnosu na pozicije atoma. Umesto toga, strukture se
obi¢no predvidaju na osnovu pristupa ,,predlog i test”. Strukturni kandidati, koje istra-
zivac izabere, se na osnovu DFT-a medusobno porede u smislu njihove relativne stabil-
nosti. Proces izbora dobrih kandidata predstavlja najve¢i problem pretrage baza
podatka, i ogranicen je ljudskim faktorom prilikom ukljuc¢ivanja pravih struktura u
pretpostavke. Formalizacija $ifrovanje i kvantifikacija ve¢ postojecih saznanja na osnovu
eksperimenata ili prora¢una moze dovesti do sistemati¢nih pretpostavki o kristalnim
strukturama koje su verovatnije od drugih za nastajanje u neistrazenim sistemima. Zbog
toga se problem predvidanja struktura moze resavati kombinovanjem savremenih kvan-
tno-mehanickih metoda sa tehnikama masinskog uc¢enja (machine learning techniques).
Metoda masinskog ucenja, koja koristi prethodno dobijene rezultate, obuhvata osnovna
pravila fizike koja uti¢u na stabilnost strukture, i pomocu kvantne mehanike daju ko-
na¢nu preciznost. Ovo predstavlja odstupanje od napora koji su ucinjeni u proslosti
prilikom predvidanja struktura pomocu DFT funkcionala ili pomoc¢u definisanja jedno-
stavnih pravila poput veli¢ine jona za predvidanja struktura. Pretraga baze podataka
integrise ova dva pristupa.

Slika 2.8.-2. prikazuje ideju kojom se podaci o strukturi povezuju u pravila i
informacije kojima se mogu pametno primeniti u ab inito metodama za pronalaZenje
stabilnih struktura u novom sistemu. Saznanja o strukturi se mogu izvaditi iz velike ko-
li¢ine rezultata na osnovu eksperimenata ili teorijskih prora¢una. Raznovrsni standardni
pristupi pretrage baze podataka poput analize glavnih komponenti, neuronskih mreza,
grupisanih Sema i sl. se mogu koristiti. Na osnovu ovih saznanja se mogu pretpostaviti

strukturni kandidati koji se evaluiraju pomoc¢u DFT-a. Odnosno, saznanja o pravilima
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koja govore o stabilnosti kristalnih struktura se mogu izdvojiti pomocu pretrage baze
podataka. Uopsteno receno, ova saznanja dalje primenjena u kvantno mehanickim me-

todama vode do pronalazenja najverovatnijih stabilnih strukturnih kandidata.

kvantifikovana

izracunati metoda znanja
. vestacka 7
podaci o B
inteligencija

pretraga baze
podataka

Ab intio metod

eksperimentalni
podaci

Slika 2.8.-2. Sematski prikaz principa predvidanja kristalnih struktura od eksperimentalno dobijenih i

predvidanje

teorijski izracunatih podataka [191].
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3. Eksperimentalne metode

3.1. Sinteza

3.1.1. Sinteza praha volfram karbida

U ovom istrazivanju, viskozna rejonska tkanina (Fabrika viskoze, Loznica, Srbi-
ja) je koridcenja kao izvor ugljenika. Tkanina je impregnirana mes$avinom NH,Cl i vo-
denog rastvora ZnClL. Sekuli¢ i autori su pokazali da dodavanje NH4Cl i ZnClL, dovodi
do povecanja prinosa reakcije karbonizacije [192] viskozne tkanine. Nakon karbonizaci-
je proces je nastavljen aktivacijom u toku CO, na 850 °C u trajanju 1 h. Aktivirana ug-
ljeni¢na tkanina je mlevena 15 min u vibracionom mlinu. Za sintezu praha volfram
karbida je koriS¢ena ova aktivirana tkanina.

Komercijalni prah volframa (Ko$ Lajt Laboratorije, LTD, Ujedinjeno Kraljev-
stvo, Cistoca 99,9 %, prose¢na veli¢ina zrna 1 um) je korisc¢en kao izvor volframa u sinte-
zi praha volfram karbida.

Prah volframa i mlevena aktivirana ugljeni¢na tkanina su 15 min me$ani u
vibracionom mlinu. Molarni odnos ugljenik/volfram (C/W) je menjan u intervalu od 1
do 4, sa korakom 1. Pripremljene mes$avine razli¢itih molarnih odnosa su termicki treti-
rane na temperaturama od 700 do 1000 °C, sa korakom od 100 °C. Brzina zagrevanja je
bila 1 °C/min. Mesavine prahova su stavljene u sredinu pe¢i radi ostvarivanja unifor-
mnog zagrevanja. Zagrevanje, u peci kroz koju je proticao Ar, je trajalo 2,4 i 8 h za sva-
ku od spremljenih mesavina razli¢itih molarnih odnosa. Nakon zagrevanja, pe¢ je

hladena vodom do sobne temperature [193].
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3.1.2. Sinteza prahova volfram silicida

Prilikom sinteze prahova volfram silicida, kao prekursori su kori$¢eni komerci-
jalni prah volframa (Ko$ Lajt Laboratorije, LTD, Ujedinjeno Kraljevstvo, ¢istoca 99,9 %,
prosecna veli¢ina zrna 1 pum) kao izvor volframa i komercijalni prah silicijuma, kao
izvor silicijuma. Ovi prahovi su mesani 24 h u kugli¢cnom mlinu. Veliko vreme mesanja
je izabrano radi postizanja sto bolje homogenizacije prahova veoma razlic¢ite molarne
mase. Pocetni prahovi su uzeti u stehiometrijskom odnosu uzevsi u obzir fazni dijagram
sistema W-Si (slika 2.4.3.-1.). Pripremljena mesavina je termicki tretirana na razlicitim
temperaturama u temperaturnom opsegu 1250-1400 °C, sa korakom od 50 °C. Brzina
zagrevanja je bila 10 °C/min. Zagrevanje, u peci kroz koju je proticao Ar, je trajalo 2 i
4 h. Nakon zagrevanja, pe¢ je hladena vodom do sobne temperature [194].

Karbonizacija i aktivacija viskozne ugljeni¢ne tkanine, kao i zagrevanje mesavine
prahova je radeno u horizontalnoj cevastoj pe¢i Protherm Furnaces, model PTF
16/38/250 Turska, pod kontrolisanim protokom gasa. Primenjeni gasovi su sadrzali ma-
nje od 5 ppm O, i H,O. U svim eksperimentima, protok gasa je bio 0.5 1/min. Tok gasa

je odrzavan i tokom hladenja do sobne temperature.

3.1.3. Sinterovanje prahova WC uz dodatak prahova W-silicida

Komercijalni prah WC i laboratorijski sintetisana smesa prahova silicida volfra-
ma dobijena termickim tretiranjem u trajanju od 4 h na temperaturi od 1350 °C i u pro-
toku Ar, su pomeSani u acetonu i homogenizovani u kugli¢cnom mlinu u trajanju od
24 h. Posle homogenizacije, prahovi su osu$eni na vazduhu, na temperaturi od 80 °C.
Koli¢ina dodatih silicida u prah WC je bila 5 i 10 mas%. Homogenizovane mesavine su
spark plazma sinterovane u uredaju Dr. Sinter SPS-625 (Fuji Electronic Co. Ltd., Japan).
Uslovi sinterovanja su bili: temperatura od 1600 °C, brzina zagrevanja od 100 °/min i

opterecenje od 50 MPa, 5 minuta u vakuumu.
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3.2. Odredivanje faznog sastava dobijenih prahova meto-

dom rendgenske difraktometrije praha

Prilikom sinteze praha WC svi prahovi dobijeni termickim tretiranjem okarakte-
risani su na uredaju za rendgensku difraktometriju praha Siemens D500. Kori$¢eno je
CuKai, (\=1,54187 A) zralenje. Zralenje je monohromatizovano Ni-filterom. Za
potrebe indentifikacije faza intenziteti difrakcionih maksimuma prikupljani su u opsegu
difrakcioih uglova 26 5 - 120 °, sa uglovnom rezolucijom 0,02 ° i vremenskom zadrza-
vanju u trajanju od 0,5 s po koraku.

Prilikom sinteze prahova WSi, i W;Sis dobijeni uzroci snimani su na rendgen-
skom difraktometru Ultima IV Rigaku, sa CuKa, zracenjem (\=1,540567 A), bez mono-
hromatora. Kori$¢en je napon vrednosti 40 kV i jadina struje 40 mA. Intenziteti
difrakcionih maksimuma prikupljani su u opsegu difrakcioih uglova 26 5-80° sa
uglovnom rezolucijom 0,02 ° i vremenskom zadrzavanju u trajanju od 2 °/min. Sintero-
vani uzorci su snimani na istom uredaju u opsegu difrakcionih uglova 26 5-80°, sa
uglovnom rezolucijom 0,02 °i viemenskom zadrzavanju u trajanju od 2 °/min.

Identifikacija faza u svim dobijenim uzorcima obavljena je pomocu programa

Rigaku PDXL2.

3.3. Odredivanje specificne povrsine, veli¢ine i raspodele

veli¢ina pora

Specifi¢na povrsina prahova odredivana je na osnovu koli¢ine adsorbovanog
gasa (adsorbata - azota) po jedinici mase adsorbensa - praha zavisno od relativnog priti-
ska adsorbata. Za merenje je koris¢ena Mekbeinova (McBain) vaga. Promena mase u-
zorka usled adsorpcije ili desorpcije gasa odredivana je iz promene duzine kvarcne
spirale na koju je okacen uzorak. Promena duzine spirale ocitavana je pomocu kateto-

metra. Pre pocetka merenja uzorak je degaziran na 120 °C i vakuumiran u toku 24 h.
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Postignuti vakuum meren je pomocu Pirani meraca (opseg merenja od 5,6 x 10° do 1 x
10° mbar, sa greSkom merenja 2 % za pritisak < 10-2 mbar). Pritisak je meren zivinim
manometrom u opsegu veli¢ina reda 1 mbar. Merenje adsorpcije azota radeno je na
temperaturi tenog azota T = -196 °C [195, 196].

Specifi¢na povrsina izracunata je prema BET metodi [128]. Na osnovu dobijenih
izotermi ispitivanih uzorka izracunate su specifi¢na povr$ina uzoraka, Sger, raspodela
veli¢ina pora, mezoporoznost ukljucujuci spoljasnju povrsinu, Smeo i zapremina mikro-
pora, Vuio. Raspodela velicina pora odredena je primenom BJH metode [131]. Mezopo-

rozna povrisina odredena je a, metodom [132-135].

3.4. Odredivanje morfologije prahova metodom skeniraju-

e elektronske mikroskopije

Morfologija dobijenih prahova WC kao i sinterovanih uzoraka posmatrana je
pomoc¢u mikroskopa VEGA TS 5130 MM, Tescan, Ceska republika. Uzorak WC je pro-
vodan, pa nije bilo neophodno dodatno naparavanje. Energetski disperzivna rendgenska
spektrometrija (EDS analiza) sinterovanih uzoraka obavljana je uredajem tipa EDS
INCA PentaFET-x3 (Oxford Instruments, Ujedinjeno Kraljevstvo Velike Britanije i Se-
verne Irske), povezanim sa skeniraju¢im elektronskim mikroskopom. Poroznost sinte-
rovanih uzoraka izraCunata je koriS¢enjem Q-win racunarskog analizatora slika na

osnovu SEM mikrografa.

3.5. Odredivanje mehanickih osobina materijala metodom

nanoindentacije

Sinterovani uzorci proucavani su na uredaju koji koristi Berkovicev (Berkovich)
indenter sa utiskivacem u obliku trostrane piramide. Maksimalno primenjeno opterece-

nje bilo je 6000 uN. Opterecenje je trajalo 10 s, rastereCenje takode 10 s, bez vremena
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zadrzavanja. Na svakom uzorku uradeno je 15 utiskivanja, sa medusobnim razmakom
od 10 pm. Jungov moduo elasti¢nosti i tvrdoca izracunati su na osnovu Oliver-Far me-

tode (jednacine 2.7.4.-1 do 2.7.4-4, [137, 139]) iz prose¢nih vrednosti svih 15 utiskivanja.

3.6. Odredivanje otpornosti materijala na dejstvo kavitacije

Otpornost sinterovanih uzoraka na dejstvo kavitacije ispitivana je laboratorij-
skom ultrazvu¢nom vibracionom metodom sa stacionarnim uzorkom, prema standard-
nu ASTM G 32 [197]. Ovaj standard definiSe uslove i sam proces ispitivanja,
pripremanja uzorka i interpretacije rezultata. Ultrazvu¢na vibraciona metoda podrazu-
meva merenje gubitka mase uzorka u odredenim vremenskim intervalima, a preko
inkubacionog perioda i kavitacione brzine definise se kavitaciona otpornost. Prema sta-
ndardu postoje dve mogucnosti ako se u obzir uzme polozaj uzorka prilikom ispitivanja:
ultrazvuéna metoda sa vibracionim uzorkom (direktna kavitaciona metoda) i ultrazvu¢-
na metoda sa stacionarnim uzorkom (indirektna kavitaciona metoda). U prvoj opciji
uzorak je na vrhu koncentratora mehanickih vibracija postavljen pomoc¢u navoja, dok je
kod metode sa stacionarnim uzorkom uzorak postavljen u vodenom kupatilu ispod
koncentratora mehanickih vibracija na odredenoj udaljenosti. Uzorci od krtih materijala
kod kojih se ne moze narezivati navoj ispituju se pomoc¢u metode sa stacionarnim uzor-
kom. Tu je njena prednost, kao i u ¢injenici da uzorak u toku ispitivanja nije izlozen
mehanickim naprezanjima. U ovom istrazivanju primenjena je metoda sa stacionarnim
uzorkom. Sematski prikaz uredaja na kome je vrieno ispitivanje otpornosti materijala na

kavitaciju dat je na slici 3.7.-1.
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frekvencija 20 kHz

amplitada 50 pm

O 8 mm

—> [
E g uzorak| voda
P [0 22°C
=1 (=]

Slika 3.7.-1. Ultrazvucna vibraciona metoda sa stacionarnim uzorkom [151, 152]

Struja frekvencije 20-50 kHz stvara se preko generatora visokofrekventne struje
izlazne snage 360 W i ona se odrzava konstantnom tokom ispitivanja. Strujom visoke
frekvencije napaja se elektrostrikcioni pretvara¢ (konvektor) u kome se preko piezo-
elektricnog elementa (cirkonijum-titanat) struja visoke frekvencije pretvara u mehanic-
ke vibracije.

Amplituda ovih vibracija se povec¢ava u odnosu 1:8 pomocu koncentratora kruto
vezanog za pretvaral. Koncentrator mehanickih vibracija, pre¢nika ¢16 mm, svojim
donjim krajem uronjen je u vodeno kupatilo.

Stepen razaranja materijala zavisi od veli¢ine amplitude, zazora izmedu uzorka i
¢eone povrsine koncentratora, protoka vode kroz otvor na uzorku i temperature vode u
vodenom kupatilu. Za utvrdivanje standardnih vrednosti gore navedenih parametara,
uradena su ispitivanja njihovih uticaja na kavitacionu brzinu. Na osnovu rezultata ispi-
tivanja usvojene su sledece standardne vrednosti:

Frekvencija mehanickih vibracija 20+0,2 kHz

Amplituda mehanickih vibracija na vrhu koncentratora 50 pm

Zazor izmedu probnog uzorka i koncentratora 0,5 mm

Temperatura vode u kupatilu 25+1 °C

Kavitaciona brzina predstavlja meru procene otpornosti materijala na dejstvo
kavitacije uzimajudi ¢injenicu da se kod laboratorijskih ispitivanja otpornosti materijala

na dejstvo kavitacije meri gubitak mase u toku ispitivanja. Ona se definise kao:
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% [%] = Z—T (3.7.-1.)

gde je Am - ukupan gubitak mase, [mg], Af - ukupan vremenski interval ispitivanja, [h]
ili [min].

Crta se dijagram vreme ispitivanja — gubitak mase u cilju definisanja kavitacione
brzine. Na apscisi su prikazani vremenski intervali, a na ordinati gubitak mase. Meto-
dom najmanjih kvadrata tacke dijagrama aproksimiraju se pravom linijom, gde nagib
prave linije predstavlja kavitacionu brzinu materijala.

U ovom radu vremenski interval je bio u trajanju po 30 min, sa ukupnim kumu-

lativnim vremenom od 300 min.

3.7. Profilometrijska analiza

Efekti uticaja kavitacione erozije na povr$inu ispitivanih sinterovanih materijala,
kao i karakteristicnih parametara odredeni su optickom profilometrijom belom sve-
tlos¢u, pre i posle svakog koraka kavitacije. Profilometrijskom analizom skenirana je
topografija povrsine, dobijene su slike i 3D profili prouc¢avanih povrsina. Topografija
povrs$ine analizirana je bezkontaktnim 3D optickim povrsinskom profilometrom Zygo
New Wiew 7100, SAD. Princip rada ovog uredaja zasniva se na interferenciji snopa sno-
pa svetlosti koji se odbija od referentne povrsine i snopa koji se odbija od ispitivane
povrsine. Glavna prednost ove metode za karakterizaciju povrsine je $to nije destruktiv-
na, povrsinske karakteristike ostaju o¢uvane i uzorak se moze podvrgnuti drugim meto-
dama ispitivanja [141]. Merenja su trodimenzionalna. Parametri povrsine odredeni su

MetroPro softverom, licenciranim od strane Zygo korporacije.
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4. Teorijske metode za proucavanje materijala

4.1. Strukturna optimizacija WC

Na osnovu podataka iz literature [198] izabrali smo kandidate za strukturnu
optimizaciju volfram karbida primenom PBE funkcionala. Pored eksperimentalno poz-
natih struktura sa prostornim grupama P-6m2 (WC tip) i Fm-3m (NaCl tip), WC smo
optimizovali u jo§ tri strukturna tipa: NiAs, CsCl i ZnS. Krive zavisnosti energije i

zapremine (Ev) dobijene su PBE funkcionalom [199].

4.2, Strukturna optimizacija WSi;

Potpuna geometrijska optimizacija svake predlozene modifikacije je izvrSena
koris¢enjem koda CRYSTAL14 [200, 201] koje se zasniva na linearnoj kombinaciji a-
tomskih orbitala (Linear Combination of Atomic Orbitals - LCAO). Za ab initio prora-
¢une bazi¢ni set (All-electron basis set - AEBS) oznalen kao Si_86-
311G**_pascale_2005 [202] je kori$¢en za silicijum. Za volfram je koris¢en [4s4p2d]
[203] pseudopotencijal, oznac¢en kao ECP60MWB [204]. Za lokalne optimizacije je ko-
ris¢en analiticki gradijent koji zavisi od pozicija atoma [205], parametara resetke [206] i
primenjene rutine lokalne optimizacije [207]. Lokalna optimizacija je izvedena korisce-
njem teorije funkcionala gustine (Density Funcional Theory — DFT). Da bi se dobio
bolji uvid u kvantitativnu validnost rezultate kori§¢ena su dva razli¢ita ab initio metoda
[208]. Dodatno je kori$¢ena aproksimacija lokalne gustine (Local Density Approximati-
on — LDA) sa Perdju-Zanger (Perdew-Zunger — PZ) korelacijom funkcionala [209] i
aproksimacija generalizovanog gradijenta (Generalized Gradient Approximation -
GGA) sa Perdju-Burke-Ernzerhof (Perdew-Burke-Ernzerhof - PBE) funkcionalom. Kri-
ve zavisnosti energije i zapremine (Ey) su izracunate kori$¢enjem optimizacije konstan-

tne zapremine na principu tacka po tacka, relaksiranjem kristalne strukture u sekvenci
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fiksnih vrednosti zapremine, pri ¢emu je dozvoljena promena oblika jedini¢ne celije.
Referentna geometrija za klasifikaciju integrala je kori$¢ena uz klju¢nu re¢ ,, FIXINDEX®
da bi se dobila glatka kriva na kojoj je kona¢no primenjeno polinomsko fitovanje krive
[200].

Tokom lokalne optimizacije postoji mogu¢nost da jave dodatne simetrije. Sime-
trija optimizovanih struktura je analizirana algoritmom SFND (Symmetry FiNDer -
pronalaza¢ simetrije) [210, 211] implementiranim u program KPLOT [212]. CMPZ
algoritam [210], koji je takode deo KPLOT programa je koris¢en za poredenje razlicitih
kristalnih struktura. Posmatrane strukture su nacrtane pomocu programa KPLOT i

VESTA [213, 214].
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5. Rezultati i diskusija

U ovom poglavlju dati su odvojeno rezultati ispitivanja volfram karbida, silicida
volframa, kao i sinterovanih uzoraka. Za svaki od navedenih materijala prikazani su
rezultati koji su se ¢inili relevantni za svaki ispitivani materijal, i medusobno se razlikuju

primenjene eksperimentalne metode.
5.1. Rezultati ispitivanja praha WC

U odeljku 4.1 ovog rada su predstavljeni i prodiskutovani rezultati ispitivanja
prahova WC. Prvo su metodom rendgenske difraktometrije praha proucavani uslovi
sinteze praha WC od pocetnih prahova W i C (odeljak 5.1.1), a potom su proucavani
rezultati ispitivanja dobijenih prahova WC: odredivanje specifi¢ne povrsine i raspodele
veli¢ine pora (odeljak 4.1.2) i proucavanje morfologije dobijenih prahova skeniraju¢om

elektronskom mikroskopijom (odeljak 4.1.3).
5.1.1. Metoda rendgenske difraktometrije praha

Rendgenska difraktometrija praha je primenjena za analiziranje efekta tempera-
ture, vremena termickog tretiranja prahova i molarnog odnosa C/W na faznu transfor-
maciju prilikom sinteze volfram karbida od elementarnih prahova volframa i ugljenika.
Ispitivana je medusobna kombinacija ovih parametara. Dobijeni rezultati su u saglasno-
sti sa literaturnim podacima, koji navode da nastanak WC prolazi kroz sledece uzastop-

ne reakcije [215, 216]:
2W +C = W,C (5.1.1.—1.)
ili

W+ C - WC (5.1.1.—2.)
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W,C + C > 2WC (5.1.1.-3.)

Radi lakseg pregleda medusobnog uticaja parametara na sintezu WC rezultati su
prikazani na 2 nacina:

1. Vreme termickog tretiranja (t) i molarni odnosi pocetnih prahova
(n(C)/n(W)) su izabrani kao konstantni, a promenjivi parametar je temperatura (T) na
kojoj je vrSeno termicko tretiranje. Ovim se postize pregled uticaja temperature na sin-
tezu praha WG,

2. Molarni odnosi pocetnih prahova na razli¢itim temperaturama termickog tre-
tiranja su izabrani kao konstante, a pracen je uticaj vremena tretiranja na sintezu praha
WC.

Dati su difraktogrami sintetisanih mesavina, kao i tabelarni prikaz faza prisutnih

u dobijenim prahovima.

5.1.1.1.  Uticaj temperature na sintezu praha WC

Da bi se uocio uticaj promene temperature na sintezu praha WC polazeéi od
prahova W i C, prikazani su difraktogrami praha tako da su vreme termickog tretiranja i
pocetni molarni odnos praha prikazani kao konstantni. Jedan iznad drugog su prikazani

dijagrami dobijeni nakon analize prahova dobijenih na razli¢itim temperaturama.

e t=2h,n(C)/n(W)=const, T=700- 1000 °C

Na slici 5.1.1.1.-1 prikazani su difraktogrami praha uzoraka dobijenih posle 2 h
termickog tretiranja prahova za sve molarne odnose i sve temperature termickog treti-
ranja. U tabeli 5.1.1.1.-1. prikazano je prisustvo razli¢itih faza u dobijenim smesama

prahova za ovo vreme zadrzavanja prahova u pedi.
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Slika 5.1.1.1.-1. Rendgenski difraktogrami praha serije uzoraka dobijenih na razli¢itim temperaturama

pri termickom tretiranju u trajanju od 2 h za razli¢ite molarne odnose

Temperatura od 700 °C je dovoljna za odvijanje reakcije izmedu pocetnih pra-
hova C i W u kojoj nastaje faza W,C. Medutim, u dobijenim smesama prahova koncen-
tracija ove faze je mala, dok veci deo Cine neizreagovali C i W. Ovo se vidi na osnovu
broja refleksija karakteristicnih za ovu fazu na difraktogramima praha.

Na 800 °C na difraktogramima praha raste broj refleksija karakteristi¢nih za fazu
W.C u odnosu na njihov broj kada je re¢ o temperaturi od 700 °C. Ovo govori o porastu
udela ove faze u smesi dobijenih prahova u odnosu na nizu temperaturu. Jedino u sluca-
ju kada je pocetni molarni odnos n(C)/n(W) = 4 na ovoj temperaturi nastala je faza WC.

Na 900 °C na difraktogramima praha uocava se smanjenje intenziteta refleksija

karakteristicnih za C u odnosu na nize temperature. Kada se posmatra difraktogram za
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molarni odnos pocetnih prahova n(C)/n(W) = 4, uocava se da je nastala faza WC, dok je
sav C izreagovao i nema refleksija koje ga karakterisu.

Na 1000 °C za sve molarne odnose, na difraktogramima praha prisutne su
refleksije karakteristicne za W, W,C i WC. Odnosno, sav ugljenik je reagovao sa volfra-

mom pri sintezi volframovih faza.

Tabela 5.1.1.1.-1. Prisustvo faza u prahovima dobijenih na razlicitim temperaturama pri termickom

tretiranju u trajanju od 2 h i za razli¢ite molarne odnose

n(6) n(€)

) T W C WL W ) T W C W.L WC
1 00 vV 3 0 v v v

1 800 v v v 3 80 v v

1 0w v v 3 w00 v v v

1 1000 v v 3 1000 v Rz
2 00 v v 4 700 v v v

2 800 v v v 4 80 v v

2 00 v v 4 00 v v
2 1000 v v v 4 1000 v v v

e t=4h,n(C)/n(W)=const, T=700—-1000°C

Na slici 5.1.1.1.-2. prikazani su difraktogrami praha uzoraka dobijenih posle 4 h
termickog tretiranja prahova za sve molarne odnose i sve temperature termickog treti-
ranja. U tabali 5.1.1.1.-2. prikazano je prisustvo razli¢itih faza u dobijenim sme$ama
prahova za ovo vreme zadrzavanja prahova u pedi.

Kada je vreme termickog tretiranja prahova povec¢ano na 4 h uocavaju se neke

sli¢nosti sa rezultatima ispitivanja kada je vreme termickog tretiranja bilo 2 h.
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Slika 5.1.1.1.-2. Rendgenski difraktogrami praha serije uzoraka dobijenih na razli¢itim temperaturama

pri termickom tretiranju u trajanju od 4 h za razli¢ite molarne odnose

Na 700 °C, za sve pocetne molarne odnose, na difraktogramima praha prisutne
su refleksije karakteristi¢ne za fazu W,C, uz refleksije C i W. Dodatno, u slu¢aju kada je
n(C)/n(W) =4, u dobijenoj smesi prahova pored nabrojanih faza prisutna je i faza WC.

Na 800 °C porastao je broj karakteristi¢nih refleksija faze W,C, osim u slucaju
kada je n(C)/n(W) = 4 gde je prisutna i faza WC. Ovo je ocekivan rezultat jer je ova faza
nastala i na temperaturi od 700 °C za ovaj molarni odnos pocetnih prahova.

Na 900 °C jedino je u dobijenoj smesi kod koje je molarni odnos pocetnih pra-
hova 1 prisutna refleksija karakteristi¢cna za C. Pored C u ovoj smesi prisutne su faze W i
W.C. Kod dobijenih uzoraka kod kojih je pocetni molarni odnos prahova bio 2 i 3, pri-

sutne su samo faze W i WC. Kod preostalog uzorka, gde je pocetni molarni odnos bio 4,

prisutne su faze W, W,Ci WC.
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Na 1000 °C, za sve molarne odnose, u dobijenim uzorcima praha prisutne su
faze W, W>C i WC. U smesi sa najmanjim pocetnim molarnim odnosom prahova naj-

manji je i udeo faze WC i on raste sa porastom pocetnog molarnog odnosa prahova.

Tabela 5.1.1.1.-2. Prisustvo faza u prahovima dobijenih na razlicitim temperaturama pri termickom

tretiranju u trajanju od 4 h i za razli¢ite molarne odnose

M T(°) W C W, WC w T(°) W C W.C WCcC
n(Ww) n(Ww)

1 700 v v 3 700 v v

1 800 v v 3 800 v v

1 900 v v 3 900 v v’
1 1000 v’ v’ v’ 3 1000 v~ v’ v’
2 700 v v 4 700 v v

2 800 v v 4 800 v v

2 900 v’ v’ 4 900 v’ v’

2 1000 v v v’ 4 1000 v v’ v’

e t=8h,n(C)/n(W)=const, T=700- 1000 °C

Na slici 5.1.1.1.-3. prikazani su difraktogrami praha uzoraka dobijenih posle 8 h
termickog tretiranja prahova za sve molarne odnose i sve temperature termickog treti-
ranja. U tabali 5.1.1.1.-3. prikazano je prisustvo razli¢itih faza u dobijenim smeSama
prahova za ovo vreme zadrzavanja prahova u peci.

I u ovom slucaju, povecanjem vremena termickog tretiranja prahova na 8 h mo-
ze se uociti slican obrazac uticaja promene temperature na sintezu praha WC u odnosu

na uslove sinteze kra¢ih vremena termickog tretiranja.
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Slika 5.1.1.1.-3. Rendgenski difraktogrami praha serije uzoraka dobijenih na razlicitim temperaturama

pri termickom tretiranju u trajanju od 8 h za razli¢ite molarne odnose

Ocekivano, 700 °C je dovoljna temperatura za odvijanje reakcije nastanka faze
W.C za sve molarne odnose, i dodatno, za najve¢i posmatrani molarni odnos pocetnih
prahova za sintezu faze WC.

Takode, na 800 °C ponavljaju se rezultati kao i kod vremena termickog tretiranja
u trajanju 4 h. Broj refleksija karakteristicnih za fazu W,C raste, osim u slucaju kada je
n(C)/n(W) =4 gde je prisutna i faza WC. Ovo je ocekivan rezultat jer je ova faza nastala
i na temperaturi od 700 °C za ovaj molarni odnos pocetnih prahova.

Na temperaturi od 900 °C, za sve molarne odnose, na difraktogramima praha
nema refleksija C. Za nize vrednosti molarnih odnosa pocetnih prahova, odnosno 11i 2,
prisutne su faze W, W,C i WC, dok za preostale molarne odnose 3 i 4 prisutne su jedino

faze Wi WC.
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Na temperaturi od 1000 °C pocetni elementarni prahovi u potpunosti su izrea-

govali pri cemu je nastala faza WC.

Tabela 5.1.1.1.-3. Prisustvo faza u prahovima dobijenih na razlicitim temperaturama pri termickom

tretiranju u trajanju od 8 h i za razli¢ite molarne odnose

ne) |1 w ¢ wc wc n@ T W C W.C WC
n(Ww) n(w)

1 /00 v v v 3 700 v v’
1 800 v v v 3 800 v v v’
1 900 v v’ v’ 3 900 v’ v’
1 1000 v’ v’ v’ 3 1000 v’
2 /00 v v v 4 700 v v’
2 800 v v v 4 800 v v v v’
2 900 v v’ v’ 4 900 v’ v’
2 1000 v’ v 4 1000 v’

Na osnovu prikazanih rezultata, kojima je prikazan uticaj temperature termickog
tretiranja na sintezu praha WC, pri ¢emu su parametri vremena termickog tretiranja i
molarnog odnosa pocetnih prahova posmatrani kao konstantni, moze se zakljuciti da je
temperatura od 700 °C dovoljna za odvijanja reakcije izmedu pocetnih prahova Wi Cu
kojoj nastaje faza W,C. Sa porastom temperature raste koncentracija faze W,C u dobije-
nim smesama prahova. Temperatura od 900 °C je dovoljna za odvijanje reakcije nastan-
ka WC za molarni odnos pocetnih prahova 4, za sva vremena termickog tretiranja, a u
zavisnosti od ovog vremena moguce je sintetisati ovo jedinjenje i na nizim temperatu-
rama sa nizim molarnim odnosima pocetnih prahova. Zbog toga su odvojeno analizira-

na i ova dva uticaja na sintezu praha WC.
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5.1.1.2. Uticaj vremena zadrzavanja prahova u peci na sintezu praha

WC

Da bi se uocio uticaj vremena zadrzavanja prahova u peci na sintezu praha WC
polaze¢i od prahova W i C, prikazani su difraktogrami praha tako da su temperatura
termickog tretiranja i pocetni molarni odnos praha prikazani kao konstantni. Jedan

iznad drugog su prikazani dijagrami prahova dobijenih za razlic¢ita vremena termickog

tretiranja.
e t=2-8h,n(C)/n(W) =1-4T =700°C

Na slici 5.1.1.2.-1. prikazani su difraktogrami praha uzoraka dobijenih na700 °C

za sva vremena termickog tretiranja i sve molarne odnose.
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Slika 5.1.1.2.-1. Rendgenski difraktogrami praha serije uzoraka dobijenih na temperaturi od 700 °C za

razli¢ita vremena termickog tretiranja i razlicite molarne odnose
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Kada je vreme termickog tretiranja prahova u peci 2 h temperatura od 700 °C je
dovoljna za odvijanje reakcije nastanka W,C za sve pocetne molarne odnose prahova, s
tim sto je velika koli¢ina pocetnih elementarnih prahova nije reagovala.

Kada je vreme termickog tretiranja prahova povecano na 4 h, na ovoj temperatu-
ri, na difraktogramima praha uocava se porast broja refleksija karakteristi¢nih za fazu
W.C, odnosno udeo ove faze u dobijenoj smesi praha je porastao, u odnosu na krace
vreme termickog tretiranja. Kada je molarni odnos pocetnih prahova n(C)/n(W)=4, u
dobijenoj smesi prahova prisutna je i faza WC.

Sa povecanjem vremena termickog tretiranja prahova na 8 h, na temperaturi od

700 °C ne uocava se znacajna razlika u odnosu na vreme tretiranja od 4 h.

e t=2-8h,n(C)/n(W) =1— 4T = 800°C

Na slici 5.1.1.2.-2. prikazani su difraktogrami praha uzoraka dobijenih na 800 °C

za sva vremena termickog tretiranja i sve molarne odnose.
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Slika 5.1.1.2.-2. Rendgenski difraktogrami praha serije uzoraka dobijenih na temperaturi od 800 °C za

razli¢ita vremena termickog tretiranja i razlicite molarne odnose

Kada je, na temperaturi 800 °C, vreme termickog tretiranja prahova 2 h, na
difraktogramima praha, pored refleksija W i C, uocavaju se refleksije faze W,C. Njihov
broj je ve¢i u odnosu na broj refleksija na difraktogramima dobijenih posle tretiranja
prahova 2 h na temperaturu od 700 °C.

Povecanjem vremena uticaja toplote na 4 h, na istoj temperaturi od 800 °C, nije
doslo do promene u odnosu na vreme trajanja zagrevanja od 2 h, osim u slu¢aju kada je
molarni odnos pocetnih prahova n(C)/n(W) = 4. Ovde je sada prisutna i faza WC po-
red, W, CiW,C.

Produzavanjem vremena termickog tretiranja na 8 h, nije doslo do znacajne

promene u odnosu na krac¢e vreme od 4 h.
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e t=2-8h,n(C)/n(W) =1— 4T =900 °C

Na slici 5.1.1.2.-3. prikazani su difraktogrami praha uzoraka dobijenih na 900 °C

za sva vremena termickog tretiranja i sve molarne odnose.
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Slika 5.1.1.2.-3. Rendgenski difraktogrami praha serije uzoraka dobijenih na temperaturi od 900 °C za

razli¢ita vremena termickog tretiranja i razlicite molarne odnose

Na temperaturi od 900 °C, i vremenu izlaganja prahova ovoj temperaturi u tra-
janju od 2 h, u rezultujucoj smesi prahova, pored pocetnih C i W, ocekivano, prisutna je
i faza W,C.

Povecavanjem trajanja termickog tretmana na 4 h, za pocetne molarne odnose 1
i 2, jedina promena u sastavu dobijenih smesa je nedostatak refleksije C na odgovaraju-

¢im difraktogramima. U slucaju pocetnog molarnog odnosa 3, umesto faze W,C prisut-
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na je faza WC, takode bez C. Kada je molarni odnos 4, u dobijenoj smesi prahova pri-
sutni su W, W,Ci WC.

Posle 8 h zagrevanja prahova na difraktogramima praha uocava se najveca pro-
mena do sada. Kod prahova kod kojih je pocetni molarni odnos 3, gotovo sav dobijeni

prah predstavlja WC, a sa molarnim odnosom 4, dobijene je monofazni uzorak WC.

e t=2—-8h,n(C)/n(W) =1— 4T = 1000 °C

Na slici 5.1.1.2.-4 prikazani su difraktogrami praha uzoraka dobijenih na 1000
°C za sva vremena termickog tretiranja i sve molarne odnose.

Posle 2 h termickog tretiranja prahova na temperaturi od 1000 °C, na difrakto-
gramima praha dobijenih uzorka nema refleksija C. U dobijenim smeSama prahova pri-
sutne su faze W, W,Ci WC.

Kada je ovo vreme tretiranja povec¢ano na 4 h u dobijenim smeSama prahova nije
doslo do znacajnih promena sastava, odnosno prisutne su faze W, W.C i WC.

Maksimalno proucavano vreme termickog tretiranja prahova je dovelo do pro-
mene sastava dobijenih sme$a prahova, u smislu da je za molarne odnose pocetnih pra-

hova 3 i 4 dobijen jednofazni uzorak, i jedino prisutno jedinjenje je WC
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Slika 5.1.1.2.-4. Rendgenski difraktogrami praha serije uzoraka dobijenih na temperaturi od 1000 °C za

razli¢ita vremena termickog tretiranja i razlic¢ite molarne odnose

Na osnovu prikazanih rezultata, kojima je prikazan uticaj vremena termickog
tretiranja na sintezu praha WC, pri ¢emu su parametri temperature i molarnog odnosa
pocetnih prahova posmatrani kao konstantni, moze se zakljuciti da je vreme termickog
tretiranja u trajanju od 2 h dovoljno za odvijanja reakcije izmedu pocetnih prahova W i
C u kojoj nastaje faza W,C. Sa porastom vremena termickog tretiranja na 4 h ne moze se
uociti jasni doprinos ovog povecanja na prisustvo i koncentraciju prisutnih faza u dobi-
jenim smes$ama prahova. Produzavanjem vremena termickog tretiranja na 8 h uocava se
znacajnija promena u sastavu dobijenih smesa, odnosno u smesi dobijenoj kada je mo-
larni odnos pocetnih prahova bio 4, za sve posmatrane temperature, prisutna je i faza

WC. Za nize molarne odnose, neophodna je visa temperatura (900 i 1000 °C) da bi se
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ova faza dobila u rezultujucoj smesi za vreme zadrzavanja prahova u pedi u trajanju od

8 h.

Rezultati uticaja temperature i vremena termickog tretiranja prahova na sintezu
praha WC pokazuju da su temperatura od 1000 °C i vreme od 8 h termickog tretiranja
prahova, za prahove kod kojih su molarni odnosi pocetnih prahova ugljenika prema
volframu 3 i 4, dovoljni za sintezu praha WC. Zbog toga su detaljnije ispitane osobine
na ovaj nacin sintetisanih prahova. Dati rezultati pokazuju i da aktivirana ugljeni¢na

tkanina ima potencijal za koriscenje priliko sinteze praha WC [193].

5.1.2. Odredivanje specificne povrsine, poroznosti i raspodele veli¢ine po-

ra prahova

Odredivanje specifi¢cne povrsine, poroznosti i raspodele veli¢ine pora Braun-
Emet-Teler metodom adsorpcione i deoprpcione izoterme N, na prahovima WC dobi-
jenim posle 8 h termickog tretiranja prahova sa pocetnim molarnim odnosima ugljenika
prema volframu 3 i 4, na 1000 °C prikazane su na slici 5.1.2.-1. Izoterme su dobijene na
temperaturi tenog azota (-196 °C), koris¢enjem MekBejnove gravimetrijske metode
[217]. Ove izoterme su odredene na osnovu koli¢ine adsorbovanog N, u funkciji relativ-
nog pritiska P/Po, gde je P pritisak azota, a Py pritisak zasi¢ene pare na temperaturi izo-
terme. Puni simboli su za adsorpciju, prazni za desopciju.

Ove sorpcione izoterme su histerezisnog tipa H4 prema nomenklaturi meduna-
rodne unije za Cistu i primenjenu hemiju (IUPAC) [130] i ukazuju na prisustvo mezo-
pora u dobijenim prahovima WC. Relativno mala koli¢ina adsorbovanog azota na

niskom relativnom pritisku govori da u uzorcima nema mikropora.

Slika 5.1.2.-1. Azotne soprcione izoterme prikazane kao funkcija adsorbovanog N, u zavisnosti od rela-

tivnog pritiska za prahove WC dobijenih posle 8 na 1000 °C.

Distribucija veli¢ina pora dobijenih uzoraka WC kod kojih su pocetni molarni

odnosi C/W 3 i 4 posle 8 h termickog tretiranja prahova na 1000 °C je prikazana na slici

71



5.1.1.2.-2. Ova raspodela dobijena je primenom BJH metode na desorpcione krive dobi-

jenih izotermi [131]. Prikazane raspodele veli¢ine pora pokazuju da su dobijeni prahovi

WC u potpunosti mezoporozni, poluprecnika pora veceg od 2 nm.

r, (con/ (g nm))

AV/A

m n{c)/n{W)=3
o nic)/n(W)=4

()

Slika 5.1.2.-2. Raspodela velicina pora prahova WC dobijenih posle 8 h termickog tretiranja prahova

pocetnih molarnih odnosa n(C)/n(W) =34 na 1000 °C

as dijagrami, dobijeni koris¢enjem standardnih azotnih adsorpcionih izotermi

[132-135] su prikazani na slici 4.1.2-3. Prave linije u oblasti visokih vrednosti as daju

mezoporoznu specifi¢nu povrsinu, gde je uracunat doprinos spoljasnje povrsine mezo-

pora (Smez) izraCunate na osnovu nagiba prave, dok je zapremina mikropora izracunata

na osnovu njenog odsecka.

m n
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c)/m(W)=

3
c}/n(W)=4
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Slika 5.1.2.-3. as-dijagrami azotne adsorpcione izoterme prahova WC dobijenih posle 8 na 1000 °C
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Vrednosti ukupne specificne povrsine dobijenih prahova WC date su u tabeli
5.1.2.-1. Na osnovu ove tabele moze se re¢i da specificna povrsina zavisi od pocetnog
molarnog odnosa ugljenika prema volframu, odnosno da uzorak sa ve¢im molarnim
odnosom ima vecu specifi¢cnu povrsinu usled visoke specifi¢ne povrsine prekursora C
uzetog u visku. Izracunati parametri poroznosti (Smezo, Smikro» Vmikro) su takode dati u tabe-

li51.2.-1.

Tabela 5.1.2.-1 Vrednosti ukupne specificne povrsine dobijenih prahova WC

Uzorak Seer Smezo Smikro Vimikro
n(@/nW)  (m’g’) (m’g”) (m’g’) (cm’g’)
3 14 14 - -

4 30 30 - -

Rezultati odredivanja specifi¢ne povrsine, poroznosti i raspodela pora pokazuju
da su dobijeni prahovi mezoporozni, bez prisustva mikropora. Sve pore su prec¢nika ve-

¢egod 2 nm [193].

5.1.3. Skenirajuca elektronska mikroskopija

Na osnovu analize XRD dijagrama prahova dobijenih pri razli¢itim uslovima
sinteze uoceno je da na temperaturi od 1000 °C i vremenu termickog tretiranja prahova
u trajanju od 8 h za prahove kod kojih su pocetni molarni odnosi ugljenika prema vol-
framu 3 i 4 jedina prisutna faza u dobijenoj smesi prahova je WC. Na ovim uzorcima
uradena je skenirajuca elektronska mikroskopija. Da bi se uporedila morfologija dobije-
nih uzoraka na slikama 5.1.3.-1. 1 5.1.3.-2. dati su uporedo mikrografi ovih prahova na
istim uvecanjima.

Jednostavnim pogledom na dobijene mikrografe moze se uociti da dobijeni pra-
hovi imaju gotovo istu mikrostrukturu. Morfologija prahova pokazuje da je u pitanju
granularna struktura kod koje su pojedinacne Cestice povezane u aglomerisane komade.

Pojedina¢ni kristali imaju ose priblizno istih duzina, uske raspodele veli¢ina. Nepravilan
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oblik kristala moze se pripisati nedovoljnoj temperaturi zarenja koja bi omogucila brzu
difuziju neophodnu za rast kristala. Grubom procenom moze se re¢i da je velicina WC

zrna u opsegu 0,3 — 0,5 pm.

; "1&
; B | 3
SEM MAG: 10.00 kx DET: SE Detector T | SEM MAG: 10.00 kx DET: SE Detector IS T |
HY: 20.0 kv DATE: 11729111 Sum Vega @Tescan HY: 20.0 kY DATE: 11429111 5um Vega @Tescan

VAC: Hivac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging VAC: Hivac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging

s’=., ;

SEMMAG: 10.00 kx  DET: SE Detector S S S | SEM MAG: 10.00 ki  DET: SE Detector [ rE———— L
HY: 20,0 kv DATE: 1142911 Sum Vega @Tescan Hv: 20.0 kv DATE: 11425811 aum Weyga ETescan
VAC: Hivac Device: VEGATS 5130MM Digital Microscopy Imaging VAC: Hivac Device: VEGA TS 57130MM Digital Microscopy Imaging

Slika 5.1.3.-1. SEM mikrografi praha WC dobijenog posle 8 na 1000 °C sa uve¢anjem 10000x
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VAC: Hivac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging VAC: Hivac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging

L b

¢
SEM MAG: 20.00 k¢ DET: SE Detector e SEM MAG: 20.00 ke DET: SE Detectar

HY. 200 kV DATE: 11429111 2um Vega @Tescan HY. 20.0 kv DATE: 11/29/11 2um Vega @Tescan
VAC: HivVac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging VAC: Hivac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging

Slika 5.1.3.-2. SEM mikrografi praha WC dobijenog posle 8 na 1000 °C sa uvecanjem 20000x

Kod posmatranog praha WC dobijenog od prahova kod kojih je pocetni
n(C)/n(W)= 3 zrna su bolje povezane u odnosu na prahove sa poc¢etnim molarnim od-
nosom n(C)/n(W)=4. Zrna praha WC dobijenog od prahova kod kojih je pocetni mo-
larni odnos 4 su manja, usled cega je vece rastojanje izmedu njih $to uti¢e na vecu
poroznost materijala u odnosu na prah WC dobijenog od prahova kod kojih je pocetni
molarni odnos 3 [193]. Ovo je u skladu sa rezultatima BET metode prikazanih u pret-

hodnom poglavlju.
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5.1.4. Rezultati strukturne optimizacije WC

Eksperimentalno poznata modifikacija volfram karbida (WC) kristalise heksa-
gonalno, u prostornoj grupi P-6m?2 (broj 187). Heksagonalni tip strukture WC oznacava
se kao By, prema ,,Strukturbericht” nomenklaturi ili prema Pirsonovom (Pearson) sim-
bolu kao hP2 [218]. Atomi volframa su koordinisani sa $est atoma ugljenika pri cemu su
koordinacioni poliedri trigonalne prizme povezane u trodimenzionalnu mrezu. (Slika

5.1.4.-1.).

Slika 5.1.4.-1. Vizuelni prikaz eksperimentalno potvrdene ravnotezne WC modifikacije heksagonalnog
WC strukturnog tipa dobijen pomocu programa VESTA. Braon lopte predstavijaju atome G, sive lopte

predstavljaju atome W.

Jos jedna eksperimentalno poznata modifikacija WC je kubic¢na struktura koja
kristalide u prostornoj grupi Fm-3m (broj 225). Ova modifikacija je NaCl strukturnog
tipa (,,Strukturbericht” oznaka B1, Pirsonov simbol cF8) [31, 219, 220]. Atom W je opet
u koordinaciji Sest atoma C, ali koordinacioni poliedri imaju oblik oktaedara (slika

5.1.4.-2.).
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Slika 5.1.4.-2. Vizuelni prikaz eksperimentalno potvrdene kubicne WC modifikacije NaCl strukturnog
tipa dobijen pomocu programa VESTA. Braon lopte predstavljaju atome C, sive lopte predstavljaju

atome W.

Na osnovu istrazivanja Hea i autora [198] izabrani su kandidati za strukturnu
optimizaciju WC primenom PBE funkcionala. Optimizovana su tri strukturna tipa.

Strukturni tip NiAs se pokazao kao potencijalno dobar strukturni kandidat. U
ovom sluc¢aju WC kristaliSe u prostornoj grupi P6s/mmc (broj 194), ,,Strukturbericht”
oznaka B8,, Pirsonov (Pearson) simbol hP4. Ova struktura je uobic¢ajena za minerale
prelaznih metala. Kod ovog strukturnog tima atomi W zauzimaju oktaedarske pozicije u
$upljinama heksagonalno rasporedenih atoma C. Svaki atom W okruzuje $est atoma C,

i obrnuto, svaki atom C okruzuje Sest atoma W (slika 5.1.4.-3.).

.

Slika 5.1.4.-3. Vizuelni prikaz eksperimentalno predloZene modifikacije WC strukturnog tipa NiAs dobi-

jen pomocu programa VESTA. Braon lopte predstavljaju atome G, sive lopte predstavljaju atome W.
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Dalje je ispitivan strukturni tip CsCl (,,Strukturbericht” oznaka B2, Pirsonov
simbol cP2 [221]) u sistemu WG, koja je jo$ jedan kubi¢ni strukturni kandidat. Ova mo-
difikacija je prostorne grupe Pm-3m (broj 221). Atomi volframa su u koordinaciji sa 8

atoma ugljenika i koordinacioni poliedri su oblika heksedra (slika 5.1.4.-4.).

c

o

Slika 5.1.4.-4. Vizuelni prikaz eksperimentalno predloZene modifikacije WC strukturnog tipa CsCl dobi-

jen pomocu programa VESTA. Braon lopte predstavljaju atome C, sive lopte predstavljaju atome W.

Jo§ jedna moguca modifikacija u sistemu WC je kubi¢ni strukturni tip ZnS,
pollitip sfalerit, (,Strukturbericht” oznaka B4, Pirsonov simbol hp4) koja kristalise u
prostornoj grupi P6;mc (broj 186) (slika 5.1.4.-5.). Kod ovog tipa strukture atomi vol-
frama su u koordinaciji IV, a koordinacioni poliedri oblika tetraedra povezani su zajed-

nickim rogljevima.

Slika 5.1.4.-5. Vizuelni prikaz eksperimentalno predloZene modifikaciie WC strukturnog tipa ZnS dobi-

jen pomocu programa VESTA. Braon lopte predstavijaju atome C, sive lopte predstavljaju atome W.
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Rezultati strukturne optimizacije parametara celije u pet strukturnih tipova do-

bijeni primenom PBE funkcionala - WC, NaCl, ZnS, CsCl, NiAs - dati su u tabeli 5.1.4.-

1.

Tabela 5.1.4.-1. Strukturni parametri za WC dobijeni primenom PBE funkcionala

Strukturni tip Prostorna grupa Parametri jedini¢ne Frakcione koordi-
celije (A) nate
wc P-6m2 (br. 187) a=290 W(©000)
c=284 C(2/31/30.50)
Nacl Fm-3m (br. 225) a=429 W (000)
C(1/21/21/2)
ZnS F-43m (br. 216) a=4,57 W(©000)
C(1/41/41/4)
Cscl Pm-3m (br.221) a=2,69 W(000)
C(1/21/2172)
NiAs P63/mmc (br. 194) a=285 W(©00)
c=567 C(2/31/31/4)

Krive zavisnosti energije i zapremine (Ev) dobijene PBE funkcionalom prikazane

su na slici 5.1.4.-6.
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Slika 5.1.4.-6. Krive energija u funkciji zapremine, za posmatrane strukturne tipove u WC sistemu, izra-

cunate koriscenjem PBE funkcionala

Sa slike 5.1.4.-6. se vidi da je struktura sa minimum energije heksagonalna i
eksperimentalno poznata struktura WC, a da su ostale strukture metastabilne. Postoji
mogucnost da se ove strukture sintetiSu na visokim temperaturama ili u tankim filmo-

vima (ZnS).
5.2. Rezultati ispitivanja prahova WSi i WsSis

U odeljku 5.2 ovog rada su predstavljeni i prodiskutovani rezultati ispitivanja
sinteze smes$e prahova WSi, i WsSis. Metodom rendgenske difraktometrije praha prou-

¢avani su uslovi sinteze ovih jedinjenja od pocetnih prahova W i Si (odeljak 4.2.1).
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5.2.1. Metoda rendgenske difraktometrije praha

Rendgenska difraktometrija praha je primenjena radi pracenja svakog koraka
sinteze materijala, ukljucujuci efekat temperature i Zarenja materijala na sintezu prahova
volfram silicida.

Na slici 5.2.1.-1. prikazan je rendgenski difraktogram praha nakon homogeniza-
cije prahova W i Si. Analizom difraktograma uocava se da homogenizacija nije dovela

do reakcije izmedu ova dva praha.

Intenzitet (r.j.)

20

Slika 5.2.1.-1. Rendgenski difraktogram praha homogenizovane smese prahova W i Si

Na slici 5.2.1.-2. prikazani su rendgenski difraktogrami prahova dobijenih na

razli¢itim temperaturama posle termickog tretiranja smese prahova W i §i u trajanju od

2h.
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Slika 5.2.1.-2. Rendgenski difraktogrami prahova dobijenih na razlicitim temperaturama posle termic-

kog tretiranja smese prahova W i Si u trajanju od 2h

Na osnovu difraktograma moze se zakljuciti da je temperatura od 1250 °C do-
voljna za odvijanje reakcija izmedu elementarnih prahova W i Si u kojima nastaju jedi-
njenja WSi, i W;5Sis. Medutim, u dobijenoj smesi prahova i dalje su prisutni neizregovali
elementarni prahovi W i Si.

Na temperaturi od 1300 °C broj i intenzitet refleksija pocetnih elementarnih
prahova na difraktogramu praha je manji, a broj refleksija karakteristicnih za faze silici-
da volframa ve¢i u odnosu na refleksije uzorka dobijenog na nizoj temperaturi.

Povecanjem temperature na 1350 °C gotovo sav W i Si su medusobno izreagova-
li, $to se vidi na osnovu samo dve prisutne karakteristi¢ne refleksije na difraktogramu
praha. Ostatak smese ¢ine iskljuc¢ivo prahovi WSi; i WsSis.

Da bi se pronasli optimalni uslovi sinteze prahova volfram disilicida, proveren je
i uticaj vremena zadrzavanja prahova u peci za ovu sintezu pri konstantnoj temperaturi.
Odnosno, eksperimentalno gledano, povecano je vreme termickog tretiranja prahova sa
2 na 4 h, dok je temperatura bila 1350 °C. Dobijeni difraktogrami sintetisanih prahova

su prikazani na slici 5.2.-3. jedan iznad drugog radi lakseg poredenja.
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Slika 5.2.1.-3. Rendgenski difraktogrami prahova dobijenih na temperaturi od 1350 °C posle termickog

tretiranja smese prahova Wi Si u trajanju od 2i4 h

Posmatranjem difraktograma prahova dobijenih posle zagrevanja prahova na
1350 °C uocava se da sa povecanjem vremena zagrevanja sa 2 na 4 h, u dobijenoj smesi
prahova jedino su prisutne faze volframovih silicida, bez prisustva pocetnih elementar-
nih prahova. Ovo su izabrani uslovi pod kojima su sintetisani prahovi volframovih sili-

cida koji su dodati kao aditiv sinterovanju praha WC [194].

5.2.2. Rezultati strukturne optimizacije WSi,

Eksperimentalno poznata modifikacija volfram disilicida kristalise tetragonalno,
u prostornoj grupi I4/mmm (broj 139) Ravnotezna WSi, tetragonalna modifikacija je
strukturnog tipa MoSi, ,,Strukturbericht” oznaka C11s, Pirsonov (Pearson) simbol t16)
[222-224]. Ovaj strukturni tip je karakteristi¢an za sekvencijalno (redno) slaganje atom-

skih slojeva W i Si duz c ose sa koordinacijom 10 atoma W atomima Si (Slika 5.2.2.-1.).
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Slika 5.2.2.-1. Vizuelni prikaz eksperimentalno potvrdene ravnotezne WSi, modifikacije tetragonalnog
MoSi, strukturnog tipa dobijen pomocu programa VESTA. Crvene lopte predstavijaju atome Si, svetlo-

zelene lopte predstavljaju atome W.

Jos jedna eksperimentalno potvrdena struktura WSi, na niskim temperaturama
i/ili tankim filmovima je heksagonalna, prostorne grupe P6.22 (broj 180) (Slika 5.2.2.-
2.). U literaturi, heksagonalna modifikacija je definisana kao metastabilna, strukturnog
tipa CrSi; (,,Strukturbericht” oznaka C40, Pirsonov simbol hP9) [95, 96, 225]. U heksa-
gonalnoj modifikaciji WSi, atom W zadrzava koordinacioni broj 10, ali se koordinacioni

poliedar razlikuje u odnosu na poliedar kod tetragonalne strukture.

Slika 5.2.2.-2. Vizuelni prikaz eksperimentalno potvrdene metastabilne WSi, modifikacije heksagonal-
nog CrSi, strukturnog tipa dobijen pomocu programa VESTA. Crvene lopte predstavijaju atome Si,

svetlozelene lopte predstavljaju atome W

Da bi se predvidelo koja kristalna modifikacija nekog jedinjenja je moguca u
hemijskom sistemu, ili ¢ak koje nepoznato jedinjenje moze biti sintetisano, potrebna su
globalna istrazivanja povrSine potencijalnih energija [163, 167]. Ukoliko interakcije

izmedu atoma ne mogu lako da se opi$u jednostavnim energetskim potencijalima, kao
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$to je u sistemu W-Si, koristan prvi korak je pretraga baze podataka (data mining) [191,
226-228]. U ovom istrazivanju izvrSeno je pretrazivanje ICSD baza podataka [164] sa
fokusom na relevantne sisteme silicijuma, kao i relevantne binarne komponente. Osim
eksperimentalno potvrdenih modifikacija WSi, (tetragonalne MoSi, i heksagonalne
CrSi,) istrazivano je nekoliko dodatnih modifikacija volfram disilicida. Poznate kristalne
strukture vatrostalnih silicida koje su od znacaja prilikom istrazivanja sistema W-Si su:
CrSix(C40) tip, MoSi, (C11b) tip, TiSi, (C54) tip i ZrSi»(C49) tip [229] strukture, koje su
istrazivane na ab initio nivou.

Strukturni TiSi, tip rombicne simetrije sa prostornom grupom FdddZ (broj 70)
(,Strukturbericht” oznaka C54, Pirsonov simbol 0F24) moze biti dobar strukturni kan-
didat [214]. Na osnovu DFT optimizacije (koris¢enjem CMPZ algoritma u programu
KPLOT) pocetna struktura TiSi, je o¢uvana, i ima desetostruku koordinaciju atoma vol-
frama atomima silicijuma (Slika 5.2.2.-3.), $to je sli¢cno sa eksperimentalno posmatranim

strukturama. U literaturi se mogu pronaci rezultati koji su u skladu sa primenjenim

DFT proracunima [230].

Slika 5.2.2.-3. Vizuelni prikaz predloZene modifikacije WSi, strukturnog tipa TiSi.dobijen pomocu pro-

grama VESTA. Crvene lopte predstavijaju atome Si, svetlozelene lopte predstavljaju atome W

Dalje je ispitivan ZrSi, strukturni tip (,,Strukturbericht” oznaka C49, Pirsonov
simbol 0C12) u sistemu WSi, [214], koji je jo$ jedan rombi¢ni strukturni kandidat. U
ovom slucaju, pocetni ZrSi, strukturni tip nije o¢uvan nakon DFT optimizacije, ve¢ je
uocen novi tip, tip ,poput ZrSi,“ (Slika 5.2.2.-4.). Iako je ova nova modifikacija ,,poput

ZrSi“ iste prostorne grupe Cmcm (broj 63) kao i pocetni ZrSi, tip, postoji razlika u kri-
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stalnoj strukturi i koordinacionom broju. Originalni ZrSi, tip je desetostruke koordina-
cije atoma Zr atomima Si, dok je kod nove strukturne modifikacije re¢ o jedanestostru-
koj koordinaciji atoma W atomima Si. Ta¢nije, koordinacioni poliedar sadrzi dva atoma
Si blizih atomu W (medusobno rastojanje izmedu atoma Si i W je priblizno 1,7 A) u
odnosu na drugih Cetiri atoma Si (medusobno rastojanje izmedu atoma Si i W je 2,5 A
$to je prose¢no rastojanje izmedu ovih atoma u drugim modifikacijama WSi,). Takode,
kod ove strukturne modifikacije postoji jo 5 atoma Si koji su udaljeni 3,7-3,8 A od cen-

tralnog atoma W.

Slika 5.2.2.-4. Vizuelni prikaz predloZene modifikaciie WSi, strukturnog tipa ,poput TiSi,” dobijen po-

mocu programa VESTA. Crvene lopte predstavijaju atome Si, svetlozelene lopte predstavljaju atome W

Tako se ¢ini da WSi, moze postojati u nekoliko, naizgled komplikovanih,
rombi¢nih (tip TiS; i tip ,poput ZrSi;“), heksagonalnih (tip CrSi;) i tetragonalnih
modifikacija (tip MoSi,), one u sustini imaju zajednicki gradivni blok stukture koji ¢ine
gotovo heksagonalni WSi, slojevi. Ta¢nije, rombic¢na (tip TiSi;), heksagonalna (tip CrSi,)
i tetragonalna (tip MoSi;) modifikacije se mogu formirati uvodenjem jednostavnih
promena u naslagane sekvence skoro heksagonalnih WSi, slojeva [231-233]. Cini se da
je ova strukturna pojava u vezi sa popunjavanjem d-orbitale prelaznih metala koji ¢ine

strukturne prototipove. Disilicidi IV grupe periodnog sistema elemenata- TiSi, i ZrSi, -
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koji formiraju rombicne strukture, sadrze cetvrooslnoje (ABCD) i dvoslojne (AB)
sekvence, respektivno. Komponente V grupe PSE konzistentno usvajaju troslojnu
(ABC) heksagonalnu strukturu tipa CrSi,, dok su stabilne modifikacije materijala iz VI
grupe PSE i heksagonalnog (CrSi, tip) i dvoslojnog tetragonalnog strukturnog tipa
(MoSi,). Metastabilni tanki filmovi MoSi, i WSi, mogu biti formirani pomo¢u tehnike
implementacije jonima i na niskim temperaturama zarenja [96, 225, 234].

Pretragom ICSD baze dodatno je proucavan i strukturni kandidat SrSi, [214].
Ovakva modifikacija WSi, do sada nije proucavana u sistemu WSi,. Strukturni tip SrSi,
kristalise kubi¢no u prostornoj grupi P4,32 (broj 312, Pirsonov simbol c¢P12). Lokalna
DFT optimizacija volfram disilicida strukturnog tipa ,,poput SrSi,“ dala je rezultat kod
kog se atomi Si ponasaju kao trovalentni anjoni povezani susednim atomima, dok su
katjoni W okruZeni sa Sest atoma silicijuma, prose¢ne udaljenosti od 2,6 A. U original-
nom sistemu SrSi; atom Sr je okruZen sa 6 atoma Si, gde su prisutne dve duze aksijalne
veze i Sest kracih pseudo-ekvatorijalnih veza. Kod WSi, modifikacije, atomi Si duze aksi-
jalne veze su smesteni dalje od prvog koordinacionog poliedra (koji ¢ini Sest najblizih
atoma Si atomu W), na rastojanju od oko 3,5 A. Ovo pomeranje efektivno smanjuje ko-
ordinaciju na 6 (slika 5.2.2.-5.). Mogu¢i razlog ovoga je delimi¢no kovalentni karakter

veza [235].

Slika 5.2.2.-5. Vizuelni prikaz predlozene modifikacije WSi, strukturnog tipa ,poput SriSi,” dobijen po-

mocu programa VESTA. Crvene lopte predstavijaju atome Si, svetlozelene lopte predstavljaju atome W
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Jo$ jedan strukturni tip u sistemu WSi, koji do sada nije teorijski ili eksperimen-
talno uocen je strukturni tip CaF; (slika 5.2.2.-6.) [214]. Ovaj CaF, strukturni kandidat je
kubican, prostorne grupe Fm-3m (broj 225). U literaturi ova struktura je poznata kod
minerala fluorita (Pirsonov simbol cF12) [236]. I ovde, kao i u prethodnom kubi¢nom

slucaju, atom W je okruZen sa osam atoma Si.

Slika 5.2.2.-6. Vizuelni prikaz predloZene modifikacije WS, strukturnog tipa ,poput SriSi,” dobijen po-

mocu programa VESTA. Crvene lopte predstavijaju atome Si, svetlozelene lopte predstavljaju atome W

Svi strukturni kandidati dobijenim DFT optimizacijom, sa odgovaraju¢im para-
metrima jedinic¢ne celije i pozicijama atoma su dati u tabeli 5.2.2.-1. DFT proracuni su
saglasni sa eksperimentalnim rezultatima predstavljenim u ovom radu, kao i sa ekspe-
rimentalnim rezultatima datim u literaturi [95, 96, 223, 225, 237, 238]. Dobijeni rezultati
proracuna se veoma dobro poklapaju sa rezultatima teorijskih istrazivanja iz literature,
gde su ona ve¢ dostupna [230, 233, 239]. Primeceno je nesto bolje poklapanje rezultata

kada je koriS¢en LDA funkcional u odnosu na GGA-PBE rezultate.
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Tabela 5.2.2.-1. Parametri resetke i pozicije atoma modifikacija WSi, dobijenih na 1350 °C i proracuna

uz literature, uporedeni sa izracunatim/predvidenim modifikacijama WSi, nakon ab initio optimizacija
koris¢enjem LDA | GGA-PBE funkcionala. a) ovaj rad b) [225]

Modifikacija i

prostorna grupa

Parametri jedinicne celije (A) i frakcione koordinate

Eksperiment®

Teorija 9

GGA-PBEY

LDA?

MoSi; tip— ravnotezni

14/mmm (broj 139)

a=3208c=78219

W(000)
Si000.322(1)

a=3,249,c=7,948

W(©00)
Si(000,3346)

a=3214,¢c=7889

W(©00)
Si(000,3347)

CrSix tip - LT faza

P6,22 (broj. 180)

a=4,614,c=6414"

W(05005)
Si(0,164 0,328 0,5)

a=4,656,c=6,6/2

W (0,500)

Si(0,16390,32780)

a=4,60/,c=6,6/2

W(0,500)
Si(0,16410,32820)

TiSi; tip — predviden

a=7838b=4524,

a=38060,b=4,630,

a=7,964,b=4590,

c=89599 c=89/6 c=38906
Fdddz W(0,1250,1250,125) W(0,1250,1250,125)
Si(-0,0377-0,375 Si(-0,0383-0,375
0,125) 0,125)
Lpoput ZrSi,” tip - a=3180, b=12230, a=3486, b=15524, a=3448 b=15283,
predviden c=4151Y c=3391 c=3361
Cmcm (broj 63)

W(0,5-0,1276 0,25)
Si(00,06130,25)

W (0,5-0,1266 0,25)
5i(00,06100,25)

~poput SrSi,” tip -

a=>53819

a=>5755

predviden
W(0,1250,1250,215) W (0,1250,1250,215)
P4;32 (broj212) Si (-0,2208 -0,2208 - Si(-0,2202-0,2202 -
0,2208) 0,2202)
CaF, tip — predviden - a=>5927 a=>5877
Fm3m (broj 225) W(000) W(000)

Si(025-0,25-0,25)

Si(0,25-0,25-0,25)
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Kada je re¢ o kinetickoj stabilnosti ovih predvidenih struktura, uz napomene da
su lokalne minimizacije primenjene bez ogranicenja simetrije i uklju¢uju znacajna po-
meranja atoma u slucaju novopredvidenih struktura, dolazi se do zakljucka da su ko-
nacne strukture lokalni minimumi.

Opadajule razvrstane vrednosti ukupnih energija date su u tabeli 5.2.2.-2. Krive
zavisnosti E(V) su prikazane na slici 5.2.2.-7. Uoc¢eno je da prilikom poredenja ukupne
energije, rezultati proracuna na osnovu GGA funkcionala su konzistentni i uporedivi sa
onim dobijenim koris¢enjem LDA funkcionala. Ravnotezna modifikacija WSi, ima naj-
nizi energetski minimum nezavisno od kori$¢enog DFT metoda, $to je u skladu sa pret-
hodnim eksperimentalnim i teorijskim podacima stabilne faze WSi, pri normalnim
uslovima. Iz izracunatih E(V) krivih, metastabilan CrSi, strukturni tip je posmatran kao

najblizi izra¢unati minimum energije do ravnotezne WSi, strukture.

Tabela 5.2.2.-2 Izracunate ukupne energije modfikacija WSi, nakon ab initio lokalne otimacije korisce-
njem LDA i GGA-PBE funkcionala. .Vrednost ennergiea po jednoj formulskoj jedinici data je u hartrijima
(En).

Modifikacija Ukupna energija (E»)
GGA-PBE LDA

MoSi, tip- ravnotezni -646,0386 -643,9394
CrSi> tip - LT faza -646,0321 -643,9312
TiSi, tip — predviden -646,0246 -643,9240
poput ZrSi,” tip - predviden -645,9949 -643,8929
CaF, tip — predviden -645,9433 -643,8379
~poput SrSi,” tip - predviden -645,8936 -647,7880

Na slici 5.2.2.-7., glavne E(V) krive su za Cetiri najrelevantinija strukturna tipa
(MoSi,, CrSiy, TiSiz i tip ,poput ZrSi), dok su strukturne modifikacije tipova ,,poput
SrSi,“ i CaF, stavljene u umetnutu sliku zbog velikih vrednosti energija u odnosu na ce-
tiri istaknuta strukturna tipa. Izracunata energija po jednoj formulskoj jedinici data je u

hartrijima (Ex).
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-643,780 F ‘ ~ g 1

o 643,800 |

=
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-643,840 ¢
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(=) MoSi, tip
3—E] CrSi, tip
TiSi, tip
Lo, | pOpUL Z1Si,
= = CaF,tip

S#= = poput SrSi,

V(&%

Slika 5.2.2.-7. Krive energija u funkciji zapremine, za posmatrane strukturne tipove u WSi, sistemu,

izracunate koris¢enjem LDA funkcionala

Strukturna modifikacija tipa MoSi,, koja je energetski favorizovani strukturni
kandidat, je slicne energije kao eksperimentalno posmatrana modifikacija WSi, (tabela
5.2.2.-2.). Tako se strukturna modifikacija tipa TiSi, ¢ini metastabilnom, njena E(V) kri-
va je veoma bliska krivi niskotemperaturne strukturne modifikacije CrSi,. Strukturni tip
TiSi, je bolji strukturni kandidat za vece zapremine od strukturnog tipa CrSi, a mozda
¢ak i bolji od strukturnog tipa MoSi, (slika 5.2.2.-1.). Ovo moze ukazati na moguci put
sinteze WSi, strukturnog tipa TiSi..

Jo$ jedan interesantan metastabilni strukturni kandidat u oblastima efektivnog
negativnog pritiska je strukturna modifikacija tipa ,,poput ZrSi,“ (slika 5.2.2.-5.). Ova
modifikacije je energetski znatno manje favorizovana u odnosu na strukturne tipove
CrSi, i TiSi>. Uprkos tome, na slici 5.2.2.-7. se uocava da na visokim efektivnim negativ-
nim pritiscima ova strukturna modifikacija je verovatno termodinamicki stabilna faza, i

u skladu sa tim mogu biti predlozeni putevi njene sinteze. S druge strane, visoke energije
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strukture WSi, strukturnih tipova ,,poput SrSi;“ i CaF, ukazuju da bi ove modifikacije
bilo veoma tesko sintetisati u sistemu W-Si.

Ovde se moze zakljuciti da su rezultati pretrage baze podataka dali razlicite
strukturne kandidate u sistemu WSk, i da su neki od njih obecavaju¢i kandidati novih
modifikacija WSi, [214]. Dalja istrazivanja njihovih strukturnih, fizickih i hemijskih

osobina otvaraju nova pitanja, koja nisu deo istrazivanja ovog rada.

5.3. Rezultati ispitivanja sinterovanih ispresaka WC uz do-
datak aditiva WSi. i WsSis

U ovom poglavlju su prikazani i prodiskutovani rezultati ispitivanja sinterovanih
uzoraka WC uz dodatak sintetisanog aditiva smese prahova volframovih silicida WSi, i

WSis.
5.3.1. Metoda rendgenske difraktometrije na polikristalnom uzorku

Sintetisana sme$a prahova silicida volframa dobijena termickim tretiranjem u
trajanju od 4 h na temperaturi od 1350 °C i u protoku Ar, dodata je u komercijalni prah
WC. Prahovi su homogenizovani u kugli¢cnom mlinu u trajanju od 24 h. Koli¢ina doda-
tih silicida u prah WC je bila 5 i 10 mas%. Posle homogenizacije i sinterovanja, dobijeni
ispresci su polirani i snimljeni. Na slici 5.3.1.-1. prikazani su difraktogrami dobijenih

¢vrstih uzorka.

92



WC

WC

wcC

WSi
Y WSi

Intenzitet (r.j.)

A
/

WC

WSi
‘l 2]

L U L D B

wC

wsip YU wsi [WE

(W) WU, W NP W0 ¥ N NP W L —

wC

vy

wcC . WC w(
. lWC“h I weo

Cowsi We |

2 U N

WC+5 mas% WXSi)

WC+10 mas% W,\Siy

i

J L.ﬁﬁ#'\i\u__.f .

T T T T T
20 40 60

20

Slika 5.3.1.-1. Rendgenski difraktogrami sinterovanih ¢vrstih uzoraka WC uz dodatak volfram silicida
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Nakon sinterovanja uzoraka, §to se uocava na difraktogramima snimljenih ¢vr-

stih uzoraka, sav W;sSis je presao u WSi,. Ovo je u delimi¢nom skladu sa rezultatima koje

su predstavili Gnesin (Gnesin) i autori, koji ukazuju na nastanak faza WC i WSi, ukoli-

ko se WsSi; sinteruje uz dodatak C [240]. Ocekivano, u uzorku sa dodatih 10 mas% pra-

hova WS, + WsSis prisutna je veca koncentracija faze WSi, u odnosu na uzorak sa

5 mas% iste smesSe.

5.3.2. Mehanicka ispitivanja metodom nanoindentacije

Mehanicke osobine, Jungov moduo elasti¢nosti i tvrdoc¢a sinterovanih materijala

odredene su Oliver-Far metodom, na osnovu krivih optereéenje/deformacija. Radi jed-

nostavnosti prikazivanja rezultata na slici 5.3.2.-1. prikazane su tipi¢ne krive sinterova-

nih uzoraka sa 5i 10 mas% WSi,. Tokom faze opterecenja nastala deformacija je delom

plasti¢na i delom elasti¢na.
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Slika 5.3.2.-1. Tipicne krive opterecenje-deformacija sinterovanih uzoraka
Na osnovu jednacina datim u poglavlju 2.7.4.-1. do 2.7.4.-4.
S= ap (2.7.4.-1.)
_ dh . . . .
1vom S
E, =——— (2.7.4.-2.)
"B 2 A,
1 1—v? 1—v?
— = ( ) + ( 0 (2.7.4.-3.)

E, E E;

izracunate su prosecne vrednosti Jungovog modula elasticnosti sinterovanih
uzoraka, s tim da je za vrednost Jungovog modula elasticnosti indentera (E;) od dija-
manta uzeta vrednost od 1141 GPa, za vrednost Poasonovog odnosa indentera (v;) uzeta

vrednost 0.07, a Poasonovog odnosa ispitivanih uzoraka (v) uzeta vrednost za WC -

0.24.

Na osnovu jednacine:

H= (2.7.4.—4.)

izracunate su vrednosti tvrdoce ispitivanih uzoraka.
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[zra¢unate vrednosti mehanic¢kih osobina sinterovanih uzoraka date su u tabeli

5.3.2.-1.

Tabela 5.3.2.-1 Vrednosti mehanickih osobina sinterovanih uzoraka

Uzorak Jungov moduo Standardna Tvrdoca Standardna
elasti¢nosti devijacija H (GPa) devijacija
E(GPa) racunanja E racunanja H
(GPa) (GPa)
WC+5mas% WSi, 393,27 5,31 16,71 1,42
WC+10 mas% WSi, 340,79 6,67 16,48 1,67

U literaturi postoje istrazivanja koja se bave proucavanjem odnosa orijentacije
kristala WC i tvrdoce, prvenstveno radi razumevanja odnosa izmedu mikrostukture i
tvrdoce materijala [241-243]. Ova istrazivanja se, pre svega, odnose na ispitivanja tzv.
»tvrdog metala“, odnosno WC uz dodatak Co kao veziva. Ova istrazivanja su pokazala
da je tvrdo¢a osnovne (bazalne) ravni veca od tvrdoce prizmati¢ne ravni. U ovom radu,
ispitivanja tvrdoce su bila povrsinska ispitivanja, kao prosek 15 merenja za svaki uzorak,
$to znaci da su vrednosti tvrdoce prose¢ne vrednosti razlicitih ravni kristala, ukljucujuci
i tvrdoc¢u veziva. Ovo donekle objasnjava smanjene vrednosti eksperimentalno dobije-

nih mehanickih osobina ovih materijala u odnosu na literaturne vrednosti.

5.3.3. Skenirajuca elektronska mikroskopija

SEM mikrografi sinterovanih uzoraka su prikazani na slici 5.3.3.-1., na uvecanju
2000x za oba uzorka. Sa mikorgrafa se uocava da su uzorci slicne mikrostrukture, ali
razlicite, velike, poroznosti. Pomoc¢u EDS analize utvrdeno je da su u uzorcima prisutni
elementi W, Si i C, $to je u skladu sa rezultatima rendgenske difraktometrije sinterova-
nih uzoraka. Jarkija (svetlija, blistavija) siva boja na mikrografima predstavlja fazu boga-

tu W i C, dok tamnija siva boja ukazuje na fazu bogatu W i Si.
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Slika 5.3.3.-1. SEM  mikrografi sinterovanih uzoraka uz odgovarajuce EDS spektre g,
AWC+5mas% WSi, b, d) WC+10 mas% WSi,

Poroznost posmatrane povrsine ispitivanih uzoraka je izracunata kvantitativnim
procesom analize slike koris¢enjem standardne tehnike analize slike i kompjuterskog
softvera QWin. Izracunati rezultati su dati u tabeli 5.3.3.-1 i predstavljaju procenjene

vrednosti koje treba uzeti sa dozom rezerve.

Tabela 5.3.3.-1. Izracunaste vrednosti poroznosti pomnocu programa QWin

Uzorak Poroznost (%) Relativna greska merenja (%)
WC+5 mas%WSi, 43,5 12,9
WC+10mas%Wsi, 36,7 37

Na osnovu prikazanih mikrografa i procenjenih vrednosti poroznosti materijala,
jasno je da su sinterovani uzorci veoma velike poroznosti. Iako, zbog kompleksnosti
istrazivanja, nije uspostavljena direktna veza izmedu poroznosti i mehanickih osobina,

moguce je pretpostaviti da ova velika poroznost utie na smanjenje vrednosti eksperi-
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mentalno odredenih mehanickih osobina dobijenih sinterovanih pastila u odnosu na

vrednosti pronadene u literaturi.

5.3.4. Ispitivanje otpornosti materijala dejstvom kavitacije

Rezultati promene mase uzorka usled dejstva ultrazvuc¢ne kavitacije na materijal
prikazani su na slici 5.3.4.-1.0vi rezultati pokazuju da uzroci imaju veliku otpornost na
kavitacionu eroziju. Gubitak mase je minimalan oko 0.0008 g (0.027 % gubitka pocetne
mase) posle 300 min testiranja, za uzorak sa dodatih 5 mas% WSi,. Uzorak sa dodatih
10 mas% Wi, nije izgubio masu tokom istog eksperimentalnog ispitivanja. Ovi izuzetni
rezultati su u skladu sa literaturnim podacima koji govore o povec¢anoj otpornosti mate-

rijala presvucenim razlic¢itim slojevima WC [244, 245].

— B — WC+5 mas% WS —® WC+10mas%h WSiy
2,9994 2 R
2,54
2,9992 4 " E ® ®E ®E ——®m L]
2,0
2,9990 4
C) C3
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E 2,9988 g L34
E » -1 =
g i
2,9986 1o
2,9984 u
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Slika 5.3.4.-1. Promena mase sinterovanih uzorka tokom testiranja otpornosti materijala na kavitacio-

nu eroziju

Na osnovu kumulativhog merenja promene mase tokom kompletnog testiranja
otpornosti materijal na kavitacionu eroziju, moze se zakljuciti da su dobijeni sinterovani

materijali izuzetno otporni na ova ostecenja.
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5.3.5. Profiometrijska analiza

Efekti kavitacione erozije na povrsinu sinterovanih uzoraka praceni su profilo-
metrijskom analizom, pre i posle svakog pojedina¢nog kavitacionog merenja. Reprezen-
tativna 3D projekcija povrsine uzorka sinterovanog WC sa dodatih 5 mas% silicidnih

aditiva prikazana je na slici 5.3.5.-1.

pm
+5.96737

-4.78305

Slika 5.3.5.-1. 3D projekcija sinterovanog uzorka WC+5 mas% WSi, posle 300 min izlaganja uticaju

ultrazvucne kavitacione erozije

Posmatrana je veza izmedu gubitka mase i parametara povrsine. Ukupna pro-
mena parametra hrapavosti rms za faktor 3.5, za sinterovani uzorak sa dodatih 5 mas%
silicida (tabela 5.3.5.-1.), ukazuje na postojanje odgovarajuceg gubitaka mase. Promena
ovog parametra za faktor 1.2 za uzorak sa dodatih 10 mas% silicida (tabela 5.3.5.-2.)
odgovara cinjenici da nema znacajne promene mase ovog uzorka nakon primenjenih

ispitivanja otpornosti materijala na kavitacionu eroziju.

Tabela 5.3.5.-1. Parametri hrapavosti za sinterovani uzorak WC+5 mas% WSi»

vreme trajanja pVodnos rms Ra
kavitacije (min) (um) (um) (um)
0 2,3 04 03
30 28 0,3 02
60 6 02 01
300 10,7 1,4 1,2
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Tabela 5.3.5.-2. Parametri hrapavosti za sinterovani uzorak WC+10 mas% WSi,

vreme trajanja pVodnos rms Ra
kavitacije (min)  (um) (um) (um)
0 19,1 0,05 0,04
30 18,8 0,05 0,01
60 21,8 0,08 0,06
300 12,1 077 0,66

Na slici 5.3.5.-2. dati su dijagrami promene parametara hrapavosti tokom testi-

ranja otpornosti materijala na kavitacionu eroziju. Uocava se da je trend promene pa-

rametara hrapavosti slican izmedu dva uzorka, a da se za svaki pojedinacni uzorak

parametri hrapavosti menjaju po istom trendu.

B rms —&—rms
WC+5 mas% WSi, WC+10 mas% WSi
1,4 4 ® Ra 2 ® Ra
' 08
1,24 . M
- E
E 3 .
=
= 104 'g 0,6 -
g |
g 3
2 08 2
g s
= £
£ 06 e £ 049
@
- / £
£ 04 < 5 -
- 5
o m 02
0,2 4 . m o T
1 . M
0!0 T T T T T T T 0!0 T » T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300

Kumulativno vreme trajanja kavitacije (min)

Kumulativno vreme trajanja kavitacije (min)

Slika 5.3.5.-2. Dijagrami promene parametara hrapavosti sinterovanih uzoraka

Na osnovu rezultata profilometrijske analize 3D projekcija, odredenih parameta-

ra hrapavosti i trendova njihove promene tokom testiranja otpornosti uzoraka na kavi-

tacionu eroziju, moze se potvrditi velika otpornost materijala u skladu sa prethodno

pra¢enom promenom mase uzoraka nakon kavitacionih merenja.
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6. Zakljucak

Jednostavnom metodom sinteze reakcijom u ¢vrstom stanju uspesno su sinteti-
sani prahovi WC, WSi, i W;Sis. Dobijene smese prahova volframovih silicida su dodate
u komercijalni prah WC kao aditivi prilikom spark plazma sinterovanja u razli¢itim
masenim odnosima. Na osnovu primenjenih analiza karakterizacije svih dobijenih uzo-

raka moze se zakljuciti sledece:

1. Po prvi put je kori$¢ena aktivirana ugljeni¢na tkanina velike specifi¢ne povrsi-
ne i pokazalo se da se uspesno moze koristiti kao prekursor za sintezu praha WC.

2. Ispitivani su uslovi sinteze praha WC. Rendgenskom strukturnom analizom
pokazano je da je posle 8 h zagrevanja smese prahova W i C na temperaturi od 1000 °C
u protoku Ar moguce sintetisati monofazni prah WC, pod uslovom da se ugljenik nalazi
u visku. Utvrdeno je da je neophodno da pocetni molarni odnos prahova bude
n(C)/n(W)=3ili 4.

3. BET analiza pokazala je da su vrednosti specificnih povrsina monofaznih pra-
hova 14 i 30 m?/g za uzorke dobijenih od smese prahova W i C pocetnih molarnih od-
nosa (C)/n(W)=3 i 4, tim redom. Sintetisani monofazni prahovi WC su u potpunosti
mezoporozni. Veli¢ina pora je iznad 2 mn.

4. Skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom dobijenih monofaznih prahova
WC pokazano je da su prahovi granularne strukture, aglomerisanih estica, nepravilnih
oblika kristala, zbog nedovoljno visoke temperature zagrevanja na kojoj bi bila moguca
brza difuzija neophodna za rast kristala. Grubom procenom moze se re¢i da je velic¢ina
WC zrna u opsegu 0,3 — 0,5 pm.

5. Strukturna optimizacija u sistemu WC je uradena na pet razlicitih struktura
od kojih su dve eksperimentalno poznate: WC i NaCl (eksperimentalno potvrdene),
NiAs, CsCl i ZnS (izabrane na osnovu literature). Struktura sa minimum energije je

modifikacija WC tipa, a ostale proucavane strukture su metastabilne.
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6. Ispitivani su i uslovi sinteze prahova volfram silicida. Rendgenskom struktur-
nom analizom pokazano je da posle 4 h zagrevanja smese prahova W i Si na temperaturi
od 1350 °C u protoku Ar moguce sintetisati smesu prahova WSi, i W;Si, ukoliko su po-
¢etni prekursori uzeti u stehiometrijskom odnosu.

7. Strukturna optimizacija u sistemu WSi, uradena je na ukupno $est strukturnih
tipova. Dva strukturna tipa su eksperimentalno potvrdena: MoSi, i CrSi,. Cetiri struk-
turna tipa su posmatrani kao potencijalni strukturni kandidati u ovom sistemu: TiSi,,
»poput ZrSi,“, ,,poput SrSi,“ i CaF,. Struktura sa minimumom energije je modifikacija
tipa MoSi,.

8. Sintetisani silicidi volframa dodati su u prahu WC u razli¢itim masenim odno-
sima 5 i 10 mas% smege silicida. MesSavina ovih jedinjenja je spark plazma sinterovana
na 1600 °C, brzinom zagrevanja od 100 °/min pod opterecenjem od 50 MPa, 5 minuta u
vakuumu. Rendgenska difraktometrija polikristalnih sinterovanih uzoraka je pokazala
da je W;Si; prvobitno prisutan kao aditiv preSao u WSi,.

9. Nanoindentacijska merenja su omogucila izracunavanje Jungovog modula ela-
sti¢nosti, kao i tvrdoce sinterovanih materijala. Vrednosti Jungovog modula elasti¢nosti
su za uzorak WC+5 mas%WSi2 393.27 + 531 GPa, a za uzorak WC+10 mas%W Si,
340.79 + 6.67 GPa, dok su prose¢ne tvrdoce 16.71 + 1.42 i 16.48 £ 1.67 GPa, respektivno.

10. Skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom sinterovanih uzoraka pokazano
je da su dobijene porozne strukture.

11. Uradeno je ispitivanje otpornosti sinterovanih materijala usled kavitacione
erozije, i pokazano je da dobijeni uzorci izuzetno otporni na ova ostecenja, $to je osim
merenjem promene mase potvrdeno i profilometrijskom analizom pra¢enjem parame-

tra hrapavosti, kao i analizom dobijene 3D slike povrsine uzoraka.
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nergije, mehanickog inZenjerstva, zastite Zivotne sredine i biomedicine®, Ministarstva
prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja Republike Srbije (broj projekta 45012).

Naucno istrazivacki rad Jelene Lukovi¢ odvija se u oblasti nanomaterijala, gde je
ukljucena na istraZivanja u vezi sa sintezom i karakterizacijom ovih materijala, sa pose-
bnim zanimanjem za vatrostalne materijale na bazi volframa.

U svom dosadasnjem naucno-istrazivackom radu Jelena Lukovi¢ je autor tri rada
i koautor deset stampanih radova u nau¢nim casopisima medunarodnog znacaja. uz

ucescée na velikom broju medunarodnih konferencija.
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Objavljeni naucni radovi iz doktorske disertacije

Radovi u vrhunskom medunarnom ¢asopisu - kategorija M21

1. Lukovic¢ J., Babi¢ B., Bucevac D., Prekajski M., Panti¢, J., Bascarevi¢ Z., Matovié¢
B., Synthesis and characterization of tungsten carbide fine powders, - Ceramics Interna-
tional, 41 [1] (2015) 1271-1277, DOL: https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2014.09.057,

(ISSN 0272-8842) (IF: 2.758 Materials Science, Ceramics 3/27).

Radovi u istaknutom medunarodnom casopisu - kategorija M22

1. Lukovi¢ J., Milovanovi¢ D., Kumar R., Kijev¢anin M., Radovi¢ 1., Matovi¢ B., Volkov-
Husovi¢ T., Synthesis and characterization of porous tungsten carbide with added
tungsten silicides, International Journal of Refractory Metals and Hard Materials, 72, 9-
14 (2018), DOI: https://doi.org/10.1016/j.ijrmhm.2017.12.001, (ISSN 0263-4368) (IF:

2.671 2.334, ISSN: 0263-4368. (IF 2.606 Materials Science, Multidisciplinary 101/285)

Radovi u medunarodnom ¢asopisu - kategorija M23

1. Lukovi¢ J., Zagorac, D., Schon, J. C., Zagorac ]., Jordanov D., Volkov-Husovi¢ T.,
Matovi¢ B., Tungsten Disilicide (WSi2): Synthesis, Characterization, and Prediction of
New Crystal Structures, Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie, 643 [23]
(2017) 2088-2094, DOI: https://doi.org/10.1002/zaac.201700329 (ISSN 0044-2313) (IF

1.179 Chemistry, Inorganic & Nuclear 33/45)
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UsjaBa o ayTopcTBY

Vme u npesume aytopa JeneHa Jlykosuh

bpoj nHgekca 4078/2010

UsjaBrbyjem
Aa je JOKTOpCKa AucepTaumja noa HacrnosoM

,CNHTE3a 1 KapakTepusauuja BaTpocTanHnx martepujana Ha 6asm Bongpama“

e pe3yntaTt CONCTBEHOI UCTPpaXKnBadkor paaa;

e [a aucepTauuja y LEnuHM HU Y OernoBrMa Huje Guna npeanoxeHa 3a ctuuarke
Apyre avnriomMe npema CTyaujCKUM nporpamvmMa Apyrnx BUCOKOLLKOJSICKMX yCTa-
HOBA;

e [a Cy pe3yntatu KOPeKTHO HaBedeHUN U

e [a HucaM KpLuMo/na ayTopcka npaea U KOpUcTuo/na UHTenekTyanHy CBOjuHY
APYrux nuua.

MoTnuc aytopa

Y Beorpagay,




U3jaBa 0 MICTOBETHOCTU LWUTaMMNaHe U eNIeKTPOHCKe Bep-
3uje AOKTOpPCKor paga

Vme n npeanme aytopa _JeneHa Jlykosuh

bpoj nHgekca __4078//2010

Crtyamjcku nporpaMm _XeMujCKO UHXeHePCTBO

Hacrnos paga ,CuHTE3a M _KapakTepusaumja BaTpoCcTanHux mMartepuvjana Ha 6asu Bon-
dbpama“

MenTop [podh. ap TaTtjaHa Bonko--Xycosuh

U3sjaBrbyjem Oa je witamnaHa Bepsvja MOr JOKTOPCKOr paja UCTOBETHA eNeKTPOHCKO)
BEP3uj1 KOjy caM npegao/na pagu noxpaweHa y AurutanHom peno3mtopujymy YHu-
Bep3uteTa y beorpaay.

[osBorbaBam ga ce objaBe Moju NUYHM Nogaum BesaHu 3a Jobuvjarbe akagemckor Ha-
3MBa JOKTOpa Hayka, Kao LITO Cy ume u npesvme, roanHa n mecto pohewa n gatym
oabGpaHe paga.

OBwu nn4HM nogaum mMory ce 06jaBUTU HA MPEXHUM CTpaHuuama gurutanHe 6ubnuorte-
Ke, y eNeKTPOHCKOM KaTanory ny nybnukauvjama YHmBep3auteTa y beorpaay.

MoTnuc aytopa

Y Beorpagay,




UsjaBa o kopuwhemwy

Osnawhyjem YHusepautetcky 6ubnuoteky ,Csetosap Mapkosuh® ga y [OurutanHu
penosvtopunjym YHuBepauTeTa y beorpagy yHece MOjy OOKTOPCKY AucepTauujy noj
HacnoBoMm:

»CHHTE3A U KAPAKTEPM3ALM|A BATPOCTOAHMX MATEPUJAAC HO BA3M BOAGOPAMA"

Koja je Moje ayTopcko aeno.

AdncepTaumjy ca cBuM npunosuma npegana cam y enekTpoHckom dopmaTty norogHom
3a TpajHO apxuBMpa-e.

Mojy AOKTOpCKY AncepTtaunjy noxpareHy y urntanHom penosnTtopujymy YHUBepauTe-
Ta y beorpagy v OCTynHy y OTBOPEHOM MPUCTYMNY MOTy Aa KOPUCTE CBU KOjU MOLUTYjY
oaopenbe cagpxaHe y opabpaHom Tuny nuueHue KpeatusBHe 3ajegHuue (Creative
Commons) 3a kojy cam ce oanyyuno/na.

1. Aytopcteo (CC BY)

2. AyTtopcTBo — HekomepuujanHo (CC BY-NC)

3. AyTopcTBO — HEkoMepuujanHo — 6e3 npepaga (CC BY-NC-ND)

4. AyTOpCTBO — HekomMepuujanHo — genutu nog uctum ycrnosuma (CC BY-NC-SA)
5. AytopcTtBo — 6e3 npepaga (CC BY-ND)

6. AytopcTBOo — aenutu nog uctum ycnosmma (CC BY-SA)

(Monumo ga 3aoKkpyxute camo jegHy of LecT NoHyhHeHnx nuueHum.
KpaTak onuc nuueHum je cactaBHu 4e0 OBe 13jaBe).

MoTnuc aytopa

Y Beorpaay,




1. AytopcTtBOo. [lo3BO/baBaTe YMHOXaBake, OUCTPUOYLIMjY M jaBHO caomnluTaBake
Jena, n npepage, ako ce HaBefe MMe ayTopa Ha HauyuH ofapeheH of cTpaHe ayTopa
unu gaesaoua nuueHue, Yak n 'y komepuujanHe cepxe. OBO je HajcnobogHuja og CcBUX
NULEHUMN.

2. AyTopcTBO — HeKomepumjanHo. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBake, QUCTpUbyLujy 1 jaB-
HO caonwiTaBawe ferna, 1 npepage, ako ce HaBeae nve aytopa Ha HauuH ogpeheH o
CTpaHe aytopa wunu gasaoua nuueHue. OBa nuvueHua He 0O3BOMbaBa KoMepuujanHy
ynoTpeby gena.

3. AyTopcTBO — HeKOMepuUMjanHo — 6e3 npepapa. [lo3BorbaBaTe YMHOXaBakwe, OUC-
Tpubyumnjy 1 jaBHO caonwTaBawe Aena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBarwa unun ynotpebe
Aena y CBOM [eny, ako ce HaBefe Ume aytopa Ha HauuH ogpefneH of cTpaHe aytopa
unu gaeaoua nuueHue. OBa nuueHUa He J03BOrbaBa komepuujanHiy ynotpeby aena. Y
0HOCY Ha CcBe ocTane nvueHue, OBOM NULIEHLOM ce orpaHuyaBa Hajsehu obum npasa
Kopuwhera gena.

4. AyTOopCTBO — HEKOMepLuMjanHo — OenuTu nog UcTum ycroeuma. [lossorbaBate
yMHOXaBak-€e, AUCTpunbyLmnjy 1 jaBHO caonwiTaBawe Aena, U npepage, ako ce HaBede
MMe ayTopa Ha HauuH ogpefheH of cTpaHe ayTopa Wnv AaBaola NuLEHLEe U ako ce
npepaga auctpubympa nog UCTOM MK CrMYHOM nuueHuom. OBa nuvueHua He J03BO-
rbaBa KomepuujanHy ynoTpeby aena v npepaga.

5. AytopcTtBO — 6e3 npepapga. [lo3BorbaBate yMHOXaBakwe, OUCTpUOyuunjy 1 jaBHO
caonwTaBawe aena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBara nnu ynotpebe genay cBom aeny,
aKko ce HaBefe MMe ayTopa Ha HayuH ogpeheH of cTpaHe ayTopa wnv gasaoua nu-
ueHue. OBa nuueHua Jo3BorbaBa Komepuujandy ynotpeby gena.

6. AyTopcTBO — AenuTM nop MCTUM ycnoBuma. [Jo3BorbaBaTe yMHOXaBawe,
AncTpmnbyumnjy 1 jaBHO caonwiTaBake Aena, U npepage, ako ce HaBede MMme aytopa Ha
HauuH oapefeH of cTpaHe ayTopa WM JaBaoua nuueHue W ako ce npepaga
auctpubympa nog WUCTOM WAM  CriMMHOM  nvueHuom. OBa nuvueHua [03BOSbaBa
komepuujanHy ynotpeby gena v npepaga. CnuyHa je codpTBEpCKMM nuueHuama,
OLHOCHO Nu1LeHuama OTBOPEHOr Koaa.



