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Termodinamička analiza i karakterizacija 

fazno-promenljivih legura na bazi bizmuta i galijuma 
 

 

Izvod 
 

 

Fazno-promenljivi materijali za akumulaciju toplote predstavljaju vrlo važnu grupu 

funkcionalnih materijala koji imaju široku primenu u različitim industrijskim oblastima. Glavna 

karakteristika ovih materijala je velika količina latentne toplote koja se apsorbuje ili oslobađa na 

približno konstantnoj temperaturi usled dešavanja povratne fazne transformacije u samom 

materijalu. Veliki broj organskih i neorganskih materijala je do sada ispitivan i komercijalno 

primenjen u oblasti fazno-promenljivih materijala za akumulaciju toplote.  

Poslednjih godina vrše se intenzivna istraživanja metalnih materijala kao potencijalnih 

fazno-promenljivih materijala. Glavne prednosti metalnih fazno-promenljivih materijala u odnosu 

na druge tipove materijala su njihova visoka toplotna provodljivost i velika količina latentne toplote 

topljenja po jedinici zapremine.  

Predmet ispitivanja u okviru ove doktorske disertacije su niskotopive eutektičke legure na 

bazi bizmuta i galijuma koje spadaju u metalne materijale sa najvećim potencijalom primene u 

srednjem i niskom temperaturnom opsegu rada fazno-promenljivih materijala.  

U doktorskoj disertaciji je izvršen termodinamički proračun i eksperimentalno određivanje 

mikrostrukturnih karakteristika i termičkih osobina poput temperature topljenja, latentne toplote 

topljenja i toplotne provodljivosti eutektičkih legura iz Bi-In, Bi-Sn, Bi-In-Sn i Bi-Sn-Zn sistema na 

bazi bizmuta kao i Ga-In i Ga-Sn sistema na bazi galijuma.  

Dobijeni rezultati će doprineti boljem poznavanju osobina metalnih fazno-promenljivih 

materijala za akumulaciju toplote i proširiti postojeći fond fundamentalnih i praktičnih znanja o 

ispitivanoj grupi funkcionalnih metalnih materijala na bazi bizmuta i galijuma. 
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Thermodynamic analysis and characterization 

of phase-change alloys based on bismuth and gallium 
 

 

Abstract 
 

 

Phase change materials (PCMs) for thermal energy storage represent a very important group 

of functional materials that have wide application in different industrial areas.  

The main characteristic of these materials is the large amount of latent heat that is absorbed 

or released at approximately constant temperature due to the occurrence of a reverse phase 

transformation in the material itself. So far, a large number of organic and inorganic materials have 

been tested and commercially applied in the field of phase-changeable heat accumulation materials.  

In recent years, intensive research of metal materials as a potential phase-change materials 

has been carried out. The main advantages of metallic phase-change materials in relation to other 

types of materials are their high thermal conductivity and a large amount of latent heat dissipation 

per unit volume.  

The low-melting eutectic alloys based on bismuth and gallium that belong to metal materials 

with the greatest potential for application in the medium and low temperature range of phase-

change materials are the subject of this doctoral thesis. In the doctoral dissertation a thermodynamic 

calculation and experimental determination of microstructural characteristics and thermal properties 

such as melting temperature, latent heat of melting and thermal conductivity of eutectic alloys from 

the Bi-In, Bi-Sn, Bi-In-Sn and Bi-Sn-Zn systems based on bismuth as well as Ga-In and Ga-Sn 

systems based on gallium is carried out.  

The obtained results will contribute to a better knowledge of the properties of metallic 

phase-change materials for thermal energy storage and expand the existing fund of fundamental and 

practical knowledge about the examined group of functional metallic materials based on bismuth 

and gallium. 
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1. UVOD 

Akumulacija toplotne energije predstavlja veoma značajno polje istraživanja u nauci i 

tehnici [1-5]. Poslednjih godina vrše se intenzivna istraživanja metoda akumulacije toplote u obliku 

latentne toplote povratne fazne transformacije [3-9]. Fazno-promenljivi (PCM) materijal (engl. 

Phase Change Material - PCM) za akumulaciju toplote je materijal koji je sposoban da akumulira 

(skladišti) i oslobođa veliku količinu toplotne energije u obliku latentne toplote povratne fazne 

transformacije na konstantnoj temperaturi [3-6].  

Akumulacija latentne toplote može da se postigne na osnovu faznih transformacija 

čvrsto↔čvrsto, čvrsto↔tečno, čvrsto↔gas i tečno↔gas. Najveću primenu u oblasti PCM 

materijala imaju materijali na bazi faznog prelaza čvrsto↔tečno tj. topljenja [4, 5]. Ovi materijali 

apsorbuju toplotu tokom topljenja a oslobađaju toplotu tokom očvršćavanja.  Iako fazni prelazi koji 

uključuju gasovitu fazu poseduju veću količinu latentne toplote u odnosu na čvrsto↔tečno fazne 

transformacije oni su nepraktični i imaju znatno manju primenu u oblasti fazno-promenljivih 

materijala zbog  visokih pritisaka i velikih promena zapremine u toku rada. Sa druge strane fazni 

prelazi u čvrstom stanju su veoma spori i poseduju relativno male vrednosti toplote transformacije.  

PCM materijali spadaju u grupu tzv. energetskih materijala i korišćeni su za širok spektar 

aplikacija tokom poslednjih decenija kao što su izgradnja delova solarnih sistema, građevinarstvo, 

hlađenje elektronskih uređaja i dr. [3, 4, 6]. 

 

Fazno-promenljivi materijal za akumulaciju toplote (PCM) treba da poseduje sledeće 

karakteristike [3, 4, 10]: 

1. Temperatura topljenja PCM materijala mora da se nalazi u željenom operativnom 

(radnom) opsegu sistema (uređaja); 

2. PCM materijal treba da poseduje što veću latentnu toplotu topljenja po jedinici 

zapremine kako bi mogao da apsorbuje što veću količinu toplote minimizirajući količinu 

potrebnog materijala; 

3. PCM materijal treba da se odlikuje što manjom promenom zapremine prilikom topljenja 

tj. očvršćavanja kako bi sistem bio bezbedan; 

4. Fazna transformacija mora biti potpuno povratna (reverzibilna); 

5. Stabilnost u velikom broju ciklusa zagrevanja i hlađenja; 

6. Otpornost na koroziju, hemijska inertnost i netoksičnost; 

7. Visoka toplotna provodljivost radi efikasnije fazne promene; 

8. Materijal treba da bude što jeftiniji. 

 

Veliki broj različitih materijala je do sada proučavan i komercijalno primenjen u oblasti 

fazno-promenljivih materijala za akumulaciju toplote [3-5, 11-14]. Rastvori soli sa entalpijom 

topljenja  između 230 i 330 Jg-1 [5, 14] su našli značajnu primenu na niskim operativnim 

temperaturama (ispod 0 °C). Parafini, masne kiseline i hidratisane soli imaju entalpije topljenja u 

opsegu od 130 do 260 Jg-1  i najčešće se primenjuju u temperaturnom intervalu od 0 do 100 °C [5, 

15-17]. Najveći nedostatak ovih jedinjenja je njihova niska toplotna provodljivost koja se nalazi u 

opsegu od 0,4 do 5 Wm-1K-1,  što značajno limitira prenos toplote u materijalu [5, 18]. 

U cilju poboljšanja toplotne provodljivosti fazno-promenljivih materijala vrše se intenzivna 

istraživanja metala i eutektičkih legura kao fazno-promenljivih materijala za akumulaciju toplote 

[3-5, 19-23]. 

 

Predmet istraživanja ove doktorske disertacije su niskotopive legure na bazi bizmuta i 

galijuma kao fazno-promenljivi materijali.  
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Grupa fazno-promenljivih metalnih materijala uključuje niskotopive metale i eutektičke 

legure koje se tope na konstantnoj temperaturi. Glavne odlike ove grupe metalnih materijala su [3, 

4]: 

a) mala količina toplote topljenja po jedinici mase; 

b) velika količina toplote topljenja po jedinici zapremine; 

c) visoka toplotna provodljivost; 

d) mala specifična toplota; 

e) relativno nizak napon pare. 

 

Jedna od glavnih prednosti primene metala i legura kao PCM materijala u odnosu na druge 

tipove materijala je njihova visoka toplotna provodljivost koja omogućuje veliku efikasnost u radu 

[24-33].  

Toplotna provodljivost metala i legura, uslovljena kretanjem slobodnih elektrona, znatno je 

veća od toplotne provodljivosti supstanci kod kojih se prenos toplote ostvaruje kretanjem molekula 

poput vode, ulja ili mnogih organskih tečnosti [3, 24]. 

Na osnovu operativne temperature fazno-promenljivi metalni materijali mogu da se podele u 

tri kategorije [4]: visokotemperaturni fazno-promenljivi metalni materijali sa operativnom 

temperaturom iznad 200 °C, srednjetemperaturni fazno-promenljivi metalni materijali sa 

operativnim opsegom od 40 do 200 °C i niskotemperaturni fazno-promenljivi metalni materijali sa 

operativnim opsegom temperature od 0 do 30 °C (Tabela 1.1). 

 

Tabela 1.1. Kategorije fazno-promenljivih metalnih materijala [4] 

Kategorija Visoko-temperaturni  Srednje-temperaturni  Nisko-temperaturni  

Temperaturni opseg Iznad 200 °C 40-200 °C 0-30 °C 

Tipični metalni materijal Legure na bazi Al, Mg, Zn i dr. Legure na bazi Bi Legure na bazi Ga 

Primena Solarna energija Elektronika Elektronika, građevinarstvo 

 

 

Legure na bazi bizmuta su od velikog značaja i predstavljaju osnov za razvoj fazno-

promenljivih metalnih materijala u srednjem operativnom opsegu temperature [4]. Legure na bazi 

galijuma se odlikuju izuzetno niskim temperaturama topljenja i predstavljaju osnov za razvoj 

niskotemperaturnih fazno-promenljivih metalnih materijala za akumulaciju toplote [4]. 

Prikaz potencijalnih fazno-promenljivih metalnih materijala sa poznatim vrednostima 

temperature topljenja i latentne toplote topljenja je dat u tabeli 1.2. 

Na osnovu pregleda dosadašnje literature [3, 4] može se zaključiti da veliki broj sistema 

niskotopivih legura koji poseduju određeni potencijal za primenu u oblasti fazno-promenljivih 

metalnih materijala još uvek nije dovoljno poznat i mnogi važni fizičko-hemijski pokazatelji poput 

eutektičke koncentracije, eutektičke temperature, latentne toplote eutektičke reakcije, toplotne 

provodljivosti, specifičnog toplotnog kapaciteta i dr. nisu određeni. Posebno je primetan nedostatak 

eksperimentalnih podataka za sisteme legura na bazi niskotopivih metala Bi, In, Sn, Zn i Ga. 

Iz navedenih razloga predmet istraživanja u okviru doktorske disertacije su niskotopive 

legure na bazi bizmuta (Bi-In, Bi-Sn, Bi-In-Sn i Bi-Sn-Zn sistemi legura) i galijuma (Ga-In i Ga-Sn 

sistemi legura) kao legure sa značajnim potencijalom primene u oblasti fazno-promenljivih 

metalnih materijala. 
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Tabela 1.2. Temperature topljenja i latentne toplote topljenja nekih mogućih fazno-promenljivih 

metalnih materijala [3, 4]  

Materijal Temperatura topljenja (°C) Latentna toplota (Jg-1) 

Ga-GaSb eutektička legura 29,8 - 

galijum 29,8 80,2 

Bi-Cd-In eutektička legura 61 25 

Bi-Pb-In eutektička legura 70 29 

Bi-In eutektička legura 72 25 

Bi-Pb-Sn eutektička legura 96 - 

Bi-Pb eutektička legura 125 - 
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2. PREGLED DOSADAŠNJIH ISTRAŽIVANJA 

U ovom poglavlju doktorske disertacije dat je pregled najvažnijih dosadašnjih istraživanja iz 

oblasti primene, tipova i osobina fazno-promenljivih materijala za akumulaciju toplote, kao i 

određivanja termodinamičkih, mikrostrukturnih i termofizičkih osobina ispitivanih legura na bazi 

bizmuta iz sistema Bi-In, B-Sn, Bi-In-Sn i Bi-Sn-Zn kao i legura na bazi galijuma iz sistema Ga-In i 

Ga-Sn  koje predstavljaju predmet istraživanja ove doktorske disertacije. 

2.1 Oblasti primene fazno-promenljivih materijala za akumulaciju toplote 

Fazno-promenljivi materijali za akumulaciju toplote spadaju u grupu energetskih 

funkcionalnih materijala koji su zbog svoje važnosti i mogućnostima primene u različitim oblastima 

do sada intenzivno izučavani. U literaturi se mogu pronaći brojne monografije, pregledni i 

istraživački radovi u kojima su opisani do sada postignuti rezultati iz ove oblasti istraživanja.  

U pogledu mogućnosti primene fazno-promenljivih materijala ističu se sledeće oblasti: 

- hlađenje elektronskih uređaja, 

- građevinarstvo, 

- izrada solarnih sistema, 

- akumulacija viška toplote u nuklearnim elektranama 

 Primena fazno-promenljivih materijala za hlađenje elektronskih uređaja 

Fazno-promenljivi materijali nalaze sve veću primenu kao sistemi za hlađenje mobilnih 

elektronskih uređaja.  

Neki od najznačajnijih radova u kojima su ispitivane mogućnosti primene ove grupe 

materijala za hlađenje elektronskih uređaja su radovi Tan-a i Tso-a [26], Kandasamy-a i saradnika 

[27], Ge-a i Li-a [28, 29], Setoh-a i saradnika [34].  

 Primena fazno-promenljivih materijala u građevinarstvu 

Fazno-promenljivi materijali mogu doprineti regulisanju temperature i smanjiti potrošnju 

energije u zgradama akumulacijom toplote tokom dana i oslobađanjem toplote u toku noći. Energija 

se može skladištiti ili korišćenjem solarnih ćelija, zidnih ploča, plafonskih ploča ili čak mešanjem 

PCM-a u betonskim zidovima. Kada se temperatura okoline povisi do temperature topljenja PCM-a, 

toplota se apsorbuje i čuva kao latentna toplota, a temperatura se gotovo održava konstantnom dok 

se PCM potpuno ne istopi kada dolazi do oslobađanja latentne toplote.  

U oblasti primene fazno-promenljivih materijala za akumulaciju toplote u građevinarstvu 

ističu se radovi [35-39].  

 Primena fazno-promenljivih materijala u solarnim sistemima 

Najznačajnija uloga fazno-promenljivih materijala u solarnim sistemima je za hlađenje 

solarnih panela. Primena fazno-promenljivih materijala u solarnim sistemima je ispitivana u 

radovima [17, 40, 41].  

 Primena fazno-promenljivih materijala u nuklearnim elektranama 

Primena fazno-promenljivih materijala bazira se na akumulaciji viška toplotne energije 

generisane u nuklearnom reaktoru u uslovima smanjene potrošnje električne energije [42, 43]. 
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Pored navedenih oblasti istraživanja primene fazno-promenljivih materijala za akumulaciju 

toplote, u literaturi se mogu pronaći i radovi u kojima je ispitivana primena ove grupe materijala u 

tekstilnoj industriji [44] i u svemirskoj tehnologiji [45]. 

2.2 Tipovi i osobine fazno-promenljivih materijala za akumulaciju toplote 

Toplotna energija se u materijalu može akumulirati (skladištiti) u različitim oblicima: u 

obliku senzibilne toplote, latentne toplote, hemijske toplote ili njihovom kombinacijom [41]. 

Akumulacija toplote u obliku senzibilne toplote podrazumeva porast temperature materijala za 

akumulaciju toplote tj. njegovo zagrevanje. Akumulacija toplote u obliku latentne toplote se izvodi 

na račun dešavanja reverzibilne fazne transformacije u materijalu poput procesa topljenja. Proces 

akumulacije toplote u obliku hemijske energije podrazumeva dešavanje određenih reverzibilnih 

hemijskih reakcija gde prilikom dešavanja endotermne reakcije dolazi do apsorpcije tj. skladištenja 

toplote a prilikom odigravanja suprotne, egzotermne reakcije dolazi do oslobađanja toplote. Bez 

obzira na način akumulacije toplote, izbor optimalnog materijala za akumulaciju toplote je uvek od 

ključne važnosti pri dizajniranju sistema za akumulaciju toplote. Na slici 2.1. prikazane su glavne 

kategorije fazno-promenljivih materijala. 

 

Slika 2.1. Klasifikacija fazno-promenljivih materijala [3] 

Organski fazno-promenljivi materijali dele se na parafine i ne-parafine (masne kiseline, 

alkoholi, estri, glikoli). Poznato je da su parafini nekorozivni, netoksični, ispoljavaju dobru 

reverzibilnost fazne transformacije i mogu kristalisati sa vrlo malo ili bez pothlađenja [18]. 

Međutim, oni takođe imaju nisku toplotnu provodljivost i visoku zapreminsku promenu usled fazne 

tranzicije, prilično su zapaljivi i nisu kompatibilni sa kontejnerima na bazi plastike zbog hemijske 

sličnosti koja može dovesti do omekšavanja nekih polimera. Masne kiseline spadaju u 

najzastupljenije neparafinske fazno-promenljive materijale. One imaju vrlo dobre osobine prilikom 

topljenja/očvršćavanja i ne ispoljavaju efekat pothlađenja.  

Glavne karakteristike koje bi trebao da poseduje idealni fazno-promenljivi materijal su: 

visoke vrednosti latentne toplote topljenja, toplotne provodljivosti, specifičnog toplotnog kapaciteta, 
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gustine, velika stabilnost tokom ponovljenih ciklusa zagrevanja i hlađenja, otpornost na koroziju, 

hemijska inertnost, netoksičnost i niska cena koštanja [3]. 

Različiti tipovi fazno-promenljivih materijala ispoljavaju određene specifičnosti u odnosu na 

napred navedene poželjne karakteristike. U tabeli 2.1. prikazano je poređenje glavnih osobina 

različitih tipova fazno-promenljivih materijala. 

Tabela 2.1. Poređenje glavnih karakteristika različitih tipova fazno-promenljivih materijala [3, 6] 

Osobina Parafini Ne-parafini 
Hidratisane 

soli 

Metali i 

legure 

Temperatura topljenja (°C) -20 do 100 5 do 120 0 do 100 100 do 800 

Latentna toplota topljenja (Jg-1) 130 do 260 90 do 250 60 do 300 20 do 100 

Toplotna provodljivost Veoma niska Niska Visoka 
Veoma 

visoka 

Hemijska inertnost Srednja Srednja Niska Promenljiva 

Stabilnost prilikom ponovljenih 

ciklusa 
Visoka 

Visoka radna temperatura može 

dovesti do razlaganja 
Niska Visoka 

Cena Niska Visoka Niska Visoka 

Masa Srednja Srednja Mala Velika 

 

Na osnovu poređenja glavnih karakteristika različitih tipova fazno-promenljivih materijala 

može se zaključiti da su glavne prednosti metalnih u odnosu na druge tipove fazno-promenljivih 

materijala njihova odlična toplotna provodljivost i stabilnost u radu. Glavi nedostaci ovog tipa 

fazno-promenljivih materijala su relativno niske vrednosti latentne toplote topljenja po jedinici 

mase, mali izbor metala i legura za rad na niskim temperaturama (ispod 100 °C), visoka cena i 

značajna težina.  

Detaljan prikaz različitih tipova fazno-promenljivih materijala za akumulaciju toplote,  

njihovih karakteristika i oblasti primene mogu se pronaći u brojnim monografijama i preglednim 

radovima [1-3, 6, 11, 12, 14]. 

U oblasti ispitivanja metalnih fazno-promenljivih materijala za akumulaciju toplote koji su 

predmet istraživanja u okviru doktorske disertacije ističu se sledeći radovi [4, 22, 26-29]. 

2.3 Termofizičke osobine čistih elemenata 

Termofizičke osobine poput temperature topljenja, latentne toplote topljenja, specifičnog 

toplotnog kapaciteta i toplotne provodljivosti za elemente Bi, In, Sn i Ga dostupne su u 

odgovarajućoj referentnoj literaturi [46-49]. U tabeli 2.2 su prikazane vrednosti temperature 

topljenja, latentne toplote topljenja i toplotne provodljivosti za čiste elemente Ga, Bi, In, Sn i Zn. 

Tabela 2.2. Referentne vrednosti temperature topljenja, latentne toplote topljenja, specifičnog 

toplotnog kapaciteta i toplotne provodljivosti čistih metala Ga, Bi, In, Sn i Zn [46] 

Metal Tačka topljenja (°C) 

Latentna toplota 

topljenja  

(Jg-1) 

Specifični toplotni 

kapacitet  

(Jg-1K-1) 

Toplotna provodljivost 

(Wm-1K-1) 

Ga 29,78 80,16 0,3738 na 25 °C  33,49 na 29,8 °C 

Bi 271,4 53,976 0,122 na 25 °C 8,2 na 25 °C 

In 156,61 28,47 0,233 na 25 °C 83,7 na 0 °C 

Sn 231,9 59,5 0,205 na 25 °C 62,8 na 0 °C 

Zn 420,0 100,9 0,382 na 20 °C 113,0 na 25 °C 
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Na osnovu literaturnih vrednosti termofizičkih osobina prikazanih u tabeli 2.1. može se 

videti da među analiziranim metalima najvišu temperaturu topljenja ima cink pa zatim redom 

bizmut, kalaj, indijum i galijum. Cink takođe ima i najvišu vrednost latentne toplote topljenja (100,9 

Jg-1). Visoku vrednost latentne toplote poseduje i galijum (80,16 Jg-1) dok najnižu vrednost latentne 

toplote topljenja ima indijum (28,47 Jg-1). Cink i galijum takođe poseduju i najviše vrednosti 

specifičnih toplotnih kapaciteta. Među analiziranim metalima najvišu toplotnu provodljivost 

poseduje cink (113,0 Wm-1K-1) dok bizmut ima jednu od najnižih toplotnih provodljivosti uopšte 

među svim metalima i ona na sobnoj temperaturi iznosi svega 8,2 Wm-1K-1. 

Može se zaključiti da se navedeni metali značajno međusobno razlikuju po svojim 

termofizičkim osobinama. 

2.4 Ispitivane legure na bazi bizmuta 

Element bizmut (Bi) nalazi se u Grupi 15 (VA) periodnog sistema, ima atomski broj 83 i 

atomsku masu 208,98. Njegovi oksidacioni brojevi su +5 i +3. Bizmut ima visok metalni sjaj i 

pokazuje blago ružičastu nijansu na glatkoj površini. Sam metal je krt i lako se lomi. Bizmut spada 

u retke metale. Javlja se u zemljinoj kori u koncentraciji od približno 0,1 ppm u proseku. Odlikuje 

se niskom tačkom topljenja (271,4 °C) , velikom gustinom i širenjem prilikom očvršćavanja. 

Toplotna provodljivost bizmuta (8,2 Wm-1K-1 na 25 °C) je niža od bilo kog drugog metala osim 

žive. Bizmut se prvenstveno dobija kao sporedni proizvod prerade ruda drugih metala, uglavnom 

bakra i olova.  

Tri primarne kategorije upotrebe bizmuta u industriji su u proizvodnji hemijskih proizvoda 

(farmaceutski proizvodi, kozmetika, katalizatori, industrijski pigmenti), kao metalurški aditiv (za 

čelik i aluminijum) i legirajući element u proizvodnji niskotpovih legura. Nije zabeleženo nikakvo 

industrijsko trovanje bizmutom. Treba izbegavati gutanje i udisanje prašine i isparenja. 

U okviru ove doktorske disertacije izvršena je termodinamička analiza, mikrostruktirna 

analiza  i određivanje termofizičkih karakteristika kao što su temperatura topljenja, latentna toplota 

topljenja, termička difuzivnost, specifični toplotni kapacitet i toplotna provodljivost eutektičkih 

legura iz Bi-In, Bi-Sn, Bi-In-Sn i Bi-In-Zn sistema koji su značajni za razvoj metalnih fazno-

promenljivih materijala. 

2.4.1 Bi-In dvojni sistem 

Entalpije formiranja intermetalnih faza u dvojnom Bi–In sistemu su ispitivali Robinson i 

saradnici [50], Singh [51] i Boom i saradnici [52]. Entalpije mešanja tečnih Bi–In legura 

kalorimetrijski je odredio Wittig [53]. Dobijene vrednosti su u dobrom slaganju sa entalpijama 

mešanja koje su, na osnovu rezultata merenja elektromotorne sile (EMF metoda), odredili 

Gregorczyk i saradnici [54]. 

Prva ispitivanja faznih ravnoteža u dvojnom Bi–In sistemu izveli su Henry i saradnici [55] i 

Peretti i saradnici [56]. Kasniji rezultati uključuju radove [57-59]. Jedno od najdetaljnijih i 

najopširnijih eksperimentalnih ispitavanja faznog dijagrama Bi–In sistema izvršili su Evans i Price 

[60] primenom termijske analize, metalografske analize i X-ray difrakcije. 

Na osnovu navedenih eksperimentalnih rezultata termodinamičko modelovanje Bi–In 

sistema prvi je izvršio Chevalier  [61] a nakon toga Boa i Ansara [62]. Optimizovani fazni dijagram 

Bi–In sistema koji je u dobrom slaganju sa većinom eksperimentalnih rezultata prikazan je na slici 

2.2. 
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Slika 2.2. Optimizovani fazni dijagram Bi-In dvojnog sistema na osnovu termodinamičkih 

parametara iz rada Boe i Ansare [62] 

U Bi–In sistemu se, pored tečne faze i (Bi) i (In) čvrstih rastvora, javljaju i stehiometrijske 

intermetalne faze BiIn, Bi3In5, BiIn2, i visokotemperaturna β faza bogata na indijumu. 

2.4.2 Bi-Sn dvojni sistem 

Termodinamičke veličine i fazne ravnoteže u dvojnom Bi–Sn sistemu ispitivali su brojni 

istraživači. Nagasaki i Fujita [63] merili su specifične toplotne kapacitete dok su Oelsen i K.F. 

Gol¨ucke [64] odredili entalpije mešanja dvojnih Bi–Sn legura. Ohtani i Ishida [65] su primenom 

DSC metode merili likvidus temperature i eutektičku temperaturu. Brojni istraživači su određivali 

entalpije mešanja tečnih Bi–Sn legura [66-69]. Primenom metode merenja elektromotornih sila 

(EMF) Asryan i Mikula [70] odredili su aktivnost kalaja u tečnoj fazi. Aktivnosti komponenata u 

Bi–Sn sistemu su takođe određivali Yazawa i Koike [71] i Rickert i saradnici [72]. Publikovani 

rezultati su u dobrom međusobnom slaganju i ukazuju da aktivnosti Bi i Sn ispoljavaju umereno 

pozitivno odstupanje od idealnog termodinamičkog ponašanja. 

Termodinamičko modelovanje Bi–Sn sistema sproveli su Ohtani i Ishida [65] i Lee i 

saradnici [73]. Na osnovu novijih eksperimentalnih podataka iz rada Brage i saradnika [74], Vizdal 

i saradnici [75] izvršili su re-optimizaciju termodinamičkih parametara u dvojnom Bi–Sn sistemu. 

Proračunati fazni dijagram na osnovu optimizovanih termodinamičkih parametara iz rada Vizdala i 

saradnika [75] prikazan je na slici 2.3. 
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Slika 2.3. Optimizovani fazni dijagram Bi-Sn dvojnog sistema na osnovu termodinamičkih 

parametara iz rada Vizdala i saradnika [75] 

Bizmut i kalaj formiraju eutektički fazni dijagram sa eutektičkom reakcijom koja se javlja 

na 138.4 °C. Eutektička legura sadrži 38,87 at.% Bi i 61,13 at at.% Sn. Rastvorljivost bizmuta u 

(Sn) čvrstom rastvoru na eutektičkoj temperaturi je oko 10 mas.%. 

2.4.3 Bi-In-Sn trojni sistem 

Fazne ravnoteže u Bi-In-Sn trojnom sistemu među prvima su ispitivali Kabassis i Rutter 

[76-78]. Na osnovu dobijenih rezultata oni su predložili fazni dijagram koji uključuje šest 

invarijantnih reakcija od kojih su pet trojne eutektičke reakcije i jedna peritektička reakcija. 

Kasnije, Yoon i saradnici [79] su izvršili eksperimentalno ispitivanje i termodinamičko 

modelovanje Bi-In-Sn trojnog sistema primenom CALPHAD metode. Fazni dijagram Bi-In-Sn 

trojnog sistema, predložen od strane Yoon-a i saradnika, značajno se razlikuje od faznog dijagrama 

kojeg su publikovali Kabassis i  Rutter. U njemu se javlja ukupno sedam invarijantnih reakcija, šest 

trojnih kvazi-peritektičkih i jedna trojna eutektička reakcija Rastop↔β+BiIn+Bi3In5 na 59.5 °C. 

Sastav legure koji odgovara eutektičkoj tački je 35,86 mas.% Bi, 50,10 mas.% In i 14,04 mas.% Sn. 

Zbog promena optimizovanih termodinamičkih parametara u sastavnim dvojnim sistemima (Bi–In, 

Bi–Sn), u okviru projekta COST 531 [80] izvršeno je novo termodinamičko modelovanje trojnog 

Bi–In–Sn sistema [81]. Proračunati fazni dijagram takođe uključuje sedam invarijantnih reakcija što 

je u slaganju sa rezultatima Yoon-a i saradnika [79]. Međutim, postoji značajne razlike u sastavu 

eutektičke legure, eutektičkoj temperaturi i samom mehanizmu eutektičke reakcije. Proračunata 

trojna eutektička reakcija je Rastop↔β+BiIn2+γ na 55,3 °C. Proračunati sastav legure koji odgovara 

eutektičkoj tački je 31,4 mas.% Bi, 51,4 mas.% In i 17,2 mas.% Sn. 

Na osnovu eksperimentalnih rezultata iz literature i sopstvenih eksperimentalnih rezultata 

Witusiewicz i saradnici [82] su izvršili najnovije termodinamičko modelovanje trojnog Bi–In–Sn 
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sistema. Oni su odredili postojanje pet invarijantnih reakcija od kojih su tri trojne kvazi-peritektičke 

i dve trojne eutektičke reakcije. Na slici 2.4. prikazana je proračunata likvidus projekcija trojnog 

Bi–In–Sn sistema na osnovu optimizovanih termodinamičkih parametara iz rada Witusiewicz-a i 

saradnika [82]. 

 

Slika 2.4. Proračunata likvidus projekcija trojnog Bi–In–Sn sistema na osnovu optimizovanih 

termodinamičkih parametara iz rada Witusiewicz-a i saradnika [82] 

Pregled trojnih eutektičkih reakcija iz prethodnih publikovanih termodinamičkih 

modelovanja Bi–In–Sn trojnog sistema dat je u tabeli 2.3. 

Tabela 2.3. Pregled trojnih eutektičkih reakcija u Bi–In–Sn sistemu na osnovu literaturnih 

podataka. 

T (°C) Trojna eutektička reakcija  Eutektički sastav (mas.%) Referenca 

In Sn 

59,5 Rastop↔β+BiIn+Bi3In5 50,1 14,0 Yoon i saradnici [79] 

55,3 Rastop↔β+BiIn2+γ 51,4 17,2 COST 531 baza podataka [81]  

76,4 Rastop↔(Sn)+(Bi)+BiIn 27,0 19,2 Witusiewicz i saradnici [82] 

59,2 Rastop↔β+BiIn2+γ 51,2 16,8 Witusiewicz i saradnici [82] 

 

Sastavi eutektičke legure iz referenci [81, 82] u dobrom su slaganju sa sastavom 

komercijalne eutektičke Bi-In-Sn legure poznate pod nazivom Field-ov metal, koja sadrži 32,5 

mas.% Bi, 51,0 mas.% In i 16,5 mas.% Sn i sa aproksimativnom temperaturom topljenja od 62 °C. 
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Nedavno su Zhou i saradnici [83] izvršili ispitivanje mikrostrukture, morfologije faza, 

temperature i toplote topljenja nekoliko legura iz trojnog Bi–In–Sn sistema.  

Može se zaključiti da u postojećoj literaturi postoje značajne razlike u pogledu broja 

eutektičkih reakcija kao i eutektičkih temperatura, sastava eutektičkih legura i reakcionih 

mehanizama. 

Kao osnov za ispitivanje eutektičkih legura u trojnom Bi–In–Sn sistemu u okviru ove 

doktorske disertacije uzeti su rezultati termodinamičkog modelovanja kojeg su izveli Witusiewicz i 

saradnici [82], kao najnovijeg i najsveobuhvatnijeg istraživanja faznih ravnoteža u Bi–In–Sn 

sistemu. 

2.4.4 Bi-Sn-Zn trojni sistem 

Osobine legure na bazi niskotopivih metala Sn, Zn i Bi su dosta proučavane dok su legure 

na bazi ovih metala komercijalno primenjene za izradu bezolovnih lemnih materijala [84]. 

Sn–9Zn eutektička legura ima temperature topljenja 198 °C, što je blizu temperature 

topljenja Sn–Pb eutektičke legure (183 °C) i odlikuje se odličnim mehaničkim osobinama. Dodatak 

Bi eutektičkoj Sn–Zn leguri dodatno poboljšava lemne karakteristike kao što su jačina spoja, 

kvašljivost i dovodi do dodatnog sniženja temperature topljenja [85, 86].  

Termodinamičko modelovanje Bi–Sn–Zn trojnog sistema su izveli Malakhov i saradnici 

[87] and Moelans i saradnici [88]. Najnovije termodinamičko modelovanje Bi–Sn–Zn trojnog 

sistema izvršili su Vizdal i saradnici [75]. U ovom radu autori su za termodinamičku optimizaciju 

uzeli u obzir najnovije podatke za sastavne binarne sisteme kao i eksperimentalne rezultate Luef-a i 

saradnika [89] i Brage i saradnika [74]. 

Na slici 2.5. prikazana je proračunata likvidus projekcija Bi–Sn–Zn trojnog sistema na 

osnovu termodinamičkih parametara iz rada Vizdala i saradnika [75]. Optimizovani fazni dijagram 

Bi–Sn–Zn trojnog sistema na osnovu termodinamičkih parametara iz rada Vizdala i saradnika [75] 

ukazuje na postojanje jedne trojne eutektičke reakcije na 131.7 °C dok je eutektički sastav 35,5 Bi-

60,1 Sn-4,4 Zn (at.%) koji odgovara tački E1 na slici 2.5. Trojna legura eutektičkog sastava 

predstavlja leguru sa najnižom  temperaturom topljenja u Bi–Sn–Zn koja može biti od značaja za 

dalji razvoj metalnih fazno-promenljivih materijala. U okviru ove doktorske disertacije izvršeno je 

ispitivanje mikrostrukturnih i termičkih osobina navedene trojne eutektičke Bi–Sn–Zn legure i 

određene su latentna toplota topljenja, termička difuzivnost i toplotna provodljivost. 
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Slika 2.5. Proračunata likvidus projekcija trojnog Bi–Sn–Zn sistema na osnovu optimizovanih 

termodinamičkih parametara iz rada Vizdala i saradnika [75] 

2.5 Ispitivani sistemi na bazi galijuma 

Pored važne uloge u elektronici za izradu različitih poluprovodničkih jedinjenja (GaAs, 

GaN, GaSb) [90-92] galijum i njegove legure imaju niz karakterističnih osobina poput niske 

temperature topljenja, netoksičnosti i dobre kvašljivosti, što ih čini atraktivnom opcijom za izradu 

lemnih materijala u mikroelektronici [93]. Takođe, galijum i legure na bazi galijuma privlače 

značajnu pažnju u naučnoj literaturi s obzirom na njihov potencijal za primenu u tečnom stanju.   

Sa temperaturom topljenja od 29,76 °C i temperaturom ključanja od 2403 °C galijum ima 

izuzetno širok temperaturni opseg za primenu u tečnom stanju. Poznato je da pojedine legure 

galijuma poput Ga-In i Ga-In-Sn eutektičkih legura poseduju još nižu temperaturu topljenja [94]. 

Galijum i njegove legure sa zlatom, paladijumom i bakrom su ispitivane kao potencijalna zamena 

za živu u dentalnim materijalima [95, 96] kao i u visokotemperaturnim termometrima [97, 98]. 

Poslednjih godina vrše se intenzivna istraživanja primene galijuma i njegovih legura kao fazno-

promenljivih metalnih materijala za hlađenje elektronskih uređaja poput mobilnih telefona i tablet 

uređaja [4, 27, 28]. U tom pogledu poznavanje termofizičkih veličina legura na bazi galijuma poput 

temperature topljenja, latentne toplote, specifičnog toplotnog kapaciteta, toplotne provodljivosti je 

od izuzetnog značaja. U okviru ove doktorske disertacije izvršeno je ispitivanje eutektičkih legura iz 

Ga-In i Ga-Sn sistema kao legura sa izrazitim potencijalom za primenu u oblasti niskotemperaturnih 

fazno-promenljivih legura. 
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2.5.1 Ga-In dvojni sistem 

Eksperimentalna ispitivanja termodinamičkih veličina u dvojnom Ga-In sistemu 

publikovana su u većem broju radova. Entalpije mešanja tečnih Ga-In legura ispitivali su Bros [99], 

Predel i Stein [100], Ansara i saradnici [101], Girard i saradnici [102]. Aktivnosti komponenata 

određivali su Bergman-Desnuelle [103], Klinedinst i saradnici [104] i Pong i Donaghey [105]. 

Dobijeni rezultati su u dobro međusobnom slaganju. 

Fazne ravnoteže u dvojnom Ga-In sistemu ispitivali su French i saradnici [106], Denny i 

saradnici [107], Svirbeley i saradnici [108], Heubner i saradnici [109], Hayes i Kubaschewski 

[110], Predel i Stein [100], Kuznetsova i saradnici [111], Shurai i saradnici [112], Zakharov [113], 

Gübbels [114] i Kaplun i saradnici [115]. Na osnovu navedenih eksperimentalnih rezultata 

Anderson i Ansara [116] izvršili su termodinamičko modelovanje Ga-In sistema i proračunali 

optimizovani fazni dijagram prikazan na slici 2.6. Ga i In grade eutektički sistem sa eutektičkom 

reakcijom na 15,3 °C, eutektičkom koncentracijom x(In)=0,142 i malom rastvorljivošću Ga u In. 

 

Slika 2.6. Optimizovani fazni dijagram Ga-In dvojnog sistema na osnovu termodinamičkih 

parametara iz rada Andersona i Ansare [116] 
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2.5.2 Ga-Sn dvojni sistem 

Termodinamičko modelovanje dvojnog Ga-Sn sistema izvršili su Anderson i Ansara [117] 

na osnovu eksperimentalnih rezultata ispitivanja faznih ravnoteža Kroll-a [118], Puschin-a i 

saradnika [119], Bosio i saradnika [120], Delcroix-a i saradnika [121], Predel-a [122], Shurai-a i 

saradnika [123] i Trebukhov-a i saradnika [124] i termodinamičkih ispitivanja Danilin-a [125] i 

Bros-a i saradnika [126]. Optimizovani fazni dijagram Ga-Sn sistema prikazan je na slici 2.7.  

Na osnovu optimizovanog faznog dijagrama Ga-Sn sistema prikazanog na slici 2.7. vidljivo 

je da Ga i Sn grade eutektički fazni dijagram sa temperaturom eutektičke reakcije od 20,7 °C i 

eutektičkom koncentracijom x(Sn)=0,077. 

 

Slika 2.7.  Optimizovani fazni dijagram Ga-Sn dvojnog sistema na osnovu termodinamičkih 

parametara iz rada Andersona i Ansare [117] 

Što se tiče dosadašnjih ispitivanja termofizičkih osobina legura iz Ga-Sn sistema, viskozitet, 

površinski napon i gustinu tečnih Ga-Sn legura eksperimentalno je određivao Gancarz [127].  
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3. CILJEVI ISTRAŽIVANJA 

Iako primena niskotopivih metala i legura kao fazno-promenljivih materijala ima niz 

prednosti o kojima je prethodno diskutovano, veliki naučni i tehnološki izazovi u ovoj oblasti 

istraživanja još uvek postoje [3-5]. Najvažniji izazovi koji predstavljaju glavne ciljeve istraživanja u 

okviru ove doktorske disertacije su: 

- Termodinamička analiza koja obuhvata termodinamički proračun faznih ravnoteža u 

ispitivanim sistemima na bazi bizmuta (Bi-In, Bi-Sn, Bi-In-Sn i Bi-Sn-Zn sistemi) i 

galijuma (Ga-In, Ga-Sn sistemi) na osnovu optimizovanih termodinamičkih parametara, 

utvrđivanje sastava eutektičkih legura, termodinamički proračun temperatura topljenja, 

latentnih toplota topljenja i specifičnih toplotnih kapaciteta. 

- Sinteza i termička obrada legura eutektičkih sastava na bazi bizmuta iz Bi-In, Bi-Sn, Bi-

In-Sn i Bi-Sn-Zn sistema sa temperaturom topljenja u opsegu od 40-200 °C i eutektičkih 

legura na bazi galijuma iz Ga-In i Ga-Sn sistema sa temperaturom topljenja ispod 30 °C. 

- Definisanje mikrostrukture i morfologije faza ispitivanih eutektičkih legura. 

- Određivanje termofizičkih osobina ispitivanih eutektičkih legura na bazi bizmuta i na 

bazi galijuma kao što su temperature topljenja i očvrščavanja, latentna toplota topljenja, 

specifični toplotni kapacitet, termička difuzivnost i toplotna provodljivost. U postojećoj 

literaturi mnogi od navedenih podataka ne postoje ili su nekompletni i konfliktni tako da 

postoji potreba za stvaranjem pouzdane baze podataka. 

U cilju dizajniranja i karakterizacije novih eutektičkih legura sa optimalnom temperaturom 

topljenja u okviru ove doktorske disertacije sprovedena je termodinamička analiza i 

eksperimentalno ispitivanje nekoliko višekomponentnih sistema na bazi bizmuta i galijuma sa 

potencijalnom primenom u oblasti fazno-promenljivih materijala. U prvom koraku izvršen je 

termodinamički proračun faznih dijagrama ispitivanih sistema primenom CALPHAD (calculation 

of phase diagrams) metode [128, 129] uz upotrebu termodinamičkog softvera Pandat [130]. 

Na osnovu rezultata proračuna određeni su sastavi eutektičkih legura koji su od značaja za 

primenu u oblasti fazno-promenljivih legura. 

U eksperimentalnom delu rada izvršena je sinteza uzoraka izabranih sastava i njihova 

karakterizacija različitim eksperimentalnim metodama. 

Eksperimentalni rad obuhvata izvođenje sledećih aktivnosti i primenu sledećih metoda: 

- Priprema uzoraka topljenjem čistih metala u zaštitnoj atmosferi i njihova termička 

obrada, 

- Skenirajuća elektronska mikroskopija sa EDS analizom (SEM-EDS) u cilju određivanja 

hemijskog sastava uzoraka, identifikacije prisutnih faza i eutektičke morfologije, 

- Diferencijalna termijska analiza (DTA) u cilju određivanja temperatura faznih 

transformacija,  

- Diferencijalna skenirajuća kalorimetrija (DSC) u cilju određivanja latentne toplote 

topljenja legura eutektičkog sastava i specifične toplote, 

- Merenje termičke difuzivnosti i određivanje toplotne provodljivosti ispitivanih legura. 

Osnovna polazna hipoteza na kojoj je baziran rad u okviru doktorske disertacije je da se 

kombinovanom primenom termodinamičkog proračuna prema CALPHAD metodi i 

eksperimentalnih metoda strukturne i termičke karakterizacije (SEM-EDS, DSC, merenje toplotne 

difuzivnosti) može izvršiti identifikacija, mikrostrukturna analiza i određivanje glavnih 

termofizičkih osobina niskotopivih eutektičkih legure na bazi bizmuta i galijuma sa potencijalnom 

primenom u oblasti fazno-promenljivih metalnih materijala za akumulaciju toplote. U tom pogledu 

glavni ciljevi doktorske disertacije su ispitivanje legura na bazi bizmuta iz Bi-In, Bi-Sn, Bi-In-Sn i 

Bi-Sn-Zn sistema u cilju određivanja i karakterizacije legura eutektičkih sastava sa temperaturom 
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topljenja u temperaturnom opsegu od 40 do 200 °C kao i ispitivanje niskotopivih sistema legura na 

bazi galijuma  iz Ga-In i Ga-Sn sistema u cilju određivanja i karakterizacije eutektičkih legura sa 

temperaturom topljenja u temperaturnom opsegu od 0 do 30 °C.  

Nakon identifikacije legura sa potencijalom za primenu u oblasti fazno-promenljivih 

metalnih materijala sprovedena je mikrostrukturna analiza i njihova termička karakterizacija u cilju 

određivanja mikrostrukturnih i termičkih osobina. 



Ivana I. Manasijević Doktorska disertacija 

 

17 

4. EKSPERIMENTALNE METODE  

U ovom poglavlju izložene su osnove eksperimentalnih metoda koje su korišćene u toku 

izrade doktorske disertacije. 

Eksperimentalna ispitivanja izvedena su primenom sledećih eksperimentalnih tehnika: 

- Diferencijalna skenirajuća kalorimetrija (DSC), 

- Skenirajuća elektronska mikroskopija sa energo-disperzivnom spektrometrijom (SEM-

EDS), 

- Fleš metoda za merenje termičke difuzivnosti i određivanje toplotne provodljivosti. 

4.1 Priprema uzoraka 

Svi uzorci ispitivanih eutektičkih legura u ovoj doktorskoj disertaciji pripremljeni su 

topljenjem odmerenih masa sastavnih metala visoke čistoće (Bi 99,999 mas.%, In 99,999 mas.%, 

Ga 99,999 mas.%, Sn 99,99 mas.%, Zn 99,99 mas.%, proizvođač Alfa Aesar).  

 Odmerne mase čistih metala su topljene u grafitnim tiglovima. Topljenje je vršeno u 

laboratorijskoj vakuum peći, prikazanoj na slici 4.1., na temperaturi od 400 °C u atmosferi inertnog 

gasa argona kako bi se sprečila oksidacija uzoraka. 

 

Slika 4.1. Laboratorijska peć korišćena za pripremu uzoraka 
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4.2 Diferencijalna skenirajuća kalorimetrija (DSC) 

Diferencijalna skenirajuća kalorimetrija (DSC) je tehnika termijske analize kojom se 

registruje toplota (toplotni fluks) potrebna za održavanje nulte temperaturne razlike između 

ispitivanog uzorka i refrentnog materijala, pri zadatoj brzini zagrevanja (hlađenja). DSC ima veliku 

primenu u oblasti termijske analize materijala i pruža mogućnost određivanja temperatura faznih 

transformacija i njihovih toplotnih efekata. Ova tehnika se zasniva na upoređivanju termičkih 

osobina ispitivanog uzorka i termički inertnog materijala, pri čemu se registruje razlika temperature 

između ispitivanog uzorka i referentnog materijala koji se zagrevaju/hlade pri istim uslovima. 

Temperatura ispitivanog uzorka pri zagrevanju i hlađenju u odnosu na temperaturu referentnog 

materijala uslovljena je promenom entalpije usled odvijanje nekog fizičkog procesa u ispitivanom 

uzorku. Ti procesi mogu biti fazne transformacije, topljenje, kristalizacija, i praćeni su 

oslobađanjem toplote (egzotermni efekat) ili apsorpcijom toplote (endotermni efekat). 

Kod DSC metode može se kvantitativno odrediti toplota koja se razmeni u toku procesa, jer 

je površina endotermnog ili egzotermnog pika proporcionalna ukupnoj promeni toplote datog 

procesa. 

 

 

Princip rada DSC uređaja 

 

DSC  merna ćelija se sastoji od peći unutar koje se nalaze pozicije za lončić sa uzorkom i 

referentnim uzorkom sa integrisanim senzorom (slika 4.2.). Površine senzora su povezane sa 

termoparovima ili mogu biti delovi termoparova. Ovo omogućuje snimanje temperaturne razlike 

između uzorka i referentnog materijala  kao i apsolutne temperature uzorka i referentnog materijala.  

 

Slika 4.2. DSC merna ćelija 

Usled toplotnog kapaciteta (cp) uzorka, referentni uzorak (obično prazni lončić od inertnog 

materijala) zagreva se brže u odnosu na uzorak.  

Temperatura referentnog uzorka (Tr- prava zelena linija na slici 4.3.) raste nešto brže nego 

temperatura uzorka (Tp – crvena linija na slici 3.3.). Dve linije imaju paralelan položaj tokom 

zagrevanja konstantnom brzinom sve dok se u uzorku ne desi fazna transformacija. U slučaju 
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prikazanom na slici 4.3. fazna transformacija je topljenje uzorka na temperaturi t1. Temperatura 

uzorka se ne menja tokom topljenja dok temperatura referentnog uzorka nastavlja da linearno raste. 

Kada se topljenje uzorka završi, njegova temperatura nastavlja linearno da raste od temperature t2. 

Razlika temperatura između dve krive zagrevanja (∆T) je prikazana u donjem delu slike 4.3. 

U središnjem delu ∆T krive usled procesa topljenja uzorka dolazi do formiranja pika. Površina 

dobijenog pika je proporcionalna toploti fazne transformacije (entalpija u J/g).  

 

Slika 4.3. Princip rada DSC uređaja 

Brzina zagrevanja/hlađenja, veličina uzorka i atmosfera su faktori koji utiču na DSC 

rezultate. Tipične brzine zagrevanja i hlađenja iznose 5 i 10 °Cmin-1 ali se u zavisnosti od 

karakteristika uzorka primenjuju i veće i manje brzine. Optimalna masa uzorka za DSC merenja 

iznosi nekoliko desetina miligrama. Korišćenje inertnog gasa sprečava kontaminaciju i oksidaciju 

uzorka. Na slici 4.4. prikazana je DSC kriva zagrevanja i hlađenja za čisti element indijum sa 

određenom toplotom topljenja.  

Na dobijenom piku na DSC krivi zagrevanja koji odgovara procesu topljenja čistog 

elementa mogu se uočiti tri karakteristične temperature: temperatura onseta pika (Tonset), 

temperatura ekstrapolisanog onseta pika (Tekstr.onset) i temperatura maksimuma pika (Tmax) 

[131].  

Temperatura koja odgovara početku odstupanja DSC krive od bazne linije predstavlja onset 

temperaturu. Pošto je identifikacija onset temperature u mnogim slučajevima složena, umesto nje 

određuje se temperatura ekstrapolisanog onseta pika (Tekstr.onset). Temperatura maksimuma pika 

predstavlja temperaturu maksimalnog odstupanja DSC krive od bazne linije. 
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Slika 4.4. DSC kriva zagrevanja za čisti element indijum  

Kao temperatura topljenja čistog metala uzima se temperatura ekstrapolisanog onseta pika 

dobijena prilikom zagrevanja i/ili temperatura ekstrapolisanog onseta pika prilikom hlađenja. Usled 

efekta pothlađenja (engl. supercooling) često je temperatura očvršćavanja određena u uslovima 

hlađenja znatno niža u odnosu na temperaturu topljenja određenu u uslovima zagrevanja. 

DSC kriva višekomponentnog, višefaznog uzorka obično sadrži više pikova koji 

predstavljaju različite toplotne efekte. 

U ovakvim slučajevima temperatura ekstrapolisanog onseta pika (Tekstr.onset) u toku 

zagrevanja se koristi za određivanje faznih transformacija u čvrstom stanju (pre topljenja legure), 

temperature solidusa (početka topljenja legure) i invarijantnih reakcija [132].  

Temperatura maksimuma pika (Tmax.) se uzima za određivanje likvidus temperature 

uzorka. 

Kod DSC krive hlađenja temperature svih toplotnih efekata se određuju na osnovu 

temperature ekstrapolisanog onseta pika (Tekstr.onset). 

 

 

Uređaj za DSC analizu 

 

Merenje temperature topljenja i latentne toplote topljenja ispitivanih eutektičkih legura na 

bazi bizmuta izvršeno je na simultanom DSC/TGA uređaju SDT Q600 (TA Instruments) (slika 

4.5.).  

Uređaj za termijsku analizu SDT Q600 koji je korišćen u okviru ove doktorske disertacije 

vrši simultanu DSC i TGA analizu zagrevanjem uzorka kontrolisanom brzinom zagrevanja u 

temperaturnom opsegu od sobne temperature do maksimalne temperature od 1500 °C.  

Eksperimenti su vršeni u inertnoj dinamičkoj atmosferi azota. Masa ispitivanih uzoraka je 

bila oko 30 mg, a korišćena brzina zagrevanja 5 °Cmin-1. Pre eksperimentalnog ispitivanja uzoraka 

urađena je temperaturna i toplotna kalibracija uređaja na osnovu metalnih standarda, metala In, Bi i 

Zn visoke čistoće i poznatih, literaturnih vrednosti temperatura topljenja i latentnih toplota topljenja 

(tabela 2.1). 
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Termijska analiza legura na bazi galijuma, koje imaju temperature topljenja ispod sobne 

temprature, izvršena je na DSC uređaju Mettler Toledo 822e (slika 4.6.). Ovaj uređaj može da vrši 

kontrolisano zagrevanje i hlađenje u temperaturnom opsegu od -150 do 500 °C. Masa ispitivanih 

uzoraka je bila oko 80 mg. Eksperimenti su vršeni u dinamičkoj atmosferi argona. Korišćeni su 

lončići od glinice a brzina zagrevanja i hlađenja uzorka je iznosila 5 °Cmin-1. 

 

Slika 4.5. Uređaj SDT Q600 na kojem je izvršena DSC analiza legura na bazi bizmuta 

 

Slika 4.6. Uređaj Mettler Toledo 822e na kojem je izvršena DSC analiza niskotopivih legura na 

bazi galijuma 
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4.3 Skenirajuća elektronska mikroskopija sa energo-disperzivnom 

spektrometrijom (SEM-EDS) 

Skenirajuća elektronska mikroskopija (SEM) je eksperimentalna tehnika koja omogućava 

analizu površine različitih neorganskih i organskih materijala. Kod ove eksperimentalne metode vrši 

se usmeravanje snopa elektrona prema površini uzorka.  Prilikom sudara primarnih elektrona 

(elektrona iz elektronskog topa) sa površinom ispitivanog uzorka dolazi do različitih tipova 

interakcija i emisije elektrona i X-zraka iz uzorka. Njihovom analizom mogu se dobiti informacije o 

morfologiji, topografiji, sastavu, orijentaciji zrna i kristalografskim karakteristikama ispitivanog 

materijala [133].  

Primena SEM-a je veoma široka zbog  mogućnosti izrade snimaka u visokim rezolucijama i 

pri vrlo velikim uvećanjima (do približno 300000 puta). Pored toga, velika primena SEM-a je i 

zbog dodatka spektrometra X-zračenja (EDS). Ovaj detektor omogućava izvođenje kvantitativne 

hemijske analize površine uzorka, određivanje prisutnih hemijskih elemenata i hemijskog sastava 

ispitivanog materijala. Upravo iz ovog razloga SEM-EDS je tehnika pomoću koje se vrši i 

karakterizacija faza. 

Skenirajući elektronski mikroskop se sastoji od različitih elektronskih i optičkih delova kao i 

brojnih detektora. Osnovni delovi uređaja su: (i) elektronski top; (ii) kolona sa sistemom 

elektronske optike, držačem uzorka i detektorima; (iii) vakuumski sistem. Elektronski top emituje 

snop elektrona i ubrzava ih u energetskom opsegu od 1 do 40 keV.  

Kolona sadrži sistem magnetnih sočiva, koji usmeravaju snop elektrona kroz evakuisanu cev 

prema uzorku.  

Nizak pritisak u koloni održava višestepeni sistem vakuum pumpi, koje postižu vakuum od 

10-4 do 10-10 Pa. 

Usled sudara primarnih elektrona (elektrona iz elektronskog topa) sa površinom ispitivanog 

uzorka dolazi do emisije različitih signala: sekundarnih elektrona, povratno-rasutih elektrona, 

karakterističnih X-zraka, Auger elektrona i fotona (katodoluminescencija).  

Detektor prikuplja odgovarajuće zračenje koje emituje uzorak i pretvara ga u električni 

signal koji se dalje obrađuje u sliku ЅEM-a.  

Skenirajuća elektronska mikroskopija se obično sprovodi zajedno sa energetskom 

disperzivnom spektrometrijom (EDS), tehnikom koja koristi karakteristične spektre X-zraka 

emitovane od strane atoma različitih elemenata prisutnih u uzorku nakon njihovog pobuđivanja 

visoko-energetskim elektronima kako bi se dobile informacije o hemijskom sastavu uzorka ili 

pojedinačnih faza. 

EDS analizom može se odrediti hemijski sastav pojedinačnih zrna (faza) prisutnih u 

mikrostrukturi ispitivanog materijala [133]. 

Kao ilustracija SEM-EDS metode na slici 4.7. prikazana je SEM mikrofotografija Al-Cu-Zn 

legure iz rada [134]. 
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Slika 4.7. SEM mikrofotografija Al-Cu-Zn legure [134] 

Nakon metalografske pripreme uzoraka koja uključuje brušenje i poliranje vrši se njihovo 

čišćenje u ultrazvučnoj kadi, pri čemu se uzorak nalazi u čaši sa odgovarajućim rastvaračem. 

Ultrazvučnim postrupkom rastvaraju se i uklanjaju nečistoće sa površine uzorka, koji se mogu 

zaprljati dodirivanjem uzorka tokom pripreme, ali je potrebno ukloniti i glinicu koja je korišćena za 

poliranje.  

Nakon čišćenja uzorak se vadi pincetom i stavlja na filter papir. Potrebno je da uzorak bude 

potpuno suv, što se postiže pumpicom kojom se istiskuje vazduh. Kako bi pričvrstili uzorak u 

uređaju koriste se držači.  

Prilikom pričvršćavanja uzorka potrebno je da uzorak bude provodan. Na držače se lepi 

folija od ugljenika, koja je odgovarajućih dimenzija pogodnih za uzorak. Pored ugljenika, kao 

provodnici, mogu se koristiti folije od hroma i zlata.  

U uređaju mora da vlada odgovarajući pritisak, pa se pre samog otvaranja komore vrši 

ventilacija kolone i komore. Nakon zatvaranja komore uključuje se vakuum pumpa koja omogućava 

stvaranje vakuuma. Pumpa stalno radi i održava pritisak. Kao filament se koristi volfram. 

 Postoje tri detektora. Jedan je SE, drugi je BSE i treći EDS. Za mikrostrukturnu 

analizu uzoraka korišćen je uređaj VEGA3 TESCAN, prikazan na slici 4.8. 
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Slika 4.8. SEM VEGA3 TESCAN elektronski mikroskop koji je koriščen za mikrostrukturnu analizu 

uzoraka u okviru doktorske disertacije 

 

4.4 Merenje termičke difuzivnosti i određivanje toplotne provodljivosti 

Toplotna provodljivost, termička difuzivnost i specifični toplotni kapacitet određuju 

sposobnost materijala da prenosi i skladišti (akumulira) toplotu. Poznavanje navedenih 

termofizičkih karakteristika materijala je od velike važnosti za sve procese kod kojih se u toku rada 

javlja veliki gradijent temperature i gde dolazi do značajne promene temperature materijala. 

Precizno određivanje toplotne provodljivosti, termičke difuzivnosti i specifičnog toplotnog 

kapaciteta je značajno za dizajniranje, modelovanje i optimizaciju fazno-promenljivih materijala za 

akumulaciju toplote. 

Termička difuzivnost (α, m2s-1) je termofizička veličina koja definiše brzinu prenosa toplote 

kondukcijom pri promeni temperature materijala. Što je veća termička difuzivnost to je brži prenos 

toplote kroz materijal.  

Jedan od najefikasnijih metoda merenja termičke difuzivnosti je fleš metod [135]. Ovaj 

metod se odlikuje kratkim vremenom merenja, u toku merenja ne dolazi do oštećenja uzorka dok 

merene vrednosti imaju visoku tačnost i reproduktivnost.  

Fleš metoda se bazira na uniformnom ozračenju prednje strane uzorka kratkim energetskim 

impulsom čiji izvor može biti ksenon lampa (ksenon fleš metoda) ili laser (laser fleš metoda) kako 

je ilustrovano na slici 4.9. 
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Slika 4.9. Princip merenja termičke difuzivnost fleš metodom 

Optički senzor beleži zavisnost temperature zadnje strane uzorka od vremena, na osnovu 

čega se vrši konstrukcija termograma kojim se prikazuje promena temperature od vremena na 

zadnjoj strani uzorka.  Termička difuzivnost materijala se određuje na osnovu poznate debljine (L) 

uzorka i vremena potrebnog da se dostigne pola od maksimalnog porasta temperature (t1/2) (slika 

4.10.) prema sledećoj jednačini: 

2 2

2

1/2 1/2

1.37
0.1388

L L

t t



 

 .................................................................................................... (4.1) 

 

Slika. 4.10. Određivanje poluvremena t1/2 i termičke difuzivnosti, α 

Na osnovu izmerene vrednosti termičke difuzivnosti  i poznatih vrednosti specifičnog 

toplotnog kapaciteta i gustine legure toplotna provodljivost legure može se proračunati primenom 

jednačine:  

λ=Cp α ρ .............................................................................................................................. (4.2) 

   - termička difuzivnost (m2/s) 

  - toplotna provodljivost (W/(mK)) 

  - gustina materijala (kg/m3) 
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p
C - specifični toplotni kapacitet (J/kgK) 

gde Cp predstavlja specifični toplotni kapacitet legure ispitivanog sastava (Jkg-1 K-1), α 

termičku difuzivnost i ρ gustinu legure. 

Specifični toplotni kapaciteti ispitivanih eutektičkih legura mogu da se proračunaju na 

osnovu optimizovanih termodinamičkih parametara sadržanih u termodinamičkoj bazi podataka. 

Gustine ispitivanih legura na sobnoj temperaturi mogu se proračunati na osnovu izmerenih 

masa i određenih zapremina uzoraka pravilnog geometrijskog oblika. 

 

 

Uređaj za merenje termičke difuzivnosti 

 

Merenja termičke difuzivnosti ispitivanih eutektičkih legura izvršena su na uređaju 

Discovery Xenon Flash DXF-500 (TA Instruments) (slika 4.11.). 

 

 

Slika 4.11. Discovery Xenon Flash DXF-500 (TA Instruments) za merenje termičke difuzivnosti  
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Na slici 4.12. prikazani su osnovni delovi uređaja, koja se sastoji iz nekoliko nezavisnih 

celina, i to: Ksenon svetlosnog pulsnog sistema, vakuumskog sistema, sistema za grejanje uzorka i 

sistema za merenje temperature. 

 

Slika 4.12. Osnovni delovi Xenon Flash DXF-500 uređaja [136] 

 

 

Ksenon svetlosni pulsni sistem  

 

Ovaj sistem poseduje ksenon lampu kao izvor svetlosti i optiku za usmerevanje svetlosnog 

impulsa prema prednjoj površini uzorka. Izuzetno brzi ksenon svetlosni pulsni sistem obezbeđuje 

visoku tačnost merenja bez obzira na debljinu ili toplotnu provodljivost uzoraka. Patentirana 

višestruka svetlosna cev omogućava najefikasnije sakupljanje svetlosti i uniformnu isporuku 

zračenja prema uzorku. 

 

 

Vakuumski sistem i sistem za grejanje 

 

Vakuumski sistem sadrži vakuumsku komoru, difuzionu pumpu sa odgovarajućim 

ventilima, dva detektora i instrument za merenje nivoa vakuuma, dok sistem za grejanje sadrži peć, 

izvor napona i nosač uzorka sa autosemplerom. Ovaj sistem prikazan je na slici 4.13. 
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Slika 4.13. Šematski prikaz sistema vakuumske komore i peći, sa pratećim delovima [136] 

 

Uloga vakuumskog sistema je da proizvede i održava što viši nivo vakuuma u komori u 

kojoj se nalaze peć i uzorak. Održavanje vakuuma u ovoj komori je veoma važno, zato što se time 

minimizira razmena toplote konvekcijom između okoline i površine uzorka, i zato što se sprečava 

oksidacija. Horizontalno, u sredini komore, postavljena je cilindrična peć izrađena od tantala, koja 

se konstantno hladi tekućom vodom. Konstrukcija peći omogućava temperaturnu stabilnost i 

merenja na vazduhu, u inertnoj atmosferi ili u vakuumu od sobne temperature do 500 °C. Unutar 

nosača uzorka, na njegovom kraju, smešten je držač uzorka sa autosemplerom. Autosampler je sa 

patentiranim držačem od glinice za četri uzorka, odnosno četiri pozicije.  

 

Sistem za merenje temperature 

 

Sistem za merenje temperature sastoji se od IR detektora temperature, digitalnog 

termometra, sočiva, fokusirajuče optike, zatvarača, filtera, pojačivača signala i prateće elektronike. 

IR detektor se hladi tečnim azotom, a njegov držač tekućom vodom. 

 

Priprema uzoraka za merenje termičke difuzivnosti 

 

Liveni uzorci metala i eutektičkih legura su u hidrauličnoj presi presovani u oblik diska 

prečnika 12,5 mm i debljine 2,5 mm kako je prikazano na slici 4.14. 
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Slika 4.14. Presovani uzorak eutektičke legure za ispitivanje toplotne provodljivosti 

Presovani uzorci su zatim 5 h žareni na temperaturi nešto ispod solidus temperature u cilju 

uklanjanja zaostalih naprezanja nastalih usled plastične deformacije. 
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5. TERMODINAMIČKA ANALIZA 

Termodinamička analiza u okviru doktorske disertacije izvršena je primenom CALPHAD 

(Calculation of Phase Diagram) metode. U narednom delu izložene su teorijske osnove primenjene 

metode. 

5.1 CALPHAD (Calculation of Phase Diagram) metoda 

Eksperimentalno određivanje faznih dijagrama višekomponentnih sistema je dugotrajan i 

skup proces. Iz ovih razloga u literaturi postoji relativno mali broj publikovanih faznih dijagrama 

trokomponentnih, četvorokomponentnih i višekomponentnih sistema. 

Poslednjih decenija za određivanje faznih dijagrama sve se više primenjuje CALPHAD 

(Calculation of Phase Diagram) metoda [128, 129] koja se bazira na predviđanju faznih ravnoteža i 

termodinamičkih osobina višekomponentnih sistema na osnovu poznatih termodinamičkih osobina 

sastavnih sistema nižeg reda. CALPHAD metoda omogućava da se broj eksperimenta potrebnih za 

određivanje faznog dijagrama višekomponentnog sistema znatno smanji i na ovaj način učini 

značajna ušteda u vremenu i sredstvima. 

CALPHAD metoda omogućava proračun ravnotežnog dijagrama stanja ispitivanog sistema 

na bazi njegovih poznatih termodinamičkih karakteristika.  

CALPHAD metoda koristi različite termodinamičke modele kako bi se definisale zavisnosti 

Gibbs-ovih energija prisutnih faza u funkciji temperature, pritiska i sastava sistema. Skup modela 

(jednačina) kojima se opisuju zavisnosti pojedinačnih faza u ispitivanom sistemu od temperature, 

pritiska i sastava predstavlja tzv. termodinamički opis (engl. thermodynamic description) datog 

sistema. Parametri u jednačinama modela faza se određuju procesom termodinamičke optimizacije 

kako bi bili u najboljem slaganju sa eksperimentalnim rezultatima. 

Za proračun faznog dijagrama višekomponentnog sistema potrebno je izvršiti minimizaciju 

ukupne Gibbs-ove energije sistema, G, na osnovu poznatih Gibbs-ovih energija individualnih faza 

prisutnih u sistemu [129]: 

min
1




i

p

i

iGnG

 ............................................................................................................. (5.1) 

gde je: 

in
- broj molova 

iG - molarna Gibbs-ova energija faze i. 

5.1.1 Modeli Gibbs-ove energije faza 

Jedan od prvih koraka u procesu termodinamičke optimizacije je izbor termodinamičkog 

modela Gibbs-ove energije faze. Termodinamički model kojim je definisana Gibbs-ova energija 

faze u ispitivanom sistemu mora biti u skladu sa termodinamičkim osobinama, koncentracijskim i 

temperaturnim opsegom stabilnosti i kristalografskim karakteristikama te faze [131]. Kao sledeći 

korak, za predviđanje (ekstrapolaciju) faznog dijagrama višekomponentnog sistema koriste se 

termodinamički modeli faza u sastavnim dvojnim i trojnim sistemima koji su u skladu sa 

eksperimentalnim rezultatima. 
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Termodinamički modeli sa najvećom primenom su: stehiometrijski model za stehiometrijske 

faze, model regularnih rastvora za neuređene čvrste rastvore i model podrešetki (engl. sublattice 

model) za faze sa uređenom kristalnom strukturom. 

 

5.1.2 Stehiometrijski model 

Gibbs-ova energija stehiometrijske faze može se predstaviti jednačinom sledećeg oblika: 





n

i

fii GGxG
1

,0 

 .................................................................................................. (5.2) 

gde je xi molski udeo komponente i, 
,0

i
G  Gibbs-ova energija čiste komponente i sa 

kristalnom strukturom Φ i 
f

G je Gibbs-ova energija formiranja stehiometrijske faze. Ovaj model se 

koristi za opis Gibbs-ove energije stehiometrijskih faza kao što su BiIn, GaSb, InSb i dr. 

 

5.1.3 Model regularnog rastvora 

Model regularnog rastvora se koristi za faze sa neuređenom kristalnom strukturom poput 

tečne faze i neuređenih čvrstih rastvora. U ovom slučaju Gibbs-ova energija faze zavisi i od 

temperature i od sastava sistema i može se predstaviti sledećom jednačinom: 

  
 


n

i

n

i

ex

iiii GxxRTGxG
1 1

,,0 ln 
 ............................................................. (5.3) 

gde je xi molski udeo komponente i, 
,0

i
G  Gibbs-ova energija čiste komponente i sa 

kristalnom strukturom Φ, R je univerzalna gasna konstanta, T je temperatura i 
,EG  je ekscesna 

Gibbs-ova energija faze Φ. 

Svaki od navedenih članova daje određeni doprinos ukupnoj Gibbs-ovoj energiji faze. Prvi 

član jednačine predstavlja doprinos mehaničke mešavine čistih komponenata. Drugi član određuje 

doprinos usled idealnog mešanja komponenata i treći član 
,EG  predstavlja ekscesnu Gibbs-ovu 

energiju mešanja faze. 

Jednačina člana 
,EG   ima polinomski oblik u funkciji od temperature i sastava dok se 

parametri jednačine određuju procesom optimizacije na osnovu eksperimentalnih rezultata. 

Najčešče se 
,EG  predstavlja Redlich-Kister jednačinom [137] koja u slučaju 

trokomponentnog sistema ima sledeći oblik: 

  
   

  
  


ljilji ljik

kklji

kn

ljji

m

k

ji

k

jiji

ex VLxxxxxLxxG
1,, ,,1, 0

,

,

 ........... (5.4) 

Prvi član u jednačini (5.2) uzima u obzir dvojne interakcije dok drugi član uzima u obzir 

trojne interakcije. Parametri  
k

ji
L

,
 predstavljaju binarne interakcione parametre (tzv. Redlich-Kister 

parametre) za i-j sastavni binarni sistem dok parametri Lk predstavljaju ternarne intrakcione 

parametre.  
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5.1.4 Model podrešetki 

Model podrešetki (engl. sublattice model) [138] se primenjuje za termodinamički opis faza 

sa uređenom kristalnom strukturom i tečnih faza sa jakom međuatomskom interakcijom. Oblik 

jednačine modela podrešetki zavisi od kristalografskih osobina faze. 

Gibbs-ova energija faze se modelom podrešetki može se uopšteno predstaviti kao: 

exidref GGGG   ............................................................................................ (5.5) 

 

Član 
refG predstavlja Gibbs-ovu energiju čistih elemenata u datom fizičkom stanju na 

određenoj temperaturi i pritisku. 

   0

:...:: lji

s

l

q

j

p

i

ref GyyyG   .................................................................. (5.6) 

gde i, j,..,l predstavljaju elemente dok p, q,..,s predstavljaju pojedinačne podrešetke. 

bTaG
lji

0

)::(
 predstavlja Gibbs-ovu energiju krajnjih članova  a 

p

i
y  predstavlja koncentracije 

elemenata na pojedinačnim podrešetkama (engl. site fractions). 

U slučaju faze koja se termodinamički može opisati modelom sa dve podrešetke sledećeg 

oblika (i, j)1 (k, l)1 kod koje su elementi i i j prisutni samo na prvoj podrešetki a elementi k i l samo 

na drugoj podrešetki krajnji članovi bi bili hipotetička jedinjenja ik, il, jk i jl. Jedinjenje ik 

predstavlja hipotetičko jedinjenje kod koga su sva atomska mesta na prvoj podrešetki zauzeta i-

atomima a sva atomska mesta na drugoj podrešetki zauzeta k-atomima. Slično, jl jedinjenje 

predstavlja jedinjenje kod koga su sva atomska mesta na prvoj podrešetki zauzeta j-atomima a sva 

atomska mesta na drugoj podrešetki zauzeta l-atomima [131]. 

Koncentracija elementa i na podrešetki s je jednaka: 

S

S

iS

i
N

n
y   ........................................................................................................................... (5.7) 

s

i
n je broj atoma elementa i na podrešetki s a 

sN je ukupan broj atoma na podrešetki s. 

Član 
idG  je Gibbs-ova energija idealnog mešanja elemenata na pojedinačnim podrešetkama 

i izražava se jednačinom: 

  
 


s

p

l

i

p

i

p

ip

id yyfG
1 1

ln  ......................................................................................... (5.8) 

Član 
EG  predstavlja ekscesnu Gibbs-ovu energiju mešanja i definiše se jednačinom:                                                                      

   rqp

j

r

i

q

i

p

ex LyyyG :, ................................................................................. (5.9) 

gde je L interakcioni parametar: 

     vi

q

i

p

v

rqprqp yyLL 


:,:,  ..................................................................................... (5.10) 

Za slučaj dvokomponentne faze sa dve podrešetke (A,B)p(A,B)q pojedini članovi iz 

jednačine (5.5) mogu se izraziti kao: 

BB

II

B
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BAB
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BBA

II
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I

AAA
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 ................................................... (5.11) 
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ideal yyyyqRTyyyypRTG lnlnlnln   ............................... (5.12) 

    
     

 









kII

B

II

A

k

BABk

I

B

kII

B

II

A

k

BAAk

I

A

II

B

II

A

kI

B

I

A

k

BBAk

II

B

kI

B

I

A

k

ABAk

II

A

IIIxx

yyLyyyLyyy

yyLyyyLyyyG

:,0,:0

:,0:,0

 ............................ (5.13) 

gde su: 
III yy ,  - koncentracije komponenata A i B na prvoj i drugoj podrešetki, 

0

:AAG
, 

0

:BAG
, 

0

:ABG
, 

0

:BBG
- Gibbs-ove energije krajnjih članova, 

,qp AA
 

,qp BA
 qp AB

 i qp BB
 - krajnji članovi, 

k

ABAL :, , 
k

BBAL :,  - interakcioni parametari između komponenata A i B na prvoj podrešetki, 

k

BAAL ,: , 
k

BABL ,:  - interakcioni parametari između komponenata A i B na drugoj podrešetki. 

 

5.1.5 Proračun faznih dijagrama na bazi CALPHAD metode 

Proračun faznih dijagrama i termodinamičkih veličina višekomponentnog sistema vrši se 

primenom specijalnih programa koji rade na principu CALPHAD metode a na bazi određenih 

termodinamičkih modela Gibbs-ovih energija faza koje se u tom sistemu mogu javiti. 

Termodinamički modeli sa vrednostima termodinamičkih parametara moraju biti definisani i 

sadržani u termodinamičkoj bazi podataka koju program koristi pri proračunu. 

Danas postoji veći broj komercijalnih termodinamičkih programa na bazi CALPHAD 

metode. Najpoznatiji su ThermoCalc [139], MTDATA [140, 141], FactSage [142] i Pandat [130]. 

Pandat, koji je primenjen za proračune u okviru izrade doktorske disertacije, spada u 

programe iz tzv. nove generacije termodinamičkih programa i zahvaljujući poboljšanom algoritmu  

omogućava da se automatski vrše proračuni najstabilnije ravnoteže faza [130]. 
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6. REZULTATI I DISKUSIJA 

6.1 Bi-In dvojni sistem 

6.1.1 Termodinamička analiza 

Primenom CALPHAD (calculation of phase diagrams) metode [128, 129] izvršena je 

termodinamička analiza ispitivanih eutektičkih legura iz Bi–In dvojnog sistema. Rezultati proračuna 

uključuju eutektičke temperature i sastave legura, dijagrame udela stabilnih faza u zavisnosti od 

temperature, entalpije topljenja legura eutektičkih sastava kao i vrednosti specifičnih topltnih 

kapaciteta eutektičkih legura. Proračun je izveden termodinamičkim programom Pandat [130], na 

osnovu optimizovanih termodinamičkih parametara sadržanih u COST 531 bazi podataka [62]. 

U tabeli 6.1. navedene su čvrste faze koje su razmatrane prilikom termodinamičkog 

proračuna zajedno sa njihovim kristalografskim podacima. 

Tabela 6.1. Razmatrane čvrste faze iz Bi–In dvojnog sistema sa njihovim kristalografskim 

veličinama [62] 

 

Faza 

Ime faze u termodinamičkoj bazi 

podataka 

 

Pearsonov simbol 

Strukturbericht 

oznaka 

(Bi) RHOMBO_A7 hR2 A7 

(In) TETRAG_A6 tI2 A6 

BiIn BIIN tP4 B10 

Bi3In5 BI3IN5 tI32 D81 

BiIn2 BIIN_BRASS hP6 B82 

α TET_ALPHA1 tI2 A6 mod 

 

U dvojnom Bi–In sistemu kao stabilne faze se javljaju tečna faza, (Bi) i (In) čvrsti rastvori, 

tri stehiometrijska intermetalna jedinjenja (BiIn, Bi3In5 i BiIn2 faze) i visoko-temperaturna α faza. 

Proračunati optimizovani fazni dijagram dvojnog Bi–In sistema prikazan je na slici 2.2. 

Proračunate eutektičke reakcije, eutektičke temperature i eutektički sastavi kao i proračunate 

entalpije topljenja legura eutektičkih sastava su prikazani u tabeli 6.2. 

Tabela 6.2. Proračunate eutektičke reakcije, temperature eutektičkih reakcija, sastavi eutektičkih 

legura i odgovarajuće entalpije topljenja na osnovu termodinamičkih parametara iz [62] 

T (°C) Eutektička reakcija 

Sastav u molskim 

udelima 
Sastav u masenim procentima 

Entalpija topljenja  

(Jmol-1) 

x(Bi) x(In) mas.% Bi mas.% In 

109,2 Rastop→BiIn+(Bi) 0,5256 0,4744 66,85 33,15 6465,5 

87,8 Rastop →BiIn2+Bi3In5 0,3367 0,6633 48,02 51,98 4784,1 

71,8 Rastop →BiIn2+α 0,2208 0,7792 34,03 65,97 3192,2 
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6.1.1.1 Proračun udela eutektičkih faza 

Proračunati dijagrami udela stabilnih faza u zavisnosti od temperature za legure eutektičkih 

sastava prikazani su na slici 6.1.  

Na slici 6.1.a predstavljena je zavisnost udela stabilnih faza od temperature za Bi–47,44 

at.% In eutektičku leguru. Može se videti da je iznad eutektičke temperature legura potpuno u 

tečnom stanju. Na eutektičkoj temperaturi od 109.2 °C dolazi do njenog izotermalnog očvršćavanja 

prema reakciji Rastop→BiIn+(Bi) pri kojoj nastaje eutektička mešavina BiIn i (Bi) faza. Ispod 

eutektičke temperature mikrostruktura Bi–47,44 at.% In legure sastoji se od BiIn i (Bi) eutektičke 

mešavine faza. Takođe je vidljivo da je fazni udeo BiIn faze u eutektičkoj strukturi znatno veći 

(preko 90%) od udela (Bi) faze. 

Zavisnost udela ravnotežnih faza ode temperature za Bi–66,33 at.%In eutektičku leguru data 

je na slici 6.1.b. Može se videti da tokom hladjenja legure na eutektičkoj temperaturi od 87,8 °C 

dolazi do eutektičke reakcije Rastop →BiIn2+Bi3In5 kada očvršćavanjem rastopa nastaje eutektička 

smeša BiIn2 i Bi3In5 faza. Fazni udeo BiIn2 faze je znatno veći (iznad 90%) od faznog udela Bi3In5 

faze. 

Dijagram zavisnosti udela ravnotežnih faza od temperature za eutektičku leguru Bi–77,92 

at.% In dat je na slici 6.1.c. Može se videti da usled dešavanja Rastop→BiIn2+α eutektičke reakcije 

na 71,8 °C dolazi do stvaranja BiIn2+α eutektikuma sa nešto većim faznim udelom α faze. Daljim 

hladjenjem, pri ravnotežnim uslovima, dolazi do dešavanja eutektoidne reakcije α→BiIn2+(In) na 

46,6 °C, tako da se mikrostruktura legure na sobnoj temperaturi sastoji od BiIn2 i (In) faza. 

 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Slika 6.1. Proračunati dijagram zavisnosti udela ravnotežnih faza od temperature za leguru: (a) Bi- 

47,44  at.%In (BiIn-E1); (b) Bi- 66,33 at.%In (BiIn-E2); (c) Bi-77,92 at.%In (BiIn-E3) 
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6.1.1.2 Proračun entalpije topljenja 

Proračunate zavisnosti entalpija od temperature za ispitivane eutektičke legure iz Bi-In 

sistema prikazane su na slici 6.2. Vidljivo je da sa porastom temperature dolazi do postepenog 

porasta entalpije. Na proračunatim temperaturama eutektičkih reakcija, usled dešavanja eutektičke 

transformacije, dolazi do naglog porasta vrednosti entalpije. Razlika vrednosti entalpija tečne i 

čvrste legure na eutektičkoj temperaturi predstavlja teorijsku vrednost entalpije topljenja tj. latentne 

toplote topljenja ispitivane legure. 

 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Slika 6.2. Proračunati dijagram zavisnosti entalpije od temperature za leguru:(a) Bi- 47,44  at.%In 

(BiIn-E1); (b) Bi- 66,33 at.%In (BiIn-E2); (c) Bi-77,92 at.%In (BiIn-E3) 

Na osnovu rezultata termodinamičkog proračuna vidljivo je da sa porastom sadržaja 

indijuma tj. smanjenjem sadržaja bizmuta dolazi do sniženja temperature topljenja i latentne toplote 

topljenja. Tako legura Bi- 47,44  at.% In ima najvišu proračunatu latentnu toplotu topljenja (6465,5 

Jmol-1), legura Bi- 66,33 at.% In ima 4784,1 Jmol-1 dok legura Bi-77,92 at.% In ima 3192,2 Jmol-1. 
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6.1.1.3 Proračun specifičnog toplotnog kapaciteta 

Proračunate zavisnosti specifičnih toplotnih kapaciteta od temperature za ispitivane 

eutektičke legure iz Bi-In sistema prikazane su na slici 6.3. 

 

 
(a) 

 

 
(b) 

 

 
(c) 

 

Slika 6.3. Proračunate zavisnosti specifičnih toplotnih kapaciteta (Cp) od temperature (T) za 

ispitivane eutektičke legure: (a) BiIn-E1 (Bi–47,44 at.%In), (b) BiIn-E2 (Bi–66,33 at.%In) i (c) 

BiIn-E3 (Bi–77,92 at.%In) 

Na osnovu proračunatih zavisnosti specifičnih toplotnih kapaciteta od temperature može se 

zaključiti da sa porastom temperature dolazi do postepenog porasta vrednosti specifičnog toplotnog 

kapaciteta svih triju eutektičkih legura. Analogno proračunatim dijagramima entalpija i na 

dijagramima specifičnog toplotnog kapaciteta ispitivanih legura su vidljivi karakteristični prelomi 

na krivama koji odgovaraju proračunatim temperaturama eutektičkih reakcija. Proračunate 

vrednosti specifičnog toplotnog kapaciteta su iskorišćene za određivanje toplotne provodljivosti 

ispitivanih eutektičkih legura na 25 °C. 
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6.1.2 Mikrostrukturna analiza 

Mikrostrukturna analiza eutektičkih legura iz dvojnog Bi–In sistema izvedena je primenom 

SEM-EDS metode. Karakteristične SEM mikrofotografije Bi–47,44 at.% In legure prikazane su na 

slici 6.4. U mirostrukturi Bi–47,44 at.% In legure mogu se uočiti dve faze. Siva faza, sa znatno 

većim faznim udelom, predstavlja BiIn fazu. Svetla faza sa manjim faznim udelom, koja se u 

mikrostrukturi ispitivane legure javlja u obliku mreže međusobno povezanih tankih lamela, 

predstavlja (Bi) fazu. 

 

    
(a)      (b) 

Slika 6.4. SEM mikrofotografija Bi–47,44 at.% In (BiIn-E1) eutektičke legure pod različitim 

uvećanjima: (a) 1250x; (b) 5000x 

SEM mikrofotografije Bi–66,33 at.% In eutektičke legure prikazane su na slici 6.5. 

Mikrostruktura Bi–66,33 at.% In eutektičke legure pokazuje sličnu nepravilnu eutektičku 

morfologiju kao i Bi–47,44 at.% In legura. EDS analizom identifikovane su dve faze: BiIn2 kao 

tamno siva faza i Bi3In5 kao svetlo siva faza na slici 6.5. Fazni udeo BiIn2 faze je značajno veći od 

faznog udela Bi3In5 faze što je u saglasnosti sa rezultatima termodinamičkog proračuna (slika 

6.1.b).  

SEM mikrofotografija Bi–77,92 at.% In eutektičke legure je predstavljena na slici 6.6. 

Uočljivo je da, za razliku od mikrostruktura prethodnih Bi-In eutektičkih legura, mikrostruktura ove 

legure pokazuje nepravilnu (neregularnu) lamelarnu eutektičku strukturu. Lamelarna eutektička 

morfologija je karakteristična za eutektičke legure sa približno jednakim faznim udelima što je 

slučaj kod Bi–77,92 at.%In legure (slika 6.1.c). Na osnovu rezultata EDS analize utvrđeno je da 

svetle lamele predstavljaju intermetalno jedinjenje BiIn2 dok tamne lamele predstavljaju fazu 

bogatu na indijumu. 
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(a)      (b) 

Slika 6.5. SEM mikrofotografije Bi–66,33 at.%In (BiIn-E2) eutektičke legure  

  
(a)      (b) 

Slika 6.6. SEM mikrofotografija Bi–77,92 at.% In (BiIn-E3) eutektičke legure pod uvećanjem: (a) 

1000x; (b) 2000x 

Određivanje ukupnog sastava uzoraka je urađeno EDS analizom celokupne površine 

poliranih uzoraka. Hemijski sastav prisutnih faza određen je EDS analizom površine faze u 

različitim delovima uzorka (najmanje pet različitih mesta po uzorku). Eksperimentalno određeni 

hemijski sastavi prikazani u tabeli 6.3. predstavljaju izračunate prosečne vrednosti većeg broja 

ponovljenih merenja. 
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Tabela 6.3. Eksperimentalno određeni ukupni sastavi i sastavi prisutnih faza i odgovarajući 

proračunati sastavi ispitivanih Bi–In eutektičkih legura  

Nominalni 

ukupni sastav 

( at.%) 

Eksperimentalni 

ukupni sastav 

(at.%) 

Faze na sobnoj temperaturi Sastav faze  (at.%) 

Proračun Eksperiment 
Bi In 

Proračun Eksperiment Proračun Eksperiment 

Bi52,56In47,44 Bi51,89In48,11 
(Bi) (Bi) 100,00 100,00 0,00 0,00 

BiIn BiIn 50,00 49,94 50,00 50,06 

Bi33,67In66,33 Bi33,97In66,03 
BiIn2 BiIn2 33,33 31,55 66,67 68,45 

Bi3In5 Bi3In5 37,50 36,75 62,50 63,25 

Bi22,08In77,92 Bi22,12In77,88 

BiIn2 BiIn2 33,33 31,34 66,67 68,66 

(In) 
Faza bogata 

na In 
6,03 5,27 93,97 94,73 

 

Na osnovu podataka iz tabele 6.3 može se zaključiti da postoji veoma dobro međusobno 

slaganje između eksperimentalno određenih sastava legura i prisutnih faza i odgovarajućih 

proračunatih vrednosti. 

 

6.1.3 Određivanje temperatura topljenja i latentnih toplota topljenja  

Diferencijalna skenirajuća kalorimetrija (DSC) primenjena je za određivanje eutektičkih 

temperatura i latentnih toplota topljenja ispitivanih eutektičkih legura iz Bi–In dvojnog sistema. Za 

određivanje eutektičke temperature koriščena je temperatura ekstrapolisanog početka (onseta) 

endotermnog pika dobijenog pri zagrevanju uzorka. 

Primeri DSC kriva zagrevanja za sva tri ispitivana uzorka dati su na slici 6.7. 

 
(a) 
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(b) 

 
(c) 

Slika 6.7. DSC kriva zagrevanja eutektičke legure: 

(a) Bi–47,44 In; (b) Bi–66,33 In; (c) Bi–77,92 In (u at.%) 

 

Izračunate prosečne vrednosti eutektičkih temperatura i latentnih toplota topljenja sa 

standardnim greškama, dobijene na osnovu pet ponovljenih DSC merenja, prikazane su u tabeli 6.4. 
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Tabela 6.4. Poređenje eksperimentalno određenih temperatura topljenja i latentnih toplota 

topljenja sa proračunatim vrednostima za ispitivane eutektičke legure iz Bi–In sistema 

Sastav legure 

(at.%) 

Proračun Eksperimentalni rezultati 

Eutektička 

temperatura (°C) 

Latentna toplota 

topljenja (Jg-1) 

Eutektička 

temperatura (°C) 

Latentna toplota 

topljenja (Jg-1) 

Bi–47,44In 109,2 39,4 110,7±0,2 42,7±0,2 

Bi–66,33In 87,8 32,6 90,7±0,1 30,2±0,1 

Bi–77,92In 71,8 23,5 73,8±0,2 21,8±0,1 

 

Eksperimentalno određena temperatura topljenja i latentna toplota topljenja za Bi–47,44 

at.% In eutektičku leguru iznose 110,7 °C i 42,7 Jg-1, respektivno. Ove vrednosti su nešto veće u 

odnosu na odgovarajuće vrednosti dobijene termodinamičkim proračunom (109,2 °C i 39,4 Jg-1).  

Za Bi–66,33 at.% In eksperimentalno određena temperatura topljenja i latentna toplota 

topljenja iznose 90,7 °C i 30,2 Jg-1 dok su odgovarajuće proračunate vrednosti 87,8 °C i 32,6 Jg-1.  

Primenom DSC metode Pan i saradnici [32] odredili su latentnu toplotu topljenja 30,8 Jg-1 

za Bi–64,5 at.% In leguru. 

Eksperimentalno određena temperatura topljenja i latentna toplota topljenja za Bi–77,92 

at.% In eutektičku leguru iznose 73,8 °C i 21,8 Jg-1 a odgovarajuće proračunate vrednosti 71,8 °C i 

23,5 Jg-1. Ovi rezultati su u dobrom slaganju sa rezultatima Pana i saradnika [32] koji su za Bi–78.2 

at.% In leguru dobili 73,15 °C i 22,46 Jg-1. 

Može se zaključiti da su eksperimentalno određene vrednosti temperatura topljenja i 

latentnih toplota topljenja u dobrom slaganju sa rezultatima termodinamičkog proračuna za sve tri 

eutektičke legure iz Bi-In sistema. 

 

6.1.4 Određivanje termičke difuzivnosti i toplotne provodljivosti  

Određivanje toplotne provodljivosti ( λ ) eutektičkih legura BiIn-E1 (Bi–47,44 In), BiIn-E2 

(Bi–66,33 In) i BiIn-E3 (Bi–77,92 In) na sobnoj temperaturi izvršeno je primenom jednačine:  

λ=Cp α ρ .............................................................................................................................. (6.1) 

gde Cp predstavlja specifični toplotni kapacitet legure ispitivanog sastava, α termičku 

difuzivnost i ρ gustinu legure. 

 

Specifični toplotni kapaciteti ispitivanih eutektičkih legura mogu da se proračunaju na 

osnovu parametara iz termodinamičke baze podataka koja je korišćena za proračun faznih ravnoteža 

u Bi-In sistemu. Gustine ispitivanih legura na sobnoj temperaturi direktno su određene na osnovu 

poznatih masa i zapremina ispitivanih uzoraka. Termička difuzivnosti ispitivanih legura je određena 

eksperimentalno primenom ksenon fleš metode, kako je opisano u poglavlju 4.4. 

 

U tabeli 6.5 prikazane su proračunate vrednosti specifičnog toplotnog kapaciteta, gustine, 

eksperimentalno određene vrednosti termičke difuzivnosti kao i određene vrednosti toplotne 

provodljivosti za ispitivane eutektičke legure iz Bi-In sistema. 
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Tabela 6.5. Vrednosti specifičnog toplotnog kapaciteta, gustine, termičke difuzivnosti i toplotne 

provodljivosti za ispitivane eutektičke legure iz Bi-In sistema na 25 °C 

 

Legura, at.% 

Specifični toplotni 

kapacitet, Cp 

(Jg-1K-1) 

 

Gustina 

(gcm-3) 

Termička 

difuzivnost, α 

(mm2s-1) 

Toplotna provodljivost, 

λ 

(Wm-1K-1) 

Bi na 25 °C 0,122 [46] 9,808 [46]  8,2 [46] 

Bi–47,44In (BiIn-E1)  

na 25 °C 

0,147 8,810 6,270±0,188 8,131±0,540 

Bi–66,33In (BiIn-E2)  

na 25 °C 

0,165 8,323 8,860±0,266 12,182±0,975 

Bi–77,92In (BiIn-E3) 

 na 25 °C 

0,181 7,996 13,780±0,413 19,880±1,590 

In na 25 °C 0,233 [46] 7,30 [46]  83,7 na 0 °C [46] 

 

 

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 6.5 može se videti da vrednosti termičke difuzivnosti 

i toplotne provodljivosti ispitivanih eutektičkih legura iz Bi-In sistema rastu sa porastom sadržaja 

indijuma. Najnižu termičku difuzivnost (6,270 mm2s-1) i najnižu toplotnu provodljivost (8,131 Wm-

1K-1) ima Bi–47,44 In (BiIn-E1) legura. Njena toplotna provodljivost je skoro identična toplotnoj 

provodljivosti čistog Bi (8,2 Wm-1K-1). Bi–66,33 In (BiIn-E2) ima nešto veće vrednosti termičke 

difuzivnosti (8,860 mm2s-1) i toplotne provodljivosti (12,182 Wm-1K-1), dok Bi–77,92 In (BiIn-E3) 

ima najveće vrednosti termičke difuzivnosti (13,780 mm2s-1) i toplotne provodljivosti (19,880 Wm-

1K-1). Izračunate vrednosti toplotne provodljivosti za sve tri Bi-In eutektičke legure su dosta niske, 

znatno bliže vrednosti toplotne provodljivosti čistog bizmuta a mnogo niže od toplotne 

provodljivosti čistog In (83,7 Wm-1K-1). 
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6.2 Bi-Sn dvojni sistem 

6.2.1 Termodinamička analiza 

Termodinamički proračun faznih ravnoteža i molarne entalpije topljenja eutektičke Bi-Sn 

legure izvršen je primenom CALPHAD metode i optimizovanih termodinamičkih parametara iz 

[75, 80]. Rezultati termodinamičkog proračuna obuhvataju fazni dijagram dvojnog Bi-Sn sistema, 

dijagram udela ravnotežnih faza u funkciji od temperature i dijagram zavisnosti molarne entalpije 

Bi-Sn legure eutektičkog sastava u zavisnosti od temperature. Proračunati fazni dijagram Bi-Sn 

dvojnog sistema prikazan je na slici 2.3.  

 

Pregled rezultata termodinamičke analize koja uključuje proračunate vrednosti eutektičke 

temperature, eutektičkog sastava i entalpije topljenja legure eutektičkog sastava su dati u tabeli 6.6. 

 

Tabela 6.6. Proračunate vrednosti eutektičke temperature, eutektičkog sastava i entalpije topljenja 

na osnovu termodinamičkih parametara iz [75, 80] 

T (°C) Eutektička reakcija 
Sastav u molskim udelima 

Sastav u masenim 

procentima (mas.%) Proračunata entalija 

topljenja (Jmol-1) 

x(Bi) x(Sn) Bi Sn 

138,4 Rastop → (Bi)+(Sn) 0,3887 0,6113 52,28 47,18 8227 
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6.2.1.1 Proračun udela eutektičkih faza 

Proračunati dijagram udela stabilnih faza u funkciji temperature za eutektičku Bi-Sn leguru 

predstavljen je na slici 6.8. 

 

Slika 6.8. Proračunati dijagram udela ravnotežnih faza u zavisnosti od temperature za eutektičku 

Bi-61,13 at.% Sn leguru 

Iznad eutektičke temperature (138,4 °C) Bi-61,13 at.% Sn legura je potpuno u tečnom 

stanju. Hlađenjem legure na eutektičkoj temperaturi dolazi do fazne transformacije usled dešavanja 

eutektičke reakcije Rastop→(Bi)+(Sn) prilikom koje dolazi do očvršćavanja rastopa uz formiranje 

eutektičke mešavine (Bi) i (Sn) čvrstih rastvora. Ispod eutektičke temperature mikrostruktura Bi-

61,13 at.% Sn legure sastoji se od eutektičke mešavine (Bi) i (Sn) faza. Na osnovu proračunatog 

dijagrama na slici 6.8. može se videti da je ravnotežni fazni udeo (Sn) čvrstog rastvora veći (oko 

60%) u odnosu na ravnotežni fazni udeo (Bi) čvrstog rastvora (oko 40%). 
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6.2.1.2 Proračun entalpije topljenja 

Na slici 6.9. prikazana je proračunata zavisnost molarne entalpije (Hm) u zavisnosti od 

temperature (T) za eutektičku Bi-61,13 at.% Sn leguru.  

 

Slika 6.9. Proračunata zavisnost molarne entalpije (Hm) od temperature (T) za  eutektičku Bi-61,13 

at.% Sn leguru 

Sa slike 6.9. može se videti da na eutektičkoj temperaturi (138,4 °C) dolazi do nagle 

promene vrednosti molarne entalpije eutektičke legure. Promena entalpije usled topljenja legure 

predstavlja entalpiju topljenja (ΔHm) tj. latentnu toplotu topljenja i ona je jednaka razlici vrednosti 

molarnih entalpija tečne i čvrste legure na eutektičkoj temperaturi. Proračunata latentna toplota 

topljenja eutektičke legure iznosi 8227 Jmol-1 (53,5 Jg-1). 
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6.2.1.3 Proračun specifičnog toplotnog kapaciteta 

Na slici 6.10. prikazana je proračunata zavisnost specifičnog toplotnog kapaciteta od 

temperature za ispitivanu Bi-61,13 at.% Sn leguru. Specifični toplotni kapacitet ispitivane 

eutektičke legure raste sa porastom temperature sve do približno 260 °C, kada dolazi do blagog 

smanjenja vrednosti specifičnog toplotnog kapaciteta. Na krivoj specifičnog toplotnog kapaciteta 

ispitivane Bi-Sn eutektičke legure mogu se uočiti dva oštra prevoja na karakterističnim 

temperaturama faznih transformacija. Prvi, na temperaturi nižoj od sobne, predstavlja fazni prelaz iz 

(αSn) u (βSn) alotropsku modifikaciju kalaja. Drugi, na 138,4 °C, odgovara eutektičkoj faznoj 

transformaciji pri kojoj dolazi do topljenja legure. 

 

Slika 6.10. Proračunata zavisnost specifičnog toplotnog kapaciteta (Cp) od temperature (T) za 

ispitivanu eutektičku Bi-61,13 at.%Sn leguru 
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6.2.2 Mikrostrukturna analiza 

Mikrostrukturna analiza eutektičke legure iz dvojnog Bi–Sn sistema izvedena je primenom 

SEM-EDS metode. Na slici 6.11. prikazana je mikrostruktura Bi-61,13 at.% Sn eutektičke legure 

pod različitim uvećanjima. Može se videti da se mikrostruktura ispitivane legure odlikuje 

lamelarnom eutektičkom morfologijom. Svetle lamele predstavljaju fazu bogatu na bizmutu (Bi), 

dok tamne lamele predstavljaju fazu bogatu na kalaju (Sn). Lamele obe faze su vrlo malih 

dimenzija. 

 
(a) 

 
(b) 
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(c) 

Slika 6.11. SEM mikrofotografija Bi-61,13 at.%Sn eutektičke legure pod uvećanjem: (a) 1000x; (b) 

2000x; (c) 2000x 

U tabeli 6.7. su prikazani rezultati EDS analize koji obuhvataju određeni ukupni sastav 

ispitivane legure kao i prosečne sastave faza. 

 

Tabela 6.7. Eksperimentalno određeni (EDS analiza) ukupni sastav i sastavi faza u poređenju sa 

proračunatim ravnotežnim sastavima faza na 25 °C za ispitivanu Bi–Sn eutektičku leguru 

Eksperimentalno 

određeni ukupni 

sastav legure (at.%) 

Faze Sastavi faza 

Bi Sn Proračun Eksperiment 

Bi (at.%) Sn (at.%) 

Proračun Eksperiment Proračun Eksperiment 

38,8±0,2 61,2±0,3 

(Bi) 
(Bi) 

(Svetla faza) 
1,3 3,9±0,1 98,7 96,1±0,3 

(Sn) 
(Sn) 

(Tamna faza) 
99,5 96,0±0,2 0,5 4,0±0,1 

 

Može se zaključiti da je eksperimentalno određeni ukupni sastav legure u vrlo dobrom 

slaganju sa nominalnim. Eksperimentalno određeni sastavi faza pokazuju nešto veću rastvorljivost 

Bi i Sn u (Sn) i (Bi) čvrstim rastvorima. 
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6.2.3 Određivanje temperature topljenja i latentne toplote topljenja 

Diferencijalna skenirajuća kalorimetrija (DSC) je primenjena za određivanje eutektičke 

temperature koja ujedno predstavlja i temperaturu topljenja i latentne toplote topljenja ispitivane 

Bi–Sn eutektičke legure. Za određivanje eutektičke temperature korišćena je temperature početka 

(onseta) DSC pika, dobijenog prilikom zagrevanja ispitivane legure. DSC eksperimenti su vršeni 

kontrolisanim zagrevanjem legure. Primenjena brzina zagrevanja iznosila je 5 °Cmin-1. Na slici 

6.12. prikazana je DSC kriva iz trećeg ciklusa zagrevanja ispitivane legure.  

Na prikazanoj DSC krivoj zagrevanja uočljiv je jedan izraženi endotermni pik.  

Prosečna temperatura ekstrapolisanog onseta (početka) pika (138,6±0,1 °C) je u vrlo 

dobrom slaganju sa proračunatom eutektičkom temperaturom Bi–61,13 at.%Sn legure (138,4 °C).  

Eksperimentalno određena latentna toplota topljenja Bi–61,13 at.%Sn legure iznosi 43,5±0,2 

Jg-1 i značajno je manja od odgovarajuće proračunate vrednosti (53,5 Jg-1) i takođe manja od 

latentnih toplota topljenja čistog bizmuta (52,1 Jg-1) i čistog kalaja (59,6 Jg-1). Međutim, dobijena 

vrednost je u dobrom slaganju sa rezultatima Ge-a i saradnika [28], koji su dobili vrednost od 44,8 

Jg-1. 

 

 

Slika 6.12. DSC kriva zagrevanja za Bi-61,13 at.% Sn eutektičku leguru 

 

U tabeli 6.8. prikazano je poređenje rezultata DSC analize sa rezultatima termodinamičkog 

proračuna za eutektičku Bi-61,13 at.%Sn leguru. 
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Tabela 6.8. Poređenje rezultata DSC analize sa rezultatima termodinamičkog proračuna za 

eutektičku Bi-61,13 at.%Sn leguru 

Sastav legure 

(at.%) 

Termodinamički proračun Eksperimentalni rezultati 

Temperatura 

topljenja 

(°C) 

Latentna toplota 

topljenja 

(Jg-1) 

Temperatura 

topljenja 

(°C) 

Latentna toplota 

topljenja 

(Jg-1) 

Bi–61,13Sn 138,4 53,5 138,6±0,1 43,5±0,1 

 

 

6.2.4 Određivanje termičke difuzivnosti i toplotne provodljivosti 

Na osnovu izmerene vrednosti termičke difuzivnosti legure na 25 °C koja iznosi 16,940 

mm2s-1, kao i proračunatih vrednosti specifičnog toplotnog kapaciteta (0,172 Jg-1K-1) i određene 

gustine (8,356 gcm-3) određena vrednost toplotne provodljivosti Bi-Sn legure iznosi 24,347 Wm-1K-

1. 

 

Sumarni rezultati određivanja toplotne provodljivosti ispitivane legure dati su u tabeli 6.9. 

Tabela 6.9. Vrednosti specifičnog toplotnog kapaciteta, gustine, termičke difuzivnosti i toplotne 

provodljivosti za ispitivanu eutektičku leguru iz Bi-Sn sistema na 25 °C 

Legura (at. %) 

Specifični 

toplotni 

kapacitet, Cp 

(Jmol-1K-1) 

Specifični 

toplotni 

kapacitet, Cp 

(Jg-1K-1) 

Gustina 

(gcm-3) 

Termička 

difuzivnost, α 

(mm2s-1) 

Toplotna 

provodljivost, λ 

(Wm-1K-1) 

Bi na 25 °C   0,122  9,808  8,2 [46] 

Bi–61,13Sn na 25 °C 26,390 0,172 8,356 16,940±0,508 24,347±1,948 

Sn na 25 °C  0,205 7,168  62,8 [46] 

 

Određena vrednost toplotne provodljivosti Bi-Sn eutektičke legure je viša od toplotnih 

provodljivosti eutektičkih legura iz Bi-In sistema ali značajno niža u odnosu na toplotnu 

provodljivost čistog kalaja. 

 



Ivana I. Manasijević Doktorska disertacija 

 

52 

6.3 Bi-In-Sn trojni sistem 

6.3.1 Termodinamička analiza 

U ovom delu doktorske disertacije izvršena je termodinamička analiza Bi-In-Sn eutektičkih 

legura na bazi termodinamičkih parametara iz rada Witusiewicz-a i saradnika [82].  

Sumarni rezultati termodinamičke analize za eutektičke legure iz Bi-In-Sn trojnog sistema 

su dati u tabeli 6.10. 

Tabela 6.10. Sumarni rezultati termodinamičke analize za legure eutektičkog sastava iz trojnog Bi-

In-Sn sistema 

Oznaka 

legure 

Eutektička 

temperatura (°C) 
Reakcija 

Sastav (at.%) Sastav (mas.%) 
Proračunata 

entalpija 

topljenja 

(Jmol-1) 
Bi In Sn Bi In Sn 

BiInSn-E1 76,4 
Rastop↔ 

(Sn)+(Bi)+BiIn 
39,3 36,0 24,7 53,8 27,0 19,2 5264 

BiInSn-E2 59,2 
Rastop↔ 

β+BiIn2+γ 
20,7 60,2 19,1 32,0 51,2 16,8 3604 

 

 

6.3.1.1 Proračun udela eutektičkih faza 

Slika 6.13 pokazuju proračunate temperaturne zavisnosti udela ravnotežnih faza za 

ispitivane eutektičke legure 53,8 mas.% Bi–27,0 mas.% In–19,2 mas.% Sn  (legura BiInSn-E1) i 

32,0 mas.% Bi–51,2 mas.% In–16,8 mas.% Sn (legura BiInSn-E2). Vidljivo je da tokom hlađenja na 

proračunatim eutektičkim temperatura (76,4 °C za leguru BiInSn-E1 i 59,2 °C za leguru BiInSn-E2) 

dolazi do izotermalne fazne transformacije pri kojoj očvršćavanjem rastopa nastaje eutektička 

mešavina tri čvrste faze prema sledećim trojnim eutektičkim reakcijama: Rastop↔(Sn)+(Bi)+BiIn i 

Rastop↔β+BiIn2+γ. Prema rezultatima termodinamičkog proračuna, u slučaju legure BiInSn-E1, 
BiIn jedinjenje ima najveći fazni udeo a faza (Bi) najmanji fazni udeo (manji od 0,1). U slučaju 

legure BiInSn-E2, intermetalno jedinjenje BiIn2 ima najveći fazni udeo, a β i γ faza imaju približno 

jednake fazne udele. 
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(a)        (b) 

Slika 6.13. Proračunati dijagram zavisnosti udela ravnotežnih faza od temperature na osnovu 

optimizovanih termodinamičkih parametara iz rada Witusiewicz-a i saradnika [82]: (a) 53.8 % Bi–

27.0 % In–19.2 % Sn (BiInSn-E1); (b) 32.0 % Bi–51.2 % In–16.8 % Sn (BiInSn-E1) 

 

6.3.1.2 Proračun entalpije topljenja 

Na slici 6.14. prikazane su proračunate zavisnosti entalpije od temperature za ispitivane 

eutektičke legure iz Bi-In-Sn trojnog sistema. 

   
(a)        (b) 

Slika 6.14. Proračunate zavisnosti entalpija od temperature za eutektičke legure: (a) 53.8 % Bi–

27.0 % In–19.2 % Sn (BiInSn-E1); (b) 32.0 % Bi–51.2 % In–16.8 % Sn (BiInSn-E2) 

Termodinamički proračun ukazuje da je latentna toplota topljenja 53.8 % Bi–27.0 % In–19.2 

% Sn (BiInSn-E1) legure (5246 Jmol-1) znatno veća od latentne toplote topljenja 32.0 % Bi–51.2 % 

In–16.8 % Sn (BiInSn-E2) (3604 Jmol-1). Proračunate vrednosti latentnih toplota topljenja Bi-In-Sn 

eutektičkih legura upoređene su sa rezultatima DSC analize u narednom delu rada. 
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6.3.1.3 Proračun specifičnih toplotnih kapaciteta 

Na slici 6.15 prikazana je proračunata zavisnost specifičnog toplotnog kapaciteta (Cp) u 

zavisnosti od temperature za ispitivane legure BiInSn-E1 (53,8 % Bi–27,0 % In–19,2 % Sn) i 

BiInSn-E2 (32,0 % Bi–51,2 % In–16,8 % Sn).  

 
(a)        (b) 

Slika 6.15. Proračunate zavisnosti specifičnih toplotnih kapaciteta (Cp) od temperature (T) za 

ispitivane eutektičke legure: (a) BiInSn-E1 (53.8 mas.% Bi–27.0 mas.% In–19.2 mas.% Sn);  

(b) BiInSn-E2 (32.0 mas.% Bi–51.2 mas.% In–16.8 mas.% Sn) 

Prevoji na temperaturama eutektičkih reakcija su kod obe ispitivane legure jako slabo 

izraženi što ukazuje da proces topljenja ne dovodi do značajne promene specifičnih toplotnih 

kapaciteta legura. 

 

 

6.3.2 Mikrostrukturna analiza 

Mikrostrukture eutektičkih legura BiInSn-E1 (53,8 % Bi–27,0 % In–19,2 % Sn) i BiInSn-E2 

(32,0 % Bi–51,2 % In–16,8 % Sn) analizirane su pomoću SEM-EDS metode.  

 

Karakteristične SEM mikrofotografije površina ispitivanih uzoraka pod različitim 

uvećanjima prikazane su na slikama 6.16 i 6.17. 
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Slika 6.16. SEM mikrofotografije legure BiInSn-E1 

 

SEM-EDS analizom u mikrostrukturi BiInSn-E1 legure identifikovane su tri faze. Svetla 

faza predstavlja čvrsti rastvor bogat na bizmutu tj. (Bi) fazu. Siva faza predstavlja intermetalno 

jedinjenje BiIn i ima najveći fazni udeo, što je u slaganju sa rezultatima termodinamičkog 

proračuna udela faza prikazanog na slici 6.13a. Treća identifikavana faza je tamna faza bogata na 

kalaju koja predstavlja čvrsti rastvor na bazi kalaja tj. (Sn) fazu. 
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SEM mikrofotografije BiInSn-E2 legure prikazane su na slici 6.17.  

 

 

 

Slika 6.17. SEM mikrofotografije legure BiInSn-E2 

 

Na osnovu rezultata SEM-EDS analize utvrđeno je postojanje tri faze u mikrostrukturi 

legure BiInSn-E2. BiIn2 intermetalno jedinjenje predstavlja svetlu fazu. Siva faza je β faza, bogata 

na indijumu. Tamna faza je γ faza, sa visokim sadržajem kalaja. 
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U tabeli 6.11. prikazano je poređenje rezultata EDS analize sa rezultatima termodinamičkog 

proračuna. 

Može se videti da je najbolje slaganje između eksperimentalno određenih sastava 

eutektičkih faza i rezultata termodinamičkog proračuna prisutno kod (Bi), BiIn i BiIn2 faza na bazi 

bizmuta. EDS analiza sastava faza na bazi kalaja ((Sn) i γ) pokazala je značano viši sadržaj kalaja 

od odgovarajućih proračunatih vrednosti. 

Tabela 6.11. Poređenje proračunatih sastava konstitutivnih faza eutektičke mikrostrukture sa 

rezultatima EDS analize za ispitivane legure iz Bi-In-Sn sistema 

Ukupni sastav 

legure 

(mas.%) 

Faza Sastav faze (at.%) 

Proračun Eksp. 
Bi In Sn 

Proračun Eksp. Proračun Eksp. Proračun Eksp. 

53,8 % Bi–

27,0 % In–

19,2 % Sn  

(BiInSn-E1)  

BiIn 

BiIn 

(siva 

faza) 

49,4 51,6 50,0 48,4 0,6 0,0 

(Sn) 

(Sn) 

(tamna 

faza) 

26,1 7,1 22,9 0,0 51,0 92,9 

(Bi) 

(Bi) 

(svetla 

faza) 

100,0 100,0 0,0 0,0 0,0 0,0 

32,0 % Bi–

51,2 % In–

16,8 % Sn  

(BiInSn-E2)  

BiIn2 

BiIn2 

(svetla 

faza) 

32,0 36,8 66,7 63,2 1,3 0,0 

β-In 
β-In (siva 

faza) 
8,8 26,8 66,8 61,3 24,5 11,9 

γ-Sn 

γ-Sn 

(tamna 

faza) 

16,2 8,2 40,4 31,3 43,4 60,5 
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6.3.3 Određivanje temperatura topljenja i latentnih toplota topljenja 

Na slici 6.18. prikazani su primeri DSC kriva zagrevanja za BiInSn-E1 i BiInSn-E2 legure. 

 

Slika 6.18. DSC krive zagrevanja: (a) 53,8 % Bi–27,0 % In–19,2 % Sn (BiInSn-E1) eutektička 

legura; (b) 32,0 % Bi–51,2 % In–16,8 % Sn (BiInSn-E2) eutektička legura. 
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U tabeli 6.12. prikazano je poređenje rezultata DSC analize i termodinamičkog proračuna. 

 

Tabela 6.12. Poređenje eksperimentalno određenih eutektičkih temperatura i latentnih toplote 

topljenja određenih DSC metodom i termodinamičkim proračunom   

Legura (mas.%) 

DSC rezultati Proračun 

Eutektička 

temperatura 

(°C) 

Latentna toplota 

topljenja 

(Jg-1) 

Eutektička 

temperatura 

(°C) 

Latentna toplota 

topljenja 

(Jg-1) 

53,8%Bi–27,0%In–19,2%Sn 

(BiInSn-E1) 
76,6±0,2 32,6±0,1 76,4 

  

34,5 

 

32,0%Bi–51,2%In–16,8%Sn 

(BiInSn-E2) 
60,8±0,1 25,4±0,1 59,2 

 

26,7 

 

 

Vidljivo je dobro slaganje između eksperimentalno određenih temperatura topljenja i 

latentnih toplota topljenja. Nešto veća razlika između eksperimentalno određene temperature 

topljenja (60,8±0,1 °C) i proračunate vrednosti (59,2 °C) prisutna je kod BiInSn-E2 legure. 

 

 

6.3.4 Određivanje termičke difuzivnosti i toplotne provodljivosti  

Na osnovu proračunatih vrednosti specifičnih toplotnih kapaciteta i gustina legura, kao i 

eksperimentalno određenih vrednosti termičke difuzivnosti izvršen je proračun toplotne 

provodljivosti ispitivanih BiInSn-E1 i BiInSn-E2 trojnih Bi-In-Sn eutektičkih legura.  

Dobijene vrednosti prikazane su u tabeli 6.13. Toplotna provodljivost legure BiInSn-E1 

iznosi 11,081 Wm-1K-1, dok toplotna provodljivost za leguru BiInSn-E2 iznosi 17,093 Wm-1K-1.  

Dobijena vrednost toplotne provodljivosti za BiInSn-E2 leguru je u dobrom slaganju sa 

publikovanom vrednošću toplotne provodljivosti komercijalne eutektičke Bi-In-Sn legure tzv. 

Field-ovog metala (18 Wm-1K-1) [143]. 

 

Tabela 6.13. Vrednosti specifičnog toplotnog kapaciteta, gustine, termičke difuzivnosti i toplotne 

provodljivosti za ispitivane eutektičke legure iz Bi-In-Sn sistema na 25 °C 

T (°C) Legura, mas.% 

Specifični 

toplotni 

kapacitet 

 (Jg-1K-1) 

Gustina 

(gcm-3) 

Termička 

difuzivnost 

(mm2s-1) 

Toplotna 

provodljivost 

(Wm-1K-1) 

76,4 
53.8Bi–27.0In–19.2Sn 

BiInSn- E1 
0,1725 8,430 7,620±0,229 11,081±0,886 

59,2 
 32.0Bi–51.2In–16.8Sn 

BiInSn- E1 
0,197 7,924 10,950±0,329 17,093±1,367 
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6.4 Bi-Sn-Zn trojni sistem 

6.4.1 Termodinamička analiza 

Termodinamička analiza trojne Bi-Sn-Zn eutektičke legure izvršena je na bazi 

optimizovanih termodinamičkih parametara iz rada Vizdala i saradnika [75] uvrštenih u COST 531 

termodinamičku bazu podataka. Rezultati proračuna obuhvataju eutektičku temperaturu i sastav 

eutektičke legure, dijagram udela faza, entalpije i specifičnog toplotnog kapaciteta u zavisnosti od 

temperature za Bi-Sn-Zn leguru eutektičkog sastava. 

 

Proračunata temperatura eutektičke reakcije i eutektički sastav kao i vrednost proračunate 

entalpije topljenja prikazane su u tabeli 6.14. 

 

Tabela 6.14. Proračunate vrednosti eutektičke temperature, eutektičkog sastava i entalpije topljenja 

za eutektičku leguru iz Bi-Sn-Zn sistema na osnovu termodinamičkih parametara iz [75] 

 

T (°C) 

 

Trojna eutektička reakcija 

Sastav u molskim 

udelima 
Sastav u masenim procentima 

Proračunata 

entalpija 

topljenja 

(Jmol-1) 
x(Bi) x(Sn) x(Zn) mas.%Bi mas.%Sn mas.%Zn 

131,7 Rastop →(Sn)+(Bi)+(Zn) 0,355 0,601 0,044 50,0 48,1 1,9 8059 
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6.4.1.1 Proračun udela eutektičkih faza 

Na slici 6.19. prikazan je proračunati dijagram udela stabilnih faza u funkciji od temperature 

za ispitivanu Bi-Sn-Zn eutektičku leguru. 

Hlađenjem legure na eutektičkoj temperaturi od 131,7 °C dolazi do dešavanja trojne 

eutektičke reakcije Rastop→(Sn)+(Bi)+(Zn). Pri ovoj faznoj transformaciji dolazi do izotermalnog 

očvršćavanja rastopa prilikom kojeg se formira eutektička mešavina čvrstih rastvora na bazi kalaja, 

bizmuta i cinka tj. (Sn), (Bi) i (Zn) faza. U eutektičkoj strukturi najveći fazni udeo ima (Sn) faza, 

zatim (Bi) faza dok je udeo (Zn) faze veoma mali. 

 

Slika 6.19. Proračunati dijagram stabilnih faza u zavisnosti od temperature za ispitivanu Bi-Sn-Zn 

eutektičku leguru 
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6.4.1.2 Proračun entalpije topljenja 

Na slici 6.20. prikazana je promena entalpije Bi-Sn-Zn eutektičke legure u zavisnosti od 

temperature. Na krivoj entalpije vidljiva su dva prevoja. Prvi na niskoj temperaturi je manji i 

uslovljen je alotropskom modifikacijom kalaja tj. faznim prelazom iz (αSn) u (βSn) fazu. Drugi 

izraženiji prevoj se javlja sa daljim porastom temperature na eutektičkoj temperaturi usled 

dešavanja trojne eutektičke reakcije (Sn)+(Bi)+(Zn) → Rastop koja dovodi do topljenja legure. 

Proračunata promena entalpije usled dešavanja eutektičke reakcije tj. topljenja legure predstavlja 

entalpiju topljenja legure i iznosi 8059 Jmol-1 (54.3 Jg-1). 

 

Slika 6.20. Proračunata zavisnost entalpije od temperature za eutektičku Bi-Sn-Zn leguru 
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6.4.1.3 Proračun specifičnog toplotnog kapaciteta 

Proračunata zavisnost specifičnog toplotnog kapaciteta od temperature za eutektičku Bi-Sn-

Zn leguru prikazana je na slici 6.21. Može se videti da sa porastom temperature dolazi do porasta 

specifičnog toplotnog kapaciteta. Kao i u slučaju entalpije, i na krivoj specifičnog toplotnog 

kapaciteta se javljaju dva karakteristična prevoja usled dešavanja faznih transformacija (αSn) → 

(βSn) i (Sn)+(Bi)+(Zn) → Rastop tokom zagrevanja legure. Proračunata vrednost specifičnog 

toplotnog kapaciteta legure na 25 °C iskorišćena je za određivanje toplotne provodljivosti ispitivane 

eutektičke legure. 

 

Slika 6.21. Proračunata zavisnost specifičnog toplotnog kapaciteta od temperature za eutektičku Bi-

Sn-Zn leguru 
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6.4.2 Mikrostrukturna analiza 

Mikrostruktura i sastav Bi-Sn-Zn eutektičke legure ispitivani su primenom SEM-EDS 

metode. 

Na slici 6.22. prikazana je mikrostruktura Bi-Sn-Zn eutektičke legure pod različitim 

uvećanjima.  

     
(a)       (b) 

Slika 6.22. SEM mikrofotografije Bi-Sn-Zn eutektičke legure: (a) uvećanje 500x; (b) uvećanje 3000x 

U mikrostrukturi Bi-Sn-Zn eutektičke legure vidljive su svetle eutektičke lamele (Bi) faze. 

Tamna polja predstavljaju veoma finu mešavinu (Sn) i (Zn) faza. 
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6.4.3 Određivanje temperature topljenja i latentne toplote topljenja 

Eksperimentalno određivanje temperature topljenja i latentne toplote topljenja ispitivane Bi-

Sn-Zn eutektičke legure izvršeno je primenom DSC analize. Na slici 6.23. je prikazan primer DSC 

krive zagrevanja uzorka Bi-Sn-Zn eutektičke legure. 

 

Slika 6.23. DSC kriva zagrevanja ispitivane trojne Bi-Sn-Zn eutektičke legure 

Na DSC krivoj zagrevanja uočljiv je jedan izraženi endotermni pik. Određena temperatura 

ekstrapolisanog početka pika odgovara temperaturi trojne eutektičke reakcije tj. temperaturi 

topljenja ispitivane legure.  

 

Tabela 6.15. Poređenje proračunatih vrednosti temperature i latentne toplote topljenja sa 

odgovarajućim eksperimentalno određenim vrednostima 

Proračun DSC rezultati 

Temperatura topljenja 

(°C) 

Latentna toplota topljenja 

(Jg-1) 

Temperatura topljenja 

(°C) 

Latentna toplota 

topljenja 

(Jg-1) 

131,7 54,3 132,4±0,1 44,1±0,2 

 

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 6.15. može se zaključiti da je eksperimentalno 

određena temperatura topljenja 132,4±0,1 °C nešto viša od proračunate vrednosti (131,7 °C).  

Eksperimentalno određena latentna toplota topljenja 44,1±0,2 Jg-1 je značajno manja od proračunate 

vrednosti 54,3 Jg-1. 
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6.4.4 Određivanje termičke difuzivnosti i toplotne provodljivosti 

Rezultati određivanja toplotne provodljivosti Bi-Sn-Zn eutektičke legure su sumirani u 

tabeli 6.16. 

Tabela 6.16. Vrednosti specifičnog toplotnog kapaciteta, gustine, termičke difuzivnosti i toplotne 

provodljivosti za ispitivanu eutektičku leguru iz Bi-Sn-Zn sistema na 25 °C 

 

Legura (mas.%) 

Specifični 

toplotni 

kapacitet, Cp 

(Jg-1K-1) 

 

Gustina, ρ 

(gcm-3) 

Termička 

difuzivnost, α 

(mm2s-1) 

Toplotna 

provodljivost, 

λ 

(Wm-1K-1) 

50,0Bi–48,1Sn–1,9Zn  0,178 8,282 15,520±0,466 22,880±1,830 

 

Određena toplotna provodljivost Bi-Sn-Zn eutektičke legure na 25 °C iznosi 22,88 Wm-1K-1.  

Određena vrednost je viša od toplotne provodljivosti čistog bizmuta ali znatno niža od 

toplotnih provodljivosti kalaja i cinka. Toplotna provodljivost Bi-Sn-Zn eutektičke legure je bliska 

određenoj toplotnoj provodljivosti Bi-Sn eutektičke legure iz ovog rada (24,347 Wm-1K-1) i znatno 

niža od toplotne provodljivosti Sn-Zn eutektičke legure (61 Wm-1K-1) iz rada [4].  
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6.5 Ga-In dvojni sistem 

6.5.1 Termodinamička analiza 

Termodinamička analiza Ga-In eutektičke legure izvršena je na bazi optimizovanih 

termodinamičkih parametara iz rada Andersona i Ansare [116]. Optimizovani fazni dijagram Ga-In 

sistema prikazan je na slici 2.6. U tabeli 6.17. prikazani su rezultati termodinamičkog proračuna 

koji uključuju temperaturu eutektičke reakcije, sastav eutektičke legure i teorijsku vrednost entalpije 

topljenja legure eutektičkog sastava. 

 

Tabela 6.17. Proračunate vrednosti eutektičke temperature, eutektičkog sastava i latentne toplote 

topljenja Ga-In eutektičke legure na osnovu termodinamičkih parametara iz [116] 

T (°C) Eutektička reakcija 

Sastav eutektičke legure u molskim 

udelima Proračunata latentna toplota 

topljenja (Jmol-1) 

x(Ga) x(In) 

15,3 Rastop → (Ga)+(In) 0,8580 0,1420 5518 

 

6.5.1.1 Proračun udela eutektičkih faza 

Na slici 6.24. prikazan je proračunati dijagram udela ravnotežnih faza u zavisnosti od 

temperature za ispitivanu Ga-14.20 at.% In eutektičku leguru. 

 

Slika 6.24. Proračunati dijagram udela ravnotežnih faza u zavisnosti od temperature za eutektičku 

Ga-14,20 at.% In leguru  
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Iznad eutektičke temperature (15,3 °C) Ga-14,20 at.% In legura je potpuno u tečnom stanju. 

Hlađenjem legure, sa dostizanjem eutektičke temperature, dolazi do eutektičke reakcije Rastop → 

(Ga)+(In) uz formiranje eutektičke smeše (Ga) i (In) čvrstih rastvora. Prema rezultatima 

termodinamičkog proračuna prikazanim na slici 6.24, fazni udeo (Ga) faze je znatno veći (oko 85 

%) od faznog udela (In) faze (oko 15 %). 

 

6.5.1.2 Proračun entalpije topljenja 

Na slici 6.25. prikazana je proračunata zavisnost molarne entalpije za Ga-14,20 at.% In 

eutektičku leguru od temperature.  

 

Slika 6.25. Proračunata zavisnost molarne entalpije (Hm) u funkciji temperature (T) za ispitivanu 

eutektičku Ga-14,20 at.% In leguru 

Sa proračunatog dijagrama prikazanog na slici 6.25. može se videti da vrednost molarne 

entalpije Ga-14,20 at.% In legure postepeno raste sa porastom temperature dok na eutektičkoj 

temperaturi od 15,3 °C dolazi do naglog porasta molarne entalpije ispitivane legure. Nagli skok 

vrednosti molarne entalpije se javlja usled dešavanja eutektičke reakcije koja dovodi do topljenja 

legure. Razlika između vrednosti molarne entalpije legure u tečnom i čvrstom stanju na eutektičkoj 

temperaturi predstavlja teorijsku vrednost molarne entalpije topljenja legure tj. latentnu toplotu 

topljenja legure. Proračunata vrednost latentne toplote topljenja za Ga-14,20 at.% In eutektičku 

leguru iznosi 5518 Jmol-1 (72,4 Jg-1). 
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6.5.2 Određivanje temperature topljenja i latentne toplote topljenja 

Kako je navedeno u poglavlju 4, zbog veoma niskih temperatura topljenja (ispod sobne 

temperature) termijska analiza eutektičkih legura na bazi galijuma izvršena je na DSC uređaju 

Mettler Toledo 822e (slika 4.6). Ovaj uređaj ima mogućnost da vrši kontrolisano zagrevanje i 

hlađenje u temperaturnom opsegu od -150 do 500 °C. Masa ispitivanih uzoraka je bila oko 80 mg. 

Analizirani opseg temperatura je bio od -50 do 100 °C  dok je brzina zagrevanja i hlađenja iznosila 

5 °Cmin-1. Eksperimenti su izvedeni u zaštitnoj atmosferi argona visoke čistoće. Izvršena su ukupno 

5 ciklusa zagrevanja i hlađenja. Temperature topljenja i očvršćavanja legure su određene na osnovu 

temperature ekstrapolisanog onseta DSC pika. 

Na slici 6.26. prikazan je DSC termogram za treći ciklus zagrevanja i hlađenja ispitivane 

Ga-14,20 at.% In eutektičke legure. 

 

Slika 6.26. DSC termogram za Ga–14,20 at.% In leguru 

Jedan endotermni DSC pik je detektovan prilikom zagrevanja i jedan egzotermni DSC pik je 

detektovan prilikom hlađenja ispitivane legure. Endotermni toplotni efekat prilikom zagrevanja 

uzorka odgovara faznoj transformaciji topljenja legure tokom kojeg dolazi do apsorpcije određene 

količine toplote legure iz okoline. Temperatura topljenja odgovara temperaturi ekstrapolisanog 

početka pika. Prosečna vrednost temperature topljenja Ga-14,20 at.% In legure dobijena na osnovu 

ponovljenih ciklusa zagrevanja uzorka iznosi 15.9±0.1 °C i nešto je veća u odnosu na vrednost 

dobijenu termodinamičkim proračunom (15.3 °C). 

Površina DSC pika je proporcionalna veličini toplotnog efekta. Prosečna latentna toplota 

topljenja Ga-14,20 at.% In legure iznosi 68,4±0,2 Jg-1 i nešto je manja od proračunate vrednosti 

(72,4 Jg-1). 

DSC pik identifikovan tokom hlađenja ispitivanog uzorka odgovara egzotermnom 

toplotnom efektu, u ovom slučaju očvršćavanju ispitivane Ga-14,20 at.% In legure. Prosečna 

vrednost temperature očvršćavanja ispitivane legure izračunata na osnovu ponovljenih ciklusa 

hlađenja iznosi -10,9±0,2 °C. Ova temperaturna vrednost je znatno niža u odnosu na određenu 

temperaturu topljenja ispitivane legure. Na osnovu dobijenih rezultata može se zaključiti da pri 

eksperimentalnim uslovima ispitivanja  Ga-14,20 at.% In legura ispoljava izraženi efekat 

pothlađenja (engl. undercooling, supercooling) koji je već utvrđen za čisti metal galijum [144]. 
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Efekat pothlađenja u najvećem broju slučajeva nije poželjna karakteristika fazno-

promenljivih materijala i može znatno ograničiti njihovu praktičnu primenu. Oslobođena količina 

toplota koja odgovara egzotermnoj faznoj transformaciji očvršćavanja legure predstavlja latentnu 

toplotu očvršćavanja. Eksperimentalno određena prosečna vrednost latentne toplote očvršćavanja 

iznosi 67,3±0,2 Jg-1 je manja od latentne toplote topljenja (68,4±0,2 Jg-1). Sumarni rezultati DSC 

analize zajedno sa rezultatima termodinamičkog proračuna dati su u tabeli 6.18. 

Tabela 6.18. Eksperimentalno određene vrednosti temperature i latentne toplote topljenja i 

očvršćavanja za eutektičku Ga-14,20 at.% In leguru zajedno sa rezultatima termodinamičkog 

proračuna 

Sastav legure (at.%) 

Proračun Eksperimentalni rezultati 

Temperatura 

topljenja 

(°C) 

Latentna 

toplota 

topljenja 

(Jg-1) 

Temperatura 

topljenja 

(°C) 

Latentna 

toplota 

topljenja 

(Jg-1) 

Temperatura 

očvršćavanja 

(°C) 

Latentna 

toplota 

očvršćavanja 

(Jg-1) 

Ga-14,20 at.%In 15,3 72,4 15,9±0,1 68,4±0,1 -10,9±0,2 67,3±0,2 
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6.6 Ga-Sn dvojni sistem 

6.6.1 Termodinamička analiza 

Optimizovani termodinamički parametri iz rada Ansare i saradnika [117] su iskoršćeni za 

termodinamičku analizu eutektičke legure u Ga-In sistemu. 

Tabela 6.19. Proračunate vrednosti eutektičke temperature, eutektičkog sastava i latentne toplote 

topljenja Ga-Sn eutektičke legure na osnovu termodinamičkih parametara iz [117] 

 

T (°C) 

 

Eutektička reakcija 

Sastav eutektičke legure u molskim 

udelima 
Proračunata latentna 

toplota topljenja (Jmol-

1) 
x(Ga) x(Sn) 

20,7 Rastop → (Ga)+(Sn) 0,9230 0,0770 5911 

 

6.6.1.1 Proračun udela eutektičkih faza 

Na slici 6.27. prikazan je proračunati dijagram udela ravnotežnih faza u zavisnosti od 

temperature za eutektičku Ga-7,70 at.% Sn leguru. 

 

Slika 6.27. Proračunati dijagram udela ravnotežnih faza u zavisnosti od temperature za eutektičku 

Ga-7,70 at.% Sn leguru  
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Na osnovu dijagrama prikazanog na slici 6.27. može se videti da hlađenjem legure i 

dostizanjem eutektičke temperature od 20,7 °C dolazi do eutektičke reakcije Rastop → (Ga)+(Sn) 

koju prati formiranje eutektičke smeše (Ga) i (Sn) čvrstih rastvora. Fazni udeo (Ga) faze u 

eutektičkoj mikrostrukturi je mnogo veći od faznog udela (Sn) faze. 

6.6.1.2 Proračun entalpije topljenja 

Na slici 6.28. prikazana je proračunata zavisnost molarne entalpije od temperature za 

ispitivanu eutektičku Ga-7,70 at.% Sn leguru. Može se videti da na temperaturi eutektičke reakcije 

(20,7 °C) dolazi do skoka vrednosti entalpije ispitivane legure dok proračunata latentna toplota 

topljenja iznosi 5911 Jmol-1 (80,4 Jg-1). U narednom delu proračunate vrednosti temperature 

topljenja i latentne toplote topljenja za eutektičku Ga-7,70 at.% Sn leguru upoređene su sa 

rezultatima DSC analize. 

 

Slika 6.28. Proračunata zavisnost molarne entalpije (Hm) u funkciji temperature (T) za ispitivanu 

eutektičku Ga-7,70 at.% Sn leguru 
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6.6.2 Određivanje temperature topljenja i latentne toplote topljenja 

Primenom DSC metode eksperimentalno su određene temperature topljenja i očvršćavanja 

kao i latentne toplote topljenja i očvršćavanja ispitivane eutektičke Ga-7,70 at.% Sn legure. Na slici 

6.29. prikazan je DSC termogram za ispitivanu leguru sa karakterističnim DSC pikovima dobijenim 

prilikom zagrevanja i hlađenja uzorka. 

 

Slika 6.29. DSC termogram za Ga–7,70 at.% Sn leguru 

Tokom zagrevanja uzorka dobijen je izraženi endotermni DSC pik koji odgovara faznoj 

transformaciji topljenja legure. Prosečna temperatura ekstrapolisanog početka pika iznosi 21.0±0.1 

°C, što je u dobrom slaganju sa proračunatom temperaturom topljenja (20,7 °C). Odgovarajuća 

prosečna vrednost količine toplote koja odgovara endotermnom DSC piku iznosi 75.6±0.1 Jg-1 što 

je nešto niža vrednost od proračunate latentne toplote topljenja legure (80,4 Jg-1).  

Tokom hlađenja legure takođe je identifikovan jedan izraženi egzotermni pik koji odgovara 

procesu očvršćavanja ispitivane legure. Prosečna vrednost temperature očvršćavanja je određena na 

osnovu temperature ekstrapolisanog početka DSC pika iznosi 11.6±0.2 °C. Na osnovu prethodnog 

može se zaključiti da i Ga-7,70 at.% Sn legura ispoljava efekat pothlađenja ali da on nije izražen 

kao kod Ga-14,20 at.% In legure. Odgovarajuća eksperimentalno određena latentna toplota 

očvršćavanja ispitivane legure iznosi 75.2±0.1 Jg-1 i približno je jednaka određenoj latentnoj toploti 

topljenja. Eksperimentalno određene latentne toplote topljenja i očvršćavanja ispitivane Ga–7,70 

at.% Sn legure su u dobrom slaganju sa rezultatima Pan-a i saradnika [32], koji su publikovali 

vrednosti latentnih toplota topljenja od 78,3 i 79,2 Jg-1 za Ga–8,4 at.% Sn i Ga–5,0 at.% Sn legure. 

 

Prosečne vrednosti temperatura topljenja i latentne toplote topljenja i očvršavanja sa 

standardnim greškama dobijene na osnovu ponovljenih DSC ciklusa zagrevanja i hlađenja su date u 

tabeli 6.18 zajedno sa rezultatima termodinamičkog proračuna. 
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Tabela 6.18. Eksperimentalno određene vrednosti temperature i latentne toplote topljenja i 

očvršćavanja za eutektičku Ga-7,70 at.% Sn leguru zajedno sa rezultatima termodinamičkog 

proračuna 

Sastav 

legure 

(at.%) 

Proračun Eksperimentalni rezultati 

Temperatura 

topljenja 

(°C) 

Latentna 

toplota 

topljenja 

(Jg-1) 

Temperatura 

topljenja 

(°C) 

Latentna 

toplota 

topljenja 

(Jg-1) 

Temperatura 

očvršćavanja 

(°C) 

Latentna toplota 

očvršćavanja 

(Jg-1) 

Ga–7,70 

at.%Sn 
20,7 80,4 21,0±0,1 75,6±0,1 11,6±0,2 75,2±0,2 
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7. ZAKLJUČAK 

U okviru ove doktorske disertacije izvršena su termodinamička i mikrostrukturna ispitivanja 

kao i termička karakterizacija eutektičkih legura na bazi bizmuta iz sistema legura Bi-In, Bi-Sn, Bi-

In-Sn i Bi-Sn-Zn kao i eutektičkih legura na bazi galijuma iz sistema legura Ga-In i Ga-Sn sa 

značajnim potencijalom primene u oblasti metalnih fazno-promenljivih materijala za akumulaciju 

toplote. Na osnovu pregleda literature iz oblasti istraživanja fazno-promenljivih materijala 

ustanovljeno je da legure na bazi niskotopivih elemenata bizmuta i galijuma predstavljaju 

potencijalne metalne materijale za izradu fazno-promenljivih materijala za rad na niskim 

temperaturama. Izbor sistema eutektičkih legura na bazi bizmuta i galijuma izvršen je pregledom 

postojećih rezultata iz ove oblasti a glavni cilj doktorske disertacije je bio stvaranje pouzdane baze 

podataka na osnovu sprovedene termodinamičke analize i eksperimentalnih istraživanja koja bi 

uključivala mikrostrukturne karakteristike i termofizičke osobine ispitivanih eutektičkih legura i 

predstavljala dobar osnov za dalja ispitivanja u ovoj oblasti. 

U prvoj fazi istraživanja, primenom CALPHAD metode, a na osnovu optimizovanih 

termodinamičkih parametara iz postojeće literature izvršena je termodinamička analiza ispitivanih 

sistema na bazi bizmuta legura Bi-In, Bi-Sn, Bi-In-Sn i Bi-Sn-Zn i sistema na bazi galijuma Ga-In i 

Ga-Sn. Za svaki ispitivani sistem termodinamička analiza je obuhvatila proračun faznog dijagrama, 

temperatura i sastava eutektičkih legura, latentnih toplota topljenja, entalpija, specifičnih toplotnih 

kapaciteta kao i udela faza legura eutektičkih sastava. 

U drugoj, eksperimentalnoj fazi istraživanja izvršena je priprema izabranih legura 

eutektičkih sastava i eksperimentalna analiza.  

Za ispitivane eutektičke legure na bazi bizmuta sprovedena je mikrostrukturna i termička 

karakterizacija. Dobijeni rezultati mikrostrukturnih ispitivanja SEM-EDS metodom obuhvataju 

određivanje koegzistirajućih faza i eutektičke morfologije. Termička karakterizacija ispitivanih 

legura obuhvatila je određivanje temperature topljenja, latentne toplote topljenja, specifičnog 

toplotnog kapaciteta, termičke difuzivnosti i toplotne provodljivosti. 

Za ispitivane legure na bazi galijuma, zbog njihove niske temperature topljenja, nije 

izvršena mikrostrukturna analiza i određivanje toplotne provodljivosti. Dobijeni rezultati ispitivanja 

eutektičkih legura na bazi galijuma obuhvataju termodinamičke proračune temperatura i latentnih 

toplota topljenja i udela eutektičkih faza. Takođe, primenom diferencijalne skenirajuće kalorimetrije 

eksperimentalno su određene temperature topljenja i očvršćavanja kao i latentne toplote topljenja i 

očvršćavanja. 

Prvi ispitivani sistem na bazi bizmuta u okviru disertacije je bio dvojni Bi-In sistem. 

Termodinamički proračun na bazi optimizovanih termodinamičkih parametara je ukazao da se u 

ovom sistemu javljaju tri eutektičke reakcije. Daljim proračunom utvrđen je sastav eutektičkih 

legura, temperatura i mehanizam eutektičkih reakcija, udeo eutektičkih faza, promena entalpije i 

specifičnih toplotnih kapaciteta u funkciji temperature za Bi-In legure eutektičkih sastava. 

Eksperimentalni deo istraživanja eutektičkih legura iz Bi-In sistema je obuhvatio njihovu pripremu i 

ispitivanje strukturnih i termičkih osobina.  Nominalni sastavi pripremljenih legura su bili Bi- 47,44  
at.% In (BiIn-E1 legura),  Bi- 66,33 at.% In (BiIn-E2 legura) i Bi-77,92 at.% In (BiIn-E3 legura). 

Rezultati EDS analize pokazali su da nije bilo značajnih odstupanja nominalnih sastava od 

eksperimentalno određenih. SEM-EDS metodom analizirana je eutektička morfologija ispitivanih 

legura i urađena je identfikacija prisutnih faza. Utvrđeno je da se mikrostruktura BiIn-E1 legure 

sastoji od BiIn i (Bi) faza. Fazni udeo BiIn faze je bio znatno veći od faznog udela (Bi) faze. U 

mikrostrukturi BiIn-E2 legure identifikovane su BiIn2 i Bi3In5 faze. Fazni udeo BiIn2 faze bio je 

znatno veći od faznog udela Bi3In5 faze. Na osnovu rezultata SEM-EDS analize utvrđeno je da se 

eutektička mikrostruktura BiIn-E3 legure sastoji od BiIn2 i (In) faza. Utvrđeno je da se BiIn-E1 i  
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BiIn-E2 legure, zbog velike razlike u faznim udelima eutektičkih faza, ne odlikuju karakterističnom 

lamelarnom eutektičkom strukturom. Eutektička struktura BiIn-E3 legure je lamelarnog tipa i sastoji 

se od velikog broja lamela BiIn2 i (In) faza nepravilnog usmerenja. 

Primenom DSC metode izvršeno je određivanje temperatura topljenja i latentnih toplota 

topljenja ispitivanih eutektičkih legura iz Bi-In sistema. Eksperimentalno određena temperatura 

topljenja i latentna toplota topljenja za BiIn-E1 eutektičku leguru iznose 110,7 °C i 42,7 Jg-1, 

respektivno. Ove vrednosti su nešto veće u odnosu na odgovarajuće vrednosti dobijene 

termodinamičkim proračunom (109,2 °C i 39,4 Jg-1).  

Za BiIn-E2 eksperimentalno određena temperatura topljenja i latentna toplota topljenja 

iznose 90,7 °C i 30,2 Jg-1, dok su odgovarajuće proračunate vrednosti 87,8 °C i 32,6 Jg-1.  

Eksperimentalno određena temperatura topljenja i latentna toplota topljenja za BiIn-E3 

eutektičku leguru iznose 73,8 °C i 21,8 Jg-1 a odgovarajuće proračunate vrednosti 71,8 °C i 23,5 Jg-

1.  

Na osnovu dobijenih rezultata DSC analize može se zaključiti da su eksperimentalno 

određene vrednosti temperatura topljenja i latentnih toplota topljenja u dobrom slaganju sa 

rezultatima termodinamičkog proračuna za sve tri eutektičke legure iz Bi-In sistema. Takođe, 

ustanovljeno je da kod eutektičkih Bi-In legura sa povećanjem sadržaja indijuma dolazi do sniženja 

temperature topljenja i vrednosti latentne toplote topljenja.  

Primenom ksenon-fleš metode izvršeno je merenje termičke difuzivnosti i određivanje 

toplotne provodljivosti Bi-In eutektičkih legura na 25 °C. Za razliku od temperature topljenja i 

latentne toplote topljenja, utvrđeno je da vrednosti termičke difuzivnosti i toplotne provodljivosti 

ispitivanih eutektičkih legura iz Bi-In sistema rastu sa porastom sadržaja indijuma. Najmanju 

termičku difuzivnost (6,270 mm2s-1) i najmanju toplotnu provodljivost (8,131 Wm-1K-1) ima BiIn-

E1 legura. Njena toplotna provodljivost je vrlo bliska toplotnoj provodljivosti čistog Bi (8,2 Wm-1K-

1). BiIn-E2 legura ima nešto više vrednosti termičke difuzivnosti (8,860 mm2s-1) i toplotne 

provodljivosti (12,182 Wm-1K-1), dok BiIn-E3 legura ima najviše vrednosti termičke difuzivnosti 

(13,780 mm2s-1) i toplotne provodljivosti (19,880 Wm-1K-1). Određene toplotne provodljivosti za 

sve tri Bi-In eutektičke legure su generalno dosta niske zahvaljujući visokom sadržaju bizmuta. 

Drugi ispitivani eutektički sistem na bazi bizmuta je bio Bi-Sn dvojni sistem. U prvoj fazi 

istraživanja ovog sistema izvedena je termodinamička analiza primenom CALPHAD metode a na 

bazi optimizovanih termodinamičkih parametara iz literature. Na osnovu rezultata termodinamičke 

analize utvrđeno je da se u Bi-Sn dvojnom sistemu javlja jedna eutektička reakcija. 

Termodinamičkim proračunom određeni su eutektički sastav i temperatura, udeli eutektičkih faza, 

zavisnosti entalpija i specifičnih toplotnih kapaciteta od temperature. Legura eutektičkog sastava 

(Bi-61,13 at.% Sn) pripremljena je topljenjem odmerenih masa čistih metala a zatim je izvršena 

njena mikrostrukturna i termička karakterizacija. Primenom SEM-EDS metode utvrđeno je da je 

eksperimentalno određeni sastav legure u dobrom slaganju sa nominalnim sastavom. Eutektička Bi-

Sn legura pokazuje karakterističnu lamelarnu eutektičku strukturu koja se sastoji od nepravilno 

usmerenih lamela (Bi) i (Sn) faza.  

Eksperimentalno određena temperatura topljenja primenom DSC metode za eutektičku Bi-

Sn leguru iznosi 138,6±0,1 °C i u vrlo dobrom slaganju je sa proračunatom eutektičkom 

temperaturom (138,4 °C). Eksperimentalno određena latentna toplota topljenja iznosi 43,5±0,2 Jg-1 i 

značajno je niža od odgovarajuće proračunate vrednosti (53,5 Jg-1) i takođe manja od latentnih 

toplota topljenja čistog bizmuta (52,1 Jg-1) i čistog kalaja (59,6 Jg-1). 

Na osnovu izmerene vrednosti termičke difuzivnosti legure na 25 °C koja iznosi 16,940 

mm2s-1, kao i proračunatih vrednosti specifičnog toplotnog kapaciteta (0,172 Jg-1K-1) i gustine 

(8,356 gcm-3) određena vrednost toplotne provodljivosti Bi-Sn legure iznosi 24,347 Wm-1K-1. 

Može se zaključiti  je toplotna provodljivost Bi-Sn eutektičke legure viša od toplotnih 

provodljivosti eutektičkih legura iz Bi-In sistema ali znatno niža u odnosu na toplotnu provodljivost 

čistog kalaja. 
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Naredni ispitivani sistem na bazi bizmuta je bio trojni Bi-In-Sn sistem. Na osnovu 

proračunatog optimizovanog faznog dijagrama Bi-In-Sn sistema određeno je postojanje dve trojne 

eutektičke reakcije. Daljim proračunom određeni su eutektički sastavi i temperature kao i udeli 

eutektičkih faza i vrednosti latentnih toplota topljenja i specifičnih toplotnih kapaciteta. Nakon toga 

izvršena je priprema eutektičkih legura prema proračunatim sastavima. Pripremljene legure su imale 

sledeće sastave: 53,8 mas.% Bi–27,0 mas.% In–19,2 mas.% Sn  (legura BiInSn-E1) i 32,0 mas.% 

Bi–51,2 mas.% In–16,8 mas.% Sn (legura BiInSn-E2). Ove legure su podvrgnute mikrostrukturnoj 

analizi. Primenom SEM-EDS metode utvrđeno je da se eutektička struktura BiInSn-E1 legure 

sastoji od (Sn), (Bi) i BiIn faza dok se eutektička struktura BiInSn-E2 legure sastoji od β, BiIn2 i γ 

faza. Termička karakterizacija ispitivanih legura izvršena je primenom DSC i ksenon-fleš metode. 

Eksperimentalno određene vrednosti temperature topljenja i latentne toplote topljenja za BiInSn-E1 

leguru iznosile su 76,6±0,2 °C i 32,6±0,1 Jg-1, respektivno. Ove vrednosti su u dosta dobrom 

slaganju sa odgovarajućim vrednostima dobijenim termodinamičkim proračunom (76,4 °C i 34,5 Jg-

1). Eksperimentalno određene vrednosti temperature topljenja i latentne toplote topljenja za BiInSn-

E2 leguru iznose 60,8±0,1 °C i 25,4±0,1 Jg-1 dok su odgovarajuće proračunate vrednosti 59,2 °C i 

26,7 Jg-1. Termička difuzivnost i toplotna provodljivost BiInSn-E1  legure na 25 °C iznosile su 

7,620 mm2s-1  i 11,081 Wm-1K-1 dok su za BiInSn-E2 leguru ove vrednosti bile 10,950 mm2s-1  i 

17,093 Wm-1K-1, redom. 

Poslednji ispitivani sistem na bazi bizmuta u okviru ove doktorske disertacije je bio Bi-Sn-

Zn trojni sistem. U prvoj fazi istraživanja izvedena je termodinamička analiza na bazi 

optimizovanih termodinamičkih parametara iz literature. Izvršen je proračun faznog dijagrama Bi-

Sn-Zn sistema na osnovu kojeg je utvrđeno postojanje jedne trojne eutektičke reakcije. Daljim 

proračunom određen je sastav trojne eutektičke legure i eutektička temperatura, udeo eutektičkih 

faza kao i teorijska vrednost entalpije topljenja i specifičnog toplotnog kapaciteta. Na bazi rezultata 

DSC analize i ksenon-fleš metode eksperimentalno su određene vrednosti temperature topljenja, 

latentne toplote topljenja kao i termičke difuzivnosti i toplotne provodljivosti na 25 °C. Dobijene 

vrednosti su 132,4±0,1 °C,  44,1±0,2 Jg-1, 15,520 mm2s-1 i 17,093 Wm-1K-1, redom. 

 

U tabeli 7.1 prikazani su sumarni rezultati termičke karakterizacije ispitivanih eutektičkih 

legura na bazi bizmuta u okviru ove doktorske disertacije. 

Tabela 7.1. Sumarni prikaz eksperimentalno određenih termičkih veličina legura iz ispitivanih 

sistema na bazi bizmuta 

Oznaka 

legure 

Sastav legure, (at. %) 
Temperatura 

topljenja, 

( °C) 

Latentna 

toplota 

topljenja, ( 

Jg-1) 

Termička 

difuzivnost α 

na 25 °C, 

(mm2s-1) 

Toplotna 

provodljivost 

λ  na 25 °C, 

(Wm-1K-1) 
Bi In Sn Zn 

BiIn-E1 52,56 47,44 - - 110,7±0,2 42,7±0,2 6,270±0,188 8,131±0,650 

BiIn-E2 33,67 66,33 - - 90,7±0,1 30,2±0,1 8,860±0,266 12,182±0,975 

BiIn-E3 22,08 77,92 - - 73,8±0,2 21,8±0,1 13,780±0,413 19,880±1,590 

Bi-Sn 38,87 - 61,13 - 138,6±0,1 43,5±0,2 16,940±0,508 24,347±1,948 

BiInSn-

E1 
39,3 36,0 24,7 - 76,6±0,2 32,6±0,1 7,620±0,229 11,081±0,886 

BiInSn-

E2 
20,7 60,2 19,1 - 60,8±0,1 25,4±0,1 10,950±0,329 17,093±1,367 

Bi-Sn-Zn 35,5 - 60,1 4,4 132,4±0,1 44,1±0,2 15,520±0,466 22,880±1,830 

 

Na osnovu dobijenih rezultata termodinamičke analize i karakterizacije ispitivanih 

eutektičkih legura na bazi bizmuta u okviru doktorske disertacije može se zaključiti da sve 

ispitivane legure imaju temperature topljenja koje odgovaraju srednjem temperaturnom opsegu rada 
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fazno-promenljivih materijala. Vrednosti latentne toplote topljenja ispitivanih legura na bazi 

bizmuta su značajno manje od parafina, masnih kiselina i hidratisanih soli posmatrano po jednici 

mase ali značajno veće od navedenih nemetalnih materijala po jedinici zapremine, što je vrlo važna 

činjenica kod primene u sistemima sa ograničenom radnom zapreminom poput sistema za hlađenje 

elektronskih uređaja. Određene toplotne provodljivosti ispitivanih eutektičkih legura na bazi 

bizmuta imaju vrednosti koje se kreću u opsegu od 8 do 25 Wm-1K-1. Ove vrednosti toplotne 

provodljivosti su znatno niže u poređenju sa drugim tipovima metalnih fazno-promenljivih 

materijala (primer: Mg-Al: 60-80 Wm-1K-1, Al-Zn: 150-200 Wm-1K-1)  ili pojedinih lemnih 

materijala (primer: Sn-Ag: ≈80 Wm-1K-1) ali znatno više u odnosu na organske fazno-promenljive 

materijale u kojima se toplotna provodljivost nalazi u opsegu od svega 0,4 do 5 Wm-1K-1.  

U okviru ispitivanja fazno-promenljivih materijala na bazi galijuma u doktorskoj disertaciji 

izvršeno je ispitivanje eutektičkih legura iz Ga-In i Ga-Sn dvojnih sistema. Termodinamička analiza 

je izvedena primenom optimizovanih termodinamičkih parametara iz literature. Izvršena je 

konstrukcija faznih dijagrama Ga-In i Ga-Sn dvojnih sistema i definisani su sastavi eutektičkih 

legura. Dalji proračun je uključivao određivanje temperatura eutektičkih reakcija i proračun 

entalpija topljenja. U eksperimentalnom delu rada izvršena je priprema eutektičkih legura 

topljenjem odmerenih masa čistih metala i termijska analiza primenom DSC metode. Na osnovu 

izvedenih ciklusa zagrevanja i hlađenja određene su temperature topljenja i očvršćavanja kao i 

latentne toplote topljenja i očvršćavanja analiziranih eutektičkih Ga-In i Ga-Sn legura. 

 

Sumarni prikaz rezultata eksperimentalnog ispitivanja eutektičkih Ga-In i Ga-Sn legura dat 

je u tabeli 7.2. 

Tabela 7.2. Sumarni prikaz eksperimentalnih rezultata ispitivanih eutektičkih legura na bazi 

galijuma 

Sistem 

Sastav legure (at. %) 
Temperatura 

topljenja, 

( °C) 

Latentna 

toplota 

topljenja, ( 

Jg-1) 

Temperatura 

očvršćavanja, 

( °C) 

Latentna toplota 

očvrščavanja, ( 

Jg-1) Ga In Sn 

Ga-In 85,80 14,40 - 15,9±0,1 68,4±0,1 -10,9±0,2 67,3±0,2 

Ga-Sn 92,30 - 7,70 21,0±0,1 75,6±0,1 11,6±0,2 75,2±0,2 

 

U okviru ove doktorske disertacije izvršena je detaljna termodinamička analiza i 

mikrostrukturna i termička karakterizacija izabranih eutektičkih legura na bazi bizmuta i galijuma. 

Na ovaj način kreirana je baza podataka koja sadrži pouzdane, eksperimentalno određene vrednosti 

termofizičkih veličina ispitivanih legura od velikog značaja za analizu, selekciju i simulaciju 

procesa rada metalnih fazno-promenljivih materijala za akumulaciju toplote. Koristeći rezultate 

prikazane u doktorskoj disertaciji termičko ponašanje ispitivanih eutektičkih legura u sistemima za 

akumulaciju toplote može se uspešno predvideti i simulirati.  Iz navedenih razloga, značaj 

istraživanja niskotopivih eutektičkih legura na bazi bizmuta i galijuma i dobijenih rezultata se 

ogleda u boljem poznavanju njihovih termodinamičkih, mikrostrukturnih i termičkih osobina, a 

time i daljoj valorizaciji i proceni mogućnosti praktične primene u oblasti fazno-promenljivih 

materijala za akumulaciju toplote.  
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