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Apstrakt

U ovom radu je ispitivano dobijanje neravnoteznin struktura u metalima
mehanohemijskim tretmanom. Strukturne i termijske karakteristike prahova mehanohemijski
tretiranih razliCito vreme mlevenja su ispitivane rendgenskom strukturnom analizom,
diferencijalnom skaniraju¢om kalorimetrijom, diferencijalnom termijskom analizom, kao i
skanirajuéom i transmisionom elektronskom mikroskopijom. Eksperimentalni rezultati su
diskutovani sa kineti¢kog i termodinamickog stanovista.

Mehanohemijski tretmani, tj. mehanicko legiranje smesSa Cistih prahova aluminijuma i
molibdena razli€itih pocetnih sastava (Al-0, 3, 10, 17, 20, 27, 50, 75 i 100 at.%Mo) su radeni u
horizontalnom kuglicnom mlinu. U svim sliCajevima mlevenje proizvodi nanokristalnu i/ili
amorfnu strukturu. Tokom naknadnog termijskog tretmana, ovakvi metastabilni proizvodi lako
reaguju obrazujuci intermetalna jedinjenja: Al;Mo, AlsMo, Al;Mo, AlgMo3 i AIMos.

Smesa prahova nikla i molibdena (Ni-50 at.%Mo) je mlevena u razli€itim tipovima
mlinova. Mehani¢kim legiranjem u horizontalnom kuglichom mlinu dobija se amorfna faza. U
planetarnom i vibracionom mlinu, zbog veée energije mlevenja, dobija se neuredeno
intermetalno jedinjenje.

Mehanohemijska reakcija amortizacije u oba ispitivana sistema je slicna i odvija se u
Cetiri stupnja: (i) obrazovanje veoma finog kompozitnog praha, (ii) obrazovanje &vrstog
rastvora Al(Mo) ili Ni(Mo), (iii) transformacija presi¢enog &vrstog rastvora u amorfnu fazu i (iv)

postepeno rastvaranje zaostalih kristalita molibdena u amorfnoj matrici.

Kljuéne reci: mehanohemijski tretman, mehanic¢ko legiranje, mlevenje, reakcije u ¢vrstom
stanju, nanokristalni materijali, amorfna faza, sistem Al-Mo, sistem Ni-Mo, intermetalna

jedinjenja, metastabilne strukture



Abstract

In this study the formation of non-equilibrium structures in metals by mechanochemical
treatment has been investigated. The structural and thermal properties of powders
mechanochemically treated for various milling times have been studied by X-ray
diffraction, differential scanning calorimetry, differential thermal analysis, as well as
scanning and transmission electron microscopy. The experimental results were
discussed from kinetic and thermodynamic point of view.

Mechanochemical treatment, i.e. mechanical alloying of mixture of aluminium and
molybdenum powders of various starting compositions (Al-O, 3, 10, 17, 20, 27, 50, 75
and 100 at.%Mo) was performed in a horizontal ball mill. In all cases milling produced
nanocrystalline or/and amorphous structures. During subsequent heat treatment such
metastable products easily react leading to the formation of intermetallic phases:
Al;osMo, AlsMo, AlsMo, AlsMos; and AlMos.

Mixture of nickel and molybdenum powders (Ni-50 at.%Mo) was treated in various
types of mills. Mechanical alloying in the horizontal ball mill yields an amorphous phase
while in planetary and vibrating ball mill a disordered intermetallic compound was
produced as a result of greater milling energies.

The formation of amorphous phase in both systems is similar and occurs in four
stages: (i) formation of very fine composite powders, (ii) formation of solid solution
either Al(Mo) or Ni(Mo), (iii) collapse of supersaturated solid solution into the
amorphous phase and (iv) gradual dissolution of residual molybdenum crystallites into

the amorphous matrix.

Keywords: mechanochemical treatment, mechanical alloying, milling, solid state
reactions, nanocrystalline materials, amorphous phase, Al-Mo system, Ni-Mo system,

intermetallics, metastable structures
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Strukturne i termijske karakteristike mehanohemijski tretiranih

metalnih prahova

Izvod - U ovom radu je ispitivano dobijanje mneravnoteZnih struktura u
metalima mehanohemijskim tretmanom, Strukturne i termijske karakteristike
prahova mehanohemijski tretiranih razlid¢ito vreme mlevenja su 1spitivane
rendgenskom strukturnom analizom, diferencijalnom skanirajudéom
kalorimetrijom, diferencijalnom termijskom analizom, kao i skanirajucdom 1
transmisionom elektronskom mikroskopijom. Eksperimentalni rezultati su
diskutovani sa kinetid¢kog 1 termodinamiékog stanovista.

Mehanohemi jski tretmani, tj. mehani¢ko legiranje smesa ¢istih prahova
aluminijuma i molibdena razlid¢itih potetnih sastava (Al-0, 3, 10, 17, 20,
27, 50, 75 i 100 at.%Mo) su radeni u horizontalnom kugli¢nom mlinu. U svim
slitajevima mlevenje proizvodi nanokristalnu i/ili amorfnu strukturu. Tokom
naknadnog termijskog tretmana, ovakvi metastabilni proizvodi 1lako reaguju
obrazuju¢i intermetalna jedinjenja: Alleo, AISMB, A14M0, AIBMGB i AIMGB.

Smesa prahova nikla i molibdena (Ni-50 at.%Mo) je mlevena u razliditim
tipovima mlinova. Mehani¢kim legiranjem u horizontalnom kugli¢nom mlinu
dobija se amorfna faza. U planetarnom 1 vibracionom mlinu, 2zbog vece
energlje mlevenja, dobija se neuredeno intermetalno jedinjenje.

Mehanohemi jska reakcija amorfizacije u oba ispitivana sistema je sliéna
i odvija se u ¢etiri stupnja: (i) obrazovanje veoma finog kompozitnog
praha, (ii) obrazovanje ¢vrstog rastvora Al(Mo) ili Ni(Mo), (1ii)
transformacija presic¢enog ¢vrstog rastvora u amorfnu fazu i (iv) postepeno

rastvaranje zaostalih Kristalita molibdena u amorfnoj matrici.

Klju¢ne red¢i: mehanohemijski tretman, mehanitko legiranje, mlevenje,
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reakcije u ¢vrstom stanju, nanokristalni materijali, amorfna faza, sistem

—

Al-Mo, sistem Ni-Mo, intermetalna jedinjenja, metastabilne strukture
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Structural and thermal characteristics of mechanochemically treated

metal powders

Abstract - In this study the formation of non-equilibrium structures in
metals by mechanochemical treatment has been investigated. The structural
and thermal properties of powders mechanochemically treated for various
milling times have been studied by X-ray diffraction, differential scanning
calorimetry, differential thermal analysis, as well as scanning and
transmission electron microscopy. The experimental results were discussed
from kinetic and thermodynamic point of view.

Mechanochemical treatment, 3i.e. mechanical alloying of mixture of
aluminium and molybdenum powders of various starting compositions (Al1-0, 3,
10, 17, 20, 27, 50,75 and 100 at.%Mo) was performed in a horizontal ball
mill. In all cases milling produced nanocyystalline or/and amorphous
structures. During subsequent heat treatment such metastable products
easily react leading to the formation of intermetallic phases: AIIZHD,
Al Mo, Al,Mo, Al Mo, and AlMo,.

Mixture of nickel and molybdenum powders (Ni-50 at.%Mo) was treated in
various types of mills. Mechanical alloying in the horizontal ball mill
vields an amorphous phase while in planetary and vibrating ball mill a
disordered intermetallic compound was produced as a result of greater
milling energies.

The formation of amorphous phase in both systems is similar and occurs
in four stages: (i) formation of very fine composite powders, (ii)
formation of solid solution either Al{Mo) or Ni(Mo), (iii) colaps of
supersaturated solid solution into the amorphous phase and (i1v) gradual

dissolution of residual molybdenum crystallites into the amorphous matrix.

Keywords: mechanochemical treatment, mechanical alloying, milling, solid

state reactions, nanocrystalline materials, amorphous phase, Al-Mo system,

e
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Ni-Mo system, intermetallics, metastable structures
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Predgovor

U ovoj doktorskoj disertaciji ispitivan je uticaj intenzivnog mlevenja
na strukturne i termijske karakteristike metalnih prahova. Rad na ovoj
problematici zapotet je 1988, godine na studijskom boravku autora na
Fakultetu za nauku i tehnologiju metala (sada nosi naziv Fakultet za nauku
i inZenjerstvo energije), Kjoto univerziteta u Japanu (Department of Energy
Science and Engineering, Kyoto University). U toku jednoipogodisnjih
studija, rad se odvijao u okviru istraZivanja sinteze neravnoteznih
metalnih materijala mlevenjem. Po zavr&etku boravka u Japanu rad na o0voj
problematici je nastavljen u Institutu tehni¢kih nauka Srpske akadenije
nauka i umetnosti u okviru projekta "Fizi¢ko-hemijski procesi u homogenim 1
heterogenim sistemima'" Ministarstva 2za nauku 1 tehnologiju Republike
Srbije.

Autor zahvaljuje dr Dejanu Poletiju, na nesebi¢noj i dragocenoj pomoci
tokom postupnih 1, ponekad, mukotrpnih tumadenja eksperimentalnih
rezultata. Dugotrajne diskusije, mnogobrojne sugestije 1 dobronamerne
kritike bile su od velike koristi tokom pisanja ove disertacije.

Nesebi¢nu i svesrdnu pomo¢ pruZzili su dr Dejan Skala tokom termijske
analize, dr Ljiljana Karanovi¢ tokom rendgenske strukturne analize 1
dr Kodiro Kobaja&i, red. prof. Osaka univerziteta, tokom autorovog rada u
Japanu. Svojim primedbama i sugestijama oni su doprineli da disertacija
bude znatno pobol jsana.

Veliki broj osoba je pomogao izradu ove doktorske disertacije 1 svima
njima, autor, takode, duguje zahvalnost: dr Hideo Singu, red. prof. Kjoto
univerziteta; dr Vladimir Petrovié, red. prof. Tehnic¢kog fakulteta u Cadku
Univerziteta u Kragujevecu; mr Cedomir Jovalekié, ist. sar. Centra 2za
multidisciplinarne studuje Univerziteta u Beogradu; mr Slavka Stankovid,
asistent Tehnologko-metalurskog fakulteta Univerziteta u Beogradu;
mr Radovanka Curt¢i¢, ist. sar. Instituta za tehnologiju nuklearnih i drugih

mineralnih sirovina u Beogradu.
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1. UvVOD

Mlevenje je vaZan postupak u tehnologiji obrade metalnih 1 kerami¢kih
prahova. Njegova osnovna namena je promena velid¢ine 1 oblika ¢estica, kao 1
homogenizacija, obi¢no sloZenih, pras3kastih smesfa koje <¢e naknadno biti
kompaktirane, na primer, presovanjem 1 sinterovanjem. Medutim, mlevenje
moZe dovesti 1 do razliditih fizid¢kohemijskih 1 hemijskih  promena
materijala, Kada je ovo slutaj, mlevenje se moZe opisati kao mehanohemi jski
tretman, a reakcije dizazvane unofenjem wmehanid¢ke energije se nazivaju
mehanohemi jske reakcije.

Otkrice da se mlevenjem smese Kkristalnih prahova nikla 1 niobijuma
dobija amorfan prah (Koch 1983) pobudilo je veliko interesovanje. Ubrzo je
na ovaj nat¢in dobijen znatan broj amorfnih prahova (Schwarz 1985, Hellstern
1986, Dolgin 1986, Politis 1986). Sinteza amorfnih materijala mlevenjem
polazne smefe kristalnih prahova metala se u literaturi ¢&esto naziva 1
mehanitko legiranje - prema postupku, prvi put razvijenom Krajem Sezdesetih
godina, za proizvodnju disperzno-ojatanih superlegura sa osnovom nikla
(Benjamin 1970). Kod ovog procesa, uzastopnim lomljenjem 1 slepljivanjem
¢estica konstitutivnih prahova, obrazuju se kompozitne Cestice veoma fine
mikrostrukture. Daljim mlevenjem, u ovako obrazovanim kompozitima, se mogu
odigravati razli¢ite mehanohemijske reakcije, koje u nekim slutajevima
dovode do obrazovanja amorfne faze. Pokazano je da se mlevenjem, pored
amorfnih, mogu sintetizovati i drugi metastabilni materijali, kao &8to su
nanokristalne legure (Shingu 1988) 1 presiceni ¢vrsti rastvori (Shingu

1989). Nesmanjen interes postoji za tehniku mlevenja kao metode za sintezu
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materijala neobi¢nih sastava ili kristalnih struktura.

Mlevenje je proces u d<¢vrstom sStanju, stoga se postupkom mehanitkog
legiranja mogu dobiti materijali koji se ne mogu 111 se tesko dobijaju
livenjem: legure elemenata visoke talke topljenja, npr. MuSi2 (Schwarz
1992), legure elemenata ¢ije se tatke topljenja znatno razlikuju, npr.
Nb-Sn (Kim 1987) i legure medusobno nerastvornih elemenata, npr. Fe-Cu
(Uenishi 1992).

Proces mehani¢kog legiranja je samo jedna od mogucnosti mehanohemijskog
tretmana; mlevenjem ¢istih metala (npr. Fe, 2Zr, Al, Cu) obrazuju se
nanokristalni metali (Fecht 1990, Eckert 1992), dok mlevenje nekih
intermetalnih  jedinjenja (npr. YCog, NiTiz) dovodi do njihove
transformacije u amorfno stanje {Yermakov 1981, Schwarz 1986).
Mehanohemijski tretman mlevenjem, naravno, nije ogranifeno samo na metalne
prahove ve¢ se primenjuje i na kerami¢ke i polimerne materijale. Adolf
Tiesen (Thiessen 1966) se moZe smatrati utemeljivatem sistematskog 1
nautnog istrazivanja fenomena vezanih =za wuticaj mehanitke energije na
¢vrsta tela. Veliki broj rezultata istraZ2ivanja mehanohemijskog tretmana
mlevenjem sprovedenih u svetu tokom niza godina sakupljen je u monografiji
"Tribohemija" koja je objavljena 1984. godine (Heinicke 1984)%,

Mehanohemija se definide kao grana hemije koja proutava fizitkohemijske
promene materije pod uticajem mehani¢ke energije (Heinicke 1984).
Tribohemija, kao podoblast mehanohemije, proutava fizic¢kohemijske promene
¢vrstog tela pod uticajem mehani¢ke energije. Medutim, u ovom radu, nece se
praviti terminolog&ku razlika izmedu mehanohemilje 1 tribohemije a tretman
prahova mlevenjem defini&e se kao mehanohemijski tretman. Pod mehani¢kim
legiranjem podrazumeva se mehanohemijski tretman smese dva ili wvise
prahova.

Za mehanohemijski tretman prahova koriste se razlititi tipovi mlinova:

* Interesantno je primetiti da iako je objavljen veliki broj radova iz
problematike dobijanja amorfnih i nanokristalnih materijala mlevenjem, ni
jedan se ne poziva na postavke mehanchemije date u ovoj monografiji. Tako
se neke tipi¢ne mehanohemijske reakcije, npr. CuO+Ca#Cu+Ca0 (Schaffer
1990) nazivaju mehanidko legiranje.
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vibracioni, atricioni, planetarni, tzv. horizontalni kugli¢ni itd. Tokom
procesa mlevenja odigravaju se brojni procesi na makroskopskom
mikroskopskom i atomskom nivou: smicanje 1 lom <¢estica, obrazovanje 1
kretanje jednodimenzionih defekata u strukturi, plasti¢na deformacija,
lokalno zagrevanje, emisija elektrona itd. Glavna karakteristika
mehanohemijskih procesa ja da se odigravaju u izrazito neravnoteZnim
uslovima. U trenutku udara kuglice o prah, prenos i rasipanje (disipacija)
mehani¢ke energije je skoro trenutno. Pobudeno {(ekscitovano) stanje traje
veoma kratko i zaostaje '"'zamrznuta'" - neuredena, metastabilna struktura.
Kvantitativno opisivanje mehanohemijskih procesa je 1zuzetno tesko, a
mehanizmi mehanohemni jskih reakcija su nedovoljno razjasnjeni. Zbog toga jo$
uvek preovladava fenomenoloski pristup istraZivanju  mehanohemijskih
procesa.

Pfoizvodi mlevenja jako zavise od uslova mlevenja. Koris&denje razli¢itih
mlinova 1ili promena parametara mlevenja ¢&esto rezultira u uodljivo
razli¢itim putevima mehanohemijskih reakcija (Weeber 1988a, Eckert 1988).
Pored toga, za dostizanje odredene strukture, potrebna vremena mlevenja u
mlinovima razli¢itog tipa se upadljivo razlikuju - nekada deset 1 vise
puta. Zbog nedovoljnog poznavanja fenomena mlevenja, pouzdano "podesavanje"
uslova mlevenja pri prelasku rada sa jednog na drugi tip mlina u sadaSnjem
trenutku nije mogucde. Takode, nije mogude sa sigurnodcu predvideti Kkrajnji
proizvod mehanohemijskog tretmana odabranog materijala.

Predmet rada ove doktorske disertacije bilo je prou¢avanje
mehanohemi jskog tretmana metalnih prahova. Kao osnovni, izabran je sistem
aluminijum-molibden, koji prema uvidu u literaturu nije do sada 1ispitivan.
Ovaj sistem je zbog velike razlike temperatura topljenja aluminijuma 1
molibdena, nepodesan za ispitivanje konvencionalnim tehnikama livenja.
Mehanohemi jski tretman ovog sistema je izveden u Sirokom opsegu sastava
polaznih prahova, uklju¢uju¢i i ¢iste prahove aluminijuma i molibdena.
Pored sistema Al-Mo, radi poredenja wuticaja karakteristika metala na

mehanohemi jske reakcije, ispitivan je i sistem Ni-Mo, sastava


http://www.tcpdf.org

Ni-50 at.%Mo™. Zbog visokih temperatura topl jenja konstitutivnih
elemenata, ovaj sistem je, takode, nepodesan za ispitivanje livenjem,
Mehanohemi jski tretman je izvr&en u horizontalnom kugliénom mlinu, a radi
&to boljeg sagledavanja uticaja uslova mlevenja na mehanohemijske reakcije,
prah Ni-50 at.%Mo, bio je mleven i wu drugim tipovima mlinova tj. u
vibracionom i planetarnom mlinu.

Cilj ove disertacije bio je detaljno wupoznavanje pojava koje se
odigravaju tokom mehanohemi jskog tretmana odabranih ¢istih i
dvokomponentnih metalnih prahova. Da bi se ovo postiglo 1izvrSena je
detaljna karakterizacija prahova mehanohemijski tretiranih razlic¢ito vreme
mlevenja. Ra&¢lanjeno, cilj ove teze je da se:

1) dzvrsi detaljna karakterizacija mnastalih nanokristalnih iala
amorfnih struktura,

2) ispita termijsko ponaganje mehanohemijski dobijenih prahova i da se
ono poveZe sa dobijenom styukturom,

3) okarakterifu intermetalna jedinjenja dobijena termijskim tretmanom
mehanohemi jskih prahova,

4) uspostavi mehanizam nastajanja uotenih struktura, posebno obrazovanja
amorfne faze.

5) objasni uticaj konstitutivnih elemenata na kinetiku i mehanizam
obrazovanja amorfne faze.

f) izratunavanjem Gibsovih energija prisutnih faza termodinami¢ki
objasne uolene reakcije.

Osnovna metoda kojom je pradena promena strukture prahova bila je
rendgenska strukturna (XRD) analiza. Kao komplementarna metoda koriscena je
diferencijalna skanirajuda kalorimetrija (DSC), a u nekim slutajevima radi
ispitivanje uzoraka na vi#im temperaturama, 1 diferencijalna termijska
analiza (DTA). Pored toga, =za vizuelno analiziranje strukture prahova
kori&cena je skanirajuca elektronska mikroskopija (SEM) 1 transmisiona

elektronska mikroskopija (TEM). Dodatne informacije o ponaSanju prahova

* Oznatava nominalni sastav 50 at.ZNi i 50 at.ZMo.
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tokom mlevenja dobijene su merenjem mikrotvrdoce prahova. Hemijska analiza
prahova je posluZila za definisanje stepena zaprljanosti prahova tokom
mlevenja.

Fundamentalni aspekt ove teze je eksperimentalno dispitivanje mlevenja
kao tehnike za sintezu metastabilnih materijala. S time u vezi, ufinjen je
napor da se objasne reakcije u ¢vrstom stanju, 1 to mehani¢ki 1 termijski
indukovane.

Tehnolo&ki aspekt je sagledavanje moguénosti proizvodnje odredenih
materijala postupkom mlevenja i naknadnim termijskim tretmanom. u
konkretnom slutaju to su disperzno-ojatane alimini jumove legure i
intermetalna jedinjenja, vaZni konstrukcioni materijali i nikl-molibdenske

legure vani elektrokataliti¢ki materijali.
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2. PREGLED LITERATURE

2.1. Metastabilne strukture

Poslednjih tridesetak godina postignut je znadajan napredak u
proizvodnji i prou¢avanju metastabilnih materijala. U nove metastabilne
materijale spadaju amorfni metali, presiceni dvrsti rastvori i
nanokristalni materijali. Ove materijale karakterise velika strukturna
raznovrsnost i energetska stanja koja su daleko od ravnoteZnih. Razvoj
tehnika, kao &to su brzo hladenje, kondenzacija, ozrativanje (iradijacija},
kao i razumevanje razvoja strukture i kinetike, podstakli su istrazivanja
usmerena u praveu sinteze, proutavanja i primene novih metastabilnih
supstanci. Glavni proboj u ovoj oblasti u¢injen je 1959. godine kada su Pol
Djuvec (Pol Duwez) i saradnici otkrili da je amorfne legure moguce dobiti
brzim hladenjem rastopa metala (Klement 1960).

Metastabilne strukture se prema svojoj prirodi mogu klasifikovati u tri
grupe (Turnbull 1981): kompozicione, strukturne 1 morfoloske. Primer
kompozicionih metastabilnih struktura predstavljaju presiceni ¢vrsti
rastvori. Strukturne (topoloske) metastabilne strukture predstavljaju
amorfne legure. Morfoloska metastabilnost je posledica unoSenja velikih
nepravilnosti kao &to su granice zrna 1 dislokacije.

Sinteza metastabilnih struktura se zasniva na principu "energizovanja" i
" zamrzavanja" materijala. "Energizovanje'" podrazumeva dovodenje energije
materijalu isparavanjem, rastvaranjem, ozrativanjem, plastiénom

deformacijom ili =zagrevanjem. ''Zamrzavanje" je Kkarakterisano brzinom

-4
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hladenja. Ako je telo energizovano, na primer, ugradivanjem (implantacijom)
jona ili atoma, temperatura u implantiranom regionu ne mora biti najbol je
definisana (ravnoteZna temperatura je nepoznata) i u ovom sludaju
zamrzavanje se moze shvatiti kao uspostavljanje 1lokalne temperaturne
ravnoteZe koja prati ugradivanje. Metode dobijanja metastabilnih struktura
su prikazane u tab. 2.1.

Osnovni zahtev koji se postavlja pri dobijanju metastabilnih materijala
brzim hladenjem te¢nosti su velike brzine hladenja tokom prelaska

materijala iz te¢nog u ¢vrsto stanje reda 10° K ™!

. Da bi se mogle postic¢i
ovako velike brzine hladenja uslov je da bar jedna dimenzija materijala
bude oko 50 um ili manje. U slu¢aju dobijanja traka brzim hladenjem mlaza
rastopa na metalnom rotirajuéem disku ('"melt spinning" tehnika) to je
debljina trake dok je kod rasprgivanja to pre¢nik raspréene kapljice.
Razvijeno je vise tehnika brzog hladenja, a njihov opis se moZe mnac¢i u
literaturi (Savage 1984).

Dve najpoznatije tehnike kondenzacije tj. brzog hladenja pare su
termalna (gasna) depozicija i razbrizgavanje (spaterovanje). Kod termalne
depozicije se struja atoma ili molekula generige u visoko-vakuumskoj komori
i deponuje na nekoj podlozi dr2anoj na veoma niskoj temperaturi. Na taj
nat¢in Kineti¢ka energija atoma 1ili molekula nije dovoljna za njihovo
uredivanje. Kod tehnike razbrizgavanja atomi sa mete Zeljenog sastava se
izbacuju bombardovanjem visoko-energetskim jonima inertnog gasa i deponuju
na podlogu. Kondenzacijom su dobijene brojne amorfne legure, amorfni metali
(Takayama 1976), kao i nanokristalni metali (Birringer 1989).

Dobijanje metastabilnih struktura ozradivanjem (iradijacijom) se sastoji
od bombardovanja materijala odgovarajuéim Cesticama kao §to su
visoko-energetski elektroni, joni plemenitih gasova (npr. Xe®, Xe2+, ArT),
ili brzi neutroni. Za razliku od brzog hladenja teénosti ili pare, ova
metoda podrazumeva destabilizaciju kristalne strukture unofenjem defekata.
Nadeno je da se ozratena povréina materijala u mnogim sludajevima

transformise u amorfnu fazu. Amorfizovana su brojna binarna 1intermetalna

jedinjenja (npr. Cu,Ti,, CulTi,, NiTi, RuZr, RuTi, FeTi, CoTi), ali nije
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TABELA 2.1. Metode dobijanja metastabilnih struktura (Turnbull 1981)

metoda tehnika brzina
Hzam!qavanjaﬂ
(K s )
brzo hladenje -kaljenje rastopa na metalnoj podlozi 107 = 4P
(kaljenje) ) 3 &
tednosti —-rasprsivanje 107 - 10
-topljenje impulsnim laserom do 1013
kondenzaci ja -termalna depozicija
gasova 4 12
-razbrizgavanje (spaterovanje) 10
-depozicija elektronskim snopom
ozradivanje -bombardovanje ¢esticama
i ijacij ; L 1
(iradijacija) -meSanje snopom jona 16**
—jonska implantacija
reakcije u ¢vrstom —-difuzioni parovi 5
BB -razaranje refetke vodonikom
mehanoheni jski -mlevenje 7
tretman —valianije

bilo moguée amorfizovati ¢&vrste rastvore (Johnson 1986). Amorfizacija
izazvana ozrativanjem je u vezi sa kriti¢nom gustinom i kretanjem defekata.
Kada Gibsova energija kristalne faze sa defektnom strukturom postane veca
nego slobodna energija amorfne faze, postaje mogu¢ prelaz u amorfnu fazu.
Kod mefanja zracima jona, dva kristalna metala obrazuju amorfnu leguru
pomeranjem atoma izazvanim sudarom sa brzim jonima. Kako se pomeranje atoma
odigrava u malim oblastima (oko 10 nm) i kako hladenje traje oko 1 ns, to
nema vremena za nukleaciju nove faze ili za pregrupisavanje atoma. Na ovaj
natin dobijeni su amorfni materijali veceg broja parova metala: Ru-Ti,

Ru-Zr, Ni-Mo, Au-Ti, Co-Au, Al-Nb (Johnson 1986). Jonska implantacija se
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deSava kada bombardujuc¢i joni zaostaju u é¢vrstom telu.

Amorfne legure su dobijene 1 reakcijama amorfizacije u dvrstom stanju.
Izotermski tretman tankih vigeslojnih filmova dva razli¢ita kristalna
metala (difuzioni par) dovodi do obrazovanja homogene amorfne legure
(Schwarz 1983). Prelaz iz kristalnog u amorfno stanje je prouzrokovan
velikom sposobnoscéu difuzije jednog metala u drugi qi nemoguénoscu
obrazovanja kristalne strukture. Na ovaj na¢in amorfizovan je niz binarnih
sistema (Ni-Hf, Ni-Zr, Ni-Ti, Co-Zr, Au-Y) (Johnson 1986). Amorfizaciju
hidrogenovanjem su prvi put saop&tili DZonson i saradnici (Yeh 1983). Oni
su opazili da reakcija gasovitog vodonika sa kristalnim intrmetalnim
jedinjenjem Zr,Rh na relativno niskoj temperaturi dovodi do obrazovanja i
rasta amorfne hidridne faze. Ova reakcija je obja%njena vrlo brzo difuzijom
vodonika u jedinjenje i ¢injenicom da tokom difuzije Gibsova energija
sistema mora da se povecda iznad one za amorfnu fazu.

Dobijanje amorfnih materijala mlevenjem predstavlja klasu mehanidki
indukovane amorfizacije. Mlevenjem su dobijeni presic¢eni ¢vrsti rastvori,
amorfni i nanokristalni materijali. Proces amorfizacije mlevenjem bice
detaljno razmatran u poglavlju 2.2.2, a o sintezi nanokristalnih materijala
bide re¢i u poglavlju 2.3, Pored mlevenja, amorfizacija je postignuta i
valjanjem folija dva kristalna metala (Atzmon 1985).

Za razumevanje obrazovanja metastabilne faze korisno je razmotriti
dijagram Gibsove energije. Za jednokomponentni sistem ovaj dijagram daje
promenu Gibsove energije, AG, sa temperaturom 1 pritiskom za svaku
relevantnu fazu. Na sl. 2.1, dat je d&ematski dijagram =za Kkonstantan
pritisak gde o i B predstavljaju dve kristalne modifikacije &vrstog tela
dok L predstavlja teénu fazu. Na bilo kojoj temperaturi stabilna faza je
ona sSa najniZom vrednos¢u Gibsove energije. Sve ostale faze su
metastabilne. Na slici su oznalene oblasti hijerarhije faza rangirane prema
njihovim vrednostima Gibsove energije. Ispod T, tetnost postaje staklo
(amorfno tj. nekristalno ¢vrsto telo). Fazna transformacija se defava na
THB, dok se na T?, p-faza topi. Na TaB i Tf mogu da postoje dve faze, dok

je na drugim temperaturama Sistem jednofazan. Tadka Tf oznactava

10
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Slika 2.1. Gibsova energija, AG, razli¢itih stabilnih i metastabilnih faza
jednokomponentnog sistema.

metastabilnu ravnoteZu. Promenom pritiska THB i T% se mogu menjati. Smisao
krive L ispod temperature topljenja le?i u ¢injenici da se teénosti mogu
pothladiti znatno 1ispod temperature topljenja, a da ne dode do
kristalizacije (Turnbull 1956). Trajanje ovako pothladenog stanja moZe biti
dugo. Objasnjenje za ovo opaZanje je u otporu pothladene teénosti ka
formiranju kristalnih nukleusa kriti¢ne velitine. Na temperaturama izmedu
Tf i Ts te¢nost brzo dostiZe stanje unutrasnje ravnoteZe. Iako je tednost
metastabilna u odnosu na kristalno stanje, lokalna preuredenja
konfiguracija atoma se deSavaju veoma brzo, pa se stoga entropija,

entalpija i ostale termodinami¢ke veli¢ine mogu definisati. Na taj nadin se

mogu definisati krive Gibsovih energija neravnoteZnih faza datih na

11
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Slika 2.2. Termalne (toplotni kapacitet, CD) i reologke (viskozitet i vreme
relaksacije) manifestacije konfiguracionog zamrzavanja (Turnbull 1981).

sl., 2.1. O0Ove krive predstavljaju metastabilna stanja konaé¢nog veka
trajanja. Vazno je ista¢i da ne postoji diskontinuitet termodinamic¢kih
velidina sa prelaskom faze iz stabilne u metastabilnu. Ista termodinamicka
merenja uradena za stabilne faze mogu se, u principu, izvesti 1 za
metastabilne faze.

Prelaz te¢nosti u staklo je pracen izraZenim promenama fizi¢kih osobina
(sl. 2.2). Uopsteno, toplotni kapacitet pothladene teénosti je vec¢l nego
kristalnog stanja 1 ova razlika ﬁcp, raste sa opadanjem temperature sve do
temperature ostakljivanja, T_, na kojoj ﬁcp pada skoro na nulu (sl. 2.2).

Zbog toga ispod temperature topljenja, T

L pothladena tednost 1ima vecdu

12
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entropiju nego kristalna faza™. Viskozitet, T, tj. mera otpora tednosti
promeni oblika i vreme relaksacije, T, tj. vreme potrebno =za preuredenje
atoma, znatno rastu oko temperature ostakljivanja (sl. 2.2).
Tokom zamrzavanja sistem moZe da prode Kroz jedno ili viSe metastabilnih
ili nestabilnih medustanja u kojima je pokretljivost atoma velika. Na
kraju procesa sistem je "konfiguraciono zamrznut'". Tarnbul smatra da bi
konfiguraciono zamrzavanje po nekom drugom nad¢inu, trebalo da se odigrava
na sustinski isti naé¢in kao i kod pothladivanja teénosti, samo &to se
"zamrzavanje' odvija u &irem temperaturnom intervalu, a pratede pojave
promene toplotnog kapaciteta i drugih termodinami¢kih wveli¢ina su manje
izrazene (Turnbull 1981)., Zamrzavanje wuvek otvara sistemu nekoliko
termodinami¢kih dozvoljenih pravaca razvoja strukture, ukl judujucéi,
naravno, i onaj koji wvodi ka najstabilnijem stanju. Obrazovanje
metastabilne faze se moZe desiti samo onda kada postoji pravac koji je
kineti¢ki pogodniji u odnosu na termodinami¢ki naklonjeniji. Opseg uslova
pod kojima faza moZe biti metastabilna je ograni¢en Kkinetic¢kim faktorima,
odredenim nukleacijom i rastom 1 termodinami¢kim ogranifenjima, obi¢no
zvanim spinodale (tatke prevoja na dijagramu zavisnosti Gibsove energije od
sastava tj. azﬁfaxz=0). Jednofazni materijal moZe dosti¢i metastabilno
stanje kada ni&ta drugo nije mogude osim obrazovanja nove faze (Cahn 1980).
Jo& u devetnaestom veku hemidar Ostvald (Ostwald) je primetio da Kkada se
neravnote?ni sistem razvija Kkroz sekvence stanja progresivno nizih
slobodnih energija sva mogucda prelazna metastabilna stanja bi trebalo da se
pojave tokom razvoja. Tarnbul je ovo opaZanje prefolmulisao precizirajudi
da bi sistem trebalo da se razvija prvenstveno kroz stanja najvisih

konfiguracionih entropija (tzv, pravilo Kkoraka entropija). Tako je za

T
L
*entropija pothladene teénosti je definisana izrazom $t=fcp td(lnT)
' 4
t s
a entropija kristalnog stanja izrazom Sk%fcp kd(lnT)
T b ]
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raspravu moguénost da ako je pocdetno stanje daleko od ravnoteiZe, tada je
nukleacija metastabilne faze u prednosti u odnosu na ravnoteZnu zbog toga
Sto su medufazna naprezanja manja nego kada bi se formirala stabilnija
faza. Tarnbul ukazuje na moguc¢nost da je kineti¢ki najpogodniji put u
razvoju mikrostrukture onaj koji zahteva najmanje kretanje i
pregrupisavanje atoma, Ipak, DZonson primecuje da opsta zapaZanja jos5 uvek
ne daju odgovor na osnovno pitanje da li c¢e se za dati sistem metastabilna
faza pojaviti prilikom razvoja strukture (Johnson 1986).

Sto se tide sinteze metastabilnih struktura mehanohemijskim tretmanom,
Sena {(Senna 1985) smatra da su za faznu transformaciju iz stabilne u
metastabilnu fazu potrebni slede¢i wuslovi: (i) energija aktivacije za
transformaciju je ostvarena pomoc¢u mehanitke energije, (ii) '"'postojani"
uslovi za novu fazu su dostignuti i (iii) rezultujucda metastabilna faza je

"zamrzavajuca'.

2.2, Amorfni metalni materijali

Odavno je poznato da materijali kao 8to su silikatna stakla i polimeri
mogu da imaju amorfnu strukturu. Amorfna struktura se definife postojanjem
uredenosti samo na kratkim rastojanjima - sliéno teénostima. Nasuprot tome,
Kristalna tela karakterise uredenost na dugim rastojanjima sa jedini¢nom
¢elijom koja se ponavlja. Saznanje da struktura nalik na teénost moZ2e pod

posebnim uslovima da se javi u metalima je skorasnje otkrice (Klement

1960)%.

Treba rec¢i da je jo& 1845, g., saopsSteno otkricde amorfnog niklovog
depozita nastalog dekompozicijom nikal-hipofosfatnog rastvora ali, u to
vreme, mnogo pre otkrida rendgenskih =zraka, siguran dokaz o amorfnoj
strukturi nije mogao biti dat. Sto godina kasnije, dobijena je amorfna Ni-P
legira redukcijom nikal-acetata 1li sulfata natrijum-hipofosfatom. Godine
1954, kondenzacijom teéne faze na hladnoj podlozi dobijene su tanke folije
Ga, Bi i1 Cu-Sn legure ¢ija je struktura potvrdena difrakcijom rendgenskih
zraka Kao i difrakcijom elektrona.

14
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Amorfni metalni materijali se takode nazivaju metalna stakla. Za razliku
od oksidnih stakala, ovi materijali su neprozirni 1 u najvedem broju
slutajeva nisu krti. S druge strane, njihove osobine se razlikuju od
polikristalnih metalnih materijala. Zbog svojih jedinstvenih mehanitkih,
elektri¢nih, magnetnih i korozionih osobina amorfni metali predstavljaju
veoma interesantnu klasu materijala (Chaudhari 1980).

Dobijen je veliki broj amorfnih legura (Takayama 1976). Na osnovu
hemi jske klasifikacuje konstitutivnih elemenata, amorfne metalne legure se
mogu svrstati u dve osnovne grupe. Prva je poznata kao sistemi
metal - semimetal. Ovi sistemi su najvide ispitivani zbog svog ranog
otkric¢a, kao i zbog vaZnih tehnoloskih osobina nekih od legura, npr:
Au755125, PdBOSiZD‘ NigoPoo» FegoBsp: PtvsP25 itd., Amorfna faza je dobijana
u relativno uskom opsegu sastava i to blizu duboke eutektike sa oko 10-30%
semimetala, Drugu grupu predstavljaju sistemi prelaznih elemenata (Zr, Nb,
Ta, Ti sa Fe, Co, Ni, Cu, Pd). Ovi elementi teZe da obrazuju amorfne legure
u &irokom opsegu sastava. Ostale vrste amorfnih legura predstavljaju
kombinaciju prelaznih metala i lantanoida (npr. La-Al, La-Ga, Gd-Co).

Amorfni metalni materijali su dobijeni na visSe nad¢ina, po metodama datim
u tab., 2.1. Brzo hladenje te¢nosti 1 Kkondenzacija gasova podrazumevaju
"zaobilaZenje" procesa kristalizacije brzim hladenjem, dok ostale metode
podrazumevaju razaranje i destabilizaciju kristalne strukture,

PredloZeno je nekoliko kriterijuma za predvidanje teZnje ka obrazovanju
amorfne legure. To su sastav koji odgovara dubokom eutektikumu, pogodna
elektronska konfiguracija, razlika elektronegativnosti, stabilizacija
amorfne strukture semimetalom itd, Izgleda da nijedan pojedinaéni parametar
ne moze na zadovoljavajuéi nat¢in da objasni uoleni opseg sastava amorfne
legure. Cini se da je najvaZniji parametar - razlika atomskih
polupreénika. Razlog za to 1leZi u ¢injenici da je razlika atomskih
polupreénika u tesnoj vezi sa elektronskom strukturom, ravnoteZnom
kristalnom strukturom, toplotom obrazovanja intermetalnih jedinjenja itd.,
tj. svih onih poznatih faktora koji se smatraju vaZnim 2za stabilnost

amorfnog stanja (Liou 1987). Analizom uticaja lokalnih naprezanja kristalne
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strukture binarnih ¢&vrstih rastvora teorijski je dispitivana njihova
stabilnost (Egami 1984); rastvor postaje topoloski nestabilan kada
koncentracija manjeg atoma A dostigne kriti¢nu koncentraciju C: u matrici
sastavljenoj od atoma B. Sli¢no wvaZi 1 za maksimalnu 1ili Kkritiénu
koncentraciju atoma B u matrici atoma A. Tako se mogu dobiti jednadine koje
predvidaju opseg sastava amorfnog stanja {X'max - X . ) 2za dati binarni

min

sistem (Liou 1987):

£
xmaxm1—0,07 rB—IB (2.1)

A TH

et

3

Iy

A B
gde je X maksimalna koncentracija amorfne faze, tj. maksimalna
koncentracija atoma A u matricli atoma B, - Sl minimalna koncentracija

amorfne faze, i polupre¢nik manjeg atoma 1 1~ polupreénik vedeg atoma.
Na osnovu analize eksperimentalnih rezultata za binarne sisteme Liu i C(Cien
zakl juduju da je kao uslov za obrazovanje amorfne faze potrebna minimalna
razlika veli¢ine konstitutivnih atoma 5% (Liou 1987). Ovaj uslov se ponekad

naziva Egamijev kriterijum destabilizacije kristalne strukture,

2.2.1. Struktura

Amorfnu strukturu karakterise ¢injenica da neposredna okolina atoma nije
precizno odredena, tj., postoji fluktuacija rastojanja i pravaca veza prvih
susednih atoma. Nasuprot tome, kod kristalnih tela ravnoteZni poloZaj svih
atoma se moze odrediti iz poloZaja samo nekoliko atoma u jedini¢noj ¢eliji.
Celokupna struktura je tada periodi¢no ponavljanje specificirane jediniéne
¢elije i kaze se da postoji uredenost na dugim rastojanjima. Kako amorfna

¢vrsta tela nemaju uredenost na dugim rastojanjima, njihova struktura se
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opisuje Kkao statistitka raspodela velikog broja razliditih rasporeda
(konfiguracija). Drugim redima, uredenost kod amorfnih &vrstih tela nije
potpuno sludajna ve¢ postoji uredenost na kratkim rastojanjima. Dva tipa
ove uredenosti postoje u amorfnim materijalima (Cheng 1987): topoloska i
kompoziciona (hemijska). Topoloska uredenost na kratkim rastojanjima je
okarakterisana srednjim brojem najblizih suseda, 2z (ili kordinacionim
brojem) i srednjim rastojanjem ovih suseda od poloZaja referentnog atoma.

Za amorfne legure, odnos najblizih suseda ne mora odgovarati srednjem
sastavu legure; moZe se desiti grupisanje ili razdvajanje raznorodnih
atoma, Sto dovodi do tzv. kompozicione ili hemijske uredenosti na kratkim
rastojanjima. Osnovni problem u vezi strukture amorfnog &vrstog tela je
potpuna karakterizacija uredenosti na kratkom rastojanju 1 uspostavljanje
topoloskih pravila koja je odreduju. Kada se amorfni materijal dspituje
rendgenskim zracima, na difraktogramu se pojavljuje osnovni &iroki pik
(difrakcioni halo) i ponekad tri-tetiri veoma slaba pika”.

Analizom funkcije radijalne raspodele pokazano je da uredenost na
kratkim rastojanjima postoji na rastojanju od oko 1.5 nm.

Struktura amorfnih materijala dobijenih razlicitim metodama se bitno ne
razlikuje. Na primer, amorfna legura C”suzrsu je dobijena metodama brzog
hladenja te¢nosti, mehani¢kim legiranjem i ozrat¢ivanjem protonima (Lee
1988). Pokazano je da kod sva tri wuzorka postoji uredenost na kratkim
rastojanjima (cko 1,4 nm), a da je srednji broj atoma koji okruzuju bilo Cu

bilo Zr atome 12,5%0.5.

* Prvi korak ka interpretaciji rendgenskih difraktograma amorfnih
materijala obi¢no podrazumeva njihovu matematidku transformaciju (Furijeova
transformacija intenziteta difrakcione krive). Transformisana Kkriva se
naziva funkcija radijalne raspodele (Kruh 1967). Funkcija radijalne
raspodele daje srednju gustinu atoma u funkciji rastojanja od referentnog
atoma.
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2.2.2. Dobijanje amorfnih metalnih materijala mlevenjem

Dobijanje amorfnih metalnih legura mlevenjem predstavlja klasu mehanicki
indukovane amorfizacije. Saop&tenje Koha i saradnika 1983. godine (Koch
1983) da se mlevenjem smese kristalnih prahova Ni 1 Nb dobija amorfna
legura pobudilo je veliki interes za ovaj nad¢in amorfizacije. Uolena su dva
tipa amorfizacije kada se praskasti metalni sistem podvrgne mlevenju. Prvi
je mlevenje smede kristalnih metalnih prahova, kao u slu¢aju Ni i Nb, koji
se naziva mehani¢ko legiranje. Do sada je veliki broj amorfnih sistema
sintetizovan na ovaj nac¢in i to uglavnom binarni sistemi prelaznih metala
(Schultz 1988, Weeber 1988). Drugi je mlevenje 1intermetalnih jedinjenja,
koji se, da bi se pravila razlika od amorfizacije polaze¢i od zasebnih
elemenata, ponekad naziva mehani¢ko mrvljenje (engleski: mechanical
grinding). Jermakov i saradnici (Yermakov 1981, Yermakov 1982) su prvi
saopstili da se kristalna intermetalna jedinjenja sistema Y-Co i Gd-Co
amorfizuju tokom mlevenja. Ubrzo je mlevenjem amorfizovan veci broj
intermetalnih jedinjenja kao &to su Ni, Zr,, NiZr,, Au,,Lag, NiTi, (Weeber
1988) ™.

Mehanizam amorfizacije ni u jednom slu¢aju nije dovoljno razjasnjen. Kod
mlevenja smede kristalnih prahova smatra se da se amorfizacija odvija
reakcijama u ¢vrstom stanju na slican na¢in kao kod difuzionih parova. U
pocetku mlevenja, uzastopnim slepljivanjem 1 loml jenjem testica
konstitutivnih prahova obrazuje se vrlo fini Kkompozitni prah sa veoma
velikom medufaznom povr8inom izmedu konstitutivnih elemenata. U ovako
formiranim difuzionim parovima, reakci ja amorfizacije se odigrava
difuzijom. Defekti resetke obrazovani velikim plasti¢nim deformacijama, kao

i kratkotrajan porast temperature u trenutku udara kuglica olaksavaju

* Pored metalnih sistema, amorfizacija mlevenjem je uotena i kod drugih
supstanci: 36a3(P04)2-Ca(Cl,F}2, 510, AlQ(OH), SicC, CaC, itd. (Hainicke

1984, s.252).
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difuziju dovode¢i do formiranja amorfne legure reakcijom amorfizacije u
¢vrstom stanju (Schwarz 1985).

Reakcija amorfizacije se moZe objasniti pomoc¢u dijagrama datog na
sl. 2.3. Slika 2.3.a, prikazuje hipoteti¢ki ravnotezni fazni dijagram za
binarni sistem A-B koji ima negativnu toplotu medanja u te¢nom stanju. Faze
o i B su ¢vrsti rastvori, i ¥ je Kkristalno intermetalno jedinjenje.
Slika 2.3.b, prikazuje Gibsove energije faza «, B i ¥ i amorfne faze, L, na
rekcionoj temperaturi T . Gibsova energija amorfne faze L se obit¢no
jzratunava usvajajuéi da je ona jednaka slobodnoj energiji te¢ne legure
hipoteti¢ki ohladene do Tr (Schwarz 1983). Gibsova energija pofetne smeSe
je predstavljena isprekidanom pravom linijom koja spaja slobodne energije
¢istih komponenti A i B. Ako se reakcijom difuzije na A/B medufaznim
povréinama dostiZe stanje termodinami¢ke vravnoteZe, onda Cce reakcioni
proizvodi biti oni odredeni tangentom izmedu krivih o, 8 yma sli2:3.h;4
(tanke isprekidane linije). Medutim, odabrana temperatura vreakcije je
suvise niska za nukleaciju i rast kristalne faze ¥ ali omogucdava atomima A
i B da se izme&aju. Ovo je mogude zato sto je zahvaljujuéi razlici njihovih
atomskih polupre¢nika, hemijska difuzivnost A i B jedan u drugom 1 u
amorfnoj fazi znatno razliéita. Zbog toga su, u odsustvu Y faze, reakcioni
proizvodi odredeni tangentama izmedu «, B i L (tanke pune linije). Ove
tangente predvidaju pet reakcionih proizvoda: kristalmi ¢vrsti rastvor « za
043<X1. dvofazni proizvaod u(xi] i L(xz}; jednofaznu amorfnu leguru L za

X SX<X

5 43 dvofazni proizvod L(xy) i B(x,); 1 kristalni ¢vrsti rastvor B .za

x ,<x<1. Pokazalo se da ovakav termodinami¢ki pristup na zadovoljavajuci
nat¢tin predvida reakcione proizvode mehanohemi jskog tretmana smese
kristalnih prahova brojnih sistema (Weeber 1988).

1z dijagrama Gibsove energije slede dve vaZne osobine metastabilnih
legura dobijenih reakcijama u ¢vrstom stanju: (i) opseg koncentracija
amorfne faze obrazovane reakcijom amorfizacije u ¢vrstom stanju je &irok,
kontinualan i koncentrisan je blizu ekvimolarnog sastava, (ii) opseg

koncentracije pocetnih ¢&vrstih rastvora o« 1 B  dobijenih reakcijom

15


http://www.tcpdf.org

(a)

TEMPERATURA

SASTAV

Slika 2.3. (a) RavnoteZni fazni dijagram binarnog sistema sa negativnom
toplotom mesanja i (b) odgovarajuéi dijagram Gibsove energije, AG, na
tamperaturi T_ (Schwarz 1989).

amorfizacije u ¢vrstom stanju moZe bitl znatno vedli nego opseg dobijen u
ravnoteZnim uslovima.

U tabeli 2.2, dat je pregled binarnih amorfnih legura sintetizovanih
mehani¢kim legiranjem i to samo sistema kod kojih je ostvarena, uslovno
re¢eno, 'potpuna" amorfizacija, tj. prah se sastoji samo iz amorfne faze
bez prisustva kristalne faze/a. Kod ovog nat¢ina amorfizacije, najveéi broj

sintetizovanih amorfnih sistema 1ima dve vaZne Kkarakteristike: (i) dva
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elementa imaju veliku negativnu energiju mesSanja u amorfnom (ted¢nom) stanju
i (ii) njihovi atomski polupreénici se znatno razlikuju (zadovoljen je
Egamijev Kriterijum da se atomski polupreénici razlikuju za vide od 5%). Na
osnovu ovoga sledi da je pogonska sila za reakciju amorfizacije smanjenje
slobodne energije sistema (negativana toplota mefanja obezbeduje pogonsku
silu za reakciju), a kineti¢ki preduslov je dovoljno brza difuzija jedne
komponente u drugu. Medutim, pokazano je da se amorfizacija moZe odigrati i
u sistemima koji ne zadovoljavaju ova dva Kkriterijuma. Kao &to se iz
tab. 2.2, moZe videti, sistem Fe-Mo karakteri%e mala negativna toplota
mesSanja, dok je za sistem Al-Ti razlika atomskih polupre¢nika samo 2%,
Pored toga, amorfna faza je dobijena u sistemu Fe-W sa toplotom mesanja
nula (Shen 1992) kao i u sistemima sa pozitivnom energijom medanja. Tako su
sintetizovane amorfne legure Cu, Ta,, gde je AH . =+2 kJ mol™' (Lee 1991) i
Cuz,V,o Bde je ﬁﬂkix=+5 kJ mol” (Kuroda 1993). Ova opazanja navode na
tvrdnju da amorfizacija mlevenjem ne mora da odgovara mehanizmu proste
difuzije u ¢vrstom stanju, a da smanjenje slobodne energije podetne smede
prahova ne mora da bude pogonska sila amorfizacije.

Amorfizacija intermetalnih jedinjenja Y-Co je objagnjena pretpostavkom
pojavljivanja "visokih lokalnih temperatura'" koje dovode do topljenja 1i
brzog hladenja (Yermakov 1981). Prema Hejnikeu (Hainicke 1984), odigravanje
mehanohemi jskih reakcija pod uticajem visokih lokalnih temperatura naziva
se model vrelih tacdaka. Drugi autori (Schwarz 1986) su kritikovali ovo
objas&njenje smatrajuc¢i da se prilikom udara kuglica ne pojavljuju ovako
visoke temperature. Umesto toga predloZen je mehanizam akumulacije velikog
broja strukturnih defekata koji destabilizuju kristalnu strukturu 3
transformisu je u amorfno - metastabilno stanje.

Amorfizacija je rezultat "takmidenja'" dva istovremena procesa: porasta
neuredenosti kristalne strukture i oporavljanja. Ovaj mehanizam je donekle
sli¢an amorfizaciji indukovanoj ozrac¢ivanjem., Razmatrajucéi dijagram Gibsove
energije prikazan na sl. 2.3.b, sledi: da bi se amorfizacija odigrala

polazec¢i od intermetalnog jedinjenja, Gibsova energija mora da poraste od

stanja 3 do stanja 2., U ovome slutaju ne postoji hemijska energija
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TABELA 2.2. Pregled amorfnih binarnih metalnih sistema dobijenih mehani¢kim

legiranjem
AxBx-l rA r‘B ﬁl’"/l’B &Hmix Xteor. XEXD- literatura
Al=HE .3 il 6T 14T =407+ 0,240,858  0.50% Schwarz 1989
Al-Fe 1,43 1,28 10% -11 0,32-0,82 0,17-0,33 Huang 1990
Sl-Ta 1dE orige hegRTIngg S 0,361 El-Eskandarany 1991
0,50 El-Eskandarany 1992
Al=Ti 1,63  1.46 Pl 0,50-0,65 Itsukaichi 1993
Al=Zr 1,43 1.8 9% 7T ~44 0,34=0,80 0,50% El-Eskandarany 1992
Co-Nb 1,95 1. 46 1AL ~06 ©,24-0.88 0.85% Kimura 1988
Co~Ti 1.25 /1.46 14% =81 0,24-0.88 0,50% Dolgin 1986
0,80 Kimura 1988
Co-Zr 1,25 1,58 21% -42 0,18-0,93 0,27-0,92 Hellstern 1986
+ Hellstern 1988
0,90 Kimura 1988
Cu-Hf 1,27 1,67 24% =24 0,16-0,94 0,30-0,70 Thompson 1988
Cu-Ti 1,27 1,46 132 -18 0,26-0,86 0,10-0,87 Politis 1986
Cu-Zr 1,27 1,58 20% -29 0,19-0,92 e,ao;o,eo' Lee 1988
0,50 Jang 1988
Fe-Mo 1,28 1,39 8% -2 0,41-0,75 0,50-0,70 Kuyama 1991
Fe-Zr 1,28 1,58 19% -26 0,19-0,92 0,30-0,78 Hellstern 1986,
Hellstern 1988,
+ *Hellstern 1988a
0.337,0,67 Ennas 1989
Gesmb 1, 39Velog6 “nsEE il = 0,757 Politis 1985
0.25" Koch 1988, Kenik 1987
Nb-Sn 1,46 1,58 7% =5 DG, 71 0,757 Koch 1985, Kim 1987
Ni-Hf 1,28 1,67 23% -44 0,16-0,94 0,15-0,65 Thompson 1988
Ni<Nb 1,28 ‘1,46 12% =32 0,28-0,86 0,67 Koch 1983
0,2-0,79 Lee 1987
Ni-Sn 1,28 1,58 19 -2 uplEg=pi93’ 0.75° Tiainen 1988
Ni-Ti 1,28 1,46 12% -39 0,28-0,86 0,30-0,70 Schwarz 1985
0.5 Dolgin 1986, Enzo 1988
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Ni=Fr 1,28 1,58 19% =51 0,19-0,92 0,27-0,85 Hellstern 1986,
Hellstern 1988

0,20-0,70 Petzoldt 1988

0,20-0,80 Mizutani 1990

Pd-Ti 1,37 1,46 7% =72 0,52-0,67 0,15-0,58 Thompson 1985

si-pd 1,17 1,37 15% =37 0,15-0,81 0,20+ Politis 1988,
* Padella 1991
0,17 Nasu 1989

ra,rE(lD'lum)— polupreénik atoma konstituenata A i B (Smithells 1976,
Liou 1987).

ﬂHmix(kJ mol'l)— toplota meSanja za ekvimolarnu teénu leguru, izrafunata
prema Mijedeminom modelu (prilog A).

. A predviden opseg sastava amorfne legure, izratunat prema jed. 2.1 i

2.2 (Liou 1987).

X > eksperimentalno dobijen opseg sastava legure.

e ispitivani diskretni sastavi (amorfne legure se mogu dobiti i za druge
sastave).

_ maksimalan sastav.
®_ za ispitivani opseg sastava 0,40-0,60.
!

- za ispitivani opseg sastava 0,25-0,67.

®- za ispitivani opseg sastava 0,6-0,8.

(negativna energija me#anja) kao pogonska sila. Tokom mlevenja hemijski
sastav praha ostaje nepromenjen dok slobodna energija raste kao rezultat
akumulacije hemijske neuredenosti i strukturnih defekata pod wuticajem
mehanit¢ke energije (npr. do stanja iznad tadke 2). Stoga bi pogonska sila
transformacije morala biti smanjenje ovako porasle Gibsove energije do
Gibsove energije odgovarajuce amorfne faze (tatka 2). Medutim, ovakvom
rezonovanju lifeno je teorijske osnove, pa je opravdano postaviti pitanje
(Chen 1993): "Za&to bi polazna faza (intermetalno jedinjenje) skladistila

vide energije nego nastajuca faza (amorfna faza)"?

23


http://www.tcpdf.org

Na osnovu gore refenog ponovo sSe vidi da mehanizam amorfizacije

mlevenjem nije dovol jno jasan.

2.2.3. Termijska stabilnost

Toplotne osobine amorfnih metalnih materijala se mogu podeliti u dve
kategorije: prva je povezana sa amorfnom strukturom, a druga je u vezi sa
procesom kristalizacije. Amorfni materijali su, kao &to je vec¢ redeno,
¢vrsta tela sa "zamrznutom" strukturom teénosti. Medutim, ova struktura
nije u konfiguracionoj (unutrasnjoj) ravnoteZi i teZi da prede u "idealno"
metastabilno stanje sa niZom energijom. Ova strukturna relaksacija se
odigrava na temperaturama koje omogucdavaju pokretljivost atoma ili
molekula, ali pri kojima ne dolazi do kristalizacije. Smatra se da je
strukturna relaksacija posledica promene topolofke i hemijske uredenosti na
kratkim rastojanjima kao i smanjenja broja defekata (¢ija je struktura
nepoznata), Tako fenomen strukturne relaksacije nije dovoljno jasan, uoleno
je da se tokom strukturne relaksacije odvija niz promena fizid¢kih osobina:
specifitne toplote, elektri¢ne provodnosti, magnetne anizotropije, Kirijeve
temperature, difuzivnosti itd. (Chen 1983, Taylor 1988).

Amorfni materijali su metastabilni i stoga teZe da se transformisu u
stabilnije kristalno stanje. Kristalizacija je sloZena pojava koja se
obi¢no odvija u vise stupnjeva, ukljucujucéi i intermedijarne - metastabilne
kristalne faze. Proces kristalizacije je predmet brojnih istraZivanja koja
najtesdce koriste diferencijalnu skanirajucu kalorimetriju (DSC) (Coleman
1976, Scott 1978, Buschow 1984, Criado 1987, Chen 1991). Brojni relevantni
parametri se mogu dobiti i1z DSC analize pri neizotermskom 1 1zotermskom
zagrevanju: temperatura i toplota kristalizacije, energija aktivacije kao i

kinetidki parametri transformacije amorfne faze.
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Mera termijske stabilnosti amorfne legure je temperatura Kristalizacije,
Toe Eksperimenti su pokazali da temperatura kristalizacije ne zavisi bitno
od metode dobijanja amorfne legure. Nadeno je da se temperatura
kristalizacije, T;, brojnih binarnih legura moZe korelisati sa entalpijom

obrazovanja vakancije (rupe), AH_  (Buschow 1982):

TXNT,SEHh (2.3)

Veli¢ina ﬂﬂh za dati sistem se mofe izrafunati preko Mijedeminog
semiempirijskog modela (prilog A). Zavisnost temperature kristalizacije od
entalpije obrazovanja vakancije za razne sisteme data je na sl. 2.4. Ova
zavisnost se moZ2e donekle razumeti ako se energija obrazovanja praznine
shvati kao energija povezana sa kretanjem atoma tokom procesa
kristalizacije. Ipak, ¢ini se da fizi¢ki smisao uodene zavisnosti nije
dovol jno jasan.

Na osnovu termodinamic¢kog modelovanja dijagrama zavisnosti Gibsove
energije, AG, prisutnih faza (amorfna faza, i ¢vrsti rastvori: fcc, bcce,
hcp) od sastava, Mijedema (Miedema 1988) relativno visoKe temperature
kristalizacije nekih legura objagnjava ¢injenicom da AG amorfne faze lezi
ispod one za ¢vrste rastvore., Zbog toga bezdifuziona transformacija u
¢vrsti rastvor nije moguda, podetak kristalizacije je ometen 3
kristalizacija mora biti inicirana difuzijom na dugom rastojanju.

Za razumevanje Kristalizacije, korisno je razmotriti hipoteticki
dijagram zavisnosti Gibsove energije od sastava za razlidite faze. Na
sl. 2.5, je dat dijagram za slutaj Fe-B legura, gde su stabilne faze a-Fe
i Fe,B, a metastabilna faze Fe,B i1 amorfna legura. RavnoteZna tangenta je
prikazana punom linijom, a mogucda metastabilna ravnoteZa je oznacena
isprekidanom linijom. Shematski prikaz tri moguéa natina transformacije je
prikazan na sl. 2.6. Prelaz iz metastabilne-amorfne faze u kristalne faze

moZe da se odvija po jednom od tri na¢ina (Kaster 1981):
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Slika 2.4. Temperatura kristalizacije, Tes razli¢itih amorfnih 1legura u

zavisnosti od entalpije obrazovanja vakancije veli¢ine manjeg atoma, ﬂHh
(Buschow 1982).

a) Polimorfna kristalizacija je ona kod koje amorfna faza Kkristali%e bez
promene sastava u presicdeni ¢vrsti rastvor ili metastabilno 1ili stabilno
kristalno jedinjenje. Ova reakcija moZe da se odvija u opsezima sastava
bliskim ¢istim elementima ili jedinjenjima. Ako se tokom ove reakcije
obrazuje presicena faza ona ¢e se razloZiti naknadnom precipitacijom (na
sl. 2.5, reakcija 1: polimorfna kristalizacija u a-Fe i reakcija 4:
polimorfna kristalizacija u Fe B).

b) Primarna kristalizacija je kristalizacija jedne faze pracena promenom
sastava (reakcija 2: obrazovanje o-Fe). Tokom ove reakcije amorfna faza ce
se obogacdivati borom sve dok se dalja kristalizacija ne zaustavi
dostizanjem metastabilne ravnoteZe izmedu a-Fe i amorfnog Fe-B. Ova amorfna
matrica se kasnije (na visim temperaturama) moZe dalje transformisati po

nekom od tri moguca nadina. Dispergovana primarna kristalna faza moZ%e da
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Slika 2.5. Hipoteti¢ki dijagram Gibsove energije, 4G, za razlid¢ite faze
sistema Fe-B. (1) Polimorfna kristalizacija u a-gvozde, (2) primarna
kristalizacija u a—-gvozde, (3) eutektoidna kristalizacija u a-Fe+Fe B, (4)
polimorfna kristalizacija u FeBB, (5) eutektoidna kristalizacija u
a-Fe+Fe, B (Koster 1981).

a-FesﬂB“ a-FemBzu a-Fe75525
primarna kristal. eutekt. kristal. polimorfna kristal.
1h |} 3a0°c 1h [ 370°C 1h | 390°C

amort. amorf.

2% 25 %
D @ g5 °

1h | a00°c 1h laoo*'c i
oy ¢

¥ @FE;,B G

@ ¢

Slika 2.6. Sematski prikaz tipié¢nih reakcija kristalizacije amorfne legure
Fe-B (Kaster 1981).
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deluje kao preferentni nukleus za naknadnu kristalizaciju amorfne matrice.

c¢) Eutektoidna kristalizacija je ona kod koje se 1istovremeno obrazuju
dve 11i vige faza (reakcija 3: a-Fe + Fe3B ili reakcija 5: a-Fe + FEZB}.
Ova reakcija ima najvecdu pogonsku silu i moZe da se odvija u celom opsegu
sastava izmedu dve stabilne faze. Nema razlika koncentracije duZ reakcionog
fronta, ali zbog toga &to dve faze moraju da se razdvoje ova reakcija je
obi¢no sporija u poredenju sa polimorfnom reakcijom.

Reakcije koje uklju¢uju promene sastava (primarnme 1 eutektoidne) su
slozenije nego polimorfne reakcije zbog toga &to kod njih postoji
koncentracioni gradijent, kao 1 zbog transporta atoma duz znatnih
rastojanja (velika bar kao kriti¢ni nukleus). Nasuprot njima, polimorfna

transformacija podrazumeva samo topolodko preuredenje atoma.

2.3. Nanokristalni metalni materijali

Nanokristalalni materijali se defini%u kao ¢vrsta tela koja se sastoje
od veoma malih zrnma, tipi¢no 20 do 5 nm, tako da 20 do 50% zapremine
materijala predstavljaju granice =zrna. Zbog toga Jje 2znatan deo atoma
smesten u neuredenim oblastima.

Interes za nanokristalne materijale datira od 1984. g., kada su Glaiter
i saradnici saop&tili rezultate dobijanja nanokristalnih materijala metodom
kondenzacije (Gleiter 1984, Birringer 1984). Pored kondenzacije, do sada
su nanokristalni materijali dobijeni i elektrohemijskim metodama (Hughes
1986), kristalizacijom amorfnih faza (Lu 1990), brzim hladenjem (Savage
1984) i mlevenjem &istih metala (Hellstern 1989, Fecht 1990, Eckert 1992},
intermetalnih jedinjenja (Hellstern 1989) ili smesa ¢tistih metala (Shingu
1988). Dobijanje duktilne keramike (Karch 1987), materijala za skladi&tenje
vodonika (Miitschele 1987) i 1legura medusobno nerastvorljivih elemenata

(Uenishi 1992) samo su neke interesantne primene ove klase materijala.
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Slika 2.7. Sematski prikaz nanokristalnog materijala (Birringer 1989).

smatra se da su neobiéne oscbine nanokristalnih materijala posledica
posebne strukture granice zrna. Nanokristalne materijale sadinjavaju dve
strukturne komponente: kristaliti (zrna) sa uredenoscéu na relativno dugim
rastojanjima i neuredena komponenta, tj. granica zrna u kojima su atomi
tako smeSteni da ne postoji wuredenost ni na dugim ni na Kratkim
rastojanjima (Birringer 1989, Schaefer 1988). Prema Biringeru ovakva
struktura se razlikuje 1 od polikristalnih i od amorfnih materijala istog
hemijskog sastava, pa je za olekivanje da se i njihove osobine razlikuju.
Nanokristalni materijali se shematski mogu prikazati kao na sl. 2.7.
Pretpostavlja se da su svi atomi hemijski disti. Atomska struktura svih
kristalita je identid¢na, npr. ako je mnanokristalni materijal gvoZde svi
kristaliti imaju zapreminski centriranu kubnu re&etku. Struktura granica je
razli¢ita zato Sto raspored atoma zavisi, dzmedu ostalih parametara, od
medusobne orijentacije dva susedna kristalita. Kako je orijentacija izmedu
kristalita 1 i 2 (sl. 2.7) razli¢ita od one izmedu kristalita 2 i 3 to se
raspored atoma na granici A razlikuje od one na granici B. Drugim vredima,
meduatomska rastojanja ab, ac se razlikuju od rastojanja de, df, dg. Ako su

kristaliti koji formiraju nanokristalni materijal nasumice orijentisani,
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isto vazi i za sve ostale granice; rapodela meduatomskih rastojanja u
granicama zrna (medukristalnoj strukturu) je &iroka (Schaefer 1988). Ipak,
priroda medukristalne komponente nije dovol jno razjasnjena 1 istraZivanja
strukture granice zrnma su kontradiktorna. Tako, jedni autori smatraju da je
struktura granice zrna potpuno neuredena - nalik na gas (Wunderlich 1990)
dok drugi takvu strukturu nisu uoéili vec¢ je struktura kao kod
krupnozrnastih polikristalnih materijala (Thomas 1990).

Metastabilnost nanokristalnih materijala potite od znatnih strukturnih
defekata, prvenstveno granica zrna. Zbog toga ¢e Gibsova energija date faze
sa nanokristalnom strukturom biti veca od one sa polikristalnom. Za
jednokomponentni sistem (sl. 2.1) Gibsova energija npr. faze «, koja je
najstabilnija za TKT“B, prelaskom u nanokristalno stanje biée iznad
ravnotezZnog stanja prikazanog punom linijom. Dopunska Gibsova energija, AG,
nanokristalnih materijala povezana sa granicom zrna se pribli%no moZe dati
izrazom (Battezzati 1994):

2rﬁ“

AG= = (2.4)

gde je ¥- povr&inska energija, Vﬁ- molarna zapremina i r- polupreénik zrna.

Mlevenjem, tj. mehanohemijskim tretmanom nanokristalna struktura se ne
proizvodi klasterovanjem atoma kao u slutaju kondenzacije, ve¢ strukturnom
dekompozicijom Kkrupnozrne strukture kao posledica znatnih plastié¢nih
deformacija. Za ovaj postupak tipi¢no je smanjenje velidine Kristalita
tokom mlevenja. Krajnja velit¢ina kristalita dostiZe konstantnu vrednost i
sa produZenim mlevenjem ne de8ava se dalje usitnjavanje. U poéetnim
stupnjevima mlevenja, deformacija je 1lokalizovana unutar kliznih traka
dislokacione c¢elijske strukture. Produzenim mlevenjem tj,. daljom
deformacijom, kristalna regetka se lomi u nanokristalna zrna unutar tih
kliznih traka, dajuc¢i nanokristalni prah sa potpuno slu¢ajnom orijentacijom
susednih zrna odvojenih granicama pod velikim wuglovima (Fecht 1990).
Naprezanja u resetki rastu sa vremenom mlevenja, dosti?u maksimalnu

vrednost 1 u nekim slutajevima, nakon toga opadaju. Ova pojava se
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objasnjava time da su naprezanje uglavnom posledica povedanja gustine
dislokacija u zrnima, a ona opada sa smanjenjem velit¢ine zrma. Trudo
(Trudeau 1991) je za Ni-Mo prahove uotio da je maksimalno naprezanje u vezi
sa maksimalnom brzinom opadanja velidine kristalita, a da je veliko
smanjenje unutrasdnjih naprezanja u vezi sa obrazovanjem nanometarskih
kristalita.

7Za ¢iste metale sa zapreminski centriranom kubnom (bcc) resetkom: Cr,
Fe, Nb, W, minimalna velid¢ina kristalita je oko 9 nm, dok je za metale sa
heksagonalnom (hecp) refetkom: Hf, Zr, Co, Ru, (Fecht 1990) i Ti (Enzo 1989)
oko 13 nm. Naprezanje (izdufenje) resetke Ru je oko 1% (Hellstern 1989) a
Ti oko 2% (Enzo 1989). Za metale sa povrsinski centriranom kubnom (fcc)
reSetkom: Al, Cu, Ni, Pd, Rh, Ir, minimalna veli¢ina 2zrna je obrnuto
proporcionalna temperaturi topljenja (Eckert 1992) i krece se od 22 nm za
Al do 6 nm za Ir dok su naprezanja od 0,2% za Al do 0,9% =za Ir. Ipak,
izgleda da parametri mlevenja bar delimi¢no wutitu na vrednost minimalne
velid¢ine zrna zbog 1istovremenog obrazovanja defekata 1 oporavljanja.
Zagrevanjem posude mlina {(do 300 °C) sintetizovana je nanokristalna
Ti-5 at.%ZCu legura sa manjom veli¢inom zrna nego kada se mlevenje izvodi na
sobnoj temperaturi (Abe 1993). Ovo opaZanje je objasnjeno pojavom vece
segregacije Cu atoma u granicama zrna na vecim temperaturama. Zbog toga je
granica zrna termodinami¢ki stabilnija i pospeseno je njeno formiranje.

Tokom mlevenja, smanjenje velidine zrna je praceno povecanjem mehanicke
energije 'uskladiitene" (nakupljene) u materijalu. Za <¢iste metale,
vrednosti dopunske entalpije, izmerene diferencijalnom skanirajucom
kalorimetrijom iznose od 1,0 do 7,4 kJ mol™' tj. od 6 do 43% entalpije
topljenja (Fecht 1990, Eckert 1992). Nije potpuno jasno da 1i ova entalpija
potite od relaksacije naprezanja ¢elije ili granice zrna.

OpaZzanje da se mlevenjem veli¢ina Kkristalita ne moZe smanjivati do
atomskog nivoa je objasnjeno (Hellstern 1989, Eckert 1992) primenom modela
ojadavanja materijala smanjenjem veli¢ina zrna tj. Hol-Pitovom (Hall-Petch)

relacijom (Drobnjak 1986):
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6y=60+kd"’2 (2.5)

gde je dv— granica popustanja, d- velitina zrna, 60 i k- konstante za dati
materijal. Ekstrapolacijom ove relacije ka nanokristalnim dimenzijama,
Helstern je pokazao da su potrebna veoma velika naprezanja da bi se
uspostavila plasti¢na deformacija kretanjem dislokacija. Tako, usvajajuéi
da je velitina kristalita, d=10 nm, za tipi¢ne vrednosti k=0,5 MN/m°’? i
6 ~50 MPa, moZe se pokazati da je potrebna minimalna granica popustanja
reda 5 GPa, Iako je primena ove relacije na nanokristalne materijale
diskutabilna, Ekert smatra da ona va2i sve dok =2zrna nanokristalnog
materijala podnose nagomilavanje dislokacija (Eckert 1992). Ipak, posto
tvrstocda materijala ne moZe da raste beskona¢no sa smanjenjem velidine
zrna, najniza vrednost d koja moZe da podnese nagomilavanje dislokacija je
odredena ravnoteZom odbojnih sila izmedu dve diviéne dislokacije i
primenjene spoljne sile, Pokazano je da postoji pribliZno linearna
zavisnost krajnje velidine zrna i kritidénog ravnoteZnog rastojanja izmedu
dve ivié¢ne dislokacije, L, (Eckert 1992a), koje se moZe izralunati iz

izraza (Nieh 1991):

gde je G- modul smicanja, b- Burgersov vektor, v- Poasonov koeficijent, h-
tvrdod¢a materijala. Ova zavisnost daje donju granicu =za veli¢inu zrna i
pokazuje da mala veli¢ina =zrna onemogucdava dalju plasti¢nu deformaciju
kretanjem dislokacija, pa tako 1 dalje usitnjavanje zrna mlevenjem.
Zavisnost minimalne velidine zrna od minimalnog rastojanja izmedu dve
dislokacije data je na sl. 2.8. ¢&injenica da eksperimentalne vrednosti
velid¢ine zrna le2e iznad teorijskih (isprekidana linija) moZe da ukaZe na
pojavu da tokom mlevenja dolazi do oporavljanja materijala. Po ovome
mehanizmu nastajanja nanokristalnih struktura mlevenjem, krajnja veliéina
zrna je odredena minimalnom velidinom zrna koja moZe da podnese

nagomilavanje dislokacija unutar zrna i brzinom oporavljanja (Eckert 1992a,
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Slika 2.8. Minimalna srednja veli¢ina zrna Kkod metalnih prahova (prazni
simboli) i Cu-x at.%Fe prahova dobijenih mehanohemijskim tretmanom u
zavisnosti od minimalnog rastojanja izmedu dve dislokacije (Eckert 1992a).

1993). Na osnovu ovoga, izgleda da ¢e odnos izmedu akumuliranih defekata 1
brzine oporavljanja za svaki materijal ponaosob biti sustinska velidina
koja odreduje krajnje stanje materijala nakon mlevenja - nanokristalno 1ili
amorfno., Stoga, eksperimentalno opazanje da se intermetalno jedinjenje
AlRu ne amorfizuje, Helstern objasnjava pretpostavkom efikasnog atomskog
preuredivanja tj. oporavljanja materijala tokom mlevenja (Hellstern 1989).
Za razliku od ovog jedinjenja, neki drugi intermetalni sistemi, kao Sto su

Y-Co i1 Gd-Co, se amorfizuju (Weeber 1988).
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2.4, Mlevenje

Mlevenje materijala je vaZan korak pri dobijanju keramike i u
metalurgiji praha. Mlevenje se koristi za smanjenje ili povecanje velidine
testica, promenu oblika ¢estica, aglomeraciju, promenu osobina praskastog
materijala (gustina, te¢ljivost, ojatavanje), i homogenizaciju dva ili vige
materijala.

Pored ovoga, mlevenje se koristi i za legiranje u &¢vrstom stanju i tada
se naziva mehanic¢ko legiranje (Benjamin 1976) kao i za hemijske reakcije u
¢vrstom stanju. Kada je mlin namenjen za izvodenje hemijske reakcije, on se
ponekad naziva triboreaktor. Triboreaktor se uopsteno moZe definisati kao
aparatura u kojoj se Zeljena hemijska reakcija ¢vrstih supstanci odigrava
pod uticajem mehani¢ke energije (Heinicke 1984 s. 24).

Naj¢e&e korisceni mlinovi za istraZivanja i komercijalnu proizvodnju su
(Kuhn 1984): atricioni, vibracioni, horizontalni kugli¢ni i planetarni.

U zavisnostli od namene, velika je razlika u konstrukcionoj izvedbi
mlinova i postoje mlinovi kapaciteta nekoliko miligrama do industrijskih
mlinova kapaciteta nekoliko stotina kilograma po farZ?i. Energija medijuma
za mlevenje (posuda i kuglice) =zavisi od konstrukcije mlina kao 1 od
predate snage. Energija predata pradkastom materijalu tokom mlevenja se
odrazava na vreme mlevenja potrebno za postizanje finalnog proizvoda. Tako,
potrebno vreme mlevenja u horizontalnom Kuglid¢nom mlinu moZe biti za red
veli¢ine duZe u poredenju sa "energetskijim" npr. vibracionim mlinom.
Energija udara kuglica direktno zavisi od njihove relativne brzine. Tipicne
brzine kuglica za komercijalne mlinove se krecu od oko 0,5 m 5-1 zZa
atritore do 4-5 m 5_1 za vibracione i planetarne mlinove.

Bez obzira na tip mlina, proces mlevenja karakteride dejstvo alata
(kuglica) na praskasti materijal koje rezultira u fragmentaciji 1
koalescenciji praha. Tokom mlevenja, na praskasti materijal deluju <¢&etiri
vrste sila: udar, trenje, smicanje i1 sabijanje. Udar je sudar dvaju tela s

promenom brzine jednog ili oba od njih. Trenje je rezultat habanja ¢estica
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(a) ATRITOR (b) VIBRACIONI MLIN

nosedi disk

(c) HORIZONTALNI (d) PLANETARNI MLIN
KUGLICNI MLIN !

Slika 2.9. Sematski prikaz najtesce kori&c¢enih mlinova =za mehanohenijski
tretman.

trljanjem dva tela. Smicanje se sastoji od se¢enja 1li cepanja ¢&estica.
Sabijanje je sporo delovanje sila na telo koje lome 1ili gnjete praskasti
materijal.

Sematski prikaz najce&c¢e kori&céenih tipova mlinova dat je na sl. 2.9. U
atritoru (sl. 2.9.a) kuglice i praskasti materijal su sme&teni u
nepokretnoj vertikalnoj posudi i meSaju se vertikalnom osovinom sa nekoliko
horizontalnih nastavaka. Obrtanje osovine prouzrokuje raznovrsno, sloZeno
kretanje kuglica i praha. Mlevenje se ostvaruje udarnim i smicajnim silama.

1

Brzina rotacije osovine Kkrece se od 6,3 rad s~ (60 obrt. min'1) za

industrijske do 31 rad s~' (300 obrt. min"') za laboratorijske atritore.
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Obi¢no se koriste kuglice pre¢nika od 3 do 6 mm™ .

U vibracionom mlinu (sl. 2.9.b) kuglice i prah su sme&teni u posudi koja
osciluje u sva tri ortogonalna pravca, a oscilatorno kretanje kuglica je
komplikovano. Kretanje kuglica i praha zavise od mnogo faktora kao &£to je
frekvencija, amplituda, zakrivljenost i veli¢ina posude, putanja Kkretanja
posude itd. Potrebno vreme mlevenja je obi¢no kratko. Masa tretiranog praha
se krede od nekoliko miligrama do oko 4,5 kg.

U horizontalnom kuglid¢nom mlinu (sl. 2.9.¢) brzine rotacije posude treba
da bude manja od kriti¢ne Kkoja "slepljuje'" kuglice o =zid posude (mzrp=g,
gde je @W- brzina rotacije posude, i polipre¢nik posude 1 g- ubrzanje
zeml jine teZe). Zbog jednostavne konstrukcije ovaj tip mlina se &iroko
koristi - od laboratorije gde se koriste mali mlinovi, pre¢nika 10-40 cm do
procesiranja velikih koli¢ina praha (135-180 kg/dan) u mlinovima pre¢nika
1,5-1,8 m. Najlesce se koriste kuglice preénika 6-25 mm,

Planetarni mlin je prikazan na sl, 2.9.d. Posude sa kuglicama i prahom
su postavl jene na nosec¢i disk koji rotira, dok se posude istovremeno,
sli¢no kretanju planeta, okrecu oko svoje ose. Kod Kkomercijalnih mlinova
odnos brzine rotacije posude i noseceg diska je fiksan. U =zavisnosti od
centrifugalnih sila, kuglica se u odredenom trenutku "odlepljuje" od zida
posude i1 velikom brzinom udara u drugu stranu. Intenzitet mlevenja se moZe

kontinualno menjati promenom broja obrta nosedeg diska.

* Prva komercijalna proizvodnja mehani¢ki legiranih prahova je dizvedena
u atritorima kapaciteta 34 kg praha po $Sarz2i. U kasnijim proizvodnim
jedinicama do 1 t praha je procesirano u mlinovima pre¢nika 2 m sa vige od
milion kuglica teZine oko 10 t (Fleetwod 1986).
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2.5. Mehanitko legiranje

Prema BendZaminu (Benjamin 1976) mehanit¢ko legiranje se definide kao
suvi, visokoenergetski proces mlevenja koji proizvodi kompozitni metalni
prah sa izuzetno finom mikrostrukturom. Ono se moZ2e koristitl za dobijanje
legura koje je tesko ili nemoguce dobiti uobitajenim tehnikama topljenja 1
livenja. Sustina procesa je legiranje u ¢vrstom stanju uzastopnim hladnim
zavarivanjem (slepljivanjem) i lomljenjem ¢estica prahova. Na taj na¢in se,
izmedu ostalog, mogu dobiti i legure medusobno nerastvorljivih metala, na
primer Fe-Cu. Proces mehani¢kog legiranja je razvijen krajem Sezdesetih
godina kao na¢in za postizanje fine disperzije kerami¢kih ukljudaka u
konvencionalno proizvedenim superlegurama, a radi povedanja maksimalne
radne temperature (Benjamin 1970). Danas se on koristi za dindustrijsku
proizvodnju disperzno-ojadanih superlegura sa osnovom nikla ili gvoiZda za
radne temperature 1000 °C i vige (Fisher 1990). Godisnja proizvodnja ovih
prahova nije velika i iznosi oko 150 tona.

Osnovni zahtev za uspefno vodenje procesa je wuspostavljanje ravnoteZe
izmedju loml jenja i hladnog zavarivanja ¢estica praha. Zbog toga je za
svaki sistem potrebno pravilno odabrati radne uslove. Da bi se smanjilo
hladno zavarivanje, a intenziviralo lomljenje ¢estica ponekad se dodaje
pogodan "procesni kontrolifudi agens" koji ometa ¢ist metal-metal kontakt
neophodan za hladno zavarivanje. Za ovu svrhu koriste se heksan, metanol,
etanol, toluen, stearinska Kkiselina itd. Druga mogudénost je kriogeno
mlevenje tako &Sto se posude hlade teénim azotom, ¢ime se povecdava Krtost
materijala i podstite lomljenje (Gilman 1983).

Pojedina¢na kolizija {sudar) kuglica-prah-kuglica (kao 1
kuglica-prah-zid posude) moZe da menja morfologiju praha na dva nadina
(sl. 2.10). Kada se spljo&tene metalne ¢&estice dodirnu, atomski ¢iste
metalne povriine tzv., sveZe povrdipne, su dovedene u intiman kontakt
formirajuéi hladan var. Na taj nat¢in se obrazuje slojevita Kkompozitna
testica. Krtiji konstituent tezi da bude okruZen (okludovan) duktilnijim 1

utrapljen u kompozit. Istovremeno, deformaciono—oja¢ana kompozitna ¢estica
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KOALESCENCIONI FRAGMENTACIONI
DOGADAJI DOGADAJI

DIREKTNO  DINAMICKI

SPREZANJE ~ LOM
INDIREKTNO o

SPREZANJE
SMICAJNI

Slika 2,10, Sematski prikaz procesa lomljenja i slepljivanja tokom sudara
kuglica - prah - kuglica (Maurice 1990).

moze da se slomi. Dogadaji hladnog zavarivanja 1 loma se 1istovremeno
odvijaju tokom procesa. Zavarivanje (sa plastiénom deformacijom x
aglomeracijom) i lom (smanjenje velitine ¢estica) gnjele kompozit tako da
struktura ¢estica kontinualno postaje finija i homogenija.

Na osnovu mikrostrukturnih karakteristika praha nakon razlid¢itih vremena
mlevenja, proces mehani¢kog legiranja se moZe podeliti u nekoliko odvojenih
stupnjeva (Benjamin 1974, Gilman 1983). Sematski prikaz stupnjeva
mehani¢kog legiranja dat je na sl. 2.11, za polaznu sme8u koja se sastoji
od ¢istih metala, intermetalnog jedinjenja 1 disperzoida, tj. oksidnih
testica (npr. 64 mas.%Ni, 20 mas.%Cr, 15 mas.%NigAl, 1 mas.%Yzﬂal. U
polfetnim stupnjevima procesa, Cestice su slojasti kompoziti polaznih
konstituenata (sl.211.,a). Kompozitne ¢estice se 2znatno vrazlikuju po
veli¢ini (od nekoliko mikrometara do nekoliko stotina mikrometara). U ovom

stupnju, takode mogu biti prisutni fragmentirani polazni prahovi koji nisu
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Slika 2.11. Sematski prikaz stupnjeva mehanitkog legiranja: (a) poletni
stupanj - intenzivno hladno zavarivanje, (b} srednji stupanj - izraZeno
lomljenje, (c) krajnji stupanj - umereno hladno zavarivanje, (d) zavr&etak

procesa - staclonarno stanje - izuzetno deformisana struktura,

mogu visSe uoditi (Gilman 1983).

hladno zavareni. Disperzoidi su medusobno blisko sme&teni

rastojanja izmedu varova (jednaka lamelarnoj debljini)

sastav ovakvih ¢estica znatno varira unutar samih ¢estica
do ¢estice.

Struktura kompozitnih d¢estica se dalje usitnjava

nastavl janjem lomljenja i1 hladnog zavarivanja. U srednjem

testice se sastoje od zaobljenih lamela (sl. 2.11.b).

stupnja, mogucde je rastvaranje elemenata i obrazovanje
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rastvora Kroz matricu ¢estice praha zbog =zagrevanja, defekata reSetke 1
malih difuzionih rastojanja. Unutar d&estica praha, moZe se javiti
precipitacija ili se mogu obrazovati metastabilne faze. Zbog uzastopnog
slepljivanja i lomljenja, raspodela disperzoida postaje finija. Rastojanja
izmedju disperzoida se povecdavaju, dok se rastojanje izmedu varova
smanjuje; postepeno, raspodela disperzoida postaje uniformnija.

U zavrénom stupnju, u kome se proces privodi kraju, lamele postaju jo&
finije i zaobljenije (sl. 2.11.c). Sastav pojedina¢nih ¢&estica se
pribliZava ukupnom sastavu podetne smede prahova. Rastojanja izmedu lamela
su sada jedan mikrometar ili manje i bliska su optimalnom rastojanju izmedu
disperzoida. Cestice praha jo% uvek sadrZe majufne oblasti sa vedom
koncentracijom pojedina¢nog metalnog konstituenta ili zaostala intermetalna
jedinjenja. Precipitacija ravnoteZnih faza je sada mogucéa =zbog skoro
potpune izmeSanosti komponenata. Na ovom  Stupnju, mikrotvrdoca
individualnih ¢estica praha dostiZe nivo zasidenja.

Znatna plasti¢na deformacija koja se defava tokom mehani¢kog legiranja
prouzrokuje veoma velike vrednosti mikrotvrdoce. Mikrotvrdoca raste
pribliZno linearno u toku poletnih stupnjeva procesa dostizuéi vrednosti
zasicenja u poodmaklim stupnjevima nakon kojih je oporavljanje u ravnotezi
sa daljim ojatanjem, Na =zavrsetku procesa mehanitkog legiranja &estice
praha imaju izuzetno deformisanu - metastabilnu strukturu koja sadr2i
disperzoide (sl. 2.11.d). U ovome stupnju procesa lamele se vi&e ne
uoctavaju. Rastojanja izmedu oksidnih ¢estica duZ zavarenih medupovr&ina su
pribliZno jednaka rastojanjima izmedu varova. Maksimalno rastojanje izmedu
varova je oko 0,7 um dok je srednja vrednost znatno manja. Ovo rastojanje
se takode podudara sa srednjim rastojanjem disperzoida izradunatih na
osnovu srednje veli¢ine polaznih Cestica disperzoida i zapreminske frakeije
dodate u polaznu pradkastu smesu. Dalje mehanitko legiranje preko ove tacke
ne moZe fizi¢ki da poboljsa raspodelu disperzoida. Sastav pojedina¢nih
testica je sada jednak polaznoj praskastoj smesi.

Tokom mlevenja moZe doé¢i do zaprljanja praha, koja potid¢u iz medijuma za

mlevenje (kiglice i posuda) i atmosfere. Da bi se izbegla oksidacija praha
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mlevenje se ¢esto izvodi u inertnoj atmosferi.
Uobit¢ajeno, mehanidéki legirani prahovi se konsoliduju toplim
kompaktiranjem pracenim toplom ekstruzijom ili direktno toplom ekstruzijom,

na temperaturama vigim od polovine njihove temperature topljenja.

2.6. Uticaj uslova mlevenja na mehanohemijske reakcije

Tip mlina kao i parametri mlevenja (amplituda i frekvencija kod
vibracionog mlina, brzina rotacije kod planetarnog mlina, maseni odnos
kuglica prema prahu, velidina kuglica, stepen punjenja itd.)}) imaju bitan
uticaj na efikasnost i prirodu prenosa mehanitke energije sa medijuma za
mlevenje na prah, Kao posledica disipacije (rasprostiranja) mehanicke
energije na ¢vrsto telo odvijaju se brojni paralelni procesi. Ovi procesi
zavise od vrste i veli¢ine primenjene energije, osobina ¢vrstog tela kao i
od spoljnih uslova (temperatura, pritisak, atmosfera itd.). Zato je od
fundamentalnog znataja pitanje da 1i je mogucde unapred odabrati uslove
mlevenja za postizanje Z2eljene strukture 1li reakcionog proizvoda? Zbog
velikog broja faktora koji uti¢u na mehanohemijske reakcije wuticaj uslova
mlevenja na njih je jo% nedovoljno razjasnjen i ova istrazivanja su jos
uvek u velikoj meri fenomenolo&ka, Jednostavne zavisnosti brzine reakcije
od parametara mlevenja su dobijene za neke mehanohemijske reakci je
(Heinicke 1984 s. 112).

Poslednjih godina nekoliko eksperimentalnih istraZivanja je pokazalo da
se potpuna amorfizacija metalnih sitema moZ2e postiéi samo za dobro
definisane uslove mlevenja. Ekert (Eckert 1988) je kvalitativno ispitivao
uticaj intenziteta mlevenja na obrazovanje amorfne faze Ni-Zr sme&e prahova
u planetarnom mlinu. Pokazano je da se, ako je intenzitet mlevenja tj.
brzina rotacije nosedeg diska previse veliki, obrazuju kristalne
intermetalne faze, dok se pri manjim intenzitetima javlja potpuno amorfna

faza. Ova =zapaZanja su objaSnjena pretpostavkom da se pri vedéim
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intenzitetima prah 1lokalno zagreva do temperatura koje su vede od
temperature Kristalizacije.

Treba naglasiti da su na osnovu datih rendgenograma identifikovane
kristalne faze jako neuredene (niske kristalini¢nosti). Tipi¢no, i kod
drugih sistema gde je uofeno obrazovanje intermetalnih jedinjenja,
struktura je razorena, tako da neki autori (Burgio 1991) ovu strukturu
nazivaju "amorfna nalik na intermetalnu'. Ovo treba imati na umu kada se
govorli o intermetalnim jedinjenjima dobijenim mehanohemi jskim tretmanom. U
nasim daljim izlaganjima koja se odnose na uticaj uslova mlevenja na
mehanohemijske reakcije pod pojmom intermetalno jedinjenje podrazumevademo
ovu neuredenu fazu.

Veber (Weeber 1988a} je zapazio da se amorfizacija Ni-Zr smefe prahova
odvija razli¢itim mehanizmima kada se koriste razlic¢iti tipovi mlinova., U
vibracionom mlinu amorfna legura se obrazuje direktno, dok se u planetarnom
mlinu pojavljuje kristalno intermetalno jedinjenje kao meduproizvod tokom
amorfizacije. Pored toga, opseg koncentracije dobijene amorfne legure je
razli¢it za ova dva tipa mlina. Razlidite puteve reakcija amorfizacije
autori objasnjavaju razliditim lokalnim temperaturama koje se pojavljuju u
mlinovima, kao i razliditim deformacionim mehanizmima; u planetarnom mlinu
prah je pored udara izloZen i valjanju.

Hasimoto (Hashimoto 1990) je analizirao kretanje kuglica u vibracionom
mlinu. Kretanje kuglica jako zavisi od stepena punjenja (odnosa zapremine
kuglica i zapremine posude): sa povedanjem sStepena punjenja ulestalost
udara raste, dok srednja udarna brzina opada (Hashimoto 1991). Prema Parku
(Park 1991), veli¢ina kuglica ima odlu¢ujucu ulogu prilikom formiranja
amorfne faze: '"¢ista" amorfna faza (bez precipitiranih Kkristalita
intermetalnog jedinjenja) se obrazuje koriscenjem kuglica manjih od 5 mm.

Eikin (Aikin 1991, 1993, 1993a) je ispitivao kinetiku obrazovanja
kompozitnih ¢estica nerastvornih sistema Cu-Nb i Cu-Cr tokom mlevenja u
atritoru. Pokazano je da se povecdanjem masenog odnosa kuglica prema prahu i
snage mlina (broj obrtaja osovine), kao 1 sniZenjem temperature povecava

verovatnoda zavarivanja ¢estica a time se skracuje vreme potrebno za
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legiranje. Rad atritora je analiziran neposrednim fotografisanjem Kkretanja
kuglica i praha (Rydin 1993).

U seriji radova Madini i saradnici su ispitivali uticaj uslova mlevenja
na mehanohemijske reakcije u planetarnom mlinu (Burgio 1991, Padella 1991,
Magini 1993). Analizom kretanja kuglice izvedene su Kkineti¢ke jednatine
koje definisu brzinu i ubrzanje kuglice. Na osnovu ovoga, razvijen je
semiempirijski model prenosa energije sa mlina na praskasti materijal
(Burgio 1991) pretpostavljaju¢i da se prenos energije odvija kolizijom
(sudarom). Treba naglasiti da u stvarnosti trenje takode igra vaZnu wulogu,
posebno u uslovima kada je stepen punjenja posude veliki. Bez obzira na to,
prema ovim autorima, unutar &irokog opsega radnih parametara kolizioni
rezim je dominantan, te se analiza moZe primeniti. Kod planetarnog mlina
ovaj rezim vazi kada je stepen punjenja mali {(manje od 2/3 zapremine posude
ispunjavaju kuglice), a brzina rotacije je dovoljno velika da se kuglice ne
"slepe'" o zid posude. MoZe se pokazati da je oslobodena energija po sudaru
funkcija brzine rotacije noseceg diska i pre¢nika kuglica (Burgio 1991,

Padellla 1991):
i 2
AE, =Kd, o’ (2.7)

gde je ﬂEk— disipicirana (oslobodena) energija jedne Kuglice u sistemu sa N
kuglica, dk— pre¢nik kuglica, @ - brzina rotacije nosedeg diska i K-
= ! ! ¢
konstanta.[KE—EDkw(—l,951ﬁ-1,25rprn]; P, - gustina kuglice; ¥ polupreénik
posude; r - polupre¢nik noseceg diska i ¢- faktor koji =zavisi o0d stepena
punjenjal. Ukupna prenesena snaga udara sa mlina na praskasti sistem je

data 1zrazom:
P=ﬂEkafk (2.8)
gde je P- ukupna prenesena snaga, &Ek— disipicirana energija sudara, N, -

ukupan broj kuglica 1 f§=(wn-wp)f2n, frekvencija odvajanja kuglice od zida

posude.
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Za smedu prahova Pd-20 at.%Si, utvrdeno je da se za visoke nivoe predate
energije sudara, rekcija odvija direktno ka obrazovanju dintermetalnog
jedinjenja Pd Si, dok je =za niZe nivoe predate energije obrazovanje
stabilne intermetalne faze onemogudeno i kao reakcioni proizvod dobija se
samo amorfna faza (Padella 1991). Radeéi eksperimente sa konstantnim brojem
rotacije diska, a menjajudéi predé¢nike kuglica autori su utvrdili da je
kriti¢ni preénik kuglica do koga je proizvod mlevenja amorfna faza 5 mm, a
iznad 5 mm se dobija intermetalno jedinjenje (sl. 2.12). Variranjem
parametara mlevenja utvrdeno je da se tokom mlevenja smefe prahova
Fe-33 at.%#Zr mogu odvijati razlit¢ite reakcije (Burgio 1991): smanjenje
veli¢ine Kkristalita polaznih elemenata, obrazovanje amorfne faze i
obrazovanje intermetalnog jedinjenja. Na osnovu eksperimentalnih rezultata
napravljena je energetska mapa uocenih mehanohemi jskih reakcija u
zavisnosti od energije sudara (disipicirane energije), AEk(J), i integralne
snage predate pragkastom sistemu, P*(W h g'?). Kan &te,.se .sa 81..2.13,
vidi, uoc¢ene mehanohemijske reakcije Su povezane Ssa nivoom energije
predate sudarom i ukupnom sSnagom predatom praskastom sistemu tokom
mlevenja. Takode, utvrdena je kritié¢na vrednost energije kolizije, &Eﬁrit,
iznad koje ne dolazi do obrazovanja amorfne faze ved se umesto nje obrazuje
intermetalno jedinjenje,

Treba istacé¢i da su Madini 1 saradnici svoje eksperimente vradili u
komercijalnom mlinu kod koga je odnos brzina rotacije noseceg diska i
posude fiksan (wp=—1,25wn}. Menjanjem ovog odnosa nac¢in kretanja kuglica se
takode menja. Teorijskom analizom je pokazano da se u zavisnosti od mnjwn,
mogu identifikovati tri rezima rada mlina: (i) "haotican", (ii)
"udar+trenje" i (iii) "trenje'" (Le Brun 1993). Neposrednim fotografisanjem
kretanja kuglica tokom rada mlina, jasno izraZena "udarna dogadanja'" nisu
uodena , pa stoga, autori smatraju da je kolizioni (udarni) mehanizam
mehanohemi jskih reakcija diskutabilan.

Martin i saradnici (Martin 1990) su dispitivali wuticaj intenziteta

mlevenja na reakciju amorfizacije intermetalnog jedinjenja N1102r7' Kao

b
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Slika 2.12. Rendgenogrami Pd-20 at.%Si prahova mehanohemijski tretiranih u

planetarnom mlinu razliéito vreme (brzina rotacije noseceg
diska, mn:QBD obrt. min-1). (a) Preénik kuglica 6 mm, (b) pre¢nik kuglica

4 mm (Magini 1993).
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Slika 2.13. Oblasti odvijanja mehanohemijskih reakcija tokom mlevenja
Fe-33 at.%Zr praha u zavisnosti od energije sudara, ﬂEk, i 1integralne
predate snage prasSkastom sistemu, P~ Detaljnija slika data u radu
Burda i sar. (Burgio 1991).

reakciona aparatura koriscen je modifikovani planetarni mlin koji omogucava
nezavisnu promenu broja obrtaja nosecdeg diska, W 1 posude, mp.
Pretpostavljeno je da je energija kuglica u posudi pribliZno proporcionalna
0, a da je ucdestalost udara Kkuglica proporcionalna wp. Varirajuci
nezavisno W 3 W, oni su identifikovali oblast @ -0 unutar koje je nakon
40-48 h mlevenja, krajnji proizvod samo amorfna faza. 1Izvan ove oblasti
krajnji proizvod je mesavina kristalne i amorfne faze (sl. 2.14). Uska
oblast amorfizacije je jasno uot¢ljiva. Izgleda da se amorfizacija odvija
ispod izvesne unete snage (granica 1), a iznad minimalne energije po udaru
(granica 2). Ako je unesena energija suvise velika de%ava se preterano

zagrevanje, dok je minimalna energija po udaru odredena zateznim

naprezanjem ¢estica. U nastavku ovih istraZivanja, rade¢i mlevenje u
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Slika 2.14. Dinami¢ki ravnoteZni dijagram za Ni102r? intermetalno
jedinjenje mleveno u planetarnom mlinu; (e) amorfno jedinjenje, (o)
me&avina kristalnih i amorfne faze (Martin 1990).

razli¢itim tipovima planetarnih mlinova sa vrazlititim brzinama rotacije
noseceg diska i posude, Gafet (Gaffet 1995) je pokazao da se potpuna
amorfizacija ovog intermetalnog jedinjenja defava samo u ta¢no definisanom

1

opsegu mehanicke snage kuglice: 0,4-0,8 W g~ ili 29-58 W mcjl‘1

- -1 . 5
tevoart s, Stoga on smatra da je mehani¢ka udarna snaga

(3-10"%-6.10"
(mechanical shock power) karakteristitan parametar odgovoran za faznu
transformaciju indukovanu mlevenjem i da je treba navoditi uvek kada je to
moguce u cilju poredenja razli¢itih distraZ2ivanja (ovaj parametar je
definisan proizvodom energije i frekvencije sudara kuglice, sto se svodi na
izraz 2.8 sa N =1).

Sistematsko proutavanje uslova amorfizacije intermetalnih jedinjenja
Ni“Zrl_x je ispitivano u vibracionom mlinu koji omogudava rad u

temperaturnom opsegu -195+250 °c (Chen 1993). Variranjem frekvencije i

amplitude oscilovanja kugle (jedna kugla ®95 mm, masa 1 kg) eksperimentalno
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je utvrdeno da se za dati sastav intermetalnog jedinjenja 1 odredenu
temperaturu, potpuna amorfizacija odigrava samo pod odredenim uslovima
mlevenja tj. kada je '"specifi¢ni intenzitet mlevenja" ved¢li od kritiéne
vrednosti. Specifi¢ni dintenzitet mlevenja I*(m s'j] predstavl ja moment

koli¢ine kretanja u jedinici vremena po jedinici mase praha:

t_mk Vmaxf
I (2.9}
P
gde je m - masa kugle, v _ - maksimalna brzina kugle (v __ =Aw=2nf), f-

frekvencija, m = masa praha, A- amplituda i ®- pulsacija (ugaona brzina
oscilacije). Kriti¢na vrednost I* raste sa povecanjem temperature, a opada
sa porastom tvrdocde intermetalnog jedinjenja. Na osnovu ovih 1istraZivanja,
kao i rezultata rada u planetarnom mlinu, Martin uvodi pretpostavku da se
pod uticajem mlevenja, u praskastom materijalu okolina atoma menja sa
vremenom zbog dva paralelna mehanizma: termalno aktiviranog skoka tadkastih
defekata kao kod klasi¢nih termodinami¢kih ravnoteznih uslova, i "prinudnog
skoka" kao posledice procesa tipa smicanja, slepljivanja &estica praha duZ
sveZih povré&ina itd. Oblast stabilnosti razli¢itih faza se tada bolje moZe
opisati generalizovanim faznim dijagramom temperatura-sastav-'"parametar
prinude". '"Parametar prinude'" predstavlja odnos udestalosti prinudnog

atomskog skoka i udestalosti termalnog aktiviranog skoka.

2.7. Mehanohemijski pobudeni model

Kao &to je ved vise puta redeno, mehanohemijske reakcije su izuzetno
sloZene 1 nedovoljno razjasnjene. Tako, amorfizacija mlevenjem nije
dovoljno razjadnjena bilo da se polazi od smefe kristalnih elemenata bilo
da je polazni materijal kristalno intermetalno jedinjenje. Termodinamiéko
objasnjenje po kome je pokretat¢ka sila smanjenje Gibsove energije nilje

primenljivo za sisteme sa pozitivnom energijom me&fanja (npr. Cu-Ta i Cu-V,
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poglavlje 2.2.2), dok analogija reakcije amorfizacije sa reakcijama u
*vrstom stanju, kao kod difuzionih parova, ne va?i za sisteme sa sliénim
atomskim poluprednicima tj. sporo-difundujuce sisteme (npr. Al-Ti,
tabela 2.2). Objasnjenje pojave da se pod razli¢itim intenzitetima mlevenja
mogu javiti razliditi proizvodi mehanohenijskog tretmana (amorfna faza 1ili
intermetalno jedinjenje, poglavlje 2.6) lokalnim zagrevanjem, takode, se ne
mo%e primeniti na sve sludajeve. Pokazano je da kristalizacija amorfne faze
nije ista pod uticajem mlevenja 1 termijskog tretmana i da procesi
kristalizacije u ova dva sludaja nisu u medusobnoj vezi (Trudeau 1990).
Pojava visokih lokalnih temperatura ("vrelih tactaka') tokom udara kuglica o
prah nije jedini razlog za kristalizaciju i za transformaciju mora biti
odgovorno vige mehanizama. Kod amorfizacije Ni-Zr intermetalnih jedinjenja
primecen je negativni uticaj temperature (Chen 1993): reakcija amorfizacije
je sporija, a udeo amorfne faze u krajnjem proizvodu je manji, kada se
mlevenje radi na 473 K nego na sobnoj temperaturi. Izneti primeri su u
saglasnosti sa Hajnikeom koji kaZe da mehanohemi jske reakcije pokazuju
drugatije termodinami¢ko i kineti¢ko ponasanje u poredenju sa toplotnim
reakcijama. Neke Kkarakteristitne razlike izmedu mehanohemijskih 1
termijskih reakcija su sledeée (Heinicke 1984, g9}

(i) brojna ¢vrsta tela izloZena uticaju mehanic¢ke energije se ponadaju
razli¢ito nego pod uticajem toplotne energije. Na primer, 2iva(II)-hlorid,
HgCIz, se razla’e na komponente mehani¢kim tretmanom dok zagrevanjem
sublimise. Razlaganje bromata je jo& jedan primer:
2NaBr0," 2% Na,0+30,+Br,, ; NaBr0, 2" NaBr+30,.

(ii) pod uticajem mehanicke energije uolene su neke hemijske reakcije
koje se ne odvijaju pod uticajem toplote. Na primer: Au+%€02——y‘%Au203+%C.

(iii) uticaj temperature na mehanohemijske reakcije nije isti kao kod
termijskih reakcija, a brojne mehanohenijske reakcije su nezavisne od
temperature u &irokom temperaturnom opsegu. Pojava da brzina reakcije ne
zavisi od temperature znati da energija potrebma za reakciju ne potide od
okoline ve¢ samo iz mehani¢ki ekscitovanih (pobudenih) centara. Ako

relaksacija (gadenje) pobudenih centara raste sa povec¢anjem tTemperature
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tako da se njihov broj smanjuje, onda se wuotava negativan uticaj
temperature na brzinu mehanohemijske reakcije.

Za interpretaciju hemijskih 1 visokoenergetskih procesa tokom udarnih
naprezanja na povr&ini ¢vrstog tela, a koji u smislu ravnoteZne
termodinamike izgledaju kontradiktorni, Tisen (Thiessen) je sredinom
gezdesetih godina postavio deformacioni model nazvan mehanohemi jski
pobudeni model il1i mehanoplazmatidni model™.

Vazna karakteristika ovog modela je &to on razlikuje reakcije
prouzrokovane tzv, '"plazmati¢nim stanjem" od onih koje se odvijaju na
povréini ¢vrstog tela. Sledi vaZan zakljuc¢ak da se mehani¢ki indukovane
reakcije ne odvijaju po jednoobraznom mehanizmu. Energija se disipicira
(rasprostire) u vide stipnjeva u obliku "hijerarhije'" energetskih stanja
(sl. 2.15). Prema ovome modelu mogu se razlikovati tri glavne grupe
reakcija : (i) stohasti¢ke reakcije, (ii) post-plazmatiéne reakcije i (iii)
reakcije indukovane ili pospesene energijom uskladistenom u ¢vrstom telu u
obliku defekata resfetke 1l1li topoloske (dislokacije, granice zrna,
antifazne granice) 1 heml jske neuredenosti.

Ovaj model se zasniva na pretpostavci da se energija predata udarom
jedne kuglice o drugu (ili o podlogu) raspostire u vrlo kratkom vremenu 1
na submikronskoj deformacionoj zoni dovodeci do kvaziadijabatske
akumulacije energije, tj. obrazovanja "energetskog mehura". Pobudivanje je
veoma veliko, a najvede energetsko stanje se naziva "mehanoplazma'. Veoma
pobudene fragmente <¢vrstog tela sa izuzetno deformisanom strukturom
okruzuje "reakciona sfera" koja se sastoji iz Kkomponenti re8etke, jona,
elektrona, fotona itd. (sl. 2.16). Odvajanje komponenti refetke iz wudarnih
oblasti se moZe direktno pokazati oslobadanjem sublimisanih molekula pod

uticajem mehani¢kog tretmana. Trenutne (kineti¢ke) temperature mogu da budu

& Hejnike ovaj model naziva tribohemijski 1l1i triboplazmati¢ni model
(Hainicke 1984, s.94).

50


http://www.tcpdf.org

triboplazma « stohastitki procesi
I

PASEpLecs 44— nepovratni

T T e T i i&ki i
: relaksacija triboplazme r termodinamifki procesi

lrekombinacija produkata plazme

sttt ey G o sl sern e Sed] |

zamrznuto - metastabilno stanje |[€———— nepovratni
termodinamic¢ki
procesi koji se mogu
opisati reverzibilnom
termodinamikom
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Slika 2.15. Blok dijagram energetskih stanja tokom mehanohemijskog tretmana
¢vrstog tela (Hainicke 1984).

veoma visoke (>1E}4 B o A zbog veoma kratkog veka mehanoplazme,
Maksvel-Bolcmanova raspodela ne vazi (srednja ravnoteZna temperatura je
nepoznata), pa se stoga procesi koji se odigravaju u ovakvom pobudenom
stanju ne mogu opisati zakonima termodinamike. Konverzija triboplazme je
stohastid¢ke prirode.

Energetski najvige stanje prelazi u sledece stanje nazvano
"post-plazmatidno stanje'" koga karakterife gafenje (relaksacija) plazme. U
ovome stupnju rasprostiranja energije odigravaju se brojni fizi¢ki procesi
kao &to su rekombinacija produkata plazme, rasprostiranje dislokacija, lom,
emisija elektrona i fotona. Kako ovi procesi traju znatno duZe nego
mehanoplazma, mogu se otekivati uslovi koji vode ka jednakoj raspodeli
energije na molekule ili atome prema stepenima slobode (ekviparticija
energije), pa stoga dozvoljavaju primenu termodinamidke definicije
entropije. Odatle sledi da je moguda primena termodinamike nepovratnih

procesa na odgovarajuce procese i hemijske reakcije. Kako je vek trajanja
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Slika 2.16. Sematski prikaz mehanohemijskog pobudenog modela; E-
egzoemisija, N- normalna struktura, P- plazma, D- neuredena struktura
(Heinicke 1984).

post-plazmatiénog stanja duzi za oko dva reda velidine nego
mehanoplazmati¢nog stanja to ono 1ma sustinsku vaznost za moguce
mehanohemi jske reakcije. Uz brojne rasprostirucde fenomene takode je moguca
pojava visokih lokalnih temperatura ('vrelih ta¢aka'"). Stoga se one moraju
uzeti u obzir prilikom razmatranja mogudé¢ih uzroka pobudenih mehanohemijskih
reakcija. Ipak, "vrele tatake" nisu jedino pobudeno stanje i one su
pojednostavl jena predpostavka. Takode, one ne pripadaju najvigem pobudenomn
stanju u hijerarhiji rasprostiranja energije. U tom smislu mehanohemijski
pobudeni model nije u kontradikciji sa modelom '"wvrelih @ tataka".
Mehanohemi jski model pak uzima u obzir svu sloZenost procesa rasprostiranja
energije s obzirom na vreme 1 energetsku prirodu mehanchemijskog tretmana 1
zbog toga omogucdava bolje objasnjavanje prividno Kkontradiktornih opaZanja
(Hainicke 1984, s.100).

Trec¢i stupanj u hijerarhiji rasprostiranja energije predstavlja stanje
¢vrstog tela nakon udara i moZe se nazvati "zamrznuto stanje'. Deo energije

zaostaje "uskladi&ten" u ¢vrstom telu u obliku morfolosdkih 1 elektronskih
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Slika 2.17. Mehanohemijski pobudeni model prikazan pomoéu prodiranja

utiskivata u kuglice koje predstavljaju komponente kristalne resetke
(Thiessen 1966).

defekata i ima dugi vek trajanja, posebno na temperaturama ispod 400 K.
Zaostala energija se moZe izraziti pomoc¢u dopunske Gibsove energije. Ovo
metastabilno stanje se moZe opisati reverzibilnom termodinamikom; smanjenje
slobodne energije je nepovratan proces kojl se defava sporo.

U prilog stupnjevite energetske geme date na sl. 2.15, procesi tokom
mehanoplazmati¢nog udarnog tretmana se mogu ilustrovati modelom Kuglica
prikazanim na sl., 2.17. Razli¢iti stepeni poremedaja tokom prodiranja alata

se mogu jasno uotiti sve do stupnja "zamrznute" strukture. Sa slike se vidi
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TABELA 2.3. Moguc¢e pobudene pojave 1 njihovo vreme trajanja tokom
mehanohemi jskog tretmana ¢vrstog tela (Heinicke 1984)

pobudena pojava vek trajanja

udar >107° s (Hercovo vreme udara)

triboplazma <1077 s

gasno praznjenje ~1077 s

vrele tatke 10741077 s

elektrostati¢ko praZnjenje 102-105 s

emisija egzoelektrona 10°%=10" 5

triboluminoscencija 10°7=10% s

(fluoroscenc., fosforosc.)

defekti redetke 1077->10° s

kretanje dislokacija 10°° s em™?

vibracija resetke 10°1°-107% s (na 0 K)

obrazovanje loma 10771070 & en™?

sveza povréina 107%-1 s (na 1,3-107* Pa)
10°® s (na 10° Pa)

da veliko defektno stanje tokom tretmana dovodi do razaranja resetke. Nakon
prestanka mehanic¢kog dejstva poremec¢aj zaostaje u obliku neuredene -
metastabilne strukture.

VaZne elementarne pojave koje rezultiraju iz procesa rasprostiranja
mehani¢ke energije su date u tab., 2.3. Kao &to se vidi, vreme trajanja
pojedina¢nih elementarnih pojava se medusobno veoma razlikuje. Brojna
visoko-pobudena stanja se gase veoma brzo i vife nisu interesantna za
iniciranje hemijske reakcije. Trajanje nekih pobudenih stanja (npr. sveZa
povr&ina) zavisi ne samo od fizi¢kih osobina ¢vrstog tela, ve¢ u velikoj
meri i od spoljnih parametara mehanchemijskog tretmana, kao &to su
pritisak, temperatura i1 atmosfera. Promene u ¢&vrstom telu pod uticajem

mehani¢ke energije se ponekad nazivaju '"mehanidka aktivacija" (Heinicke
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1984, s.101).

Treba napomenuti da ako na ¢vrsto telo deluje naprezanje slabog
intenziteta tada se izvesna pobudena stanja kao &to je mehanoplazma ne
pojavljuju i hijerarhija rasprostiranja energije po¢inje sa niZzim pobudenim
stanjem. Ovakvi naponi se pojavljuju u procesima kao &to je dilatacija,

kompresija itd., a u krajnjem slut¢aju javlja se samo elastitna deformacija.
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3. KARAKTERISTIKE SISTEMA Al-Mo i Ni-Mo

Osobine konstitutivnih metala koje odreduju karakter legure date su u
tab. 3.1. Pored toga u tabeli je data i entalpija meSanja za telnu leguru
ekvimolarnog sastava izradunata prema Miedeminom semiempirijskom modelu

(prilog A) 1 opseg amorfne legure izradunat iz jed., 2.1 1 2.2,

Sistem Al-Mo
Ovaj sistem karakteri%e mala vrazlika polupreénika atoma Kkonstitutivnih
elemenata (Ar/rs3%). Na osnovu ovoga, ne predvidja se moguénost obrazovanja
amorfne faze. Entalpija mefanja je negativna, ali male vrednosti. Fazni
dijagram Al-Mo sistema (Massalski 1986) je dat na sl. 3.l.a. Postoji mnogo
neizvesnosti wu pogledu broja i sastava prisutnih faza. U literaturi su
dobro dokumentovane faze Al , Mo, Al Mo, Al,Mo 1 AljMo, (Brewer 1980).
Stranu sistema  bogatu  aluminijumom (272 at.%) karakterisu brojne
intermetalne faze koje se obrazuju serijom peritekti¢kih reakcija. Faza
najbogatija aluminijumom je 5112M0. Faze kao &to su ﬁlEMO, A117M04 i
A122M05 su prikazane u faznom dijagramu mna osnovu ogranitenih podataka.
Prisustvo AIMO3 faze na strani sistema bogatoj molibdenom je, takode,
neizvesno. Moguce je da je ova faza, ustvari, pogresno identifikovan bcce-Mo
(Brewer 1980),

Termodinami¢ka karakterizacija ovog sistema za temperaturu 400 K je
uradena prema CALPHAD metodi (prilog B). Na sl. 3.2.a, su date =zavisnosti
Gibsovih energija prisutnih faza od sastava. Za sSve sastave najstabilnije

su intermetalne faze. Analitidke funkcije za fcc fazu nisu poznate tako da
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TABELA 3.1. Karakteristike

sistema Al-Mo i Ni-Mo

Al - Mo

Ni - Mo

polupre¢nik atoma, r{(nm)
Ar/r"
elektronegativnost, X
Ax/x*

tip kristalne
strukture

parametar celije(nm)

temperatura topljenja,
T, (K)

entalpija topljenja,
AH, (kJ mol™")

gustina, pig em™3)

entalpija megqnja.
AHﬁix{kJ mol )

predviden copseg
amorfne legure A B,

X
xm i nSXSXm ax

8,143 0, 139

0,124 0,139
12%
1,8 1,8
0%

A
1.5 1,8
17%
fee™® bec™**
0, 40497 0,31469
933 2896
10,7 35.98
230 10,2
-4,9

fee

0,35239

1728

17,47

8,9

o JEE

becce

0,31469

2896

35,98

10,2

0,41<x<0,75

*u odnosu na atonm veceg poluprednika

**fee- povr&inski centrirana kubna resetka
***bec- zapreminski centrirana kubna resetka

Gibsova energija ove

faze

predstavl ja

interpolaciju vrednosti

elemenata. Pothladena teénost ima niZ2u Gibsovu energiju nego smega

za sastave 0,22<XH0<0,53, tako da postojl termodinamic¢ka pogonska

reakeiju amorfizacije u ¢vrstom stanju. Treba primetiti da

daje vedu vrednost

entalpije

meganija
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(BH_, =-11,5 KJ mol~ ! za ekvimolaran sastav uporediti sa vrednos¢u u
tab. 3.1).

Ovaj sistem karakterise upadljivo velika razlika temperatura topljenja
konstitutivnih metala pa je zbog toga nepodesan zZa ispitivanje
otvr&cavanjem iz teéne faze. Ravnotezna rastvorljivost molibdena u
aluminijumu je izuzetno mala (manja od 0,05 at.%?). Tehnikama brzog hladenja
rastvorljivost se moze povecdati (Varich 1963, Guest 1986) i postignuta su
velika presicenja od oko 2,4 at.ZMo (Chang 1987). Toplotna stabilnost
presicenih ¢vrstih rastvora je ispitivana rendgenskom strukturnom analizom
i promenom elektri¢ne otpormosti (Polesya 1970). Ponasanje presicenih
¢vrstih rastvora sa 0,7 i 2,2 at.%Mo tokom Zarenja je praceno analitid¢kom
transmisionom elektronskom mikroskopijom (Chang 1988) 1 utvrdena @ je
kinetika difuzije Mo u Al (Chang 1988a, 1988b). Parametri difuzije ¢tj.
energija aktivacije, E , 1 predeksponencijalni koeficijent, D , u izrazu
D=D_exp(~E,/KT) su E,=2,3 eV i D,=0,28-107" n” s7".

Do sada nisu vr&ena mehanohemijska ispitivanja ovog sistema.

Sistem Ni-Mo
Ovaj sistem karakterise identiéna elektronegativnost konstitutivnih
elemenata. S druge strane, razlika polupre¢nika atoma je 122 pa je prema
jed. 2.1 i 2.2, moguce dobiti amorfnu fazu u opsegu 41-75 at.ZNi. Entalpija
meganja je negativma i veca je nego za Al-Mo sistem, ali je u poredenju sa
onim za "lako-amorfizujuée sisteme" (npr. Ni-Ti, Ni-Zr, tab. 2.2) znatno
manja. Fazni dijagram Ni-Mo sistema je dat na sl. 3.1.b. Ovaj sistem
karakterife prisustvo peritektitke, eutekticke 1 tri faze sa inkongruentnim
topljenjem, kao 1 znatno rastvaranje Mo u Ni i ogranid¢eno rastvaranje Ni u
Mo.

Proratun zavisnosti Gibsovih energija prisutnih faza za temperaturu
400 K, je dat na sl. 3.2.b. Za sastav xHU=D,5, hijerarhija stabilnosti faza
je: Niol47Mnﬂ.53; sme&a; fcc; bee; 1liq. Gibsova energija pothladene
tetnosti je znatno iznad one za smefu pa tako pogonske sile =za reakciju

amofizacije u ¢vrstom stanju nije sniZenje Gibsove energije poletne smese,
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Entalpija me&anja izratunata po CALPHAD metodi, AH , =-4,4 kJ wol T e

m i
manja od one date u tab. 3.1. Gibsova energija fcc faze je negativna za
sastave 0<xHo<0 L

Na sobnoj temperaturi ravnoteZna rastvorljivost Mo u Ni je oko
10,5 at.%*Mo (Kayser 1989). Saopsteno je dobijanje amorfnih legura
NiggMoge, NiggMog, i NiggMo,, iradijacijom (meSanjem jonskim zracima)
naparenih filmova ova dva metala (Liu 1983). Mehanohemijskim tretmanom u
vibracionom mlinu sme&a kristalnih prahova podetnog sastava Ni-15 at.ZMo i
Ni-40 at.%Mo dobijeni su nanokristalni prahovi u Kkojima je faza nikla
presideni ¢vrsti rastvor sa 14 i 23 at.ZMo za prvu i drugu smesu (Trudeau
1991). Minimalna velic¢ina kristalita Ni je oko 3 nm, a Kkristalita Mo oko
20 nm, dok su naprezanja re8etke Ni oko 1% a refetke Mo oko 0,8%. Ovako
dobija nanostruktura je dspitivana elektronskom mikroskopijom  visoke
rezolucije (Trudeau 1991a). Mehanohemijski tretman smese poletnog sastava
Ni-50 at.%Mo daje amorfnu fazu (Cocco 1989). Strukturne promene tokom
obrazovanja amorfne faze su pradene rendgenskom strukturnom analizom (Cocco

1992) i difrakcijom neutrona (Meiya 19913).
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4. EKSPERIMENTALNI RAD

Materijal i mlinovi

Kao polazni materijal za mehanohemijski tretman kori&cenl su prahovi
aluminijuma (nominalna ¢istocda 99,99%; velit¢ina destica <150 um),
molibdena (nominalna ¢istoca 99,98%; nominalna velidina ¢estica 3 um) 1
nikla (nominalna ¢istoc¢a 99%; nominalna veli¢ina ¢estica nije poznata).
Sme&e datog sastava su pripremljene odmeravanjem odredene mase prahova na
tehni¢koj vagi. Odmereni prahovi su usuti u posudu mlina bez bilo kakve
prethodne homogenizacije.

Prahovi nominalnog sastava Al-3; 10; 17; 20; 27; 50 i 75 at.ZMo Kkao i
¢isti prahovi aluminijuma i molibdena su mleveni u horizontalnom Kkuglicnom
mlinu u trajanju do 1000 h. Prah nominalnog sastava Ni-50 at.%ZMo je takode
mlevena u istom tipu mlina u trajanju do 1500 h, Posuda mlina unutrasnjeg
pre¢nika 130 mm i visine 128 mm i kuglice pre¢nika 9,4 mm (3/8 in) su
izradene od nerdajudeg ¢elika. Kod svih eksperimenata ukupna masa kuglica
je bila 4000 g. Poletna masa praha je bila 44,44 g, tako da je maseni odnos
kuglica prema prahu bio 90:1. Ugaona brzina rotacije posuda je bila
9,4 rad s”! (90 obrt. min~'). Punjenje posude prahom i zaptivanje je
izvedeno u suvoj komori sa argonom., Da bi se smanjilo hladno zavarivanje
(slepljivanje) praha aluminijuma u podetnu smesu je dodavano oko 3 mas.%
metanola kao procesno kontrolisuceg agensa. Nakon odredenog vremena
(tipi¢no oko 3; 10; 30; 100; 200; 300; 600 i 1000 h) mlevenje je prekidano
i mala koli¢ina praha je izvadena iz posude (takode u Kkomori sa argonom)

radi analize.
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Pored kugli¢nog mlina smesa Ni-50 at.%Mo je mlevena u vibracinom 1
planetarnom mlinu. Vibracioni mlin je bio tipa Heiko TI-100 (Heiko
Seisakishi LTD, Toky, Japan). Kao medijum za mlevenje kori&cena je posuda
unutradnje zapremine 150 cm® u kojoj je smesten cilindriéni '"tudak" mase
600 g. Masa praha je bila 10 g. Punjenje, zaptivanje i vadenje uzoraka je
uradeno u suvoj komori sa argonom.

Planetarni mlin je bio tipa Fritsch Pulverisette 5. Kao medijum za
mlevenje kori&cene su ¢eli¢ne posude pre¢nika 100 mm i visine 60 mm 1
¢elit¢ne kuglice preénika 13,4 mm. Ukupna teZina kuglica je bila 800 g, a
maseni odnos kuglica prema prahu je bio 40:1. Mlevenje je izvedeno sa
intenzitetom 7 na skali mlina. Brzina obrtanja noseceg diska, izmerena

1 (236 obrt. min~1).

tahometrom, je bila 24,7 rad s~
Mikrostruktura prahova
Mikrostruktura prahova je posmatrana na skanirajucdem elektronskom
mikroskopu (SEM) Hitachi X-650. Uzorci su bili =zatopljeni, &Smirglani 1
polirani dijamantskom pastom 1 napareni ugljenikom u visokovakuumsko j
komori Hitachi HVS-5GB u vakuumu m&,ﬁ?*lﬂ'g Pa {5-10'5 Torr) sa strujom
naparavanja 40-60 A. Transmisiona elektronska mikroskuvpija je radena na
JEOL JEM-200 CX elektronskom mikroskopu. Uzorci su zatapani u plastiéne
ampulice sa kupastim vrhom. Nakon vadenja ovako =zatopljenih wuzoraka 1z
ampulica, vrh je 3mirglan i seten na mikrotronu. Prvo selenje je radeno sa
staklenim noZem, drugo sa safirnim i na kraju sa dijamantskim. Debljina

ovako iseélenih listicéa je bila 50-100 nm.

Mikrotvrdoca

Merenje mikrotvrdoc¢e prahova je radeno na poliranim uzorcima na
aparaturi Leitz. Za sva merenja masa utiskivada je bila 10 g. Mikrotvrdoca
je izradunavana iz jednadline: HV51854,4P1d2 gde je HV- tvrdoda po Vikersu
(kplmmz), P- sila (p) i d- srednja vrednost dijagonale utiskivata (mm).
Konverzija tvrdode po Vikersu u SI jedinice je vradena po jedna¢ini

h=9,81-10°HV, gde je h- tvrdoca u GPa.
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Rendgenska strukturna analiza

Rendgenska strukturna (XRD) analiza je radena na difraktometru za prah.
Kori&ceni su instrumenti: Rigaku RAD-B (U=40 kv, I=20 mA) i Philips PW
1710 (U=40 kV, I=30 mA) oba sa CuKx radijacijom i grafitnim monohromatorom
(A=0,1542 nm). Analiza profila difrakcionih linija je radena prema
opisanoj proceduri (Majdanac 1991). Pikovi su opisivani modifikovanom
Lorencovom (Lorentz) funkcijom (Young 1982) u smesama, dok je kombinacija
modifikovane Lorencove 1 Gausove funkcije (pseudo-Vojtova (Voight)
funkcija) sa parametrom mesanja n=0,2 (tj. F=0,2L+0,8G) kori&cena za tiste
metale. Amorfni pik je aproksimiran funkei jom Lorencovog tipa.
Instrumentalna bazna linija je oduzeta od amorfnog pika. Puna &irina na
poluvisini pika je korigovana za instrumentalno 1 K“1'KU2 dublet &irenje.
7Za odredivanje instrumentalnog Sirenja Kori&cena su dva standarda. Kod
rada sa Rigaku Rad-B difraktometrom kori&cen je prah Si dok je kod Philips
PW 21710 difraktometra  kori&dcen netretiran prah molibdena {313
aluminijuma). Identifikacija faza je radena na osnovu parametara jedini¢ne
¢elije. Parametri jedini¢ne c¢elije su utacnjavani metodom najmanjih
kvadrata kori&céenjem programa LSCURIPC (Garvey 1986) 1 poredeni su sa

literaturnim podacima (Brewer 1980).

Termijska analiza

Toplotne osobine prahova su ispitivane diferencijalnom skanirajucom
kalorimetrijom {DSC) za temperature do 973 K (i1i 1000 K) i
diferencijalnom termijskom analizom (DTA) za temperature do 1700 K. Uzorci
prahova Al-Mo su ispitivani na Du Pont 910 kalorimetru povezanim Ssa
termalnim analizatorom Du Pont 990. Aliminijumske posudice i ¢ist
aluminijum kao referenca su koriscdeni =za 1ispitivanje do 873 K dok su
bakarne posudice i ¢ist bakar kao referenca koriSceni za temperature do
973 K. PribliZno 15 i 20 mg praha je odmeravano za mneizotermsko i
izotermsko zagrevanje. (Cist argon protoka 5,0 cm3 m:‘m'1 je koriscéen Kkao
inertan gas. Prahovi Ni-50 at.%Mo i ¢isti prahovi Mo su ispitivani i na

Perkin-Elmer DSC-2 kalorimetru. Za sva merenja kori&cene su grafitne
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posudice (prazna kao referentna). PribliZno 10 i 20 mg praha je odmeravano
za neizotermska 1 izotermska merenja. Predis&cen argon protoka
28,8 em® min™? je bio inertan gas. Instrument je Kkalibrisan kori&cenjem
temperature topljenja i1 entalpije topljenja Inm i K,Cr0,.

Temperatura reakciije (kristalizacije kod Ni-50 at.%Mo) pri
neizotermskom =zagrevanju je definisana kao temperatura maksimuma na
egzotermnom DSC piku.

Toplota strukturne relaksacije prahova Ni-50 at.%ZMo i ¢istog Mo je
odredivana merenjem prividne specifi¢ne toplote. Uzorci su =zagrevani

brzinom 40 K s~}

do zadate temperature (za Ni-50 at.%Mo to je 910 K tj.
temperatura 30-60 K niZa od temperature kristalizacije), brzo ohladeni do
sobne temperature i ponovo zagrevani do 1000 K. Neki od uzoraka su ponove
zagrevani nekoliko puta da bi se proverila bazna linija. Krive se
medusobno malo vrazlikuju kao posledica eksperimentalne greske., Svaki
uzorak je meren najmanje dva puta.

Toplota reakcije kao i1 toplota kristalizacije je odredivana na osnovu
rezultata iz DSC merenja u neizotermskim uslovima merenja. Bazna linija je
odredivana procedurom zagrevanje-hladenje za dati temperaturni interval.

Prividna energija aktivacije za reakcije u ¢vrstom stanju je odredivana
iz neizotermskog zagrevanja razliéitim brzinama zagrevanja (tipi¢no 5; 10;
20 i 40 K min~1).

Kineti¢ki parametri (pored energije aktivacije) su odredivani iz DSC
eksperimenata u izoférmskim uslovima, Uzorci su zagrevani do zadatih

1 kod

temperatura sa maksimalno mogudom brzinom zagrevanja (100 i 320 K s~
prvog 1 drugog kalorimetra). Nakon zavr&etka reakcije na zadatoj
temperaturi, zagrevanje je ponovljeno na istoj temperaturi u cilju
dobijanja korektne bazne linije. Povr&ina izmedu odgovarajuceg pika na DSC
krivoj 1 bazne linije odgovara ukupnoj promeni entalpije tokom vreakcije.
Frakcija transformisana za dato vreme X(t), je odredena wusvajajué¢i da

postoji direktna proporcionalnost sa H(t)/H , gde je H(t)- dzmerena

promena entalpije za vreme t i Ho— entalpija reakcije.
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TABELA 4.1. Hemijski sastav Al-17; 27; 50 i 75 at.ZMo prahova mlevenih
1000 h i Ni-50 at.%Mo praha mlevenog 1500 h

Nominalni sastav Al(at.%) Mo(at,%) Fe(at.%) Ni{at.%) Cr(at.?)

Al-17 at.%Mo 83,494 16,342 0,146 0,005 0,012
Al-27 at.%Mo 72,494 26,540 0,859 0,044 0,064
Al-50 at.%Mo 52,489 46,602 0,796 0,036 0,079
Al-75 at.%Mo 24,86 72,72 1,78 0,196 0,434
Ni-50 at.%Mo — 43,45 5,47 51,07 =

Diferencijalna termijska analiza pod neizotermskim 1 1izoterermskim
uslovima zagrevanja je radena na Rigaku DTA instrumentu u protoénoj

atmosferi argona.

Hemijska analiza

Hemijski sastav prahova nakon zavr8Setka mehanchemijskog tretmana
(Al1-17; 27; 50 1 75 at.%Mo i Ni-50 at.%Mo prahovi mleveni u horizontalnom
kuglié¢nom mlinu) je odredivan tehnikom indukovane plazme (ICP). Rezultati
su dati u tab. 4.1. Sadrzaj kiseonika nije odredivan, ali se moZe
pretpostaviti na osnovu hemijske analize drugih prahova tretiranih pod
identiénim uslovima (horizontalni kuglié¢ni mlin). Tako je, posle 1000 h
mlevenja sadr?aj kiseonika u Al-20 at.%Cr prahu dispod 0,5 mas.%, a u
Ni-50 at.%Ti prahu ispod 1 mas.% (Kobayashi 1991). Treba napomenuti da 1
polazni prahovi obi¢no sadrZe kiseonik. Tipié¢no, za velidine ¢estica praha
20-150 um, sadrzaj kiseonika u prahu Ni je ispod 0,1 mas.%, a u prahu Mo

ispod 0,3 mas.%.
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5. REZULTATI

Mehanohemijski tretman je pracen tako Sto je mnakon odredenog vremena,
mlevenje prekidano i mali uzorak praha je izvaden iz posude. Karakteristike
ovoga praha su ispitivane metodama navedenim u eksperimentalnom delu.
Eksperimentalni rezultati za Al-x at.%Mo i Ni-50 at.%ZMo prahove kao i praha
Mo, dati u poglavljima 5.1 i 5.2 odnose se na mlevenje u horizontalnom
kugli¢nom mlinu. Rezultati mehanohemijskog tretmana Ni-50 at.%Mo prahova

radenog u vibracionom i planetarnmom mlinu su dati u poglavlju 5.3.

5.1. Mehanohemijski tretman Al-x at.ZMo (x=0, 3, 10, 17,20,

27, 50, 75 i 100) prahova u horizontalnom kugli¢nom mlinu

5.1.1. Skanirajuca 1 transmisiona elektronska mikroskopija

Skanirajuca elektronska mikroskopija

Mikrostruktura prahova posle razlit¢itih vremena mlevenja posmatrana je
skanirajucdom elektronskom mikroskopijom (SEM). Ispitivani su prahovi Al-3,
10 i 27 at.%ZMo. Razvoj mikrostrukture Al-3 i 27 at.%Mo prahova prikazan je
na sl. 5.1 i 5.2. Potetna smesa prahova se sastoji iz aglomerisanih ¢estica
molibdena i krupnijih =zaobljenih ¢&estica aluminijuma (sl. 5.2, vreme

mlevenja 0 h). Kod Al-3 at.%Mo praha, kao posledica intenzivnog gnjelenja

-
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317h

30um

Siika 5.1, SEM mikrografi  poliranih uzoraka Al-3 at.%Mo prahova

mehanohemijski tretiranih razli¢ito vreme mlevenja.
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Slika 5.2. SFM mikrografi Al-27 at.%Mo prahova mehanohemijski tretiranih
razli¢ito vreme mlevenja.

i hladnog zavarivanja duktilnog aluminijuma u poletku mlevenja, formiraju
se lamelarne, izduZene viseslojne ¢estice (sl. 5.1, vreme mlevenja 10 h).
Molibden je utisnut u matricu aluminijuma (svetle tadke razliditih

veli¢ina). Ovakva struktura je karakteristi¢na za rane stupnjeve mehanickog
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legiranja (Benjamin 1974). Daljim mlevenjem izgled praha se wupadljivo
menja. Cestice postaju zaobljene dok je raspodela velidina ¢estica &iroka.
Ovakva promena se moZe objasniti pojavom da mlevenjem <¢&estice postaju
krtije tako da je lomljenje intenzivnije (sl. 5.1, vreme mlevenja 101 h).
Sa produZenjem mlevenja, nastavlja se dispergovanje molibdena u matricu
aluminijuma; ¢estice (disperzoidi) molibdena ufisnuti u matricu aluminijuma
su ravnomernije rasporedeni, a njihova veli¢ina je manja. Raspodela
velid¢ina ¢estica praha je uniformnija &to ukazuje na pojavu da su hladno
zavarivanje i lom u ravnotezi (sl. 5.1, vreme mlevenja 317 h). ProduZeno
mlevenje do 632 h dovodi do izvesnog ukrupnjavanja ¢estica praha i do dalje
homogenizacije mikrostrukture. Promena mikrostrukture praha sa vedim
sadrzajem molibdena je prikazana na sl. 5.2. Poredenjem mikrografa Al-3 i
27 at.ZMo prahova zapaZa se da je proces dispergovanja molibdena brZi kod
drugog. Tako se wveé¢ posle 30 h obrazuje homogena Kkompozitna ¢estica
(sl, 5.2). Sa produZenjem mlevenja wvelid¢ina disperzoida Mo se smanjuje
(uporediti mikrografe 30 i 100 h na sl., 5.2) i posle 300 h molibden se vise
ne moze uoliti (velidina disperzoida je ispod rezolucije SEM-a). Neke bitne
razlike u strukturi prahova mlevenih 300 i 1000 h nema, jedino je wuoé¢ljivo
dalje smanjenje wveli¢ina ¢estica praha. Izgled Al-10 at.ZMo prahova
(mikrografi nisu dati) je sli¢an Al-27 at.%Mo prahovima, ali se moZe
zapaziti 2znatno sporije dispergovanje molibdena. Tako je za prah
Al-10 at.%Mo potrebno oko 300 h za dostizanje strukture sli¢ne kao na

sl. 5.2, kada je vreme mlevenja bilo 100 h.

Transmisiona elektronska mikroskopilja

Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM) je kori&cdena za dispitivanje
prahova nakon 1000 h mlevenja. TEM mikrografi 'i_ figure elektronske
difrakcije mehanohemijski tretiranih Al-17 i 20 at,.%Mo prahova su prikazani
na sl. 5.3. Za sve uzorke, lik svetlog i tamnog polja odgovara centru i

prvom (difuznom) prstenu na pridruZenim figurama elektronske difrakcije.
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Slika 5.3. TEM mikrografi (i) svetlo polje i (ii) tamno polje i (iii)
odgovarajuce figure elektronske difrakcije (a) Al-17 i (b) 20 at.%Mo
prahova mehanohemijski tretiranih 1000 h.

TEM je pokazao veoma finu nanokrokristalnu strukturu sa velidinom 2zrna
(kristalita) od 5 do 50 nm. MoZe se uo¢iti da velidina zrna postaje manja
sa povecdanjem koli¢ine molibdena (uporediti mikrografe prahova Al-17 i
20 at.%Mo na sl. 5.3) Kristalni materijal je utisnut u matricu koja je

veoma neuredena i amorfnog izgleda. Figure elektronske difrakcije pokazuju
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jedan difuzan prsten koji odgovara neuredenoj - amorfnoj matrici i seriju
oStrih prstenova., Za Al-17 at.ZMo uzorak, o8tri difrakcioni prstenovi se
mogu pripisati i aluminijumu i molibdenu dok se za Al1-20 at.%Mo uzorak,

pored difuznog prstena mogu identifikovati samo prstenovi molibdena.

5.1.2. Rendgenska strukturna analiza

Rendgenogrami mehanohemijski tretiranih prahova posle razlid¢itih
vremena mlevenja dva karakteristiéna sastava su prikazani- na sl. 5.4. Sa
povedanjem vremena mlevenja pikovi se &ire a njihovi intenziteti opadaju.
Ovakvo ponasanje je posledica smanjivanja velidine kristalita Kkao i
unosSenja znatnih naprezanja u materijal tokom mlevenja. Pored toga moZe se
Primetiti pomeranje pikova aluminijuma ka vedim uglovima. Na primer, za
Al-17 at.%ZMo sme$u, linija Al1(111) pomera se sa 26=38,45° (0 h) na
20=38,62° za prah mleven 1000 h, Polo2aj pikova molibdena ostaje skoro
nepromenjen za sva vremena mlevenja. Kao &to se moZe videti sa sl. 5.4, kod
Al-17 at.ZMo prahova pikovi i aluminijuma i molibdena su prisutni kod svih
uzoraka, dok medutim, kod Al-20 at,%Mo praha, pikovi aluminijuma postepeno
opadaju sa povecanjem vremena mlevenja i potpuno nestaju kod uzorka 1000 h.
Za prahove Al1-27 i 50 at.ZMo, nestajanje pikova Al se deSava u intervalu
vremena 100-300 h (uzimanje uzoraka nije radeno u intervalu 100-300 h), dok
se kod Al-75 at.%Mo praha, ve¢ u uzorku mlevenom 30 h aluminijum ne moze
vise identifikovati. Rendgenogrami svih dispitivanih smesa nakon 1000 h
mlevenja dati su na sl. 5.5, Do 17 at.%Mo, woéljivi su pikovi i Al i Mo, a
Za Sastave sa Mo > 20 at.%, samo se mogu uoditi pikovi Mo, Nadalje, moZe se

Primetiti &irenje pikova Mo sa povecanjem sadrZaja molibdena.
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Slika 5.4. Rendgenogrami Al-17 i 20 at.?Mo prahova mehanohemijski
tretiranih razlidito vreme.

Veli¢ina kristalita
Za procenu velidine kristalita kori&cena je Sererova formula (Bartram

1967, Klug 1974):

d=K\ /BcosO (5.1)
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Slika 5.5. Rendgenogrami Al-x at.?Mo prahova mehanohemijski tretiranih
1000 h (¢ist Al tretiran 650 h).

gde je d- srednja veli¢ina Kkristalita u pravecu normalnom na difrakcionu
ravan; K- faktor oblika (K=0,9); A- talasna duZina rendgenskih =zraka
(A=0,15406 nm); B~ Sirina pika na poluvisini (rad) i 6- polozaj pika.
Velid¢ina Kkristalita aluminijuma i molibdena u zavisnosti od vremena
mlevenja za Al-17 at.%ZMo prah, kao 1 za ¢iste prahove aluminijuma i
molibdena je data na sl. 5.6. Veli¢ina kristalita se u podetku mlevenja
smanjuje veoma brzo u svim slutajevima., Nakon 300 h, velid¢ina kristalita
dostize minimalnu vrednost i ostaje nepromenjena sa daljim mlevenjem. Kod
Al-17 at.%Mo praha minimalna vrednost je oko 13 nm za aluminijum i oko
16 nm za molibden. O¢igledno, mlevenje najefikasnije smanjuje velidinu
kristalita kod ¢istog praha molibdena. Za ¢ist prah aluminijuma ponadanje
je nesdto drugadije. Nakon dostizanja minimalne vrednosti oko 20 nm za vreme

100 h, wveli¢ina kristalita se povecava do vrednosti oko 26 nm za vremena
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Slika 5.6, Velitina kristalita aluminijuma i molibdena u ¢istim Al, Mo 1
Al-17 at.%Mo prahovima u zavisnostli od vremena mlevenja.

mlevenja 300 i 650 h. Treba ista¢i da se u vremenu od 650 do 1000 h
(mlevenje nije prekidano u tom intervalu) sav prah aluminijuma hladno
zavario za kuglice i zidove posude i, mnaravnc, ipitivanje praha nakon
1000 h mlevenja nije bilo moguce. To =zna¢i da je hladno zavarivanje
prevladalo nad lomljenjem ¢estica.

Zavisnost velidine kristalita molibdena od sastava praha nakon 1000 h
mlevenja data je na sl. 5.7. Sa povecanjem udela molibdena velidina
kristalita se smanjuje. Na primer, kod Al-3 at.%Mo, velit¢ina kristalita je
oko 23 nm i opada na oko 5 nm za ¢ist prah Mo. Interesantno je uod¢iti da je

za Al-75 at.%Mo prah vrednost velitine kristalita oko 4 nm, manja nego za

¢ist molibden.
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Slika 5.7. Velidina kristalita molibdena u Al-x at.%Mo prahovima
mehanohemi jski tretiranim 1000 h.

Parametar resetke

Najintenzivnije linije aluminijuma i molibdena tj. A1(111) i Mo(110) su
kori&céene za izratunavanje parametara refetke u prahovima. Parametri
reSetke u zavisnosti od vremena mlevenja za Al-3, 10 i 17 at.?Mo prahove,
kao 1 za ¢iste prahove aluminijuma i molibdena su prikazani na sl. 5.8. Kod
¢istih prahova, parametri red&etke se povecdavaju do maksimalne vrednosti 1
sa produZenjem vremena mlevenja opadaju. Ovo opazanje ukazuje da se
uniformno makronaprezanje akumuliralo tokom mlevenja (Cullity 1978). Ipak,
izgleda da se prah u odnosu na ovu vrstu naprezanja relaksira nakon
odredenog vremena (sl. 5.8).

Za smeSe, parametri reSetke aluminijuma 1 molibdena rastu u podetku
mlevenja (vreme manje od 100 h). Daljim mlevenjem parametar redetke

alumini juma opada dok molibdena ostaje skoro konstantan (sl. 5.8). Vrednost
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Slika 5.8. Parametar redetke aluminijuma i molibdena u ¢&istim Al, Mo 5
Al-3, 10 i 17 at.%Mo prahovima u zavisnosti od vremena mlevenja.

parametra redetke aluminijuma pre mlevenja je 0,4053(2) nm, dok je Kkod
Al-3, 10 i 17 at.%Mo mehanohemijski tretiranih prahova 1000 h, 0,4046(1);
0,4036(3) i 0,4026(6) nm. Ovakvi rezultati ukazuju da se tokom
mehanohemi jskog tretmana formira ¢vrsti rastvor molibdena u alumini jumu.
Sadr?aj molibdena u ¢vrstom rastvoru raste sa vremenom mlevenja i moZe
se grubo proceniti iz linearme ekstrapolacije podataka za brzo ohladene
Al-Mo legure (Varich 1963): priblizno 0,4; 1,3 i 2,4 at.%Mo je rastvoreno u
mehanohemi jski tretiranim prahovima Al-3, 10 i 17 at.%Mo nakon 1000 h. Kao
4to je vec¢ reteno (poglavlje 3), ravnotezna rastvorljivost molibdena u

aluminijumu je manja od 0,05 at.%.
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Slika 5.9. Parametar reSetke molibdena u Al-20, 27, 50 i 75 at.ZMo
prahovima u zavisnosti od vremena mlevenja.

Parametar reSetke molibdena u smefama A1-20, 27, 50 i 75 at.iMo u
zavisnosti od vremena mlevenja je prikazan na sl. 5.9. Za ove sastave XRD
analiza je pokazala da se nakon odredenog vremena, koje je krade &to je
manji sadrzaj aluminijuma, pikovi aluminijuma gube i zaostaju samo pikovi
molibdena. Kao &to se sa slike vidi, kod A1-20, 27 i 50 at.%ZMo prahova,
parametar reSetke molibdena se ne menja znatno i pokazuje sli¢nu zavisnost
Sa vremenom. Izuzetak je Al-75 at.%ZMo sme$a kod koje parametar re&etke
kontinualno raste sa vremenom mlevenja. Ovo opazanje ukazuje da se
mlevenjem obrazuje ¢vrsti rastvor aluminijuma u molibdenu. Podatke za
rastvorljivost Al u Mo nismo nasli u 1literaturi tako da nije moguce

odrediti sadrZaj Al rastvorenog u Mo.
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Al(1m)

INTENZITET(PROIZ. JED)

35 37 39 41 43 45 47 49
20(°).

Slika 5.10. Rendgenogram Al-17 at.%Mo praha mehanohemijski tretiranog
1000 h, Tanke linije prikazuju kristalne faze Al 1 Mo 1 medukristalnu
(amorfnu) fazu.

Sastav 1 zapreminski udeo medukristalne (amorfne) komponente

Transmisiona elektronska mikroskopija je pokazala da je struktura
mehanohemi jski tretiranih prahova veoma neuredena: materijal se sastoji iz
neuredene matrice - amorfnog 1izgleda wu kojoj su utisnuti veoma fini
kristaliti (sl. 5.3). U nameri da ovaj materijal sto bolje okarakterisemo
uradena je detaljna analiza rendgenskih dijagrama praha. Analiza je bila
usresredena na karakteristic¢an opseg ugla 20=35-50° koji ukljutuje dva
naja¢a pika Al (111 na 38,50° i 200 na 44,76°) i naja¢i pik Mo (110 na
40,54°). Rendgenogram i dekonvolucija XRD profila Al-17 at.%Mo praha
mehanohemi jski tretiranog 1000 h je prikazana na sl. 5.10. Dekonvolucijom
je pokazano da se materijal sastoji od kristalnog aluminijuma i molibdena i
medukristalne komponente (amorfne faze). Povr$ine pikova i amorfnog hala
1 ¥ '

Al1(111),0bs’ “A1(200).0bs"
profila pikova date su u tab. 5.1.

MolA10)sebel i Iam.obs dobijene iz analize
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TABELA 5.1. Sastav medukristalne komponente (maseni udeo Mo), WMo . ic® i
maseni udeo medukristalne (amorfne) komponente, f?c, Al-x at.%Mo prahova
mehanohemi jski tretiranih 1000 h dobijeni analizom profila XRD pikova (Who_
nominalni maseni udeo)
e "Mo La1t111) Jone 1AL (2003, 0bs AMo,0hs.  Tam.obe " ¥ue, o ic
3 0.10 909 457 386 480 0.10 0.21
10 0.28 533 256 795 864 0.28 0.34
17 0.42 261 115 924 1023 0.31 0.44
20 0.47 0 0 837 1165 0.26 0.69
27 D37 0 0 917 1416 0.34 0.69
50 0.78 0 0 785 1697 0.66 0.72
75 0.91 0 0 1878 920 1.00 0.34
100 1.00 0 0 1577 925 1.00 Q.37

Raspodela aluminijuma i molibdena izmedu kristalnog i amorfnog dela
uzorka je procenjena na slede¢i natin. Intenzitet odabranih 1linija

I b § : M |

Mo(110) J© izradunat za nominalni sastav wuzorka 1z

Al1(111)° “Al(200)

jednatine za kvantitativnu analizu dvofazne praskaste smese (Klug 1974):

IHo_ {HIQJHOWHO (5 2)
In, W/P)y wy +(u/p), w,,
gde je I, - intgralni intenzitet odabrane linije Mo faze, I;O— integralni

intenzitet iste linije za ¢istu Mo fazu, Wyo 1 W1
1

faze, (U/P), =162 cm® g”' i (4/p),,=48,6 cn?

- maseni udeo Mo i Al
g”', koeficijenat masene
absorpcije faze Mo i Al. Izratunat Iy, predstavlja maksimalnu (teorijsku)

vrednost posto je prisustvo amorfne faze zanemareno. Eksperimentalne

o
Al(200

O

I Mo(110)

vrednosti za I°

AL(111)° y 1 I iznose 1636, 783 i 1843, i
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dobijene su iz difraktograma &¢istog Mo i Al bez mehanohemijskog tretmana
(mlevenja).

Sastav medukristalne komponente tj. maseni udeo molibdena, w,

Mo.,ic J€

procenjen iz izraza:

(1_Rﬂo)who

(1-Ry )Wy *(1-R, | )W, |

e e (5.3)
gde RH0=IH°_°bEIIHO, RAL'IA1.ohstA1 predstavljaju odnose izmerenih
(tab. 5.1) i izradunatih povr&ina pikova (jed. 5.2) odabrane linije. Treba
primetiti da jed. 5.3, daje skoro iste vrednosti bilo da se koriste odnosi
linija A1(111) ili A1(200). Izradunate vrednosti “Mo. ic date su u tab. 5.1.
Maseni udeo medukristalne komponente, f?c, je procenjen iz jednadine:

Iam obs
= : (5.4)

ic
1 1
Iam,nb3+ Rifﬁo.obs i RZ[IAl(lil}.obs+IAl[200).obs]

! 2 o 5 * o 7
gde je K,=(I, /Iy )/w, i K,=(I, /I, )/w, . Izratunate vrednosti f;_ date

su u tab. 5.1. Sli¢ne jednaline se mogu izvesti i za masene udele Mo i Al,

" AT B g

Mo Al®
Zapreminski udeo medukristalne komponente, ch, je procenjen iz izraza:

ic
- - (5.5)
ic *
f:C il f;o 2 f:l
pxc DHo DAJ
Medukristalna gustina, P;.» Je aproksimirana izrazom:
pic=kon5tanta‘[who.icpHo+(1-wko,ic)pA[] (5.6)

3

gde je Py,=10,28 g m i ﬂA1=2,? £ cm'a, teorijska gustina kristalnog

molibdena i aluminijuma. Konstanta treba da bude manja od jedinice posto je
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medukristalna gustina manja od kristalne. Usvojeno je da je vrednost
konstante 0,6 s obzirom da je gustina medukristalne komponente
nanokristalnog paladijuma oko 60% gustine kristala (Birringer 1989). Ipak,
na ovaj nac¢in korigovana gustina p,.» nece bitno uticati na vrednost ffc,
tako da se proraftun moZe raditi i sa konstantom jednakoj jedinici.

Kada je izradunat zapreminski udeo medukristalne komponente,

medukristalno rastojanje se moZe dzratunmati iz dzraza izvedenog za

nanokristalne metale (Miitschele 1987, Palumbo 1990):

fic=3ﬂld (5.7)

gde je ffc— zapreminski udeo medukristalne komponente, A- medukristalno
rastojanje i d- velidina kristalita. Izratunavanje je radeno sa veli¢inom
kristalita Mo izratunatom iz Sererove formule (jed. 5.1). Kao &to se vidi
iz tab., 5.2, prahovi razliditog sastava imaju  wuodljivo razlidite
mikrostrukturne parametre tj. velidinu Kkristalita, d, zapreminski udeo
medukristalne komponente, f:c, i medukristalno rastojanje, A, kao i sastav
medukristalne komponente., Treba primetiti da su vrednosti velidine
kristalita nedto vecde od onih datih na sl. 5.7, verovatno kao posledica
koriscenja razli¢itih standarda za odvajanje instrumentalnog &irenja. U
ovom slutaju koriSc¢eni su ¢ist molibden 1 aluminijum pre bilo kakvog
mehanohemi jskog tretmana (mlevenja). U na%em daljem dizlaganju, veliéine
kristalita uvek ¢e se odnositi na vrednosti date u tab. 5.2.

Zapreminski udeo medukristalne (amorfne) komponente u zavisnosti od
sastava praha je prikazan mna sl. 5.11. Kao 8to se sa slike wvidi, ffc je
uo¢ljivo najvedéi za 20, 27 i 50 at.%Mo prahove. Struktura ovih prahova se
moZze smatrati kao amorfna sa zaostalim kristalitima Mo. Prahovi Al-3, 10,
17 1 75 at.%Mo kao i ¢isti prahovi Al i Mo se mogu definisati kao

nanokristalni.
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TABELA 5.2. Veli¢ina kristalita aluminijuma, dAl, molibdena, dﬁo,
zapreminski udeo medukristalne komponente, ffc, medukristalno rastojanje,
A, i sastav medukristalne (amorfne) komponente Al-x at.%Mo prahova

mehanohemi jski tretiranih 1000 h

L
X d,, (nm) dy,, (nm) 1 A(nm) sastav
medukristalne
(amorfne)
komponente
0 28% - - = Al
3 30 63 Q.27 5.7 A197M03
10 17 36 0,36 4,3 Alsoﬂolo
SRR 29 0,51 4,9 AlggMo, 4
20 - 26 0,89 P A191M09
27 - 14 0,87 4,1 AIB7M013
Sl bt 9 0,85 2,6 Al, Mo,
75 5 6 0,46 0,9 Mo
100 3 7 0,49 11 Mo

*mleven 100 h

Promena zapreminskog udela medukristalne (amorfne) komponente sa
vremenom mlevenja je pradena za Al-17 at,% Mo prahove (sl. 5.12). Sa
povecanjem vremena mlevenja velit¢ina kristalita opada, zbog toga broj
granica zrna raste, pa raste i udeo medukristalne komponente. Medutim,
smanjenje velid¢ine zrna sa vremenom mlevenja nije jedini razlog povecanju
medukristalnog zapreminskog udela. Kako Al-Mo sistem karakteri&e negativna
toplota meSanja (tab. 3.1), to se tokom mlevenja ne odigrava samo 'prosto"
smanjivanje kristalita pod dejstvom wmehani¢ke energiije ved slozena
mehanohemi jska reakcija. Medudejstvo atoma aluminijuma i molibdena takode
igra vaznu ulogu u obrazovanju medukristalne (amorfne) faze. Kao potvrda

ovoj tezi moZe da posluZ?i sledece pribliZna analiza. Ako vazi zavisnost
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Slika 5.11. Zapreminski udeo medukristalne (amorfne) komponente, f. , u

ic
Al-x at.%Mo prahovima mehanohemijski tretiranim 1000 h.

medukristalnog zapreminskog udela od veli¢ine kristalita (jed. 5.7), onda
se ona moZe predstaviti isprekidanom  pravom linijom zZa usvo jenu
medukristalnu debljinu A=1 nm (sl. 5.12). Odstupanje od pravolinijske
zavisnosti dobijenih podataka je oé¢igledno i to je izraZenije sa
smanjivanjem velid¢ine ¢estica. Sa sl. 5.12, (umetnuta slika) se vidi da
udeo medukristalne komponente prati linearnu zavisnost od vremena mlevenja.
Ekstrapolacijom ove =zavismnosti, =za obrazovanje potpﬁna amorfnog praha
(£ ~1) potrebno je oko 2000 h mlevenja.

Promena sastava medukristalne komponente sa napredovanjem
mehanohemi jskog tretmana je takode pracdena preko predloZenog modela. Tako,
posle 30 h, medukristalna Kkomponenta se uglavnom- sastoji od ¢istog
aluminijuma. Posle 100 h, oko 4 at.%*Mo se nalazi u medukristalnoj

komponenti i sa produZenjem mlevenja koncentracija molibdena raste.
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Slika 5.12. Zapreminski udeo medukristalne (amorfne) Kkomponente, f:c,

zavisnosti od reciproé¢ne velid¢ine kristalita, d, u Al-17 at,.%ZMo prahovima
mehanohemi jski tretiranim razli¢ito vreme mlevenja., Zavisnost medukristalne

u

(amorfne) komponente, f:c, od vremena mlevenja je takode prikazana.
Isprekidana linija daje zavisnost ftc=3Ajd za usvojeno A=1 nm.

Naprezanje

Analizom parametara resSetke Al i Mo uoctena je njihova promena sa
vremenom mlevenja kao posledica unoSenja ravnomernih makronaprezanja u
prahovima (sl. 5.8). Pored ove vrste naprezanja, pod uticajem plastié¢nih
deformacija tokom mlevenja, u materijal se wunosi i tzv. neuniformno
mikronaprezanje (izduZenje) reSetke (Cullitty 1978). Prilikom odredivanija
velid¢ine kristalita Sererovom formulom (jed. 5.1) iz &irine pika na
poluvisini, zanemaren je uticaj ove vrste mnaprezanja na &irenje pikova,

Naime, &irenje pikova poti¢e od smanjenja veliline kristalita i
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istovremenog unofSenja naprezanja. MoZe se pokazati da je (Williamson 1953):

BcgsB=ljd+[<£2>1’21]&ﬂ]s (5.8)

Sirina pika zbog
2,1/2_

gde je B=Bk+6n’ izmerena &4irina pika na poluvisini, Bk_

veli¢ine kristalita, Bn— &irina pika =zbog naprezanja, <€ koren
srednjeg kvadratnog naprezanja (izduZenja), ©- polozaj pika, s=4TsinB/A,
talasni broj, d- veli¢ina kristalita i A- talasna duZina rendgenskih zraka.
U nameri da odredimo naprezanje akumilirano tokom mlevenja kao 1 da
odvojimo uticaj mnaprezanja od veli¢ine Kkristalita na &irenje pika,
analizirani su uzorci praha molibdena nakon razli¢itih vremena mlevenja
tako 5to je merena #irina pikova na razli¢itim uglovima, 20, Iz zavisnosti
Bcos® od s moZe se odvojiti uticaj velitine kristalita 1 naprezanja na
&irenje pika; iz nagiba prave, <Ez>1,21f4ﬂ, izradunava se naprezanje, a iz
odsedka prave, PBcosf, velitina kristalita (tzv. Vilijamson-Holova metoda).
Zavisnost Bcosf® od s je data na sl. 5.13. Izratunate vrednosti d i sgey id
date su u tab. 5.3. Kao standard za instrumentalno &irenje kori&cen je
molibden bez mehanohemijskog tretmana. Dobijena je prakti¢no ista zavisnost
veli¢ine Kkristalita sa vremenom mlevenja kao i na sl. 5.6, s time &to su
apsolutne vrednosti ne&to vece, Velidina kristalita nakon 1000 h mlevenja,
d=8 nm, je neznatno veca od nekorigovane date u tab. 5.2. Zbog toga, moZemo
zakl juéiti da naprezanje ima malog uticaja na apsolutnu vrednost velidine
kristalita, a da dominantan uticaj poti¢e od koriscenog standarda =za
instrumentalno Sirenje.

Sa povecanjem vremena mlevenja tj. unosenjem plasti¢nih deformacija,
napon kristalne refetke raste i dostiZe maksimalnu vrednost oko 0,7%2 za
prah mleven 1000 h. Dobijena vrednost je u opsegu napona =za druge

nanokristalne metale (videti poglavlje 2.3) i bliska je vrednosti napona

kristalita Mo u Ni-Mo prahovima (poglavlje 3).
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Slika 5.13. Vilijamson-Holova zavisnost za Mo prah mehanchemijski tretiran
razlidito vreme.

TABELA 5.3. Strukturne (veli¢ina kristalita, d, i naprezanje, <Ez>1’2) T

termijske osobine (entalpija strukturne relaksacije, AH) molibdenovog
praha mehanohemijski tretiranog razli¢ito vreme

vreme mlevenja (h) d(nm) R AH (kJ mol™ 1)
10 47 &, 110" &
30 27 1,9-1073 5,16

100 18 5,6-1073 7,10

309 9 5.2-10"° 9,29

598 7 5,1-1073 8,19

1000 8 7.3-1077 ; 8,45
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5.1.3. Mikrotvrdoca

Merenje mikrotvrdo¢e je pogodna metoda za pracdenje mehanohemijskog
tretmana, zato &to je ona odraz mnogobrojnih strukturnih promena koje se
desavaju tokom mlevenja. Tako je mikrotvrdoda mera unesenog hladnog rada
(plastiéne deformacije) tokom mlevenja (Kuhn 1967). Hladan rad rezultira u
povedanju mikrotvrdoc¢e individualnih testica. Eventualno dostizanje
konstantne vrednosti mikrotvrdo¢e ukazuje da je mehanohemijski tretman
doSao u stanje zasicenja i dalje produ?avanje mlevenja nece imati bitnijeg
efekta na strukturu praha. U nameri da dobijemo dodatne informacije o
uticaju mlevenja na osobine prahova razli¢itog sastava odredivana je
njihova mikrotvrdoda po Vikersu. Za Al-3 at.%Mo prah zavisnost mikrotvrdoce
od vremena mlevenja data je na sl. 5.14. Kao &to se sa slike vidi, promena

mikrotvrdoce je izraZena u vremenu do oko 300 h. Tvrdoca &¢istog praha Al

||||TlIlI[F[llllrll|IT|I

0 ! ! ! ! e | I |

0 200 400 600 800 1000
VREME MLEVENJA (h)

Slika 5.14. Tvrdoca Al-3 at.ZMo prahova u zavisnosti od vremena mlevenija.
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TABELA 5.4. Tvrdoc¢a Al-x at.%Mo prahova mehanchemijski tretiranih razlidito
vreme mlevenja

b'e tvrdoc¢a (GPa)
%100 h %300 h %1000 h
0 2,220,08 2,5%0,09 450 11%
3 = 2,3%0,08 3,250.13
10 1,8%0,06 3,2%0,00 5,1%0,38
17 2,4%0,09 4,220,20 5,420,27
20 4,4%0,37 15,2%0,78 10,7%0,56
27 4,520,24 5,1%0,30 15,7%0,00
50 4,6=0,25 10,7%0,50 =
75 13,2%0,59 = =
100 = 10,8%0,43 13,3%0,72

*mleven 632 h

pre mlevenja je oko 0,2 GPa, a praha mlevenog 1000 h je oko 2,8 GPa.
Vrednosti tvrdoc¢e prahova razli¢itog sastava mehanohemijski tretiranih
priblizno 100, 300 i 1000 h su date u tab. 5.4. UopSteno, sa povecavanjem
sadr?aja molibdena raste i tvrdoca. NaZalost, velidina <¢estica nekih od
prahova je bila suvise mala pa pouzdano merenje nije bilo mogude {(otisak
piramide utiskivada je bio van &estice). Stoga, pouzdana analiza promene
strukture prahova na osnovu mikrotvrdoce nije moguca., Ipak, neobi¢no velike
vrednosti mikrotvrdoée (preko 15 GPa) za neke od wuzoraka (A1-20 i
27 at.%Mo) mogle bi da budu u vezi sa velikim medukristalnim udelom u ovim

prahovima (tab., 5.2).
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5.1.4, Termijska analiza

Kao komlementarna metoda XRD analizi kori&cena je termijska analiza
(diferencijalna skanirajucda kalorimetrija i diferencijalna termijska
analiza). Prahovi posle razli¢itih vremena mlevenja su ispitivani pod

neizotermskim 1 izotermskim uslovima zagrevanja.

Neizotermsko zagrevanje

DSC Kkrive mehanohemijski tretiranih Al-3 at.%Mo prahova neizotermski
zagrevanih od sobne temperature do 873 K su prikazane na sl. 5.15. Nisu
uoteni toplotni efekti za uzorke mlevene do 32 h. Za uzorak mleven 101 h.
pojavljuje se egzotermni pik i sa povecanjem vremena mlevenja njegov

poloZaj se pomera ka niZim temperaturama. Povecdanje vremena mlevenja od 100

TEMPERATURA (K)
400 500 600 700 800
I

T T

1 Oh I
W

o

Wl 101h
K

O

18 y73n
~ \’/\_/
S| sun
= 32h
’_

O

=1

S

= L_1000h

| | 1

100 200 300 400 500 : 600
TEMPERATURA (C)

Slika 5.15. DSC krive Al-3 at.ZMo prahova mehanohemijski tretiranih
razli¢ito vreme mlevenja (kontinualno zagrevanje brzinom 20 K min~}).
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do 1000 h dovodi do smanjenja temperature pika za oko 50 K (brzina
zagrevanja 20 K min~ 1), Ispitivanjem uzoraka posle ovakvog termijskog
tretmana XRD analizom utvrdeno je prisustvo faze Allzﬁn, pored faza Al i
Mo. Tako se moZe zakljuditi da egzotermni pik odgovara reakciji obrazovanja
ovog intermetalnog jedinjenja. Zagrevanjem uzoraka razliditim brzinama
odredena je prividna emergija aktivacije reakcije obrazovanje Al,,Mo u
mehanic¢ki legiranim prahovima, KisindZer-Bozvelovom metodom pomeranja pika

(Kissinger 1957, Boswell 1980):
ln(S/T;}=(-E/R)T;+A {549)

gde je s- brzina zagrevanja, T}— temperatura na kojoj se uofava egzotermni
efekat, F- prividna energija aktivacije, R- gasna konstanta, 1 A-
konstanta. U nameri da ispitamo uticaj mehanohemi jskog tretmana na energiju
aktivacije, zagrevani su uzorci mleveni 101, 317 i 1000 h. Zavisnost
ln(s/f;] od 1,’Tp je prikazana na sl. 5.16. Za vremena mlevenja 101, 317 1
1000 h vrednost prividne energije aktivacije su: 176+1; 158+1 1
168+3 kJ mol™} (1,82+0,01; 1,64+0,01 i 1,74+0,02 eV). Dobijene vrednosti su
relativno bliske ukazujué¢i da vreme mlevenja mnema bitnijeg uticaja na
energiju aktivacije obrazovanja A112Mn.

Al-10 at.#Mo

Neizotermske DSC Kkrive mehanohemijski tretiranih Al-10 at.%Mo prahova za
razlid¢ita vremena su prikazane na sl. 5.17. Za uzorak mleven 25 h, moZe se
uoditi slabo izraZeni egzotermni pik na oko 808 K ukazujuéi da su
aluminijum i molibden veé u bliskom kontaktu da mogu reagovati. Reakcija se
najverovatnije desava na medupovr$inama Al/Mo obrazovanim uzastopnim
slepljivanjem i lomljenjem €estica. 2Za uzorak mleven 100 h, egzotermni
toplotni efekat je izraZeniji i pojavljuje se na niZoj temperaturi (750 K).
Sa povecanjem vremena mlevenja, plik postaje ostriji i-pomera se ka niZim

temperaturama (uzorci 187; 305 i 598 h). Na viSim temperaturama mogu Se
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Slika 5.16. Zavisnost ln(s!?}) od 1!?; Zza Al-3 at.%Mo prahove
mehanohemi jski tretirane 101, 317 i 1000 h.

uoc¢iti drugi egzotermni toplotni efekti. Nakon 598 h mlevenja, poloZaj
prvog pika se bitno ne menja. XRD analiza svih uzoraka nakon zagrevanja do
temperatura nes&to iznad temperature prvog pika 1 ohladenih do sobne
temperature je utvrdila prisustvo AlizMo faze kao 1 neproreagovanog
molibdena. Prividna energija aktivacije za obrazovanje jedinjenja A112M0 je
odredena iz jed. 5.9, za uzorke mlevene 100 i 305 h. Dobijene vrednosti 160
i 164 kJ mol™" (1,7 i 1,7 eV) su medusobno bliske i skoro istovetne kao
kod Al-3 at.%Mo prahova. Tako, izgleda da prividna energija aktivacije
obrazovanja intermetalnog jedinjenja Allzﬂo ne zavisi, pored vremena
mlevenja, ni od sastava praha. Nakon =zagrevanja ‘do vis&ih temperatura
(970 K) pojavljuje se Al ;Mo faza pored Al, Mo faze., Linije Mo su takode
prisutne na rendgenogramima ukazujucéi da reakcija nije potpuna.
Rendgenogrami uzoraka mlevenih 1000 h i =zagrevanih do 748 i 970 K su

prikazani na sl. 5.18,
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Slika 5.17. DSC krive Al-10 at.ZMo prahova mehanohemijski tretiranih
razli¢ito vreme mlevenja (kontinualno zagrevanje brzinom 20 K min'1).

Al-17 at.%Mo

Neizotermske krive mehanohemijski tretiranih Al-17 at.%Mo prahova za
razlit¢ita vremena mlevenja su date na sl. 5.19. Za vremena mlevenja do
200 h, toplotno ponasanje je sli¢no Al-3 i 10 at.%Mo prahovima. Ipak,
reakcija koja odgovara prvom egzotermnom toplotnom efektu se odigrava na
Zznatno niZim temperaturama dajuéi vece promene entalpije. Tako, nakon 100 h

mlevenja za Al-3; 10 i 17 at.%Mo prahove, polo2aj pika je na 760; 750
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Slika 5.18. Rendgenogrami Al-10 at.#Mo prahova mehanohemijski tretiranih

1000 h i kontinualno zagrevanih do (a) 748 i (b) 970 K sa brzinom

20 K min~ 1.

1 700 K dok su dizratunate promene entalpije 93; 280 i 530 J mol’l.
O¢igledno, povecan sadrzaj molibdena ima vaZan uticaj na uodene promene
tokom mehanohemijskog tretmana, XRD analiza Al-17 at.ZMo uzoraka mlevenih
30; 100 i 200 h i zagrevanih do temperatura neznatno visih od prvog pika je
detektovala A112H0 fazu kao proizvod reakcije izmedu_gl i Mo, Za razliku od
prahova sa manjim sadrZajem molibdena, sa povecanjem vremena mlevenja
(vreme mlevenja duze od 200 h) poloZaj prvog pika se pomera ka visim

temperaturama, Na vi&im temperaturama pojavljuju se drugi, takode
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Slika 5.19. DSC krive Al-17 at.%ZMo prahova mehanohemijski tretiranih
razli¢ito vreme mlevenja (kontinualno zagrevanje brzinom 20 K min'l).

egzotermni toplotni efekti. XRD analiza uzorka mlevenog 600 h i zagrevanog
do 720 K je utvrdila da se prvi DSC pik odnosi na formiranje AlizMu i AlsMo
faza., Medutim, kada se wuzorak =zagreva do visdih temperatura (860 K),
intenzitet AlizMu linija opada i za uzorak zagrevan do 970 K, Al, Mo linije

potpuno nestaju, Dominantna faza je AISMO. Nesto neproreagovanog molibdena
je takode prisutno, dok se nekoliko linija eventualno moZe pripisati Al Mo
fazi. Ovakvi rezultati sugerisu da je dominantna reakcija koja dovodi do

formiranja Al Mo, reakcija izmedu Mo 1 Al, Mo.
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ProduZeno mlevenje do 1000 h, wupadljivo menja toplotno ponasanje.
Poredenjem uzoraka mlevenih 600 i 1000 h (sl. 5.19) uotava se pomeranje
prvog pika sa 693 na 713 K i porast promene entalpije od 888 do
1432 J mol~'. XRD analiza uzoraka mlevenih 1000 h i zagrevanih do 770 K
(temperatura ne&to viga od prvog pika) je otkrila da su linije Mo
najintenzivnije, a da se ostale koje su Manjeg intenziteta ne mogu
pouzdano didentifikovati. Tako, sledi da se odigrava samo delimié¢na
reakcija. Zagrevanjem do 970 K, reakcija se mnastavlja. Najveéi broj XRD
linija se moZe pripisati A15M0 fazi, dok je neproreagovani molibden
prisutan u maloj kolié¢ini. Na osnovu ovoga, moZe se zakljuéiti da su kao
posledica razli¢itih struktura uzoraka mlevenih 600 i 1000 h, razliditi
mehanizmi reakcija izmedu Al i Mo. U uzorku mlevenom 1000 h izgleda da se
ne desSava znatnije obrazovanje A112M0 faze.

Zavisnost temperature reakcije (polozZaj pika) i promene entalpije prvog
toplotnog efekta od vremena mlevenja za prahove nominalnog sastava Al-10,
17 1 20 at.%Mo je prikazana na sl. 5.20., Toplotno ponasanje je u bitnoj
vezl sa strukturnim promenama koje se defavaju tokom mehanohemijskog
tretmana. Za Al-10 at.%Mo prahove, mada temperatura na kojoj se opaZa
reakcija nakon 600 h ostaje skoro konstantna, promena entalpija nastavlja
da se uvecdava ukazujuéi da se ukupna koli¢ina proizvoda reakcije, tj.
Al, Mo povecava. 2Za Al-17 i 20 at.?Mo prahove, temperatura dostiZe
minimalnu vrednost nakon 200 h i posle toga raste ukazujué¢i na promene
sastava proizvoda reakcije. Nadalje, promena entalpije se povecava sa
vremenom mlevenja, izuzev za Al-20 at.%Mo uzorak mleven 1000 h. U poredeniju
sa uzorkom 600 h, promena etnalpije se znatno smanjuje dok je reakciona
temperatura upadljivo visa.

Prahovi nominalnog sastava Al-20 i 27 at.%Mo pokazuju medusobno
upadljivo razli¢ito toplotno ponasanje nakon mehanchemijskog tretmana od
1000 h, &to se moZe videti na sl. 5.21. Za Al-20 at.%Mo uzorak zagrevan do

970 K, egzotermni toplotni efekti se mogu pripisati formiranju Alsuo faze.
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Slika 5.20. Temperatura i entalpija prvog DSC pika za Al-10 (o), 17 (&) 1
20 (O) at.%Mo prahove u zavisnosti od vremena mlevenja.

Kada se prah zagreva do visih temperatura, reakcije u ¢&vrstom stanju se
nastavljaju. XRD analiza uzorka =zagrevanog do 1270 K u DTA dceliji je
pokazala da se ved¢ina difrakcionih linija moZe pripisati JzklElMcn3 fazi, a
nekoliko A14M0 fazi. Mogudée je i prisustvo Mo u tragovima. Nasuprot tome,
za Al-27 at.% Mo uzorak, relativno &irok egzotermni pik na 867 K, sa

promenom entalpije od 760 J mol1~ ! (16,66 J g™ ) moze se pripisati reakeciji
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Slika 5.21. DSC krive Al1-20 i 27 at.%Mo prahova mehanohemijski tretiranih
1000 h (kontinualno zagrevanje brzinom 20 K min~ ).

"povecanja neuredenosti' 111 amorfizacije. Na sl. 5.22, dati su TEM
mikrografi i pridruzene figure elektronske difrakcije praha mlevenog 1000 h
i nakon toga neizotrmski tretiranog do 973 K. Uoéljivo je dalje povecanje
neuredenosti materijala pruzrokovano termijskim tretmanom. Izgleda da je
materijal mesavina amorfne i kristalne faze., Figure elektronske difrakeije
termi¢ki tretiranog uzorka pokazuju jedan difuzan prsten dok se o8tri
prstenovi prisutni kod samlevenog uzorka gube (sl. 5.22). Takode je
detektovano nekoliko tataka od kristalnog molibdena. Ovaj fenomen povecanja
neuredenosti je takode potvrden i XRD analizom. Na sl. 5.23, dati su
rendenogrami prahova zagrevanih do razli¢itih kfajnjih temperatura.
Poredenjem samlevenog 1 termitki tretiranog uzorka do 973 K primecuje se da
je osnovna difrakciona linija (110) na 29=&0,5&° pomerena ka manjim

uglovima, a da se ostale linije Mo gube. Pored toga pojavljuju se novi
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Slika 5.22. TEM mikrografi (i) svetlo polje i (ii) tamno polje i (iii)
odgovarajuce figure elektronske difrakcije (a) Al-27 at.%ZMo praha
mehanohemi jski tretiranog 1000 h i (b) kontinualno zagrevanog do 973 K.

veoma slabo izraZeni pikovi. Tokom zagrevanja u DTA c¢eliji, osim egzotrmnog
efekta na oko 870 K, drugi toplotni efekti nisu wuodleni, pa se moZe
zakljutiti da je intermetalno jedinjenje formirano na toj temperaturi a da

visSe temperature dovode do njegovog strukturnog uredivanja 1 rasta zrna.
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Slika 5.23. Rendgenogrami Al-27 at.%Mo praha mehanohemijski tretiranog
1000 h i kontinualno zagrevanog brzinom 20 K min'1 do razli¢itih krajnjih

INTENZITET (PROIZ. JED.)

temperatura.

Ovo opazanje sugerise da je intermetalno jedinjenje obrazovano na relativno
niskim temperaturama. Ipak, njegova struktura je veoma neuredena. Kada se
prah zagreva u DTA celiji do vi&ih temperatura, XRD analiza je pokazala
obrazovanje skoro jednofaznog materijala, tj. Al Mo, faze {s12'5.23).
Pojava amorfizacije tokom termijskog tretmana mehanic¢ki legiranih
prahova je uotena kod sistema Ni-Ti (Schwarz 1988, Battezzati 1988) i Al-Cr
(Kobayashi 1990). Oblik DSC pika Al1-27 at.%Mo praha (sl. 5.21) slitan je
onima koji odgovaraju reakcijama amorfizacije tokom termijskog tretmana
Ni-Zr difuzionih parova (Cotts 1986, Highmure 1987), kao 2% kod
mehanohemi jski tretiranih Ni-Ti prahova (Battezzati 1988). Ovo opaZanje
sugeri&e da se kinetika u naSem slutaju moZe takode analiziratl na slitan

na¢in, usvajaju¢i da se reakcija odvija jednodimenzionim rastom:
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Slika 5.24. Zavisnost In(XdX/dt) od

mehanohemi jski tretiranog 1000 h

1/T za DSC pik Al-27 at.%Mo praha
(kontinualno zagrevanje brzinom

20 K min~'). Odgovarajuca DSC kriva je takode prikazana.

gde je X- transformisana frakcija

In(XdX/dt)=1nA-E/KT (5.10)

za vreme t, A- predeksponencijalni

faktor, E- energija aktivacije, k- Boltcmanova konstanta i T- temperatura,

Kao &8to se vidi sa sl. 5.24, zavisnost 1n(XdX/dt) od 1/T daje pravu liniju

u velikom delu temperaturnog

kontrolisana difuzijom. Iz nagiba prave

E=7,81 eV (E=754 kJ mol™ ).

intervala ukazujudéi da je reakcija
odredena je energija aktivacije

Dobijena vrednost se znatno razlikuje od 1,2 eV

za reakciju amorfizacije kod mehanohemijski tretiranih prahova (Battezzati
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Slika 5.25. DTA kriva Al1-50 at.%Mo praha mehanohemijski tretiranog 1000 h
(kontinualno zagrevanje brzinom 40 K min~ 1),

1988) kao i od 1,05-1,11 eV kod Ni-Zr vigeslojnih difuzionih parova (Cotts
1986, Highmure 1987).
Al1-50 at.%Mo

U slutaju prahova nominalnog sastava Al-50 at.%Mo, nisu uotene reakcije
u évrstom stanju izmedu Al i Mo pri zagrevanju do 970 K. Zbog toga Je z2a
ostvarivanje visih temperatura primenjen DTA. Prahovi su zagrevani
razliditim brzinama zagrevanja. U svim sludajevima DTA krive pokazuju samo
jedan egzotermni efekat kao na sl. 5.25. Za brzinu =zagrevanja 40 K min~}
polozaj pika je na oko 1240 K. Energija aktivacije 260+17 kJ mol~?
(2,69+0,18 eV) je odredena iz jed. 5.9, sa brzinama zagrevanja 5; 103 20;
40 1 80 K min~'. XRD analizom termi¢ki tretiranih uzoraka identifikovane su
faze AlaMo3 i AlMo,.

Termijskim tretmanom prahova nominalnog sastava Al-75 at.%Mo dobijeni su

neotekivani rezultati. Treba podsetiti da je samo kod ovog sastava utvrdeno
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Slika 5.26. Rendgenogrami Al1-75 at.%Mo praha (a) mehanohemijski tretiranog
1000 h i (b) naknadno kontinualno zagrevanog do 1570 K.

obrazovanje ¢vrstog rastvora Mo u Al (sl. 5.9) i da za ovaj sastav, Al-Mo
fazni dijagram predvida AlMo, fazu (sl. 3.1.a). Mada se na DTA krivima nisu
mogli uoditi egzotermni efekti tokom neizotermskog tretmana uzorka do
1570 K, XRD analiza je utvrdila pojavu dobro iskristalisane faze Mo Kkao 1
jedne ili vi&e novih faza, kao posledica termijskog tretmana (sl. 5.26).
Pik na 26=39,42° se eventulno moZe pripisati AlgMo, fazi ali ostali pikovi
ne odgovaraju ni jednoj od poznatih Al-Mo faza. Akumulacija necistoca
(videti hemijsku analizu, tab. 4.1) moZe eventulno da ima izvesnog uticaja

na reakcije u ¢vrstom stanju.
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TABELA 5.5. Faze prisutne posle termijskog tretmana Al-x at.%iMo prahova
mehanohemi jski tretiranih 1000 h

X neizotermski tretman faze
uredaj krajnja temperatura (K)

3 DSC 870 A112M0 + Al + Mo

10 DSC 970 allzuo + A15M0 + Mo

17 DSC 970 ﬁlsﬁo + A14M0 + Mo
20 DTA 1270 AIBM03 + A14M0 + Mo u trag.
27 DTA 1370 AlgMo3
50 DTA 1670 AIBM03 + AIMO3

75 DTA 1570 Mo + AlBHoa(?) + nepoz. faz.

Odredene faze nakon termijskog tretmana svih dispitivanih prahova
razli¢itih nominalnih sastava date su u tab. 5.5. Parametri c¢elije
identifikovanih faza, odredeni na osnovu eksperimentalno dobijenih podataka
XRD analize, dati su u tab. 5.6. U tabeli su takode date i literaturne
vrednosti. Poredenjem se vidi da su dobijena dobra slaganja. Najveda
razlika je kod faze AIBMO3 u prahu Al1-20 at,% Mo, &to je mnajverovatnije
posledica da je faza slabo iskristala tokom tretmana do temperature 1270 K,
Kod faze Al_Mo u prahu Al-10 at.%Mo, dobijena su dosta velike gredke (za
duZinu ¢, standardna gredka je 3 na drugoj decimali), &to je mozda

posledica neuredene strukture.

Izotermsko zagrevanje

U nameri da se dobiju dodatne informacije o reakcijama u ¢vrstom stanju
koje dovode do obrazovanja intermetalnih jedinjenja, na Al-3 i 10 at.%Mo
prahove mehanohemijski tretirane 1000 h primenjen je dizotermski DSC

tretman. Za prahove Al-3 at.%Mo, transformisana frakcija, X, intermetalnog
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TABELA 5.6. Parametri resSetke faza identifikovanih nakon termi jskog
tretmana Al-x at.%Mo prahova mehanohemijski tretiranih 1000 h
x faza parametri c¢elije literatura
a(nm) b(nm) c(nm) ugao(®)
3 A1, Mo Im3T 0,7566(3)% - = =
12 % * %k %k
[0, 15817 ° - - = 29-52
10 Al,.Mo Im3 0,757(2) - = -
FO:7581) ~ = - 29-52
Al.Mo Po, 0,488(3) - 0,89(3) o
[0,489] - [0,880] il 25-1132
17 Al Mo P6, 0,4849(9) - 0,876¢1) -
[0,489] - [0,880] i 25=1132
Al Mo Cm 0,5259(5) 0,1778(7) 0,5238(2) B=100,40(7)°
[0,5255] [0,17768] [0,5225] [B=100,88°] Brewer 1980
20 Al,Mo Cm 0,537(1) 0,1788(2) 0,517(1) 100,1(2)°
[0,5255] [0,17768] [0,5225] [B=100,88°] Brewer 1980
AlgMo, C2/m 0,935(2) 0,3611(9)  1,006(3) B=100,2(2)°
[0.9208] [0,3638] [1,0065] [B=100,8°] 29-50
27 AlMo, €2/m 0,9247(9) 0,36443(6) 1,011(1) B=100,86(4)°
[0.9208] [0,3638] [1,0065] [B=100,8°] 29-50
50 Al Mo, €2/m 0,924(3) 0,3648(8) 1,008(1) B=100,7(2)°
[0.9208) [0,3638] [1,0065) [B=100,8°] 29-50
AlMo, Pm3n 0,49549(7) — Ls b
[0,4950) — e =% 11-18
75 Mo Im3m 0Q, 57(5) — - =
[ 4871) — -~ - 4-0809
-‘.
prostorna grupa
*vrednost u zagradi je standardna greska odredivanja
**vrednost u zagradi je literaturna
**hroj JCPDS (Joint Committe on Powder Diffraction Standards) kartice
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Slika 5.27. Transformisana frakcija za razlidite temperature izotermskog
DSC zagrevanja pri reakciji obrazovanja AlizMo faze u Al-3 at.%Mo prahu
mehanohemijski tretiranom 1000 h.

jedinjenja Allzﬂo u funkciji vremena za ¢etiri temperature Zarenja data je
na Shei1 55275 Kinetika  izotermske transformacije je analizirana

DZonson-Mel-Avramijevom jednad¢inom (Christian 1965):
X=1-exp (-Kt") (5.11)

gde je X- zapreminska frakcija transformisana u vremenu t, K- konstanta
brzine reakcije i n—- tzv. Avramijev eksponent koji =zavisi od nukleacione
kinetike i morfologije rasta nove faze i varira izmedu 0,5 i 4. Avrami jev

eksponent 1 konstanta brzine reakcije se mogu odrediti iz zavisnosti
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Slika 5.28. Zavisnost 1In(-In(1-X)) od 1Int za razlidite temperature
izotermskog DSC zagrevanja pri obrazovanju A112M0 faze u Al-3 at.%ZMo prahu
mehanohemi jski tretiranom 1000 h.

In(-1n(1-X)) od Int. Ova zavisnost je prikazana e el. 5.280
Eksperimentalne tat¢ke su fitovane metodom najmanjih kvadrata (koeficijent
korelacije bolji od 0,99) a i1z nagiba 1 odselka prave odredeni su n 1 K.
Ovako dobijene vrednosti date su u tab. 5.7. Prema formalnoj teoriji
transformacione kinetike (Christian 1965), Avramijev eksponent se moZe
interpretirati na razlidite nat¢ine tako da reakcioni mehanizam nije jasan

bez potvrde o mikrostrukturi ispitivanog materijala. Srednja vrednost n=2,8
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TABELA 5.7. Kinetitki parametri za reakciju formiranja A112M0 faze u
Al-3 at.%ZMo prahovima mehanohemijski tretiranim 1000 h

Temperatura (K) n In(K(s™ 1))
663 2.,5+0,1 -13,48+0,2
673 3,040,1 | -15,68+0,1
678 3,1+0,1 -15,10+0,1
683 2,6+0,1 -12,31+0,2

srednje: 2,8+0,3

moze da ukaze da Al,,Mo faza raste iz malih mesta trodimenzionalnim
difuzionim rastom sa uvecavajudom brzinom nukleacije.

Kod Al-10 at.%Mo prahova mehanohemijskih tretiranih 1000 h, prethodna
neizotermska.DSC analiza u neizotermskim uslovima je pokazala odigravanje
dve reakcije (videti sl. 5.17). Na nizim temperaturama obrazuje se Allzﬁo a
na visim AlSMo jedinjenje. U nameri da odredimo kinetiéke parametre za ove
dve reakcije, izotermski tretman je uraden na razlic¢itim temperaturama (663
1 843 K). Uzorak je prvo Zaren na 663 K do zavréetka reakcije (sl. 5.29).
Neposredno zatim temperatura je povedana na 843 K. Pojavljuje se &irok
egzotermni pik (sl. 5.29). Kao &to se wvidi, oblik pika je wupadljiveo
razli¢it od onog dobijenog na 663 K. Za odredivanje kineti&kih parametara
ovih reakcija primenjena je DZonson-Mel-Avramijeva jednat¢ina (jed. 5.11).
Zavisnost 1n{(-1n(1-X)) od 1nt je data na sl. 5.29. Kao &to se vidi,
transformacija na 663 K se odvija u dva stupnja. Prvi je do X~0,1 sa n=1,71
i drugi za X>0,1 sa n=2,85. Vrednost n=1,71 moze da ukaZe da je u poletku,
transformacija difuziono kontrolisana sa opadajucom brzinom nukleacije ili
je kontrolisana na medupovr&ini. Nakon ovakve primarne reakcije, nastavlja
se dominantna reakcija. Vrednost n=2,85 moZe da ukaZe da AlizMo faza raste
iz vec¢ formiranih malih mesta trodimenzionim difuzionim rastom kao i kod

Al-3 at.%Mo prahova, Medutim, kako je ova vrednost bliska 3, drugi moguci
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Slika 5.29. Zavisnost In(-1n(1-X)) od 1lnt za prikazane izotermske DSC krive
pri reakciji na (a) 663 i (b) 843 K u Al-10 at.%Mo prahu mehanohemijski
tretiranom 1000 h.

reakcionl mehanizam moZe biti polimorfna transformacija (nulti red brzine
nukleacije). Kada se temperatura povecda na 843 K, pokretljivost atoma se
povecdava i1 moguda je difuzija na vedim rastojanjima. Tako, preostali atomi
reaguju obrazujuéi A15M0 fazu, Za ovu reakciju vrednost n=1,87 moZe da
ukaZe da kristali nove faze rastu sli¢nim mehanizmom kao i u pocetku

transformacije.
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5.2, Mehanohemijski tretman Ni-50 at.%Mo praha

u horizontalnom kugliénom mlinu

5.2.1. Rendgenska strukturna analiza i transmisiona elektronska

mikroskopija

Karakteristi¢ni rendgenogrami Ni-50 at.%Mo prahova mehanohemijski
tretiranih za razli¢ito vreme su prikazani na sl. 5.30. Posle 20 h
mlevenja, uwo¢ljivi su pikovi kristalnog nikla i molibdena. Posle 95 h,
nikal se vise ne moZe detektovati i umesto njega na 26m43° pojavljuje se
Siroki, difuzni pik karakteristidan za amorfnu fazu. Pik molibdena se &iri,
a njegov intenzitet se smanjuje. Sa produZenjem mlevenja, intenzitet
amorfnog pika raste dok intenzitet pika Mo opada. Ovo opaZanje ukazuje da
se mehanohemijska reakcija nastavlja, dovodeéi do porasta udela amorfne
faze (uporediti difraktograme uzoraka 303 i 1009 h na sl. 5.30). Posle
veoma dugog vremena mlevenja od oko 1500 h, prisutan je samo &irok pik
("breg"). Ipak, moZe se uoliti i veoma slabo izraZen zaostali pik Mo. Pik

ima maksimum na talasnom broju s=4Msin®/As30 nm™ 1

. Tako se moZe zaklju¢iti
da je Kkao krajnji proizvod mehanohemijskog tretmana dobijen uglavnom samo
amorfni prah. Analizom difraktograma prahova tretiranih 2za razlitita
vremena, utvrdeno je da se poloZaj pikova molibdena ne menja primetno, tako
da se nikal ne rastvara znatno u molibdenu. Reakcija amorfizacije u
zavisnosti od vremena mlevenja je pradena preko strukturnog modela datog u
poglavlju 5.1.2 (jed. 5.2-5.6). Za tu svrhu uradena je dekonvolucija krivih
i odredene su povr&ine kristalnog pika Mo(110) i amorfnog pika. Usvojeno je
da je sav nikal amorfizovan, posto se potev od "p;orka mlevenog 95 h,
kristalni Ni ne moZe identifikovati. Proratun je uraden sa koeficijentom
masene apsorpcije nikla, (M/P),.=45,7 em® g71 kao i prethodno datim

koeficijentom masene apsorpcije molibdena, (MID)HO i intenzitetom ¢&iste

molibdenove faze, Iﬁo (poglavlje 5.1.2). Gustina amorfne faze je
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Slika 5.30. Rendgenogrami Ni-50 at.%Mo prahova mehanohemijski tretiranih

razli¢ito vreme mlevenja.

procenjivana prema jed. 5.6, Kkoriscenjem gustine molibdena (poglavlje
5.1.2) i gustine nikla 0,,=8,9 & em™>. U ovome slutaju usvojena je
konstanta jednaka jedinici posto je poznato da je gustina amorfne faze
slitna gustini ¢vrstog tela (Chaudhari 1980). Odredene vrednosti povr&ine

pika Mo(110), I

Nol abas i iz njih procenjeni maseni

amorfnog hala, Iam ohar

udeo molibdena u amorfnoj fazi, Me b maseni udeo amorfne faze, f:m,
zapreminski udeo amorfne faze, f:m, i sastav amorfne faze (atomski wudeli)
date su u tab. 5.8. Pored toga, date su i velitine Kkristalita molibdena,
dy,» 1izralunate iz jed. 5.1. Treba napomenuti da je u tabeli sastav amorfne
faze zaokruZen na cele brojeve pa se zbog toga ne vidi promena sastava
prahova izmedu 822 i 1487 h. U stvari, model registruje slab porast
sadrzaja Mo kao posledica postupnog rastvaranja Mo u amorfnoj matrici.
Zapreminski udeo amorfne faze kao 1 velifina kristalita molibdena u
zavisnosti od vremena mlevenja dati su na sl. 5.31. Kao &to se vidi,

reakcija amorfizacije je izraZena u periodu mlevenja manjem od 500 h. Tako,
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TABELA 5.8. Maseni udeo molibdena u amorfnoj fazi, WMo am® Maseni udeo
»
amorfne faze, f:m, zapreminski udeo amorfne faze, f:m, sastav amorfne

faze, i velidina kristalita molibdena, dHo‘ u Ni-50 at.%Mo prahovima
mehanohemijski tretiranim razliédito vreme procenjeni iz povriina

kristalnog Mo(110) pika, Iyo ope+ 1 amorfnog pika, I

am,obs

vECH Tyo.obs Iam.obs "Mo, am I Sajtav dy, (nm)
mlevenja amorfne
(h) faze
20 1214 - = » i % 47
95 630 530 0,33 0,31 0,33 Nig,Mo, 14
184 282 700 0,57 0,57 0,58 Ni__Mo,, 15
303 197 636 0,59 0,63 0,64 NigMo,, 13
423 83 619 0,61 0,80 0,81 Nig,Mo,, 17
678 54 656 0,61 0,87 0,87 Nig,Mo,q 13
822 41 752 0,61 0,91 0,91 Wi Mo, 17
1009 46 888 0,61 0,91 0,91 NigMog, - 15
1200 34 690 0,61 OS1 10492 =S Mop 2o 1R
1487 20 680 0,62 04951 0,95 Wi oMo . | 115

u uzorku mlevenom oko 400 h, amorfna faza satinjava oko 80% celokupne
zapremine materijala. Posle toga udeo amorfne faze lagano raste. Velidina
kristalita molibdena u uzorku mlevenom 20 h, u kome je prisutan kristalan
nikal i molibden, je 47 nm i pada na vrednost 14 nm sa pojavom amorfne
faze. Daljim mlevenjem velidina kristalita varira izmedu 13 i 18 nm &to je
verovatno u opsegu eksperimentalne greske metode.

Rezultati XRD analize su potvrdeni posmatranjem nekih od prahova (uzorci
5503 1000 i 1500 h) transmisionom elektronskom mikroskopijom. Tipi¢ni TEM
mikrograf prikazan je na sl. 5.32. Uzorak je skoro potpuno amorfan mada su

kristalne ¢estice takode prisutne. Ove Kkristalne testice, veliline manje od
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Slika 5.31. Zapreminski udeo amorfne faze, f:m, i velidina kristalita Mo u
Ni-50 at.%Mo prahovima u zavisnosti od vremena mlevenja.

20 nm, su idetifikovane kao neproreagovanl molibden i gvoZde koje potide iz
medijuma za mlevenje (posuda i kuglice). Figure elektronske difrakcije
takode potvrduju amorfnu prirodu dobijenog praha: pojavljuje se &irok,
difuzni prsten, Talke od kristalne faze se takode mogu  uoditi.
Mikrostrukturni izgled prahova nakon razli¢itih vremena je prikazan na
sl. 5.33. Kao &to se vidi, nakon 550 h amorfna faza je dominantna u prahu,
dok su kristaliti molibdena fino dispergovani u amorfnoj matrici. 3Sa
produzenjem mlevenja, €estice molibdena se rastvaraju u okolnoj matrici
sto dovodi do njihovog smanjivanja u wvelidini 1 broju. (uporediti
mikrografe a i b na sl. 5.33). Nakon 1500 h, zaostaje samo neznatan broj

veoma malih ¢estica molibdena.

115


http://www.tcpdf.org

S1ika 5.32. TEM mikrograf (lik svetlog polja) i pridruZene figure
elektronske difrakcije Ni-50 at.%Mo praha mehanohemi jski tretiranog
1000 h.

5.2.2. Termijska analiza

Neizotermsko zagrevanje

DSC krive prahova koji su tretirani mehanohemijski razli¢ito vreme date
su na sl. 5.34. Krive oznatene sa 1 dobijene su neizotermskim DSC
zagrevanjem od 323 do 910 K sa brzinama zagrevanja 40 K min'i. Nakon
dostizanja 910 K, uzorci su brzo ohladeni do polazne temperature i ponovo
zagrevani do 1000 K istom brzinom (40 K min'1). Razlika dizmedu prividnih
specifi¢nih toplota tokom prvog (I) i drugog (II) zagrevanja je otigledna.
Egzotermni pik na oko 970 K je uvotljiv na krivoj II kod uzoraka mlevenih
95 h i duze kao posledica kristalizacije amorfne faze.

DSC kriva pocetnog uzorka pokazuje slab ali uot¢ljiv egzotermni pik na
oko 650 K, koji poti¢e od praha Mo, kako je to pokazala DSC analiza ¢istih

prahova Ni i Mo (prah nikla ne pokazuje toplotni efekat). XRD analiza praha

Mo nakon termijskog tretmana do temperature nefto 1znad temperature
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Slika 5.33, TEM mikrografi (lik tamnog polja) Ni-50 at.%Mo prahova

mehanohemi jski tretiranih (a) 550 i (b) 1487 h.

egzotermnog efekta nije utvrdila razliku 1izmedu polaznog 1 tretiranog
praha, tako da je poreklo ovog pika nepoznato. Sli¢an, ali Siri 1 manje
izraZen pik se moZ2e wuotiti na oko 800 K kod wuzorka mlevenog 20 h
(sl. 5.34). Nakon du2ih vremena mlevenja ovaj pik nestaje.

Kao 8to se moZe videti sa sl. 5.34, za sve uzorke osim uzorka 20 h,

krive I i II se poklapaju za temperature niZe od 400 K. Tako se kriva II
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Slika 5.34. DSC krive Ni-50 at.%Mo prahova mehanohemijski tretiranih
razlitito vreme i Kontinualno zagrevanih brzinom 40 K min~ . I i II
oznatavaju zagrevanje do 910 K i ponovno zagrevanje istog uzorka do 1000 K.
PovrSina izmedu krivih do 910 K daje entalpiju relaksacije.

moZe uzetl kao bazna linija egzotermne reakcije koja se odigrava tokom
prvog zagrevanja do 910 K. Ovaj egzotermni toplotni efekat u &irokom
temperaturnom intervalu moZe se pripisati prOmgpi entalpije usled
nepovratne strukturne relaksacije uzorka.

Strukture prahova mehanohemijski tretiranih 95; 184; 541 i 1487 h i
termi¢ki tretiranih do 910 i 1000 K su ispitivane XRD analizom. Na primer,

deo difraktograma za uzorak mleven 95 h, prikazan je na sl, 5.35. Za
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samleven uzorak, prisutni su kristalni pik Mo i amorfni pik. Nakon
zagrevanja uzorka do 910 K, ne mogu se uo¢iti neke bitne razlike u odnosu
na samleveni uzorak: pik Mo je 1 dalje prisutan a odnos dintenziteta
molibdenskog i1 amorfnog pika je pribliZno isti kod oba uzorka. Ova opazanja
sugerisu da se kristaliti Mo ne rastvaraju =znatnije u amorfnoj matrici
tokom ovakvog termijskog tretmana i da se ne desava reakcija amorfizacije
u ¢vrstom stanju (za razliku od slu¢aja Al1-27 at.ZMo praha, sl. 5.21). Zbog
toga uo¢eni toplotni efekat ne potite od ove reakcije. Pokazano je da, ako
se reakcija u <¢&vrstom stanju odigrava tokom neizotermskog =zagrevanja

kristalni pikovi se gube i zaostaje samo amorfni halo na difraktogramima

o
£
N
O
@
a |-
|_
E 910K
m ]
Z
w
~
=
samleven
1 1 1 | | 1 1
30 35 40 45 50

20 (°)
Slika 5.35. Rendgenogrami Ni-50 at.%Mo praha mehanohemijski tretiranog 95 h

i kontinualno zagrevanog do 910 i 1000 K brzinom &40 K min'l. (w) Ni-Mo
monoklini¢éna faza.
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ovako tretiranih uzoraka (Schwarz 1988, Battezzati 1988, Kobayashi 1990).
Na difraktogramima termi¢ki tretiranih wuzoraka uodava se slab pik na
26x:37°, koji se moZe pripisati oksidima Ni ili Mo. Naime, pokazano je da u
zavisnosti od ¢istocde atmosfere, amorfne legure mogu oksidisati tokom DSC
tretmana, a na DSC krivama se pojavljuje &irok egzotermni efekat (Calka
1987). Ako se tokom eksperimenta produvava ¢isti, suvi argon oksidacija se
spretava i ovakav toplotni efekat se skoro potpuno gubi., S time u vezi, a
da bi ispitali efekat oksidacije praha na opaZeno oslobadanje toplote u
temperaturnom opsegu od 400 do 910 K, neki od wuzoraka su 1zotermski
tretirani na temperaturi izmedu 323 i 400 K, trideset i viSe minuta. Na
ovaj na¢in DSC ¢elija je produvavana, i za olekivanje je da su, gasoviti
produkti koji mogu biti absorbovani na prahu odstranjeni. I pored toga,
uvek se pojavljuje &irok egzotermni toplotni efekat bez obzira na duZinu
ovakvog predtretmana. Na osnovu ovih ¢injenica zaklju¢ili smo da, mada 1
reakcija u ¢vrstom stanju i oksidacija mogu da utifu na oslobadanje toplote
tokom termi¢kog tretmana ispod temperature kristalizacije, za Ni-50 at.iMo
prahove uodeni toplotni efekat u intervalu 400-910 K wuglavnom potite od
strukturne relaksacije. Kada se prah zagreva do 1000 K, pojavljuju se ostri
pikovi na difraktogramima (sl. 5.35). Neki od njih poti¢u od molibdena, ali
ostali su pripisani "novoj" Ni-Mo fazi nepoznatog sastava. Nova faza ima
monoklini¢nu strukturu sa konstantama jediniéne ¢elije a=0,8108(2),
b=0,5451(1), ¢=0,7168(2) nm, B=107,96(3)°.

Potetak strukturne relaksacije je na oko 410 K za sve uzorke (osim =za
20 h). Promena entalpija usled strukturne relaksacije je dobijena
integracijom cele egzotermne povr&ine (razlika izmedu krivih I i II) od 410
do 910 K, i zavisnost AH od vremena mlevenja je data na sl. 5.36. Entalpija
oko 1 kJ mol~ ! je odredena za pocetni wuzorak i odgovara samo prahu
molibdena. Sa povedanjem vremena mlevenja, promena entalpije usled
strukturne relaksacije polako raste. Tako su za vreme mlevenja 184 i 1487 h

dobijene vrednosti 7,60+0,20 i 9,45+0,40 kJ mol™'. Ovi rezultati sugerisu
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da povecdanje toplote relaksacije moZe biti u vezi sa povecanjem frakcije
amorfne faze u samlevenom prahu. Po&to je prah skoro potpuno amorfan mnakon
1500 h mlevenja, eksperimentalno odredeni toplotni efekat se odnosi na
strukturnu relaksaciju amorfnog NiSUM_o50 praha dobijenog mehanohemijskim
tretmanom.

Radi poredenja ispitivane su 1 termijske osobine prahova ¢istog
molibdena nakon razlié¢itih vremena mlevenja. Prahovi su neizotermski
zagrevani na istovetan na¢in kao i Ni-50 at.%Mo sistem. Na taj nadin uodeni
su egzotermni toplotni efekti prikazani na sl, 5.37. Ovakvo pona8anje je
posledica nepovratne strukturne relaksacije. Dobijene vrednosti promene
entalpije usled strukturne relaksacije date su takode u tab, 5.3. Kao &to
se vidi, oslobodena toplota raste sa vremenom mlevenja i dostiZe maksimalnu

vrednost AH=9,29 kJ mol™! za uzorak mleven 309 h. Nakon toga apsolutna
10
9

o
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5HCryst.
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N W

e e e T

| ] | | 1 | | ]

| !
0 500 1000 1500
VREME MLEVENJA (h) -

Slika 5.36. Entalpija relaksacije (o) 1 entalpija kristalizacije (e)
Ni-50 at.%Mo prahova u zavisnosti od vremena mehanchemijskog tretmana.

| ] | 1
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Slika 5.37. DSC krive Mo praha mehanohemijski tretiranog razli¢ito vreme i
kontinualno zagrevanog brzinom 40 K min'i. Povr&dina izmedu krivih do 910 K
daje entalpiju strukturne relaksacije.

vrednost AH opada ukazujuéi da se daljim mlevenjem prah relaksira. Treba
napomenutli da je Kod netretiranog praha takode uoden egzotermni toplotni
efekat AH=3,35 kJ mol”!.

Kao &to je ve¢ pomenuto, neizotermska DSC analiza mehanohemi jski
tretiranih prahova je otkrila dva egzotermna efekta. Jedan potic¢e od
relaksacije a drugi usled kristalizacije amorfne faze. DSC Kkrive koje
odgovaraju entalpiji Kkristalizacije uzoraka mehanohemi jski tretiranih
razli¢ito vremene mlevenja prikazane su na sl. 5.38. Pik se ne pojavljuje
kod uzorka mlevenog 20 h tj. reakcija se ne dedava. Za uzorak mleven 95 h,
pik je 8&irok wukazujuéi da se reakcija odigrava u relativno &irokom
temperaturnom opsegu, dok za uzorak 184 h pik postaje ostar. Daljim
mlevenjem, oblik pika se samo neznatno menja. Kao &to se moZe videti sa

sl. 5.38, samo jedan egzotermni pik se pojavljuje kod svih uzoraka, tako da
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Slika 5.38. DSC krive Ni-50 at.%Mo prahova mehanohemi jski tretiranih

razli¢ito vreme i kontinualno zagrevanih izmedu 880 i 980 K brzinom

20 K min~?,

se Kristalizacija odvija u jednom stupnju. Ipak, za dua vremena mlevenja
(preko 822 h), uotljivo je neznatno Sirenje pika 1 najizraZenije je =za
uzorak 1487 h. Ovo opaZanje sugerise da Sirenje pika moZe biti posledica
slozenih procesa transformacije. Nadalje, poloZ2aj pika se menja sa vremenom
mlevenja kako je prikazano na sl. 5.39., Promena temperature na kojoj dolazi
do reakcije sa vremenom mlevenja moZe biti prouzrokovana od strane vide
faktora. Postupna promena sastava amorfne faze, kao i velitine i broja

prisutnih kristalita Mo koji mogu delovati kao mesta za nukleaciju su
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Slika 5.39. Temperatura kristalizacije Ni-50 at.’%Mo prahova u zavisnosti od
vremena mehanohemi jskog tretmana.

verovatno najuticajniji faktori.

Promena entalpija usled kristalizacije odredena je na osnovu povrsine
izmedu pika i bazne linije. Relativna greska odredivanja je manja od 2,5%.
Zavisnost entalpije kristalizacije od vremena mlevenja data je takode na
sl. 5.36. Nakon 300 h mlevenja, entalpija kristalizacije dostiZe maksimalnu
vrednost blisku 5 kIJ mol'i, i sa povecanjem vremena mlevenja lagano opada.
Tako, na primer, =za vreme mlevenja 184 i 1487 h, vrednost entalpije
kristalizacije je 4,78 i 4,36 kJ mol™'. Ovi rezultati ukazuju da je tokom
mlevenja do 200 h, najve¢i deo amorfne faze ve¢ formiran &to je u
saglasnosti sa XRD rezultatima (sl. 5.31). Nakon toga, zaostali kristaliti
Mo se lagano rastvaraju u amorfnoj matrici. Zbog toga se entalpija
kristalizacije samo neznatno menja sa vremenom mlevenja 1 opada sa
bogadenjem matrice molibdenom. Promena nad¢ina transformacije amorfne faze
sa obogacd¢ivanjem molibdenom je verovatno odgovorna za opadanje entalpije

kristalizacije.

Izotermsko zagrevanje

Slika procesa koji se de8avaju tokom zagrevanja  mehanohemi jski
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Slika 5.40. TIzotermske DSC krive Ni-50 at.%Mo prahova mehanohemijski
tretiranih razlidito vreme i izotermski zagrevanih na 910 K.

tretiranih prahova je upotpunjena izotermskim DSC =zagrevanjem. DSC Kkrive
ovakvih merenja su prikazane na sl. 5.40. O¢igledna je promena oblika DSC
krive kao 1 duZine inkubacionog perioda (definisanog kao vremenski interval
od trenutka dostizanja zadate temperature do podetka transformacije) sa
vremenom mlevenja. Upadljiva razlika postoji izmedu wuzoraka mlevenih 95,
184, 303 h i duZe. Za uzorak mleven 95 h, pik je &irok %to ukazuje na sporu
reakciju, dok je za 184 h, ostar pik indikacija brze reakcije. Polev od
uzorka mlevenog 303 h promena oblika pika je slabije izraZena. Jedan pik se
pojavljuje za vremena mlevenja do oko 300 h, dok se za duZe vreme mlevenja
na krivama moZe uoditi prisustvo '"pred-pika'" preklopljenog sa osnovnim
pikom. Pred-pik postaje izraZeniji sa porastom vremena mlevenja. Ovakva
opaZzanja sugeriSu da mnajverovatnije 1izvesna primarna reakcija prethodi
kristalizaciji kao dominantnom procesu.

Iz izotermskog DSC merenja mogu se odrediti brojni relevantni kinetidki

parametri. Za podetak transformacije uzet je trenutak zavrsetka
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Slika 5.41. Inkubacioni period i poluvreme reakcije transformacije amorfne
faze u Ni-50 at.%Mo prahovima u 2zavisnosti od vremena mehanohemi jskog
tretmana (izotermsko zagrevanje na 910 K).

inkubacionog perioda. Inkubacioni period (koji se moZe shvatiti kao vreme
potrebno za obrazovanje neophodnog broja nukleusa nove faze na datoj
temperaturi), kao i poluvreme reakcije (vreme potrebno za transformaciju
50% amorfne faze) u zavisnosti od vremena mlevenja su dati na sl. 5.41.
Inkubacioni period je najkrac¢i za uzorak 95 h i ima vrednost oko 80 s,
raste do vrednosti 240 s za uzorak 678 h, i nakon toga opada do vrednosti
oko 150 s za uzorak mleven 1457 h. O¢igledno, uslovi za formiranje nukleusa
su upadljivo razli¢iti kod prahova dobijenih nakon vrazli¢itih vremena

mlevenja tj. zavise od strukture praha. Promena velidine i broja zaostalih
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Slika 5.42., Zavisnost In(-1n(1-X)) od Int za transformaciju amorfne faze u
Ni-50 at.ZMo prahovima mehanohemi jski tretiranim razlidito vreme
(izotermsko zagrevanje na 910 K).

kristalita molibdena sa vremenom je verovatno odlu¢ujuc¢a na inkubacioni
period.

Za analizu procesa kristalizacije Kkoriscéena je DZonson-Mel-Avramijeva
jedna¢ina (jed. 5.11). Karakteristiéne zavisnosti ln(-1n(1-X)) od lnt date
su na sl, 5.42. Uzorci 95; 184 i 541 h se mogu aproksimirati jednom pravom
linijom dok uzorak mleven 1009 h jasno ukazuje postojanje dve prave linije:

jedne do X=0,1 i druge za X>0,1, Izratunate vrednosti n i K za sva vremena
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TABELA 5.9. Kineti¢ki parametri za reakcije u Ni-50 at.%Mo prahovima
mehanohemi jski tretiranim razlid¢ito vreme (izotermski termijski tretman na
910 K)

Vreme mlevenja 1y n an1 InK E_
(h) {(B0F & oarly (kJ mo1™ %)
95 - 2,10+0,05 — -12,04 293+7
184 — 3,65+0,05 - -17,93 344474
303 — 3,07+0,04 — -16,62 335+719
423 - 3,11+0,04 — -17,90 312429
541 ~ 3,31+0,05 — -19,09 323+50
678 — 3,58+0,06 - -20,92 305435
822 2,13+0,02 3,76+0,04 -13,86 -22,53 320+26
(X<0,08) (X>0,08)

1009 2.00+0.03 3,88+0,05 -13,09 -23,13 316+8
(X<0,10) (X>0,10)

1200 2,30+0,03 3,65+0,04 -14,17 -21,52 3J04+28
(X<0,18) (X>0,18)

1487 1,9540,03 3,590,005 -11,68 -20,28 318+91

(X <70,18) (X >70,18)

mlevenja date su u tab. 5.9. Za vremena mlevenja od 95 do 678 h, kinetika
transformacije se moZe opisati jednim Avramijevim eksponentom n, dok za
vreme mlevenja od 822 h i duZe, transformacija je opisana sa dva eksponenta
n, 1 n. Zavisnost Avramijevog eksponenta od vremena mlevenja data je na
sl. 5.43. Kao &to se vidi, vrednosti n za razlidita -vremena mlevenja su
uoé¢ljivo razlidite., Stoga sledi da na¢in transformacije amorfne faze zavisi

od dostignute strukture tokom mehanohemijskog tretmana.
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Slika 5.43. Avramijev eksponent n i n; za transformaciju amorfne faze u
Ni-50 at.%Mo prahovima u zavisnosti od vremena mehanchemijskog tretmana.

Prividna energija aktivacije za ukupnu transformaciju je odredena
Kisind2er-Bozvelovom metodom (jed. 5.9). Vrednosti dobijene za razlidita
vremena mlevenja su takode date u tab. 5.9. Kao &to se moZe videti
dobijene vrednosti su rasute oko vrednost 300 kJ m01'1, pa se ne moZe reci

da postoji zavisnosti energije aktivacije od vremena mlevenja.
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5.3. Mehanohemijski tretman Ni-50 at.%Mo praha

u vibracionom i planetarnom mlinu

U nameri da se ispita uticaj uslova mlevenja na mehanchemijski tretman,
Ni-50 at.ZMo smeSa prahova je, pored horizontalnog kugliénog mlina
(poglavlje 5.2), mlevena u vibracionom i planeiarnom mlinu.

Strukturne promene praha mehanohemijski tretiranog u wvibracionom mlinu
su prikazane na sl. 5.44, Sa povedanjem vremena mlevenja polozaj pikova
molibdena se prakti¢no ne menja ukazujué¢i da ne dolazi do rastvaranja nikla
u molibdenu (kao i u slufaju tretmana u horizontalnom mlinu), dok se
intenzitet pikova kontinualno smanjuje. Najintenzivniji pik nikla, Ni(111),
je ve¢ mnakon 1 h mlevenja dosta 8irok kao posledica jako narugene
strukture, a u uzorku mlevenom 3 h, Kkristalni Ni se ne moZe vige
identifikovati. Medutim, u uzorcima mlevenim 12 i 20 h, uotava se nov o&tar
pik na 26s43°, &to ukazuje na prisustvo nove kristalne faze pored
kristalnog Mo. Ova nova kristalna faza mora biti intermetalno jedinjenje
obrazovano mehanohemijskom reakcijom izmedu kristalnog Mo i amorfne faze
nikla. Reakcija nije zavrsena, jer je u uzorku mlevenom 20 h, prisutan i
neproreagovani Mo. Ovo intermetalno jedinjenje nije moglo da se
identifikuje, posto njegova medupljosna rastojanja ne odgovaraju ni jednom
Ni-Mo jedinjenju datom u literaturi.

Karakteristi¢ni difraktogrami Ni-50 at.%Mo sme&e prahova tretiranih u
planetarnom mlinu su dati na sl. 5.45. Poredenjem sl., 5.44 i 5.45, moZe se
uotiti da je mehanohemijska reakcija u ova dva tipa mlina sli¢na a da se
bitno razlikuje od one u horizontalnom kugli¢nom mlinu (sl. 5.30).
Intenzitet pikova Mo, kao i u slutaju vibracionog mlina, kontinualno opada
u uzorcima mlevenim do 20 h. U ovome uzorku, pored pikova Mo, jasno se
uotava novi kristalni pik na 26=x43°, Polo2aj ovog pika je pribliZno isti
kao u slu¢aju vibracionog mlina (sl. 5.44). Sa produZenjem vremena
mlevenja, intenzitet ovog pika se povedava ukazujuci da se mehanohemi jska

reakcija nastavlja. Za uzorak mleven 25 h, na 28340°,uoéava se veoma Sirok
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Slika 5.44. Rendgenogrami Ni-50 at.%Mo prahova mehanohemi jski tretiranih u
vibracionom mlinu razlidito vreme,

i slab pik koji se ne moZe pouzdano pripisati molibdenu, dok se pikovi Mo
na vec¢im uglovima gube, pa izgleda da kristalni Mo nije wvise prisutan,
Medutim, u uzorku mlevenom 30 h, na 26a39°, pojavljuje se jasno izraZen
pik, pored veé prisutnog na 20x43°. ProduZenjem mlevenja do 40 h, struktura
se ne menja bitno. Na osnovu ovih rezultata moZe se zakljuditi da se kao
proizvod mehanohemijske reakcije dobija neuredeno intermetalno jedinjenje.
U potetnim stupnjevima mlevenja, promena strukture nikla je idzraZena 1i
nakon 8 h mlevenja (difraktogram nije dat) Ni se veé¢ ne moZe
identifikovati. Analizom difraktograma uzoraka mlevenih do 5 h, utvrdeno je
da u ovom podetnom stupnju mehanohemi jske reakcije dolazi do smanjivanja
veli¢ine kristalita Ni i obrazovanja &vrstog rastvora Ni(Mo). U wuzorcima
0,5; 15 2; 3 i 5 h, veli¢ina kristalita Ni je 2403 365 19: 14 i 13 am a

parametar resetke izratunat iz poloZaja pika Ni(111) je 0,3531; 0,3539;
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Slika 5.45. Rendgenogrami Ni-50 at.%Mo prahova mehanohemijski tretiranih u
planetarnom mlinu razli¢ito vreme.

0,3557; 0,3574 i 0,3594 nm. Na osnovu vrednosti parametra resetke moZe se
proceniti koli¢ina molibdena rastvorenog u niklu {(Kayser 1989). Tako je
1,6; 3,45 7,8; 12,1 i 16,9 at.%Mo rastvoreno za data vremena. Slika 5.46,
pokazuje da je koli¢ina rastvorenog Mo obrnuto proporcionalna velidini
kristalita nikla, tako da je u direktnoj vwvezi sa ukupnom medufaznom
povrSinom izmedu kristalita. Ovi rezultati su u dobroj saglasnosti sa

ponaSanjem Ni-15 i 40 at.%Mo prahova tokom mlevenja (videti poglavlje 3).
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Slika 5.46. Koli¢ina molibdena rastvorenog u resetki nikla u zavisnosti od
reciprotne velid¢ine kristalita, d, u Ni-50 at.%Mo prahovima mehanohemnijski

tretiranim u

planetarnom mlini.

Veli¢ina kristalita Ni 3 koli¢ina

rastvorenog Mo u zavisnosti od vremena mlevenja je takode prikazana.
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6. DISKUSIJA

6.1. Mehanohemijski tretirani Al-x at.%Mo prahovi

Rendgenskom strukturnom analizom je utvrdeno da struktura prahova zavisi
od njihovog sastava i vremena mlevenja. Iz tab. 5.2 se vidi da nakon 1000 h
mlevenja, prahovi imaju upadljivo razlid¢ite mikrostrukturne parametre tj.
velid¢inu kristalita, zapremininski udeo medukristalne (amorfne) Kkomponente
i medukristalno rastojanje. Ovakva razlid¢ita strukturna stanja uti¢u na
ponasanje prahova tokom zagrevanja i mehanizam reakcija u ¢vrstom stanju.

Smatra se da je =za obrazovanje nanokristalnih struktura odgovoran
mehanizam wunosenja velikih plasti¢énih naprezanja. Dostizanje krajnje
veli¢ine kristalita je objasnjeno modelom nagomilavanja  dislokacija
(poglavlje 2.3). U nameri da ovaj model primenimo i na Al-x at.%Mo prahove,
iz jed. 2.6, izratunavano je Kkriti¢no ravnoteZno rastojanje dizmedu dve
iviéne dislokacije, L. Izratunavanje je izvr&Seno na sledec¢i nad¢in. Za ¢ist
prah Al konstante elastiénosti, tj. modul smicanja, G, Poasonov
koeficijent, v, i Burgersov vektor, b, su uzeti iz literarure (Eckert
1992). Za ¢ist prah Mo nadena je vrednost modula elastiénosti E=317 GPa
(Drica 1985), a modul smicanja je izratunmat iz izraza G=E/2(1+v) gde je
usvojen Poasonov koeficijent v=0,28 [uzet je Poasonov koeficijent volframa
(Kaye 1986) posto vrednost za molibden nije nadenal. Vrednost Burgersovog
vektora je usvojena b=0,25 [npr. Burgersov vektor =za gvozde je b=0,248

(Eckert 1992a)]. Za tvrdoc¢u, h, koriscene su eksperimentalno dobijene
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TABELA 6.1, Poredenje izratunatog minimalnog rastojanja izmedu dve ividne
dislokacije, L, sa veliéinom zrna (kristalita), d, za Al-x at.ZMo prahove
mehanohemi jski tretirane 1000 h

3 G (GPa) b (nm) v h (GPa) L (nm) d (nm)
0 26 0,286 0,34 2,3 5 28
3 124 0,25 0,28 3,1 15 63
10 124 0,25 0,28 5,2 9 36
17 124 0,25 0,28 5,3 9 29
20 124 0,25 0,28 10,6 4 26
27 124 0,25 0,28 15,7 3 14
50 124 0,25 0,28 10,6™ 4 9
75 99,5 0,259 0,295 ) 3 6
100 124 0,25 0,28 13,3 3 7

*mleven 317 h
**mleven 100 h

vrednosti (tab, 5.4). Za Al-Mo prahove izratunavano je [ samo u odnosu na
molibden posto je pokazano da se aluminijum ne rastvara u molibdenu, izuzev
kod Al-75 at.%Mo praha (sl. 5.8 1 5.9). Zbog toga je pretpostavljeno da se
elastié¢ne konstante i Burgersov vektor ne menjaju sa sastavom 1 uzete su
vrednosti za ¢ist molibden. Za Al-75 at.%Mo prah, G, YV 1 b su procenjene
linearnom interpolacijom vrednosti za ¢iste metale tako da je 6=0,98.75+26;

_4-?5+0,34; i b=-3,6-10_4-?5+0,236. Izratunate vrednosti L date su

v=-6,0-10
u tab., 6.1. Kao &to se vidi, povecdanje tvrdode rezultira u smanjivanju L i
zbog toga smanjivanju veli¢ine =zyrna. Na taj nad¢in se moZe objasniti
zavisnost smanjenja velid¢ine zrna sa povecanjem udela molibdena (sl. 5.7).
Treba unod¢iti da se sa povedanjem udela molibdena razlika dzmedu L i d

smanjuje 8to moze da ukaZe da efekat oporavljanja na velidinu Kkristalita

postaje manje dizraZen. Za Al-75 at.?Mo sastav uodeno je rastvaranje
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aluminijuma u molibdenu pa je za otekivanje da efekat rastvornog ojatavanja
ima uticaja na smanjenje kristalita. Zbog toga je L najmanje, a uodeno je 1
izvesno smanjenje veli¢ine kristalita u odnosu na ¢ist molibden. Upédljivo
velika razlika izmedu izradunatog L i izmerenog d za neke prahove (Al, Al-3
i 20 at.ZMo) moze da ukaze da je tokom mlevenja, proces oporavljanja veoma
efikasan, ili da model nagomilavanja dislokacija ne odgovara mehanizmu po
kome se odvija smanjenje Kristalita.

Kod &¢istog praha aluminijuma minimalna velil¢ina kristalita je dA1=28 nim
(tab. 5.2). Ova vrednost je u dobroj saglasnosti sa rezultatima mlevenja
¢istih metala (vidi sl. 2.8). Saopstena vrednost za aluminijum je
dﬁl=2212 nm (Eckert 1992). Velic¢ina kristalita ¢istog praha molibdena je
dy,=7 mm i bliska je literaturnoj vrednosti dno”6 nm (Kuwano 1992).

Treba istaé¢i da je u ovom radu kori&éen horizontalni kugli¢ni mlin gde
je potrebno dugo mlevenje praha za dostizanje minimalne velidine
kristalita; za prah molibdena ono iznosi oko 300 h (sl. 5.6). Za razliku od
ovoga, u vibracionom mlinu, koji su koristili gore navadeni istrazivadi,
potrebno vreme za dostizanje minimalne veliline kristalita je oko 20 h.
Medutim, bez obzira na veoma veliku razliku vremena potrebnog za
mehanohemi jsku reakciju redukcije kristalita, dobijene su gotovo identié¢ne
vrednosti, &to navodi na zaklju¢ak da je svaki materijal definisan svojom
karakteristi¢nom vredno&éu minimalne veliéine kristalita.

Promena Gibsove energije materijala tokom mehanohemijskog tretmana je
data izrazom: AG=AH-TAS, gde je AH- promena entalpije i AS- promena
entropije. Za prah molibdena mleven 1000 h, entalpija (uskladistena
energija) je AH=8,45 kJ mol™! (tab. 5.3) ili 23% entalpije topljenja, i u
opsegu je vrednosti za mehanohemijski tretirane <iste metale (poglavlje
2.3). Medutim, procena promene entropije nije jednostavna. Mehanohemi jski
tretman prouzrokuje promenu konfiguracionog 1 vibracionog doprinosa
entropije. Za odredivanje ukupne promene entropije sa temperaturom 1 za
odvajanje ova dva doprinosa neophodna su detaljna merenja zavisnosti
specifi¢ne toplote, c od temperature i to od ~0 K do T. Ipak, Gibsova

energija koja poti¢e od granice zrna moZe se proceniti iz jed. 2.4, znajudi
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veli¢inu kristalita, d=7 nm (tab. 5.2) kao i vrednosti =za povrsinsku
energiju i molarnu zapreminu (tab. Al, prilog A). Tako je dobijena vrednost
za dopunsku Gibsovu energiju nanokristalnog molibdena, AG=15,8 kJ mnl'l, pa
se na osnovu ove vrednosti i vrednosti za AH moZe proceniti i dopunska

entropija. Za T=400 K dobija se AS=—0,018 kJ mol™! K~ !

. Treba primetiti da
su vrednosti AG za Mo, proratunate po jed. 2.4, iznad one za Mo(fecc) fazu u
dijagramu Gibsove energije (sl. 3.2.a). To moZe biti jedan od razloga
negativnoj vrednosti entropije. Za aluminijum, prema jed. 2.4 i1 vrednostima
iz tab. 5.2 i Al (prilog A), dobija se AG=1,7 kJ mol~'. Po&to dopunska
entalpija za aluminijum nije odredivana to se na osnovua literaturne
vrednosti, AH=4.,6 kJ mol™? (Eckert 1992) dobi ja za T=400 K,
A5=0,007 kJ mol™" K1,

Udeo medukristalne (amorfne) komponente zavisi od sastava praha i
najveé¢i je za sastave u opsegu 20-50 atZ%Mo (sl. 5.11). Ovo opaZanje je u
saglasnosti sa dijagramom =zavisnosti Gibsove energije od sastava
(sl. 3.2.a) koji pokazuje da je za opseg sastava 20-50 at%Mo, AG tetne
faze niZ2e od AG potetne smede., Stoga je prema termodinamic¢kom konceptu
(poglavlje 2.2.2) ova razlika pogonska sila za obrazovanje amorfne faze.
Zbog toga je udeo amorfne faze upadljivo najvedéi u ovome opsegu sastava.

Pracdenjem razvoja strukture prahova sa vremenom moZe se zakljutiti da je
mehanizam obrazovanja amorfne faze - "kolaps'" (slom) neuredene fcc-Al(Mo)
faze. Tokom mlevenja dolazi do smanjenja velidine kristalita i obrazovanja
presicenog Al rastvora. Ovo ima za posledicu povecdanje slobodne energije
fce faze. Amorfizacija se deSava kade se Gibsova energija kristalita poveca
bar do vrednosti za amorfnu fazu. O¢igledno mora postojati neka kritié¢na

vrednost velid¢ine kristalita Al. Za njenu procenu moZe posluziti jed. 2.4,

odakle se dobija:

2¥V_
ICT (6.1)
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gde je r_- kriti¢ni polupreénik, 7¥- povrSinska energija, AG- Gibsova

energija amorfne faze i V;=(1—xko}VAl+3ﬁoPho, molarna zapremina legure.

Gibsova energija za teénu fazu sastava xﬂo=0.1, koji pribliZno odgovara
sastavu amorfne faze (iz tab. 5.2, vidi se da je u prahovima Al-17, 20 1

27 at.%Mo sastav amorfne faze 9-13 at.%Mo), je AGs3 kJ mol™! (sl 3.2.a).

Al-Mo_g 51 J m™2, je izratunata iz jed. A6 (prilog A)

2 -6 .3 -1 ; :
a molarna zapremlna, V;=9,87-10 m- mol , je dzrafunata za sastav

Povr&inska energija, Y

A1-20 at.%Mo sa vrednostima molarnih zapremina ¢istih Al i Mo (tab. Al,
prilog A). Uvr&tavanjem ovih vrednosti u jed. 6.1, dobija se vrednost
kriti¢éne wveli¢ine kristalita Al, r;$3 nm (ds6 nm). Primetimo da je
minimalna veli¢ina kristalita Al u Al-17 at.%Mo prahu, d#l=18 nm
(tab. 5.2). Za Al1-20 at.%Mo prah mleven 200 h, odredeno je dAi:12 nm, dok
je za Al-27 at.%ZMo prah mleven 100 h, dAl=18 nm. Imaju¢i na umu da
eksperimentalne vrednosti d za prahove Al-20 1 27 at.%Mo nisu minimalne
(kod A1-20 at.%Mo praha, nestajanje fcc-Al(Mo) faze se deSava u vremenu
izmedu 600 i 1000 h, a kod Al1-27 at.%Mo praha izmedu 100 i 300 h, videti
poglavlje 5.1.2) to je predvidena teorijska vrednost za kriti¢an pretnik,
de6 nm, ¢ini se, realna.

Nakon 1000 h mlevenja, ¢ist prah molibdena se sastoji od oko 50%
neuredene medukristalne komponente sa srednjom medukristalnom debljinom
1,1 nm (tab, 5.2). U poredenju, medukristalna debljina oko 0,7-1,1 nm,
zapreminski udeo medukristalne komponente oko 0,27 (odreden merenjem
rastvorljivosti vodonika) i velit¢ina kristalita oko 7-12 nm su procenjene
za nanokristalni paladijum dobijen metodom gasne kondenzacije (Miitschele
1987).

Zapreminski udeo medukristalne komponente praha Al-75 at.#Mo pada znatno
u poredenju sa Al-50 at.%Mo prahom (tab. 5.2). U stvari, vrednost 0,46 je
sasvim bliska onoj kod samlevenog ¢istog Mo praha. Na3a analiza je pokazala
da se medukristalna oblast sastoji samo od molibdena (tab., 5.2), pa izgleda
da se sav aluminijum rastvorio u resetki Mo. Prema dijagramu zavisnosti
Gibsove energije od sastava (sl. 3.2.a), za ovaj sastav obrazovanje bcc

faze je termodinami¢ki pogodnije nego amorfne faze.
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Slika 6.1, Eksperimentalno dobijena temperatura reakcije u =zavisnosti od
sastava Al-x at.%ZMo prahova mehanohemijski tretiranih 1000 h. Puna 1linija
prikazuje dizradunatu temperaturu kristalizacije, i 3 entalpiju
obrazovanja vakancije, ﬂHh, u zavisnosti od sastava.

Termijska stabilnost Al-x at.%ZMo prahova uodljive =zavisi od sastava
praha. Slika 6.1, prikazuje zavisnost temperature maksimuma prvog DSC (ili
DTA pika) prahova mehanohemijski tretiranih 1000 h tokom mneizotermskog
zagrevanja (brzina zagrevanja 20 K min'1) od sastava. Na slici je takode
punom linijom data zavisnost temperature kristalizacije, T,, amorfnih Al-Mo
legura izradunatih iz jed. 2.3, sa entalpijama obrazovanja vakancije, ﬂHh,
izratunatim iz jed. A7 (prilog A). Prema Mijedeminom modelu (prilog A), sa
povecanjem udela Mo, entalpija obrazovanja vakancije raste, pa zbog toga
raste 1 temperatura Kkristalizacije. Kao &to se sa slike vidi,
eksperimentalne temperature reakcije, koje se mogu shvatiti i kao

temperature Kkristalizacije, leZe 1znad temperatura Kkristalizacije za

potpuno amorfne Al-Mo legure. Razlog ovome moZe biti pojava da dispergovani
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kristaliti Mo stabilise amorfnu strukturu,

Mikrostruktura prahova nominalnog sastava 3, 10 i 17 at.%Mo se sastoji
od relativno krupnih kristalita Al i Mo odvojenih &irokim medukristalnim
oblastima. Procenjen srednji sastav medukristalne oblasti Al-10 at.%Mo
praha nakon 1000 h mlevenja, je 10 at.%Mo i blizak je sastavu A112M0 faze
(7,58 at.%Mo) u ravnoteznom faznom dijagramu (sl. 3.1.a). Stoga, dominantna
reakcija koja dovodi do obrazovanja A112M0 moze biti polimorfna
transformacija medukristalne oblasti, &to takode sugerife i Avramijev
koeficijent, n=2,85 koji je blizak vrednosti za polimorfnu transformaciju,
Kako se temperatura ove reakcije ne menja znatno nakon mlevenja duzih od
300 h (sl. 5.20), izgleda da medukristalni sastav dostiZe vrednost blisku
nominalnom sastavu nakon 300 h mehanohemijskog tretmana i ostaje ista sa
daljim mlevenjem. ProduZeno mlevenje povecava ukupan udeo medukristalne
zapremine 5to se moZe zakljuditi iz povecanja entalpije reakcije sa
vremenom mlevenja (sl. 5.20). Ipak, s obzirom na relativno Siroku
medukristalnu oblast razumno je pretpostaviti da u ovoj oblasti postoji
koncentracioni gradijent: oblasti bliZe molibdenovim kristalitima treba da
su bogatije molibdenom. Tako je za mehanohemijski tretirane Al-Fe prahove
nadeno da je oblast neposredno uz Kkristalite gvo%da dva puta bogatija
gvozdem nego matrica (Shingu 1988). Zbog toga se dva egzotermna pika kod
praha Al-10 at.%Mo mlevenog 1000 h (sl. 5.17) mogu pripisati (i) reakciji
neposredno uz aluminijumove kristalite koja dovodi do obrazovanija Al Mo
faze 1 (ii) reakciji u oblasti neposredno uz molibdenove kristalite koja
dovodi do obrazovanja AlSMo faze, Treba primetiti, da izuzev Al-3 at.%ZMo
praha, aluminijum nije detektovan nakon termijskog tretmana ni u jednom od
uzoraka mlevenih duZe od 200 h. To zna¢i da presiceni aluminijum zajedno sa
medukristalnim oblastima i molibdenovim kristalitima takode uestvuje u
odigravajuéim reakcijama.

Kod prahova nominalnog sastava 20 i 27 at.%Mo, mada je prisutna gotovo
ista koli¢ina amorfne faze, veliline kristalita i medukristalnog rastojanja
se znatno razlikuju, pa su zbog toga i reakcioni mehanizmi vrazliditi. Kod

Al-27 at.%Mo praha, znatno manja velidina kristalita pracdena kracéim
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medukristalnim rastojanjem je verovatno uzrok reakciji "amorfizacije', dok
se kod A1-20 at.%Mo praha obrazuje Al;Mo faza. Za obja%njenje uolene
razlike u termijskom ponaZanju ova dva sistema korisno je razmotriti
povré&inske energije. Ako se za ovaj slutaj kristaliti Mo shvate kao
disperzoidi i ako se pretpostavi da su oni sfernog oblika, onda ¢e Gibsova
energija povréine jednog disperzoida biti: AG=4Ttr?y. MoZe se pokazati da ce

ukupna Gibsova energija povr$ine disperzoida Mo po molu praha, AG, biti:

37Vm v
ﬁG’-—r— fH.o {6.2)

gde je r- polupreénik kristalita Mo, Y- povrdinska energija, V;— molarna
zapremina legure 1 f;O— zapreminski udeo kristalnog Mo. Prema tah; 5.2, =4
prah A1-20 at.%Mo, fy =0,11 i r=13 nm dok je za Al-27 at.%Mo, fy,=0,13 i

isto kao ¥"°'Al, iz jed. A6 (prilog

r=7 nm. Pretpostavljajuc¢i da je e

A)dobija se ¥=0,51 J m~'. Tako se za Al-20 at.%Mo, dobija AG=1,16 kJ mol™?
dok je za Al-27 at.ZMo, AG=2,15 kJ mol™'. Otigledno, zbog manje velitine
kristalita Mo kod A1-27 at.%Mo prahova, povréinska energija je skoro dva
puta veca pa tako 1 pogonska sila rastvaranja kristalita Mo u amorfnoj
matrici &to je najverovatnije razlog uotenoj reakciji "amorfizacije'. MoZe
se postaviti pitanje zasto se ova reakcija ne uotava kod Al1-50 at.%Mo praha
s obzirom da je velidina kristalita Mo jos manja? Ako se pozovemo na
sl. 6.1, vidi se da je termijska stabilnost ovog sistema znatno vecda. Na
vi&im temperaturama difuzija Mo u Al je brza, a difuziona rastojanja znatno
duza. Zbog toga smanjenje Gibsove energije direktno vodi Kka obrazovanju
intermetalnih jedinjenja.

7Za Al1-50 at.ZMo prah, veoma fini molibdenovi kristaliti pracdeni kratkim
medukristalnim rastojanjima kao i veliki udeo amorfne faze (tab. 5.2) mogu
biti razlog da se reakcija formiranja Al Mo, i AlMo, faza odigrava u jednom

koraku. Pored toga, medukristalni sastav (30 at.%ZMo) Je blizak opsegu
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sastava postojanja Al Mo, faze (25-28 at.ZMo) u ravnoteinom faznom
dijagramu (sl. 3.1l.a).

Za razumevanje ponasanja Al-Mo prahova tokom termijskog tretmana Korisno
je razmotriti i difuziju molibdena u aluminijumu. Difuziono rastojanje, x,

je dato izrazom:

x=2/Dt (6.3)

gde je D=Doexp(—EdfkTO, koeficijenat difuzije 1 t- vreme, Vrednosti za D, i
Ed su date u poglavlju 3. Ako se uzorak kontinualno zagreva moZe se

pokazatl da je difuziono rastojanje od temperature I; do T:

T
x= Y/ D7TSTT=T 7 7dT (6.4)
T

o

gde je T;— potetna temperatura i s- brzina zagrevanja. Ovaj integral smo

1 20 R win™ Yy i

regavali numeri¢ki i dobijena zavisnost za s=0,33 K s
T;=3DO K je data na sl, 6.2, Termijska analiza je pokazala da se
obrazovanje intermetalnog jedinjenja AIIZMO defava na temperaturama niZim
od 800 K. Sa sl. 6.2, se vidi da je rastojanje koje Mo moZe da prede tokom
kontinualnog zagrevanja do ove temerature oko 1 nm, tj. reda wvelifine
nekoliko atomskih ¢elija. Ovo potvrduje nad prethodni zakljudak da je
najverovatnija reakcija obrazovanja ovog jedinjenja - polimorfna
transformacija amorfne faze. Zagrevanjem do vidih temperatura difuziona
rastojanja su znatno duza; do T=970 K (700 °C), difuziono rastojanje je oko
30 nm tj. reda velic¢ine kristalita Mo u prahovima sa Moz17 at. (tab. 5.2).
To zna¢i da treba otekivati da je Mo u moguénosti da potpuno proreaguje.
Ovo je u saglasnosti sa opaZanjem da, nakon termijskog tretmana do ove
temperature, molibden nije didentifikovan ili je u tragovima u ovim
prahovima, Difuziono rastojanje tokom izotermskog tretmana se moze
izrat¢unati iz jed. 6.3,. Tako je za uslove date na sl. 5.29, za T=663 K 3!
ted00 s, x=0,1 nm a za T=843 K i ts300 s, x=24 nm.

Toplotno ponasanje smefa nominalnog sastava Al-3, 10, 17, 20 i 27 at.%Mo
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Slika 6.2, Difuziono rastojanje, x, Mo u Al tokom neizotermskog =zagrevanja

od poletne temperature T;=300 K do temperature T (brzina =zagrevanja,
-1

5=0,33 K s 7).

se moze podeliti u tri stupnja. Prvi je do oko 30 h mlevenja. Tokom ovog
poletnog stupnja obrazuje se kompozitni prah. Mikrostruktura je jo& uvek
gruba i zbog toga neizotermsko zagrevanje ne dovodi do termijskih reakcija
u ¢vrstom stanju. Sledi da se reakcija ne moZe odigrati sve dok se ne
formiraju neuredene Al/Mo medupovrsine. Drugi stupanj je izmedu 30 i 200 h
mlevenja. Njega odlikuje obrazovanje aluminijumom najbogatijeg jedinjenja
A112H0 praceno opadanjem temperature reakcije sa porastom vremena mlevenja.
Tre¢i stupanj, za vremena duza od 200 h karakteristi¢an je po porastu
temperature reakcije sa vremenom mlevenja (prahovi nominalnog sastava 17,
20 i 27 at.ZMo), &to je posledica promene sastava medukristalne Lkomponente
koja postaje bogatija molibdenom. Cinjenica da se temperatura reakcije kao

i entalpija znatno menjaju sa vremenom mlevenja sugerise da mehanohenijski
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tretman nije dosao do tatke kada dalje mlevenje nema znatnijeg uticaja na
promenu mikrostrukture praha. MoZemo samo nagadati da bi u nekim od sastava
produzeno mlevenje dovelo do formiranja intermetalnih jedinjenja. Ovaj
fenomen je opazen kod nekih od sistema: mehaniékim legiranjem Al-50 at.Z%Pd
sme&e dobija se AlPd intermetalno jedinjenje (Calka 1989) a Al1-50 at.ZNi
daje AINi jedinjenje (Shiga 1991).

Termijski tretman prahova nominalnog sastava Al-3..10; A7 i -20/at.3Mo
mehanohemijski tretiranih 1000 h dao je u zavisnosti od sastava sledece
faze: allzﬁo, Al Mo, Al Mo i A13M03 (tab. 5.5). Iz Al-Mo ravnoteznog faznog
dijagrama (sl. 3.1.a), ravnoteZne faze Al, Mo i AISMU treba ocdekivati za
sastav sa 10 at.%Mo, dok se Al Mo faza pojavljuje na 17 at.ZMo. Medutim, za
oba sastava opaZene su samo Al, . Mo i Al Mo faze. Gest (Guest 1986) je
identifikovao, nakon Zarenja brzoohladenog uzorka sastava Al-11 at.%Mo,
smesu Alleo i romboedarske faze (prostorna grupa R3c, aR=0.938 nm,
«=30,7°) sastava izmedu 14,7 1 18,5 at.%Mo. Stoga, ovaj istrazivad sugerise
da je u ravnoteinom dijagramu monoklini¢na faza Al Mo verovatno
metastabilna i da je treba zameniti ovom romboedarskom fazom. Za ostale
castave (20 i 27 at.%Mo) koji odgovaraju aluminijumom bogatom delu faznog
dijagrama dobijena su zadovol javajucéa slaganja izmedu opaZenih i
otekivanih faza. Tako su nakon termijskog tretmana dobijene Al Mo, i Al,Mo
faze za prah sa 20 at.%Mo, dok prah sa 27 at.%Mo daje skoro ¢&istu Al Mo,
fazu.

Istaknimo da intermetalno jedinjenje AlBMo3 treba posmatrati kao
potencijalnog kandidata =za visoko-temperaturne primene. Sa tackom
topljenja, Tt=2123 K i gustinom, P=5,3 g cm™> ono se uklapa medu neke druge
intermetalne sisteme od interesa (Benn 1988), npr. NijAl {Tt=1663 K,
p=7,5 ¢ cm” ) i

R TijAl (T,=1873 K, p=4,2 g cm > Nb,Ti (Tt=2233 K,

p=7,3 & cm™ )

145


http://www.tcpdf.org

6.2. Mehanohemijski tretirani Ni-50 at.%ZMo prahovi

Toplota strukturne relaksacije potite od dva nepovratna procesa. Jedan
je oslobadanje energije nakupljene u prahu tokom intenzivnog hladnog rada
(plasti¢ne deformacije) i drugi je razvoj kompozicionih (hemijskih) i
topoloskih uredenja na kratkim rastojanjima u amorfnoj fazi. Posle 20 h
mehanohemi jskog tretmana, XRD analizom je wutvrdeno da je prah medavina
kristalnih faza molibdena i nikla (sl. 5.30). Odatle, oslobodena toplota
(sl. 5.34) treba da potite od mehanitke energije uskladistene u obliku
defekata resetke (dislokacije, granice zrna, antifazne granice 1 tadkasti

defekti). Dobijena vrednost entalpije oko & kJ mol™?

(sl. 5.36) ukazuje da
su pre potetka reakcije amorfizacije wu prahu prisutni 2znatni defekti.
Obi¢no se smatra da ovakvi defekti pomaZu difuziju konstitutivnih
elemenata. Nastavljanjem mlevenja, uskladistena energija se povecava do
vrednosti oko 8,5 kJ mol”™' za uzorak 95 h. Medutim, u ovom uzorku nikal
nije identifikovan XRD analizom i umesto njega se pojavljuje amorfni pik,
pa je prah meSavina amorfne i kristalne faze. Zbog toga, oslobodena toplota
potite od dva efekta: relaksacije amorfne faze i uredenja kristalne redetke
Mo. Prema sl. 5.36, otigledno je da nakon 100 h mlevenja entalpija
strukturne relaksacije ulazi u zasidenje i lagano raste sa povecdanjem udela
amorfne faze do vrednosti 9,5 kJ mol~! za amorfni Nisunaso prah, Ipak, kako
mlevenje nije prekidano dizmedu 20 i 95 h, ta¢na vrednost akumulirane
energije u Ni-Mo kompozitu pre otpodinjanja reakcije amorfizacije nije
poznata. Zbog toga, zavisnost prikazana na sl, 5.36, =za interval 20-95 h
moZze biti potpuno drugadija, imaju¢i na umu da uskladi&tena energija moZe
dostiéi neku kriti¢nu vrednost tj. moZ2e postojati izraZeni maksimum. Kao
8to je pokazano za Ni-67 at.%Ti smesu prahova (Schwarz 1988), pre podetka
reakcije amorfizacije, uskladistena energija u kompozitnom prahu dostiZe
maksimalnu vrednost oko 32 kJ mol~! (vrednost bliska entalpiji obrazovanja
intermetalnog jedinjenja NiTi,) i sa povecanjem udela amorfne faze

asimptotski se priblizava vrednosti 10 kJ mol—I, koja odgovara zbiru
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promena entalpije usled kristalizacije i strukturne relaksacije. Kako je
promena entalpija usled kristalizacije amorfne faze oko 4 kJ m01"1, to je
promena entalpija strukturne relaksacije oko 6 kJ mol~ !,

Za amorfan prah sastava N130T170 dobijen mlevenjem, primecdena je
(Briining 1988), dva puta vecda toplota relaksacije nego uzorka istog sastava
dobijenog brzim hladenjem rastopa. Strukturna relaksacija mehanohemijski
dobijenog praha Pd, Ni, P,, je ispitivana detaljnije (Inoue 1990) i
dobijeni su sli¢ni rezultati. NaZalost, u oba ova distraZivanja numeriéke
vrednostl za toplotu strukturne relaksacije nisu date tako da ih nije
moguce poreditl sa rezultatima iz ovog rada. Redeno je ve¢ da se za diste
metale podvrgnute mlevenju, toplota strukturne relaksacije nalazi u opsegu
1 do 7 kJ rnt:rl'1 (Fecht 1990, Eckert 1992). Za mleveno AlRu intermetalno
jedinjenje, maksimalna vrednost uskladi&tene energije je oko 6 kJ ml:Jl'1
(Hellstern 1989). Medutim, Hajnike (Heinicke 1984 s.154) napominje da,
uopsteno, oslobodena toplota tokom zagrevanja metalnih i keramiékih prahova
poticte od dva efekta: jedan je smanjenje povrdine i drugi strukturna
relaksacija. Kod metalnih prahova toplota wusled smanjenja povr&ine moZe
biti znatna. Zbog toga, odredene vrednosti entalpije iz DSC merenja ne
moraju da odgovaraju stvarnim toplotama strukturne relaksacije. Fenomeni
tokom  termijskog tretmana amorfnih metalnih prahova dobijenih
mehanohemi jskim tretmanom ispod temperature Kristalizacije nisu jos
dovoljno razjasnjeni. Potrebna su dalja eksperimentalna istrazivanja za
odvajanje brojnih efekata (oksidacija, povr&inska kristalizacija, mehaniéki
akumulirana energija, uredenje na kratkom rastojanju, uvecanje povrsine)
koji utic¢u na opaZeni toplotni efekat.

Eksperimentalno odredena temperatura kristalizacije amorfnog praha
N150M°50 je oko 950 K (uzorak mleven oko 1500 h, sl. 5.39). Entalpija
obrazovanja vakancije veli¢ine atoma Ni u amorfnoj leguri je izratunata iz
jed. A7 (prilog A) i iznosi AH, =138 kJ mol™' pa se iz jed. 2.3, moze

proceniti temperatura kristalizacije, I;=1039 K. Kao sto se vidi,
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eksperimentalna temperatura kristalizacije je u zadovol javajudo j
saglasnosti sa predvidenom i dobro se uklapa u zavisnost prikazanu na
sl. 2.4.

Odredivanjem kineti¢kih parametara za kristalizaciju amorfne faze
pokazano je da oni znatno zavise od vremena mlevenja (tab. 5.9). Prema
formalnoj teoriji transformacione kinetike (Christian 1965), kristalizacija
amorfne faze se moZe objasniti na sledeé¢i natin. Za vreme mlevenja 95 h,
vrednost eksponenta n ukazuje da je kristalizacija difuziono kontrolisana
sa opadajucdom brzinom nukleacije. Inkubacioni period je najkradi,
sugerisuc¢i da kristaliti molibdena mogu biti pogodna nukleaciona mesta 2za
novu intermetalnu fazu. Sa povedanjem vremena mlevenja kristalizaciona
kinetika se temeljito menja. Za vreme mlevenja 184 h, vrednost eksponenta n
je izmedu 3 i 4, ukazujuéi da je kristalizacija upravljana linearnim rastom
i opadajucom brzinom nukleacije. Poluvreme reakcije je mnajkrace, a
temperatura reakcije je najniZa za ovaj uzorak. Tako, na ovom stupnju
mehanohemi jskog tretmana, struktura praha omogucava veoma laku
transformaciju amorfne faze. Strukturni model takode registruje izraZene
promene praha u periodu od 95 do 184 h: koncentracija molibdena u amorfnoj
fazi se povecava od 8 do 47 at.%, dok se zapreminski wudeo amorfne faze
povecava od 33 do 58% (tab. 5.8). Za vreme mlevenja 303 h, eksponent n je
blizak 3, ukazujuéi na polimorfnu transformaciju. Posle ovog perioda
mlevenja, promena kinetiékih parametara je slabije izrazena kao posledica
da promena strukture praha nije intezivna. Potev od 822 h, izvedena su dva
Avramijeva koeficijenta. Amorfna faza podleZe primarnoj kristalizaciji
formirajuéi kristalite (nukleuse) neke nepoznate faze. Inkubacioni period
za ovo vreme mlevenja znatno pada u odnosu na 678 h. sugeridu¢i da ova
primarna faza deluje kao preferentna nukleaciona mesta 2za  naknadnu
dominantnu kristalizacionu reakciju (Késter 1981). O¢igledno,
kristalizaciona kinetika je kompleksna pa je njena dinterpretacija bez
mikrostrukrurnih ispitivanja tehnikama visoke rezolucije Kkao Sto je TEM

ogranitena. Ipak, odredivanje kinetic¢kih parametara za faznu transformaciju
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u prahovima mlevenim za razlidita vremena daje korisne informacije za bolje
razumevanje procesa mehanohemijskog tretmana. Stoga sledi da ovakav pristup
moZe biti pogodan nalin za pradenje procesa mehanohemijskog tretmana, Iz
dobijenih rezultata pretpostavljamo da je dominantni uzrok promene
kineti¢kih parametara promena sastava amorfne faze i broja molibdenovih
kristalita. Jednom formirana amorfna faza (vreme mlevenja izmedu 20 1
95 h), postepeno se obogacuje molibdenom sa produZenjem mehanohemijskog
tretmana. Kona¢no, sastav amorfne faze postaje blizak ekvimolarnom odnosu
nikla i molibdena poletne smefe, Treba primetiti da, =zaprljanost gvozdem
moZe imati izvesnog uticaja na transformaciju amorfne faze tj. na kinetitke
parametre,

Na osnovu ovih dispitivanja, moZe se predloZiti slede¢i mehanizam
amorfizacije Ni-50 at.%ZMo praha mehanohemijskim tretmanom, U potetku
mlevenja, uzastopnim lomljenjem 1 slepljivanjem ¢estica konstitutivnih
prahova obrazuju se veoma fine kompozitne ¢&estice. Veoma blizak Kkontakt
izmedu nikla i molibdena sa veoma neuredenim medupovr&inama je pogodan za
nukleaciju nove faze. Kinetiéka ogranidenja pogoduju obrazovanju
metastabilne - amorfne faze umesto stabilnog intermetalnog jedinjenja
(Johnson 1986). Ovako obrazovana amorfna faza se sastoji uglavnom od nikla
(sastav amorfne faze nakon 95 h mlevenja je Nig,Mog, tab. 5.8) Nikal je
rasporeden izmedu kristalita Mo i difunduje du2 granica zrna. Na taj nacin
vise od 60% amorfne faze je obrazovano u toku mlevenja do 300 h. Nikal tada
difunduje sa granice ka centrima zrna Kkristalita Mo. Kako je ovaj tip
difuzije mnogo sporiji od difuzuje po granici zrna, brzina amorfizacije de
biti kontrolisana njome. Kao rezultat, molibden se 1lagano rastvara u
amorfnoj matrici dok molibdenovi kristaliti postaju manji. Udeo amorfne
faze raste i ona se obogacuje molibdenom. Kako veli¢ina kristalita nije
uniformna, kristaliti neke kriti¢ne veli¢ine potpuno nestaju., Kritié¢na

velidina kristalita (disperzoida) Mo, r

.4+ S€ moZe proceniti iz jed. 6.2,

odakle je: rcd=319h!ﬁ6, gde je AG- Gibsova energija po molu disperzoida
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(f;0=1), Y- povr&inski napon 1 V - molarna zapremina disperzoida. Usvojena
razlika Gibsovih energija amorfne faze i kristalita, AG, je oko 12 kJ mol'1
(sl. 3.2.b). Povrginska energija, 7H°'"i:0,79 F m'z, je dzratunata iz

Mo-Ni__Mo-am

jed. A6 (prilog A). Pretpostavljeno je da Jje Y 7 . Molarna

3 =1
mol

zapremina je Vk=9,39-10'6 m (tab. Al, prilog A), tako da se dobija
rédaz nm. Mala vrednost velié¢ine Kristalita ukazuje na veliku stabilnost
dispergovanih kristalita Mo u amorfnoj matrici. To je verovatno 1 razlog
tegkoj "eliminaciji" zaostalih kristalita Mo koji su prisutni u prahu 1
nakon 1500 h mlevenja.

Za amorfizaciju mlevenjem Ni-67 at.%Zr praha, predloZen je slidan
difuzioni mehanizam, zasnovan na merenju koncentracionog profila kristalita
Zr, 02e (Auger) spektroskopijom  (Schulz 1989). Prema ovome mehanizmu,
obrazovanje bilo niklovog bilo cirkonijumovog &vrstog rastvora se ne defava
dok je jedino nikal pokretan. Iz XRD analize uzorka mlevenog 20 h, bitno
pomeranje polozaja niklovog pika nije primeceno ukazujuéi da nije doslo do
obrazovanja &vrstog rastvora. Bez obzira na to, mogucde je da u periodu od
20 do 95 h dode do znatnog rastvaranja molibdena u niklu. Kako je kod
mehani¢kog legiranja u planetarnom mlinu opaZeno intenzivno obrazovanje
Ni(Mo) ¢vrstog rastvor (sl., 5.46) to se moze dovoljno pouzdano tvrditl da
ce i u horizontalnom mlini do¢i do obrazovanja &vrstog rastvora. '"Kolaps"
Ni(Mo) faze se u planetarnom mlinu deSava u periodu 5-8 h (poglavlje 5.4).
Za vreme mlevenja 5 h, koncentracija Mo u ¢vrstom rastvoru je 16,9 at.%, a
velitina kristalita Ni(Mo) faze je d=13 nm. Iz dijagrama Gibsove energije
za Ni-Mo sistem (sl. 3.2.b) vidi se da je za xho=16,9, Gibsova energija fcc
faze oko -1 kJ mol~ Y. Uslovi za obrazovanje Ni(Mo) ¢vrstog rastvora su
termodinami¢ki povoljniji nego za Al(Mo); njegovo obrazovanje je pokretano
smanjenjem Gibsove energije dok je za obrazovanje Al(Mo) ¢vrstog rastvora
pretpostavljeno povecanje Gibsove energije do stanja koje odgovara bar
vrednosti za Gibsovu energiju amorfne faze.

Nadeno je (Cocco 1992) da u pocetku mlevenja Ni-50 at.%#Mo smesSe

prahova, pre pojave amorfne faze molibden difunduje u niklovu resetku
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obrazujuc¢i veoma neuredenu NiMo fazu. Nakon dostizanja kritié¢nog naprezanja
reSetke amorfna faza nukleiSe istovremeno sa gubljenjem uredenosti na dugim
rastojanjima resetke Ni.

Smatra se (Johnson 1986) a na osnovu termodinami¢kih proraduna (Saunders
1986) da obrazovanje ¢vrstih rastvora prethodi reakeiji amorfizacije kod
sistema sa negativnom toplotom mesanja. Amorfna faza se tada formira
masivnom transformacijom presicenog ¢&évrstog rastvora kada se dostigne
Kriti¢na Kkoncentracija.

Termodinami¢ka karakterizacija sistema Ni-Mo (sl. 3.2.b) pokazuje da
pocetno stanje (smeSa prahova) ima niZu energiju nego teéna (amorfna) faza;
da bi se dobila amorfna faza Gibsova - energija se mora povedati =za oko
12 kJ mol™ ', Zbog toga se termodinami¢ko objasnjenje (poglavlije 2.5,
sl. 2.3.b), po kome je pokretatka sila amorfizacije sniZenje Gibsove
energije potetne smedfe ne moZe primeniti na sludaj Ni-Mo sistema. Cini se
da se obrazovanje amorfne faze moZe bolje objasniti mehanoplazmatic¢nim
modelom (poglavlje 2.7), U trenutku udara kuglice o prah oslobada se
dovoljno velika energija (procena energije udara bice data u nasoj daljoj
diskusiji) tako da je sistem energizovan do stanja iznad energije tedne
faze. Kako je vreme pobude kratko, sistem ¢e '"zamrzavanjem" prec¢i u
metastabilno stanje tj. amorfnu fazu. Negativna entalpija meSanja
(AH=-7,3 kJ mol™", tab. 3.1) obezbeduje termodinamicku pokretadku silu
difuzije pa je tako transformacija iz kristalnog u amorfno stanje olak$ana,
Ukupna oslobodena toplota tokom DSC zagrevanja je jednaka zbiru entalpije
relaksacije i entalpije kristalizacije i iznosi oko 15 kJ mol™ ! (videti
sl. 5.36). Zanemarujuc¢i doprinos entropije u izrazu za Gibsovu energiju,
ova vrednost je bliska razlici Gibsovih energija te¢ne faze i intermetalnog
jedinjenja, Nio,47M00’53 fEl, 3.2.Db).

Poredenjem strukturnih parametara prahova Al-50 at.%ZMo i Ni-50 at.Z%Mo
mlevenih 1000 h, moZe se videti uticaj osobina legirajuc¢ih elemenata- na

proces mehani¢kog legiranja. Strukturni parametri za Al1-50 at.%ZMo su
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{({tab. 5.2Yo d

o= nm; f. =0,85 i sastav Al,gMo, ~dok su za Ni-50 atiMo

(tab. 5.8): d"°=15 nm; f:m=0,9l i sastav Ni  Mo.,. O¢igledno, udeo amorfne
komponente kod Ni-50 at%Mo je vec¢i a sastav odgovara nominalnom. Pradenjem
razvoja strukture sa vremenom, utvrdeno je da se "kolaps" Ni(Mo) faze
de#ava pri mlevenju od 20 do 95 h, dok je "kolaps" Al(Mo) faze u periodu
100-300 h. Na osnovu ovih rezultata moZ2e se =zaklju¢iti da je proces
amorfizacije intenzivniji kod Ni-Mo sistema. Razlog ovome je najverovatnije
znatno veéa razlika atomskih radijusa kao 1 veca entalpija meSanja
(tab. 3.1). I pored toga, mehanizam amorfizacije je slitan kod oba sistema.
Obrazovanje amorfne faze se odvija u d¢etiri stupnja: (1) obrazovanje
medufaznih povr&ina pracdeno smanjenjem velid¢ine Kristalita 1 unogenjem
naprezanja, (ii) obrazovanje fcc <&vrstog rastvora, (iii) "kolaps"
presicenog fcc ¢vrstog rastvora u amorfnu fazu i (iv) postepeno rastvaranje

zaostalih kristalita Mo u amorfnoj fazi.

6.3. Poredenje uslova mlevenja u mlinova razlititog tipa

Eksperimentalni rezultati za horizontalni kugli¢ni mlin (sl. 5.30) 1
vibracioni i planetarni mlin (sl. 5.44 i  5.45) pokazuju da se
mehanohemi jske reakcije uo¢ljivo razlikuju kod prvog 1 druga dva mlina, 5to
je logi¢na posledica bitno razli¢itih wuslova mlevenja. U horizontalnom
kugli¢nom mlinu, mehanohemijska reakcija izmedu podetnih kristalnih Ni i Mo
prahova vodi ka obrazovanju amorfne faze. Ova reakcija je veoma spora s
potrebno je oko 1500 h da bi se dobio jednofazni amorfni prah. Nasuprot
njemu, strukturne promene prahova mlevenih u vibracionom i planetarnom
mlinu su znatno brZe, a mehanohemijska reakcija ne dovodi do obrazovanja
amorfne faze, ve¢ se umesto nje obrazuje kristalno intermetalno jedinjenje,

¢ija je struktura, ipak, jako neuredena.
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Tako je mlevenje kompleksan proces a mehanohemijske reakcije 1izuzetno
komplikovane one se mogu donekle opisati, ako se predpostavi da se odvijaju
kolizionim (udarnim) mehanizmom. Udarna dogadanja se mogu modelovati na
osnovu Hercove teorije kolizije (sudara) (Maurice 1990) uz pretpostavku da
testice praha samo neznatno menjaju elasti¢ni sudar kuglica - kuglica (ili
kuglica — zid suda). Ova teorija omogucava da se odredi povrSina 1
zapremina kontakta (kompresije), trajanje sudara i pritisak tokom Kkontakta
kada se zna relativna brzina neposredno pre udara (udarna brzina). Za

slutaj sudara kuglica - kuglica vaZe jednatine (Maurice 1990):

2t=5,5744v °*%(0/E)% *r (6.5)

1,=0,9731v°* *(0/E)°-?r (6.6)

6 ..=1,894v"%(0/E)r (6.7)

p,.~0,4646v° *(0/E)°*%E (6.8)

gde je 2t- vreme sudara, I polupreénik sudara, 5max- maksimalno

deformaciono rastojanje tokom sabijanja kuglica, Pas= maksimalan pritisak
tokom sudara, v- relativna brzina udara, r- polupre¢nik kuglice, p- gustina
kuglice, i E- Jungov modul elasti¢nosti materijala od koga su napravljene
kuglice. Vreme sudara, 2T, je ukupno vreme trajanja sudara koje ukljuduje
sabijanje i neposrednu relaksaciju. Polovina udarnog vremena, T, Jje vaZna
promenljiva posto se moZe shvatiti kao vreme trajanja ekscitovanog
(pobudenog) stanja. Polupre¢nik kontakta, r,, definide zapreminu materijala

h

podvrgnutog udaru. Maksimalni pritisak, predstavlja meru energije

pmax’
predate materijalu tokom sudara.
Brzina kuglice kod horizontalnog kugli¢nog mlina se moZe dizradunati iz

izraza (Maurice 1990):
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v=2(gd_/2)°"° (6.9)

gde je v—= brzina kuglice, g- ubrzanje zemljine teZe 1 dp— pre¢nik posude.
Brzina kuglice kod planetarnog mlina se moZe izratunati iz izraza (Burgio

1991):
v=[(w,r,)2+0%(r ~d, /)% (1-20 /0 )] */? (6.10)

gde je @ - ugaona brzina rotacije noseceg diska, wD— ugaona brzina rotacije
posude, r - rastojanje izmedu centra noseceg diska 1 centra posude, £an
polupreénik posude 1 dk— pre¢nik kuglice. Uzimaju¢i vrednosti gustine 1
Jungovog modula elastiénost za gvoide, pP=7870 kg m“a, E=211400-10% N m™2
(Drobnjak 1986) i zmajuéi pre¢nik suda kod horizontalnog kugli¢nog mlina,
dp:0,130 m, i ugaonu brzinu rotacije noseceg diska, wn=24,? rad 5'1, kao 1
da je wp=—1,25wn, rh=0,122 T | rp=0,05 m za planetarni mlin, mogu Se
izradunati brzine i kinetidke energije kuglice {Ek=mkv212}. Parametri dati
jednat¢inama 6.5-6.8, su rafunati za slucaj kada je samo jedna kuglica u
pokretu dok druga miruje, tj. relativna brzina wudara odgovara brzini
kuglice. Rezultati proratuna za horizontalni i planetarni mlin su dati u
tab. 6.2.

Zapreminu  praha izloZenog udaru Smo pribliZno procenili
predpostavl jajué¢i da vaZzi V;=ﬁrﬁ5max. Disipacionu energiju po jedinici mase

praha smo procenili pretpostavljajuéi da vaZi: ﬁE=pmafo , gde je Pt

P
gustina praha. Usvojili smo da je gustina praha 9920*5(pui+puo)=
0,5(8900+10200)=9550 kg m .

Kao &to se iz tab. 6.2, vidi, vreme trajanja kontakta kod oba mlina je
nekoliko desetina Us, dok je povr&ina kontakta (A=nrﬁ} reda 107! umz, &to
potvrduje da je mlevenje izrazito neravnotezan 1 lokalizovan proces.
Disipaciona energija udara po molu NiO,BMOD,E praha (M=77,325 g mol'i) je

za oko 35% veca kod planetarnog mlina. Stoga se opazanje da se u
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TABELA 6.2. Karakteristike udara kuglica - kuglica kod horizontalnog i
planetarnog mlina za mehanohemijski tretman Ni-50 at.%Mo praha

horizontalni planetarni
pre¢nik kuglice, d, (m) 9,4-107° 13,4.107°
brzina kuglice, w(m s~ 1) 1,6 3,9
kinetitka energija kuglice, E, (J) §2,040077 75,29-1073
vreme trajanja kontakta, 2t(s) 2.6+ 107° 301072
polupre¢nik kontakta, r, (m) 1,8.107" 3. 7-1051
deformaciono rastojanje, Smax(mJ 1,4.10°° 40,1072
pritisak, p__ (N m™?) 3,9-10° 5,5-10°
zapremina kolizionog cilindra, ?E(ma) 1405 Gy
masa kolizionog cilindra, m_(kg) 1,3-1'0'B 1,6-10'7
disipaciona energija udarg
po molu praha, AE(kJ mol™ ") 31.3 44,8
porast temperature, AT(K) 1240 1770
brzina 'zamrzavanja'", s(K s3h) 2,4.107 2,9-107

planetarnom mlinu obrazuje intermetalno jedinjenje moZe povezati sa pojavom
vece predate energije po udaru. Veéa energija omoguéava vecu pokretljivost
atoma pa je tako olakS$ano obrazovanje intermetalnog jedinjenja kao
proizvoda mehanohemijske reakcije. Medutim, zbog veoma Kratkog vremena
pobude atomi nemaju vremena da se urede i zbog toga sistem "zamrzavanjem"
prelazi u metastabilno stanje - materijal zaostaje u delimiéno neuredenom
stanju. Znajuéi vrednosti za T i AE, moZe se proceniti 1 trenutan porast
temperature u wudarnoj oblasti. Ako se pretpostavi da se celokupna
disipicirana energija pretvori u toplotu, a da zbog veoma kratkog vremena
udara nema prenosa toplote sa wudarne oblasti na okolinu (adijabatski

proces), tada je: AEkﬂQ=cpﬁT, gde je specifitna toplota praha,
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c =0.5(cNi
P p

+c:°}= 0,5(26,5+24,1)=25,3 J mol 'k~ !, Brzina "zamrzavanja'" se
moZe proceniti pretpostavljajuéi da wvazi: s=AT/Tt, gde je s- brzina
zamrzavanja, AT- trenutni porast temperature i T- vreme pobude (poluvreme
trajanja kontakta). Na ovaj na¢in procenjene vrednostl porasta temperature
i brzine '"zamrzavanja', takode su date u tab. 6.2.

Disipacionu energiju wudara kod planetarnog mlina smo procenili iz
jed. 2.7. Faktor punjenja, ¥=0,82 smo odredili prema datoj proceduri
(Burgio 1991), pa se dobija ﬂE=62,00-10_3 J. Ukupna prenesena snaga se moZe
odrediti iz jed. 2.8. Znajuéi ukupan broj kuglica, Nk=80 kao 1 da je
frekvencija sudara (frekvencija odvajanja kuglica od zida suda), fk=8,8 s 1
dobija se P=44,19 W. Znajué¢i masu praha, m=20 g, mogu se izratunati i
integralne snage, P*, za razlidita vremena mlevenja. Tako se za 1; 3; 5 i
11 h dobija 2,2; 6,65 11,0 i 24,3 W h g~ . Dobijene vrednosti za AE i P*,
su u zadovoljavajuc¢oj saglasnosti sa predloZenom energetskom mapom
(sl. 2.13). Kao &to se sa slike vidi, disipaciona energija je znatno 1iznad
kriti¢ne vrednosti tako da mehanohemijska reakcija prevashodno vodi Kka
smanjenju veli¢ine kristalita 1 direktnom obrazovanju intermetalnog
jedinjenja, &to je u saglasnosti 1 sa  eksperimentalnim opaZanjem.
Energetska mapa predvida da se za AE=0,062 J i P*=2,2 W h g.'1 1 h
mlevenja), dobija intermetalno jedinjenje dok se u nasem slidaju javljaju
kristalne faze Mo i Ni. Ipak, treba imati u vidu da su granice oblasti
odnose na sistem Fe-Zr, a osobine Kkonstitutivnih elemenata uti¢u na
kinetiku mehanohemijskih reakcija. (ini se da ¢e u nagem slu¢aju granica
izmedu oblasti biti pomerena u desnu stranu. Primetimo da se za date brzine

rotaclje noseceg diska i posude (mn=236 obrt. min~ !

, ® =295 obrt. min~ 1),
prema sl, 2.14, nad sistem, takode, ne nalazi u oblasti obrazovanja amorfne
faze.

U horizontalnom mlinu samo mali deo kuglica ulestvuje u sudaru u
jedinici vremena. Ovaj broj smo pribliZno procenili pretpostavljajuc¢i da on
odgovara broju kuglica po duZini posude mlina, Nﬁhfdk, gde je visina

posude, k=128 mm, i preénik kuglice, d&=9,4 mm. Tako je MNsl4 a frekvencija
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sudara, f,a0/n=9,4/7=3,0 2T

. Pretpostavljaju¢i da se celokupna Kkinetictka
energija kuglice disipicira (ekstreman slu¢aj), onda se prema jed. 2.8,
dobija P=0,53 W. Poredenjem sa planetarnim mlinom, vidi se da je
frekvencija sudara skoro tri puta manja dok je predata snaga manja za dva
reda velitine., NiZa disipaciona energije sudara omogucava obrazovanje
amorfne faze. S druge strane, znatno manja predata snaga =zahteva izuzetno
duga vremena mlevenja.

Modelovanje vibracionog mlina nije radeno s obzirom da se u njemu udar

ne vrii kuglicom ve¢ cilindrom. Zbog toga se date jednat¢ine ne mogu

primeniti,
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7. ZAKLJUCAK

SmeSe prahova aluminijuma i molibdena razli¢itog poletnog sastava (Al-x
at.zMo, x= 0, 3, 10, 17, 20, 27, 50, 75 i 100) su mehanohemijski tretirane
u horizintalnom kugli¢nom mlinu u trajanju do 1000 h. U podetku mlevenija,
do oko 30 h, uzastopnim lomljenjem i hladnim zavarivanjem (slepljivanjem)
¢estica konstitutivnih prahova, obrazuju se kompozitne &estice. Daljim
mlevenjem, struktura praha se homogenizuje; veoma  fine testice
(disperzoidi) molibdena su utisnute u neuredenu, molibdenom presicenu -
aliminijumsku matricu. Sa produZenjem mlevenja, povecava se kolid¢ina
molibdena u presicenom ¢vrstom rastvoru. Za nominalne sastave praha sa
Mo220 at.%, posle izvesnog vremena, faza Al se razara i umesto nje se
pojavljuje amorfna faza. Kod A1-20 at.%Mo praha, kristalna faza Al nestaje
u periodu mlevenja 600-1000 h, kod A1-27 i 50 at.%Mo u periodu 100-300 h,
dok kod Al-75 at.%’Mo u periodu do 30 h mlevenja., Fini kristaliti Mo
zaostaju dispergovani u amorfnoj matrici.

Rastvaranje aluminijuma u molibdenu je primeceno samo za nominalni
sastav Al-75 at.7%Mo.

Struktura mehanohemijski tretiranih prahova je analizirana rendgenskom
strukturnom analizom i izradunavani su relevantne strukturni parametri:
velid¢ina kristalita, sastav medukristalne (amorfne) komponente, udeo
medukristalne (amorfne) komponente i medukristalnu rastojanje. Posle 1000 h
mlevenja, u zavisnosti od nominalnog sastava praha, velidina kristalita
molibdena je 7-13 nm, zapreminski udeo medukristalne (amorfne) komponente

je 0,3-0,9 i medukristalno rastojanje je 1-6 nm.
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Kod prahova Al1-20, 27 i 50 atZMo, amorfna faza sadinjava vige od 85%
materijala, pa se stoga oni mogu definasti kao amorfni sa dispergovanim
kristalitima Mo. Kod prahova Al, Mo, Al-3, 10, 17 i 75 at.%Mo, kolid¢ina
medukristalne (amorfne) faze je manja od 50%Z, pa se stoga oni mogu
definisati kao nanokristalni.

Uodeni opseg obrazovanja amorfne faze je u saglasnostli sa proratunatim
dijagramom zavisnosti Gibsove energije prisutnih faza od sastava za sistem
Al-Mo. Za opseg sastava 20-50 at.%Mo, pothladena te¢nost (amorfna faza) ima
nizu Gibsovu energiju nego smeSa prahova, Stoga je pogonska sila
obrazovanja amorfne faze sniZenje Glbsove energije potetne smese
konstitutivnih prahova.

Velit¢ina kristalita molibdena =zavisi od nominalnog sastava praha:
kristaliti se smanjuju sa povedanjem sadrzaja molibdena u prahu. Ovakvo
ponasdanje je objasnjeno preko modela nagomilavanja dislokacija; sa
povecdanjem udela molibdena u prahu, povecava se tvrdoc¢a pa se zbog toga
smanjuje kriti¢no ravnoteZno rastojanje izmedu dve iviéne dislokacije koje
moZe da podnese plastiénu deformaciju,

Mehanohemi jski dobijeni prahovi Al-Mo su metastabilni pa zbog toga tokom
zagrevanja konstitutivni elementi aluminijum 1 molibden lako reaguju
dovodec¢i do obrazovanja intermetalnih jedinjenja. Proizvodi reakcija u
¢vrstom stanju =zavise od nominalnog sastava praha. Posle zagrevanja
(termijskog tretmana) identifikovane su sledece faze: Alizﬂo, alsﬂo, Alqﬂo,
Al Mo, i AlMo,.

IzraZene promene strukturnih parametara praha, prouzrokovane mlevenjem
odrazavaju se na njegovo toplotno ponasanje. Smanjenje velid¢ine Kkristalita
prac¢eno porastom udela medukristalne ({(amorfne) komponente su najvaZniji
faktori koji utifu na promenu temperature odigravanja i entalpije reakcije
tokom zagrevanja praha u diferencijalnom skanirajudem kalorimetru. Pokazano
je da se termijska reakcija moZe odigrati tek kada se obrazuje Al/Mo
medufazna povrdina. Za prahove mlevene oko 30 h, termijska reakcija na

medufaznoj povr&ini vodi ka obrazovanju intermetalnog jedinjenja AllZMo.
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Termijska stabilnost zavisi od nominalnog sastava praha; sa povecanjem
sadr?aja molibdena temperatura na kojoj dolazi do reakcije se povecava,
Ovakvo ponafanje je objadnjeno pomocu Mijedeminog modela obrazovanja
praznine; sa povecanjem sadr?aja Mo u Al-Mo amorfnim legurama povecava se
entalpija obrazovanja praznine pa zbog toga raste temperatura na kojoj
dolazi do reakcije.

Dominantne termijske reakcije koje vode ka obrazovanju intermetalnih
jedinjenja su (i) polimorfna transformacija amorfne faze na temperaturama
ni%im od 800 K i (ii) reakcija kontrolisana difuzijom molibdena na visim
temperaturama.

Termijska reakcija amorfizacije u &vrstom stanju je wuocena samo kod
A1-27 at.%Mo praha. Mehanizam ove reakcije je rastvaranje kristalita Mo u
amorfnoj matrici na temperaturi koja nije dovoljno visoka za obrazovanje
uredenog kristalnog intermetalnog jedinjenja AlgMo,. Razlog ovoj reakciji
je snizenje Gibsove energije povr&ine kristalita Mo.

Mehanohemi jskim tretmanom smeSe prahova nikla i molibdena pocetnog
sastava Ni-50 at.%Mo u horizontalnom kugli¢nom mlinu u trajanju do 1500 h
mlevenja obrazuje se amorfni prah. Amorfna faza je prvi put uolena za vreme
mlevenja oko 100 h, i sastoji se od potpuno amorfizovanog nikla i delimitno
rastvorenog molibdena. Sastav ove faze, izradunat preko strukturnog modela,
je NiBZMDB. Obrazovanje amorfne faze je intenzivno u periodu mlevenja do
oko 400 h, kada se prah sastoji od oko 80% amorfne faze sastava bliskog
nominalnom. Daljim mlevenjem zaostali kristaliti molibdena se postepeno
rastvaraju u amorfnoj matrici.

Termodinami¢ki proradun zavisnosti Gibsove energije prisutnih faza od
sastava sistema Ni-Mo je pokazao da je Gibsova energija pothladene tecnosti
(amorfne faze) znatno iznad one za smedu prahova. To zna¢i da pogonska sila
reakcije amorfizacije nije sniZenje Gibsove energije poletne smefe, Umesto
toga, obja%njeno je da se amorfizacija odvija procesom energizovanja 1
zamrzavanja; u trenutku udara kuglice o prah rasprostire se dovoljno velika
energija koja pobuduje materijal do energetskih stanja iznad Gibsove

energije amorfne faze. Zbog veoma Kkratkog vremena trajanja pobude,
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materijal zaostaje u metastabilnom stanju sa amorfnom strukturom.

Toplotno ponasanje Ni-50 at.%Mo prahova posle razli¢itih vremena
mlevenja je analizirano diferencijalnom skanirajucom kalorimetrijom.
Identifikovana su dva egzotermna toplotna efekta. Prvi u girokom
temperaturnom intervalu od 400 do 910 K je pripisan nepovratnoj strukturnoj
relaksaciji i drugi koji potice od kristalizacije amorfne faze. Promena
entalpije usled strukturne relaksacije i kristalizacije uotljivo rastu kada
je vreme mlevenja do oko 300 h. Nakon toga, Samo Se promena entalpije
strukturne relaksacije malo uvec¢ava dok entalpija kristalizacije lagano
opada. Ovakav trend je u vezi sa porastom udela amorfne faze u prahu.

Kinetitki parametri za transformaciju (kristalizaciju) amorfne faze Kkao
4to su inkubacioni period, poluvreme reakcije i Avramijev eksponent zavise
od vremena mlevenja. Prividna energija aktivaclje za kristalizaciju amorfne
faze, medutim, ne zavisi bitnije od vremena mlevenja. Pokazano je da je
promena sastava amorfne faze, najmerodavniji faktor koji utice na kinetidke
parametre. Pored toga, zostali kristaliti molibdena, najverovatnije, imaju
vaznu ulogu na transformacionu kKinetiku.

Poredenjem strukturnih parametara Al-50 at.%™o i Ni-50 at.ZMo prahova,
utvrdeno je da je reakcija amorfizacije brza kod Ni-Mo sistema, &to je
posledica vece razlike atomskih polupreé¢nika konstitutivnih elemenata 1
vede entalpije me8anja. Mehanizam amorfizacije kod oba sistema je slidan.
Obrazovanje amorfne faze se odvija u getiri stupnja: (i) obrazovanje
medufaznih povriina praceno smanjenjem veli¢ina Kkristalita 1 unoSenjem
naprezanja, (ii) obrazovanje ¢vrstog rastvora bilo aluminijuma bilo nikla,
(iii) transformacija presic¢enog C¢vrstog rastvora u amorfnu fazu i (iv)
postepeno rastvaranje zaostalih kristalita Mo u amorfnoj matrici.

Ponasanje Ni-50 at.%Mo praha tokom mehanohemi jskog tretimana u
vibracionom i planetarnom mlinu je wuo&ljivo razli¢ito u odnosu na
horizontalni kugliéni mlin. Mehanohemijska reakcija je znatno brza, a kao
proizvod reakcije, umesto amorfne faze, dobija se neuredeno intermetalno
jedinjenje. Ovakvo ponasanje je posledica razli¢itih parametara mlevenja.

Modelovanjem uslova rada mlina preko Hercove teorije sudara pokazano je da
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Je enmerglja udara za oko 35% veca kod planetarnog mlina u odnosu na
horizontalni kugli¢ni 5to je razlog obrazovanja intermetalnog jedinjenja. S
druge strane, frekvencija sudara je tri puta manja a predata snaga prahu je
za dva reda velitine manja kod horizontalnog mlina. Manja energija udara
omogucava obrazovanje amorfne faze, ali manja predata snaga zahteva

izuzetno duga vremena mlevenja.
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9. PRILOZI

9.1. Prilog A: Mijedemin semiempirijski model energetskih efekata

binarne metalne legure

U seriji radova Mijedema i saradnici (Miedema 1973, 1973a, 1975) su
pokazali da se energetski efekti u tednim i &vrstim binarnim legurama mogu
opisati modelom koji opisuje hemijsku interakciju izmedu razli¢itih atoma.
Sustina modela je da se atom tretira kao da je makroskopski komad metala.
Energetski efekti se generi%u na medupovr&ini izmedu najbliZih susednih
atomskih c¢elija (tzv. Vigner-Setsova (Wigner-Seitz) d¢elija (wvidi Mott
1956)). Tako se entalpija obrazovanja jedinjenja dva metala sastoji iz dva
doprinosa: negativni doprinos poti¢e iz razlike hemijskih potencijala

elektrona, @ﬁ, dva konstitutivna metala, dok pozitivni doprinos potice iz

razlike elektronskih gustina, n,_, na medupovrsini razlid¢itih
Vigner-Setsovih ¢elija:
A, «[-Pe(ad*)24q(an"!?)?] (A1)

gde je P i Q,— konstanta i e -naelektrisanje elektrona.
Entalpija mesanja

Entalpija me&anja, ﬁH;ix, se kvantitativno moZe odrediti dz izraza

(Miedema 1976):
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Q
AH_ . ~N_£(C®)gp[-e(80™) 242 (An} /%) 25 (A2)

gde je A®*- razlika hemijskih potencijala elektrona, ﬁnws— razlika
elektronskih gustina, N;=6,02205-1023 mol'l, Avogadrova konstanta,
e=1,60219-10'13 C, naelektrisanje elektrona, f(c®) i g~ funkcije povrdinske

koncentracije atoma C::

/3
c= ffg"i = (A3)
A +Xﬁpg
£(c*)=€,(1-C,) (A&4)
/3 /3
He ey

(45)
@ =g

WS

gde je V. 3 V- molarna zapremina i X, i xg- atomski udeo metala A 1 B.

Povr&inska energija u évrstom stanju izmedu dva metala
Povr&inska energija (ili povrsinski napon) izmedu metala A 1 B

u évrstom stanju, 722, se moze proceniti iz izraza (Miedema 1939 Ve

-B
AB £.0,.,8.0 -9 sol
138—0,15(7A +¥g J+2.5.-10 —5275— (A6)
A
gde je ¥5°° i ¥; °- povrsinska energija metala A i B na temperaturi T=0 K,

ﬁH:;?— toplota rastvaranja metala A u B i Vi molarna zapremina metala A,

Po&to se odnos ﬂHz;?fViIS moZe razlikovati od ﬁﬂg;?jvgfg to se u jed. Ab

mo%e uvrstiti njihova srednja vrednost.
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TABELA Al. Parametri Mijedeminog semiempirijski modela za elemente Ni, Mo i
Al (Miedema 1978, 1979, Niessen 1983)

element @ gt’3 s - s AH ﬂﬂﬁv

ws sol
(7] Cied. suat) > few) AKE @ T)00 (Kfogolnh) veedkT ani

Ni 5,20 1,5 3 52 2,45 -27 (Ni u Mo) 104

Mo 4,65 .. 04 4,45 2495 -32 (Mo u Ni) 232

Al 4,20 1,39 4,64 1,20 -20 (Al u Mo) 60
-20 (Mo u Al)

Ni-Mo: P=0,147, R/P<0,  Q_/P=9,4 eV® (jed. zap.)?’®

Al-Mo: P=0,128, R/P=1,38, Q_/P=9,4 eV’ (jed. zap.)?’?

Entalpija obrazovanja vakancije
Entalpija obrazovanja vakancije (praznine, rupe), velidine manjeg atoma

u binarnoj leguri, ﬂHﬁ, se moZe proceniti iz izraza (Miedema 1979a):
B -x AP +x AR (1B)578 (A7)
h XB v XaT 1A T,

gde je ﬁH?v i AH?U- entalpija obrazovanja monovakancije u metalu A i B i V,
i Vp- molarna zapremina 1 x, 1 Xp- atomski udelo metala A i B,

Parametri modela za elemente Ni, Mo i Al dati su u Tabeli Al.

Literatura za prilog A

Boom R., De Boer F. R., Miedema A. R., 1976, J. Less—-Common Met. 41, 271.
Miedema A. R., 1973, J. Less-Common Met, 32, 117,

Miedema A, R., Boer F. R.,, de Chatel P. F., 1973a, Phys. F 3, 1558,
Miedema A. R., Boom R., De Boer F. R., 1975, J. Less—-Common Met. 41, 283.
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Miedema A. R., 1978, Z. Metallkde. 69, 287.
Miedema A. R., den Broeder F. J. A., 1979, Z. Metallkde. 0, 14,
Miedema A. R., 1979a, Z. Metallkde. 70, 345.

Mott N. F., Jones H., 1958, The Theory of the Properties of Metals and
Alloys, Dover, New York, pp. 76, 134.

Niessen A. K., de Boer F. R., Boom R., de Chatel P. F., Mattens W. C. M.,
Miedema A. R.,, 1983, CALPHAD 7, 51.
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9.2. Prilog B: Proratun dijagrama zavisnosti Gibsove energije

binarne legure od sastava

Termodinami¢ko izradunavanje je radeno prema metodi CALPHAD (Computer
Calculation of Phase Diagrams)}. Gibsova energija za svaku rastvornu fazu

legure sistema AB se matemati¢ki moZe opisati sledecom zavisno&cu:
P_ P
6" =G x, +GL X, +RT(x, Inx, +X,1nx,)+G, . (B1)

gde je G'- Gibsova energija date faze P, G: i Gg— parametri stabilnosti
reSetke elemenat A i B, x, 1 xp- atomski wudeo elementa A 1 B, 6, -
dopunska Gibsova energija mesanja, T- temperatura i R- gasna Kkonstanta.
Stabilnost resetke elementa predstavlja razliku Gibsovih energija strukture
date faze 1 strukture faze uzete kao referentno stanje ¢istog elementa
(Kaufman 1970).

Ako rastvorna faza pokazuje malu rastvorljivost komponenata 1 ako je
stehiometrijska onda se ona moZe aproksimirati kao "jedinjenje u tad¢ki" i
moZe se uzeti da postoji samo za jedan sastav. Gibsova energija

intermetalnog jedinjenja, G u odnosu na referentno stanje elemenata

comp’

se, tada, moZe dati izrazom:

G =H.-TS_ (B2)

comp

gde je H i SF entalpija 1 entropija obrazovanja jedinjenja.
Termodinami¢ki parametri za sisteme Al-Mo i1 Ni-Mo dati su u Tab. Bl 1 B2

(sve vrednosti su u J mol™ ! ili J mol™ ! K™ 1).
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TABELA Bl. Parametri termodinamitkog modela za Al-Mo sistem

Parametri stabilnosti resetke u odnosu na Al(fce) i Mo(bce) (Kaufman 1970)

Al Mo

6)19=10711-11,51T Gy 19=24267-8,37T
ce fec.

Gy o °=0 Gy S®=10460+0,63T
GG _ cC

GB°©-10083-4,82T GhS©=0

Analititke zavisnosti za dopunsku Gibsovu energliju mesanja,

=H . -TS . (Kaufman 1978a)

mix mix mix

faza, P % S
mlXx milx
tednost -46024xH03A1 0
2
bee -x,, X, (30543x, +16736x, ) 12,5528 ».

Gibsova energija formiranja intermetalnih jedinjenja na T=400 K (Brewer

1980)

jedinjenje sastav, X, ANES

Al, Mo 0,07530,0005 -974
Al Mo 0,16720,001 ~4870
Al,Mo 0,198%0,002 -6987
Al Mo, 0,25-0,28 ~4972
AlMo, 0,7320,78 ~12725
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TABELA B2. Parametri termodinami¢kog modela za Ni-Mo sistem

Parametri stabilnosti refetke u odnosu na na Ni(fcc) i Mo(bcc) (Kaufman

1970)
Ni Mo
lig lig_
Gyi =17614-10,21T Gy, =24267-8,37T
fcc cC_
£ 5°=0 Gyo=10460+0,63T
bcc feo
Gy =5648+3,35T Gyo -0
Analiti¢ke zavisnosti za dopunsku Gibsovu energilju medanja,
G oSl =TS (Kaufman 1978)
faza, F Hﬁix S
liq =17573xy Xy -13,807x, X
fce -13598xy Xy 413,807x"0xki
bee 23430xy Xy ; -13,807xy Xy

Gibsova  energija formiranja  intermetalnih  jedinjenja na T=400 K

(Kaufman 1978)

jedinjenje ~ sastav, X, G
Ni, Mo 0,200 -3020
Ni, Mo 0,259 -3563
NiMo 0,530 -3010

Literatura za prilog B

Brewer L., Lamoreaux R. H., 1980, Bull. Alloy Phase Diagrams 1, 71.

Kaufman L., Bernstein H., 1970, Computer Calculation of Phase Diagrams,
Academic, New York, pp. 49, 185.

Kaufman L., Nesor H., 1978, CALPHAD 2, 81.
Kaufman L., Nesor H.,, 1978a, CALPHAD 2, 325.
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Mpwunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBy

MoTtnucaHu-a Muogpar 3ayjuh

Opoj nHaekca Tesa je onbpareHa 1995. roamHe

UsjaBrbyjem

Aa je AoKTopcKa AucepTaumja nos Hacrnosom

CTpyKTypHe u TepMmjcKe KapaKTepUCTUKE MeXaHOXeMMjCKU TPeTUPaHUX
MeTanHuX npaxosa

De3ynTaT CONCTBEHOr UCTPakmBadKor paaa,

Aa npefnoxeHa gucepTauuja y LENUMHA HY y AenoBuMa Huje 6una npeanoxeHa
3a pobujakbe Guno koje Aunnome npema CTYAUjCKUM Mporpamuma apyrux
BMCOKOLLIKOICKMX YCTaHOBaA,

[la Cy pe3ynTaTu KOPEeKTHO HaBeaeHU u

Aa HWCaM Kpluvo/na ayTopcka npaBa W KOPWUCTUO WHTEMEKTyarHy CBOjUHY
ApYyryx nuua.

MoTnuc gokTopaHaa

Y beorpagy, 12. 11. 2013.




Mpunor 3.

UsjaBa o kopuwhewy

Osnawhyjem YHusepauteTcky 6ubnuoteky ,Ceetosap Mapkosuh‘ ga y OurutanHu
penosutopujym YHuepauteTta y beorpagy yHece Mojy AOKTOPCKy AucepTauwjy noa
HacrnoBoM:

CTpyKTypHe U TepMUjCKe KapaKTepUCTUKE MEXaHOXEMUjCKU TpeTUpaHux
MeTanHuX npaxosa

Koja je Moje ayTOpCKO Aeno.

AvcepTauujy ca cBuM nNpunos3vma npegao/na cam y enekTpoHckoM dopmaTty NorogHoMm
3a TpajHO apxuBupame.

Mojy AoKTopcky AucepTauujy noxparweHy y [urutanHu penosutopujym YHuBepauTeTa
y beorpagy mory fa kopucte CBM KOju nowTyjy oagpeade cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nuueHue KpeatusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ogny4uo/na.

1. AyTOpCTBO

2. AyTOpCTBO - HEKOMEpLMjanHo

3. AyTopcTBO — HekomepuujanHo — 6e3 npepage

4. AyTOpCTBO — HEKOMEpPLMjanHO — AeNUTK NOo4 UCTUM ycroBuma
5. Aytopcteo — 6e3 npepage
6. AyTOpPCTBO — AenuUTK Nojg UCTUM ycrnosuma

(Monumo fAa 3aoKpyxute camo jefHy oA LWecT noHyheHux nuueHuW, KpaTak onuc
nuueHUw aat je Ha nonefuHu nucra).

MoTnuc aokTropaHaa

Y beorpapy, 12. 11. 2013. (/é&u ;é
& S,
il
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