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ISPITIVANJE FAZNIH RAVNOTEZA I KARAKTERIZACIJA LEGURA
U SISTEMU Bi-Cu-Ni

1ZVOD

Fazne ravnoteZe u Bi-Cu-Ni ternarnom  sistemu  proucavane  su
eksperimentalnim metodama (SEM-EDS, DTA i DSC), kao i analiticki primenom
CALPHAD metode.

Proracun ravnoteZnih faznih dijagrama u Bi-Cu-Ni sistemu izveden je na osnovu
optimiziranih termodinamickih parametara za sastavne binarne sisteme i dodatnih
termodinamickih parametara, odredenih u ovom radu. Proracunati fazni dijagrami
izotermalnih preseka na 300°C, 400°C i 500°C uporedeni su sa eksperimentalnim
rezultatima iz literature i ustanovljeno je dobro medusobno slaganje. Definisani su
ternarni termodinamicki parametri za tecnu fazu, i BiNi fazu u kojima je uzeta u obzir
eksperimentalno potvrdena rastvorljivost bakra u BiNi fazi. Proracunati fazni dijagrami
tri vertikalna preseka uporedeni su sa DTA/DSC rezultatima iz ovog rada.

Odredene su tvrdoca i elektricna provodljivost kao dopunska karakterizacija

legura ispitivanog Bi-Cu-Ni ternarnog sistema.

Kljucne reci: Bi-Cu-Ni sistem, bezolovni lemovi, fazna ravnoteZa, termodinamicko

modelovanje, karakterizacija

Naucna oblast: Tehni¢ko-tehnoloske nauke
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INVESTIGATION OF PHASE EQUILIBRIA AND CHARACTERIZATION
OF ALLOYS IN THE Bi-Cu-Ni SYSTEM

ABSTRACT

Phase equilibria in the Bi-Cu-Ni ternary system have been studied
experimentally using SEM-EDS, DTA and DSC methods, and analytically using
CALPHAD method.

Calculation of equilibrium phase diagrams of Bi-Cu-Ni system was performed
using optimized thermodynamic parameters of the constituent binary systems and
additional thermodynamic parameters determined in this study. Calculated isothermal
sections at 300°C, 400°C and 500°C were compared with experimental results from the
literature and good agreement is found. Ternary thermodynamic parameters for the
liquid phase were determined, as well as for the BiNi phase, in which the experimental
confirmation of copper solubility in BiNi phase was taken into account. Three
calculated vertical sections were compared with the DTA/DSC results from this work.

Hardness and electrical conductivity as an additional characterization of the

investigated alloys of Bi-Cu-Ni ternary system were determined.

Key words:  Bi-Cu-Ni system, lead-free solders, phase equilibria, thermodynamic

modeling, characterization

Scientific field: Technical and technological sciences
Specific scientific field: Metallurgical engineering
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1. Uvod

1. UVOD

Legure Pb-Sn sistema su najcesc¢e koriS¢eni lemni materijali u elektrotehnici i
elektronskoj industriji zbog svoje niske cene i jedinstvene kombinacije fizickih,
hemijskih 1 mehanickih osobina kao, i pouzdanosti u radu. Zbog visoke toksi¢nosti
olova i uticaja na Zivotnu sredinu, zabranjena je njegova upotreba (RoHS direktiva od 1.
jula 2006. u EU) u elektronskim materijalima, a samim tim postavljeni su veliki izazovi
pred istrazivace na razvoj novih bezolovnih lemova i lemnih materijala [1-6].

Legure na bazi bizmuta sa dodacima srebra, bakra i1 nikla predstavljaju
perspektivne bezolovne lemove za elektronsku industriju, dok se nikl masovno koristi
kao jedan od konstitutivnih elemenata kontaktnih materijala u elektronskim uredajima.
U svim varijantama mekih lemova (Bi-Ag-Cu, Bi-Ag-Ni, Bi-Cu-Ni, npr.), bizmut u
svakom od sistema predstavlja glavnu vezuju¢u komponentu, tako da se mogu ostvariti
viSe temperature prerade u poredenju sa konvencionalnim lemovima na bazi kalaja.
Osim toga, lemovi na bazi bizmuta predstavljaju ekoloSku alternativu sa visokom
pouzdanos$¢u u radu. Ovo Cini fazni dijagram ternarnog sistema Bi-Cu-Ni izuzetno
znaCajnim za razumevanje procesa koji se deSavaju tokom lemljenja 1 tokom
eksploatacije uredaja. Fazni dijagrami su najjednostavniji nacin za predstavljanje fazne
ravnoteZe u nekom sistemu. Poznavanje faznih dijagrama i stabilnosti odgovaraju¢ih
faza je obavezno za razumevanje i kontrolu procesa, kao Sto su kristalizacija,
transformacije u c¢vrstom stanju 1 pratece mikrostrukturne promene. Kontrola
mikrostrukture je Cesto od sustinskog znacaja za projektovanje mehanickih ili drugih
(magnetnih, elektricnih) svojstva. Zato su takve studije fundamentalno u vezi sa
razvojem novih materijala.

U ovom radu izvrSeno je eksperimentalno ispitivanje faznih ravnoteza legura
ternarnog Bi-Cu-Ni sistema, koji predstavlja osnovu za razvoj novih lemnih materijala
za primenu na povisenim temperaturama. Eksperimentalno ispitivanje faznih ravnoteza
u Bi-Cu-Ni sistemu je izvedeno primenom skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM-
EDS), diferencijalne termijske analize (DTA) i diferencijalne skenirajuce kalorimetrije
(DSO).

Primenom CALPHAD metoda, a na bazi dobijenih eksperimentalnih rezultata
kao i eksperimentalnih rezultata iz literature, izvrSena je termodinamicka optimizacija
ispitivanog ternarnog sistema. Odredeni su trojni termodinamicki parametri kojima je

poboljsano slaganje proracunatog faznog dijagrama sa eksperimentalnim rezultatima.

Branislav Markovié 1



1. Uvod

Karakteristi¢ni fazni dijagrami ispitivanog ternarnog sistema proracunati su 1
uporedjeni sa eksperimentalnim rezultatima iz ovog rada i literature, i ustanovljeno je
dobro medusobno slaganje u okviru eksperimentalnih greSaka primenjenih metoda.

Ternarni sistem Bi-Cu-Ni je do sada nedovoljno i nepotpuno istrazen [7-9], i
rezultati ovog rada time dobijaju na znaCaju. Fundamentalna ispitivanja faznih
ravnoteza i termodinamickih karkateristika prezentovana u ovom radu, predstavljaju

doprinos boljem poznavanju ovog perspektivnog sistema.
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2. Pregled dosadasnjih istraZivanja Bi-Cu-Ni ternarnog sistema

2. PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA
Bi-Cu-Ni TERNARNOG SISTEMA

Ternarni sistem Bi-Cu-Ni je do sada nedovoljno istrazen. Radovi se uglavnom
odnose na sastavne binarne sisteme koji ¢ine ovaj ternarni sistem. U okviru pregleda
dosadasnjih istrazivanja predstavljeni su literaturni navodi za sastavne binarne sisteme,

kao 1 postojeci publikovani rezultati za ispitivani ternarni sistem.

2.1. Bi-Cu binarni sistem

2.1.1. Ispitivanja faznih ravnoteza

Eksperimentalna istraZzivanja Bi-Cu sistema primenom termijske analize,
metalografskih ispitivanja i hemijske analize ravnoteznih faza [10-19] izvrSena su da bi
se Sto preciznije odredile temperature likvidus linija. Vecina rezultata je u dobroj
saglasnosti medusobno, kao i u saglasnosti sa proraCunatim faznim dijagramom
dobijenim koriS¢enjem odabranih rezultata Nathansa 1 saradnika [17] 1
termodinamic¢kim modelovanjem Chakrabartia i saradnika [20]. Ovako proracunati
dijagram prikazan je na slici 1.

Eutekticka tacka obracunata modelovanjem od strane Niemeld i saradnika [21]
nalazi se pri 0,60 at.% Cu i 542,85 K. Ukupni fazni dijagram proracunat od strane iste
grupe autora [21] u dobroj je saglasnosti sa dijagramom koji su dali Chakrabarti i
saradnici [20].

Rastvorljivost Bi u ¢vrstom (Cu) takode je dosta istraZivana primenom
metalografske metode, X-ray analize, mehanickih ispitivanja i proracunima [12,13,22-
27]. Proanalizirani su i raniji podaci za solidus linije. Prihvacene vrednosti
rastvorljivosti bizmuta od strane Chakrabartia 1 saradnika iznose 0.0003 at.% (na 1073
K) 1 0.0003 at.% (na 873 K) [20].

Branislav Markovi¢ 3



2. Pregled dosadasnjih istraZivanja Bi-Cu-Ni ternarnog sistema
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Slika 1. Fazni dijagram Bi-Cu sistema [20]

2.1.2. Termodinamicka ispitivanja

Termodinamicke aktivnosti odredivali su Nikolskaya i saradnici metodom
merenja elektromotornih sila [28], Lomov i saradnici i Azakami sa saradnicima
metodom merenja napona pare [29,30], Bode i saradnici merenjem napona pare [31],
kao i Predel sa saradnicima takode metodom merenja napona pare [32] i Taskinen i
saradnici metodom merenja elektromotornih sila [19]. Vrednosti aktivnosti dobijene od
strane Taskinena i saradnika potvrdene su kao najpouzdanije [19] i zbog toga su uzete
za konstrukciju termodinamicke aktivnosti bizmuta u te¢noj Bi-Cu leguri na 1373 K
prikazanoj na slici 2.

Integralne entalpije meSanja za teCne Bi-Cu legure odredivali su Oelsen i
saradnici, Takeuchi i saradnici, Nikolskaya sa saradnicima i Kavakami [16,33,28,34].
Termodinamickim modelovanjem poznatih faznih ravnoteza 1 termodinamickih
vrednosti za Bi-Cu sistem, Niemeld 1 saradnici izraCunali su odgovarajuci set
optimiziranih vrednosti za AH" i AS" [21] koje su iskori§¢ene za konstrukciju grafika

entalpije i entropije meSanja tecnih legura prikazanih redom na slici 3. i slici 4.
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2. Pregled dosadasnjih istraZivanja Bi-Cu-Ni ternarnog sistema
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Slika 2. Termodinamicka aktivnost Bi u tecnim legurama Bi-Cu sistema
na 1373 K [19]
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Slika 3. Entalpija mesanja tecnih legura Bi-Cu sistema [21]
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2. Pregled dosadasnjih istraZivanja Bi-Cu-Ni ternarnog sistema

g-atomK Bi-Cu
¢ // \\

Bi 10 20 30 40 50 60 70 80 90 at% Cu

(y ——

Slika 4. Entropija meSanja tecnih legura Bi-Cu sistema [21]

2.1.3. Termodinamicka optimizacija

Ranije termodinamicke optimizacije Bi-Cu sistema objavljene su u radovima
Niemeld 1 saradnika 1 Teppo 1 saradnika [21,35]. Najnovija termodinamicka
optimizacija publikovana je u radu Teppo i saradnika [36]. Proracunati fazni dijagram
Bi-Cu dvojnog sistema, na osnovu termodinamickih parametara iz rada [36], prikazan je

na slici 5.

1100

10004
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900
800
700

600+

TIC]

500+
400+
3004 270.5

200+

B FCC Al =
100> RHOMBO A7 _

0

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
BI x(CU) cu

Slika 5. Optimiziran fazni dijagram Bi-Cu dvojnog sistema [36]
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2. Pregled dosadasnjih istraZivanja Bi-Cu-Ni ternarnog sistema

2.2. Bi-Ni binarni sistem

2.2.1. Ispitivanja faznih ravnoteza

Na osnovu rezultata koje su dobili Portevin, Voss 1 Higg i saradnici [37-39],
Hansen 1 saradnici su predlozili fazni dijagram [40], koji je korigovao Nash [41] u
pogledu rezultata koje su u svojim istraZivanjina dobili Shavinski i saradnici [42].
Rezultate o rastvorljivosti nikla u tecnom bizmutu dalje su objavili Johnson i saradnici
[43]. Nedavno, Feschotte i saradnici su ponovno istrazili Bi-Ni sistem, navodeci da je
oblast homogenosti intermedijatne faze BiNi veoma uska (49.0(3) at.% Ni) i da je
jedinjenje Bi3Ni stehiometrijsko [44]. Na osnovu rezultata ovog poslednjeg rada [44]
konstruisan je fazni dijagram prikazan na slici 6.

Elektrohemijskim taloZenjem, Kumar 1 saradnici uspeli su da proSire
rastvorljivost Ni u ¢vrstom (Bi) od 5 do 21 at.% Ni, i rastvorljivost Bi u ¢vrstom (Ni) do
vrednosti izmedu 20 i 29 at.% Bi [45]. Zarenjem ovih metastabilnih Cvrstih rastvora

dolazi do njihovog vracanja u ravnoteZzne faze.

Ni ——
B
Bi- Ni 1
1600

/

1400

] 00

™~ 1000
[

919K

/]
i / 740K

(Ni)—
600

54tk 544K

(Bi)

400

Bi 10 20 30 40 50 60 70 80 90 at% Ni

N ——

Slika 6. Fazni dijagram Bi-Ni sistema [44]

Branislav Markovié 7



2. Pregled dosadasnjih istraZivanja Bi-Cu-Ni ternarnog sistema

2.2.2. Termodinamicka ispitivanja

Koriste¢i metodu merenja elektromotornih sila (EMF), Iwase i saradnici su
odredili termodinamicke aktivnosti komponenata u te¢noj Bi-Ni leguri na 1773 K [46].

Rezultati su dati na slici 7.

Bi - Ni
T =1773K 1/

0.9
/
. / d

LN A

N\ ’
P /N
A LN
° o T
03 / /& Raoult’s law /\ \\
/ N\ \

% N\
N

Bi 10 20 30 40 50 50 70 80 90 at% Ni

Ni ———=

Slika 7. Termodinamicke aktivnosti tecnih legura Bi-Ni sistema na 1773 K [46]

2.2.3. Termodinamicka optimizacija

Termodinamicku optimizaciju Bi-Ni sistema su izvrSili Vassilev i saradnici [47-
49] 1 Seo 1 saradnici [50]. Najnoviju termodinamcku optimizaciju ovog dvojnog
sistema, uradenu sa termodinamickim modelom za BiNi fazu koji je u skladu sa
najnovijim Kkristalografskim eksperimentalnim podacima, objavio je Vassilev [49].
ProraCunati fazni dijagram Bi-Ni dvojnog sistema na osnovu termodinamickih

parametara objavljenih u [49] prikazan je na slici 8.
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2. Pregled dosadasnjih istraZivanja Bi-Cu-Ni ternarnog sistema

1500
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200’, ~ BI3NI
1004 RHOMBO A7

0

TIC]
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Slika 8. Optimiziran fazni dijagram Bi-Ni dvojnog sistema [49]

2.3. Cu-Ni binarni sistem

2.3.1. Ispitivanja faznih ravnoteza

Fazne ravnoteze u Cu-Ni binarnom sistemu prvi su eksperimentalno ispitivali
Gautier [51, 52], Guertler i1 saradnici [53], Kurnakov i saradnici [54, 55], Tafel [56] i de
Cesaris [57]. Kasnije se, nekoliko drugih autora bavilo istrazivanjem faznih ravnoteza
ovog sistema. Diskusiju svih prethodnih rezultata dali su Hansen i saradnici. [40].

Na osnovu eksperimentalno odredene ravnoteZe te¢no-¢vrsto koju su ispitivali
Feest i saradnici [58], Bastow i saradnici [59] i Schiirmann i saradnici [60] , Chakrabarti
i saradnici [8] predlozili su proracunati fazni dijagram.

Schlesinger i saradnici [61] su pokazali da se rezultati koje su dobili Feest i
saradnici [58], a koji su u osnovi ukljuceni u sliku 9. povinuju modelu regularnog
rastvora. Ranija modeliranja ravnoteze Cvrsto-tecno u Cu-Ni sistemu izvrSili su
Kubaschewski i saradnici [62], an Mey [63] i drugi. Poslednji autor [63] koriS¢enjem
racunarskog programa koji su dali Lukas i saradnici [64], postigao je dobro slaganje

izraCunatog faznog dijagrama sa rezultatima koje su dobili Feest i saradnici [58],
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2. Pregled dosadasnjih istraZivanja Bi-Cu-Ni ternarnog sistema

Schiirmann 1 saradnici [60] 1 Predel 1 saradnici [65]. Ovaj dijagram je uzet kao osnova
za ravnotezu Cvrsto-te¢no prikazanu na slici 9. Slicne rezultati dobili su i an Mey [66],
Lihl i saradnici [67], Faninger [68], Jansson [69], Tomiska i saradnici [70] i Sharma
[71].

Termodinamickim proraunom Meijering [72] i Elford 1 saradnici [73] predloZili
su postojanje prekida u rastvorljivosti u ¢vrstom stanju na niskim temperaturama. Dalje
naznake o nemesljivosti u ¢vrstom rastvoru dali su Hong i saradnici [74], Larrain [75] i
Notin i saradnici [76]. Sachtler i saradnici [77, 78] su ispitivali tanke filmove X-ray
analizom i takode pronasli nemesljivost u ¢vrstom rastvoru.

Termodinamickom analizom Cu-Ni sistema, an Mey [63] je proracunala
proSirenje u prekidu u rastvorljivosti. Kasnije, an Mey [66] je razmatrala interakciju
linije Kiri temperature sa dvofaznom ravnotezom. Ovaj prekid u rastvorljivosti je uzet

za konstrukciju slike 10., kao i rezultati koje je dobio Jansson [69].

10 20 30 40 50 60 70 80 90 wt%
1800 I T T T T T T T T

8 Cu-Ni 728K
1700 —

I 1600 /‘/
o5 —
{Cu,Ni)

]

1400 <

1357.87K

1300
Cu 10 20 30 40 50 60 70 80 90 at% Ni

Ni ——

Slika 9. Fazna ravnoteZa tecno-cvrsto Cu-Ni sistema [58] [63]
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2. Pregled dosadasnjih istraZivanja Bi-Cu-Ni ternarnog sistema

Ni ——
10 20 30 40 50 60 70 80 90 wt%
700 T T T T T T T T T

1 Cu-Ni
650

L \\ (Cu,Ni), /

600 B
(Cu,Ni), /

‘ 550 /

(Cu,Ni), +(Cu, Ni), i

s /
450 / TE/ \
/ /
400

350 / ' /
300 /

Cu 10 20 30 40 50 60 70 80 90 at% Ni

Ni ———=

Slika 10. Prekid u rastvorljivosti za (Cu, Ni) ¢vrsti rastvor.
Isprekidana linija: Curie temperatura T¢ [66-69]

2.3.2. Termodinamicka ispitivanja

Termodinamicke osobine Cvrstih, kao i te¢nih Cu-Ni legura, istraZivane su u
velikom obimu. Da bi se odredile termodinamicke aktivnosti te¢nih legura Schultz i
saradnici [79] izvrsili su merenje napona pare. Elford i saradnici [73] izracunali su
termodinamicke aktivnosti tecnih legura iz aktivnosti u ¢vrstom stanju koriS¢enjem

fazne ravnoteZe. Nakon kritickog preispitivanja, Hultgren 1 saradnici [80] predloZzili su
set aktivnosti ag, i ay,, koje su koriS¢ene za konstrukciju slike 11. Kasnije su Kulkarni

1 saradnici [81] (merenjem elektromotorne sile, ¢iji su rezultati u skladu sa slikom 11.) i
Melnikov i saradnici [82], objavili termodinamiCke aktivnosti za teCne legure.
Termodinamickom procenom Cu-Ni sistema Sharma [71] i Jansson [69] dobili su
rezultate koji su takode u saglasnosti sa slikom 9.

Entalpije meSanja teCne Cu-Ni legure odredivali su Predel i saradnici [65],
Tomiska i saradnici [83], Dokken i saradnici [84], Benz i saradnici [85], Yozaki i
saradnici [86], El'Khasan i saradnici [87], i Pool i saradnici [88]. Evaluacija
termodinamickih podataka i fazne ravnoteZe od strane Jansson [69] i an Mey [63, 66]

pokazala je da su vrednosti koje su dobili Tomiska i saradnici [83] u odli¢noj
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2. Pregled dosadasnjih istraZivanja Bi-Cu-Ni ternarnog sistema

saglasnosti sa ukupnim setom termodinamickih podataka ovog sistema. Zbog toga su
ove AH" vrednosti uzete za konstrukciju slike 12.

Entropije meSanja tecnih Cu-Ni legura date na slici 13., izraCunate su na osnovu
termodinamickih aktivnosti (slika 11.) i entalpija meSanja (slika 12.).

Termodinamicke aktivnosti za ¢vrste Cu-Ni legure metodom merenja
elektromotornih sila odredivali su Nanis [89], Gerasimov i saradnici [90], Rapp i
saradnici [91] 1 Vecher i saradnici [92]. Potom su rezultate o aktivnostima u ¢vrstim
legurama objavili Moser i saradnici [93], Notin i saradnici [76], Katayama i saradnici
[94], Kontopoulos [95] 1 Vrestal i saradnici. [96]. Termodinami¢kom analizom Cu-Ni
sistema, Larrain [75], Jansson [69] i an Mey [63, 66] izracunali su aktivnosti koje su u
dobroj saglasnosti sa eksperimentalno odredenim vrednostima [91-94, 70, 76].
Aktivnosti koje su predloZzene od strane an Mey [63] uzete su za konstrukciju linija
aktivnosti na slici 14.

Entalpije formiranja ¢vrstih Cu-Ni legura odredivane su koriS¢enjem razlicitih
metoda. U tom smislu trebalo bi pomenuti radove sledecih autora: Kubaschewski i
saradnici [62], Elford i1 saradnici [73] (metoda direktne kalorimetrije), kao 1 Oriani i
saradnici [97].

Iz temperaturne zavisnosti elektromotorne sile, AH® vrednosti su dobili Rapp i
saradnici [91], Gerasimov i saradnici [90], Vecher i saradnici [92], Katayama i saradnici
[94] 1 Notin i saradnici [98]. Metodom merenja napona pare, Tomiska i saradnici [70] su
dobili podatke za AH®. Na kraju su termodinami¢kom analizom fazne ravnoteZe i drugih
termodinamickih osobina, Larrin [75], Jansson [69] i an Mey [63, 66] obracunom dobili
entalpije formiranja Cvrstih rastvora. Rezultati Tomiske i1 saradnika [70] ocigledno su
najrealniji 1 oni su zbog toga uzeti kao osnova za konstrukciju slike 15.

Proracunate ekscesne entropije formiranja od strane an Mey [63], analizirajuci

termodinamicke osobine ¢vrstih rastvora Cu-Ni, uzete su za konstrukciju slike 16.
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2. Pregled dosadasnjih istraZivanja Bi-Cu-Ni ternarnog sistema

Cu-Ni T=1823K
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Slika 11. Termodinamicke aktivnosti tecnih legura Cu-Ni sistema na 1823 K [80]
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Slika 12. Entalpije mesanja tecnih legura Cu-Ni sistema na 1753 K [66]
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Slika 13. Entropija mesanja tecnih legura Cu-Ni sistema na 1823 K. [66, 80]
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Slika 14. Termodinamicke aktivnosti (Cu, Ni) ¢vrstog rastvora na 1273 K [63]
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Slika 15. Entalpije formiranja (Cu, Ni) ¢vrstog rastvora na 1350 K [70]
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Slika 16. Proracunate ekscesne entropije formiranja (Cu, Ni) ¢vrstog rastvora [63]

10 20 30

40

50 60

Ni ———

2.3.3. Termodinamicka optimizacija

Termodinamicka optimizacija Cu-Ni sistema data je u radu an Mey [66], a

70 8

izgled proracunatog faznog dijagrama prikazan je na slici 17.
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2. Pregled dosadasnjih istraZivanja Bi-Cu-Ni ternarnog sistema
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Slika 17. Optimiziran fazni dijagram Cu-Ni dvojnog sistema [66]

2.4. Bi-Cu-Ni ternarni sistem

2.4.1. Ispitivanja faznih ravnoteza

Fazne ravnoteze u Bi-Cu-Ni sistemu eksperimentalno je proucavao Meissner [7]
primenom termijske 1 strukturne analize. Na Zalost, u tim rezultatima kod faznih
ravnoteza pojavljuju se greSke u pogledu neslaganja sa Cu-Ni binarnim faznim
dijagramom. U Cu-Ni sistemu postoji jasan prekid u rastvorljivosti u ¢vrstom (Cu,Ni)
rastvoru ispod 354,5°C, dok u prouc¢avanim izotermalnim presecima Bi-Cu-Ni sistema
na 25 i 250°C on izostaje. U prethodnoj studiji data je i likvidus projekcija i predvidene
dve nonnvarijantne reakcije, ali bez tacnih temperatura i sastava. Gao i saradnici [9] su
istrazivali faznu ravnotezu Bi-Cu-Ni sistema na 300, 400 i 500°C metalografskom i
EPM metodom.

*Napomena: Iz okvira teme doktorske disertacije publikovano je i saopsSteno nekoliko

radova. Spisak navedenih radova nalazi se u okviru poglavlja Dodatak literaturi.
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3. CILJ RADA

Ternarni sistem Bi-Cu-Ni pripada grupi potencijalnih bezolovnih lemnih
materijala na bazi bakra i nikla, za primenu na poviSenim temperaturama. Na bazi
literaturnog pregleda dosadaSnjih istrazivanja, moze se zakljuciti da je ternarni sistem
Bi-Cu-Ni do sada nedovoljno i nepotpuno istrazen. U dosadasnjoj literaturi podaci
vezani za odredivanje faznih ravnoteza i termodinamickih karakteristika uglavnom se
odnose na satavne binarne sisteme i neznatno na sam ternarni sistem. Postojeci
publikovani radovi o termodinamickoj optimizaciji Bi-Cu-Ni sistema se baziraju na
ranijim termodinamickim modelima za sastavne binarne podsisteme i ne ukljucuju
skorije publikovane eksperimentalne rezultate vezane za termodinamicke karakteristike
i fazne ravnoteze binarnih podsistema.

Zbog toga, cilj ovog rada obuhvata eksperimentalno i analiticko odredivanje
faznih ravnoteza u ternarnom Bi-Cu-Ni sistemu. U tom smislu, u ovom radu su
koris¢eni najnoviji termodinamicki podaci za Ciste elemente u njihovim stabilnim i
metastabilnim strukturama sadrzani u najnovijoj verziji 4.4 SGTE (Scientific Group
Thermodata Europe) bazi podataka [99], kao 1 najnoviji optimizirani termodinamicki
parametri sastavnih binarnih sistema sadrZani u COST 531 bazi podataka [100]. Takode
je odredena i tvrdoca i elektricna provodljivost kao dopunska karakterizacija ispitivanih
legura.

Potrebno je na osnovu navedenih termodinamickih parametara izvrsSiti proracun
karakteristiénih ravnoteznih faznih dijagrama vertikalnih 1 izotermalnih preseka
ispitivanog ternarnog sistema primenom CALPHAD metode, dobijene rezultate
uporediti sa sopstvenim eksperimentalnim rezultatima na bazi SEM-EDS i DTA/DSC
ispitivanja 1 literaturnim podacima, 1 ukoliko je to potrebno, odrediti ternarne
interakcione parametre kojima bi se korigovala moguca neslaganja izmedu proracunatih
i eksperimentalnih rezultata.

Sva navedena eksperimentalna 1 analiticka istraZivanja izvrSena u ovom radu
predstavljaju doprinos poznavanju ovih legura 1 imaju za cilj Sto kompletnije definisanje
faznih odnosa u ispitivanom ternarnom Bi-Cu-Ni sistemu, kao i procenu mogucnosti

koris¢enja u svojstvu lemnog materijala.
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4. EKSPERIMENTALNI DEO

Eksperimentalna ispitivanja Bi-Cu-Ni sistema sprovedena su koriS¢enjem
sledecih eksperimentalnih tehnika:

Kvalitativna diferencijalno-termijska analiza (DTA)

Diferencijalna skenirajuc¢a kalorimetrija (DSC)

Skenirajuca elektronska mikroskopija sa EDS (SEM-EDS)

Merenje tvrdoce (Vikers)

Merenje elektroprovodljivosti metodom SIGMATEST

4.1. Materijal

Za sva eksperimentalna istrazivanja, €iji ¢e rezultati biti prezentovani u ovom
radu, koris¢eni su Cisti metali - Bi, Cu, Ni ¢istoce vece od 99,99 mas%, Cije su osnovne

fizicko-hemijske osobine date u tabeli 1.
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Tabela 1. Osnovne fizicko-hemijske osobine bizmuta, bakra i nikla

na 300K [101,102,103]

Bizmut Bakar Nikl
Simbol Bi Cu Ni
Atomski broj 83 29 28
Atomska masa (g/mol) 208.9804 63.546 58.6934
Agregatno stanje ¢vrsto ¢vrsto Cvrsto
: Srebrna sa Crvenkasto Srebrno
Boja crvenkastom Y
.. narandZasta bela
nijansom
. Prelazni Prelazni
Tip Metal metal metal
Atomski radijus (pm) 160 135 135
Atomska zapremina (cm’/mol) 21.31 7.11 6.59
Oksidacioni broj 3,5 1,2,3,4 2,3
PovrSinski PovrSinski
Kristalna struktura Romboedarska centrirana centrirana
kubna kubna
Kisele/bazne osobine Srednje kisele Srednje Srednje
bazne bazne
Temperatura topljenja (K) 544.5 1357.77 1728
Temperatura kljuc¢anja (K) 1837 2833 3186
Tvrdoc¢a (Mohs) 2.25 3.0 4.0
Toplota topljenja (kJ/mol) 11.3 13.050 17.48
Toplota isparavanja (kJ/mol) 151 300.30 377.5
Gustina (g/cm’) 9.807 8.920 8.908
Elektronska konfiguracija [Xel4f'"5d"%6s’6p” | [Ar]3d'4s’ | [Ar]3d°4s”
Elektronegativnost (Pauling) 2.02 1.90 1.91
Elektri¢na provodljivost (S/m) 0.867x10° 60.7x10° 14.6x10°
Toplotna provodljivost (W/mK) 7.92 401 90,9
Specificni toplotni kapacitet
(JI;gK) P P 0.38 0.37 0.44
Prva jonizaciona energija 703 745.4 737.1

(kJ/mol)
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4.2. Priprema uzorka

Uzorci su pripremljeni indukcionim topljenjem cistih metala u zaStitnoj
atmosferi argona. Ukupan gubitak mase pripremljenih ingota bio je manji od 1 mas%.
Uzorci legura, nakon topljenja homogenizovani su Zarenjem u trajanju od dva sata na
800°C pod zastitnom atmosferom argona, a potom lagano hladeni sa pe¢i do sobne

temperature.

4.3. Aparatura

Odredjivanja karakteristicnih temperatura faznih transformacija legura
ispitivanog sistema vrSena su primenom termijske analize - DTA/DSC metodom.

Diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija (DSC - Differential Scanning
Calorimetry) je metoda ispitivanja termijskih svojstava supstanci koja se bazira na
merenju razlike toplotnog fluksa ka uzorku i ka termicki inertnom etalonu pri njihovom
istovremenom zagrevanju. Pomenute razlike toplotnih flukseva su posledica razlicitih
fizickih 1 hemijskih procesa koji su praceni promenom entalpije, kao Sto su fazne
transformacije (topljenje, kljucanje, promena kristalne strukture), desorpcija gasova ili
para, razliite piroloticke hemijske reakcije, itd.

DTA/DSC ispitivanja su izvodjena na uredaju za simultanu termijsku analizu
materijala (TGA, DTA, DSC) SDT Q600 (TA Instruments), slika 18., koji radi u opsegu
temperatura od sobne do 1500°C, sa vakuumom do max 7 Pa i brzinom zagrevanja od
0.1 do 100 °C/min. Temperatura se meri pomoc¢u termoparova tip R (Pt/Pt-Rh), a
maksimalna masa uzorka je 200 mg. Tiglovi za uzorak i referentni materijal su izradene
od platine ili glinice (pri ¢emu se tiglovi od glinice koriste za uzorke koji reaguju sa
platninom i za temperaturu iznad 1000 °C). Preciznost merenja je + 2%. Sematski
prikaz aparata dat je na slici 19.

Eksperimenti su vrSeni u atmosferi argona, a tiglovi su bili od glinice(Al,O3).
Uzorci mase 50mg ispitivani su uz konstantnu brzinu zagrevanja od 5°C/min.
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Slika 18. Uredaj za simultanu termijsku analizu SDT Q600

Mehanizam )
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) \ { 1senzori
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Nosaci/Termoparovi

Casa za uzorak/referentni materijal

Slika 19. Sematski prikaz uredaja SDT Q600
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Ukupni hemijski sastavi uzoraka i hemijski sastavi ravnoteZznih faza odredeni su
na skeniraju¢em elektronskom mikroskopu JEOL JSM-5800 (slika 20.), opremljenim
EDS analizatorom OXFORD ISIS 3.2, koji poseduje rezoluciju od 5 nm na 20 kV i
maksimalno uvecanje do 300000 puta.

Slika 20. Skenirajuci elektronski mikroskop JEOL JSM-5800
sa EDS analizatorom OXFORD ISIS 3.2 [104]

Elektricna provodljivost ispitivanih legura merena je pomocu standardnog
aparata - SIGMATEST 2.069-Foerster (slika 21.), instrumenta za merenje elektri¢ne
provodljivosti metala i legura, koji ne poseduju feromagnetna svojstva. Ovaj instrument
se koristi za merenje elektricne provodljivosti na osnovu kompleksne impedanse merne
sonde. Pre¢nik merne sonde je 8 mm, merni opseg od 0.5 do 65 MS/m (1% - 112%
IACS), 5 radnih frekvencija.
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IFOERSTER

SIGMATEST 2.069

Slika 21. Instrument za merenje elektricne provodljivosti
SIGMATEST 2.069 (Foerster) [105]
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5. TEORIJSKE OSNOVE KORISCENIH METODA

5.1. CALPHAD metoda

Gibbsova energija viSekomponentne faze se prema CALPHAD metodi [106-

108] moZe izraziti slede¢im izrazom:

G’ => x°G' +AG"" + AG" + AG™* + ...
p (1)

gde je:

G’ -molarna Gibbsova energija faze [J/mol]

G/ -molarna Gibbsova energija Ciste komponente i (zavisnosti molarnih Gibbsovih

energija Cistih elemenata od temperature u razliitim kristalnim strukturama su
definisane od strane SGTE (Scientific Group Thermodata Europe) ).
x;-molski udeo komponente i u fazi

AG™™ -molarna Gibbsova energija mesanja idealnog rastvora [J/mol] definisana kao:

M.,d _
AG™ = RTZ x Inx, -

A G" -molarna ekscesna Gibbsova energija meSanja [J/mol] koja se izraZava na osnovu
Redlich-Kister-Muggianu metode [109]. U slucaju trojnog sistema ova jednacina ima
sledeci oblik:

E E E E
AGA,B,C = AGA,B + AGB,C + AGC,A + xAxBxCLA,B,C 3)
gde je:

AGfi -molarna ekscesna Gibbsova energija za sastavni binarni sistem definisana

Redlich-Kister jednacinom:

Aij = XX (Z_:‘) "L (= x)") “)
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L;; i Lypc su binarni 1 ternarni temperaturno zavisni parametri koji se odreduju u
2] ,D,
procesu termodinamiCke optimizacije na osnovu raspolozivih eksperimentalnih

termodinamickih i podataka o faznoj ravnotezi ispitivanog sistema.

A G™*® -doprinos Gibbsovoj energiji usled magnetnih karakteristika (osobina) faze

CALPHAD metoda pruza moguénost da se na osnovu optimiziranih
termodinamickih parametara za sastavne binarne sisteme izvrSi tzv. termodinamicko
predvidanje faznih ravnoteza u trojnom ili viSekomponentnom sistemu. Tacnost na taj
nacin proracunatih faznih dijagrama u najvecoj meri zavisi od jaCine meduatomskih
interakcija sastavnih komponenata, tj. od njihove sklonosti ka formiranju
intermedijatnih faza.

Za kalkulaciju prema CALPHAD metodi, u ovom radu su KkoriS¢eni
termodinamicki softveri PANDAT Vs. 8.0 [110,111] 1 Thermo-Calc [112], koji se
uspeSno  koriste za termodinamiCke proraCune 1 proracun faznih dijagrama

viSekomponentnih sistema.

5.2. Redlich-Kister-Muggianu metoda

Osnovna jednacina za proracun integralne ekscesne Gibbsove energije trojnog
rastvora prema Redlich-Kister-Muggianu metodi [109] je data slede¢im izrazom:

AG1‘€2—3 = XX, [L?—z + Lll—z (x1 — X, )+ Lf—z (x1 — X, )2 + Lf—z (x1 —X )3 ]+
+ X, X5 [Lg—3 + L12—3 (xz X )+ L§—3 (xz X3 )2 + L32—3 (xz X3 )3 ]+ (5)
+X53x, [Lg—l + L13—1 (x3 - X )+ Lé—l (x3 - X )2 + L33—1 (x3 - X )3]

+x,x,,L, 5 4

gde je:

L, ;-Redlich-Kister temperaturno zavisni parametar za binarni sistem i-j dobijen

optimizacijom na osnovu raspoloZzivih termodinamickih podataka i podataka vezanih za
fazni dijagram binarnog sistema, i
L, , ,-ternarni interakcioni parametar dobijen optimizacijom na osnovu raspolozivih

termodinamickih podataka i podataka vezanih za fazni dijagram ternarnog sistema.
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6. REZULTATI I DISKUSIJA

6.1. Polazni podaci o ispitivanim legurama

Za eksperimentalna istrazivanja u koncentracionom podruc¢ju ternarnog sistema
Bi-Cu-Ni, izabrana su tri preseka iz ugla bizmuta sa slede¢im molskim odnosima:
Cu:Ni=1:1, Cu:Ni=3:1 i Cu:Ni=1:3. U ispitivanjima je kori§¢eno po devet legura iz svakog
od odabranih preseka trokomponentnog sistema Bi-Cu-Ni. Sastavi i mase ispitivanih

legura dati su u tabeli 2.

Tabela 2. Sastav i masa (u g) ispitivanih legura ternarnog sistema Bi-Cu-Ni

Oznaka uzorka XBj XCu XNi mg; mcy My
Al 0,1 0,45 0,45 1,65183 2,26027 | 2,0879
Bl 0,2 0,4 0,4 2,76507 1,68159 | 1,55335
Cl 0,3 0,35 0,35 3,56621 1,26514 | 1,16866
D1 0,4 0,3 0,3 4,17036 0,95108 | 0,87855
El 0,5 0,25 0,25 4,64223 0,7058 | 0,65197
F1 0,6 0,2 0,2 5,02097 0,50892 | 0,47011
Gl 0,7 0,15 0,15 5,33168 0,34741 | 0,32092
H1 0,8 0,1 0,1 5,59117 0,21252 | 0,19631
J1 0,9 0,05 0,05 5,81115 0,09817 | 0,09068
A2 0,1 0,675 0,225 1,62844 3,3424 | 1,02917
B2 0,2 0,6 0,2 2,73583 2,49571 | 0,76846
C2 0,3 0,525 0,175 3,53776 1,88257 | 0,57967
D2 0,4 0,45 0,15 4,14531 1,41805 | 0,43664
E2 0,5 0,375 0,125 4,6215 1,05397 | 0,32453
F2 0,6 0,3 0,1 5,00478 0,76092 | 0,2343
G2 0,7 0,225 0,075 5,31993 0,51996 | 0,1601
H2 0,8 0,15 0,05 5,58363 0,31835 | 0,09802
J2 0,9 0,075 0,025 5,80753 0,14716 | 0,04531
A3 0,1 0,225 0,675 1,6759 1,14661 | 3,1775
B3 0,2 0,2 0,6 2,79493 0,84987 | 2,35519
C3 0,3 0,175 0,525 3,59511 0,63769 | 1,76719
D3 0,4 0,15 0,45 4,19572 0,47843 | 1,32584
E3 0,5 0,125 0,375 4,66314 0,35449 | 0,98237
F3 0,6 0,1 0,3 5,03726 0,25529 | 0,70745
G3 0,7 0,075 0,225 5,34347 0,17409 | 0,48244
H3 0,8 0,05 0,15 5,59873 0,1064 | 0,29487
I3 0,9 0,025 0,075 5,81478 0,04911 | 0,13611
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6.2. Karakterizacija legura i ispitivanje fazne ravnoteze

Za Kkarakterizaciju legura u ternarnom sistemu Bi-Cu-Ni, koriS¢eni su:
skeniraju¢a elektronska mikroskopija sa EDS (SEM-EDS), diferencijalno-termijska
analiza (DTA), diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija (DSC), merenje tvrdoce po

Vikersu i merenje elektri¢ne provodljivosti.

6.2.1. Rezultati SEM-EDS analize

SEM-EDS analiza izvrSena je na legurama Al, D1, J1, A2, C2, H2, C3, F3,11J3

i dobijeni rezultati su prezentovani na slikama 22. 1 23. i u tabeli 3.
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a) legura Al

b) legura D1

c) leguraJ1
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d) legura A2

e) legura C2

f) legura H2
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g) legura C3

h) legura F3

i) legura J3

Slika 22. SEM fotografije ispitivanih uzoraka (a-i)
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Full scale = 608 cps Curzor: 5 7675 ke¥

1] 2 4 B ] 10 12 14 16 18 20
ket

a) legura A1 — cela povrSina

Full zcale = 1.00 k cps Curzor: 5 9275 ke¥Y

1] 2 4 B ] 10 12 14 16 18 20
ket

b) legura A1 — BiNi faza

Full scale = 701 cps Curzor: 2.7275 ke¥Y

4 B ] 10 12 14 16 18 20
ket

c) legura A1 — (Cu,Ni) faza
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Full scale = 750 cps Curzor: 4 8075 ke¥

1] 2 4 B ] 10 12 14 16 18 20
ket

d) legura C2 — cela povrSina

Full scale = 1.15 k cps Curzor: 66475 ke¥Y

1] 2 4 B ] 10 12 14 16 18 20
ket

e) legura C2 — Bi3Ni faza

Full scale = 888 cps Curzor: 2 6075 ke¥

1] 2 4 B ] 10 12 14 16 18 20
ket

f) legura C2 — (Cu) faza
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Full scale = 1.15 k cps Curzor: 5 8475 ke¥

1] 2 4 B ] 10 12 14 16 18 20
ket

g) legura J3 — cela povrSina

Full zcale = 1.10 k cps Curzor: 43675 ke¥

Cu Bi Bi Bi Bi
Ni_NiCu n £l Bi
0 2 4 : 3 10 12 14 16 15 20
kel

h) legura J3 — (Bi) faza

Full zcale = 1.24 k cps Curzor: 2.3275 ke¥

1] 4 B ] 10 12 14 16 18 20
ket

1) legura J3 — (Cu) faza

Slika 23. Rezultati EDS analize ispitivanih uzoraka (a-i)
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Tabela 3. Pregled rezultata EDS analize

Ukupni Teoretski Eksp. odreden sastav faza
. Eksp.
Uzorak sastav predvidene odredene faze [at.%]
[at.%] faze Bi Cu Ni
10 Bi BiNi BiNi 56 5 39
Al jg%“i ((g‘ll)) (CuNi) 1 7 27
40 Bi BiNi BiNi 47 8 45
D1 30 Cu Bi3Ni Bi3Ni 72 4 24
30 Ni (Cu) (Cu) 2 90 8
90 Bi Bi3Ni Bi3Ni 75 / 25
J1 5Cu (Bi) (Bi1) 98.4 / 1.6
S5Ni (Cu) (Cu) 4.5 90.6 4.9
10 Bi BiNi BiNi 55 5 40
A2 3722_ g‘j ((g‘ll)) (CuNi) 1 73 26
30 Bi BiNi BiNi 48 5 47
C2 52.5 Cu Bi3Ni Bi3Ni 73 2 25
17.5 Ni (Cu) (Cu) 5 90 5
80 Bi Bi3Ni Bi3Ni 74 2 24
H2 15 Cu (Bi) (Bi) 91 1 8
5 Ni (Cu) (Cu) 1 92 7
30 Bi BiNi BiNi 54 9 37
C3 17.5 Cu (Cu) (Cu) 1 92 7
52.5 Ni (Ni) (Ni) 1 11 88
60 Bi BiNi BiNi 46 10 44
F3 10 Cu Bi3Ni Bi3Ni 74.5 2.5 23
30 Ni (Cu) (Cu) 2 91 7
90 Bi Bi3Ni Bi3Ni 75 / 25
J3 2.5Cu (Bi1) (Bi1) 94.5 1 4.5
7.5 Ni (Cu) (Cu) 10 87.5 2.5

IzvrSena strukturna analiza koriS¢enjem SEM-EDS metode potvrdila je
postojanje svih ocekivanih faza u ovom ternarnom sistemu. Na osnovu date analize,
tamna faza u svim ispitivanim uzorcima povezana je sa fazom na bazi bakra i nikla -
(Cu) (Ni), dok se svetla faza odnosi na faze NiBi, NiBi3 koje za osnovu imaju bizmut i
nikl, i fazu na bazi bizmuta - (Bi).
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6.2.2. Rezultati termijske analize

U cilju ispitivanja temperatura faznih transformacija ternarnog sistema Bi-Cu-

Ni, primenom metoda diferencijalne termijske analize (DTA) 1 diferencijalne

skenirajuce kalorimetrije (DSC), ispitano je dvanaest uzoraka sa 60, 70, 80 i 90 at.% Bi

duz tri odabrana preseka iz ugla bizmuta sa slede¢im molskim odnosima: Cu:Ni=1:1,

Cu:Ni=3:1 i Cu:Ni=1:3. Ispitivani uzorci su nakon homogenizacije zagrevani brzinom

zagrevanja od 5°C/min, pri ¢emu su dobijene krive zagrevanja na osnovu kojih su

odredene karakteristi¢ne temperature faznih transformacija, prezentovane u tabeli 4.

Tabela 4. DTA/DSC rezultati za ispitivane uzorke u Bi-Cu-Ni ternarnom sistemu

Uzorak | Sastavuzorka | Metoda Temperatura fazne transformacije (°C)
[at.%] koriS¢ena za | Nonvarijantna | Druge Likvidus

termijsku reakcija promene
analizu

F1 BigoCuyoNing DTA 266, 423 604 793

Gl Bi;oCu;sNijs DTA 266, 413 562 745

HI BigoCu;oNijo DTA 267 419 686

J1 BigyCusNis DSC 265 424 544

F2 Bi60CU30Ni10 DTA 266 470 777

G2 Bi;oCuy»sNizs | DSC 267 722

H2 BigoCU15Ni5 DSC 267 687

J2 BigoCU7.5Ni2.5 DTA 267 -

F3 Bi60CU10Ni30 DSC 423 627 955

G3 Bi;oCuysNiyps | DTA 267, 428 732

H3 BigoCusNijs DSC 267,427 586

J3 BigoCUz.sNi]s DTA 267 434

Karakteristicne DTA/DSC krive zagrevanja odabranih uzoraka legura Bi-Cu-Ni

ternarnog sistema prikazane su na slici 24.
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Instrument: SDT Q600 V8.0 Build 95
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Instrument: SDT Q600 V8.0 Build 95
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Instrument: SDT Q600 V8.0 Build 95
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Slika 24. DTA/DSC krive odabranih uzoraka legura Bi-Cu-Ni ternarnog sistema (a-k)

6.2.3. Termodinamicka optimizacija Bi-Cu-Ni sistema

Fazni dijagram Bi-Cu-Ni ternarnog sistema proracunat je CALPHAD
(CALculation of PHAse Diagrams) metodom [107, 108]. Osnovni matematicki princip
koji se koristi za proracun fazne ravnoteZe je minimizacija ukupne Gibbsove energije
sistema za datu temperaturu, pritisak i ukupni sastav. Ovaj pristup je zajednicki za sve
trenutno dostupne softverske pakete za modelovanje termodinamickih osobina i faznih
dijagrama viSekomponentnih sistema.

Prema polaznim termodinamic¢kim podacima, u ispitivanom ternarnom sistemu
Bi-Cu-Ni prisutno je pet faza: teCna faza (LIQUID), romboedarska faza sa Bi kao
glavnim konstituentom RHOMBO_A7 (B1i), povrSinski centrirani kubni ¢vrsti rastvor sa
Cu 1 Ni kao glavnim konstituentima FCC_A1 (Cu,Ni), intermedijatna faza BiNi 1
intermetalno jedinjenje BisNi. Navedene faze sa adekvatnim kristalografskim podacima
date su u tabeli 5.

Tabela 5. Razmatrane faze, kristalografski podaci i nazivi u bazama podataka [113]

Uobicajeni naziv | Naziv faze "Strukturbericht” simbol | Pearson-ov simbol
Tecnost (Liquid) | LIQUID

(Bi) RHOMBO_A7 | A7 hR2

(Cu) (Ni) FCC_Al Al cF4

NiBi; BI;3NI

NiBi BINI B8, hP4
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6. Rezultati i diskusija

Gibbsova energija tecne faze opisuje se termodinamic¢kim modelom neuredenog
supstitucijskog rastvora, gde se za opis ekscesne Gibbsove energije koristi Redlich-
Kister polinomski izraz. Uzimajuéi kao primer A-B-C ternarni sistem, Gibbsova energija

te¢nog ili ¢vrstog supstitucijskog rastvora izrazava se na slede¢i nacin:

G =2°G, +x°G) +x2°G+RTOE I, +x5 I, +8 Inad) +G* (T, x,)
—19,9 9.9 9,9 9,99
G (T, x,) =X 5L e L o+ Ly e +X0G0 0 L

lﬁj :iml?,f (6 —x,)"
=0

_ .0 o1 62
Z;Z.B,C =Xy ol:fDLB,c +xg l;bLB,c +xc I;E,B,C

(6)

gde su L, i (1,j=ABC)1 L, binarni i ternarni temperaturno zavisni interakcioni

parametari optimizirani na osnovu raspolozivih termodinamickih podataka i podataka o
faznoj ravnotezi ispitivanog sistema.

Intermedijatna BiNi faza je stabilna u Sirem koncentracijskom opsegu. Gibbsova
energija ove faze opisuje se primenom tzv. modela podreSetke, koji su predloZzili Hillert
1 Staffansson [114]. Pod pretpostavkom ovog modela po kojem se kristalna reSetka BiNi
faze sastoji od tri podresetke izrazeno sledeCom formulom (Bi)g 333(Ni)o.333(Bi, Cu, Ni,

Va) 333 , Gibbsova energija BiNi faze moze se izraziti kao:

GjiNi = Vi UGgiiIZ\(ZZBi + Yeu oGgiiIZ\(ZZCM +y NiUGIiII\@:Ni + Vv UGIi?@:Va + %
0.333RT (yp Iny, +ye, Inyq, +yyIny, +y, Iny, )+ G*

gde je Gibbsova ekscesna energija G predstavljena na sledeéi nadin:

G" = yBinMZi Lg%rm,cu(ym —Yeu )i + yBinizi ng\ﬁrm,zvi(ym ~ni )i + yBiyVazi Lg%tzswa(y Bi yVa)i
+ yCuyNiZnglL%-cmN;(ycu - yNi) + yCuyVaZng%rCWa(ycu - yVa) + yNiyVaZnglL%-Ni,Va(yNi - yVa)

a promenljiva y; je molski udeo Bi, Cu, Ni i Va na navedenim podreSetkama,

respektivno.

Parametri G predstavljaju Gibbsovu energiju jedinjenja BiNi kada su prva,

i LBiNi

druga i treca podreSetka zaposednute samo jednim od elemenata, dok ‘Lg....,

predstavlja i-ti interakcioni parametar izmedu Bi, Cu, Ni i Va na tre¢oj podresetki.
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Gibbsova energija Bi3Ni jedinjenja se odreduje kao kod stehiometrijskih

jedinjenja koriS¢enjem jednacine:
G,"" =3G," +Gy" +AGy,, ©)

gde AG], i predstavlja Gibbsovu energiju formiranja jednog mola BisNi jedinjenja i

izraZava se na sledec¢i nacin:
AG}, ;= A+BT. (10)

Cisti &vrsti elementi na temperaturi 298,15 K i na pritisku od 1 bara u njihovoj
stabilnoj kristalnoj strukturi su uzeti kao referentno stanje (Standard Element Reference
- SER). Zavisnosti molarnih Gibbsovih energija elemenata u stabilnim i metastabilnim
stanjima u funkciji od temperature su preuzete iz verzije 4.4 SGTE Unary Database
(Scientific Group Thermodata Europe) [99].

Za termodinami¢ko modelovanje ternarnog Bi-Cu-Ni sistema koriS¢eni su
eksperimentalni rezultati fazne ravnoteze iz literature [9], zajedno sa DTA/DSC
rezultatima iz ovog rada.

Termodinamicke osobine ternarnih faza optimizirane su koriS¢enjem PARROT
modula sadrZanog u bazi podataka koriS¢enog Themo-Calc termodinamickog softvera
[115].

Procedura termodinamicke optimizacije se sastoji u izboru termodinamickog
modela za svaku pojedinacnu fazu u ispitivanom sistemu, kako je ranije opisano, analizi
raspolozivih eksperimentalnih podataka i primeni metode nelinearne regresije u cilju
odredivanja seta termodinamickih parametara kojima se minimizira ukupno odstupanje
izmedu eksperimentalnih podataka i proracunatih vrednosti.

Optimizirani binarni termodinamicki parametri preuzeti iz literature, zajedno sa

ternernim parametrima odredenim u ovom radu, dati su u tabeli 6.
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Tabela 6. Optimizirani termodinamicki parametri Bi-Cu-Ni sistema

iz literature i ovog rada

Fazai
termodinamicki Termodinamicki parametri Literatura
model

OLLOUP = 23844.75-9.84341T (36]
'LHOUP = —1260.32~1.19289T (36]
OLHOUD — 6440 +13.288T [48.49]
L[HOUD — _11315-1.457T [48.49]

LIQUID

? O[HRUID —12048.61+1.29893T [66]

(Bi, Cu, Ni) ’
'LHOYP = —1861.61+0.94201T [66]
"Ly =—10000 Ovaj rad
lLéIi,QCIf.?Vi =0 Ovaj rad
ZLZII‘.Q&I,IIJW =0 Ovaj rad
Ly =77868.73 [36]
CLLCCAA = 20000 +12.5T [49]
OLLCS M =8047.72+3.42217T [66]
1yFCC _Al __ 66

FCC_Al LSt = —2041.3+0.99714T [66]

(Bi,Cu,Ni){(Va), OTCICF,SSVE\Z‘,I —_9355 661
Tel i =—594.9 [66]
OBLECM =-0.7316 [66]
B = —0.3174 [66]

BINL G = 0+0.666Gy" +0.333G " [49]

o BLE T GENE = _3550+0.333G3ER +0.333G SR [49]

Va)g a3 Bi:Ni:Va — . Bi . Ni
OB e ve = —1647 +1.434T [49]
G =3000+0.333G5" +0.666G,. ¢ Ovaj rad
G . ==1000+0.333G5™ +0.333G* +0.333GER | Ovajrad
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OLZ[:VJili:CM,Va =0 Ovay rad

OLZ[:V]ili:Ni,Va =0 Ovaj rad

OLgily}i/i:Bi,Cu =-9000 Ovaj rad

OLZ[:Vzifi:Bi,Ni =0 Ovaj rad

OLgi{vzih:CM,Ni =0 Ovay rad
BI:NI GENE = 53954 0.75G 3 + 025G [49]
(Bi)o.75(N1)o.25

6.2.4. Optimiziran fazni dijagram Bi-Cu-Ni trojnog sistema

6.2.4.1. Likvidus projekcija i nonvarijantne reakcije

Na slici 25. predstavljena je proracunata likvidus projekcija ispitivanog Bi-Cu-
Ni ternarnog sistema. Dve nonvarijantne reakcije, ternarna eutekticka reakcija (E1) 1
ternarna kvazi-peritekticka reakcija (Ul) su proracunate u ovom ternarnom sistemu.
Identifikovana su i Cetiri podrucja primarne kristalizacije - FCC_A1, BINI, BI3NI,
RHOMBO_AT.

Proracunate temperature nonvarijantnih reakcija, uklju¢ujuéi te¢nu fazu i sastave

te€ne faze, iz literature [9] 1 ovog rada dati su zajedno u tabeli 7.
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Slika 25. Proracunata likvidus projekcija ternarnog sistema Bi-Cu-Ni

at. %(Ni)

Tabela 7. Proracunate nonvarijantne reakcije Bi-Cu-Ni ternarnog sistema
iz literature [9] i ovog rada

Reakcija Tip | Temperatura (°C) | Sastav te¢ne faze

at.% Bi | at.% Cu | at.% Ni
LIQUID + BINI « | Ul |428,7Ref. [9] 89,6 3,7 6,7
FCC_A1 + BI3NI 430,5 ovaj rad 89,1 2,5 8,4
LIQUID « FCC_Al +|EIl |269,1Ref. [9] 98,9 0,5 0,6
BLNI + RHOMBO_A7 268,7 ovaj rad 98,8 0,4 0,8

Uocljivo je da se temperatura ternarnog eutektikuma ne razlikuje znacajno u

odnosu na binarne eutekticke temperature grani¢nih binarnih sistema Bi-Cu i Bi-Ni.
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6. Rezultati i diskusija

6.2.4.2. I1zotermalni preseci

Prorac¢un faznog dijagrama ternarnog Bi-Cu-Ni sistema CALPHAD metodom, u
prvom stupnju je uraden koriS¢enjem samo termodinamickih podataka za sastavne
binarne sisteme. Na ovaj nacin izvrSeno je termodinamicko predvidanje faznog
dijagrama Bi-Cu-Ni sistema na 300°C, 400°C i 500°C. Dobijeni izotermalni preseci

zajedno sa eksperimentalnim rezultatima iz literature [9], prikazani su na slikama 26-28.

Cu

W Trofazna ravnoteza [9]
100

FCC_A1+BI3NI
LIQUID+FCC_A1

BINI+FC(

\ 40
_ LIQUID+BI3NI ) _
Bi at.%(Ni) Ni
Slika 26. Proracunati izotermalni presek Bi-Cu-Ni sistema na 300°C na osnovu
termodinamickih parametara za sastavne binarne sisteme zajedno sa eksperimentalnim

rezultatima iz literature [9]

Branislav Markovi¢ 47
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B Trofazna ravnoteza [9]

BI3NI+FCC_A1

LIQUID+FCC_A1

at.%(Ni)

0 | 20 40 60 80 100
LIQUID+BI3NI

Bi at.%(Ni) Ni

Slika 27. Proracunati izotermalni presek Bi-Cu-Ni sistema na 400°C na osnovu
termodinamickih parametara za sastavne binarne sisteme zajedno sa eksperimentalnim
rezultatima iz literature [9]

Branislav Markovi¢ 48



6. Rezultati i diskusija

Cu W Trofazna ravnoteZa [9]
100 m Dvofazna ravnoteza [9]

0 uéuuo 20 40 60 80 100
Bi at.%(Ni) Ni

Slika 28. Proracunati izotermalni presek Bi-Cu-Ni sistema na 500°C na osnovu
termodinamickih parametara za sastavne binarne sisteme zajedno sa eksperimentalnim
rezultatima iz literature [9]

Nakon poredenja, na ovaj nacin proracunatih izotermalnih preseka, sa
eksperimentalnim rezultatima iz literature [9], ustanovljeno je da termodinamicko
predvidanje fazne ravnoteZe Bi-Cu-Ni sistema pokazuje odredena odstupanja od
eksperimentalnih rezultata. Najveca razlika izmedu proracunatih i eksperimentalnih
rezultata se odnosi na eksperimentalno potvrdenu rastvorljivost bakra u BiNi fazi (11,5
at.%). Jedan od glavnih ciljeva termodinamicke optimizacije je modelovanje Gibbsove
energije BiNi faze, kako bi se izvrSila korekcija proracunatog faznog dijagrama t;j.
definisalo novo, Sire, podrucje stabilnosti BiNi faze.

Nakon definisanja dodatnih termodinamickih parametara za BiNi i liquid fazu,
prikazanim u tabeli 6., ponovo je izvrSen proracun faznog dijagrama Bi-Cu-Ni sistema
na 300°C, 400°C i 500°C ovog puta uzimajuéi u proracun i dodatne parametre.

Optimizirani izotermalni preseci Bi-Cu-Ni ternarnog sistema na 300°C, 400°C i
500°C, zajedno sa eksperimentalnim rezultatima iz literature [9], prikazani su na
slikama 29-31. Puni simboli na slikama oznacavaju trofaznu ravnotezu, a prazni

dvofaznu.

Branislav Markovi¢ 49



6. Rezultati i diskusija

Cu

@ Trofazna ravnoteza [9]
100 %

FCC_A1+LIQUID )

80 //‘
BI3NI+FCC_A1
I4FCC\ A1

60
at.%(Cu)

40

BI3NI+B FQC_A1

20
LIQUID

FCC_A1+BINI+FCC_A1

LIQUID+FCQ A1+BI3NI &
BINI+FCC_A1

O % —BIM B3Nl 7 INI —\,
0 \ 20 40 60 80 100
LIQUID+BI3NI
Bi at.%(Ni) Ni

Slika 29. Optimiziran izotermalni presek Bi-Cu-Ni sistema na 300°C zajedno sa
eksperimentalnim rezultatima iz literature [9]
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# Trofazna ravnoteza [9]

FCC_A1+LIQUID

at.%(Cu)

40

LIQUID
O [ N —— \,(
100
LIQUID+BI3NI
Bi at.%(Ni) Ni

Slika 30. Optimiziran izotermalni presek Bi-Cu-Ni sistema na 400°C zajedno sa
eksperimentalnim rezultatima iz literature [9]
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Cu

@ Trofazna ravnoteza [9]
< Dvofazna ravnoteza [9]

at.%(Cu)

L > X
0 20 40 gy 60 80 100
Bi at.%(Ni) Ni

Slika 31. Optimiziran izotermalni presek Bi-Cu-Ni sistema na 500°C zajedno sa
eksperimentalnim rezultatima iz literature [9]

Uocljivo je dobro slaganje optimiziranih faznih dijagrama izotermalnih preseka
Bi-Cu-Ni sistema sa eksperimentalnim rezultatima. Detektovani sastavi pojedinacnih
faza odgovaraju proracunatim vrednostima i krecu se u granicama dozvoljene
eksperimentalne greSke. Podrucja stabilnosti faza su u dobrom slaganju sa
eksperimentalnim rezultatima. Moze se videti da je proraunata rastvorljivost bakra u

BiNi fazi na 300°C, 400°C i 500°C u dobrom slaganju sa eksperimentalnim rezultatima.

Branislav Markovi¢ 52



6. Rezultati i diskusija

Na slici 32. prikazan je optimizirani izotermalni presek Bi-Cu-Ni ternarnog
sistema na sobnoj temperaturi, zajedno sa oznafenim ukupnim sastavima

eksperimentalno ispitivanih legura u ovom radu, koris¢enjem SEM-EDS analize (tabela
3.).

(Cu)+BiNi+(Ni)

A1
|

A}

0 0.2 04 06 08 1
cu x(NI) NI

Slika 32. Optimiziran izotermalni presek Bi-Cu-Ni sistema na 25°C zajedno sa

oznacenim ukupnim sastavima eksperimentalno ispitivanih uzoraka

Uporedivanjem eksperimentalnih rezultata ovog rada, datih u tabeli 3. i
termodinamickog predvidanja dobija se dobro medusobno slaganje. Medutim,
eksperimentalno utvrdena rastvorljivost Cu u NiBi fazi je neSto veca od proracunate
prikazane na slici 32. Takode, eksperimentalno dobijene rastvorljivosti Bi i Ni u (Cu) i
Bii Cu u (Ni) ¢vrstom rastvoru su vece od proracunatih datih na slici 32. Razlog za ovo
neslaganje je verovatno spora difuziona kinetika ovih legura na sobnoj temperaturi 1

dugo vreme potrebno da se dostigne ravnotezno stanje.
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6. Rezultati i diskusija

6.2.4.3. Vertikalni preseci

Pored proracuna izotermalnih preseka Bi-Cu-Ni sistema na 300°C, 400°C, 500°C
i 25°C izvrSen je i proratun karakteristi¢nih vertikalnih preseka. Analizirani su odabrani
vertikalni preseci iz ugla bizmuta sa slede¢im molskim odnosima: Cu:Ni=1:1,
Cu:Ni=3:1 1 Cu:Ni=1:3.

Ovi optimizirani fazni dijagrami, zajedno sa DTA/DSC rezultatima iz ovog rada

prikazani su na slikama 33-35.

1400
1300
1200
1100 A
1000
900 -

A DTA/DSC, ovaj rad

LIQUID

800 - LIQUID+FCC_A1
700

600 -
5001  giNi+FcC A1 LIQUID+FCC_A1+BINI

400 - A

T[C]

300 e LIQUID+FCC_A1+BI3NI

| —h—A
200 -

HOMBO_A7+BI3NI+FCC_A1
100+ BINI+FCC_A1+FCC_A\| BI3NI+BINI+FCC I1
0 . . ! ;
0 20 40 60 80 100
Cu50Ni50 at.%(Bi) Bi

Slika 33. Proracunati vertikalni presek Bi-Cu-Ni sistema sa xc,:xni=1:1 uporeden sa
rezultatima termijske analize iz ovog rada

U vertikalnom preseku Bi-CuNi se javlja podrucje primarne Kkristalizacije
LIQUID+FCC_A1, kao i kristalizaciona podru¢ja LIQUID+FCC_A1+BINI i
LIQUID+FCC_AI1+BI3NI. Kroz ovaj presek prolaze ravni sledecih nonvarijantnih

reakcija na datim proracunatim temperaturama:

-ternarna kvazi-peritekti¢ka reakcija na 430,5 °C: LIQUID+BINI<FCC_A1+BL:NI  (Ul)
-ternarna eutekticka reakcija na 268,7 °C: LIQUID«»FCC_A1+BI:NI+RHOMBO_A7 (El)

DTA/DSC rezultati iz ovog rada su u veoma dobrom slaganju sa proracunatim

faznim dijagramom.
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1300
1200 A DTA/DSC, ovaj rad
1100
1000
900
800
700
600

500 LIQUID+BINI+FCC_A1

400 [BINI+FCC_A1
300 Blani+rcc_a1| | BISNIHFCCATHLIQUID
= 2 A S—%

200
100
0

LIQUID

LIQUID+FCC_A1

T[C]

BINHRQC_A1+FCC_A1 RHOMBO_A7+BI3NI+FCC_A1
BI3NI+FCC_AN+BINI

0 20 40 60 80 100

Cu75Ni25 at.%(Bi) Bi

Slika 34. Proracunati vertikalni presek Bi-Cu-Ni sistema sa xc,:xni=3:1 uporeden sa
rezultatima termijske analize iz ovog rada

Navedene nonvarijantne reakcije se javljaju i u delu koncentracijskog opsega Bi-
Cu3Ni preseka, prikazanog na slici 34. Ovaj presek takode sadrzi identicna
kristalizaciona podrucja. Rezultati DTA/DSC analize iz ovog rada su u dobrom slaganju
sa proracunatim faznim dijagramom, mada se primecuje da odredene temperature faznih

transformacija nisu detektovane.
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1400
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BINI+BI3NI+FCC
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100
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Slika 35. Proracunati vertikalni presek Bi-Cu-Ni sistema sa xc,:xni=1:3 uporeden sa
rezultatima termijske analize iz ovog rada

Vertikalni Bi-CuNi3 presek prikazan na slici 35. prolazi kroz tri podrucja
primarne kristalizacije: LIQUID+FCC_A1, LIQUID+BINI i LIQUID+BI3NI. Ovaj
presek kao 1 prethodna dva seku ravni navedenih nonvarijantnih reakcija na

proracunatim temperaturama. I u ovom slucaju, eksperimentalni rezultati termalne

analize iz ovog rada su u veoma dobrom slaganju sa proracunatim faznim dijagramom.

Pored gore navedenih proracunatih vertikalnih preseka (slike 33-35.), koji su

uporedeni sa eksperimentalnim rezultatima termalne analize (DTA/DSC) iz ovog rada,

proracunat je i vertikalni presek Bi-Cu-Ni sistema sa 40 at.% Cu.

Optimiziran fazni dijagram Bi-Cu-Ni sistema sa 40 at.% Cu, zajedno sa

literaturnim eksperimentalnim rezultatima [9] prikazan je na slici 36.

Branislav Markovi¢

56



6. Rezultati i diskusija

1400

1200

A DSC tatke zastoja pri zagrevanju [9]
DSC tacke zastoja pri hladenju [9]

LIQUID

LIQUID+FCC_A1

A—IQU|D+Fcc_{*1+B|NIG_A1+B|N|

LIQUID+FCC_JA1+BI3NI
BI3NI+FCC_AY+BINI

BI3NI+FCC_
BINI+FCC_A1+FCC_A1

RHOMBO_A7+BIBNI+FCC_A1

0 | . .
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Cu=40 at. %(Ni) Cu=40

Bi=60 Bi=0

Slika 36. Proracunati vertikalni presek Bi-Cu-Ni sistema sa 40 at.% Cu uporeden sa

DSC rezultati iz literature [9] su u dobrom slaganju sa proracunatim faznim
dijagramom. U vertikalnom preseku Bi-Cu-Ni sistema sa 40 at.% Cu javlja se
LIQUID+FCC_A1 primarno kristalizaciono podrucje. Ovaj presek takode seku ravni

eksperimentalnim rezultatima iz literature [9]

dveju pomenutih nonvarijantnih reakcija na prora¢unatim temperaturama.

Svi prethodno navedeni proracunati vertikalni preseci ternarnarnog Bi-Cu-Ni
sistema, uporedeni su sa dostupnim eksperimentalnim rezultatima iz ovog rada i
literature. U svim sluCajevima ustanovljeno je dobro slaganje. U prilog Sto boljem

upoznavanju ovog perspektivnog sistema proraCunato je jo$ pet karakteristi¢nih

vertikalnih preseka.

Optimiziran fazni dijagram Cu-BiNi preseka prikazan je na slici 37.
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12004 LIQUID

LIQUID+FCC_A1

8004 BINI+LIQUID

TIC]

BI3NI+FCC_A1+LIQUID

LIQUID+FCC_A1+BINI

3001 BINI+FCC_A1 BI3NI+FCC_A1

100 BI3NI+BINI+FCC_A1

0 —
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@ Bi0.5Ni0.5 x(CU)

Slika 37. Proracunati vertikalni presek Bi-Cu-Ni sistema sa xp;:xni=1:1

Vertikalni Cu-BiNi presek prolazi kroz LIQUID+FCC_A1 podrucje primarne

kristalizacije. Horizontalna linija odgovara nonvarijantnoj reakciji, datoj u tabeli 7:

-ternarna kvazi-peritekti¢ka reakcija na 430,5 °C: LIQUID+BINI<FCC_A1+BI;NI (Ul)
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Na slici 38. prikazan je optimiziran fazni dijagram Ni-BiCu preseka.

1500
1400-
1300+
1200+
1100+
1000+

900-

LIQUID

LIQUID+FCC_A1

T[C]

7004 LIQUID+FCC_A1+BI3NI

LIQUID+FCC/A1+BINI

FCC_A1+BINI

BI3NI+FEC_A1

_A1 BINI+FCC_A1+FCC_A1

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Bi0.5Cu0.5 x(NI)

Slika 38. Proracunati vertikalni presek Bi-Cu-Ni sistema sa xpi:xc,=1:1

U delu koncentracijskog opsega Ni-BiCu preseka javljaju se obe proracunate

nonvarijantne reakcije date u tabeli 7:

-ternarna kvazi-peritekti¢ka reakcija na 430,5 °C: LIQUID+BINI<FCC_A1+BINI  (Ul)
-ternarna eutekticka reakcija na 268,7 °C: LIQUID«<>FCC_A1+BLNI+RHOMBO_A7 (El)

I ovaj presek sadrzi LIQUID+FCC_AT1 podrucje primarne kristalizacije.
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Optimiziran fazni dijagram Bi-Cu-Ni sistema sa konstantnim molskim udelom

bizmuta xp;=0,7 prikazan je na slici 39.

900
200 LIQUID
700
6004 BINI+LIQUID LIQUID+FCC_At
BINI+BINI+LJQUID
— 900+ LIQUID+FCC_AT+BINI
O,
|_
400- BI3NI+FCC_AT
, LIQUID+FCC_AT+BI3NI
3001 BiaNI+BINI
200
1004 RHOMBO_A7+BI3NI+FCC_AT
BINIBINI+FCC_A1
0 : : : : :
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
x(CU)

Slika 39. Proracunati vertikalni presek Bi-Cu-Ni sistema sa xg;=0,7

0.3

Kao Sto se moze videti dati vertikalni presek prolazi kroz jedno podrucje

primarne kristalizacije LIQUID+FCC_AL. I ovaj presek seku ravni obe nonvarijantne

reakcije (U1) i (E1) na proraCunatim temperaturama.
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6. Rezultati i diskusija

ProraCunati optimiziran fazni dijagram Bi-Cu-Ni sistema sa konstantnim

molskim udelom bizmuta xg;=0,8 prikazan je na slici 40.

700
LIQUID
6004
LIQUID+ECC A1
LIQUID+BINI &
500-
R LIQUID+FCC_A1+BI
_ 400- LIQUID+BINI+BI3NI
O,
= 300, LIQUID+BISNI LIQUID+FCC_A1+BI3NI
200-
FCC_A1+BI3NI+RHOMBO_A7
1004
O L] L] Ll
0 0.05 0.1 0.15 0.2

x(CU)

Slika 40. Proracunati vertikalni presek Bi-Cu-Ni sistema sa xp;=0,8

Ovaj vertikalni presek odlikuje postojanje dva podrucja primarne kristalizacije
LIQUID+BINI i LIQUID+FCC_A1, koja se preklapaju i formiraju kristalizaciono
podrucje LIQUID+FCC_AI1+BINI. Kroz ovaj presek takode prolaze ravni obe

nonvarijantne reakcije (U1) i (E1) na datim proraunatim temperaturama.
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Na slici 41. prikazan je optimiziran fazni dijagram Bi-Cu-Ni sistema sa

konstantnim molskim udelom bizmuta xg;=0,9.
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Slika 41. Proracunati vertikalni presek Bi-Cu-Ni sistema sa xp;=0,9

U ovom preseku se javljaju dva podrucja primarne kristalizacije LIQUID+BI3NI
i  LIQUID+FCC_A1l, koji preklapanjem formiraju kristalizaciono podrucje
LIQUID+FCC_A1+BI3NI. Ovaj vertikalni presek seCe samo ravan nonvarijantne

reakcije (E1) na proraCunatoj temperaturi.
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6.2.5. Rezultati merenja tvrdoce ternarnog sistema Bi-Cu-Ni

U okviru karakterizacije ispitivanih legura ternarnog sistema Bi-Cu-Ni izvr§eno
je 1 merenje tvrdo¢e metodom Vikersa. Ispitano je svih dvadesetsedam uzoraka sa 10,
20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 i 90 at.% Bi duZ tri odabrana preseka iz ugla bizmuta sa

slede¢im molskim odnosima: Cu:Ni=1:1, Cu:Ni=3:1 i Cu:Ni=1:3.

6.2.5.1. Rezultati merenja tvrdoée preseka Cu:Ni=1:1

Dobijeni rezultati merenja tvrdoce ispitivanih uzoraka duz vertikalnog preseka iz
ugla bizmuta Cu:Ni=1:1 prezentovani su u tabeli 8. Na slici 42. prikazana je promena
tvrdo¢e legure u zavisnosti od sadrzaja bizmuta. MoZe se primetiti da sa porastom

sadrZaja bizmuta u leguri vrednost tvrdoc¢e opada.
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Tabela 8. Rezultati merenja tvrdoce ispitivanih uzoraka preseka Cu:Ni=1:1

Oznaka uzorka HV5
Al 142,6
Bl 126,3
C1 108.,8
D1 85,2
El 71,6
F1 59,7
Gl 35,6
H1 20,7
J1 15,3
160
1407 Cu:Ni=1:1
120
100—-
Yo} 80—-
>
I -
60 -
40 -
20 -
0 T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

XBi

Slika 42. Promena tvrdoce uzoraka u zavisnosti od sadrZaja bizmuta preseka
Cu:Ni=1:1
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6.2.5.2. Rezultati merenja tvrdoée preseka Cu:Ni=3:1

Rezultati merenja tvrdoCe ispitivanih uzoraka duz vertikalnog preseka iz ugla
bizmuta Cu:Ni=3:1 dati su u tabeli 9. Na slici 43. prikazana je promena tvrdoce legure u
zavisnosti od sadrzaja bizmuta. Iz dobijene zavisnosti moguce je zakljuciti da tvrdoc¢a

opada sa povecanjem sadrZaja bizmuta.

Tabela 9. Rezultati merenja tvrdoce ispitivanih uzoraka preseka Cu:Ni=3:1

Oznaka uzorka HV5
A2 99

B2 70,4
C2 43,3
D2 40,9
E2 30,8
F2 28,6
G2 23,4
H2 15,5
J2 13,7

100

Cu:Ni=3:1

80

60

HV5

40

20

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Bi

Slika 43. Promena tvrdoce uzoraka u zavisnosti od sadrZaja bizmuta preseka
Cu:Ni=3:1
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6.2.5.3. Rezultati merenja tvrdoée preseka Cu:Ni=1:3

Dobijeni rezultati merenja tvrdocCe ispitivanih uzoraka duz vertikalnog preseka iz

ugla bizmuta Cu:Ni=1:3 prezentovani su u tabeli 10. Na slici 44. prikazana je promena

tvrdoCe legure u zavisnosti od sadrzaja bizmuta. Iz dobijenih rezultata se moze

zakljuciti da tvrdoc¢a legura opada sa povecanjem sadrZaja bizmuta.

Tabela 10. Rezultati merenja tvrdoce ispitivanih uzoraka preseka Cu:Ni=1:3

Oznaka uzorka HV5
A3 159.,6
B3 146
C3 131
D3 111,8
E3 88,9
F3 68,8
G3 49
H3 27,6
I3 21,2

180
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100

HV5

80
60
40

20

0,0 0,2

0,4
X,

Bi
Slika 44. Promena tvrdoce uzoraka u zavisnosti od sadrZaja bizmuta
preseka Cu:Ni=1:3
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0,8
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Na osnovu dobijenih rezultata zavisnosti tvrdoce legura od sastava, konstruisan

je dijagram izo-linija za tvrdo¢u u Bi-Cu-Ni ternarnom sistemu, prikazan na slici 45.

- - - 7 -
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Slika 45. Dijagram izo-linija za tvrdocu (u HVS) u Bi-Cu-Ni ternarnom sistemu

Sa dijagrama se moZe uociti da sa porastom sadrzaja bizmuta u leguri vrednost

tvrdoce opada.
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6.2.6. Rezultati merenja elektri¢ne provodljivosti ternarnog sistema Bi-
Cu-Ni

Kao dodatna metoda karakterizacije legura u ternarnom sistemu Bi-Cu-Ni
izvrSeno je merenje elektrine provodljivosti. Ispitivani su uzorci duZ tri odabrana
preseka iz ugla bizmuta sa slede¢im molskim odnosima: Cu:Ni=1:1, Cu:Ni=3:1 1
Cu:Ni=1:3.

6.2.6.1. Rezultati merenja elektri¢ne provodljivosti preseka Cu:Ni=1:1

Dobijeni rezultati merenja elektricne provodljivosti ispitivanih uzoraka duz
vertikalnog preseka iz ugla bizmuta Cu:Ni=1:1 prezentovani su u tabeli 11. (tri seta
merenja), dok je na slici 46. prikazana zavisnost elektricne provodljivosti od sadrZaja
bizmuta. MoZe se primetiti da sa porastom sadrzaja bizmuta u leguri elektri¢na
provodljivost opada, Sto je u skladu sa elektricnom provodljivos¢u Cistog bizmuta (=
0,867 MS/m [101-103]). Pad elektroprovodljivosti sa porastom sadrZaja bizmuta je
posledica uticaja dominantnih faza u strukturi, i to faza na bazi bizmuta BiNi, Bi;Ni i

RHOMBO_AT7, koje utiCu na njeno sniZavanje.
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Tabela 11. Rezultati merenja elektricne provodljivosti ispitivanih uzoraka
preseka Cu:Ni=1:1 (tri seta merenja)

Oznaka uzorka Elektroprovodljivost (MS/m)
Al 1,678 1,675 1,681
B1 1,534 1,533 1,524
Cl1 1,252 1,248 1,251
D1 1,173 1,172 1,173
El 1,1150 1,1142 1,1148
F1 0,9839 0,9847 0,9842
Gl 0,9658 0,9686 0,9675
H1 0,9401 0,9388 0,9365
71 0,9071 0,9039 0,9025
18
8] ™. Cu:Ni=1:1
1,44 \
E ]
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Slika 46. Zavisnost elektricne provodljivosti uzoraka od sadrZaja bizmuta

preseka Cu:Ni=1:1
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6.2.6.2. Rezultati merenja elektri¢ne provodljivosti preseka Cu:Ni=3:1

Rezultati merenja elektricne provodljivosti ispitivanih uzoraka duz vertikalnog

preseka iz ugla bizmuta Cu:Ni=3:1 dati su u tabeli 12. (tri seta merenja), dok je na slici

47 prikazana zavisnost elektricne provodljivosti od sadrzaja bizmuta. Iz dobijene

zavisnosti moguce je zakljuciti da elektricna provodljivost opada sa povecanjem

sadrzaja bizmuta sve do vrednosti elektri¢ne provodljivosti za Cist bizmut. ObjasSnjenje

ovakve zavisnosti isto je kao i kod prethodno analiziranog preseka, odnosno veca

koli¢ina intermetalnih jedinjenja 1 bizmuta u strukturi uzoraka koji sniZavaju

elektroprovodljivost.

Tabela 12. Rezultati merenja elektricne provodljivosti ispitivanih uzoraka

preseka Cu:Ni=3:1 (tri seta merenja)

Oznaka uzorka Elektroprovodljivost (MS/m)
A2 2,826 2,824 2,830
B2 1,907 1,904 1,905
2 1,5231 1,5196 1,5216
D2 1,4126 1,4139 1,4150
E2 1,2641 1,2616 1,2583
| 20) 1,169 1,166 1,168
G2 1,1301 1,1297 1,1289
H2 1,005 1,006 1,006
2 0,8969 0,8953 0,8952
3,0
" Cu:Ni=3:1
— 25
£
)
2 20 ]
3
% 1,5 \ N
g —
o T—un
g 1,04 —
5
* 05
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Slika 47. Zavisnost elektricne provodljivosti uzoraka od sadrZaja bizmuta preseka

Cu:Ni=3:1
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6.2.6.3. Rezultati merenja elektri¢ne provodljivosti preseka Cu:Ni=1:3

Dobijeni rezultati merenja elektricne provodljivosti ispitivanih uzoraka duZz
vertikalnog preseka iz ugla bizmuta Cu:Ni=1:3 prezentovani su u tabeli 13. (tri seta
merenja). Na slici 48. prikazana je zavisnost elektricne provodljivosti od sadrZzaja
bizmuta. U posmatranom opsegu elektricne provodljivosti su pribliZzno konstantne, tj.
vrlo su male promene Sto se takode tumaci ve¢om koli¢inom intermetalnih jedinjenja

koji se javljaju u strukturi tih uzoraka, a koji snizavaju elektroprovodljivost

Tabela 13. Rezultati merenja elektricne provodljivosti ispitivanih uzoraka
preseka Cu:Ni=1:3 (tri seta merenja)

Oznaka uzorka Elektroprovodljivost (MS/m)
E3 1,0088 1,0095 1,0099
F3 0,9585 0,9587 0,9589
G3 0,9348 0,9346 0,9359
H3 0,9211 0,9220 0,9221
13 0,8887 0,8896 0,8890
12
Cu:Ni=1:3

104  =—0'
0.8
0,6

0,4

Elektroprovodijivost (MS/m)

0,2

0,0 , . , . , . , . , .
05 0,6 0,7 0,8 09 1,0

Bi

Slika 48. Zavisnost elektricne provodljivosti uzoraka od sadrZaja bizmuta
preseka Cu:Ni=1:3
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Na osnovu dobijenih rezultata zavisnosti elektrine provodljivosti legura od
sastava, konstruisan je dijagram izo-linija elektricne provodljivosti u Bi-Cu-Ni

ternarnom sistemu, prikazan na slici 49.

Slika 49. Dijagram izo-linija elektricne provodljivosti (u MS/m)
u Bi-Cu-Ni ternarnom sistemu

MoZe se primetiti da sa porastom sadrzaja bizmuta u leguri elektricna

provodljivost opada.
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7. ZAKLJUCAK

U okviru realizacije doktorske disertacije izvrSeno je eksperimentalno ispitivanje
faznih ravnoteza legura ternarnog Bi-Cu-Ni sistema, koji predstavlja osnovu za razvoj
novih lemnih materijala za primenu na poviSenim temperaturama. Na bazi najnovijih
literaturnih podataka vezanih za termodinamicki opis sastavih binarnih sistema i na
osnovu dobijenih i prezentovanih eksperimentalnih rezultata izvrSena je
termodinamicka optimizacija ispitivanog ternarnog sistema. Primenom definisanih
termodinamickih parametara proisteklih iz obavljenih eksperimentalnih istrazivanja,
omogucen je proracun kompletnih faznih dijagrama ispitivanog ternarnog sistema. Kao
dopunska karakterizacija legura ispitivanog sistema odredena je i tvrdoca i elektri¢na
provodljivost.

Ispitivanje faznih ravnoteza u Bi-Cu-Ni ternarnom sistemu je izvedeno
eksperimentalno, primenom viSe razliCitih tehnika i metoda karakterizacije: skenirajuca
elektronska mikroskopija sa energodisperzionom spektrometrijom (SEM-EDS),
diferencijalna termijska analiza (DTA) 1 diferencijalna skenirajuca kalorimetrija (DSC).
Analiticka obrada dobijenih eksperimentalnih rezultata vrSena je primenom CALPHAD
metode.

Strukturna analiza ispitivanog Bi-Cu-Ni ternarnog sistema primenom SEM-EDS
metode potvrdila je postojanje svih ocekivanih faza u ovom ternarnom sistemu: faze na
bazi bakra i nikla, zatim faze koje za osnovu imaju bizmut i nikl - NiBi, NiBi3 i fazu na
bazi bizmuta.

Primenom metoda termijske analize DTA/DSC odredene su i definisane
karakteristi¢ne temperature faznih transformacija za tri ispitivana vertikalna preseka u
Bi-Cu-Ni sistemu.

Termodinamicka optimizacija ispitivanog Bi-Cu-Ni ternarnog sistema je
izvedena koriS¢enjem eksperimentalnih rezultata fazne ravnoteze iz literature, zajedno
sa eksperimentalno dobijenim DTA/DSC rezultatima u okviru realizacije doktorske
disertacije, primenom PARROT modula sadrzanog u bazi podataka kori§¢enog Thermo-
Calc termodinamickog softvera. Na ovaj nacin definisani su novi, ternarni
termodinamicki parametri za te¢nu 1 BiNi fazu u kojima je uzeta u obzir
eksperimentalno potvrdena rastvorljivost bakra u BiNi fazi.

Prorac¢un ravnoteznih faznih dijagrama u ispitivanom Bi-Cu-Ni sistemu izveden
je na osnovu optimiziranih termodinamickih parametara za sastavne binarne sisteme i

dodatnih termodinamickih parametara, odredenih u eksperimentalom delu. Proracunati
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fazni dijagrami izotermalnih preseka na 300°C, 400°C i 500°C su uporedeni sa EPMA
rezultatima iz literature i ustanovljeno je dobro medusobno slaganje koje se krece u
okviru eksperimentalne greSke analize. ProraCunati fazni dijagrami tri vertikalna
preseka su uporedeni i sa eksperimentalno dobijenim rezultatima DTA/DSC analiza i
utvrdeno je dobro medusobno slaganje.

Utvrdeno je postojanje slede¢ih nonvarijantnih reakcija:

-ternarna kvazi-peritekti¢ka reakcija na 430,5 °C: LIQUID+BINI<FCC_A1+BLNI  (U1)
-ternarna eutekticka reakcija na 268,7 °C: LIQUID«»FCC_A1+BI:NI+RHOMBO_A7 (El)

Rezultati merenja tvrdofe ukazuju na smanjenje vrednosti sa povecanjem
sadrzaja bizmuta u leguri. Poznavanje zavisnosti tvrdoc¢e od sastava legure omogucilo je
konstrukciju dijagrama izo-linija za tvrdo¢u u Bi-Cu-Ni ternarnom sistemu.

Rezultati merenja elektricne provodljivosti ispitivanog Bi-Cu-Ni ternarnog
sistema pokazuju da sa povecanjem sadrzaja bizmuta u leguri, vrednost elektri¢ne
provodljivosti opada. Na osnovu dobijenih rezultata zavisnosti elektricne provodljivosti
od sastava legura u okviru ispitivanog ternarnog sistema, konstruisan je dijagram izo-
linija elektri¢ne provodljivosti u Bi-Cu-Ni ternarnom sistemu.

Na osnovu analize i obrade dobijenih eksperimntalnih rezultata odredene su
termodinamicke, strukturne, kao i neke mehaniCke i elektricne karakteristike legura
ispitivanog Bi-Cu-Ni ternarnog sistema.

Imaju¢i u vidu da ispitivani Bi-Cu-Ni ternarni sistem legura do sada nije u
potpunosti proucen, prezentovani rezultati dobijeni na osnovu sprovedenih istraZivanja,
predstavljaju nau¢ni doprinos u sveobuhvatnijem poznavanju ovog sistema.

Pored nau¢nog znacaja, dobijeni rezultati imaju i ekonomski znacaj jer daju
mogucnost pouzdane procene za primenu ovih legura kao supstitutivnih ekoloskih

lemova bez olova, u savremenoj elektronskoj industriji.
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Mpunor 1.
U3jaBa o ayTopcTBY

NoTnucanu-a Bpanucnas MapkoBuh

6poj ynuca

UsjaBrbyjem

aa je OOKTOPCKa Ll,VICGpTaLI,VIja noa HaclrlioBoOM

Ncnutueare hasHux paBHoTeXa W kapakTepusaumja nerypa y cuctemy Bi-Cu-Ni

e pe3ynTaT CONCTBEHOr UCTPaXMBAYKOr paja,

e [a npeanoxeHa avcepraumja y LeNMHU HU y AernoBrMa Huje 6una npeanoxeHa
3a fgobujake GuNo koje Aunnome npema CTyaujckMM nporpamuma apyrux
BMCOKOLLIKOJICKMX YCTaHOBA,

¢ [a Cy pe3yntatn KOPEeKTHO HaBedeHU U

e [a HMcaM KpLuMo/ra ayTopcka npaBa M KOPUCTUO WHTENEKTyamnHy CBOjUHY
ApYyrux nuua.

MoTtnuc gokTropaHaa

Y Bbeorpagay, 06.11.2012.




Mpunor 2.

U3jaBa 0 MICTOBETHOCTU LWUTaMMaHe U eNIeKTPOHCKe
Bep3nje AOKTOPCKOr paaa

Mme n npeanme aytopa bpaHucnas Mapkosuh
Bpoj ynuca
Crtyamjckn nporpam MeTanypLiko MHXeHepcTBO

Hacnos paga VicnutrBane hasHux paBHOTEXA N KapakTepusaumja nerypa y cuctemy

Bi-Cu-Ni
MeHTOp Op OparaHa XXuekoBuh, peaoBHM npodecop
MNoTnucanmn BpaHncnas Mapkosuh

n3jaBsbyjeM [a je WTamnaHa Bep3vja MOr JOKTOPCKOr paja UCTOBETHa efleKTPOHCKO]
BEp3nju Kojy caM npegao/na 3a objaBrbuBawe Ha noptany AurutanHor
peno3utopujyma YHuBep3uTteTa y Beorpanay.

[osBorbaBam ga ce objaBe MoOju NUYHM nogaum BesaHu 3a gobujarse akagemckor
3Bakba JOKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy MMe U npesume, roguHa u Mecto pohera 1 gatym
onbpaHe paga.

OBM nuMyHM nopjaumM Mory ce o6jaBUTM Ha MpPEeXHUMM CTpaHuuama AurutanHe
6nbnuoTteke, y eNeKTPOHCKOM KaTanory u y nybnvkauunjama YHvueep3auTeTta y beorpaay.

MoTtnuc pokropaHaa

Y Beorpagy, _ 06.11.2012.




Mpunor 3.

UsjaBa o kopuwhemwy

Osnawhyjem YHusepautetcky 6ubnuoteky ,Ceetosap Mapkosuh* ga y [Aurntanyu
penosntopujym YHusepsuteta y beorpagy yHece MoOjy OOKTOPCKY AucepTtauujy nopg
HacnoBowM:

Mcnutrneame hasHmnx paBHOTEXA M KapakTepusauwmja nerypa y cuctemy Bi-Cu-Ni

Koja je Moje ayTopcKo aero.

HucepTtaumjy ca ceum npunosnma npegao/na cam y enekTpoHckoM oopmaTy NorogHoMm
3a TpajHO apxuBupare.

Mojy OOKTOpCKy AucepTaumjy noxpaweHy y durutanHn penosvtopujym YHuBepsuteTa
y Beorpagy mory aa kopucte cBM Koju nowTyjy ogpeabe cagpxaHe y ogabpaHom tuny
nuueHue KpeatmsHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ognyyuo/na.

1. AyTopcTBO
2. AyTOpCTBO - HEKOMepLUUjanHo
3. AyTopcTBO — HekomepuwmjanHo — 6e3 npepage
@ AyTOpPCTBO — HEKOMEPLMjanHo — AennUTU No4 UCTUM ycrnoBuMa
5. AytopcTtBo — 6e3 npepage
6. AyTopCcTBO — O€enuTu nog NCTUM ycrioBuma

(Monnmo ga 3aokpyxuTe camo jedHy Of LWecCT MOHyheHuX nuueHuun, KpaTak onmc
nuueHumM 4ar je Ha nonefuHun nucra).

MoTnuc pokropaHaa

Y Bbeorpagy, 06.11.2012.




