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lIzvod

U doktorskoj disertaciji su predstavljeni rezultati ispitivanja faznih ravnoteza i
termodinamicke analize legura sa efektom pamcenja oblika u sistemima Cu-Al-Ag i
Cu-Al-Au.

Eksperimentalni deo rada obuhvatio je ispitivanja odabranih legura iz navedenih sistema
primenom metoda termijske (DTA) i strukturne analize (opticke mikroskopije i SEM-
EDS), na osnovu cega su utvrdjene temperature faznih transformacija, strukturne
karakteristike i fazni sastav ispitivanih legura.

Analiticki deo rada izvrSen je primenom CALPHAD metode uz koris¢enje
termodinamickog softvera Pandat ver. 8.1, a proracun odgovarajucih ravnoteznih faznih
dijagrama uraden je na osnovu optimiziranih termodinamickih parametara za sastavne
binarne sisteme i termodinamickih parametara eksperimentalno dobijenih u ovom radu.

Uporednom analizom dobijenih eksperimentalnih rezultata i prora¢una na osnovu
raspolozivih polaznih termodinamickih podataka, odredjeni su fazni dijagrami
odabranih izotermalnih i vertikalnih preseka u ispitivanim sistemima, kao i
odgovarajuce invarijantne reakcije.

U okviru dodatne karakterizacije izvrSeno je 1 merenje tvrdoce, mikrotvrdoce 1

elektri¢ne provodljivosti legura ispitivanih Cu-Al-Ag i Cu-Al-Au ternarnih sistema.
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SYSTEMS

Abstract

The results of investigation of phase equilibria and thermodynamic analysis of shape
memory alloys in Cu-Al-Ag and Cu-Al-Au ternary systems are presented in this
doctoral thesis.

Experimental work included methods of thermal (DTA) and structural analysis (light
optical microscopy and SEM-EDS), of the selected alloys from these systems which had
enabled determination of the temperatures of phase transformations, structural
characteristics and phase compositions of the investigated alloys.

The analytical part of the work was carried out according to CALPHAD method using
thermodynamic software Pandat ver. 8.1 and calculation of the corresponding phase
diagrams was done using optimized thermodynamic parametars of the constituent
binary systems and thermodynamic parametars experimentally determined in this thesis.
Phase diagrams of the selected isothermal and vertical sections in investigated systems
as well as corresponding invariant reactions were determined by comparative analysis
of the obtained experimental results and calculations based on availble thermodynamic
data.
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1. UVOD

Visok nivo tehni¢ko - tehnoloskog razvoja uslovljava sve vecu potrebu za novim
materijalima Cije bi specijalne karakteristike ispunjavale sve slozenije zahteve kako
industrije, tako i drugih oblasti koje omogucavaju kvalitetan i zdrav nacin zivota ljudi
danas. U ovu grupu materijala spadaju i legure sa efektom pamcenja oblika (engl. SMA
—Shape Memory Alloys), koje pored sposobnosti paméenja oblika i pseudoelasti¢nosti,
poseduju ¢itav niz osobina koje ih ¢ine pogodnim za primenu u elektronici,
elektrotehnici, kosmickim tehnoligijama, bioinZenjeringu, medicini, itd.

Zahvaljujuéi odgovaraju¢im osobinama, kao i niZzoj ceni i jednostavnijem nacinu
proizvodnje u odnosu na leguresa efektom pamcenja oblika drugih sistema, legurena
bazi bakraimaju sve vecu prakticnu primenu. Pored ve¢ osvojenih tehnologija
proizvodnje ovih legura, istrazivanja na ovom polju se ubrzano nastavljaju tako da su
fazni dijagrami dvokomponentnih, trokomponentnih i viSekomponentnih sistema bakra i
drugih metala, kao i termodinamika, strukturna analiza, ispitivanje mehanickih i
elektricnih osobina ovih materijala, jo§ uvek u zizi interesovanja velikog broja
istrazivaca.

U okviru pomenute grupe legura sa efektom pamcenja oblika na bazi bakra, legure
sistema Cu-Al-Ag i Cu-Al-Au spadaju u jo$ uvek nedovoljno istrazene. One poseduju
znaajanbroj osobina koje ih c¢ine pogodnim za primenu u medicini, odnosno
bioinZenjeringu, elektronici, elektrotehnici, masinstvu, zlatarstvu, itd.

Upravo  efekat  pamcenja  oblika,  pseudoelasti¢nost,  biokompatibilnost,
dobraotpornostnakoroziju i zamormaterijala, te otpornost na savijanje, omogucavaju
primenu Cu-Al-Ag i Cu-Al-Au legura na velikom broju proizvoda vezanih za medicinu,
poput ortopedskih i dentalnih implantanata, proizvoda vezanih za kardiovaskularnu
hirurgiju, hirurskih instrumenata, itd.

Legure Cu-Al-Ag sistema se odlikuju i dobrom elektriénom itoplotnom provodljivoscu,
tako da se mogu Kkoristiti i za izradu kontakta i lemova, kovanog novca, nakita i
ukrasnih predmeta. Kod nekih legura Cu-Al-Au sistema javlja se promena boje u
zavisnosti od izabranog sastava, odnosno strukture legure, ¢ime se postize obojenost od

zute, preko crvenkaste boje do srebrnasto bele, pa ove legure, pored mogucnosti
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primene u biomedicini, predstavljaju i odgovarajuéi materijal za izradu nakita i ukrasnih
predmeta.

U okviru ispitivanja u ovom radu, u eksperimentalnom delu je izvrSeno ispitivanje
faznih ravnoteza legura ternarnih sistema Cu-Al-Ag i Cu-Al-Auprimenom optic¢ke
mikroskopije (LOM), skenirajuée elektronske mikroskopije sa energetskom
disperzionom spektroskopijom (SEM-EDS), diferencijalno termijske analize (DTA).

Na osnovu dobijenih eksperimentalnih rezultata i raspolozivih podataka iz literature
izvrSena je termodinamicka optimizacija primenom CALPHAD metode 1 proracunati su
karakteristi¢ni fazni dijagrami sistema i uporedeni sa eksperimentalnim rezultatima iz
ovog rada.

Dodatnom karakterizacijom ispitivanih legura, primenom merenja tvrdoce,
mikrotvrdoce 1 elektri¢ne provodljivosti, definisane su i njihove mehanicke i elektricne

karakteristike.
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2. MATERIJALI SA EFEKTOM PAMCENJA OBLIKA

Legure sa efektom pamcenja oblika, (engl. SMA -Shape Memory Alloys),
podrazumevaju specijalne materijale koje karakterisu dve jedinstvene osobine- fenomen
pamcenja oblika i pseudoelasti¢nost. Upravo ove karakteristike ¢ine ove materijale
aplikativnim iinteresantnim za istrazivanje ve¢ nekoliko decenija unazad imajuci u vidu
mogucnost njihove primene u tehnici, elektronici, energetici, medicini, bioinZenjeringu,
kosmickoj tehnologiji, itd.

Legure sa efektom pamcéenja oblika pripadaju grupi savremenih materijala poznatih pod
nazivom ‘pametni materijali‘. Za ove materijale je karakteristicno da reaguju na uticaj
okoline, odnosno, u zavisnosti od promene spoljnih uslova, dolazi do promene osobina
materijala (mehanickih, elektri¢nih, strukturnih) [1].Promena temperature predstavlja taj
spoljasnji faktor pod ¢ijim uticajem dolazi do strukturnih promena.

Efekat pamcenja oblika (,,shape memory effect”) moze da se definiSe kao sposobnost
nekih plasticno deformisanih metala i legura da pri zagrevanju uspostave prvobitni oblik
usled potpunog ili priblizno potpunog is¢ezavanja deformacije[2,3]. U ovim legurama
se, pod odredenim uslovima, odvija tzv. termoelasti¢na martenzitna transformacija koja
dovodi do pojaveodredjeninmakroskopskih efekata, pri kojoj se fenomen pamcenja
oblika moZe ispoljiti u jednosmernom efektu pamcenja oblika, dvosmernom efektu
pamcenja oblika ili pseudoelasti¢noscu [4-7].

Najznacajnije i najpoznatije legure koje ispoljavaju efekat pamcenja oblika su legure na
bazi nikla i titana, kao i na bazi bakra. Legure na bazi Ni-Ti karakteriSe izraZena
sposobnost paméenja oblikaali 1 visoka cena 1 komplikovan nacin proizvodnje, Sto ipak
nije ograni¢avajuéi faktor za njihovu primenu u vojnoj industriji, medicini, robotici, itd.
[10]. Legure na bazi bakra su jeftinije i mogu se proizvesti na jednostavniji i
pogodnim za primenu utehnici, energetici, kosmickoj tehnologiji, medicini,
bioinZenjeringu, itd. Danas su najvis$e u upotrebi legure sistema Cu-Zn-Al i Cu-Al-Ni,ali
se intenzivno radi i na dobijanju i razvoju upotrebe drugih legura na bazi bakra, kao i
Citavog niza drugih elemenata.Tako je, pored navedenih, do danas dobijen i ispitivan

veliki broj legura razli¢itih binarnih, ternarnih i viSekomponentnih sistema poputAg-Cd,
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Au-Cd, Cu-Sn, Cu-Al-Ag, Cu-Al-Ag-Mg, Cu-Al-Au, Cu-Ag-Au, Cu-Au-Zn, Cu-Zn-
Ga, Ni-Al, Ti-Ni-Cu, Ni-Ti-Nb, Ti-Pd-Ni, In-Ti, In-Cd, itd.

2.1. Pregled istrazivanja i razvoja legura sa efektom paméenja oblika

Pojave vezane za efekat pamcenja oblika prvi put pominje nekoliko istrazivaca jo$
tridesetin godina XX veka. Tako je Svedski istraziva¢ Olander 1932. god. primetio
efekat pamcenja oblika i1 pseudoelasticnost kod dvokomponentne legure zlato —
kadmijum (Au-Cd) [8,9], dok su 1938. god. Greningen i Mooradian [3] pokazali da kod
bronze i legura bakra sa cinkom martenzitna faza moze da ostvari oblik i izgubi ga sa
promenom temperature.

Kurdymov[3], je proucavaju¢i martenzitnu strukturu, cetrdesetih godina proslog veka
uocio kod bronze vezu izmedu visokotemperaturne 3 faze i martenzitne strukture pri
brzom hladenju i kristalografiju martenzita kod celika.

Pocetkom pedesetih godina proslog veka Read[3] i njegovi saradnici otkrili su pojavu
pamcenja oblika kod legura Au-Cd i In-Tl, i demonstrirali naprezanja koja se razvijaju
pri faznoj transformaciji.

Sva prethodno pomenutra istraZivanja i otkri¢a fenomena pamcenja oblika kod legura
bila su sporadi¢na sve do Sezdesetih godina proSlog veka, kada je ovaj fenomen
primecéen u tada novo- dobijenoj leguri Ni-Ti nazvanoj Nitinol. Za otkri¢e ove legure,
kao 1 fenomena pamcenja oblika kod nje, zasluzan je = W.J.Buehler [3,10] sa
saradnicima, koji je fokusirajuci svoja istraZivanja na dobijanje materijala (metala), po
fizickim i mehani¢kim osobinama pogodnog za izradu kosmickih letelica, otkrio leguru
Ni-45Ti (Nitinol). Takode su, na predlog ovog istrazivaca i njegovih saradnika [3,10],
pojave vezane za fenomen pamcenja oblika nazvane efekat pamcenja oblika.

Moze se reci da je nakon ovog otkrica nastao preokret, fenomen pamcenja oblika je
izazivao sve vece interesovanje istrazivaca koji su svoja istraZivanja usmeravali ka
proucavanju kako strukture, prvenstveno martenzitne, termodinamickih karakteristika 1
drugih osobina, tako i ka razvijanju tehnologija proizvodnje legura koje pamte
oblik[30].
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Krajem sedamdesetih godina javlja se interesovanje za legure koje pamte oblik na bazi
bakra. Od tog vremena do danas uraden je veliki broj istrazivanja i publikovano puno
radova 1 studija vezano za termodinamiku, kinetiku, strukturu, mehanicke i elektricne
osobine dvokomponentnih, trokomponentnih 1 viSekomponentnih legura na bazi bakra
koje ispoljavaju efekat pamcenja oblika.

U poslednjih petnaestak godina, usled visokog tehnicko — tehnoloskog razvoja i potreba
trziSta, pre svega automobilske i naftne industrije, kao i robotike [11], pojavila se
potreba za legurama koje pamte oblik sa visokim temperaturama faznih transformacija
(engl. HTSMA -shape memory alloys with high transformation temperatures). Za ove
legure je karakteristicno da je temperatura pocetka transformacije martenzita u polaznu
fazu iznad 120°C u uslovima bez naprezanja. Ovi materijali se jo$ uvek prakti¢no ne
primenjuju zbog problema koji se javljaju poput stabilizacije martenzita, dekompozicije
polazne faze, krtosti, oksidacije, itd. [11]. U cilju prevazilazenja ovih nedostataka vrse
se intenzivna istrazivanja, tako da su Beyer i Mulder [12], Otsuka i Ren [13], Van
Humbeeck [14], Koval [15] i Ma sa saradnicima [16], doprineli poznavanju ovog tipa
legura proucavajuci sisteme na bazi Co-, Fe-Mn-Si-, Cu-Al-Ni-, Ni-Mn-, Ni-Al-,
Ti(Pt Pd, Au,)- [11]. Legure na bazi Zr-kvazi binarnih sistema [17,18], Ta-Ru i Nb-Ru
binarnih [19-23], kao i Ni-Mn—Ga intermetalnih jedinjenja [24], takode su ispitivane, a
odskora je paznja istrazivaa usmerena i na legure sistema Ni—Ti-Zr i Ni—Ti—Hf,

uglavnom zbog niske cene sirovina [11].

2.2. Teorijske osnove procesa paméenja oblika

Osnova za postizanje efekta pamcenja oblika je martenzitna kristalna struktura. Ova
struktura moZe da se postigne podvrgavanjem legure pritisku ¢ija je vrednost srazmerna
temperaturi, ili naglim kaljenjem legure sa neke kriticne temperature [2,7].

Pri naglom kaljenju martenzitna struktura nastaje spontanim smicanjem atoma legure ili
procesom nukleacije i rasta kristala. Cinjenica da su pomenuti procesi bezdifuzioni
ukazuje da je i postizanje martenzitne strukture bezdifuziona transformacija kod koje je
pomeranje bilo kog atoma u odnosu na susedne atome manje od meduatomskog

rastojanja [2,7,25].
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Sposobnost metala i legura koji su plasticno deformisani u martenzitnom stanju ili u
podruc¢ju temperatura martenzitnog preobrazaja, da pri zagrevanju uspostave pocetni
oblik se naziva efekat pamcenja oblika.

Tokom zagrevanja legura martenzitne strukture se vrac¢a u pocetni oblik, zapravo dolazi
do obnavljanja kristala visokotemperaturne pocetne faze i povlaenja plasti¢ne
deformacije, a istovremeno i do vrac¢anja svih osobina pocetne faze [3]. Pokretacka sila
za ove procese je razlika slobodnih energija pocetne i martenzitne faze [3]. Ukoliko je
martenzitna transformacija kristalografski reverzibilna, a deformacija izvrSena bez
ucesca klizanja, dolazi do potpunog obnavljanja prvobitnog oblika [3,7].

Moze se zakljuCiti da moguénost paméenja oblika zavisi od sposobnosti legure da se
podvrgne tzv. termoelasticnoj martenzitnoj transformaciji. Ova transformacija nastaje
obrazovanjem martenzita i raste sa opadanjem temperature i poveéanjem naprezanja, a
opada sa porastom temperature ili opadanjem naprezanja [26-28,30]. Naime, pri
hladenju martenzitni kristali neprekidno rastu, a takode se stvaraju i novi sve dok se ne
spoje medusobno ili sa granicama zrna [7,28,30]. Ukoliko se hladenje prekine, rast
martenzitnih kristala se prekida, a pri ponovnom hladenju se obnavlja.

Zagrevanjem, kako je ve¢ navedeno, dolazi do transformacije martenzita u polaznu fazu
tako S§to se granicne povrSine ove dve faze pomeraju pri cemu se kristali martenzita
smanjuju i potpuno prelaze u polaznu fazu [7,28].

Temperature koje su karakteristicne za gore pomenute fazne tansformacije su [8]:

- M - temperatura pocetka transformacije polazne faze u martenzit,

- M¢ - temperatura zavrSetka transformacije polazne faze u martenzit,

- A - temperatura pocetka transformacije martenzita u polaznu fazu,

- A¢ - temperatura zavrSetka transformacije martenzita u polaznu fazu.

Efekat pamcenja oblika u metalima i legurama moze biti [2,4-7]:

- jednosmerni efekat pamcenja oblika,

- dvosmerni efekat pamcenja oblika, 1

- pseudoelasti¢nost.

Jednosmerni efekat pamcenja oblika predstavlja sposobnost materijala da pamti
visokotemperaturni oblik [2].

Dvosmerni efekat pamcenja oblika predstavlja sposobnost materijala da pamti

niskotemperaturni i visokotemperaturni oblik [2,29].
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Ponasanje materijala u kome se eliminiSe svaka ugradena deformacija i materijal

zauzima svoj originalni oblik naziva se pseudoelasti¢nost ili superelasti¢nost [3,4].

3. PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA Cu-Al-Ag, Cu-Al-Au
TERNARNIH | KOSTITUTIVNIH BINARNIH SISTEMA

3.1. Al - Cu binarni sistem

Istrazivanja koja se odnose na fazne ravnoteze, fazne transformacije, metastabilne faze,
termodinamiku i kristalnu strukturu Al-Cu binarnog sistema vrsena su od strane velikog
broja istrazivaca decenijama unazad. Sve rezultate i podatke dobijene do 1983.god.

sistematizovao jesa kritickim osvrtom na dobijene rezultate Murray [31,32].
3.1.1. Ispitivanje faznih ravnoteza

Nakon 1983.god., fazne ravnoteZze u ovom binarnom sistemu je ispitivalo nekoliko
istrazivaca. Bennett i Kirkwood[33], su faznu ravnotezu izmedu ¢vrste faze i likvidusa
odredili merenjima iz ugla aluminijumapri maksimalnoj rastvorljivosti ¢vrstog bakra u
aluminijumu od 2,87 at.% Cu, dok su Liang et al. odredili da jerastvorljivost bakra u
aluminijumu 2,7 at.% Cu [34].

Primenom razli¢itih metoda termijske 1 strukturne analize u koncentracionom podrucju
od 31 do 37,5 at.% Cu odredeno je da se rastvorljivost 6 faze (Al,Cu) u temperaturnom
intervalu 592 °C do 250 °C krec¢e u koncentracionom podrucju od 32.05 do 32.8 at.%
Cu,[35]. U istom periodu Chen i Huang [36], na osnovu svojih istrazivanja, dobijaju
krive o¢vr¢avanjametastabilneAl,Cu faze.

Liu i saradnici[37] su takode eksperimentalno ispitivali fazne ravnoteze u ovom sistemu
u temperaturnom intervalu 500-1000°C i koncentracionom podru¢ju 15-60 at.%Al.
Svojim ispitivanjima su utvrdili da [, faza ne postoji na temperaturi oko 1000°C i
koncentraciji blizu 30at.%Al. Proucavajuci faznu transformaciju izmedu yD83 i yH faze
u temperaturnom intervalu 800-900 °C i koncentracionom podruc¢ju 32-38at.% Al,

opovrgli su dotadasnji stav da je pomenuta transformacija reakcija prvog reda, ve¢neka
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vrsta reakcije drugog reda. Takode su utvrdili temperaturu eutektoidne reakcije
B—o-+yz0d 559+1°C.

Dobijeni fazni dijagrami ovih i ostalih autora su visestruko dopunjavani naknadnim
ispitivanjima Al-Cu binarnog sistema [31-36]. U novije vreme Ponweiser i saradnici
[43], su eksperimentalno ispitivali ovaj sistem i na osnovu dobijenih rezultata
konstruisali fazni dijagram prikazan na slici 1. Za fazni dijagram su Koristili rezultate
svog eksperimentalnog rada za temperature iznad 450°C, dok je konstruisanje dijagrama
u temperaturnom intervalu ispod 450°C uradeno na osnovu faznog dijagrama

Massalskog [42] ¢ime je potvrdeno postojanje o, faze [44].

Weight Percent Copper

0 1w 20 30 40 50 60 70 B0 90 100
1100 L I - I ) I L

1084.87°C

1000

OO
660.452

Temperature, °C

o 10 20 30 40 50 60 70 BO 90 100

Al Atomic Percent Copper Cu

Slika 1. Fazni dijagram binarnog sistema Al-Cu [44]
Al-Cu fazni dijagram je prvi put teorijski proracunat koris¢enjem CALPHAD
metodekrajem sedamdesetihgodina proslog veka [45], ali uzimajuéi u obzir samo Cetiri
od jedanaest intermetalnih faza.Chen i Huang [36] su kasnije u proracun faznog
dijagrama uvrstili Sest intermetalnih faza.Witusiewicz i saradnici [46] su proracun
faznog dijagrama ovog sistema uradili na osnovu literatunih podataka i sopstvenih

eksperimentalnih rezultata koris¢enjem CALPHAD metode.
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3.1.2. Termodinamicka ispitivanja

U literaturi se javlja veliki broj publikacija sa proracunatim i eksperimentalno
odredenim vrednostima termodinamickih karakteristika Cu-Al sistema.

Parcijalne i integralne entalpije meSanja te¢nih faza ovog sistema su eksperimentalno,
koris¢enjem kalorimetrijskih metoda, odredivali Kawakami [47], Oelsen i Middel
[48],Hultgren sa saradnicima[49], Predel [50], Yazawa i Itagaki [53], Witusiewicz sa
saradnicima [46], kao i Flandorfer sa saradnicima [54].

Prvi dostupni radovi koji se odnose na termodinamicke osobine Al-Cu sistema su radovi
Kawakamija [47], kao i Oelsena i Middela [48], koji su dobili egzotermne vrednosti
entalpijana 1473 K i 1373 K.

Primenjujuc¢i metodu direktne kalorimetrije, Yazawa i Itagaki [53] dobijaju integralnu
entalpiju meSanja tecnih leguraod10,200 J/mol pri koncentraciji bakra 62 at.%, na
temperaturi 1375 K.

Witusiewicz i saradnici [46], su pored eksperimentalno dobijenih rezultata izvrsili i
proracun termodinamickih parametara te¢nih legura ovog sistema i yD83 faze na
osnovu literaturnih podataka [52,55-59]. Ansara i saradnici [51], su objavili
sistematizovane termodinamicke karakteristike Al-Cu sistema, uvrstiv§i 1 rezultate
Witusiewicz-a i saradnika [46].

Termodinamic¢ke osobine ovog binarnog sistema su istrazivali i1 Flandorfer i
saradnici[54] u koncentracionom podru¢ju do 40 at.% Cu. Koris¢enjem
visokotemperaturnih kalorimetrijskih merenja odredivali su promenu entalpije kao i
parcijalnu 1 integralnu molarnu entalpiju meSanja te€nih legura na temperaturi 973K.
Gibbs-ovu energiju mesanja, entalpije i entropije mesanja ¢vrstih rastvora BCC, FCC i

HCP tipa za Al-Cu sistem ispitivao je Gao sa saradnicima [60].
3.1.3. Termodinamicka optimizacija
Optimizacija Al-Cu sistemaje prvi putkoris¢enjem CALPHAD metode, uradena od

strane Kaufman-a i Nesor-a [45] dok su Chen i Huang [36] upotpunili fazni dijagram

svojim proracunima kako je ve¢ opisano u poglavlju 3.1.1.
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Veliki doprinos poznavanju ovog sistema pruzio je Witusiewicz sa saradnicima [46],
izvrSivsi evaluaciju postoje¢ih termodinamickih podataka konstitutivnih binarnih
sistema Al-Cu, Ag-Cu, Al-Ag, ternarnog sistema Cu-Al-Ag, modelovanjem Gibbsove
energije CALPHAD metodom, ukljucujudi i svoje eksperimentalne rezultate.

Najnoviju optimizaciju termodinamickih osobina ¢vrstih rastvora BCC, FCC 1 HCP tipa

za Al-Cu binarni sistem izvrsili su Gao i saradnici [60].

3.2. Al - Ag binarni sistem

3.2.1. Ispitivanje faznih ravnoteza

Istrazivanjem faznog dijagrama Al-Ag binarnog sistema su se bavili McAllister
[61],Spencer i Kubaschewski [62], Baur i Gerold [63], Osamura i saradnici [64], Al-
Kassab i Haasen [65], Lim i saradnici [67], kao i Witusiewicz sa saradnicima [46] .
McAllister [61] je fazni dijagram odredio na osnovu eksperimentalnih istrazivanja
ravnoteznih faza, dok su termodinamicki prorac¢uni Spencer-a i Kubaschewskog [62],
posluzili kao osnova za kasnija istrazivanja Al-Ag sistema. Istrazujuéi ¢vrste rastvore sa
visokim sadrZajem Al, Baur i Osamura su u svojim radovima ukazali na prekid u
rastvorljivosti kod tih rastvora [63,64]. Al-Kassab i Haasen [65] su ispitivali
transformaciju metastabilne € faze u takode metastabilnu, 1 fazu.

Na osnovu rezultata Spencer-a i Kubaschewskog [62] kao i koris¢enjem preradenog
odnosno prilagodenog izraza za Gibbsovu slobodnu energiju za Ccisto srebro i
aluminijum, koji je u svom radu dao Dinsdale [66], Lim i saradnici su termodinamickim
proracunima dobili fazni dijagam Al-Ag binarnog sistema [67].

Witusiewicz i saradnici [46] su i za ovaj sistemuradili proracun faznog dijagrama (sl. 3)
na osnovu sopstvenih eksperimentalnih rezultata i literaturnih podataka koriS¢enjem
CALPHAD metode. Posebnu paznju su posvetili proucavanju veze izmedu cEvrstog
rastvora na bazi aluminijuma i hcp-A3 faze (¢ faze), na 400, 500 i 565 °C odredujuéi

sastave ovih faza pomo¢u WDX i EDX analize.
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Slika 2. Fazni dijagram binarnog sistema Al-Ag [46]
3.2.2. Termodinamicka ispitivanja

Termodinamicke aktivnosti te¢nih legura Al-Ag sistema su odredili Belton i Fruehan
[68], masenom spektrometrijom na 1340 °C, kori$éenjem Knudsen-ovog spektormetra,
dok su termodinamicke aktivnosti ¢vrstih legura odredili Hillert i saradnici [70].Massart
i saradnici [69] su se u svom radu bavili odredivanjem termodinamickih aktivnosti
legura ovog sistema u te€nom i ¢vrstom stanju legura.

Entalpije meSanja Al-Ag legura u te¢nom stanju su eksperimentalno odredivali
Kawakami [71] i ltagaki sa saradnicima [72]. Wittig i saradnici [73], kao i Baier sa
saranicima [74], su eksperimentalno odredili entalpije formiranja ¢vrstih legura.
Parcijalne entalpije meSanja za sastavne komponente u tecnom stanju i integralne
entalpije obrazovanja te¢nih legura u Al-Ag binarnom sistemu, odredili su Witusiewicz

i saradnici [46].

11
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3.2.3. Termodinamicka optimizacija

Spencer i Kubaschewski [62] su prvi uradili optimizaciju Al-Ag binarnog sistema
koris¢enjem CALPHAD metode.

Optimizacijom dostupnih termodinamickih podataka iz literature, Lim i saradnici [67]
su odredili termodinamicke aktivnosti Al u te¢nim legurama, entalpije meSanja te¢nih
legura 1 entalpije formiranja ¢vrstih legura.

Kako je ve¢ pomenuto u poglavlju 3.1.3., optimizaciju ovog sistema su uradili
Witusiewicz i saradnici [46] modelovanjem Gibssove energije svih faza Al-Ag sistema
ponaosob, primenom CALPHAD metode.

3.3. Cu - Ag binarni sistem

3.3.1. Ispitivanje faznih ravnoteza

Prvo zabelezeno istraZivanje koje se odnosi na ispitivanje faznog dijagrama ovog
eutektickog binarnog sistema predstavlja rad Roberts-a [75,76] iz 1875 god. u kome je
kalorimetrijskim putem odredena likvidus linija Cu-Ag sistema.

Brojni su literaturni navodi daljih istraZivanja vezano za odredivanje likvidusa u oblasti
bogatoj na srebru u Cu-Ag sistemu, i to kori§¢enjem razli¢itih metoda: Heycock i
Neville [77] — pirometrijskom analizom, Friedrich i saradnici [78], Hirose [79],
Broniewski sa saradnicima [80], Smith i Lindlief [81], Dobovisek i Paulin [82], Rosina i
saradnici [83] - koris¢enjem DTA merenja, Choudary i Ghosh [84] - merenjem
elektromotorne sile, i Markali i Thoresen [85] -merenjem koeficijenata distribucije.
Odredivanjem likvidusa u oblasti bogatoj na bakru bavili su se Heycock i Neville [77],
Broniewski sa saradnicima [80], Smith i Lindlief [81], Choudary i Ghosh [84], kao i
Hansen [86].

U skladu sa literaturom [77-79,87-89], utvrdjeno je da se temperatura eutekticke
reakcije kreée u intervalu od 777 do 780°C, pri koncentraciji bakra od 39.8 do 41at.%
[78-80,90].

12
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Solidus liniju u ispitivanom binarnom sistemu, u oblasti bogatoj na srebru, utvrdili su
primenom DTA merenja Friedrich i saradnici [78], Broniewski sa saradnicima [80],
Hirose [79], Dobovisek i Paulin [82], kao i Rosina sa saradnicima [83], dok je
Stockdale[90] pomenute vrednosti odredio kori§¢enjem metalografskih ispitivanja.
Liniju rastvorljivosti srebra utvrdili su pomoc¢u X-ray metode Ageew i saradnici [91,92]
I Owen [93], dok je Stockdale [90] istoimenu solvus liniju odredio na osnovu
metalografskih ispitivanja i merenja elektricne otpornosti [76]. Solvus 1 solidus linije u
oblasti bogatoj na bakru odredene su primenom DTA merenja [80,81,83,84] 1
metalografskih ispitivanja [81,88].

Witusiewicz i saradnici [46] su, kao i za predhodna dva binarna sistema, Cu-Al i Al-Ag,
izvr§ili proracun faznog dijagrama Cu-Ag binarnog sistema na osnovu postojecih

podataka iz literature i sopstvenih eksperimentalnih rezultata.
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Slika 3. Fazni dijagram binarnog sistema Cu-Ag [76]

3.3.2. Termodinamicka ispitivanja

Sistematizaciju termodinamickih parametara Cu-Ag sistema osamdesetih godina
proslog veka objavio je Murray [94], ali je u svojim prora¢unima koristio zastarele
podatke za Gibbs-ovu energiju cistih elemenata, koji stoga nisu mogli da se koriste u
kasnijim istrazivanjima [46].

U radu Lim-a i saradnika [95], postoji dosta neusaglaSenosti u rezultatima. Naime,
proracunata likvidus linija odstupa od dobijenih eksperimentalnih rezultata [46]. Kod

invarijantnih reakcija Cu-Ag sistema, parametri modela dati u radu [95], ne odgovaraju

13



Zdenka S. Stanojevi¢ Simsi¢ Doktorska disertacija

proraunatim sastavima 1 temperaturama. Kalkulisani likvidus odstupa od
eksperimentalnih vrednosti i u radu Kusoffskog [46,96]. Fitzner i saradnici [97], su
odredili entalpije meSanja te¢nih legura na 1375 K koriste¢i novu eksperimentalnu in-
situ tehniku mesanja.

Witusiewicz i saradnici [46] su izvrsili sistematizaciju termodinamickih veli¢ina Cu-Ag
binarnog sistema na osnovu podataka iz literature [97-118] i rezultata sopstvenih

eksperimenata i proracuna.

3.3.3. Termodinamicka optimizacija

Modelovanjem Gibss-ove energije svih prisutnih faza u Cu-Ag binarnom sistemu i
koris¢enjem CALPHAD metode, optimizacija ovog binarnog sistema je izvrSena 0d

strane Witusiewicz-a i saradnika [46].

3.4. Al - Au binarni sistem

3.4.1. Ispitivanje faznih ravnoteza

Roberts-Austen [119,120] je prvi istraziva¢ koji je proucavao Al-Au sistem Kkrajem
devetnaestog veka, opisavsi Al,Au kao jedinjenje purpurne boje, visoke tacke topljenja i
temperature obrazovanja.

Koriste¢i termijsku analizu 1 mikroskopiju, koja je na ovom sistemu prvi put primenjena
kao istrazivacka metoda,Heycock i Neville [121], su odredili likvidus liniju za celo
koncentraciono podruéje Al-Au sistema. Charquet i saradnici [122], kao i Predel i
Schallner [123], su takode u svojim radovima odredili likvidus liniju Al-Au sistema, i
ukazali na postojanje pet intermedijatnih faza, AlAus, Al,Aus (AlsAug), AlAu,, AlAu, i
AlbAu [121]. Dilema oko stehiometrijskog sastava intermedijatne faze - Al,Aus ili
Al3Aug, resena je na osnovu rezultata mikroskopskih ispitivanja Heycock-a i Neville-a
[121], kao i rezultata X-ray analize [124,125], ¢ime je potvrdeno da je sastav pomenute
faze ipak AlzAus.
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Solidus liniju u oblasti ispitivanog sistema bogatoj na zlatu, odredili su na osnovu X-ray
analize Coffinberry i Hultgren [124], Ullner [128], Charquet sa saradnicima [129],
Owen i Roberts [130], Gunther i saradnici [131].

Fazni dijagram Al-Au sistema Elliott-a i Shunk-a[126], adaptirao je Murry sa
saradnicima [127], na osnovu termodinamickih proracuna. Massalski i saradnici [132],
su na bazi faznog dijagrama Murry-a dali novu verziju dijagrama, dok je Okamoto
[133], adaptirao fazni dijagram Massalskog koris¢enjem novih, relevantnih podataka
[135].

Liu sa saradnicima [134], a neSto kasnije iste godine i Li sa saradnicima [120], izvrSili
su sistematizaciju termodinamickih i podataka vezanih za fazne ravnoteze u Al-Au

sistemu na osnovu kojih su uradili fazni dijagram ovog sistema [135].

3.4.2. Termodinamicka ispitivanja

Entalpije formiranja intermedijatnih faza (Al,Au), AlAu i (AlAu,) na temperaturi 400K
odredili su kalorimetrijskim merenjima Ferro i saradnici [136].

Predel i Ruge [137] su, koris¢enjem DTA metode, odredili entalpije i entropije
obrazovanja intermedijatnin faza (Al,Au), AlAu, (AlAuy), AlzAug, B (AlAug), kao i
entalpije obrazovanja i parcijalne ekscesne entropije ¢vrstog rastvora na bazi zlata (Au).
Termodinamicke aktivnosti aluminijuma su odredili Charquet i saradnici [122] putem
merenja elektromotorne sile u temperaturnom intervalu od 933 do 1373 K, Predel i
Schallner [138] izmedu 1150 1 1430 K, kao 1 Yazawa i Lee [139] izmedu 973 1 1273 K,
dok je Erdelyi sa saradnicima[140] sproveo merenja primenom masene spektroskopije u
Knudsenovoj ¢eliji, u temperaturnim intervalima od 1420 do 1740K i 1320 do 1660K.
Hayer i saradnici [141] su eksperimentalno, putem direktne visoko-temperaturne
kalorimetrije, odredili entalpije meSanja tecnih faza na temperaturama izmedu 1356 i
1587K, dok su Itgaki and Yazawa [142] koristili metodu adijabatske kalorimetrije na
temperaturi 1373K.

Li i saradnici [120] su u svom radu proracunali entalpiju mesanja te¢ne faze na 1356K,
ekscesnu entropiju tecne faze na 1600K, termodinamicke aktivnosti Al 1 Au u tecnoj

fazi na 1338K, kao i entalpije obrazovanja jedinjenja u Al-Au sistemu.
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3.4.3. Termodinamicka optimizacija

Liu sa saradnicima [134] i Li sa saradnicima [120] su,koris¢enjem CALPHAD metode,
izvr§ili optimizaciju termodinamickih veli¢ina na osnovu kojih su konstruisali fazni
dijagram Al-Au binarnog sistema. Na slici 4. je prikazan fazni dijagram Al-Au sistema
prema [120].

1400 5 - ) -

1333K ‘m 1337.58K
1300 - ‘
1200
1100 -
X
g
5 1000 o ——
) 93365K | | 923K
2 gop A 897K
g 852K
= YAAU
800 —
le— (A}
700 BAAL,
600 — 3 -
500 T T T
Al O 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 Au

Mole Fraction Gold

Slika 4. Fazni dijagram binarnog sistema Al-Au [120]

3.5. Cu - Au binarni sistem

3.5.1. Ispitivanje faznih ravnoteza

Odredivanjem likvidus i solidus linija uCu-Au sistemu bavili su se Roberts-Austen i
Hose[143], Kurnakov i Zemczuzny[144], Bronievski i Wesolowski[145], Bennett[146],
kao i Zaitseva i Priselkov[147].

Granicu izmedu ¢vrstog rastvora zlata (Au) i AuszCu faze, nastale peritektoidnom
reakcijom [148,150,183,184], proucavali su Grube i saradnici [148], LeBanc i
Wehner[149], Rhines sa saradnicima [150], Batterman[151], Hirabayashi[152],
Korevaar[153], Wright i Goddard[154],Luthy sa saradnicima [155], Kozlov i

Strenchenko[156], i dr. Obzirom da je teSko ostvariti stabilno stanje fazne ravnoteze na
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nizim temperaturama faznih transformacija - u slu¢aju ovog jedinjenja ispod 240°C -
rezultati pomenutih istrazivanja odstupaju vise ili manje jedni od drugih [157].
Odredivanje granica postojanja AuzCu faze u ovim radovima je izvrseno putemrazlicitih
eksperimentalnih metoda. Koris¢enjem termijske analize, odredeno je da je granica
prostiranjaAusCu faze u oblasti bogatoj na zlatu 9 at.% Cu, a u oblasti bogatoj na bakru
38,5at.% Cu [158,159].

Kurnakovje sa saradnicima [160], prvi uo¢io pojavu AuCu i AuCus faza, $to su svojim
istrazivanjima potvrdili Bain [161-163], i Johansson i Linde [164-166]. Prvobitni stav
da se faza AuCu sa uredenom kristalnom strukturom, oznacena kao AuCu(I), na vis§im
temperaturama transformise direktno u AuCu (D) oblik sa neuredenom kristalnom
reSetkom FCC tipa, dopunili su Johansson i Linde otkricem AuCu(II) oblika ove faze na
viSim temperaturama [157,166]. Naime, na viS§im temperaturama, AuCu (I) faza sa
uredenom, tetragonalnom kristalnom strukturom, se transformise u AuCu(ll) oblik za
koji je karakteristicna uredena ortorombi¢na struktura [157]. Pomenute transformacije,
AUCu(Il) s AuCu(l) i AuCu(ll) s AuCu(D), su proucavane od strane velikog broja
istrazivaca primenomtermijske analize [167-174], merenjem elektri¢ne otpornosti [148-
150,169,170,175-180], X-ray analizom [173,181-185], dilatometrijskim
merenjima[148,176,179,], merenjem elektromotornih sila[186,187], primenom
kalorimetrijskih metoda [170,171,175,179,188-192], primenom DTA [155,193],
itd. Ustanovljeno je da je temperatura transformacije AuCu(ll) s AuCu(D),
410+2°C [150,155,175,180,185,194,195], a temperatura
transformacije AuCu(ll) sAuCu(l) 385 +2°C [194,196].

Rhines sa saranicima [150] i Newkirk [183,184], su na osnovu merenja elektri¢ne
otpornosti i X-ray analize definisali granice prostiranja svih faza Cu-Au sistema na
faznom dijagramu i potvrdili kongruentnoobrazovanje AuCu i AuCus faza.

Pianelli [185,197] je u radovima dao detaljan fazni dijagram ovog sistema u
koncentracionom intervalu od 40 do 60 at.%, Au. Dvofazna oblastizmedu AuCus i
AuCu (1) faze, po Grube-u i saradnicima [148].egzistira u koncentracionom podruéju od
34 do 37 at.%Au, kao posledica eutektoidnog razlaganja cvrstog rastvora zlata i bakra.
Rhines [150] je proucavaju¢i Cu-Au sistem, potvrdio pomenutu eutektoidnu

transformaciju i odredio poloZaj eutektoidne tacke na 36 at.%Au i temperaturi 284°C.
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Oblast postojanjaAuCus (I) faze istrazivao je i odredio Rhines sa saradnicima [150], na
osnovu merenja elekri¢ne otpornosti i X-ray analize. Analiziraju¢i podatke Jaumot-a i
Sutcliffe-a [198], dobijene X-ray analizom, Newkirk je potvrdio da se oko AuCus (1)
faze nalazi dvofazno podrucje, kako iz ugla zlata, tako i iz ugla bakra[184].Ova faza
nastaje kongruentnom,i u koncentracionoj oblasti bogatoj na zlatu, eutektoidnom
transformacijom. Temperatura kongruentne transformacije prema navodima iz
literature[150], iznosi 390°C, a eutektoidne 284 °C pri koncentraciji od 36 at.% Au
[150]. Airoidi sa saradnicima [199], i Hertz[200], su takode proucavali navedene
transformacije i odredili da je temperatura kongruentne transformacije 390°C.
Istrazivanjem razli¢itih segmenata granice AuCus (I) faze bavio se veliki broj nau¢nika
primenom termijske analize [145,175,201],merenjem elektricne otpornosti [148-
150,169,170,175-179,202,203], X-ray analizom [164,165,198,204-206], kori$¢enjem
DTA [193], dilatometrijskim ispitivanjima  [148,176,179,207], merenjem
elektromotornih  sila[186,187], odredivanjem modula elasti¢nosti  [208-212],
elektronskom mikroskopijom [213-215], itd.

AuCus (Il) faza se, po Scott-u [216], javlja u oblasti bogatoj na zlatu kao usko
jednofazno podrucje koje lezi unutar dvofazne oblasti ¢vrstog rastvora zlata i bakra (Au,
Cu), i AuCus (I) faze. Granice ove faze istrazivali suYakel[206], Scott[216], kao i van
der Perre sa saradnicima [217].

Brojni istrazivaci koji su proucavaliAuCus (Il) fazu su svojaistrazivanja uglavnom
fokusirali na proucavanje kristalne strukture, odnosno uredenost kristalne reSetke ove
faze, tako da je u literaturi prisutan veliki broj radova koji se bave ovom tematikom
[197,198,206,214,218-222].

Okamoto i saradnici [157], su izvrSili detaljnu sistematizaciju podataka koji se odnose
na fazne ravnoteze, termodinamicka ispitivanja i Kristalografiju Cu-Au sistema, na

osnovu koje su konstruisali fazni dijagram ovog sistema prikazan na slici 5.
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Slika 5. Fazni dijagram Cu-Au binarnog sistema[157]

3.5.2. Termodinamicka ispitivanja

Entalpiju mesSanja u te¢nom stanju su odredivali Edwards i Brodsky[223], Oriani[224],
Neckel i Wagner [225], Itagaki i Yazawa[226], Hager i saradnici [227]. Topor i
Kleppa[117], su osamdesetih godina proslog veka izvrsili sistematizaciju postojecih
termodinamickih podataka medu kojima i onih koji se odnose na entalpiju meSanja u
te€nom stanju.

Entalpiju meSanja za ¢vrste legure sa neuredenom kristalnom resetkom na 720K odredio
je Orr[228], pri ¢emu je entalpija predstavljena kao funkcija sastava legura. U istom
radu je odredjena i entalpijaobrazovanja stehiometrijskih jedinjenja sa uredenom
kristalnom reSetkom, pri ¢emu je entalpija obrazovanja AuCu faze racunata u funkciji
temperature.

Toplotni kapacitet AuCu faze na visokim temperaturema (T=600-720K), odredili su
eksperimentalno Hirabayashi[171], i Sima [229].

Toplotni kapacitet AuCusz faze, u temperaturnom intervalu 473 do 1173K, odredio

jeKuczynski sa saradnicima [230].
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Tissot i saradnici [193], su odredili entalpiju transformacije prelaza AusCu faze iz
oblika sa uredenom kristalnom reSetkom u oblik sa neuredenom kristalnom resetkom.

Postojece podatke vezane za termodinamicku aktivnost Cu na 773K sistematizovao je i
graficki predstavio Oriani [187], ukljucujuci 1 sopstvene eksperimentalne rezultate. Ovaj

istrazivac je takode, odredio termodinamicke aktivnosti Cu i Au te¢ne faze i na 985K
[224].

3.5.3. Termodinamicka optimizacija

Termodinamicku optimizaciju Cu-Au sistema izvrsio je Sundman sa saradnicima [231],
koriS¢enjem optimizovanih termodinamickih veli¢ina za te¢nu 1 Cvrstu fazu za
jedinjenja sa uredenom i neuredenom kristalnom reSetkom. Model je razvijen u okviru

CEF metode (Compaund Energy Formalism).

3.6. Cu-Al-Ag ternarni sistem

3.6.1. Ispitivanje faznih ravnoteza

Prva istrazivanja koja se odnose na ispitivanje faznog dijagrama Cu-Al-Ag sistema
vr$io je Ueno [232]. U svom radu iz 1930.god., objavio je nekoliko vertikalnih preseka
ovog sistema uradenih na osnovu krivih hladenja koje su kasnije Massalski i Perepezko
[233] okarakterisali kao aproksimativne, jer su u vreme njihovog objavljivanja
konstitutivni binarni sistemi Cu-Al-Ag sistema bili nedovoljno istrazeni.

Cooksey i Hellawell[234], su proucavali sastav, mikrostrukturu i temperature topljenja
ternarnih eutektickih legura Cu-Al-Ag sistema, iako je i u vreme njihovog istrazivanja
medu podacima u vezi faznog dijagrama ovog sistema bilo mnogo nedostataka.
Massalski i Perepezko [233] su, istrazujudi Cetiri izotermalna preseka na 625, 607, 898 i
848K uz variranje Al u koncentracionom podrucju od 0 do 45at.%, metodama
strukturne analize utvrdili da su sve faze prisutne u ovom ternarnom sistemu strukturno
analogne fazama konstitutivnih binarnih sistema i da nema novih ternarnih faza. Panseri
i Leoni [235] su takode primenom metoda strukturne analize — metalografskim

ispitivanjima,ispitivali veze medu fazama kod ternarnih legura Cu-Al-Ag sistema
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bogatih na bakru (Cu > 90 wt.%), i odredili su temperature reakcija za legure sa 90 wt%
Cu:

B+ a(Cu) <> o(Cu)’ +yD83 na 838 K,

liquid + a(Cu) <> o(Cu)’ + a(Ag) na 1052 K i

liquid > liquid’ + oa(Cu) + 3 na 1295 K

Istrazujuéi fazne dijagrame ternarnih sistema na bazi bakra i srebra, Chang i saradnici
[236] su proucavali i fazni dijagam Cu-Al-Ag sistema, odnosno izvrsili sistematizaciju
dostupnih podataka koji su se odnosili na ovaj sistem.

Proucavanjem faznih transformacija i veza izmedu prisutnih faza u ovom ternarnom
sistemu Adorno i da Silva sa saradnicima[237-245] su pruzili veliki doprinos
poznavanju Cu-Al-Ag sistema.

Mada se imena ovih autora vezuju prvenstveno za istrazivanja koja se odnose na
termalno ponasanje B faze i martenzitne strukture, njihova ispitivanja su obuhvatila i
perlitnu transformaciju i perlitnu strukturu koja se javlja u ovom sistemu [244].
Witusiewicz i saradnici [246] su modelovanjem Gibssove energije za svaku od prisutnih
faza u sistemu prema CALPHAD metodi, a na osnovu postoje¢ih podataka i
eksperimentalnih rezultata, proracunali fazni dijagram Cu-Al-Ag ternarnog sistema. U
okviru ispitivanja faznih ravnoteZza oni su proracunalil? vertikalnih, 5 izotermalnih

preseka i likvidus projekciju ovog sistema prikazanu na slici 6.

™ A Fa) A Y ™
0 01 02 03 04 05 06 07 08B 09 10
Cu Ag (mole fraction) Ag

Slika 6. Proracunata likvidus projekcija Cu-Al-Ag sistema [246]
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3.6.2. Termodinamicka ispitivanja

Parcijalnu i integralnu entalpiju mesanja legura Cu-Al-Ag sistema su kori$¢enjem
kalorimetra tipaTian—Calvet, eksperimentalno odredili Flandorfer i Hayer [247].

Veliki doprinos poznavanju Cu-Al-Ag sistema moze se pripisati istrazivackom radu
Witusiewicz-a i saradnika [246,248] sprovedenom radi utvrdivanja na¢ina o¢vr$¢avanja
(solidifikacije) i1 faznih transformacija u ovom ternarnom sistemu. Istrazivanja faznih
ravnoteza ovih autora ukljucuju i termodinamicka ispitivanja, pri ¢emu su parcijalne
entalpije meSanja komponenata tecnih legura ovog ternarnog sistema odredene
koris¢enjem visoko-temperaturne kalorimetrije, a na osnovu dobijenih rezultata
proracunate su i integralne entalpije meSanja [248]. Na osnhovu dobijenih
eksperimentalnih rezultata 1 koriS¢enjem dostupnih termodinamickih podataka iz
literature, izvrSeno je modelovanje Gibbs-ove energije svake od prisutnih faza u Cu-Al-
Ag ternarnom sistemu koris¢rnjrm CALPHAD metode [246].

Proracun parcijalne i integralne Gibbs-ove molarne energije, koeficijenata aktivnosti i
termodinamicke aktivnosti bakra na 1100K za legure razli¢itih sastava iz ugla bakra,
prezentovali su Zivkovié i saradnici [249] u svom radu. Za proradune je koris¢en opsti

model rastvora.

3.6.3. Termodinamicka optimizacija

Kako je ve¢ pomenuto u poglavljma 3.1.3. i 3.2.3., optimizaciju Cu-Al-Ag ternarnog

sistema izvrs$ili su Witusiewicz-a i saradnici [246], koris¢enjem CALPHAD metode.

3.7. Cu-Al-Au ternarni sistem

3.7.1. Ispitivanje faznih ravnoteza

Cu-Al-Au ternarni sistem nije dovoljno istrazen uprkos ¢injenici da su konstitutivni
metali Cu, Al i Au poznati od davnina, a sastavni binarni sistemi Cu-Au, Cu-Al i Al-Au,

vise nego detaljno prouceni.
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Vece interesovanje za ovaj sistem se javlja pocetkom devedesetih godina proslog veka,
pojavom radova u kojima se nagoveStava postojanje trokomponentnih i
¢etvorokomponentnih 18 karatnih legura zlata, koje karakteriSe efekat pamcenja oblika,
kao i trokomponentnih legura na bazi zlata interesantne purpurno-crvenkaste boje [250-
253].

Podstaknuti ovim otkri¢ima u kompaniji Mintek su dobili legure ovog ternarnog
sistemamartenzitne strukture sa 76 mas.% Au i1 promenljivim sadrzajem Al i Cu,
nazvane,,Spangold” [254]. Ove legure su pogodne za izradu nakita, jer zahvaljujuci
kristalnoj strukturi i karakteristicnim faznim transformacijama, nakon adekvatne
termicke obrade, njihova povrSina postaje ,Sljokicasta” Sto omogucava takvo
prelamanje svetlosti da se postize blistav, iskriav odsjaj [254]. Istrazivanja i
publikovani radovi iz ovog perioda, a i kasnije, uglavnhom se odnose na ispitivanja
uticaja kristalografske strukture na fazne transformacije, pre svega na martenzitnu
transformaciju i strukturu, odnosno, uredenost kristalne resetke B faze za koju je
karakteristian fenomen pamcenja oblika kod pomenutih 18 karatnih legura [250,254-
257]. Tako su Cortie i Levey [250], utvrdili da je p faza primarna faza kod legure zlata
sa 35at.%Cu 1 25at. % Al, 1 istrazivali naCin na koji ova faza postize martenzitnu
strukturu. Ovi autori su proucavaju¢i martenzitnu strukturu kod legura stehiometrijskog
sastava Au;CusAly, obratili posebnu paznju na stvaranje ,.blizanaca” [257]. Levey i
saradnici [254], su takode proucavali i karakteristike fazne transformacije primarne [
faze do martenzitne strukure. Utvrdili su da se kod P faze zarenjem i kaljenjem legure
ne odvija matrenzitna transformacija, ve¢ dodatnim starenjem ovakvog materijala na
temperaturama izmedu 30 i 200°C. Urbano i saradnici [258], su proucavali efekat
starenja martenzita kod legureAu;CusAl, koris¢enjem DSC metode u temperaturnom
intervalu 253-393K. Martenzitnu transformaciju i strukturup faze Cu-Al-Au sistema je
proucavao | Battezzati sa saradnicima[259].

U novije vreme je paznja istraZzivaca usmerena na proucavanje kako strukturnih
promena unutar § faze i martenzitne transformacije, tako i na pojave koje predhode ovoj
transformaciji kod Au;CusAl, legure i u njoj bliskom koncentracionom podrucju [260-
262]. Jedan od proucavanih fenomena koji predhodi martenzitnoj transformaciji je

otkri¢e da se ove legure pri naprezanju ponasaju kao staklo [261,263].
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Istrazivanja faznih ravnoteza u Cu-Al-Au ternarnom sistemu nisu brojna, tako da je u
literaturi prisutan mali broj publikovanih radova. Levey i saradnici [254], su istrazujuci
Cu-Al-Au ternarni sistem, odredili izotermalni presek na 500°C koriséenjem X-ray i
EDS analize, metalografskim ispitivanjima i merenjem tvrdoce. Svojim istrazivanjem
potvrdili su postojanje ternarne 3 faze stehiometrijskog sastava AlAU,xCU14x(0< X< 1) i
odredili oblast prostiranja ove faze na 500°C. Isti autori su takode dali i vertikalni
presek ovog sistema sa 76 mas.%Au i odredili veze izmedu postoje¢ih faza [264].

Izotermalni presek na 500°C je prikazan na slici 7.

Slika 7. Izotermalni presek Cu-Al-Au sistema na 500°C [254]

Najnoviju verziju izotermalnog preseka na 500°C (sl. 8.), je u svom radu dao Li sa
saradnicima [265]. Na osnovu konstruisanog izotermalnog preseka su utvrdili postojanje
2 trokomponentne faze, (¢ i p) kao i desetoblasti fazne ravnoteze uspostavljenih izmedu
3 faze, AIl-AuAl,-Al,Cu, A1,Cu-e-AlCu, AuAl,-¢-AlCu, AuAl,-AuAl-y,AuAl-
d(AuAl)-y, d(AuzAl)-0-B, AugAls-3(AuAl)-AusAlLAICU-AuAl,-AlgCuy;,  AlgCuys-
AuAl,-Al,Cus, 1 Al,Cus-AuAly-y. Takode je utvrdeno i prisustvo Cetiri oblasti,p-
S(AuAl)-y,0-B-y, a-0(AuAl)-AusAl, 1 AuAlz-e-Al,Cu, kod Kkojih su, poLi-u

[265],postignuti Kkriterijumi za postizanje fazne ravnoteze.
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Slika 8. Izotermalni presek Cu-Al-Au sistema na 500 °C [265]

Bhatia i saradnici [266], su istrazujuéisastave faza, odnosno leguraCu-Al-Au sistema
koje karakteriSe efekat pamcenja oblika, odredili izotermalni presek ovog sistema na
750°C (sl. 9.). Ovim istrazivanjem autori su potvrdili da Bi y faza prodiru duboko u
ternarnu oblast faznog dijagrama na 750°C. Takode su utvrdili i da je P faza sa nizim
sadrzajem Au pogodnija za prakti¢nu primenu kao shape memory legura sastava koji

pripada ovoj oblasti.

Slika 9. I1zotermalni presekCu-Al-Au sistema na 750 °C [266]
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3.7.2. Termodinamicka ispitivanja

Proracun parcijalne i integralne Gibbs-ove molarne energije, koeficijenata aktivnosti i
termodinamicke aktivnosti bakra na 1100K za legure razliitih sastava Cu-Al-Au
sistema, iz ugla bakra, prezentovali su D. Zivkovi¢ i saradnici [249] u svom radu. Za

proracune je koriS¢en opsti model rastvora.

26



Zdenka S. Stanojevi¢ Simsi¢ Doktorska disertacija

4. CILJ RADA

Na osnovu literaturnogpregleda dosadas$njih istrazivanja koja se odnose na ispitivanje
faznih  ravnoteza | termodinamicCkih  karakteristikaCu-Al-Ag 1 Cu-Al-Au
trokomponentnih sistema, kao i strukturnih i mehanickih karakteristika legura ovih
sistema, moze se zakljuéiti da su navedeni sistemi do sada nedovoljno i nepotpuno
istrazeni, $to se posebno odnosi na sistem sa zlatom.

U skladu sa gore pomenutim, osnovni cilj ovog rada je eksperimentalno i analiti¢ko
odredivanje faznihravnoteza u ternarnimCu-Al-Ag i Cu-Al-Au sistemima, termijska i
strukturna analiza ispitivanih legura ovih ternarnih sistema, kao i njihova dodatna
karakterizacija.

Eksperimentalni rad obuhvata termijsku analizu (DTA), strukturnu analizu (SEM-EDS,
LOM), i dopunske metode karakterizacije - odredivanje trvdoce, mikrotvrdoce i
elektri¢ne provodljivosti ispitivanih legura.

Analiticki deo obuhvata proracun karakteristicnih faznih dijagrama vertikalnih i
izotermalnih preseka ispitivanih ternarnih sistema na osnovu termodinamickih podataka
iz raspolozivih baza podataka, primenom CALPHAD metode. Dobijeni rezultati se
uporeduju sa sopstvenim eksperimentalnim rezultatima i literaturnim podacima,a
ukoliko je potrebno, odreduju se ternarni interakcioni parametri pomoc¢u kojih bi se
uskladila moguca neslaganja izmedu proracunatih i1 eksperimentalnih rezultata.
Navedena eksperimentalna 1 analiticka istrazivanja pruzaju mogucénost Sto boljeg
definisanja i poznavanja faznih odnosa ispitivanih ternarnih Cu-Al-Ag i Cu-Al-Au

sistema i njihovih legura.

27



Zdenka S. Stanojevi¢ Simsi¢ Doktorska disertacija

5. EKSPERIMENTALNI DEO

Eksperimentalna ispitivanja Cu-Al-Ag i Cu-Al-Au ternarnih sistema sprovedena su
koriS¢enjem sledecih eksperimentalnih tehnika:

o Kovalitativna diferencijalno —termijska analiza (DTA)

e Opticka mikroskopija (LOM)

e Skenirajua elektronska mikroskopija sa energetskom  disperzionom

spektroskopijom (SEM-EDS)
e Merenje tvroce (Vikers)
e Merenje mikrotvrdoce (Vikers)

e Merenje elektroprovodljivosti

5.1. Materijal

Za sva eksperimentalna istrazivanja koriS¢eni su Cisti metali - Cu, Al, Ag, Au, Cistoce

veée od 99,99 mas%, Cije su osnovne fizicko-hemijske osobine date u tabeli 1.
5.2. Priprema uzoraka

Svi uzorci su pripremljeni indukcionim topljenjem ¢istih metala u zastitnoj atmosferi

argona. Ukupan gubitak mase pripremljenih ingota bio je manji od 1 mas%.
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Tabela 1. Osnovne fizicko- hemijske osobine bakra, aluminijuma, srebra i zlata na

300K [267,268]

Bakar Aluminijum Srebro Zlato
Simbol Cu Al Ag Au
Atomski broj 29 13 47 79
Atomska masa (g/mol) 63,546 26.981538 107,868 196,9665
Agregatno stanje Cvrsto Cvrsto Cvrsto Cvrsto
_ Crvenkasto
Boja Srebrno-bela Srebrna Zlatno-zuta
narandzasta
. Prelazni _
Tip Metal Metal Prelazni metal
metal
Atomski radijus (pm) 135 125 160 135
Atomska zapremina
3 7,11 9,98 10,3 10,2
(cm®/mol)
Oksidacioni broj 1,2,3,4 1,2,3 1 1,3
Povrsinski Povrsinski Povrsinski Povrsinski
Kristalna struktura centrirana centrirana centrirana centrirana
kubna kubna kubna kubna
Kisele/bazne osobine | Srednje Amfoteran Amfoteran
Amfoteran
bazne
Temperatura topljenja
1357,77 933,47 1235,1 1337,33
(K)
Temperatura kljucanja
2833 2792 2435 3123
(K)
Tvrdoc¢a (Mohs) 3,0 2,75 2,5 2,5
Toplota topljenja
13,050 10,79 11,3 12,55
(kJ/mol)
Toplota isparavanja
300,30 293,4 250,58 334,40
(kJ/mol)
Gustina (g/cm®) 8,920 2,702 10,5 19,32
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Elektronska
_ } [Ar]3d™%4s’ | [Ne]3s?3p' | [Kr]4d'5s' | [Xe]4f'*5d'%6s’
konfiguracija
Elektronegativnost
) 1,90 1,61 1,93 2,54
(Pauling)
Elektri¢na 5 5 5 5
N 60,7x10 37,6676x10 62,9x10 48,8x10
provodljivost (S/m)
Toplotna provodljivost
401 237 429 318

(W/mK)
Specifi¢ni toplotni

_ 0,37 0,90 0,235 0,128
kapacitet (J/gK)
Prva jonizaciona

. 745,4 S71,5 731 890,1
energija (kJ/mol)

5.3. Aparatura

Karakteristi¢ne temperature faznih transformacija legura ispitivanih sistema Cu-Al-Ag i
Cu-Al-Au, odredivane su primenom diferencijalne termijske analize (DTA). Radi se o
metodi ispitivanja termijskih svojstava supstanci koja se zasniva na temperaturnoj
razlici izmedu ispitivanog uzorka i termicki inertnog materijala (etalona) u toku
zagrevanja ili hladenja konstantnom brzinom pri istim ostalim uslovima. Temperaturna
razlika se javlja kao posledica nekog fizi€kog ili hemijskog procesa (razlaganje,
isparavanje, dehidratacija, itd.), koji se odvija u uzorku [269]. Ovi procesi su praceni
oslobadanjem ili absorbovanjem toplote, Sto se na dijagramima manifestuje pojavom
egzotermnih ili endotermnih pikova.

DTA ispitivanja su vrSena na uredaju za simultanu termijsku analizu materijala (TGA,
DTA, DSC) NETZSCH STA 449F1 Jupiter koji radi u temperaturnom intervalu od -
150°C do 2400 °C i brzinom zagrevanja od 0.001 K/min do 50 K/min. Koris¢eni
termoparovi za merenje temperature su tipaJ,K,N,E,T,R,SiBtako da pokrivaju sva
merna podru¢ja. Maksimalna masa uzorka je 5g. U zavisnosti od prirode uzoraka koji se
ispituju i metoda koje se primenjuju, tiglovi za uzorke i referentni materijal su izradeni

u razli¢itim veli¢inama i oblicima od aluminijuma, glinice, platine, grafita, itd. (sl. 10.).
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DTA merenja su vrSena u atmosferi argona sa uzorcima mase do 50mg, pri konstanatnoj

brzini zagrevanja i hladenja od 10 °C/min. Kao referentni materijal koris¢en je Al,Os.

Slika 10. Uredaj za simultanu termijsku analizu NETZSCH STA 449F1 Jupiter

Za mikrostrukturnu analizu uzoraka primenjena je metoda opti¢ke mikroskopije
koris¢enjem mikroskopa Reichert MeF; sa maksimalnim uveéanjem do 500 puta.
Priprema uzoraka za opti¢ku mikroskopiju je vrSena bruSenjem (brusni papirioznake 3
do 0000 (ASTM)),mehani¢kim poliranjem vodenom suspenzijom glinice granulacije
0,05um i zatapanjem u autopolimerizujuéi akrilat trgovackog naziva SIMGAL.
SEM-EDS analiza kojom su dobijeni podaci o sastavu faza, izvrSena je na skeniraju¢em
elektronskom mikroskopu SEM TESCAN VEGA TS 5136MM (rezolucija 3nm na
20kV i maksimalno uveéanje do 100000 puta), sa energetskim disperzionim
spektroskopom marke Bruker (sl. 11).
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Slika 11. Skenirajuci elektronski mikroskop TESCAN VEGA TS 5136MM
sa EDS analizatorom marke BRUKER

Mikrotvrdoc¢a uzoraka odredivana je pomocu aparata PTM-3. Odredivanje mikrotvrdoce
se zasniva na pritisku dijamantske igle odredenom silom na ispitivani uzorak i1 merenju
dijagonala dobijenog otiska uz pomo¢ mikroskopa. Zatim se mikrotvrdo¢a izraCunava
na osnovu vrednosti primenjene sile i duzine dijagonala.

Tvrdoc¢a uzoraka je odredivana kori$¢enjem standardne metode po Vikersu.
Elektroprovodljivost uzoraka odredivana je na uredaju marke ,Institut dr. Forster

SIGMATEST 2.063.
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6. TEORIJSKE OSNOVE KORISCENIH METODA

6.1. CALPHAD metoda

Calphad metoda (CALculation of PHAse Diagrams), omoguc¢ava proracun faznih
dijagrama visekomponentnih sistema. Ova metoda se zasniva na proracunu Gibbsove
energije faza u funkciji temperature, pritiska i sastava faza. Prvi korak je optimizacija
parametara u termodinamickim modelima faza prisutnim u ispitivanom sistemu na
osnovu eksperimentalnih podataka o faznoj ravnotezi i termodinamici tog sistema [270-
273]. Zatim se vr$i proratun faznog dijagrama primenom odgovarajuceg
termodinamic¢kog programa (PANDAT, Thermo-Calc, itd.), koji radi na principu
minimizacije ukupne Gibbsove energije sistema [270-273]. Dakle, za prora¢un faznog
dijagrama viSekomponentnog sistema je potrebno izvrSiti minimizaciju ukupne
Gibbsove energije sistemaG, kori$¢enjem poznatih Gibbsovih energija individualnih

faza koje su prisutne u sistemu [273]:

p
G = Zni Gi
i=1

= min (D
Jednacina Gibbsove energije visekomponentne faze prema Calphad metodi [270-272]

moze se pretstaviti sledecim izrazom:

G = Z x? G/ + AGM 4 AGE + AG™39

4

+ o (2)
gde je:
G/- molarna Gibbsova energija faze [J/mol]

Gif— molarna Gibbsova energija ¢iste komponente i

premaSGTE-Scientific Group Thermodata Europe

(www.crct.polymtl.ca/sgte/Unary.TDB) definiSe zavisnosti molarnih Gibbsovih

energija Cistih elemenata od temperature u razli¢itim kristalnim strukturama,




x; - molski udeo komponente i u fazi

AGM_ molarna Gibbsova energija mesanja idealnog rastvora [J/mol]| definisana

izrazom:

AGM,id
= RTZx[- In x; (3)
i

AGE- molarna ekscesna Gibbsova energija mesanja [J/mol]

Za proratun molarne ekscesne Gibbsove energije mesanja koristi se Redlich-Kister-
Muggianu metoda [274] koja se za slu¢aj trojnog sistema moZe izraziti slede¢om
jednadinom:

AGEgc

= AGE 5 + AGE ¢ + AGE

+ XaXpXcLlapc (4)
gde je:

Aij-molarna ekscesna Gibbsova energija za sastavni binarni sistem koja se definise
Redlich-Kister jedna¢inom:

AGF;

n
T m m
= xixj(z LijCxi=x)™) (5)
m=0
L; ;i Ly p,c — binarni i ternarni temperaturno zavisni parametri
Ovi parametri se odreduju termodinami¢kom optimizacijom na osnovu raspolozivih

eksperimentalnih termodinamickih podataka, kao i podataka o faznoj ravnotezi

ispitivanog sistema.
6.2.Redlich-Kister-Muggianu metoda

Osnovna jednacina za prorac¢un integralne ekscesne Gibbsove energije trojnog rastvora

poRedlich-Kister-Muggianu metodi [274] je data slede¢im izrazom:
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AGf—2—3 = x1%,[L]_; + L%—2(x1 —x;) + L;i—z(xl - xz)z T Li—z(xl - x2)3] £5
X3%3[L9_3 + LY _3(x; — x3) + L3 _3(x2 — x3)* + L3 _3(x3 — x3)3] + x3%1 [L3_1 +

Ly (3 —x) + L5 (x3 — %)% + L3 _1 (3 — 1)) + 2920500511 55 (6)

gde je:

L; _j— Redlich-Kister temperaturno zavisni parametar za binarni sistem i-j koji se dobija
optimizacijom na osnovu raspolozivih termodinamickih 1 podatakavezanih za fazni
dijagram binarnog sistema.

Li_»_3 — ternarni interakcioni parametar koji se dobija optimizacijom na osnovu

raspolozivih termodinamickih i podataka vezanih za fazni dijagram ternarnog sistema.
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7. REZULTATI | DISKUSIJA

7.1. Cu-Al-Ag TERNARNI SISTEM

7.1.1.Polazni podaci o ispitivanim legurama

Za eksperimentalna istrazivanja u koncentracionom podru¢ju Cu-Al-Ag ternarnog
sistema izabrana su tri preseka iz ugla bakra sa konstantinim sadrzajem Cu - 70,80 i
90at.%, i dva preseka sa molskim odnosima Al:Cu=1:1 (iz ugla srebra) i Cu:Ag=1:1(iz
ugla aluminijuma). U svim ispitivanjima su koris¢ene livene legure, po Cetiri iz svakog
od odabranih preseka trokomponentnog Cu-Al-Ag sistema. Sastavi i mase ispitivanih

legura su dati u tabeli 2.
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Tabela 2. Sastav i masa ispitivanih legura (u g) ternarnog sistema Cu-Al-Ag

Oznaka
uzorka Xeu Xal Xag Mcy May Mag
Xcu=0,9
Al 0,9 0,02 0,08 4,3090 0,0407 0,6503
A2 0,9 0,04 0,06 4,4168 0,0833 0,4999
A3 0,9 0,06 0,04 4,5299 0,1282 0,3418
A4 0,9 0,08 0,02 4,6491 0,1755 0,1754
Xcu=0,8
Bl 0,8 0,04 0,16 3,6744 0,0780 1,2476
B2 0,8 0,08 0,12 3,8547 0,1637 0,9816
B3 0,8 0,12 0,08 4,0536 0,2582 0,6882
B4 0,8 0,16 0,04 4,2742 0,3629 0,3628
Xcu=0,7
C1 0,7 0,06 0,24 3,0894 0,1124 1,7982
C2 0,7 0,12 0,18 3,3127 0,2411 1,4461
C3 0,7 0,18 0,12 3,5709 0,3899 1,0392
C4 0,7 0,24 0,06 3,8727 0,5638 0,5635
Cu:Ag=1:1
D1 0,4 0,2 0,4 1,0309 0,2189 1,7502
D2 0,25 0,5 0,25 0,9192 0,5204 1,5604
D3 0,2 0,6 0,2 0,7554 0,9622 1,2824
D4 0,1 0,8 0,1 0,4922 1,6721 0,8356
Cu:Al=1:1
F1 0,4 0,4 0,2 1,3196 0,5603 1,1201
F2 0,325 0,325 0,35 0,8134 0,3454 1,8412
F3 0,2 0,2 0,6 0,4603 0,1954 2,3443
F4 0,1 0,1 0,8 0,1999 0,0849 2,7152
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7.1.2. Karakterizacija legura i ispitivanje mikrostrukture

Za karakterizaciju legura u ternarnom sistemu Cu-Al-Ag, koris¢ene su sledece metode:
opticka mikroskopija (LOM), skeniraju¢a elektronska mikroskopija sa EDS analizom
(SEM-EDS), diferencijalno-termijska analiza (DTA), merenje mikrotvrdoc¢e i tvrdoce

po Vikersu 1 merenje elektri¢ne provodljivosti.

7.1.2.1. Rezultati SEM-EDS analize

SEM-EDS analiza izvrSena je na legurama A2, B1, B2, B3, C1, C2, D1, D3, D4, F2 i

F4. Dobijeni rezultati EDS analize su predstavljeni u tabeli 3., dok su rezultati SEM
ispitivanja dati na slikama 12. i 13.

Tabela 3. Pregled rezultata EDS analize

Ukupni sastav Teorijski
Eksp. odredene faze (at.%)
Uzorak (at.%0) ocekivane
faze Cu Al Ag
Cu | 90 (Cu) (Cu) 94 3 3
A2 Al 4
A TG (Ag) (Ag) 15 3 82
Cu | 80 (Cu) (Cu) 80 18 2
Al 4
B1 A TS (Ag) (Ag) 9 4 87
Cu | 80 (Cu) (Cu) 87 9 4
Al 8
B2 A2 (Ag) (Ag) 15 12 73
Cu | 80 (Cu) (Cu) 85 10 5
B3 Al | 12
T (Ag) (Ag) 20 2 78
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Cu | 70 (Cu) (Cu) 64 5 31
Cl Al 6

A2 (Ag) (Ag) 15 2 83

Cu | 70 (Cu) (Cu) 85 10 5
C2 Al | 12

T RIE (Ag) (Ag) 13 2 85

Cu | 40 (AQ) (AQ) 17 2 81
D1 Al yD8 yD8 92 4 4

Ag | 40

Cu | 20 0 0 34 65 1
D3 Al | 60 & & 55 39 6

Ag | 20 (Al (A 30 64 6

Cu | 10 (AD) (A 3 90 7
D4 Al | 80 0 0 30 63 7

Ag | 10 & & 7 44 49

Cu | 325 3 3 64 32 4
F2 Al | 325

& & 8 28 64

Ag | 35

Cu | 10 u u 5 8 87
F4 Al | 10 yD8 yD8 68 24 8

Ag | 80 (Ag) (Ag) 9 3 88

Na slici 12., su prikazane SEM fotografije ispitivanih uzoraka Cu-Al-Ag sistema.
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a) Legura A2(CugoAlsAgs)
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A EE 25 .f,.\
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X 175 LML

b) Legura B1(CugpAlsAg1s)

c) Legura B2(CugoAlgAgi2)

Univerzitet u Beogradu
Tehnicki fakultet u Boru
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P
50 um

d) Legura B3 (CugoAl12AQs)

o ¢ \

f) Legura C2 (Cuz0Al12AQ1s)

Univerzitet u Beogradu
Tehnicki fakultet u Boru
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g) Legura D1(CusoAl20Ag40)

h) Legura D3(CuzAlsoAgao)

Univerzitet u Beogradu
Tehnicki fakultet u Boru
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j) Legura FZ(CU32,5A|32,5A935)

Univerzitet u Beogradu
Tehnicki fakultet u Boru
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k) Legura F4(CuyoAl10Adso)
Slika 12. SEM fotografije ispitivanih uzoraka (a — k)

Na slici 13., su prikazani spektri isptivanih uzoraka A2, B1, D4 i F4, odnosno njihovih

karakteristi¢nih faza (a—j).

“Agl cu Al ‘Ag cu

a) Legura A2 — (Cu) faza (CugoAl1sAg»)
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b) Legura A2 — (Ag) faza (CuisAlsAgs2)

¢) Legura B1 — (Cu) faza (CugpAl1sAg2)
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0.8

0.6 —

d) Legura B1 — (Ag) faza (CugAl;AQs?)

Ag Cu Al Ag Cu

e) Legura D4 — (Al) faza (CusAlgpAgy)

20

Univerzitet u Beogradu
Tehnicki fakultet u Boru
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g) Legura D4 — £ faza (Cu7Al44Ada0)
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4.5

4.0

3.5

3.0

[N A A AR W1
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6 8 10 12 14 16 18
keV

J) Legura F4 — u faza (CusAlgAgs?)

Slika 13. Rezultati EDS analize ispitivanih uzoraka (a - j)

Na osnovuizvrSene strukturne analize koriS¢enjem SEM-EDS metode, potvrdeno je
postojanje svih ocekivnih faza u ispitivanom sistemu. IzvrSena analiza ukazuje da u
strukturi ispitivanih uzoraka dominira prisustvo ¢vrstih rastvora na bazi srebra, bakra i
alumijuma. Cvrsti rastvor na bazi srebra (Ag), se uglavnom javlja u obliku precipitata
oko zrna ¢ija je osnova Cvrsti rastvor na bazi bakra (Cu), dok je aluminijum rasprSen po
¢itavoj zapremini legura. Ovakva struktura je posebno karakteristi¢na za legure bogate
na bakru, tj. legure u oblasti sa konstantnim sadrzajem bakra 70, 80 i 90at.%,
respektivno, 1 promenljivim sadrzajem srebra i aluminijuma. Kod legura iz oblasti
vertikalnog preseka Cu:Ag=1:1, ¢vrsti rastvor aluminijuma (Al), se javlja u drugacijoj
formi. Kod eutekticke legure sastava CuzpAlgoAgao - (D3), aluminijum odgovarasvetloj
fazi u lamelarnom obliku formiranom tokom eutektickog ocvrS¢avanja, dok se kod
legure D4 sastavaCuipAlggAgio javlja kao osnova zrna. SEM-EDS metodom je
potvrdeno i postojanjesvetle & faze, zatim J, 0, ufaza, koje se naSEM fotografijama

javljaju u razli¢itim nijansama sive boje i tamne yD8 faze.
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7.1.2.2. Rezultati opticke mikroskopije

Razvijanje strukture kod opti¢ke mikroskopije vr$eno je rastvoromFeCl3 sa metanolom.
Struktura legura je snimana optickim mikroskopom pri uvecanjima 200 i 500 puta.

Mikrostruktura odabranih uzorakaje predstavljena na slikama 14 - 29.

1:200
Slika 14. Legura Al (CugoAl,Ags)

Slika 15. Legura A2 (CugoAl4Age)
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1:200
Slika 16. Legura A3 (CugoAlgAgs)

Slika 17. Legura B1(CusoAl:Agss)

Slika 18. Legura B2(CugoAlgAg:,)

o1



1:200

Slika 19. Legura B3 (CugoAl12Ags)

I 1:200

Slika 20. Legura C1 (Cu70AlsAQ24)

1:500

1

Slika 21. Legura C2 (Cu70Al12AQ1s)

:200
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Mikrostruktura uzoraka bogatih na bakru (70, 80 i 90%at.Cu), koja je predstavljena na
slikama 14-21., se sastoji od primarnih kristala ¢vrstog rastvora na bazi bakra (Cu) i

¢vrstog rastvora na bazi srebra (Ag), u obliku precipitata po ivicama kristala bakra.

Slika 23. Legura C4 (Cu70Al24Ags)

Uzorak C3 na slici 22., se karakteriSe dendritnom strukturom dok se kod legure C4 (sl.
23.), sastava 70Cu24AIl6Ag, javlja martenzitna struktura - Sto je i o¢ekivano s obzirom

da je sastav ove legure u oblasti postojanja [ faze.
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Slika 25. Legura D2 (CuzsAlspAg2s)

U strukturi uzorka D1(sl. 24.), se javljaju krupna, poligonalna zrna yD8 faze sa
precipitiranim ¢vrstim rastvorom na bazi srebra (Ag) po ivicama zrna, dok se kod

uzorka D2, (sl. 25.), u osnovi  faze javlja sitnozrna struktura 0 i n faze.

Slika 26. Legura D3(CuzpAlgoAg20)
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Mikrostruktura uzorka D3 - eutekticke legure na slici 26., se sastoji od tamne osnove
koju ¢ini 6 faza, krupnih primarnih kristala & faze i ¢vrstog rastvora na bazi aluminijuma

(Al) u lamelarnom obliku, formiranog tokom eutektickog o¢vrs¢avanja.

Slika 27. Legura F1 (Cu4oAl40Ag20)

Slika 28. Legura F2(Cusz 5Al325A035)

Kod uzoraka F1 i F2 (SI. 27. i 28.), se javlja sli¢na sitnozrna struktura koju kod uzorka
F1 ¢ine tamni ovalni kristali  faze 1 vrlo sitni kristali nepravilnog oblika & faze dok su

kod F2 uzorka kristali 6 faze uronjeni u svetliju osnovug faze.
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Slika 29. Legura F3 (Cuz0Al20Age0)

Na slici 29., mikrostrukturu uzorka F3 ¢ine sitnozrni ovalni kristali yDS8 faze i igliaste

forme p faze u osnovi ¢vrstog rastvora na bazi srebra (Ag).

7.1.3. Rezultati termijske analize

Ispitivanje i odredivanje temperatura faznih transformacijaCu-Al-Ag ternarnog sistema
vrseno je primenom diferencijalne termijske analize (DTA) na uzorcima navedenim u
tabeli 4., duz tri odabrana preseka iz ugla bakra pri konstantnom sadrzaju 70, 80 i 90
at.% Cu i promenljivom sadrzaju Al i Ag, kao i iz ugla aluminijuma pri molskom
odnosu Cu:Ag = 1:1 i iz ugla srebra pri molskom odnosu Cu:Al=1:1. Ispitivani uzorci
su nakon homogenizacije zagrevani 1 hladeni brzinom zagrevanja 1 hladenja od
10°C/min pri ¢emu su dobijene krive zagrevanja i hladenja na osnovu kojih su odredene
karakteristi¢éne temperature faznih transformacija prikazane u tabeli 4. Pri odredivanju
karakteristiénih temperatura faznih transformacija za likvidus 1 druge temperature
faznih transformacija uzimani vrhovi pikova, dok je za solidus temperature koris¢en
onset [275].
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Tabela 4. DTA rezultati ispitivanih uzoraka Cu-Al-Ag ternarnog sistema

Temperatura fazne transformacije (°C)

Sastav _ Ostale fazne o
Uzorak uzorka Solidus transformacije Likvidus

(at.%) Zagrev. Hlad. Zagrev. Hlad. Zagrev. Hlad.
Al CugoAl,Ags 758,3 767,9 - - 1023,0 990,4
A2 CugoAlsAgs 752,7 757,0 - - 1040,9 1036,8
A3 CugoAlsAgy 971,7 1006,0 - - 1047,5 1041,6
Ad CugoAlsAgy 991,8 1009,9 - - 1061,0 1065,9
Bl CugoAlsAgss 790,0 791,0 - - 952,0 970,0
B2 CugoAlsAgi2 790,9 792,4 - - 989,8 1007,9
B3 CugoAli2Ags 788,6 798,9 - - 1003,7 995,3
B4 CusgoAl16Ags 908,9 930,4 843,8 - 1026,1 1010,5
C1 CuzAlsAgas 777,0 788,2 - - 932,0 927,4
C2 Cuz0Al12A018 769,8 793,7 - - 927,2 933,7
C3 Cu70Al18Ag12 775,6 782,9 554,3 - 946,8 941,0
D2 CuzsAlspAgas 536,6 537,0 612,0 632,0 710,0 713,7
D4 Cui0Alg0Agd10 503,2 497,4 - - 547,5 539,5
F4 Cui0Al10Agso 793,7 762,5 - - 846,2 853,5

Karakteristicne DTAkrive zagrevanja i hladenja odabranih uzoraka legura Cu-Al-Ag

ternarnog sistema su prikazane na slikama 30 - 44.

57




Zdenka S. Stanojevi¢ Simsi¢

Doktorska disertacija

DTA /(4V/mg)
T exo
0.2 4

758.3 °C

o

—

1023.0 °C

-0.3 1
200 400 600 800 1000
a) Temperatura /°C
DTA /(uV/mg)
T exo
767.9 °C
- 990.4°C
.06 4
200 400 600 800 1000 1200
Temperatura /°C
b)
Slika30. DTA krive za uzorak Al: (a) zagrevanje, b) hladenje
58

Univerzitet u Beogradu
Tehnicki fakultet u Boru



Zdenka S. Stanojevi¢ Simsi¢ Doktorska disertacija

b)

DTA /(4V/mg)
T exo

. 752.7 °C

-0.02 1
-0.04
-0.06 -

-0.08 A

-0.10 - 1040.9 °C

200 400 600 800 1000
Temperatura /°C

DTA /(uV/mg)

1 exo

0.05 1

0.00 A

-0.05 757.0 °C

-0.10 1
1036.8 °C

-0.15 1

200 400 800 1000 1200

600
Temperatura/ °C

Slika 31. DTA krive za uzorak A2: a) zagrevanje, b) hladenje

Univerzitet u Beogradu 59
Tehnicki fakultet u Boru



Zdenka S. Stanojevi¢ Simsi¢ Doktorska disertac

ija

DTA /(uV/mg)
014 Texo

971.7 °C

0.0 1

-051 1047.5 °C

200 400 600 800 1000
Temperatura /°C

DTA /(uV/mg)
T exo

0.0

1006.0 °C
-0.51

1041.6 °C
////

-1.04

-1.51

200 400 600 800 1000 1200

Temperatura /°C

b)
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Slika 34. DTA krive za uzorak Bl: a) zagrevanje; b) hladenje
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Slika 35. DTA krive za uzorak B2: a) zagrevanje, b) hladenje
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Slika 42. DTA krive za uzorak D4: a) zagrevanje; b) hladenje
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Na osnovu rezultata DTA merenjatokom hladenja izvrSena je konstrukcija dijagrama

likvidus povrSineza sistem Cu-Al-Ag prikazanog na slici 45., pri ¢emu su temperature
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Slika 45. Likvidus povrsina za sistem Cu-Al-Ag dobijena na osnovu rezultata DTA

merenja (hladenje)

7.1.4. Proracun faznog dijagrama ternarnog Cu-Al-Ag sistema

Proracun faznog dijagrama Cu-Al-Ag ternarnog sistema je uraden primenom
CALPHAD metode [270,271]. Na osnovu minimizacije Gibbsove energije sistema za
datu temperaturu, pritisak i ukupni sastav proracunate su fazne ravnoteze U sistemu.
Prema polaznim termodinamickim podacima koji su koriS¢eni za termodinamicke
proracune, u ispitivanom Cu-Al-Ag ternarnom sistemu se javlja Cetrnaest faza:
(LIQUID)-te¢na faza, FCC_Al-povrSinski centrirani kubni neuredeni ¢vrsti rastvori na
bazi bakra (Cu), aluminijuma (Al) i srebra (Ag), BCC_A2-prostorno centrirana kubna
neuredena ffaza,HCP_A3-heksagonalna gusto pakovana neuredena & faza, CUB_A13 —
kubnaneuredenap faza, uredene 6, n, (, €, 8, yD8 faze, i visokotemperaturna y faza.
Razmatrane faze sa odgovaraju¢im kristalografskim podacima [46,246,278,279]date su
u tabeli 5.
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Tabela 5. Razmatrane faze, kristalografski podaci, nazivi i termodinamicki modelifaza

Faza TD naziv faze | Pearson-ov | Prostorne TD model
simbol grupe
Te¢na LIQUID (Ag,Al,Cu),
faza - -
(Liquid)
(A(gc): :;AI) FCC_Al oF4 Fmam (Ag,Al,Cu)1(Va),
B BCC_A2 cl2 Im3m (Ag,Al,Cu,Va)1(Va)z
& HCP_A3 hP2 P6s/mmc (Ag,Al,Cu)1(Va)os
n CUB_A13 cP20 P4,32 (Ag,Al,Cu);(Va),
0 XZ2_C16 t112 14/mcm (Ag,Al,Cu)1(Al),
n ALCU_ETA mC20 C2/m (Al,Cu)1(Ag,Cu)y
¢ ALCU_ZETA - - (Alg(Ag,Cu)11
€ ALCU_EPS hP4 P63/mm (Al,Cu)1(Cu),
3 ALCU_DEL - - (AD)2(Cu)s
yD8 GAMMA D83 cP52 P43m (Al)4(Al,Cu).(Ag,Cu)s
Y GAMMA H - - (AD4(Al,Cu)1(Ag,Cu)s

Za svaku od navedenih faza (tab.5.), vrsi se termodinamicka optimizacija, pri cemu se
najpre bira termodinamiCki model za doticnu fazu. Sledi analiza raspolozivih
eksperimentalnih podataka, a zatim se primenjuje metoda nelinearne regresije da bi se
odredio set termodinamickih parametara kojima se minimizira ukupno odstupanje
1izmedu eksperimentalnih podataka i proracunatih vrednosti.

Gibbsova energija tecne faze, Cvrstih rastvora (FCC Al), na bazi bakra (Cu),
aluminijuma (Al) i srebra (Ag), pfaze(BCC _A2),§ (HCP_A3) iu faze (CUB_A13)

opisuje se termodinamickim modelom neuredenog supstitucijskog rastvora:

Gr(fl = Z x; Gi(P + RTZ Xi In Xi + AGEI—AQ—Cu(]‘)
i

l

gde je eksesna Gibbsova energijaAGEl_Ag_Cu, zbir energija tri sastavna binarna sistema

izrazena osnovnom jednac¢inom Redlich-Kister Muggianu metode.
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Za Gibbsovu energiju uredenih 0, n, {, & i 6faza koristi se termodinamicki model
podresetke koji su predlozili Hillert i Staffansson [276], a koji su kasnije proSirili
Sundman 1 Agren[277]. Po ovom modelu kristalna reSetka gore navedenih faza se
sastoji od dve podresetke.

Termodinamicki model podresetke se koristi 1 kod uredene yD8 i visokotemperaturne y
faze [246], pri odredivanju Gibbsove energije. Po ovom modeluyD8 i y faza se sastoje
od tri podresetke - (Al)4(Al,Cu)1(Ag,Cu)s.

Izrazi za Gibbsovu energiju svake od prisutnih faza prezentovani su u Appendixu na
kraju rada.

U tabeli 6. su prikazani optimizirani binarni i ternarni termodinamicki parametri

preuzeti iz literature.

Tabela 6. Optimizirani binarni i ternarni termodinamicki parametri Cu-Al-Ag sistema iz

literature korisceni u ovom radu

Faza
termodiinamiéki Termodinamicki parametri Literatura
model
LIQUID "LLP =-15021 .6 - 20.5379T (461
(Ag,Al,Cu),
' Lt\'sL,i:D =—-20455.6-17.2912T [46]
? L';\LJ?L;:D =-3821-17.169T [46]
: L';\'g?L,i:D =7027.6-12.2469T [46]
! L';\Elj\:D =7660.6-5.8572T [46]
0 L',‘\'gQ’zLD =14462 .47 —1.5159T [46]
' L;'g?gf =-934.13+0.3188T [46]
0 LIAPSL:D =-66622 +8.1T [278]
lL';;,?éJL'JD =46800 —90.8T +10T InT [278]
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2LNSP =—2812 [278]
Ol e, =—133982 [246]
LR =30555.6 - 72.006T [246]
2L e, =—165118 +78.691T [246]
FCC_AL L iva =—7153.7-19.5619T [46]
(Ag,Al,Cu)i(Va),
"Ll Cva =—16540.8-21.694T [46]
2L e =4273.8—27.8392T [46]
*Lygoiva =—8100.2 [46]
"LicC o =34816 .85 8.8758T [46]
'L e =—3206.71-0.57034 T [46]
Ly Civa =—53520 + 2T [278]
"Ly Gone = 38590 — 2T [278]
Ly cove =1170 [278]
OL5 i o = 72814 —270.009T [246]
"L cuva =— 74372 [246]
Ly v = —124167 .34 [246]
BCC_A2 0 ijAgi/ ;:Caz =50000 [46]
(Ag,Al,Cu,Va)i(Va)s
OLo v =—31689.8381 —8.2147T [46]
L e =—52755.6444 [46]
25 avs =66460.6673 —84.6018133 T [46]
LSS A2 =12500 [46]
LSS 02 =—T73554 +4T [278]
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LS 02 =51500 —11.84T [278]
L s =—9336.6—71.008T [246]
LR =—83662.3+19.3248T [246]
2L e =—17673.5-19.3249T [246]
HCP_A3 L e =10711.2—24.2233T [46]
(Ag,Al,Cu)i(Va)os
LN = 328502 .3+ 27.2062T [46]
2L e =973509 .5 [46]
L s =—1386464 .7 -175.7596 T [46]
e =881517 .7 [46]
PLiCR- e = 21000 [46]
OLIE-0® = —43225 5769 +10T [46]
“Liircva = 60000 [46]
L e =—12485 —10.754T [246]
L v =—836677 .4+193.822T [246]
2L e =—199490 +159.98T [246]
CUB_A13 PLGPa® = 49535 .9831 — 20.4T [46]
(Ag,Al,Cu)y(Va);
LB =—307070 — 28.4519T [46]
PLGP e =178684 .4 +110.4597 T [46]
PR = 69850 [46]
"L i cova = —495000 [246]
LS i cva =—520000 [246]
2L . =—495000 [246]
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Xz2_C16 °G} % 1® =873 +5.732T + 2GHSERAL + GHSERAG [279]
(Ag,Al,Cu)(Al),

°G 2 2% = 30249 —14.439T +3GHSERAL [278]

°G2%® =—47406 +6.75T + 2GHSERAL + GHSERCU [278]

L2 C6 16306 [279]

L e =2211 [246]

ALCU_ETA °G, o -™™ =18000 —8T + GHSERAL + GHSERAG [246]

(Al,CU)l(Ag,CU)l

°Gé, % - =75000 + GHSERCU + GHSERAG [246]

G4 -F™ =—40560 +3.14T + GHSERAL + GHSERCU [278]

*GLS) - =8034 — 2.51T + 2GHSERCU [278]

Ly =—25740 — 20T [246]

LA E = 25740 — 20T [278]

ALCU_ZETA °G e - ™ =112000 +9GHSERAL +11GHSERAG [246]
(Al)g(Ag,CU)ll

G4 S -*™ =—420000 +18T +9GHSERAL +11GHSERCU |  [278]

ALCU_EPS °Gac - =-36976 +1.2T + GHSERAL + GHSERCU [278]
(A',CU)l(CU)l

‘GLS -5 =8034 —2.51T + 2GHSERCU [278]

LA S =T7600 — 24T [278]

LN = 72000 [278]

ALCU_DEL G e - =-106700 + 3T + 2GHSERAL +3GHSERCU [278]

(Al)2(Cu)s
GAMMA_D83 | °G -5 = 10000 +5GHSERAL +8GHSERAG [278]

(Al)4(Al,Cu)1(Ag,Cu)s
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OGSMMA D83 _ 183000 +4430T —766T In(T) +0.8T 2

Al:Cu:Ag [278]
+4GHSERAL + GHSERAG +8GHSERAG
OGSMMA-DSS — 300716 +390T —52T In(T) 278)
+5GHSERAL +8GHSERCU
OGSHMA-D83 — 280501 +379.6T —52T In(T) (278]
+4GHSERAL +9GHSERCU
L e = 23000 +6110T —1061T In(T) +1.115T 2 [246]
O s oo, = 23000 +6110T —1061T In(T) +1.115T 2 [246]
GAMMA_H "G =—10000 +5GHSERAL +8GHSERAG [246]
(Al)4(Al,Cu)1(Ag,Cu)s
"Gt =183000 +4430T —766T In(T)+0.8T* [246]
+4GHSERAL + GHSERCU +8GHSERAG
OGMMAH = 219258 —45.5T (278
+5GHSERAL +8GHSERCU
0GMMAH — 200460 —58.5T (278]
+4GHSERAL +9GHSERCU
O e m = 23000 +6110T —1061T In(T) +1.115T [246]
OL s, = 23000 +6110T —1061T In(T) +1.115T 2 [246]

7.1.4.1. Rezultati proracuna faznog dijagrama ternarnog Cu-Al-Ag sistema

7.1.4.1.1. Likvidus projekcija i nonvarijantne reakcije

Proracunata likvidus projekcija ispitivanog Cu-Al-Ag ternarnog sistema, uz koris¢enje

termodinamickog softvera Pandat,graficki je prikazana na slici 46. U ovom ternarnom

sistemu su prorac¢unate tri invarijantne ternarne eutekticke reakcije (E1,EzE3), dve

ternarne peritekticke reakcije (P1,P2) 1 osam kvazi — peritektickih reakcija (Uj-Us).

Takode je uocljivo 1 prisustvo trinaest podrucja primarne kristalizacije: (Al), (Ag), (Cu),

0,1, ¢ & v, yD8 1P faza.
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Proracunate temperature invarijantnih reakcija, ukljucujuéi tecnu fazu i sastave te¢ne

faze, date su u tabeli 7.

Slika 46. Proracunata likvidus projekcija ternarnog sistema Cu-Al-Ag
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Tabela 7. Proracunate invarijantne reakcije Cu-Al-Ag ternarnog sistema

TRC Reakcila Tip" Sastav tecne faze
reakcije XAg XAl xCu
869,54 B +vy— L+yD8 U, 0,0533 0,4208 0,5259
808,30 B — L+ e+yD8 Py 0,0647 0,4569 0,4784
789,18 L+yD8 — vy +§ U, 0,3538 0,2859 0,3603
781,41 y+&— L+yD8 Us; 0,3718 0,2609 0,3673
776,51 v — L +yD8+B P, 0,3601 0,2395 0,4004
766,08 L +vyD8 — &+ Ug 0,3765 0,2351 0,3884
746,97 L — & +(Ag)+P E. 0,7168 0,2441 0,0391
741,98 L+(Cu)—B+(Ag) Us 0,4516 0,1829 0,3655
736,66 L — ¢ +p+(Ag) E, 0,4522 0,1898 0,3579
721,78 L+yD8 — & +¢ Us 0,1911 0,4402 0,3686
602,27 L+e— &+ U; 0,1167 0,5842 0,2990
562,31 L+n—0+§ Us 0,0993 0,6330 0,2677
517,81 L — (Al) +0+& Es 0,1069 0,7452 0,1478

U tabeli 8. su izdvojene proracunate temperature i sastavi te¢nih faza invarijantnih

reakcija koje su eksperimentalno potvrdene DTA merenjima u ovom radu.
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Tabela 8. Poredenje proracunatih invarijantnih reakcija i eksperimentalno dobijenih

DTA merenjima iz ovog rada sa literaturom

Sastav te¢ne faze

Tip
T/°C Reakcija -
reakcije XAg XAl xCu
602,27
0,1167 0,5842 0,2990
proracunato L+e— &M U
_ 0,2500 0,5000 0,2500
612,0 ovaj rad
562,31
0,0993 0,6330 0,2677
proracunato

L+n— 0+ Us 0,2500 0,5000 0,2500

536,6 ovaj rad
0,1960 0,5850 0,2190

534,7 Ref. [246]

517,81
0,1069 0,7452 0,1478
proracunato
_ 0,1000 0,8000 0,1000
503,2 ovajrad | L—(Al)+0+& Es

0,2000 0,6000 0,2000

504,8 ovaj rad
0,1810 0,6910 0,1280

500,5 Ref. [246]

Proracunate vrednosti temperatura invarijantne ternarne eutekticke reakcije Es i kvazi
peritekticke reakcije Ug (tab. 8.), su znatno vise u odnosu na eksperimentalno dobijene
vrednosti koje su u vecoj saglasnosti sa temperaturama istih reakcija u Ref. [246]. 1z
tabele 8. se takode vidi da je eksperimentalno dobijena vrednost temperature kvazi

pritekticke reakcije U7 desetak stepeni viSa od proracunate vrednosti.
7.1.4.1.2. 1zotermalni presek
Izotermalni presek ternarnog Cu-Al-Ag sistema na 25°C je prora¢unat CALPHAD

metodom 1 optimiziran kori§¢enjem termodinamickih parametara sastavnih binarnih

sistema iz tabele 6.
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Na slici 47. je prikazan izotermalni presekternarnog Cu-Al-Ag sistema na 25°C sa

oznac¢enim nominalnim sastavom ispitivanih uzoraka.

u+yD8+(Ag) AG
1 (Ag)+yD8

0 . - '

0 0.2 0.4 06 0.8 1
AL CHn+e x(CU) S+m+s cu

Slika 47. Proracunati izotermalni presek ternarnog Cu-Al-Ag sistema na 25°C sa

oznacenim nominalnim sastavom ispitivanih uzoraka
7.1.4.1.3.Vertikalni preseci

Proradun karakteristi¢nih vertikalnih preseka Cu-Al-Ag ternarnog sistema na 25°C

izvrSen je zatri preseka iz ugla bakra sa konstantinim sadrzajem Cu - 70,80 i 90at.%, i
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dva preseka sa molskim odnosima Al:Cu=1:1 (iz ugla srebra) i Cu:Ag=1:1 (iz ugla

aluminijuma).

Proracunati fazni dijagrami, zajedno sa rezultatima DTA merenja iz ovog rada,

prikazani su na slikama 48 - 52.

1100

10004
900 ——*— =

800-

700+
600+

TC]

500-
400- (Ag)+(Cu)

(Cu)+&+D8

b / (Ag)HCL)+D8
0

= 0 005 0.1 015 02 025 03
Cup 7Ad0 3 x(AL) Cun 7Al, -

Slika48. Proracunati vertikalni presek Cu-Al-Ag sistema sa 70at.%Cu uporedjen sa

rezultatima termijske analize iz ovog rada

U vertikalnom preseku Cu-Al-Ag sistema sa konstantnim sadrzajem 70at.% bakra
(s1.48.), javljaju se dva podrucja primarne kristalizacije:Liquidus + (Cu) i Liquidus + .
Izmedju proracunatih likvidus 1 solidus temperatura i temperatura dobijenih DTA

merenjima je postignuto dobro slaganje.
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1100

1000+
9004

800+

700-
6004

el

500-
400+
300-
2004

1007 / (AgHCL)+D8

Ll

0 T L)
~ 0 0.05 0.1 0.15 0.2
Cuo.sAgo.z X(AL) cuo.aAlo.z

Slika49. Proracunati vertikalni presek Cu-Al-Ag sistema sa 80at.%Cu uporedjen sa

rezultatima termijske analize iz ovog rada

Proracunati vertikalni presek sistema Cu-Al-Ag sa konstantnim sadrzajem 80 at.%bakra
(s1.49.), sadrzi Siroko podruéje primarne kristalizacijeLiquidus + (Cu) i mnogo manje
podruc¢jeLiquidus + B. U ovom preseku je takodje prisutna 1 oblast ¢vrstog rastvora na
bazi bakra (Cu). Sa slike 48. je uocljivo da su eksperimentalno odredjene solidus
temperature nesto niZze od proracunatih vrednosti ovih temperatura u oblasti ¢vrstog

rastvora na bazi bakra (Cu).
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1200

11004 L
10004——"—

9004 L+(Cu)
800+
7004
6004
5004
400+
3004
2004
100+

0

(Cu)

T[C]

(Ag)+(Cu)

0.02 0.04 0.06 0.08 0.1

0
Cup.0Ado 1 x(AL) Cug Al 1

Slika50. Proracunati vertikalni presek Cu-Al-Ag sistema sa 90at.%Cu uporedjen sa

rezultatima termijske analize iz ovog rada

Vertikalni presek Cu-Al-Ag sistema sa 90 at.% bakra je prikazan na slici 50. U okviru
ovog preseka postoji jedno podru¢je primarne Kristalizacije Likvidus + (Cu),
visokotemperaturna oblast Cvrstog rastvora na bazi bakra (Cu) i Siroka oblast dve
koegzistiurajuée Cvrste faze: Cvrst rastvor na bazi srebra (Ag) i ¢vrst rastvor na bazi
bakra (Cu).

Izmedju proracunatih likvidusi eksperimantalno dobijenih temperatura kod ovog
vertikalnog preseka, je postignuto dobro slaganje, dok su solidus temperature dobijene

DTA merenjem nesto niZe u odnosu na proracunate.
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L+ & + yD8
L+E&+¢

L+§

700+

L+ (Al)+¢&

600-

5004

T[C]

(Al + 0

4004

3004

200- \ (A)+E+6

100- 0+n+

0 &

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

x(AL)

Slika51. Proracunati vertikalni presek CugsAgos-Al sistema Cu-Al-Ag za odnos

Xcu:Xag=1:1luporedjen sa rezultatima termijske analize iz ovog rada

( plavi kvadrati - zagrevanje; crveni trouglovi - hladenje)

Kod vertikalnog preseka CupsAgos-Al (sI.51.), sa odnosomxcy:Xag=1:1, javljaju se dva
podruéja primarne kristalizacije, L + £ 1 L +(Al), kao i Cetiri kristalizaciona podru¢ja: L
+ E+g L+E+m L+E+0; L+ (Al)+E.

Kroz ovaj presek prolazi i ravan nonvarijantne ternarne eutekticke reakcije L« (Al) + &

+ 0, na proracunatoj temperaturi 517.8°C.
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2)

1000
900 L+ L (Ag)+L
L+yDS8 L+¢&
800{";
200 +E+vD]
) y 4 bs'te (Ag)
600- + E+yD8
ot d+yDI8
O, 500-
[ €
400 &+ (Ag)
Cu)+(
300 E+CAS
2001 e £+
100
0 . . ! —t L\, . ———y
0O 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

x(AG)

Slika 52. Proracunati vertikalni presek CugsAlp 5-Ag sistema Cu-Al-Ag za odnos

Xcu:Xai=1:1luporedjen sa rezultatima termijske analize iz ovog rada

( plavi kvadrati - zagrevanje; crveni trouglovi - hladenje)

Proracunati vertikalni presek CugsAlys-Ag sistema Cu-Al-Ag (sl.52.), je kompleksnog

sastava gde se odigrava veliki broj faznih transformacija $to dovodi do pojave vise faza.

Kod ovog preseka postoje Cetiri podrucja primarne kristalizacije L+ ¢, L+ yDS8, L+ &, L+

(Ag), kao 1 dva kristalizaciona podru¢jalL+ ¢ + yD8 i L+ ¢ + &. Takode je prisutna oblast

¢vrstog rastvora na bazi srebra 1 oblast u kojoj su prisutna dva koegzistiraju¢a ¢vrsta

rastvora na bazi srebra (Ag) i na bazi bakra (Cu).
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7.1.5. Rezultati merenja tvrdoée legura ternarnog sistema Cu-Al-Ag

Karakterizacija ispitivanih legura sistema Cu-Al-Ag je ukljucivala i merenje tvrdoce
metodom Vikersa. Merenje tvrdoce je vrSeno na uzorcima sa konstantinim sadrzajem
bakra - 70,80 i 90 at.%Cu, i iz dva preseka sa molskim odnosima Al:Cu=1:1 (iz ugla

srebra) i Cu:Ag=1:1(iz ugla aluminijuma).

7.1.5.1. Rezultati merenja tvrdoée legura u presekusa 70 at.%Cu

Rezultati merenja tvrdoée uzoraka duz vertikalnog presekasa 70 at.%Cu su
prezentovaniu tabeli 9. Kriva na slici 53. predstavlja promenu tvrdoce ispitivanih
uzoraka u zavisnosti od promene sadrzaja aluminijuma. Na osnovu tabele 9. i slike 52.,
uocljivo je da sa porastom sadrzaja aluminijuma raste vrednost tvrdoce ispitivanih

legura.

Tabela 9. Rezultati merenja tvrdoceispitivanih uzoraka preseka sa 70 at.%Cu

Oznaka
Uzorak HV10
uzorka
C1 CU70A|6Ag24 95
C2 CU70A|12A918 102
C3 CU70A|18A912 111
C4 CU70A|24A96 164
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140
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100
80
60
40
20

HV10

XAl
Slika 53. Promena tvrdoce uzoraka u zavisnosti od sadrzaja aluminijuma

preseka sa 70 at.%Cu

7.1.5.2. Rezultati merenja tvrdoce legura u preseku sa 80 at.%Cu

Izmerene vrednosti tvrdoce ispitivanih uzoraka duz vertikalnog preseka sa 80 at.%Cu,

prikazane u tabeli 10. 1 na slici 54., pokazuju da sa porastom sadrzaja aluminijuma

vrednost tvrdoc¢e opada.

Tabela 10. Rezultati merenja tvrdoce ispitivanih uzoraka preseka sa 80 at.%Cu

Oznaka
Uzorak HV10
uzorka
Bl CU30A|4A916 102,5
B2 CUgoAlgAglz 83,2
B3 CUgoAllegg 80
B4 CU80A|16A94 74,5
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Slika 54. Promena tvrdoce uzoraka u zavisnosti od sadrzaja aluminijuma

preseka sa 80 at.%Cu
7.1.5.3. Rezultati merenja tvrdoce legura u preseku sa 90 at.%Cu
Iz prikazanih vrednosti izmerene tvrdoce ispitivanih legura duz vertikalnog preseka sa
90 at.%Cu (tab.11, sl.55.) uocava se niza vrednost tvrdoc¢e isptivanih legura pri veéim

vrednostima sadrzaja aluminijuma.

Tabela 11. Rezultati merenja tvrdoce ispitivanih uzoraka preseka sa 90 at.%Cu

Oznaka
Uzorak HV10
uzorka
Al CUgoA'zAgg 67,7
A2 CU90A|4A96 67,5
A3 CU90A|5Ag4 60,7
A4 CUgoA'gAgz 54,2
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Slika 55. Promena tvrdoce uzoraka u zavisnosti od sadrzaja aluminijuma

preseka sa 90 at.%Cu
7.1.5.4. Rezultati merenja tvrdoce legura u preseku Cu:Ag=1:1
Izmerene vrednosti tvrdoée ispitivanih uzoraka duz vertikalnog preseka Cu:Ag=1:1,
kako se moze videti u tabeli 12., su vrlo visoke, ali se uocava pad sa porastom sadrzaja

bakra. Pri merenju tvrdoce su koriS¢ena opterecenja 10 i 20 kg.

Tabela 12. Rezultati merenja tvrdoce ispitivanih uzoraka preseka Cu:Ag=1:1

Oznaka
Uzorak HV
uzorka
D1 CU40A|20Ag40 99,3 (HVZO)
D2 CU25A|50A925 322 (HVZO)
D3 CUzoAlsoAgzo 324 (HVlO)
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Slika 56. Promena tvrdoce uzoraka u zavisnosti od sadrzaja bakra

preseka Cu:Ag=1:1
7.1.5.5. Rezultati merenja tvrdoce legura u preseku Cu:Al=1:1
Izmerene vrednosti tvrdo¢e uzoraka duz preseka Cu:Al=1:1 su visoke, i uocava se
porast sa porastom sadrzaja bakra. Kao i za uzorke duz preseka Cu:Ag=1:1, kori§¢ena

su opterecenja 10 i 20kg.

Tabela 13. Rezultati merenja tvrdoceispitivanih uzoraka preseka Cu:Al=1:1

Oznaka
Uzorak HV
uzorka
F1 CU40A|40A920 278 (HV20)

F2 CU32’5A|32,5Ag35 241,5 (HVlO)
F3 CUzoAlzoAgeo 132,3 (HVZO)
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Slika 57. Promena tvrdoc¢e uzoraka u zavisnosti od sadrzaja bakra

preseka Cu:Al=1:1

7.1.6. Rezultati merenja mikrotvrdocelegura ternarnog sistema Cu-Al-Ag

Kori$éeno opterecenje pri merenju mikrotvrdoée uzoraka kod svih preseka je bilo 100g.

Dobijeni rezultati merenja su prezentovani u tabelama 14 - 18. Najveca vrednost

mikrotvrdoce je izmerena kod legure iz oblasti vertikalnog preseka Cu:Al=1:1,sastava
40Cu40AI20Ag, i iznosila je na tri merna mesta respektivno (tab. 18.), 555, 618 i 519

HVO0,1. Najmanje vrednosti mikrotvrdoce su izmerene kod legure sastva 90Cu8AI2Ag

vertikalnog preseka Cu=90, i iznosila je mereno na tri merna mesta respektivno 58, 60,
56 HVO,1 (tab. 14.).

Tabela 14. Rezultati merenja mikrotvrdoce uzoraka za preseksa 90 at.%Cu

Oznaka HVO0.1
Uzorak
uzoraka Merno mesto 1 Merno mesto 2 Merno mesto 3
Al CUgoAlegg 95 103 116
A2 CU90A|4A96 111 109 109
A3 CugoAlsAg, 109 101 98
A4 CugoAlgAg; 58 60 56
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Tabela 15. Rezultati merenja mikrotvrdoce uzoraka za presek sa 80 at.%Cu

Oznaka HVO0.1
Uzorak
uzorka Merno mesto 1 Merno mesto 2 Merno mesto 3
Bl CU30A|4A916 106 109 118
B2 CUgoAlgAglz 116 116 101
B3 CugoAl12AQs 109 119 116
B4 CU30A|16A94 73 73 52

Tabela 16. Rezultati merenja mikrotvrdoce uzoraka za presek sa 70 at.%Cu

Oznaka HVO0.1
Uzorak
uzorka Merno mesto 1 Merno mesto 2 Merno mesto 3
C1 CU70A|5A924 83 93 78
C2 CU70A|12A918 91 128 86
C3 CU70A|18A912 166 151 190
C4 Cu70Al4Ags 309 211 323

Tabela 17. Rezultati merenja mikrotvrdoce uzoraka za presek Cu:Ag=1:1

Oznaka HV0.1
Uzorak
uzorka Merno mesto 1 Merno mesto 2 Merno mesto 3
D1 CU40A|20Ag40 99 169 114
D2 CU25A|50A925 323 371 381
D3 CU20A|60A920 271 299 371
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Tabela 18. Rezultati merenja mikrotvrdoce uzoraka za presek Cu:Al=1:1

Oznaka HVO0.1
Uzorak
uzorka Merno mesto 1 Merno mesto 2 Merno mesto 3
F1 CU40A|40A920 555 618 519
F2 CU32,5A|32,5Ag35 259 195 537
F3 CU20A|20A960 198 173 198

7.1.7. Rezultati merenja elektroprovodljivosti legura ternarnog sistema Cu-Al-Ag

Merenje elektricne provodljivosti legura, jo§ jedna dodatna metoda karakterizacije
ternarnog sistema Cu-Al-Ag, je vrSeno duZ tri vertikalna preseka sa konstantnim
sadrzajem bakra 70, 80 i 90at.% pri ¢emu su za svaku ispitivanu leguru radena po tri

seta merenja.

7.1.7.1. Rezultati merenja elektroprovodljivosti legura preseka sa 90 at.%Cu

Dobijeni rezultati merenja elektricne provodljivosti su dati u tabeli 19., a zavisnost
promene elektriéne provodljivosti od sadrzaja aluminijuma predstavljena je krivom na
slici 57. Kod legure sa najmanjim sadrzajem aluminijuma i najve¢im sadrzajem srebra
(tab.19.), izmerena je najviSa vrednost elektrine provodljivosti. Sa krive zavisnosti
elektroprovodljivosti od sadrzaja aluminijuma (sl. 58.), vidi se da sa porastom sadrzaja

aluminijuma elektri¢na provodljivost ispitivanih legure opada.

Tabela 19. Rezultati merenja elektroprovodljivosti ispitivanih uzoraka preseka sa

90 at.%Cu
Oznaka uzoraka Usorak Elektroprovodljivost (MS/m)
Al CugoAl,Ags 13,8 14,4 12,2
A2 CugoAlsAgs 94 9,9 9,7
A3 CugoAlsAg, 1,7 7,4 7,4
Ad CugoAlsAgs 6,1 5,8 6,7
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Slika 58. Zavisnost promene elektricne provodljivosti uzoraka od sadrzaja aluminijuma

preseka sa 90 at.%Cu

7.1.7.2. Rezultati merenja elektroprovodljivosti legura presekasa 80 at.%Cu

Rezultati merenja elektricne provodljivosti ispitivanih legura duz presekasa 80 at.%Cu

su prezentovani u tabeli 20., dok je na slici 58. predstavljena kriva zavisnosti elektri¢ne

provodljivosti od sadrzaja aluminijuma. Sa slike 58. se moze videti da duz preseka sa 80

at.%Cu elektri¢na otpornost opada sa povecanjem sadrzaja aluminijuma.

Tabela 20. Rezultati merenja elektroprovodljivosti ispitivanih uzoraka za presek sa 80

at.%Cu

Elektroprovodljivost (MS/m)
Oznaka uzoraka Uzorak

Bl CugoAlsAg16 12,2 11,7 11,9
B2 CUgoA'gAle 8,5 8,5 8,2
B3 CUgoA'legg 71 7,3 1,7
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Slika 59. Zavisnost promene elektricne provodljivosti uzoraka od sadrzaja aluminijuma

preseka sa 90 at.%Cu

7.1.7.3. Rezultati merenja elektroprovodljivosti legura preseka sa 70 at.%Cu

U tabeli 21. su dati rezultati merenja elektricne provodljivosti legura za vertikalni

presek sa 70 at.%Cu, a zavisnost elektriéne provodljivosti od sadrzaja aluminijuma

predstavljena na slici 59. Kao i duz preseka sa 90 at.%Cu i sa 80 at.%Cu, 1 u ovom

slu¢aju sa povecanjem sadrzaja aluminijuma vrednosti elektricne provodljivosti

ispitivanih legura opadaju.

Tabela 21. Rezultati merenja elektroprovodljivosti ispitivanih uzoraka za presek sa 70

at.%Cu
Osnaka uzoraka Usorak Elektroprovodljivost (MS/m)
C1 Cu70AlsAg24 8,4 8,9 8,9
c2 Cu70Al2Ag:s 5,8 5,8 5,4
C3 Cuz0Al1sAgs2 54 5,9 5,8
C4 Cu70Al24Ags 5,6 5,6 5,7

98



Zdenka S. Stanojevi¢ Simsi¢ Doktorska disertacija

-
o

Elektroprovodljivost (MS/m)

O R, N W & U N 00w

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
XAl

Slika 60. Zavisnost promene elektricne provodljivosti uzoraka od sadrzaja aluminijuma

preseka sa 70 at.%Cu
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7.2. Cu-Al-Au TERNARNI SISTEM

7.2.1. Polazni podaci o ispitivanim legurama

Za eksperimentalna istrazivanja u koncentracionom podru¢ju Cu-Al-Au ternarnog
sistema izabrana su tri preseka sa molskim odnosom Al:Au=1:1 iz ugla bakra,
Au:Cu=1:1 iz ugla aluminijuma i Cu:Al=1:1 iz ugla zlata, kao i presek sa konstantinim
sadrzajem zlata Au= 50at.%. U svim ispitivanjima su koris¢ene livene legure, po Cetiri
iz svakog od odabranih preseka sa molskim odnosom 1:1 i dve legure sa konstantnim
sadrzajem zlata 50at.%Au, trokomponentnog Cu-Al-Au sistema. Sastavi i mase

ispitivanih legura su dati u tabeli 22.
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Tabela 22. Sastav i masa ispitivanih legura (u g) ternarnog sistema Cu-Al-Au

Oznaka
uzorka Xeu Xal Xau Mcuy May Mau
Al:Au=1:1
Gl 0,2 0,4 0,4 0,3764 0,3196 2,3339
G2 0,4 0,3 0,3 0,8315 0,2648 1,9336
G3 0,6 0,2 0,2 1,3931 0,1972 1,4397
G4 0,8 0,1 0,1 2,1032 0,1116 0,8151
Au:Cu=1:1
H1 0,4 0,2 0,4 0,7026 0,1492 2,1783
H2 0,3 0,4 0,3 0,6493 0,3676 2,0131
H3 0,2 0,6 0,2 0,5638 0,7182 1,7480
H4 0,1 0,8 0,1 0,4041 1,3728 1,2530
Cu:Al=1:1
J1 0.4 0.4 0.2 1,0185 0,4325 1,5789
J2 0.3 0.3 0.4 0,5451 0,2315 2,2534
J3 0.2 0.2 0.6 0,2825 0,1199 2,6275
J4 0.1 0.1 0.8 0,1155 0,0491 2,8654
Au=50
M1 0,3 0,2 0,5 0,4697 0,1329 2,4273
M2 0,35 0,15 0,5 0,5400 0,0982 2,3917

7.2.2. Karakterizacija legura i ispitivanje mikrostrukture

Za karakterizaciju legura u ternarnom sistemu Cu-Al-Au, korisé¢ene su slede¢e metode:

opticka mikroskopija (LOM), skenirajuca elektronska mikroskopija sa EDS analizom

(SEM-EDS), diferencijalno-termijska analiza (DTA), merenje mikrotvrdocée i tvrdoce

po Vikersu i merenje elektri¢ne provodljivosti.
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7.2.2.1. Rezultati SEM-EDS analize

SEM-EDS analiza izvrSena je na legurama G1, G3, G4, H1, H2, H3, H4, J2, J3, J4, M1
i M2. Dobijeni EDS rezultati su dati u tabeli 23., dok su dobijene SEM mikrofotografije

predstavljene na slici 61.

Tabela 23. Pregled rezultata EDS analize

Ukupni Eksp. odreden sastav faza
Ukupni sastav na Eksp. (at.%0)
Uzorak | sastav i tgfgt?}/r% i | odredene
(at.%) faze Cu Al Au
rezultata
[254,265,266]
Cu| 20 y y 24 31 45
Gl Al | 40
AUuAl, AUuAl, 13 41 46
Au | 40
Cu | 60 (Au,AlLLCu) | (Au,Al,Cu) 61 14 25
G3 Al | 20
58 12 30
Au | 20 Y Y
Cu | 80
G4 Al | 10 (Au,Cu) (Au,Cu) 65 2 33
Au | 10
Cu | 40 B B 35 18 47
H1 Al | 20
(AUALCU) | (AuAlLCu) | 43 14 43
Au | 40
Cu | 30
H2 [ Al| 40 y y 40 26 34
Au | 30
Cu | 20 AuAl, AuAl, 4 61 35
H3 Al | 60 £ £ 63 33 4
Au | 20 AlCu AlCu 40 51 9
Cu | 10 AuAl, AuAl, 3,5 62 34,5
H4 Al | 80 Al,Cu Al,Cu 32 66 2
Au | 10 (Al) (Al) 3 96 1
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Cu | 30

J2 Al | 30 v v 28 26 46
Au | 40
Cu | 20

J3 Al | 20 B B 22 21 57
Au | 60
Cu | 10

J4 Al | 10 (Au) (Au) 7 11 82
Au | 80
Cu | 35

M2 Al | 15 B B 36 14 50
Au | 50

(Au,Al,Cu)

% ,

/

. (Au,Al,Cu)

a) Legura G1 (CuzoAls0Aus) b) Legura G3 (CugoAl2pAus)
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(Au,Al,Cu)

¢) Legura G4 (CugpAligAuso) d) Legura H1 (CuzoAlxAugg)
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g) Legura H4 (CuyoAlgoAusp)

h) Legura J2 (CU30A|30AU40) I) Legura J3 (CU20A|40AU40)
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J) Legura J4 (CuzAlipAugp) k) Legura M1 (CuspAlzpAusp)

m) Legura M2 (CussAlisAuso)
Slika 61. SEM fotografije ispitivanih uzoraka (a — m)

Spektri ispitivanih uzoraka G1, G3, H3, H4, J2, J4, M1, odnosno njihovih

karakteristi¢nih faza, prikazani su na slikama 62-68.
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a) Legura G1 — y faza (Cuz4Al31Au4s)
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b) Legura G1 — AuAl; (CuyzAls1Augg)
Slika 62. Rezultai EDS analize legure G1
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b) Legura G3 - y faza (CusgAl12Aus)
Slika 63. Rezultati EDS analize legure G3
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Slika 64. Rezultati EDS analize legure H3
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a) Legura H4 — AUA|2 (CU3’5A|62AU3415)
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c) Legura H4 — Al,Cu (CusAlgsAuy)
Slika 65. Rezultati EDS analize legure H4
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Slika 68. Rezultati EDS analize legure M1 - /5 faza (CussAli4AuUsp)

Na osnovu izvrSene strukturne analize, koriS¢enjem SEM-EDS metode, potvrdeno je
prisustvo, odnosno postojanje svih o¢ekivanih faza u Cu-Al-Au ternarnom sistemu.

Kod legura iz presekaAl:Au= 1:1 sa oznakama G1, G3, G4, SEM-EDS analizom je
potvrdeno postojanje Cvrstih rastvora na bazi bakra, aluminijuma i zlata, (Cu, Al, Au), v
faze i intermetalnog jedinjenja AuAl,.

Faze koje su identifikovane kod legura H1, H2, H3, H4, iz preseka Cu:Au=1:1,su B, i
y faza, ¢vrsti rastvor na bazi aluminijuma, (Al), Cvrsti rastvor na bazi zlata, aluminijuma
i bakra, (Au, Al, Cu), kao i intermetalna jedinjenjaAuAl,, Al,Cu i AlCu.

Kod legura J2, J3, J4, iz presekaAl:Cu= 1:1, potvrdeno je prisustvof | y faze, kao 1
¢vrstog rastvora na bazi zlata (Au).

Zalegure M1 i M2 preseka sa 50 at.%Au, potvrdeno je prisustvo [} faze.
7.2.2.2. Rezultati opticke mikroskopije

Razvijanje strukture kod opticke mikroskopije vrSeno je rastvorima FeCl; sa
metanolom, hrom (111) oksida, carskom vodom i Dix Keller rastvorom. Struktura legura
je snimana optickim mikroskopom pri uvecanjima 200 i 500 puta. Mikrostruktura

odabranih uzoraka je predstavljena na slikama 69 - 82.
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1:500

Slika 69. Legura Gl (CU20A|40AU40)

Slika 70. Legura G2 (CugoAl3pAusp)

Uzorak GI je nakon bruSenja i1 poliranja povrSine nagrizan carskom vodom, a uzorak
G2 rastvorom hrom (III) oksida. Oba uzorka (sl. 69. 1 70.) karakteriSe sitnozrna

struktura y faze i intermetalnog jedinjenja AuAl, kod legure G1, kao i vy i  faze kod
legure G2.
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Slika 71. Legura G3 (CugoAl20Auszp)

Slika 72. Legura G4 (CugpAl10Ausp)

Povrsine uzoraka G3 i G4 (sl. 71., 72.), su nagrizane rastvorom FeCls. Mikrostrukturu
uzorka G3 Cine dendriti y faze uronjeni u osnovu ¢vrstog rastvora zlata, bakra i
aluminijuma (Al,Au,Cu). Mikrostruktura uzorka G4 se sastoji od primarnih Kristala

¢vrstog rastvora zlata 1 bakra iglicastog oblika, (Au, Cu), u tamnoj osnovi na bazi bakra.
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Slika 73. Legura H1 (CugoAl20Aus)

Mikrostrukturu uzorka H1, (sl. 73.), koji je nagrizan carskom vodom, ¢ine sitni, ovalni i
izduzeni kristali ¢vrstog rastvora bakra, aluminijuma i zlata, (Cu,ALAu), 1 P faza kao

osnova.

Slika 74. Legura H2 (CuzoAl4Ausp)

Za nagrizanje povrSine legure H2 je korisc¢en rastvor FeCl; sa metanolom. Sa slike 74.

se vidi da se ova legura karakteriSe sitnozrnom strukturom vy faze.

116



Zdenka S. Stanojevi¢ Simsi¢ Doktorska disertacija

Slika 75. Legura H3 (CuzAlgoAusg)

Mikrostruktura legure H3, nagrizane rastvorom FeCls (sl. 75.), sastoji se od kristala

intermetalnog jedinjenja AuAl; po ¢ijim se ivicama nalazi intermetalno jedinjenje AlCu,

1€ faze.

1:500

Slika 76. Legura H4 (CujoAlgpAusp)

PovrSina eutekticke legure H4 na slici 76. je nagrizana rastvorom Dix Kellera.
Mikrostruktura ove legure se sastoji od primarnih kristala intermetalnog jedinjenja
AuAl,, kristala intermetalnog jedinjenja Al,Cu lamelarnog oblika, i kristala ¢vrstog
rastvora alumuijuma (Al).
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1:500

Slika 77. Legura J1(CuzoAlsoAusp)

Legura J1 prikazana na slici 77. je sitnozrne strukture veoma slicne mikrostrukturi
legure G1 1 H2, Sto je u skladu sa ¢injenicom da sastavi ovih legura pripadaju istoj

oblasti faznog dijagrama Cu-Al-Au ternarnog sistema.

1:500

Slika 78. Legura J2 (CuzpAl3pAuap)

Za nagrizanje legure J2 sa slike 78. je koris¢en rastvor HCI+HNO3=1:1. Mikrostrukturu
ove legure Cine poligonalna zrna y faze gde je kod nekih doSlo do srastanja i gubljenja

granice zrna.
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Slika 79. Legura J3 (CuzAlz0Aug)

Slika 80. Legura J4 (CuyoAl1pAusgp)

Legure J3 i J4 (sl. 79, 80), su nagrizane carskom vodom. U mikrostrukturi ovih legura

se javljaju krupna poligonalna zrna.

1:500

Slika 81. Legura M1 (CU30A|20AU50)
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Slika 82. Legura M2 (CussAlisAusp)

Povrsina legura M1 i M2 (sl. 81.,82.) je nagrizana carskom vodom. Mikrostrukturu
legure M1, sastava 30Cu20AI50Au, karakteriSe postojanje poligonalnih, krupnih zrna 3
faze u kojima, kako se ¢ini, tek zapocCinje stvaranje martenzitne strukture. Kod legure
M2, sastava 35Cul5AI50Au, martenzitna struktura je dobro razvijena, (sl. 82.), §to je i

ocekivano s obzirom da je sastav ove legure u oblasti § faze.

7.2.3. Rezultati termijske analize

Odredivanja temperatura faznih transformacija Cu-Al-Au ternarnog sistema vrSena su
primenom diferencijalne termijske analize (DTA) na uzorcima navedenim u tabeli 22.,
duz tri preseka sa molskim odnosima Al:Au=1:1 iz ugla bakra, Au:Cu=1:1 iz ugla
aluminijuma i Cu:Al=1:1 iz ugla zlata, kao i preseka sa konstantinim sadrzajem zlata od
50at.%. Ispitivani uzorci su nakon homogenizacije zagrevani i hladeni brzinom
zagrevanja i hladenja od 10°C/min pri ¢emu su dobijene krive zagrevanja i hladenja na
osnovu kojih su odredene karakteristi¢éne temperature faznih transformacija prikazane u
tabeli 24. Pri odredivanju karakteristicnih temperatura faznih transformacija za likvidus
I temperature drugih faznih transformacija uzimani su vrhovi pikova, dok je za solidus

temperature koris¢en onset [275].
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Tabela 24. DTA rezultati ispitivanih uzoraka Cu-Al-Au ternarnog sistema

Temperatura fazne transformacije (°C)

Sastav Solid Ostale fazne Likvid
olidus ikvidus
Uzorak uzorka transformacije
(at.%)

Zagrevanje | Hladenje | Zagrevanje | Hladenje | Zagrevanje | Hladenje
Gl CuyAlsAugg 629,1 600,9 666,3 - 702,4 695,5
G2 CugoAlzpAuszg 777,0 765,7 799,0 794,0 822,2 812,4
G3 CU50A|20AU20 860,5 852,7 - 889,0 912,2 914,2
G4 CugoAlipAugg 982,4 952,0 - - 1020,3 1011,7
H1 CugoAlxpAugg 346,8 329,0 - 754,0 818,3 821,6
H2 CuzpAlsAusg 541,4 540,0 - - 775,1 762,3

632,4 624,0
CuyAlgoAuyg 553,8 541,2 967,4 951,5

H3 731,7 757,8
H4 CugpAlgoAugg 541,7 541,0 - - 892,7 900,1
J1 CuaoAlsAuyg 783,6 796,7 783,6 796,7 840,6 838,1
J2 CuszgAlzpAugg 719,4 698,0 - - 756,6 746,0

435,2 467,1
CU20A|20AU60 423,1 423,0 690,4 686,6

J3 510,2 504,9
J4 CuqoAlipAugg 707,8 812,9 - - 855,8 872,1
M1 CU30A|20AU50 728,0 738,3 755 754,6
M2 CU35A|15AU50 725,0 728,7 773,9 780,8

DTA krive zagrevanja i hladenja odabranih uzoraka legura Cu-Al-Au ternarnog sistema

su prikazane na slikama 83-96.
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Slika 83. DTA krive za uzorak G1: (a) zagrevanje, b) hladenje
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b)
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Slika 84. DTA krive za uzorak G2: (a) zagrevanje; b) hladenje
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Slika 85. DTA krive za uzorak G3: (a) zagrevanje; b) hladenje
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Slika 86. DTA krive za uzorak G4. (a) zagrevanje; b) hladenje
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Slika 87. DTA krive za uzorak HI: (a) zagrevanje; b) hladenje
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Slika 88. DTA krive za uzorak H2: (a) zagrevanje; b) hladenje
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Slika. 89. DTA krive za uzorak H3: (a) zagrevanje,; b) hladenje
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Slika 90. DTA krive za uzorak H4: (a) zagrevanje, b) hladenje
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Slika 91. DTA krive za uzorak J1: (a) zagrevanje, b) hladenje
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Slika 92. DTA krive za uzorak J2: (a) zagrevanje; b) hladenje
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Slika 93. DTA krive za uzorak J3: (a) zagrevanje; b) hladenje
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Slika 94. DTA krive za uzorak J4: (a) zagrevanje; b) hladenje
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Slika 95. DTA krive za uzorak M1: (a) zagrevanje,; b) hladenje
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Slika 96. DTA krive za uzorak M2: (a) zagrevanje, b) hladenje

Na slici 97. je prikazan dijagram likvidus povrSine dobijen na osnovu rezultata DTA

merenja tokom hladenja pri ¢emu su temperature izrazene u °C.
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Slika 97. Likvidus povrsina za sistem Cu-Al-Au dobijena na osnovu rezultata DTA

merenja (hladenje)

7.2.4. Rezultati merenja tvrdoce legura ternarnog Cu-Al-Au sistema

Merenje tvrdoce ispitivanih legura sistema Cu-Al-Au je vrSeno metodom Vikersa.
Tvrdoca je merena na uzorcima iz oblasti tri preseka sa molskim odnosima Al:Au=1:1
iz ugla bakra, Au:Cu=1:1 iz ugla aluminijuma i Cu:Al=1:1 iz ugla zlata kao i presek sa

konstantinim sadrzajem zlata Au= 50at.%.

7.2.4.1. Rezultati merenja tvrdoce uzoraka za presek Al:Au=1I1:1

Rezultati merenja tvrdoce uzoraka duz vertikalnog preseka Al:Au=1:1 su prikazani u
tabeli 25. Najvisa vrednost tvrdoce, koja je iznosila 463 HV10, je izmerena kod legure
G2, sastava CuspAlzpAuszo.

Krivom na slici 98. je prikazana promena tvrdoc¢e u zavisnosti od sadrZaja aluminijuma.
Sa smanjenjem sadrZaja aluminijuma vrednost tvrdoce opada, sa izuzetkom legure G2.
Razlog ove, uslovno re¢eno anomalije, je najverovatnije prisustvo y faze u leguri koju

karakteriSe velika tvrdoc¢a [266].
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Tabela 25. Rezultati merenja tvrdoce ispitivanih uzoraka preseka Al:Au=1:1

Oznaka

uzorka

Uzorak

HV10

Gl

Cuz0AlsAuy

388

G2

CusoAlzpAusg

463

G3

CugoAlzAuy

126

G4

CusgoAl1pAugg

74

500

450
400
350
300
250
200
150
100

50

HV10

0.1 0.2

0.3 0.4

0.5

Slika 98. Promena tvrdoce uzoraka u zavisnosti od sadrzaja aluminijuma za presek

Al:Au=1:1

7.2.4.2. Rezultati merenja tvrdoce uzoraka za presek Au:Cu=1I1:1

Iz prikazanih rezultata merenja tvrdoce, (tab. 26.), mozZe se videti da je za leguru H2,

sastava CuspAlgAusp, izmerena najveca vrednost tvrdoé¢e 480 HV10.

Promena tvrdoce u zavisnosti od sadrzaja aluminijuma prikazana je krivom na slici 99.

Sa slike se uoc¢ava da vrednost tvrdoce kod legura iz ovog preseka sa porastom sadrzaja

aluminijuma opada, sa izuzetkom legure H2. I ovde je prisustvo y faze u leguri

verovatno razlog ovako visoke vrednosti tvrdoce [266].
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Tabela 26. Rezultati merenja tvrdoce ispitivanih uzoraka preseka Au:Cu=1:1

Oznaka
Uzorak HV10
uzorka
H1 CU40A|20AU40 237
H2 CU30A|40AU30 480
H3 CU20A|50AU20 319
H4 CUloAlgoAulo 166
600
500
400
=
S 300
I
200
100
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
XAl

Slika 99. Promena tvrdoce uzoraka u zavisnosti od sadrzaja aluminijuma za presek

Au:Cu=1:1

7.2.4.3. Rezultati merenja tvrdoce uzoraka za presek Cu:Al=1:1

Pregledom rezultata merenja tvrdoc¢e legura ovog preseka u tabeli 27., uoCava se
izuzetno velika vrednost izmerene tvrdoce legure J1, koja iznosi 541 HV10. Uzrokom
ovako visoke tvrdoce se, kao 1 u prethodnim slucajevima, moZe smatrati prisustvo y faze
u leguri [266]. Najniza vrednost tvrdoce je izmerena kod legure J4, koja predstavlja
¢vrst rastvor zlata, (Au), sa malom koli¢inom rastvorenog bakra i aluminijuma.

Krivom na slici 100., je predstavljena promena tvrdoé¢e u zavisnosti od sadrzaja

aluminijuma.
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Tabela 27. Rezultati merenja tvrdoce ispitivanih uzoraka preseka Cu:Al=1:1

Oznaka
Uzorak HV10
uzorka
J1 CU40A|40AU20 541
J2 CU30A|30AU40 365
J3 CU20A|20AU60 218
J4 CUloAlloAUBO 79
600
500
400
o
S 300
I
200
100
0
0 0.1 0.2 0.3 04 0.5
XAl

Slika 100. Promena tvrdoce uzoraka u zavisnosti od sadrzaja aluminijuma za presek

Cu:Al=1:1

7.2.4.4. Rezultati merenja tvrdoce uzoraka za presek sa 50 at. %Au

Moze se re¢i da je izmedu izmerenih tvrdoca legura M1 1 M2, (tab. 28.), razlika gotovo

neznatna, §to je 1 o¢ekivano jer su sastavi ovih legura vrlo sli¢ni.

Tabela 28. Rezultati merenja tvrdoce ispitivanih uzoraka preseka Au=50

Oznaka
Uzorak HV10
uzorka
M1 CU30A|20AU50 174
M2 CU35A|15AU50 164

139



Zdenka S. Stanojevi¢ Simsi¢ Doktorska disertacija

7.2.5. Rezultati merenja mikrotvrdoce legura ternarnog Cu-Al-Au sistema

KoriS¢eno opterecenje pri merenju mikrotvrdoce uzoraka kod svih preseka je bilo 100g.
Dobijeni rezultati merenja su prezentovani u tabelama 29-32. Iz predstavljenih rezultata
se uocava da neke od ispitivanih legura imaju izuzetno visoke vrednosti mikrotvrdoce.
Najve¢a mikrotvrdoca je izmerena kod svetle faze legure J3 iz oblasti vertikalnog
preseka Cu:Al=1:1, sastava 20Cu20AI60AU, i iznosi 650 HVO,1 (tab. 29.). Najniza
vrednost mikrotvrdoce je izmerena kod legure G4 sastava 80Cul0OAI10Au vertikalnog

preseka Al:Au=1:1, i iznosi 72 HVO0,1 (tab. 29).

Tabela 29. Rezultati merenja mikrotvrdoce uzoraka za presek Al:Au=1:1

Oznaka HV0.1
Uzorak _
uzoraka Svetla faza Tamna faza Sitnozrna struktura
Gl CU20A|40AU40 529
G2 CU40A|30AU30 580 502
G3 CU60A|20AU20 211 131
G4 Cu8oAI10Au10 87 72

Merenje mikrotvrdoce svetle 1 tamne faze ponaosob kod legure G1 (tab. 29), nije bilo

moguce zbog sitnozrne strukture.

Tabela 30. Rezultati merenja mikrotvrdoce uzoraka za presek Au:Cu=1:1

Oznaka HVO0.1
Uzorak -
uzoraka Svetla faza Tamna faza Sitnozrna struktura
H1 CU40A|20AU40 135 135
H2 CU30A|40AU30 372
H3 CUzoAleoAUzo 470 604
H4 CuloAlgoAulo 288 96

Sitnozrna struktura je 1 kod legure H2 (tab.30), uzrok nemogucnosti merenja

mikrotvrdoc¢e po fazama.
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Tabela 31. Rezultati merenja mikrotvrdoce uzoraka za presek Cu:Al=1:1

Oznaka HVO0.1
Uzorak
uzoraka Svetla faza Tamna faza
J1 CU40A|40AU20 482 570
J2 CU3QA|30AU40 249 183
J3 CU20A|20AU60 650 404
J4 CU10A|10AU30 150 149

Tabela 32. Rezultati merenja mikrotvrdoce uzoraka za presek Au=50

Oznaka
Uzorak HVO0.1
uzoraka
M1 CU30A|20AU50 267
M2 CU35A|15AU50 149

7.2.6. Rezultati merenja elektroprovodljivosti legura ternarnog Cu-Al-Au sistema

Merenje elektri¢ne provodljivosti legura ternarnog sistema Cu-Al-Au, vr$eno je duz tri
vertikalna preseka sa molskim odnosomAl:Au=1:1, Au:Cu=1l:1, Cu:Al=1:1 i
vertikalnog preseka sa konstantnim sadrzajem zlata od 50 at.%, pri ¢emu su za svaku

ispitivanu leguru radena po tri seta merenja.

7.2.6.1. Rezultati merenja elektroprovodljivosti legura presekaAl:Au=1:1

Rezultati merenja elektricne provodljivosti za presek Al:Au=1:1 su prikazani u tabeli
33. Iz tabele je uo€ljivo da je najveca vrednost elektricne provodljivosti 6.25
MS/mizmerena kod legure sa najve¢im sadrzaje bakra CugpAlipAuip $to odgovara
vrednosti elektri¢ne provodljivosti ¢istog bakra.

Graficki prikaz zavisnosti elektri€ne provodljivosti od sadrzaja aluminijuma i bakra

prikazana je na slikama 101. i 102., respektivno.
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Tabela 33. Rezultati merenja elektricne provodljivosti ispitivanih uzoraka za presek

Al:Au=1:1

Oznaka uzoraka Uzorak Elektroprovodljivost (MS/m)

Gl CuzoAlgpAugg 2,353 2,736 2,649
G2 CugoAlzpAuzy 1,824 1,828 1,801
G3 CU60A|20AU20 4,361 4,375 4,385
G4 CugoAljpAugg 6,269 6,241 6,242

E
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3 2
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0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
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Slika 101. Zavisnost elektricne provodljivosti legura od sadrzaja aluminijuma preseka

Al:Au=1:1

Elektroprovodljivost (MS/s)

o B, N W B U1 O N

0 0.2

0.4 0.6 0.8 1
XCu

Slika 102. Zavisnost elektricne provodljivosti legura od sadrzaja bakra preseka

Al:Au=1:1
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7.2.6.2. Rezultati merenja elektroprovodljivosti legura presekaAu:Cu=1:1

Na osnovu rezultata merenja elektricne provodljivosti duz preseka Au:Cu=I:1,

prikazanih u tabeli 34., uoCava se da je najviSa vrednost elektricne provodljivosti

izmerena kod legure H4 sastava Cu;oAlgpAusg, 1 1znosi 16.5 MS/m.

Na slikama 103. 1 104. je prikazana zavisnost elektri¢ne provodljivosti legura preseka

Au:Cu=1:1 od sadrzaja aluminijuma i bakra, respektivno.

Tabela 34. Rezultati merenja elektroprovodljivosti ispitivanih uzoraka preseka
Au:Cu=1:1
Oznaka uzoraka Uzorak Elektroprovodljivost (MS/m)
H1 CugoAlzpAugg 4,121 4,082 4,127
H2 CuzoAlgAuzy 3,535 3,656 3,537
H3 CUzoA'eoAUzo 8,742 8,833 8,917
H4 CupoAlgoAugg 16,49 16,51 16,53
__ 6
£
& 5
2
% 4
o
2
s 3
o
3 2
&
£ 1
o
“oo
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
XAl

Slika 103. Zavisnost elektricne provodljivosti legura preseka Au:Cu=1:1 od sadrzaja

aluminijuma

143



Zdenka S. Stanojevi¢ Simsi¢

Doktorska disertacija

18
16
14
12
10

Elektroprovodljivost (MS/s)

o N B OO

0.2

XCu

0.3

0.4

0.5

Slika 104. Zavisnost elektricne provodljivosti legura preseka Au:Cu=1:1 od sadrzaja

7.2.6.3. Rezultati merenja elektroprovodljivosti legura presekaCu:Al=1:1

bakra

Izmerene vrednosti elektricne provodljivosti legura duz presaseka Cu:Al=1:1 su

prikazane u tabeli 35. Krivama na slikama 105. i 106. je predstavljena zavisnost

izmerene elektri¢ne provodljivosti od sadrzaja aluminijuma 1 bakra u legurama. Najveca

vrednost elektriéne provodljivosti je izmerena za leguru sastava CuyAlxpAug i iznosi

5,5 MS/m. Kod legure sa najveéim sadrzajem zlata, sastava CujpAljoAugy,vrednost

izmerene elektricne provodljivosti je iznosila 4,63 MS/m, $to je u skladu sa vrednoScéu

elektri¢ne provodljivosti ¢istog zlata.

Tabela 35. Rezultati merenja elektricne provodljivosti ispitivanih uzoraka za presek

Cu:Al=1:1
Oznaka uzoraka Uzorak Elektroprovodljivost (MS/m)
J1 CugoAlgAuy 3,028 2,849 2,816
J2 CuzoAlzpAugg 2,441 2,436 2,431
J3 CUzoA'zoAer 5,435 5,493 5,621
J4 CU10A|10AU80 4,603 4,613 4,664
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Elektroprovodljivost (MS/m)
w

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
XAl

Slikal05. Zavisnost elektricne provodljivosti legura preseka Cu:Al=1:1 od sadrzaja

aluminijuma
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Slika 106. Zavisnost elektricne provodljivosti legura preseka Cu:Al=1:1 od sadrzaja
bakra

7.2.6.4. Rezultati merenja elektroprovodljivosti legura preseka sa 50 at.%Au

Izmerene vrednosti elektri¢ne provodljivosti legura M1 1 M2 se ne razlikuju, a §to je u

skladu sa sastavima ovih legura (tab. 36.).
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Tabela 36. Rezultati merenja elektricne provodljivosti ispitivanih uzoraka za presek
Au=50

Oznaka uzoraka Uzorak Elektroprovodljivost (MS/m)
M1 CuzoAlzpAusy 5,643 5,604 5,591
M2 CugsAlisAusy 5,626 5,317 5,310
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8. ZAKLJUCAK

Ternarni Cu-Al-Ag sistem

Istrazivanje ternarnog Cu-Al-Ag sistema u okviru izrade doktorske disertacije je
obuhvatalo eksperimentalni rad i termodinamicku optimizaciju ispitivanog ternarnog
sistema.

U okviru eksperimentalog rada izvrSeno je ispitivanje faznih ravnoteza livenih (,,as-
cast”), legura ovog ternarnog sistema primenom nekoliko metoda karakterizacije kao
Sto su opticka mikroskopija (LOM), skeniraju¢a elektronska mikroskopija sa
energetskom disperzionom spektroskopijom (SEM-EDS), diferencijalna termijska
analiza (DTA). Analiticka obrada dobijenih eksperimentalnih rezultata izvrSena je
primenom CALPHAD metode.

Strukturnom analizom ispitivanog Cu-Al-Ag ternarnog sistema, koja je izvrSena
primenom opticke mikroskopije i SEM-EDS metode, potvrdeno je postojanje sledecih
faza: ¢vrstih rastvora na bazi bakra (Cu), aluminijuma (Al) i srebra (Ag) kaoi &, o, 0, pi
yD8 faze.

Primenom diferencijalno termijske analize (DTA), odredene su karakteristine
temperature faznih transformacija za pet ispitivanih vertikalnih preseka u Cu-Al-Ag
sistemul.

Termodinamicka optimizacija Cu-Al-Ag ternarnog sistema je izvrSena kori§¢enjem
literaturnih podataka koji se odnose na fazne ravnoteze, zajedno sa eksperimentalno
dobijenim rezultatima DTA analize, primenom termodinamickog softvera PANDAT 1 to
za svaku fazu ispitivanog sistema.

Proracun ravnoteznih faznih dijagrama u ovom ternarnom sistemu izveden je na osnovu
optimiziranih  termodinamic¢kih parametara za sastavne binarne sisteme 1
termodinamickih parametara dobijenih eksperimentalno u okviru izrade doktorske
disertacije. Na ovaj nacin je proracunat fazni dijagram izotermalnog preseka Cu-Al-Ag
ternarnog sistema na 25°C sa ozna¢enim nominalnim sastavom ispitivanih uzoraka. Kod

proracunatih faznih dijagrama pet vertikalnih preseka je izvrSeno poredenje sa

147



Zdenka S. Stanojevi¢ Simsi¢ Doktorska disertacija

eksperimentalno dobijenim rezultatima DTA analize i utvrdeno je dobro medusobno
slaganje.
Utvrdeno je postojanje sledec¢ih invarijantnih reakcija:

- ternarna eutekti¢ka reakcija na 503,2 °C: L—(AD+0+&  (Ea)

- kvazi - peritekticka reakcija na 536,6 °C: L +n — 0+& (Us)

- kvazi - peritekti¢ka reakcija na 612,0°C: L + £ — &+ (U7)

Odredivanje tvrdoce legura Cu-Al-Ag sistema je vrSeno metodom Vikersa. Rezultati
merenja tvrdoce su pokazali da su vrlo visoke vrednosti izmerene kod legura duz
vertikalnog preseka Cu:Ag=1:1, pri ¢emu su koriS¢ena opterec¢enja 10 1 20 kg.
Mikrotvrdo¢a legura Cu-Al-Ag ternarnog sistema je takode odredivana metodom
Vickersa pri koris¢enom opterecenju od 100g. Najvece vrednosti mikrotvrdoée su
izmerene kod legura duz vertikalnog preseka Cu:Ag=1:1 $to je u skladu sa izmerenim
vrednostima tvrdoce.

Rezultati merenja elektri¢ne provodljivosti legura ternarnog Cu-Al-Ag sistema pokazuju

da sa povecanjem sadrzaja aluminijuma vrednost elektricne provodljivosti opada.

Ternarni Cu-Al-Au sistem

Istrazivanje ternarnog Cu-Al-Au sistema u okviru izrade doktorske disertacije je
obuhvatilo samo eksperimentalna istrazivanja, zbog nedostatka neophodnih
termodinamickih podataka koji se odnose na Cu-Al-Au sistem u dostupnim
termodinamickim bazama podataka. Eksperimentalna ispitivanja su izvrSena sa livenim
legurama ispitivanog ternarnog sistema.

Ispitivanje faznih ravnoteza legura ternarnog Cu-Al-Au sistema vrSeno je primenom
metoda opticke mikroskopije (LOM), skenirajuée elektronske mikroskopije sa
energetskom disperzionom spektroskopijom (SEM-EDS) i diferencijalne termijske
analize (DTA).

Na osnovu strukturne analize ispitivanog Cu-Al-Au ternarnog sistema, koja je izvrSena
primenom opticke mikroskopije i SEM-EDS metode, potvrdeno je postojanje sledecih
faza: ¢vrstih rastvora na bazi bakra, aluminijuma i zlata, (Cu, Al, Au), B i v faze, kao i

intermetalnih jedinjenjaAuAl;, Al,Cu, AlCu.
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Primenom diferencijalno termijske analize (DTA), odredene su karakteristicne
temperature faznih transformacija ispitivanih legura Cu-Al-Au sistema.

Merenjem tvrdoée legura ispitivanog Cu-Al-Au sistema je utvrdeno da su najvece
vrednosti tvrdoc¢e izmerene kod legura u ¢iji sastav ulazi y faza.

Rezultati merenja mikrotvrdoce legura ispitivanog sistema pokazuju da je kod nekih
legura izmerena izuzetno visoka vrednost mikrotvrdoce.

Merenjem elektricne provodljivosti legura ovog sistema je utvrdeno da su najvise
vrednosti  elektricne  provodljivosti  dobijene za legure duz vertikalnog
presekaAu:Cu=1:1.

Na osnovu sprovedinih istrazivanja odredene su termodinamicke, strukturne, neke
mehanicke i elektri¢ne karakteristike legura ispitivanih Cu-Al-Ag i Cu-Al-Au ternarnih
sistema.

Karakteristike legura ispitivanih Cu-Al-Ag i Cu-Al-Au ternarnih sistema odredjene na
osnovu sprovedenih istrazivanja u ovoj doktorskoj disertaciji, kao i ve¢ poznate osobine
materijala sa pam¢enjem oblika poput pseudoelasti¢nosti, dobreotpornostinakoroziju i
zamormaterijala, te otpornosti na savijanje, potvrdjuju da su legure ova dva sistema
pogodne za primenu u elektronici, elektrotehnici, masinstvu, posebno za izradu kontakta
i lemova, u izradi nakita, kovanog novca i ukrasnih predmeta. Obzirom da legure oba
ispitivana sistema karakteriSe 1 biokompatibilnost, to ih ¢ini adekvatnim materijalima za
primenu i na velikom broju proizvoda vezanih za medicinu, odnosno bioinZenjering,
poput ortopedskih i dentalnih implantanata, proizvoda vezanih za kardiovaskularnu
hirurgiju, hirurskih instrumenata, itd.

Iz pomenutih razloga, znacaj istrazivanja Cu-Al-Ag i Cu-Al-Au ternarnih sistema i
dobijenih rezultata se ogleda u nau¢nom doprinosu boljem poznavanju ovih sistema, a
time 1 daljoj valorizaciji 1 proceni moguénosti prakti¢ne primene legura ovih sistema u

razluc¢itim oblastima.
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APPENDIX

Gibbsova energija te¢ne faze, Cvrstih rastvora (FCC_Al), na bazi bakra (Cu),
aluminijuma (Al) i srebra (Ag), pfaze(BCC_A2), £ (HCP_A3) i p faze (CUB_AI3)

opisuje se termodinami¢kim modelom neuredenog supstitucijskog rastvora:

Gnq:’ = Zx; G[-(p + RTZXL ln xl' + AGEI—AQ—CH (1)
] {

L

gde je eksesna Gibbsova energijaAGE,_ 4 g—cu» Zbir energija tri sastavna binarna sistema

izrazena osnovnom jednacinom Reglich-Kister Muggianu metode:
E
AGAI—Ag—Cu

= mjy® m my® m
= xAnglZ LAg,Az (xAg —~ B+ xAnguZ LA_g,Cu (xAg - Xcy)

m m
+ Xa1Xcy z mL%ICu (xar = xc)™
m
+xAngGCu( OLﬁg,AI,CuxAQ 2 1Lﬁg,Al,Cuxﬂl
g ZLﬁg,Al,CuxCU) )
Li;(i,j=Cu,AlLAg)iL,pc — optimizirani binarni i ternamni temperaturno zavisni

interakcioni parametri

Za Gibbsovu energiju uredenih 0, m, (, € i 6 faza koristi se termodinamicki model
podredetke koji su predlozili Hillert i Staffansson [276] a Sundman i Agren proSirili
[277]. Po ovom modelu kristalna reSetka gore navedenih faza se sastoji od dve
podresetke tako da se Gibbsova energija 6, , {, € 1 & faze mozZe izraziti kao:

Ofaza (Ag,Al,Cu);(Al);:

G = yhovh °Glom +YaYa °Gha+Yeuyii °Glum + RT[yignyiy +

yhinyl + ybInyl,] + 2RT [yAinyii] + G° (3)
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GE

= VigVhIVR Y Ugn Oy — Vi) HYE DY U Ohy — V'

L 13

+ i Z iLflI,Cu VA

L
- yéu)i] (4)

1 faza (Al,Cu);(Ag,Cu);:

G

= ViVhy °GH o ¥ VAYE CCh et VouVEL PGl syt VeIl "Gl cu

+ RT[yylnyh + yéulnyé,] + RT[yiyInyhl + yéIny (s,

+ GE (5)
GE

. i . i

= yfilyé‘u[yzii;' 2 LLZ!,Cu:Ag (yzg! —yéu) + yé{d- Z [LEI,Cu:Cu (yzél - yéu) ]

1 L

+ J’f;]gygc[yél Z iL,?ll,Ag:Cu (J’,ﬂ;

2

i ; i
= VB4R Lhagew (=) ©

L

¢ faza(Al)o(Ag,Cu)yy:

G = YaYhy °Ghrag + YiYlu °Ghcy + ORT[Yiulnyh] + 11RT[yihInyiy +
Yeulnygu] + +G° )

GF = VagVeulVa Z iLEH,Ag:Cu (yzflfg

L

- yibY (8)
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¢ faza(Al,Cu)((Cu);:

GE =

y:’:yét OGicu + VeuYly °GEucu + RTYaInyh + yeulnyt ) +RT [yiIny ] +
46" €)

GE = y,ilyéu[ygu i iLiLCu:Cu (J’;ﬂz ‘J’éu)i] (10)

o faza(Al)2(Cu);:

GE = yhyl °Gcu+ 2RTIyhInyj] + 3RTIyfInyl,] + G (11)

Termodinamicki model podredetke se koristi i kod uredene yD8 i visokotemperaturne vy
faze [246], pri odredivanju Gibbsove energije. Po ovom modelu yD8 i y faza se sastoje

od tri podresetke (Al)4(Al,Cu)(Ag,Cu)s, pa se Gibbsova energija moze izraziti kao:

OGYJyDS —
yD8 ,yD8 ,yD8 ,yD8
YaYar GGXI,‘;I +ymyen °GAcy +YmYig OG}ng +yayis OGL,YCU +
,yD8 ,yD8 ,yD8 .yD8
viiph oG dvliyll ceRlC +8al] 6Ll Y Ve Glucu (12)
GMid = ARTy} In(y},) + RT[y4iln (4)) + yéuIn(E)] +
8RT[yAn(yi)) + yéuln(vé)] (13)

o =
o [0 i7v.yD8 i iy i [ i 7v.yD8 " IR
YarYcu [)’Az 2 Livcucu (J’Az - yCu) ] + YaVcu [yAg Xt LALCu;Ag (yAi _yCu) +
11 iyYy.yD8 1l 1y i i, 1 i;y,yD8 i i L
Yeu L LAz,Cu:Ag (y/u —Ycu ] + YagYeu [J’At i LAI;AQ,Cu Yag ~Ycu o

i 1Y.YD8 .
yé{a i 1I"EI:AQ,CM(J'/:flfél"r —}’éﬁ)] (14)
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koju sam predao/la za objavljivanje na portalu Digitalnog repozitorijuma Univerziteta

u Beogradu.

Dozvoljavam da se objave moji licni podaci vezani za dobijanje akademskog zvanja
doktora nauka, kao $to su ime i prezime, godina i mesto rodenja i datum odbrane rada.

Ovi liéni podaci mogu se objaviti na mreznim stranicama digitalne biblioteke, u

elektronskom katalogu i u publikacijama Univerziteta u Beogradu.

Potpis doktoranda

U Boru, _12.02___.2016.
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Prilog 3.
Izjava o koriSéenju

Ovladéujem Univerzitetsku biblioteku ,Svetozar Markovi¢" da u Digitalni repozitorijum
Univerziteta u Beogradu unese moju doktorsku disertaciju pod naslovom:

Modelovanje procesa proizvodnje paladijumskih katalizatora u cilju definisanja

optimalnih mehanickih karakteristika

koja je moje autorsko delo.

Disertaciju sa svim prilozima predao/la sam u elektronskom formatu pogodnom za
trajno arhiviranje.

Moju doktorsku disertaciju pohranjenu u Digitalni repozitorijum Univerziteta u Beogradu
mogu da koriste svi koji postuju odredbe sadrzane u odabranom tipu licence Kreativne
zajednice (Creative Commons) za koju sam se odlucio/la.

1. Autorstvo
@Autorstvo - nekomercijalno

3. Autorstvo — nekomercijalno — bez prerade

4. Autorstvo — nekomercijalno — deliti pod istim uslovima

5. Autorstvo - bez prerade

6. Autorstvo — deliti pod istim uslovima

(Molimo da zaokruzite samo jednu od $est ponudenih licenci, kratak opis licenci
dat je na poledini lista).

Potpis doktoranda

U Boru, _12.02__2016.
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1. Autorstvo - Dozvoljavate umnozZavanje, distribuciju i javno saops$tavanje dela, i
prerade, ako se navede ime autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca
licence, ¢ak i u komercijalne svrhe. Ovo je najslobodnija od svih licenci.

2. Autorstvo — nekomercijalno. Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i javno
saopstavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na nacin odreden od strane
autora ili davaoca licence. Ova licenca ne dozvoljava komercijalnu upotrebu dela.

3. Autorstvo - nekomercijalino — bez prerade. Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i
javno saopstavanje dela, bez promena, preoblikovanija ili upotrebe dela u svom delu,
ako se navede ime autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca licence. Ova
licenca ne dozvoljava komercijalnu upotrebu dela. U odnosu na sve ostale licence,
ovom licencom se ograni¢ava najveci obim prava kori§¢enja dela.

4. Autorstvo - nekomercijalno — deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate umnozavanje,
distribuciju i javno saopstavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na nadin
odreden od strane autora ili davaoca licence i ako se prerada distribuira pod istom ili
slicnom licencom. Ova licenca ne dozvoljava komercijalnu upotrebu dela i prerada.

5. Autorstvo - bez prerade. Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i javno
saopstavanje dela, bez promena, preoblikovanja ili upotrebe dela u svom delu, ako se
navede ime autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca licence. Ova licenca
dozvoljava komercijalnu upotrebu dela.

6. Autorstvo - deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate umnoZavanje, distribuciju i javno
saopstavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na nacin odreden od strane
autora ili davaoca licence i ako se prerada distribuira pod istom ili sliénom licencom.
Ova licenca dozvoljava komercijalnu upotrebu dela i prerada. Slicna je softverskim
licencama, odnosno licencama otvorenog koda.
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