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UNIVERZITET U BEOGRADU
TEHNICKI FAKULTET U BORU
NASTAVNO-NAUCNOM VECU

Predmet: lzveStaj Komisije o uradenoj doktorskoj disertaciji kandidata MILENE
PREMOVIC

Odlukom Nastavno-nau¢nog veca Tehnickog fakulteta u Boru, br. V1/4-21-8.1. od 12. 12.
2014. godine, imenovani smo za Clanove Komisije za ocenu i odbranu doktorske
disertacije kandidata Milene Premovi¢ pod nazivom: ,,Eksperimentalno odredivanje i
termodinami¢ko modelovanje ravnoteznih dijagrama stanja trojnih sistema Ge-Sb-
Ag i Ge-Sb-In”.

Posle pregleda dostavljene disertacije i drugih prate¢ih materijala i razgovora sa

kandidatom, Komisija je sacinila sledeci

IZVESTAJ

1. UvOD
1.1. Naslov i obim disertacije

Naslov doktorske disertacije je: EKSPERIMENTALNO ODREDIVANJE 1
TERMODINAMICKO MODELOVANJE RAVNOTEZNIH DIJAGRAMA
STANJA TROJNIH SISTEMA Ge-Sb-Ag | Ge-Sb-In, koja je napisana na 91 strani i

sastoji se od 10 poglavlja.

1.2. Hronologija odobravanja i izrade disertacije
Kandidat Milena Premovi¢, diplomirani inZenjer tehnologije — master, upisala je Skolske
2011/2012. godine doktorske akademske studije na TehniCkom fakultetu u Boru na

studijskom programu: Metalursko inzenjerstvo.



Odlukom Nastavno-nau¢nog veca Tehnickog fakulteta u Boru, broj VI/4-8-15 od
05.07.2013. godine, imenovana je Komisija za ocenu naucne zasnovanosti predlozene
teme doktorske disertacije.

Odlukom Nastavno-nau¢nog veca Tehni¢kog fakulteta u Boru, broj VI1/4-9-7 od 05.09.
2013. godine, usvojen je izvestaj Komisije za ocenu nau¢ne zasnovanosti prijavljene
doktorske disertacije.

Vece naucnih oblasti tehnickih nauka Univerziteta u Beogradu, na sednici odrzanoj 14.
10.2013. godine, donelo je odluku broj 61206-4079/2-13 o davanju saglasnosti na
predlog teme doktorske disertacije.

Odlukom Nastavno-nau¢nog veca Tehni¢kog fakulteta u Boru, broj VI1/4-21-8.1 od 12.
12. 2014. godine, imenovana je Komisija za ocenu i odbranu doktorske disertacije.

1.3. Mesto disertacije u odgovarajuéoj naucnoj oblasti
Predmet istrazivanja doktorske disertacije pripada naucnoj oblasti tehnickih nauka,
odnosno uzoj nauc¢noj oblasti Metalursko inZenjerstvo za koju je Tehnicki fakultet u Boru

akreditovan.

1.4. Biografski podaci o kandidatu

Milena Premovi¢ rodena je 8. maja 1987. godine u Novom Pazaru. Osnovne studije
zavrsila je na Univerzitetu u Pristini, Fakultetu tehnickih nauka, Kosovska Mitrovica,
2010 god. sa prosecnom ocenom 8,74 i time je stekla naziv inzenjera tehnologije. Naziv
diplomirani inZenjer tehnologije — master stekla je 2011. god. na Univerzitetu u Pristini,
Fakultet tehni¢kih nauka, Kosovska Mitrovica, gde je diplomirala sa prose¢cnom ocenom
9,65.

Dalje svoje Skolovanje nastavlja upisom na doktorske studije Skolske 2011./2012. godine
na Tehnickom fakultetu u Boru, Univerziteta u Beogradu.

Nakon poloZenih ispita, pristupa izradi seminarskog rada pod nazivom ,,Eksperimentalno
odredivanje i termodinamic¢ko modeliranje ravnoteznih dijagrama stanja trojnih sistema
Ge-Sb-Ag i Ge-Sb-In “ u okviru specijalistickog kursa za definisanje teme doktorske
disertacije, i brani seminarski rad ispred komisije u sastavu prof. dr Dragan Manasijevi¢ —

mentor i prof dr. Dragana Zivkovié — &lan.



Od 2012. god. radi kao asistent na Univerzitetu u PriStini, Fakultet tehnickih nauka,
Kosovska Mitrovica. Od zasnivanja radnog odnosa angaZovana je na poslovima
izvodenja numerickih i eksperimentalnih vezbi na predmetima, Fizicka hemija 1, Fizicka
hemija 2, Karakterizacija materijala, Materijali, Principi izbora materijala i Struktura i
ojacavanje materijala.

Milena Premovi¢ je saradnik na projektu pod nazivom Savremeni viSekomponentni
sistemi 1 nanostrukturni materijali sa razliitim funkcionim svojstvima (osnovna
istrazivanja, ON172037, Ministarstvo prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja R. Srbije,
2011.-2015., rukovodilac prof. dr Dragana Zivkovic¢) i ¢lan je Associated Phase Diagram
and Thermodynamics Committee (APDTC), koju <¢ine istraziva¢i u oblasti
termodinamike i faznih dijagrama iz Poljske, Republike Ceske, Slovenije, Madarske,
Bugarske, Slovacke, Rumunije, Srbije, Crne Gore, Hrvatske i BiH.

Autor je i koautor 13 radova objavljenih u casopisima medunarodnog znacaja, kao i

veceg broja radova saopStenih na skupovima medunarodnog i nacionalnog znacaja.

2. OPIS DISERTACIJE

2.1. Sadrzaj disertacije
Disertacija je napisana na 91 strani, sastoji se od 10 poglavlja i ostalih prate¢ih sadrzaja:

. Uvad

. Pregled dosadasnjih istrazivanja-relevantni bibliografski izvori

. Ciljevi istrazivanja

. Eksperimentalni deo

. Termodinamicki prorac¢un ravnoteznih dijagrama stanja CALPHAD metodom
. Rezultati i diskusija

. Zakljucak

. Literatura

. Biografija

10. Publikovani i saopSteni radovi iz okvira ove doktorske disertacije

Prilog 1 - Izjava o autorstvu

Prilog 2 — Izjava o istovetnosti Stampane i elektronske verzije doktorskog rada
Prilog 3 — Izjava o kori$¢enju

OO ~NO O WN P

Disertacija je ilustrovana 51 slikom i ima 27 tabela, a literaturni pregled sadrzi podatke o
139 referenci, pri ¢emu je najveci broj njih novijeg datuma, Sto ukazuje na aktuelnost

istraZivanja.



2.2. Kratak prikaz pojedinaé¢nih poglavlja

U prvom poglavlju izloZena su uvodna razmatranja o predmetu i ciljevima istraZzivanja u
okviru doktorske disertacije.

Kandidat u ovom poglavlju najpre ukazuje na vaznost istrazivanja i potencijalnu primenu
legura trojnih sistema Ge-Sh-Ag i Ge-Sb-In. Posebno se isti¢e vaznost materijala na bazi
germanijuma i antimona u elektronici i informati¢kim tehnologijama, koja je uslovljena
poluprovodni¢kim osobinama ovih materijala, kao i brzom i povratnom faznom
transformacijom iz amorfnog u kristalno stanje do koje dolazi tokom zagrevanja. Zbog
toga materijali na bazi germanijuma i antimona predstavljaju osnovu za izucavanje i
razvoj memorijskih uredaja. Sa druge strane, legure na bazi srebra i germanijuma su bitne
za razvoj novih visokotemperaturnih lemnih materijala. U tom pogledu znacéajno je
ispitati uticaj njihovog legiranja niskotopivim metalima poput indijuma na promenu
mikrostrukture, mehanickih i drugih karakteristika.

U nastavku poglavlja kandidat ukazuje na znacaj odredivanja ravnoteznih dijagrama
stanja koji su predmet istraZzivanja ove doktorske disertacije. Ravnotezni dijagram stanja
posmatranog materijalnog sistema prikazuje fazne odnose u termodinamickoj ravnotezi
Sto ga Cini jedinstvenim i nepromenljivim za dati materijal. 1z tog razloga, tatno definisan
ravnotezni dijagram stanja predstavlja polaznu tacku u procesu dizajniranja materijala i
optimizaciji procesa gde se manipulacijom sastava sistema i ostalih procesnih varijabli
postizu odgovaraju¢a mikrostruktura i svojstva materijala.

Za odredivanje ravnoteznih dijagrama stanja trojnih sistema Ge-Sb-Ag i Ge-Sb-In
kandidat je koristio savremen pristup, koji podrazumeva kombinovanu primenu
eksperimentalnih  tehnika poput diferencijalno termijske analize (DTA), X-ray
difraktometrije (XRD), skeniraju¢e elektronske mikroskopije sa energo-disperzivnom
spektroskopijom (SEM-EDS) i termodinamickog modelovanja ravnoteznog dijagrama
stanja primenom CALPHAD (CALculation of PHAse Diagrams) metode.

U drugom poglavlju kandidat daje detaljan pregled dosadasnjih istrazivanja iz nauc¢ne
oblasti doktorske disertacije. U prvom delu poglavlja su izlozZeni literaturni rezultati koji
se odnose na sastavne dvojne sisteme Ge-Sb, Ag-Ge, Ag-Sh, Ge-In, In-Sh. Navedeni
bibliografski izvori predstavljaju prethodna istrazivanja termodinamickih karakteristika i

ravnoteznih dijagrama stanja navedenih dvojnih sistema. U ovom delu kandidat daje



prikaz eksperimentalno odredenih ravnoteznih dijagrama stanja dvojnih sistema. Potom
su iznete reference koje se odnose na termodinamicko modelovanje sastavnih binarnih
sistema i prikazani termodinamicki proracunati ravnotezni dijagrama stanja sastavnih
dvojnih sistema.

U nastavku je dat pregled dosadasnjih istraZzivanja trojnih sistema Ge-Sbh-Ag i Ge-Sb-In
koji predstavljaju predmet istrazivanja ove doktorske disertacije. Na osnovu detaljne
pretrage publikovane literature zaklju¢eno je da za sistem Ge-Sb-Ag ne postoje
publikovani rezultati o termodinamickih karakteristika i faznim ravnotezama, dok su za
ravnotezni dijagram stanja Ge-Sb-In sistema raspoloZiva samo dva literaturna navoda
starijeg datuma. Na osnovu izvrSenog pregleda dosadasnjih istrazivanja zakljuceno je da
ravnotezni dijagram stanja Ge-Sh-Ag sistema uopsSte nije poznat, dok je ravnotezni
dijagram stanja Ge-Sb-In sistema do sada delimi¢no ispitivan, tako da se rezultati
eksperimentalnog odredivanja i termodinami¢kog modelovanja Ge-Sb-Ag i Ge-Sb-In
sistema, prezentovani u doktorskoj disertaciji, mogu smatrati aktuelnim i predstavljaju
originalan nau¢ni doprinos.

U treéem poglavlju su izlozeni osnovni ciljevi doktorske disertacije. Osnovni cilj
doktorske disertacije je definisanje ravnoteznih dijagrama stanja Ge-Sh-Ag i Ge-Sb-In
sistema. U tu svrhu koriS¢ena je kombinovana primena eksperimentalnih tehnika
ispitivanja i termodinamic¢kog proracuna po CALPHAD metodi. Ova metodologija rada
je danas opsteprihvacena i predstavlja standardni nacin istrazivanja U OVOj naucnoj
oblasti.

U cetvrtom poglavlju dat je pregled i kratak opis eksperimentalnih tehnika koje su
koris¢ene u doktorskoj disertaciji. Takode, opisan je postupak pripreme uzoraka i
primenjenih rezima termicke obrade uzoraka. Za odredivanje temperatura faznih
transformacija koriS¢ena je diferencijalno termijska analiza (DTA). Ovom tehnikom
moguce je odrediti temperature faznih transformacija do kojih dolazi tokom
zagrevanja/hladenja uzorka poput likvidus temperature, solidus temperature, temperature
invarijantnih reakcija i dr.

Rendgenska difraktometrijska analiza (XRD) je sprovedena u cilju identifikacije
prisutnin  faza u ispitivanim uzorcima. Metalografska ispitivanja su vrSena

kombinovanom primenom skenirajuc¢e elektronske mikroskopije (SEM) i opticke



mikroskopije (LOM). Energetska disperziona spektroskopija (EDS) je koriS¢ena za
odredivanje hemijskog sastava ispitivanih uzoraka, kao i pojedinacnih faza.

Takode, dat je opis postupaka merenja tvrdoce, mikrotvrdoce i elektri¢ne provodljivosti
ispitivanih uzoraka.

U petom poglavlju su izloZene osnovne teorijske postavke CALPHAD (CALculation of
PHAse Diagram) metode koja je primenjena za proracun ravnoteznih dijagrama stanja
Ge-Sb-Ag i Ge-Sb-In sistema. CALPHAD metoda je bazirana na odredivanju zavisnosti
Gibbsove energije od sastava i temperature za sve faze u proucavanom sistemu. U tom
cilju prvo je potrebno odrediti model Gibbsove energije za svaku fazu pojedinacno,
vodec¢i racuna 0 kristalografskim karakteristikama faze. Zatim se, na osnovu raspoloZivih
eksperimentalnih i analiti¢kih podataka o faznoj ravnoteZzi i termodinamici ispitivanog
sistema, odreduju vrednosti parametara koji se javljaju u jednacinama modela
individualnih faza. Slede¢i korak je formiranje termodinamicke baze podataka u kojoj se
definiSu faze, termodinamicki modeli faza 1 parametri modela. Proraun ravnoteznog
dijagrama stanja se vrSi minimizacijom ukupne Gibbsove energije sistema, koris¢enjem
specijalnih programa na bazi CALPHAD metode.

U nastavku petog poglavlja dat je prikaz analiziranih faza u Ge-Sh-Ag i Ge-Sb-In trojnim
sistemima. Zatim su prikazani kristalografski podaci, termodinamicki modeli faza i
parametri modela koriS¢eni za kreiranje termodinamickih baza podataka i proracun
ravnoteznih dijagrama stanja ispitivanih trojnih sistema. Proracuni u doktorskoj
disertaciji uradeni su primenom PANDAT programa.

U Sestom poglavlju su izloZeni glavni rezultati doktorske disertacije.

U prvom delu Sestog poglavlja su prikazani rezultati koji se odnose na Ge-Sh-Ag trojni
sistem.

Rezultati prora¢una obuhvataju likvidus projekciju likvidus Ge-Sb-Ag sistema,
izotermalne preseke na 400 °C i 300 °C, kao i tri vertikalna preseka iz ugla svakog
elementa sa jednakim molskim udelima preostala dva elementa: Ge-ShosAgos, Sh-Gegs
Agos, Ag-ShosGegpgs.

Prikazana je proraCunata likvidus projekcija Ge-Sh-Ag trojnog sistema sa koje se mogu
uociti koncentracijska podru¢ja primarne kristalizacije faza, monovarijantni kanali 1

invarijantne tacke. Rezultati proracuna su pokazali da se kao faze primarne kristalizacije



u ovom sistemu javljaju (Ge), (Sb), (Ag), € (Ag3Sb) i { (Ag9Sb) faze. Najvece
koncentracijsko podrucje primarne kristalizacije pripada (Ge) fazi. Tacnost proracunatih
polja primarne kristalizacije je proverena metalografskim ispitivanjima brzo hladenih
uzoraka. EDS analizom pojedina¢nih zrna u mikrostrukturi identifikovane su faze
primarne Kkristalizacije koje su u slaganju sa rezultatima proracuna.

Proracunati izotermalni presek na 400 °C je uporeden sa rezultatima SEM-EDS i XRD
analize. Primenom SEM-EDS analize i mikrostrukturnom analizom pet kaljenih uzoraka
potvrdena su tri proracunata fazna podruc¢ja na ovom preseku. Sastavi eksperimentalno
dobijenih faza su u skladu sa prorac¢unatim vrednostima. Pored SEM-EDS analize, XRD
analizom dodatno je ispitano dominantno trofazno polje (Ge)+(Sb)+¢, na izotermalnom
preseku na 400 °C. Dobijeni rezultati XRD analize su takode potvrdili termodinamicki
proracunati fazni sastav uzoraka. Takode su odredeni i parametri kristalne reSetke
prisutnih faza i dobijene vrednosti su uporedene sa literaturnim podacima.

Proracunati izotermalni presek na 300 °C je eksperimentalno ispitivan primenom SEM-
EDS, XRD analize i opticCkom mikroskopijom. Mikrostrukture tri uzorka su ispitane
SEM-EDS i XRD analizom, a dvanaest uzoraka optickom mikroskopijom. SEM-EDS
analizom su potvrdena tri proracunata fazna podrucja: (Ge)+(Sh)+e, (Ge)+e i (Ge)+L.
Dobijeni rezultati XRD analize su takode potvrdili postojanje termodinamicki
proracunatih faza. Mikrostrukture ostalih 12 wuzoraka analizirane su optickom
mikroskopijom. Takode, odredene su vrednosti tvrdo¢e, mikrotvrdo¢e i
elektroprovodljivosti.

Od ispitivanih trokomponentnih legura na temperaturi od 300 °C, eksperimentalno je
utvrdeno da legura GeggAgioShig ima najvecu tvrdocu i to 202,60 MN/m? a legura
AggoGeioShip ima najvecu elektroprovodljivost i to 10,518 MS/m. Tvrdoéa prisutnih
faza je eksperimentalno odredena i to za dva Cvrsta rastvora (Ge) i (Sb), i dve € i (
intermetalne faze.

Legure u okviru tri vertikalna preseka Ge-ShosAgos, Sb-Geos Ados, Ag-SbosGeos su
eksperimentalno ispitivane primenom diferencijalno termijske analize. DTA rezultati su
generalno potvrdili izglede termodinamicki proracunatih dijagrama stanja tri vertikalna
preseka, ali su uofena i odredena odstupanja izmedu eksperimentalnih rezultata i

termodinamickog proracuna. Temperatura trojne eutekticke reakcije L«>(Ge)+(Sh)+e



prema termodinamickom proracunu iznosi 460,2 °C dok njena eksperimentalno odredena
prosecna vrednost iznosi 477,2 °C. Takode, eksperimentalno odredene likvidus
temperature su nesto vise u odnosu na odgovarajuce proracunate vrednosti.

Rezultati eksperimentalnog istrazivanja i termodinamickog prorauna ravnoteznog
dijagrama stanja trojnog Ge-Sh-Ag izloZeni u ovoj doktorskoj disertaciji predstavljaju
prve publikovane rezultate o faznoj ravnotezi navedenog trojnog sistema i kao takvi su
veoma vazni za sagledavanje mogucnosti primene legura ispitivanog sistema.

Za Ge-Sh-In trojni sistem izvrSen je proracun likvidus projekcije, tri izotermalna preseka
na 550 °C, 400 °C i 300 °C i tri vertikalna preseka iz ugla Cistih komponenata sa
jednakim molskim udelima preostale dve komponente. Proracunate su dve trojne
eutekticke reakcije L«>(Ge)+InSb+(Sb) na 488,5 °C i L«>(Ge)+InSb+(In) na 154,4 °C
kao i kvazi-binarna eutektic¢ka reakcija L«>(Ge)+InSb na 518,0 °C.

Kako bi se testirala tacnost proracunatih vertikalnih preseka pripremljeni uzorci su
ispitivani DTA metodom. DTA rezultati su potvrdili postojanje proracunatih trojnih
eutektickih reakcija. Eksperimentalno odredene temperature trojnih eutektikuma su u vrlo
dobrom slaganju sa proracunatim vrednostima. Eksperimentalno odredena temperatura
kvazi-binarne eutekticke reakcije je 515,8 °C, $to je nesto niza vrednost od proraCunate
temperature.

Izotermalni presek na 550 °C je eksperimentalno potvrden ispitivanjem tri kaljena uzorka
primenom SEM-EDS metode. Sastavi ispitivanih uzoraka su bili u okviru tri razlicita
fazna podrucja i to L+(Ge), L+(Sb) i L+(Ge)+(Sbh). Dobijene eksperimentalne vrednosti
sastava ispitivanih faza su u skladu sa proracunatim rezultatima.

Izotermalni presek na 400 °C je eksperimentalno potvrden ispitivanjem Sest zZarenih i
kaljenih uzorka primenom SEM-EDS i XRD analize. Sastavi ispitivanih uzoraka su bili u
okviru tri fazna podrucja. Dva su iz trofaznog podrucja L+(Ge)+InSb, tri iz trofaznog
(Ge)+(Sb)+InSb, i poslednji ispitivan uzorak je bio iz dvofaznog podru¢ja L+(Ge).
Dobijene vrednosti kako SEM-EDS analize tako i XRD analize pokazuju dobro slaganje
sa proracunom.

Uzorci legura za izotermalni presek na 300 °C su ispitivani SEM-EDS metodom i
optickom mikroskopijom, eksperimentalno su odredene vrednosti tvrdo¢e, mikrotvrdoce i

elektricne provodljivosti. SEM-EDS metodom su razmatrana dva uzorka legura koja se



nalaze u okviru dva razli¢ita regiona, odredeni su sastavi prisutnih faza u mikrostrukturi
ova dva uzorka. U okviru istih regiona (L+(Ge)+InSb i (Ge)+(Sb)+InSb) eksperimentalno
je ispitivana mikrostruktura, ve¢eg broja uzoraka legura, primenom opticke mikroskopije.
Odredena je mikrotvrdoca ¢vrstih rastvora (Ge) i (Sb) i InSb faze. Dobijena vrednost za
(Ge) je 858,07 MN/m?, za InSb fazu 227,83 MN/m? i za (Sb) je 137,90 MN/m?. Najveéu
tvrdoéu ima legura GegolnipSbyy koja iznosi 387,23 MN/m?  dok najvecu
elektroprovodljivost ima legura InggGe1oSbhyg i to 2,1624 MS/m.

U sedmom poglavlju dat je sazet prikaz glavnih rezultata istrazivanja. Navedeni su
eksperimentalno ispitivani izotermalni i vertikalni preseci u trojnim Ge-Sbh-Ag i Ge-Sb-In
sistemima, sastavi legura Cija je mikrostruktura ispitivana, identifikovane invarijantne
reakcije i1 njihove temperature, likvidus projekcije i koncentracijska podrucja primarne
kristalizacije faza. IzloZeni su glavni rezultati termodinamickog modelovanja i rezultati
proracuna ravnoteznih dijagrama Ge-Sh-Ag i Ge-Sb-In sistema. Takode, navedeni su
rezultati karakterizacije legura izabranih sastava koji ukljucuju merenje tvrdoce,
mikrotvrodoce i elektri¢ne provodljivosti.

U osmom poglavlju je dat spisak korisc¢ene literature.

U devetom poglavlju su dati osnovni biografski podaci kandidata.

Deseto poglavlje sadrzi spisak publikovanih i saopStenih radova iz okvira doktorske

disertacije.

3. OCENA DISERTACIJE

3.1. Savremenost i originalnost

Pregledom dosadasnje literature moze se zakljuciti da ravnotezni dijagrami stanja trojnih
Ge-Sb-Ag i Ge-Sb-In sistema, koji predstavljaju predmet istraZzivanja u ovoj doktorskoj
disertaciji, nisu u potpunosti definisani. Rezultati iz okvira ove doktorske disertacije
predstavljaju prvo publikovano istrazivanje ravnoteznog dijagrama stanja Ge-Sh-Ag
sistema. Takode, u okviru doktorske disertacije uradeno je detaljno eksperimentalno
ispitivanje i termodinamicki prora¢un ravnoteznog dijagrama stanja Ge-Sb-In sistema,
¢ime su upotpunjeni prethodno publikovani rezultati u kojima je izvrSeno ispitivanje

samo jednog dela ravnoteznog dijagrama Ge-Sb-In sistema.



Pored navedenog, u doktorskoj disertaciji su prezentovani rezultati odredivanja pojedinih
mehanickih osobina, kao i rezultati merenja elektri¢ne provodljivosti legura ispitivanih
trojnih sistema, koji predstavljaju doprinos karakterizaciji legura ispitivanih trojnih
sistema.

Na osnovu prethodno navedenog moze se zakljuciti da doktorska disertacija predstavlja
originalan naucni doprinos.

Za odredivanje ravnoteznih dijagrama stanja trojnih Ge-Sh-Ag i Ge-Sbh-In sistema
primenjen je savremeni metodoloski pristup. Ovaj pristup je baziran na kombinovanoj
primeni standardnih eksperimentalnih tehnika poput SEM-EDS, XRD, DTA i
termodinamickog modelovanja dijagrama stanja prema CALPHAD metodologiji.

Imajuéi u vidu vaznost poznavanja ravnoteznih dijagrama stanja u oblasti razvoja novih
materijala i tehnoloskih procesa neosporan je naucni i tehnoloski znacaj ispitivanja koja

su predmet doktorske disertacije.

3.2. Osvrt na referentnu i kori$¢enu literaturu

U izradi doktorske disertacije kori$¢ena je literatura koja obuhvata ¢lanke publikovane u
nau¢nim Casopisima sa SCI liste i drugim nau¢nim Casopisima, referentne knjige iz
naucne oblasti doktorske disertacije, kao i druge relevantne izvore. Posebno je znacajno
Sto je pregled dosadasnjih istrazivanja uraden vrlo detaljno tako da se u koris¢enoj
literaturi, pored referenci novijeg datuma, nalaze i relevantne reference starijeg datuma.
Na ovaj nacin ¢italac brzo i lako sti¢e kompletan uvid u dosadasnje rezultate, kao i
potencijalne pravce daljih istrazivanja.

Neke od kori$¢enih referenci su:

1. L. Kaufman, J. Nell, K. Taylor, F. Hayes, Calphad, 5 (1981) 185-215.

2. W.J. Boettinger, U.R. Kattner, K.-W. Moon, J.H. Perepezko, DTA and Heat-flux DSC
Measurements of Alloy Melting and Freezing, NIST Special Publication 960-15,
Washington, 2006.

3. H. L. Lukas, S.G. Fries, and B. Sundman. Computational Thermodynamics: The
Calphad Method, Cambridge Uni. Press, (2007).

4. R. Ferro, G. Cacciamani, Calphad, 26(3) (2002) 439- 458.

4. Z. K. Liu, J. Phase Equilib., 30(5) (2009) 517-534.

5. L. Kaufman. Acta Metall., 7(8) (1959) 575-587.

6. A.T. Dinsdale, SGTE Unary Database, Version 4.4, 2002, <www.sgte.org>.
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7. O. Redlich, T. Kister., Indust. Eng. Chem., 40(2) (1948) 345-348.

8. Y. M. Muggianu, M. Gambino, and J. P. Bos, J. Chim. Physique, 72 (1975) 83-809.
9. M. Hillert, J. Alloys. Compd., 320(2) (2001) 161-167.

10. H.E. Swanson, E. Tatge, Natl. Bur. Stand. US Circ., 359 (1953) 1-95.

11. C.S. Burrett, P. Cucka, K. Haefner, Acta Crystallogr., 16 (1963) 451-453.

12. A. Westgren, G. Hagg, S. Eriksson, Z. Phys. Chem., B 4 (1929) 461.

13. C. Lee, C.-Y. Lin, Y.-W. Yen, J. Alloys Comp., 458 (2008) 436-445.

14. C.-Y. Lin, C. Lee, X. Liu, Y.-W. Yen, Intermetallics, 16 (2008) 230-238.

15. W. Petruk, L.J. Cabri, D.C. Harris, J.M. Stewart, L.A. Clark, J. Mater. Sci., 16
(1981), 1522-1526.

16. E. Dichi, A. Wojakowska, B. Legendre, J. Alloys. Compd., 320 (2001) 218-223.

17. N. Agrawal, M. Sarkar, M. Chawda and V. Ganesan, Mater. Chem. Phys., 143 (2013)
330-335.

18. L.H. Belz, Adv. Mater. Process. Inc. Met. Prog., 132 (5) (1987) 65-69.
19. M.C. Roberts, Materials and Society, 13(4) (1989) 411-430.
20. A. Kostov, D. Zivkovi¢, Z. Zivkovié, J. Therm. Anal. Calorim., 60 (2000) 473-487.

21. M. Suzuki, K. Furuya, K. Nishimura, K. Moriy, I. Morimoto, Proc. SPIE Opt. Data
Storage, 1316 (1990) 374-381.

22. P. Lebaudy, J.M. Saiter, J. Grenet, M. Belhadjiy, C. Vautier, Mater. Sci. Eng. A, 132
(1991) 273-276.

23. S.R. Ovshinsky, J. Non-Cryst. Solids, 141 (1992) 200-208.
24. J. Solis, C.N. Afonso, J.F. Trull, M.C. Morilla, J. Appl. Phys., 75 (1994) 7788-7794.

25. M.C. Morilla, C.N. Afonso, A.K. Petford-Long, R.C. Doole, Philos. Mag. A, 73
(1996) 1237-1247.

26. N. Ohshima, J. Appl. Phys., 79 (1996) 8357-8363.
27. J.M. del Pozo, L. Diaz, J. Non-Cryst. Solids, 243 (1999) 45-51.

28. A.A. Bahgat, E.A. Mahmoud, A.S. Abd Rabo, Iman A. Mahdy, Physics B, 382
(2006) 271-278.

29. M. A. Caldwell, R. G. D. Jeyasingh, H.-S. P. Wong, D. J. Milliron, Nanoscale, 4
(2012) 4382-4392.

30. P. Nemec, V. Nazabal, A. Moreac, J. Gutwirth, L. Benes and M. Frumar, Mater.
Chem. Phys., 136 (2012) 935-941.

31. W. Wehic, M. Wuttig, Mater. Today, 11 (6) (2008) 20-27.

32. S. Raoux, R.M. Shelby, J. Jordan-Sweet, B. Munoz, M. Salinga, Y.-C. Chen, Y.-H.
Shih, E.-K. Lai and M.-H. Lee, Microelectron. Eng., 85 (2008) 2330-2333.

33. D. Lelmini, A. L. Lacaita, Mater. Today, 14(12) (2011) 600-607.
34.S.S. Lin, Ceram. Int., 33 (2007) 1161-1164.

35.W. Cao, S.L. Chen, F. Zhang, K. Wu, Y. Yang, Y.A. Chang, R. Schmid-Fetzer, W.A.
Oates, Calphad, 33 (2) (2009) 328-342.
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3.3. Opis i adekvatnost primenjenih nau¢nih metoda
Metode primenjene za odredivanje ravnoteznih dijagrama stanja trojnih Ge-Sb-Ag i Ge-
Sb-In sistema i karakterizaciju pojedinac¢nih legura u potpunosti odgovaraju predmetu i
metodologiji istrazivanja.
U eksperimentalnom delu rada koris¢ene su slede¢e metode:
1. Priprema uzorka za ispitivanje
Uzorci su pripremljeni topljenjem odmerenih masa cistih elemenata u indukcionoj
pe¢i u atmosferi inertnog gasa. Pripremljeni uzorci su Zzareni na razliitim
temperaturama i u razli¢itim vremenskim intervalima a zatim brzo hladeni-kaljeni u
vodi sa ledom kako bi se visokotemperaturna struktura uzoraka sacuvala za
mikrostrukturna ispitivanja.
2. Metalografska ispitivanja
Metalografska ispitivanja uzorka su izvrSena primenom skeniraju¢e elektronske
mikroskopije sa energo-disperzivnom spektrometrijom (SEM-EDS) i opticke
mikroskopije. EDS i XRD analizama su identifikovane faze prisutne u
mikrostrukturi uzoraka.
3. Termijska analiza
Diferencijalna termijska analiza (DTA) je sprovedena u cilju odredivanja
temperatura faznih transformacija (likvidus, solidus, invarijantne reakcije)
ispitivanih uzoraka.
4. Strukturna analiza
Identifikacija faza i odredivanje parametara kristalne reSetke je izvedena primenom
XRD analize.
5. Merenje tvrdoce
Tvrdoc¢e uzoraka je merena metodom Brinela 1 Vikersa.
6. Merenje elektroprovodljivosti
Elektri¢na provodljivost legura je odredena upotrebom uredaja SIGMATEST 2,069.
U analitickom delu disertacije za proracun ravnoteznih dijagrama stanja koriS¢ena je
CALPHAD metoda. Definisani su termodinamic¢ki modeli i odredeni parametri u

jednacinama modela faza. Formirane su termodinamicke baze podataka na osnovu kojih
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je primenom PANDAT programa izvrSen proracun ravnoteznih dijagrama stanja

ispitivanih trojnih sistema.

3.4. Primenljivost ostvarenih rezultata

Iako odredivanje ravnoteznih dijagrama stanja prvenstveno spada u oblast
fundamentalnih nauc¢nih istrazivanja, rezultati do kojih je autor doSao su vrlo znacajni za
prakti¢nu primenu ispitivanih materijala. Definisanje ravnoteznih dijagrama stanja trojnih
Ge-Sb-Ag i Ge-Sb-In sistema omogucéuje detaljan uvid u strukturne i termic¢ke osobine
ispitivanih materijala. Dobijeni rezultati pruzaju bitne informacije o promeni strukture
ispitivanih materijala sa sastavom i temperaturom. Takode, na osnovu dobijenih rezultata
moguce je odrediti promenu vrlo vaznih termickih osobina legura poput likvidus i solidus
temperature, temperaturnog intervala topljenja, temperature faznih reakcija u zavisnosti
od sastava. Na osnovu definisanih ravnoteznih dijagrama stanja moguce je odrediti
medusobnu termicku stabilnost 1 rastvorljivost pojedinih intermetalnih jedinjenja,
rastvora i Cistih elemenata Sto je od velike znacajnosti za odredivanje moguénosti

prakti¢ne primene datih materijala u elektronskim i informatickim tehnologijama.

3.5. Ocena dostignutih sposobnosti kandidata za samostalni nau¢ni rad

Uradena doktorska disertacija, analiza dobijenih rezultata, kao i proistekli publikovani
nauc¢ni radovi vezani za tematiku obrade eksperimentalnih rezultata u samoj disertaciji,
ukazuju na sposobnost kandidata Milene Premovi¢, dipl. inZ. tehnologije - master, kako
za samostalni naucni rad (od pocetne ideje do zavrSetka disertacije), tako i za aktivno
uces¢e u timskom radu. Kandidat je tokom izrade disertacije u potpunosti ovladao
metodologijom nauc¢no-istrazivackog rada. Kvalitet rada, organizovanost, sistemati¢nost,
kao i natprose¢na motivisanost, koju je pokazala tokom izrade doktorske disertacije su
elementi koji kvalifikuju Milenu Premovi¢, dipl. inZ. tehnologije - master za bududi,
uspeSan, samostalni i timski naucno-istrazivacki rad. Savremenost 1 originalnost
prikazanih rezultata pokazuju visok nivo spremnosti kandidata za kompetentno bavljenje

naucéno-istrazivackim radom.
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4. OSTVARENI NAUCNI DOPRINOS

4.1. Prikaz ostvarenih naucnih doprinosa

U okviru ove doktorske disertacije kandidat je primenom odgovarajucih eksperimentalnih
tehnika i termodinamickog modelovanja definisao ravnotezne dijagrame stanja dva trojna
sistema na bazi germanijuma i antimona Ge-Sb-Ag i Ge-Sb-In.

Ovi rezultati predstavljaju originalan i znacajan naucni doprinos jer se radi o sistemima
koji u proslosti nisu uopste bili izu¢avani (Ge-Sb-Ag sistem) ili samo delimi¢no poznati
(Ge-Sb-In sistem).

Za Ge-Sh-Ag sistem izvrSeno je eksperimentalno odredivanje dva izotermalna preseka na
300 i 400 °C. Takode, kombinovanom primenom DTA, SEM-EDS i XRD tehnika
utvrdeno je postojanje ternarne eutekticke reakcije L<»(Ge)+(Sh)+e koja se javlja na
temperaturi od 477,2 °C. Odredene su karakteristicne temperature faznih transformacija
za ispitivane uzorke sastava duZ tri vertikalna preseka iz ugla svakog elementa sa
jednakim molskim udelima preostala dva elementa: Ge-SbosAgos, Sb-Gegs Ados, Ag-
ShosGeops.

Na osnovu literaturnih podataka o sastavnim dvojnim sistemima i eksperimentalnih
rezultata iz ovog rada odredeni su termodinamicki modeli i parametri prisutnih faza.
Formirana je termodinamicka baza podataka za Ge-Sh-Ag sistem, a zatim je primenom
CALPHAD metode izvrSen prora¢un kompletnog ravnoteznog dijagrama trojnog sistema
koji je uporeden sa eksperimentalnim rezultatima i utvrdeno je dobro medusobno
slaganje.

Za Ge-Sb-In sistem izvrSeno je eksperimentalno odredivanje tri izotermalna preseka na
300, 400 i 550 °C i tri vertikalna preseka Ge-IngsShg s, Sh-Geg s Ing s, In-Geo sShg s.
Eksperimentalno je utvrdeno postojanje tri invarijantne reakcije. U Ge-Sbh-In sistemu se
deSavaju dve trojne ecutektiCke reakcije L<«>(Ge)+InSb+(Sb) na 488,5 °C i
L<(Ge)+InSb+(In) na 154,4 °C i kvazi-binarna eutekticka reakcija L«>(Ge)+InSb na
515,8 °C.

Takode, izvrSeno je termodinamicko modelovanje ispitivanog trojnog sistema i uradena

je termodinamicka baza podataka na osnovu koje je proraCunat ravnotezni dijagram
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stanja Ge-Sb-In sistema. Rezultati dobijeni termodinami¢kim prora¢unom su u vrlo

dobrom slaganju sa eksperimentalnim rezultatima.

4.2. Kriti¢ka analiza rezultata istraZivanja

Legure trojnih sistema Ge-Sb-Ag i Ge-Sb-In su posebno znacajne za razvoj novih
poluprovodni¢kih, memorijskih i lemnih materijala. U tom pogledu, rezultati ove
doktorske disertacije, koji ukljucuju ispitivanja mikrostrukturnih, termodinamickih i
termickih osobina, imaju veliki znacaj. Rezultati prezentovani u doktorskoj disertaciji
definiSu fazne odnose u ispitivanim trojnim sistemima Ge-Sb-Ag i Ge-Sb-In u uslovima
termodinamicke ravnoteze. Ravnotezni dijagram stanja prikazuje fazne odnose ispitanog
sistema u uslovima termodinamicke ravnoteze i kao takav jedinstven je za odredeni
materijalni sistem. Prakti¢no sve fizi¢ke i hemijske osobine nekog materijala zavise od
karakteristika faza u njegovoj strukturi kao 1 od njihovog koli¢inskog odnosa. Zbog toga
odredivanje ravnoteznog dijagrama stanja predstavlja znacajan naucni doprinos.

lako ravnotezni dijagrami stanja ne ukljucuju kineticke efekte, kao Sto su pojava
pothladenja rastopa ili pojava metastabilnih faza uslovljena neravnoteznim uslovima
o¢vrséavanja prilikom neravnoteznog hladenja, rezultati termodinamickog modelovanja
sprovedeni u doktorskoj disertaciji omogucuju analizu i neravnoteznih procesa primenom

razli¢itih simulacionih modela poput modela Scheilovog o¢vrséavanja.

4.3. Verifikacija nau¢nih doprinosa

Naucni doprinos ove doktorske disertacije verifikovan je kroz publikacije proistekle kao
rezultat istrazivanja u okviru teme, o ¢emu svedoCe radovi objavljeni u nau¢nim
Casopisima i saopStenja sa nau¢nih skupova:

Rad u istaknutom medunarodnom casopisu - M21

[1] M. Premovi¢, D. Manasijevi¢, D. Minié, D. Zivkovié, Experimental investigation and
thermodynamic prediction of the Ag-Ge-Sb phase diagram, Journal of Alloys and

Compounds, 610 (2014) 161-168. (ISSN: 0925-8388, IF: 2,726)
doi: 10.1016/j.jallcom.2014.04.208
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[2] M. Premovi¢, D. Manasijevi¢, D. Mini¢, D. Zivkovi¢, Experimental investigation and
thermodynamic calculation of the Ge-In-Sb phase diagram, Materials Chemistry and
Physics, 148(1-2) (2014) 356-363. (ISSN: 0254-0584, IF: 2,129)

doi: 10.1016/j.matchemphys.2014.07.055

Saopstenje sa medunarodnog skupa Stampano u celini - M33

[1] M. Premovié, D. Manasijevié, D. Mini¢, D. Zivkovié¢, Definition of the phase
diagram and experimental investigations of the ternary Ge-In-Sb system, 46th
International October Conference on Mining and Metallurgy 10C14, 01-04 October
2014, Bor Lake (Serbia), Proceedings Book (Ed. By N. Strbac, D. Zivkovi¢, S.
Nestorovi¢), 489-492 (ISBN 978-86-6305-026-6)

[2] M. Premovi¢, D. Manasijevi¢, D. Minié, D. Zivkovié, Experimental investigation and
thermodynamic calculation of the Ag-Ge-Sb phase diagram, 46th International October
Conference on Mining and Metallurgy 10C14, 01-04 October 2014, Bor Lake (Serbia),
Proceedings Book (Ed. By N. Strbac, D. Zivkovié, S. Nestorovié), 493-496 (ISBN 978-
86-6305-026-6)

Saopstenje sa medunarodnog skupa Stampano u izvodu - M34
[1] M. Premovi¢, D. Manasijevi¢, D. Minié, D. Zivkovié, Experimental investigation and
thermodynamic calculation of the Ge-In-Sb phase diagram, Thermodynamics of Alloys-

TOFA 2014, 07-11 September 2014, Brno (Czech Republic), Programme and the Book of
Abstracts, 117.
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5. ZAKLJUCAK I PREDLOG

Doktorska disertacija kandidata Milene Premovié, dipl. inz. tehnologije - master, naslova
EKSPERIMENTALNO ODREDIVANJE I TERMODINAMICKO
MODELOVANJE RAVNOTEZNIH DIJAGRAMA STANJA TROJNIH SISTEMA
Ge-Sb-Ag | Ge-Sb-In, predstavlja savremen, originalan i znacajan naucni doprinos.
Disertacija je u saglasnosti sa obrazlozenjem u prijavi teme i sadrzi sve elemente koje
predvida Pravilnik o doktorskim studijama Univerziteta u Beogradu - Tehnickog
fakulteta u Boru. Komisija potvrduje da doktorska disertacija ima originalan i savremen
naucni doprinos u oblasti metalurSkog inzenjerstva. Na osnovu pregledane doktorske
disertacije, kao i uvida u verifikovan nau¢ni doprinos kroz objavljene radove u
medunarodnim nau¢nim ¢asopisima (dva publikovana rada u ¢asopisima sa SCI liste iz
kategorije M21 kao prvopotpisani autor), komisija za ocenu i odbranu uradene doktorske
disertacije zakljuuje da kandidat Milena Premovi¢, dipl. inZ. tehnologije - master,
ispunjava sve zakonske i ostale uslove za odbranu doktorske disertacije. Takode,
komisija zakljuCuje da je uradena disertacija napisana prema standardima u naucno-
istrazivackom radu, kao i da ispunjava sve uslove predvidene Zakonom o visokom
obrazovanju, Standardima za akreditaciju, kao i Statutom Tehnickog fakulteta u Boru
Univerziteta u Beogradu. Stoga komisija predlaze Nastavno-nau¢nom veéu Tehnickog
fakulteta u Boru da prihvati pozitivan izvestaj o uradenoj doktorskoj disertaciji kandidata
Milene Premovié, dipl. inz. tehnologije - master, pod nazivom: EKSPERIMENTALNO
ODREPIVANJE I TERMODINAMICKO MODELOVANJE RAVNOTEZNIH
DIJAGRAMA STANJA TROJNIH SISTEMA Ge-Sb-Ag | Ge-Sb-In, da isti izvestaj
uputi na konacno usvajanje Vecu naucnih oblasti tehnickih nauka Univerziteta u
Beogradu, te nakon toga kandidata pozove na javnu odbranu.

U Boru, 22.12.2014.
KOMISIJA:

Dr Dragan Manasijevi¢, vanredni profesor
Univerzitet u Beogradu, Tehnicki fakultet u Boru, mentor

Dr Dusko Mini¢, redovni profesor
Univerzitet u Pristini, Fakultet tehnickih nauka, Kosovska Mitrovica, ¢lan

Dr Dragana Zivkovi¢, redovni profesor
Univerzitet u Beogradu, Tehnicki fakultet u Boru, ¢lan
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