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Apstrakt

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

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

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

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

postepeno rastvaranje zaostalih kristalita molibdena u amorfnoj matrici.

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

jedinjenja, metastabilne strukture



Abstract

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

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

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

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

the amorphous matrix.

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

intermetallics, metastable structures
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Strukturne i termijske karakteristike mehanohemijski tretiranih

metalnih prahova

Izvod - U ovom radu je ispitivano dobijanje neravnoteznih struktura u
metalima mehanohemijskim tretmanom. Strukturne 1 termijske karakteristike
prahova mehanchemijski tretiranih razli¢ito vreme mlevenja su 1ispitivane
rendgenskom strukturnom analizom, diferencijalnom skanirajucom
kalorimetrijom, diferencijalnom termijskom analizom, kao i skanirajucdom i
transmisionom elektronskom mikroskopijom. FEksperimentalni rezultati su
diskutovani sa kinetickog i termodinamiékog stanovista.

Mehanohemi jski tretmani, tj. mehani¢ko legiranje sme&a ¢istih prahova
aluminijuma i molibdena razliéitih poletnih sastava (Al-0, 3, 10, 17, 20,
27, 50, 75 i 100 at.%Mo) su radeni u horizontalnom kugli¢nom mlinu, U svim
sli¢ajevima mlevenje proizvodi nanokristalnu i/ili amorfnu strukturu. Tokom
naknadnog termijskog tretmana, ovakvi metastabilni proizvodi lako reaguju
obrazujud¢i intermetalna jedinjenja: Allzno, Alsﬂu, Alqﬂo. Alaﬂoa i AlHoa.

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

Mehanohemi jska reakcija amorfizacije u oba ispitivana sistema je slic¢na
i odvija se u ¢etiri stupnja: (i} obrazovanje veoma finog Kkompozitnog
praha, (ii) obrazovanje ¢vrstog rastvora Al(Mo) 1li  Ni(Mo), (ii1)
transformacija presicenog ¢vrstog rastvora u amorfnu fazu i (iv) postepeno

rastvaranje zaostalih kristalita molibdena u amorfnoj matrici,.

Klju¢ne reli: mehanohemijski tretman, mehanitko legiranje, mlevenje,
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Structural and thermal characteristics of mechanochemically treated

metal powders

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

Mechanochemical treatment, I.e. mechanical alloying of mixture of
aluminium and molybdenum powders of various starting compositions (Al-0, 3,
10, 17, 20, 27, 50,75 and 100 at.%Mo) was performed in a horizontal ball
mill. In all cases milling produced nanocrystalline or/and amorphous
structures. During subsequent heat treatment such metastable products
easily react leading to the formation of intermetallic phases: Al, Mo,
AISHD, Al4ﬂo. AlaHo3 and AlMoa.

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

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

dissolution of residual molybdenum crystallites into the amorphous matrix.

Keywords: mechanochemical treatment, mechanical alloving, willing, solid

state reactions, nanocrystalline materials, amorphous phase, Al-Mo system,
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Ni-Mo system, intermetallics, metastable structures
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Predgovor

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

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

Nesebi¢nu i svesrdnu pomo¢ pru2ili su dr Dejan Skala tokom termijske
analize, dr Ljiljana Karanovi¢ tokom rendgenske strukturne analize 1
dr Kodiro Kobajasi, red. prof. Osaka univerziteta, tokom autorovog rada u
Japanu. Svojim primedbama i sugestijama oni su doprineli da disertacija
bude znatno pobol jsSana.

Veliki broj osoba je pomogao izradu ove doktorske disertacije i svima
njima, autor, takode, duguje zahvalnost: dr Hideo Singu, red. prof. Kjoto
univerziteta; dr Vladimir Petrovié, red. prof. Tehnic¢kog fakulteta u (actku
Univerziteta u Kragujevcu; mr Cedomir Jovaleki¢, ist. sar. Centra za
multidisciplinarne studuje Univerziteta u Beogradu; mr Slavka Stankovié¢,
asistent Tehnolosko-metalurskog fakulteta Univerziteta u Beogradu;
mr Radovanka Curéi¢, ist. sar. Instituta za tehnologiju nuklearnih i drugih

mineralnih sirovina u Beogradu.
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1. UvVOD

Mlevenje je vaZan postupak u tehnologiji obrade metalnih i kerami¢kih
prahova., Njegova osnovna namena je promena veliline 1 oblika ¢estica, kao i
homogenizacija, obi¢no sloZenih, prasSkastih smefa koje ¢e naknadno biti
kompaktirane, na primer, presovanjem 1 sinterovanjem. Medutim, mlevenje
moZ2e dovesti 1 do razlit¢itih fizic¢kohemijskih 1 hemijskih  promena
materijala. Kada je ovo slutaj, mlevenje se moZ2e opisati kao mehanohemijski
tretman, a reakcije izazvane unoSenjem mehanic¢ke energije se mnazivaju
mehanohemi jske reakcije.

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

1989). Nesmanjen interes postoji za tehniku mlevenja kao metode za sintezu



materijala neobi¢nih sastava ili Kristalnih styuktura.

Mlevenje je proces u ¢vrstom stanju, stoga se postupkom mehanidkog
legiranja mogu dobiti materijali koji se ne mogu 1ili se tedko dobijaju
livenjem: legure elemenata visoke tatke topljenja, npr. MoSi, (Schwarz
1992), legure elemenata ¢ije se tadke topljenja znatno razlikuju, npr.
Nb-Sn (Kim 1987) i legure medusobno nerastvornih elemenata, npr. Fe-Cu
(Uenishi 1992).

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

Mehanohemija se definiSe kao grana hemije koja prouctava fizickohemi jske
promene materije pod uticajem mehaniéke energije (Heinicke 1984).
Tribohemija, kao podoblast mehanohemije, proudava fizic¢kohemijske promene
¢vrstog tela pod uticajem mehanic¢ke energije. Medutim, u ovom radu, nece se
praviti terminolodku razlika izmedu mehanohemije i tribohemije a tretman
prahova mlevenjem definiSe se kao mehanohemijski tretman. Pod mehanid¢kim
legiranjem podrazumeva se mehanohemijski tretman smese dva 1ili vise
prahova.

Za mehanohemi jski tretman prahova koriste se razli¢iti tipovi mlinova:

* Interesantno je primetiti da iako je objavljen veliki broj radova iz
problematike dobijanja amorfnih i nanokristalnih materijala mlevenjem, ni
jedan se ne poziva na postavke mehanohemije date u ovoj monografiji. Tako
se neke tipi¢ne mehanohemijske reakcije, npr. CuO+CaCu+Ca0 (Schaffer
1990) nazivaju mehanidko legiranje.



vibracioni, atricioni, planetarni, tzv. horizontalni kugli¢éni itd. Tokom
procesa mlevenja odigravaju se brojni procesi na makroskopskom
mikroskopskom i atomskom nivou: smicanje 1 1lom destica, obrazovanje i
kretanje jednodimenzionih defekata u strukturi, plasti¢na deformacija,
lokalno zagrevanje, emisija elektrona itd. Glavna karakteristika
mehanohemijskih procesa ja da se odigravaju u izrazito neravnoteZnim
uslovima, U trenutku udara kuglice o prah, prenos i rasipanje (disipacija)
mehani¢ke energije je skoro trenutno. Pobudeno (ekscitovano) stanje traje
veoma kratko i zaostaje '"'zamrznuta" - neuredena, metastabilna struktura.
Kvantitativno opisivanje mehanohemijskih procesa je izuzetno tefko, a
mehanizmi mehanohemi jskih reakcija su nedovol jno razjasnjeni. Zbog toga jo$s
uvek preovladava fenomenoloski pristup istrazivanju mehanohemi jskih
procesa.

Pfuizvodi mlevenja jako zavise od uslova mlevenja. Kori&c¢enje razlicitih
mlinova ili promena parametara mlevenja d¢esto rezultira u uolljivo
razli¢itim putevima mehanohemijskih reakcija (Weeber 1988a, FEckert 1988).
Pored toga, za dostizanje odredene strukture, potrebna vremena mlevenja u
mlinovima razliditog tipa se upadljivo razlikuju - nekada deset i vife
puta. Zbog nedovol jnog poznavanja fenomena mlevenja, pouzdano "podeSavanje"
uslova mlevenja pri prelasku rada sa jednog na drugi tip mlina u sadasSnjem
trenutku nije moguce, Takode, nije mogucde sa sigurno&éu predvideti krajnji
proizvod mehanchemijskog tretmana odabranog materijala.

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

mehanohemijske  reakcije, ispitivan ie i sistem Ni-Mo, sastava



Ni-50 at.%Mo™. Zbog visokih temperatura topljenja konstitutivnih
elemenata, ovaj sistem je, takode, nepodesan =za 1ispitivanje livenjem.
Mehanohemi jski tretman je izvr&Sen u horizontalnom kuglié¢nom mlinu, a radi
&to boljeg sagledavanja uticaja uslova mlevenja na mehanohemijske reakcije,
prah Ni-50 at.%Mo, bio je mleven i u drugim tipovima mlinova tj. u
vibracionom i planetarnom mlinu.

Cilj ove disertacije bio je detaljno wupoznavanje pojava koje se
odigravaju tokom mehanohemi jskog tretmana odabranih ¢istih 1
dvokomponentnih metalnih prahova. Da bi se ovo postiglo izvrdena je
detal jna karakterizacija prahova mehanohemijski tretiranih razli¢ito vreme
mlevenja. Ras¢lanjeno, cilj ove teze je da se:

1) dzvrsi detaljna Kkarakterizacija mnastalih nanokristalnih i/ili
amorfnih struktura,

2) ispita termijsko ponasanje mehanohemijski dobijenih prahova i da se
ono poveze sa dobijenom strukturom,

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

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

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

6) dizratunavanjem Gibsovih energija prisutnih faza termodinamic¢ki
objasne uodene reakeije.

Osnovna metoda kojom je pradena promena strukture prahova bila je
rendgenska strukturna (XRD) analiza. Kao komplementarna metoda kori&cena je
diferencijalna skanirajucéa kalorimetrija (DSC), a u nekim sludajevima radi
ispitivanje uzoraka na vi8im temperaturama, 1 diferencijalna termijska
analiza (DTA). Pored toga, =za wvizuelno analiziranje strukture prahova
koriscena je skanirajuc¢a elektronska mikroskopija (SEM) i transmisiona

elektronska mikroskopija (TEM). Dodatne informacije o ponaSanju prahova

* Oznatava nominalni sastav 50 at.ZNi i 50 at.ZMo.



tokom mlevenja dobijene su merenjem mikrotvrdode prahova. Hemijska analiza
prahova je posluzila za definisanje stepena zaprljanosti prahova tokom
mlevenja.

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

Tehnoloski aspekt je sagledavanje moguénosti proizvodnje odredenih
materijala postupkom mlevenja 1 naknadnim termijskim tretmanom. U
konkretnom slufaju to su disperzno-ojatane aliminijumove legure i
intermetalna jedinjenja, vazni konstrukcioni materijali i nikl-molibdenske

legure vazni elektrokataliti¢ki materi jali.
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2. PREGLED LITERATURE

2.1. Metastabilne strukture

Poslednjih tridesetak godina postignut je zna¢ajan napredak u
proizvodnji i proutavanju metastabilnih materijala. U nove metastabilne
materijale spadaju amorfni metali, presiceni évrsti rastvori i
nanokristalni materijali. Ove materijale karakterise velika strukturna
raznovrsnost 1 energetska stanja koja su daleko od ravnoteZnih. Razvoj
tehnika, kao S8to su brzo hladenje, kondenzacija, ozrad¢ivanje (iradijacija)l,
kao i razumevanje razvoja strukture i kinetike, podstakli su istraZ2ivanja
usmerena u praveu sinteze, proucavanja i primene novih metastabilnih
supstanci. Glavni proboj u ovoj oblasti udinjen je 1959, godine kada su Pol
Djuvec (Pol Duwez) i saradnici otkrili da je amorfne legure mogude daobiti
brzim hladenjem rastopa metala (Klement 1960).

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

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

deformacijom ili =zagrevanjem., '"Zamrzavanje" je karakterisano brzinom




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

Osnovni zahtev koji se postavlja pri dobijanju metastabilnih materijala
brzim hiadenjem tednosti su velike brzine hladenja tokom prelaska

materijala iz teénog u ¢vrsto stanje reda 106 Ks™!

. Da bi se mogle posticdi
ovako velike brzine hladenja uslov je da bar jedna dimenzija materijala
bude oko 50 pum ili manje. U slutaju dobijanja traka brzim hladenjem mlaza
rastopa na metalnom rotirajucdem disku ('"melt spinning" tehnika) to je
debljina trake dok je kod raspr8ivanja to pre¢nik rasprdene kapljice.
Razvijeno je vise tehnika brzog hladenja, a njihov opis se moZe nadi u
literaturi (Savage 1984).

Dve najpoznatije tehnike kondenzacije tj. brzog hladenja pare su
termalna (gasna) depozicija 1 razbrizgavanje (spaterovanje). Kod termalne
depozicije se struja atoma ili molekula generise u visoko-vakuumskoj komori
i deponuje na nekoj podlozi drZancj na veoma niskoj temperaturi. Na taj
nac¢in kinetic¢ka energija atoma 1ili molekula nije dovoljna za njihovo
uredivanje. Kod tehnike razbrizgavanja atomi sa mete 2eljenog sastava se
izbacuju bombardovanjem visoko-energetskim jonima inertnog gasa i1 deponuju
na podlogu. Kondenzacijom su dobijene brojne amorfne legure, amorfni metali
(Takayama 1976), kao 1 nanokristalni metali (Birringer 1989).

Dobijanje metastabilnih struktura ozradivanjem (iradijacijom) se sastoji
od bombardovanja materijala odgovarajudéim desticama kao sto su

2+ +
e ', Ar'),

visoko-energetski elektroni, joni plemenitih gasova (npr. Xe', X
ili brzi neutroni. Za razliku od brzog hladenja te¢nosti 1ili pare, ova
metoda podrazumeva destabilizaciju kristalne strukture unoSenjem defekata.
Nadeno je da se ozratena povrsina materijala u mnogim sluctajevima
transformise u amorfnu fazu. Amorfizovana su brojna binarna intermetalna

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

metoda tehnika brzina
"zamgqavanja"
tEis- )
brzo hladenje -kaljenje rastopa na metalnoj podlozi I ©
(kaljenje) 3 6
tednosti -raspréivanje 100 - 10
-topljenje impulsnim laserom do 1013
kondenzacija ~termalna depozicija
gasova 12
-razbrizgavanje (spaterovanje) 10

~depozicija elektronskim snopom

ozrativanje ~bombardovanje ¢esticama

(iradijacija) 12

-medanje snopom jona 10
-jonska implantacija

reakcije u ¢vrstom -difuzioni parovi

o -razaranje refetke vodonikom
mehanohemi jski -mlevenje ?
tretman

-valjanje

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

Ru-Zr, Ni-Mo, Au-Ti, Co-Au, Al-Nb (Johnson 1986). Jonska implantacija se



desava kada bombardujuc¢i joni zaostaju u ¢vrstom telu.

Amorfne legure su dobijene i reakcijama amorfizacije u évrstom stanju,
Izotermski tretman tankih viseslojnih filmova dva razli¢ita kristalna
metala (difuzioni par) dovodi do obrazovanja homogene amorfne legure
{(Schwarz 1983). Prelaz iz kristalnog u amorfno stanje je prouzrokovan
velikom sposobnos¢u difuzije jednog metala u drugi i nemogudénosdéu
obrazovanja kristalne strukture. Na ovaj na¢in amorfizovan je niz binarnih
sistema (Ni-Hf, Ni-Zr, Ni-Ti, Co-Zr, Au-Y) (Johnson 1986). Amorfizaciju
hidrogenovanjem su prvi put saopstili DZonson i saradnici (Yeh 1983). Oni
su opazili da reakcija gasovitog vodonika sa kristalnim intrmetalnim
jedinjenjem Zr3Rh na relativno niskoj temperaturi dovodi do obrazovanja i
rasta amorfne hidridne faze. Ova reakcija je obja%njena vrlo brzo difuzijom
vodonika u jedinjenje i ¢injenicom da tokom difuzije Gibsova energija
sistema mora da se poveca iznad one za amorfnu fazu.

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

Za razumevanje obrazovanja metastabilne faze korisno je razmotriti
dijagram Gibsove energije. Za jednokomponentni sistem ovaj dijagram daje
promenu Gibsove energije, AG, sa temperaturom 1 pritiskom =za svaku
relevantnu fazu. Na sl. 2.1, dat je &ematski dijagram 2za konstantan
pritisak gde a i B predstavljaju dve kristalne modifikacije ¢&vrstog tela
dok L predstavlja teénu fazu. Na bilo kojoj temperaturi stabilna faza je
ona sa najniZ2om vrednos¢u Gibsove energije. Sve ostale faze su
metastabilne. Na slici su oznafene oblasti hijerarhije faza rangirane prema
njihovim vrednostima Gibsove energije. Ispod T_ telnost postaje staklo
(amorfno tj. nekristalno ¢vrsto teleo). Fazna transformacija se deSava na
T“B, dok se na ??, B-faza topi. Na T“B i Tf mogu da postoje dve faze, dok

je mna drugim temperaturama sistem jednofazan. Tatka Tf oznacava
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Slika 2.1. Gibsova energija, AG, razlic¢itih stabilnih i metastabilnih faza
jednokomponentnog sistema.

metastabilnu ravnotezu. Promenom pritiska T“E i If se mogu menjati. Smisao
krive L ispod temperature topljenja leZ2i u ¢injenici da se telnosti mogu
pothladiti znatno ispod temperature topljenja, a da ne dode do
kristalizacije (Turmbull 1956). Trajanje ovako pothladenog stanja moze biti
dugo. Objasnjenje za ovo opazanje je u otporu pothladene teénosti ka
formiranju kristalnih nukleusa kriti¢ne velid¢ine. Na temperaturama izmedu
T? i T, tetnost brzo dostiZe stanje unutrasnje ravnoteZe. Iako je tecfnost
metastabilna u odnosu na kristalno stanje, lokalna preuredenja
konfiguracija atoma se deSavaju wveoma brzo, pa se stoga entropija,

entalpija i ostale termodinamicéke velid¢ine mogu definisati. Na taj nadin se

mogu definisati krive Gibsovih energija neravnoteZnih faza datih na
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Slika 2.2, Termalne (toplotni kapacitet, ep) i reoloske (viskozitet 1 vreme
relaksacije) manifestacije konfiguracionog zamrzavanja (Turnbull 1981).

sl. 2.1. Ove Kkrive predstavijaju metastabilna stanja konaénog veka
trajanja. VaZno je ista¢i da ne postoji diskontinuitet termodinami¢kih
veli¢ina sa prelaskom faze iz stabilne u metastabilnu. Ista termodinamictka
merenja uradena za stabilne faze mogu sSe, u principu, izvesti i =za
metastabilne faze.

Prelaz tefnosti u staklo je pracden izraZenim promenama fizi¢kih osobina
{sl. 2.2). Uops&teno, toplotni kapacitet pothladene te¢nosti je vecéi nego
kristalnog stanja i ova razlika ﬂcp, raste sa opadanjem temperature sve do
temperature ostakljivanja, T_, na kojoj ﬂcp pada skoro na nulu (sl. 2.2).

Zbog toga ispod temperature topljenja, T,, pothladena tefnost ima vecu
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entropiju nego kristalna faza™. Viskozitet, m, tj. mera otpora teénosti
promeni oblika i1 vreme relaksacije, T, tj. vreme potrebno za preuredenje
atoma, znatno rastu oko temperature ostakljivanja (sl. 2.2).
Tokom zamrzavanja sistem moZe da prode kroz jedno ili vise metastabilnih
ili nestabilnih medustanja u kojima je pokretljivost atoma wvelika. Na
kraju procesa sistem je "konfiguraciomo zamrznut'". Tarnbul smatra da bi
konfiguraciono zamrzavanje po nekom drugom nad¢inu, trebalo da se odigrava
na sustinski isti na¢in kao i kod pothladivanja teénosti, samo &to se
"zamrzavanje' odvija u Sirem temperaturnom intervalu, a pratece pojave
promene toplotnog kapaciteta i drugih termodinami¢kih wveli¢ina su manje
izrazene (Turnbull 1981). Zamrzavanje uvek otvara sistemu nekoliko
termodinami¢kih dozvoljenih pravaca razvoja  strukture, ukljutujuéi,
naravno, i onaj koji wvodi ka najstabilnijem stanju. Obrazovanje
metastabilne faze se moze desiti samo onda Kkada postoji pravac koji je
kinetic¢ki pogodniji u odnosu na termodinamic¢ki naklonjeniji. Opseg wuslova
pod kojima faza moZe biti metastabilna je ogranic¢en kinetitkim faktorima,
odredenim nukleacijom i rastom i termodinami¢kim ogranicenjima, obiéno
zvanim spinodale (tadke prevoja na dijagramu zavisnosti Gibsove energije od
sastava tj. aZGIax2=OJ. Jednofazni materijal moZe dosti¢li metastabilno
stanje kada nista drugo nije moguce osim obrazovanja nove faze (Cahn 1980).
Jo& u devetnaestom veku hemictar Ostvald (Ostwald) je primetio da kada se
neravnotezni sistem razvija kroz sekvence stanja progresivno nizih
slobodnih energija sva moguca prelazna metastabilna stanja bl trebalo da se
pojave tokom razvoja. Tarnbul je ovo opaZanje prefolmulisao precizirajuci
da bi sistem trebalo da se razvija prvenstveno Kkroz stanja najvisih

konfiguracionih entropija (tzv. pravilo koraka entropija). Tako je =za

i
Lt
*entropija pothladene tefnosti je definisana izrazom 51=1C, ,d(1nT)
T =
t §
a entropija kristalnog stanja izrazom Sk=fcp d(1nT)
T »
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raspravu moguc¢nost da ako je poletno stanje daleko od ravnoteZe, tada je
nukleacija metastabilne faze u prednosti u odnosu na ravnoteznu zbog toga
Sto su medufazna naprezanja manja nego kada bi se formirala stabilnija
faza. Tarnbul ukazuje na moguc¢nost da je kineti¢ki najpogodniji put u
razvoju mikrostrukture onaj koji zahteva najmanje  kretanje i
pregrupisavanje atoma. Ipak, DZonson primecuje da op&ta zapazanja jos uvek
ne daju odgovor na osnovno pitanje da 1li ¢e se za dati sistem metastabilna
faza pojaviti prilikom razvoja strukture (Johnson 1986).

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

"zamrzavajuéa".

2.2. Amorfni metalni materijali

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

posebnim uslovima da se javi u metalima je skorasnje otkrice (Klement
1960) %,

Treba rec¢i da je jos 1845, g., saopSteno otkride amorfnog niklovog
depozita nastalog dekompozicijom nikal-hipofosfatnog rastvora ali, u to
vreme, mnogo pre otkriéa rendgenskih 2zraka, siguran dokaz o amorfnoj
strukturli nije mogao biti dat. Sto godina kasnije, dobijena je amorfna Ni-P
legira redukcijom nikal-acetata ili sulfata natrijum-hipofosfatom. Godine
1954, kondenzacijom te¢ne faze na hladnoj podlozi dobijene su tanke folije
Ga, Bl 1 Cu-Sn legure ¢ija je struktura potvrdena difrakcijom rendgenskih
zraka kao 1 difrakcijom elektrona.
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Amorfni metalni materijali se takode nazivaju metalna stakla. Za razliku
od oksidnih stakala, ovi materijali su neprozirni i u najvecem broju
slu¢ajeva nisu krti. § druge strane, njihove osobine se razlikuju od
polikristalnih metalnih materijala. Zbog svojih jedinstvenih mehanitkih,
elektri¢nih, magnetnih i korozionih osobina amorfni metali predstavljaju
veoma interesantnu klasu materijala (Chaudhari 1980).

Dobijen je veliki broj amorfnih legura (Takayama 1976). Na osnovu
hemi jske klasifikacuje konstitutivnih elemenata, amorfne metalne legure se
mogu svrstati u dve osnovne grupe. Prva je poznata kao sistemi
metal - semimetal. Ovi sistemi su najvise dspitivani =zbog svog ranog
otkric¢a, kao i zbog vaZnih tehnoloskih osobina nekih od legura, npr:
Au,cSi,5, Pdg,Si,g, Nig,P,,, Feg,B,,, Pt,cP,s itd. Amorfna faza je dobijana
u relativno uskom opsegu sastava i to blizu duboke eutektike sa oko 10-30%
semimetala. Drugu grupu predstavljaju sistemi prelaznih elemenata (Zr, Nb,
Ta, Ti sa Fe, Co, Ni, Cu, Pd). Ovi elementi te2e da obrazuju amorfne legure
u Sirokom opsegu sastava., Ostale vrste amorfnih 1legura predstavljaju
kombinaciju prelaznih metala i lantanoida (npr. La-Al, La-Ga, Gd-Co).

Amorfni metalni materijali su dobijeni na vis$e nad¢ina, po metodama datim
u tab. 2.1. Brzo hladenje te¢nosti i kondenzacija gasova podrazumevaju
""zaobilazenje" procesa kristalizacije brzim hladenjem, dok ostale metode
podrazumevaju razaranje i destabilizaciju Kristalne strukture.

PredloZeno je nekoliko kriterijuma za predvidanje teZnje ka obrazovanju
amorfne legure. To su sastav koji odgovara dubokom eutektikumu, pogodna
elektronska konfiguracija, razlika elektronegativnosti, stabilizacija
amorfne strukture semimetalom itd. Izgleda da nijedan pojedinalni parametar
ne moze na zadovoljavajudi nac¢in da objasni uodeni opseg sastava amorfne
legure. Cini se da je najvazniji parametar - razlika atomskih
polupreé¢nika. Razlog za to 1le2i u ¢injenici da je razlika atomskih
poluprednika u tesnoj vezi sa elektronskom strukturom, ravnoteZnom
kristalnom strukturom, toplotom obrazovanja intermetalnih jedinjenja itd.,
tj. svih onih poznatih faktora koji se smatraju vaZnim =za stabilnost

amorfnog stanja (Liou 1987). Analizom uticaja lokalnih naprezanja kristalne
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strukture binarnih ¢&vrstih rastvora teorijski je dispitivana njihova
stabilnost (Egami 1984); rastvor postaje topoloski nestabilan kada
koncentracija manjeg atoma A dostigne kritiénu koncentraciju Ci u matrici
sastavljenoj od atoma B. Sli¢no vazi i za maksimalnu ili Kkritiénu
koncentraciju atoma B u matrici atoma A. Tako se mogu dobiti jednatine koje
predvidaju opseg sastava amorfnog stamnja (x . - X , ) za dati binarni

min

sistem (Liou 1987):

x  ~1-0,07 A (2.1)

x . «0.09 L
n

mi

(2.2}

Ta\~Tg
gde je x_ _ - maksimalna koncentracija amorfne faze, tj. maksimalna
koncentracija atoma A u matrici atoma B, X, in- minimalna koncentracija
amorfne faze, r,- polupretnik manjeg atoma i rp- polupre¢nik veceg atoma.
Na osnovu analize eksperimentalnih rezultata za binarne sisteme Liu i1 C(ien
zakl ju¢uju da je kao uslov za obrazovanje amorfne faze potrebna minimalna

razlika velid¢ine konstitutivnih atoma 5% (Liou 1987). Ovaj uslov se ponekad

naziva Egamijev Kkriterijum destabilizacije kristalne strukture.

2.2.1. Struktura

Amorfnu strukturu karakterise ¢injenica da neposredna okolina atoma nije
precizno odredena, tj. postoji fluktuacija rastojanja i pravaca veza prvih
susednih atoma. Nasuprot tome, kod kristalnih tela ravnoteZni poloz2aj svih
atoma se moze odrediti iz poloZaja samo nekoliko atoma u jedinié¢noj c¢eliji.
Celokupna struktura je tada periodi¢no ponavljanje specificirane jediniéne
¢elije 1 kaZe se da postoji uredenost na dugim rastojanjima. Kako amorfna

¢vrsta tela nemaju uredenost na dugim rastojanjima, njihova struktura se
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opisuje kao statistitka raspodela velikog broja razli¢itih rasporeda
(konfiguracija). Drugim reé¢ima, uredenost kod amorfnih ¢&vrstih tela nije
potpuno slu¢ajna ved postoji uredenost na kratkim rastojanjima. Dva tipa
ove uredenosti postoje u amorfnim materijalima (Cheng 1987): topoloska i
kompoziciona (hemijska). Topoloska uredenost na Kkratkim rastojanjima je
okarakterisana srednjim brojem najbliZzih suseda, 2z (ili kordinacionim
brojem) i srednjim rastojanjem ovih suseda od poloZaja referentnog atoma.

Za amorfne legure, odnos najblizih suseda ne mora odgovarati srednjem
sastavu legure; moZe se desiti grupisanje 1ili razdvajanje raznorodnih
atoma, 3to dovodi do tzv. kompozicione ili hemijske uredenosti na kratkim
rastojanjima. Osnovni problem u vezi strukture amorfnog ¢vrstog tela je
potpuna karakterizacija uredenosti na kratkom rastojanju 1 uspostavljanje
topoloskih pravila koja je odreduju. Kada se amorfni materijal ispituje
rendgenskim zracima, na difraktogramu se pojavljuje osnovni S&iroki pik
(difrakcioni halo) i ponekad tri-¢etiri veoma slaba pika*.

Analizom funkcije radijalne raspodele pokazano je da uredenost na
kratkim rastojanjima postoji na rastojanju od oko 1,5 nm.

Struktura amorfnih materijala dobijenih razlic¢itim metodama se bitno ne
razlikuje. Na primer, amorfna legura cusozrso je dobijena metodama brzog
hladenja telnosti, mehani¢kim legiranjem 1 ozradivanjem protonima (Lee
1988). Pokazano je da kod sva tri uzorka postoji uredenost na kratkim
rastojanjima (ocko 1,4 nm), a da je srednji broj atoma koji okruzuju bilo Cu

bilo Zr atome 12,5%0,5.

* Prvi korak ka interpretaciji rendgenskih difraktograma amorfnih

materijala obi¢no podrazumeva njihovu matemati¢ku transformaciju (Furijeova
transformacija intenziteta difrakcione krive). Transformisana kriva se
naziva funkcija vradijalne raspodele (Kruh 1967). Funkcija radijalne
raspodele daje srednju gustinu atoma u funkciji rastojanja od referentnog
atoma,
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2,2.2. Dobijanje amorfnih metalnih materijala mlevenjem

Dobijanje amorfnih metalnih legura mlevenjem predstavlja klasu mehaniéki
indukovane amorfizacije, SaopsStenje Koha i saradnika 1983. godine (Koch
1983) da se mlevenjem smesSe kristalnih prahova Ni i Nb dobija amorfna
legura pobudilo je veliki interes za ovaj natin amorfizacije. Uolena su dva
tipa amorfizacije kada se praskasti metalni sistem podvrgne mlevenju. Prvi
je mlevenje smese Kristalnih metalnih prahova, kao u slu¢aju Ni i Nb, koji
se naziva mehanicko legiranje. Do sada je wveliki broj amorfnih sistema
sintetizovan na ovaj na¢in i to uglavnom binarni sistemi prelaznih metala
(Schultz 1988, Weeber 1988). Drugi je mlevenje 1intermetalnih jedinjenja,
koji se, da bi se pravila razlika od amorfizacije polaze¢i od zasebnih
elemenata, ponekad naziva mehanic¢ko mrvljenje (engleski: mechanical
grinding). Jermakov i1 saradnici (Yermakov 1981, Yermakov 1982) su prvi
saopStili da se kristalna intermetalna jedinjenja sistema Y-Co i Gd-Co
amorfizuju tokom mlevenja. Ubrzo je mlevenjem amorfizovan vedéi broj
intermetalnih jedinjenja kao Sto su Ni,,Zr,, NiZr,, Au,,Lag, NiTi, (Weeber
1988) ™.

Mehanizam amorfizacije ni u jednom sludaju nije dovoljno razjasnjen. Kod
mlevenja smeSe kristalnih prahova smatra se da se amorfizacija odvija
reakcijama u &vrstom stanju na slid¢an nadin kao kod difuzionih parova. U
potetku mlevenja, uzastopnim slepljivanjem i lomljenjem destica
konstitutivnih prahova obrazuje se wvrlo fini kompozitni prah sa veoma
velikom medufaznom povr8inom izmedu konstitutivnih elemenata. U ovako
formiranim difuzionim parovima, reakcija amorfizacije se odigrava
difuzijom. Defekti reSetke obrazovani velikim plasti¢nim deformacijama, kao

i kratkotrajan porast temperature u trenutku udara kuglica olak$avaju

* Pored metalnih sistema, amorfizacija mlevenjem je uotena i kod drugih
supstanci: BCaB(PD4J2-Ca(C1,F}2, Si0,, AlO(OH), SicC, CaC, itd. (Hainicke

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

Reakcija amorfizacije se moZe objasniti pomoc¢u dijagrama datog na
sl. 2.3. Slika 2.3.a, prikazuje hipoteti¢ki ravnoteZni fazni dijagram za
binarni sistem A-B koji ima negativnu toplotu mesSanja u teénom stanju. Faze
o« 1 B su ¢vrsti rastvori, 1 ¥ je kristalno dintermetalno jedinjenje.
Slika 2.3.b, prikazuje Gibsove energije faza a«, B i ¥ i amorfne faze, L, na
rekcionoj temperaturi T _. Gibsova energija amorfne faze L se obi¢no
izradunava usvajajuc¢i da je ona jednaka slobodnoj energiji tetne legure
hipotetitki ohladene do T, (Schwarz 1983). Gibsova energija pocetne smese
je predstavljena isprekidanom pravom linijom koja spaja slobodne energije
¢istih komponenti A 1 B. Ako se reakecijom difuzije na A/B medufaznim
povréinama dostize stanje termodinamid¢ke ravnoteZe, onda ¢e reakcioni
proizvodi biti oni odredeni tangentom izmedu krivih «, 8 i ¥ na sl. 2.3.b,
(tanke isprekidane 1linije). Medutim, odabrana temperatura reakcije je
suvise niska za nukleaciju i rast kristalne faze ¥ ali omogucdava atomima A
i B da se izmesaju. Ovo je mogude zato &to je zahvaljujuéi razlici njihovih
atomskih polupre¢nika, hemijska difuzivnost A 1 B jedan u drugom i u
amorfnoj fazi znatno razli¢ita. Zbog toga su, u odsustvu ¥ faze, reakcioni
proizvodi odredeni tangentama izmedu o, B i L (tanke pune linije). Ove
tangente predvidaju pet reakcionih proizvoda: kristalni ¢vrsti rastvor « za
O<x<x,, dvofazni proizvod a(x,) 1 L(x,); jednofaznu amorfnu leguru L za
X, <X<X43 dvofazni proizvod L(xa) i B(xi); i kristalni ¢évrsti rastvor B za
x,<x<1. Pokazalo se da ovakav termodinami¢ki pristup na zadovoljavajuc¢i
na¢in predvida reakcione proizvode mehanohemi jskog tretmana smede
kristalnih prahova brojnih sistema (Weeber 1988).

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

koncentracije po¢etnih ¢&vrstih rastvora o i B  dobijenih reakcijom
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(a)

TEMPERATURA

SASTAV

Slika 2.3. (a) Ravnotezni fazni dijagram binarnog sistema sa negativnom
toplotom mesanja i (b) odgovarajué¢i dijagram Gibsove energije, AG, na
tamperaturi 75 (Schwarz 1989).

amorfizacije u ¢vrstom sStanju moZe biti znatno veci nego opseg dobijen u
ravnoteZnim uslovima.

U tabeli 2.2, dat je pregled binarnih amorfnih 1legura sintetizovanih
mehani¢kim legiranjem i to samo sistema kod kojih je ostvarena, uslovno
rec¢eno, "potpuna" amorfizacija, tj. prah se sastoji samo 1z amorfne faze
bez prisustva kristalne faze/a. Kod ovog nad¢ina amorfizacije, najveéi broj

sintetizovanih amorfnih sistema 1ima dve wvaZne karakteristike: (i) dva
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elementa imaju veliku negativnu energiju meSanja u amorfnom (teénom) stanju
i (11) njihovi atomski polupre¢nici se znatno razlikuju (zadovoljen je
Egamijev Kkriterijum da se atomski polupreénici razlikuju za vise od 5%). Na
osnovu ovoga sledi da je pogonska sila za reakciju amorfizacije smanjenje
slobodne energije sistema (negativana toplota meSanja obezbeduje pogonsku
silu za reakciju), a kineti¢ki preduslov je dovoljno brza difuzija jedne
komponente u drugu. Medutim, pokazano je da se amorfizacija moze odigrati i
u sistemima kojli ne zadovoljavaju ova dva Kkriterijuma. Kao &to se iz
tab. 2.2, moZe videti, sistem Fe-Mo karakteride mala negativna toplota
mesanja, dok je za sistem Al-Ti razlika atomskih polupre¢nika samo 2%.
Pored toga, amorfna faza je dobijena u sistemu Fe-W sa toplotom me#anja
nula (Shen 1992) kao i u sistemima sa pozitivnom energijom mesanja. Tako su
sintetizovane amorfne legure Cu,,Ta,, gde je AH_ . =+2 kJ mol™" (Lee 1991) i
Cu,y,V,, gde je Aﬂ;ix=+5 kJ mol™} (Kuroda 1993). Ova opa2anja navode na
tvrdnju da amorfizacija mlevenjem ne mora da odgovara mehanizmu proste
difuzije u ¢vrstom stanju, a da smanjenje slobodne energije poletne smese
prahova ne mora da bude pogonska sila amorfizacije.

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

Amorfizacija je rezultat "takmic¢enja" dva istovremena procesa: porasta
neuredenosti Kristalne strukture i oporavljanja. Ovaj mehanizam je donekle
slican amorfizaciji indukovanoj ozra¢ivanjem. Razmatrajucéi dijagram Gibsove
energije prikazan na sl. 2.3.b, sledi: da bi se amorfizacija odigrala
polaze¢i od intermetalnog jedinjenja, Gibsova energija mora da poraste od

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

AR . T, ry Arfr, 8, . X, . X literatura
Al-Hf 1,43 1,67 14% =40 0,24=0,88 0,50 Schwarz 1989
Al-Fe 1,43 1,28 10% =11 0,32-0,82 0,17-0,33 Huang 1990
Al-Ta 1,43 1,49 4% -19 — 0.301 El-Eskandarany 1991
0,50 El-Eskandarany 1992
Al-Ti 1,43 1,46 2% =34 1 0,50-0,65 Itsukaichi 1993
Al-Zr 1.43 1,58 9% -44 0,34-0,80 0,507 El-Eskandarany 1992
Co-Nb 1,25 1,46 14% =26 0,24-0,88 0,85F Kimura 1988
Co-Ti 1,25 1,46 14% -31 0,24-0,88 o,soi Dolgin 1986
0,80 Kimura 1988
Co-Zr 1,25 1,58 21% =42 0,18-0,93 0,27-0,92 Hellstern 1986
+ Hellstern 1988
0,90 Kimura 1988
Cu-Hf 1,27 1,67 24% =24 0,16-0,94 0,30-0,70 Thompson 1988
Cu-Ti 1,27 1,46 13% -18 0,26-0,8 0,10-0,87 Politis 1986
Cu=Zr 1,27 1,58 202 ~ =29 0,19-0,92 0,&0;0,&0' Lee 1988
0,50 Jang 1988
Fe-Mo 1,28 1,39 8% -2  0,41-0,75 0,50-0,70 Kuyama 1991
Fe-Zr 1,28 1,58 192 -26 0,19-0.92 0.30-0.78 Hellstern 1986,
Hellstern 1988,
+ +Hellstern 1988a
0,33 ,0,67 Ennas 1989
Ge<Nb 1.39 ‘1,46 5% =7 = 0,75 Politis 1985
0,25° Koch 1988, Kenik 1987
Nb-Sn 1,46 1,58 7% -5 0,46-0,71 0,757 Koch 1985, Kim 1987
Ni-Hf 1,28 1,67 23% -44 0,16-0,94 0,15-0,65 Thompson 1988
Ni-Nb 1,28 1,46 12% -32 0,28-0,86 0,6V Koch 1983
0,2-0,79 Lee 1987
Ni-Sn 1,28 1,58 19 -22 0,19-0,92 0,75° Tiainen 1988
Ni-Ti 1,28 1,46 12% -39 0,28-0,86
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Ni-Zr 1,28 1,58 19% =51 0,19-0,92 0,27-0,85 Hellstern 1986,
Hellstern 1988

0,20-0,70 Petzoldt 1988

0,20-0,80 Mizutani 1990

Pd-Ti 1,37 1,46 7% =712 0,52-0,67 0,15-0,58 Thompson 1985

Si-Pd 1,17 1,37 15% =37 0,15-0,81 0,20* Politis 1988,
& Padella 1991
0,17 Nasu 1989

r, ,r.(10"®m)- polupreé¢nik atoma konstituenata A i B (Smithells 1976,
Liou 1987).

&H;ix(kJ mol'j)— toplota meSanja za ekvimolarnu ted¢nu leguru, izratunata
prema Mijedeminom modelu (prilog A).

R predviden opseg sastava amorfne legure, izratunat prema jed. 2.1 i
2.2 (Liou 1987).

A eksperimentalno dobijen opseg sastava legure.

L7 ispitivani diskretni sastavi (amorfne legure se mogu dobiti i za druge
sastave).

i maksimalan sastav.
B za ispitivani opseg sastava 0,40-0,60,
R_ za ispitivani opseg sastava 0,25-0,67.

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

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

vige energije nego nastajuca faza (amorfna faza)"?
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Na osnovu gore retenog ponovo se vidi da mehanizam amorfizacije

mlevenjem nije dovol jno jasan.

2,2,3, Termijska stabilnost

Toplotne osobine amorfnih metalnih materijala se mogu podeliti u dve
kategorije: prva je povezana sa amorfnom strukturom, a druga je u vezi sa
procesom kristalizacije. Amorfni materijali su, kao &to je veé¢ releno,
¢vrsta tela sa "zamrznutom" strukturom teénosti, Medutim, ova struktura
nije u konfiguracionoj (unutrasnjoj) ravnote2i i te?i da prede u "idealno"
metastabilno stanje sa niZom energijom. Ova strukturna relaksacija se
odigrava na temperaturama koje omogucavaju pokretljivost atoma ili
molekula, ali pri kojima ne dolazi do kristalizacije, Smatra se da je
strukturna relaksacija posledica promene topoloske i hemijske uredenosti na
kratkim rastojanjima kao i smanjenja broja defekata (¢ija je struktura
nepoznata). Iako fenomen strukturne relaksacije nije dovoljno jasan, uoteno
je da se tokom strukturne relaksacije odvija niz promena fizi¢kih osobina:
specifit¢ne toplote, elektri¢ne provodnosti, magnetne anizotropije, Kirijeve
temperature, difuzivnosti itd. (Chen 1983, Taylor 1988).

Amorfni materijali su metastabilni i stoga teZ2e da se transformisSu u
stabilnije kristalno stanje. Kristalizacija je sloZena pojava koja se
obi¢no odvija u vise stupnjeva, ukljutujué¢i i intermedijarne - metastabilne
kristalne faze. Proces kristalizacije je predmet brojnih istraZivanja koja
najtesce koriste diferencijalnu skanirajuc¢u kalorimetriju (DSC) (Coleman
1976, Scott 1978, Buschow 1984, Criado 1987, Chen 1991). Brojni relevantni
parametri se mogu dobiti iz DSC analize pri neizotermskom i izotermskom
zagrevanju: temperatura i toplota kristalizacije, energija aktivacije kao i

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

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

T w7 ,5AH, (2.3)

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

Na osnovu termodinamic¢kog modelovanja dijagrama zavisnosti Gibsaove
energije, AG, prisutnih faza (amorfna faza, i1 évrsti rastvori: fecc, bee,
hcp) od sastava, Mijedema (Miedema 1988) relativno visoke temperature
kristalizacije nekih legura objasnjava ¢injenicom da AG amorfne faze 1lezi
ispod one za ¢vrste rastvore. Zbog toga bezdifuziona transformacija u
¢vrsti rastvor nije moguca, potetak kristalizacije je ometen ‘6
kristalizacija mora biti inicirana difuzijom na dugom rastojanju,

Za razumevanje kristalizacije, korisno je razmotriti  hipoteti¢ki
dijagram zavisnosti Gibsove energije od sastava =za razlid¢ite faze. Na
sl. 2.5, je dat dijagram za slutaj Fe—-B legura, gde su stabilne faze a-Fe
1 Fe_ B, a metastabilna faze Fe,B 1 amorfna legura. RavnotezZna tangenta je
prikazana punom linijom, a moguda metastabilna ravnoteZa je oznatena
isprekidanom linijom. Shematski prikaz tri moguda natina transformacije je
prikazan na sl. 2.6, Prelaz iz metastabilne-amorfne faze u kristalne faze

moZe da se odvija po jednom od tri nadéina (Kaster 1981):
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Slika 2.4, Temperatura Kkristalizacije, p Y123 razli¢itih amorfnih 1legura u

zavisnosti od entalpije obrazovanja vakancije velit¢ine manjeg atoma, a‘.\Hh
(Buschow 1982).

a) Polimorfna kristalizacija je ona kod koje amorfna faza Kkristali&e bez
promene sastava u presicdeni ¢vrsti rastvor ili metastabilno 1ili stabilno
kristalno jedinjenje., Ova reakcija moZe da se odvija u opsezima sastava
bliskim ¢istim elementima ili jedinjenjima. Ako se tokom ove reakcije
obrazuje presicena faza ona ¢e se razloZiti naknadnom precipitacijom (na
sl. 2.5, reakcija 1: polimorfna Kkristalizacija u o-Fe 1 reakcija 4:
polimorfna kristalizacija u Fe3B).

b) Primarna kristalizacija je kristalizacija jedne faze pracena promenom
sastava (reakcija 2: obrazovanje a-Fe). Tokom ove reakcije amorfna faza dce
se obogadivati borom sve dok se dalja kristalizacija ne zaustavi
dostizanjem metastabilne ravnoteZe izmedu a-Fe i amorfnog Fe-B. Ova amorfna
matrica se kasnije (na visim temperaturama) moZ2e dalje transformisati po

nekom od tri moguca na¢ina. Dispergovana primarna kristalna faza mo2e da
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Fezﬂ

Slika 2.5. Hipoteti¢ki dijagram Gibsove energije, AG, za razlitite faze
cistema Fe-B. (1) Polimorfna kristalizacija u a-gvozde, (2) primarna
kristalizacija u a-gvozde, (3) eutektoidna kristalizacija u a-Fe+Fejb, (4)
polimorfna kristalizacija u FeB, (5) eutektoidna kristalizacija u
a-Fe+Fe,B (Kaster 1981).

E-FE“BN a'FemBm a‘Fersst
primarna kristal. eutekt kristal. polimorfng kristal.
1h | 340°c 1h l—a?u'c 1h § 390°C
D% Dn amorft. amort.

@ &
amorf, :
@@ qp °

1h l 400°C 1h lsocrc /
@%a @ Fe,B

o @F\-_aﬂ [ z

e o

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

¢) Eutektoidna kristalizacija je ona kod koje se 1istovremeno obrazuju
dve i11i vise faza (reakcija 3: a-Fe + FeaB ili reakcija 5: a-Fe + FezB}.
Ova reakcija ima najvecu pogonsku silu i mo2e da se odvija u celom opsegu
sastava izmedu dve stabilne faze. Nema razlika koncentracije duz reakcionog
fronta, ali zbog toga sto dve faze moraju da se razdvoje ova reakcija je
obi¢no sporija u poredenju sa polimorfnom reakcijom.

Reakcije koje ukljuéuju promene sastava (primarne i eutektoidne) su
sloZ2enije nego polimorfne reakcije zbog toga 5Sto kod njih postoji
koncentracioni gradijent, kao 1 zbog transporta atoma duZ znatnih
rastojanja (velika bar kao kriti¢ni nukleus). Nasuprot njima, polimorfna

transformacija podrazumeva samo topolosko preuredenje atoma.

2.3. Nanokristalni metalni materijali

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

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

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

Smatra se da su neobi¢ne oscbine nanokristalnih materijala posledica
posebne strukture granice zrna, Nanokristalne materijale sadinjavaju dve
strukturne komponente: kristaliti (zrna) sa uredenos¢u na relativno dugim
rastojanjima i neuredena komponenta, tj. granica zZzrnma u kojima su atomi
tako smedteni da ne postoji wuredenost ni na dugim ni na  Kkratkim
rastojanjima (Birringer 1989, Schaefer 1988). Prema Biringeru ovakva
struktura se razlikuje 1 od polikristalnih i od amorfnih materijala istog
hemi jskog sastava, pa je za otekivanje da se 1 njihove osobine razlikuju,
Nanokristalni materijali se shematski mogu prikazati kao na sl. 2.7.
Pretpostavlja se da su svi atomi hemijski isti., Atomska struktura svih
kristalita je identi¢na, npr. ake je mnanokristalni materijal gvozde svi
kristaliti imaju zapreminski centriranu kubnu resSetku. Struktura granica je
razli¢ita zato Sto raspored atoma zavisi, izmedu ostalih parametara, od
medusobne orijentacije dva susedna kristalita. Kako je orijentacija dizmedu
kristalita 1 i 2 (sl. 2.7) razlit¢ita od one izmedu kristalita 2 1 3 to se
raspored atoma na granici A razlikuje od one na granici B. Drugim re¢ima,
meduatomska rastojanja ab, ac se razlikuju od rastojanja de, df, dg. Ako su

kristaliti koji formiraju nanokristalni materijal nasumice orijentisani,
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isto vaz2i i za sve ostale granice; rapodela meduatomskih rastojanja u
granicama zrna (medukristalnoj strukturu) je Siroka (Schaefer 1988). Ipak,
priroda medukristalne komponente nije dovoljno razjasnjena 1 dstrazivanja
strukture granice zrna su kontradiktorna. Tako, jedni autori smatraju da je
struktura granice zrna potpuno neuredena - nalik na gas (Wunderlich 1990)
dok drugi takvu strukturu nisu uodili ved je struktura kao kod
krupnozrnastih polikristalnih materijala (Thomas 1990).

Metastabilnost nanokristalnih materijala potife od znatnih strukturnih
defekata, prvenstveno granica zrna. Zbog toga ¢e Gibsova energija date faze
sa nanokristalnom strukturom biti wvecda od one sa polikristalnom. Za
jednokomponentni sistem (sl. 2.1) Gibsova energija npr. faze o, koja je
najstabilnija za IKT“B, prelaskom wu nanokristalno stanje bide 1iznad
ravnoteZnog stanja prikazanog punom linijom. Dopunska Gibsova energija, AG,
nanokristalnih materijala povezana sa granicom zrna se pribliZno moze dati

izrazom (Battezzati 1994):
AG=—— (2.4)

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

Mlevenjem, tj. mehanohemijskim tretmanom nanokristalna struktura se ne
proizvodi klasterovanjem atoma kao u sluc¢aju kondenzacije, ve¢ strukturnom
dekompozicijom Kkrupnozrne strukture kao posledica znatnih plasti¢nih
deformacija. Za ovaj postupak tipi¢no je smanjenje veli¢ine Kkristalita
tokom mlevenja., Krajnja veli¢ina kristalita dostiZe konstantnu vrednost i
sa produzenim mlevenjem ne deS%ava se dalje usitnjavanje., U pofetnim
stupnjevima mlevenja, deformacija je lokalizovana unutar kliznih traka
dislokacione ¢elijske strukture, ProduZenim mlevenjem tj. dal jom
deformacijom, kristalna refSetka se lomi u nanokristalna 2zrna unutar tih
kliznih traka, daju¢i nanokristalni prah sa potpuno slutajnom orijentacijom
susednih zrna odvojenih granicama pod velikim wuglovima (Fecht 1990).
Naprezanja u resetki rastu sa vremenom mlevenja, dostiZu maksimalnu

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

Za tiste metale sa zapreminski centriranom kubnom (becc) reSetkom: Cr,
Fe, Nb, W, minimalna velidina kristalita je oko 9 nm, dok je za metale sa
heksagonalnom (hcp) reSetkom: Hf, Zr, Co, Ru, (Fecht 1990) i Ti (Enzo 1989)
oko 13 nm. Naprezanje (izduZenje) resetke Ru je oko 1% (Hellstern 1989) a
Ti oko 2% (Enzo 1989). Za metale sa povr8inski centriranom kubnom (fcc)
resetkom: Al, Cu, Ni, Pd, Rh, Ir, minimalna velil¢ina 2zrna je obrnuto
proporcionalna temperaturi topljenja (Eckert 1992) i Kkrecde se od 22 nm =za
Al do 6 nm za Ir dok su naprezanja od 0,2% za Al do 0,9% za Ir. Ipak,
izgleda da parametri mlevenja bar delimi¢no uti¢u na vrednost minimalne
veli¢ine zrna zbog istovremenog obrazovanja defekata 1 oporavljanja.
Zagrevanjem posude mlina (do 300 °C) sintetizovana je nanokristalna
Ti-5 at.%Cu legura sa manjom veli¢inom zrna nego kada se mlevenje izvodi na
sobnoj temperaturi (Abe 1993). Ovo opaZanje je objasnjeno pojavom vece
segregacije Cu atoma u granicama zrna na ved¢im temperaturama. Zbog toga je
granica zrna termodinamic¢ki stabilnija 1 pospeSeno je njeno formiranje.

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

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

relacijom (Drobnjak 1986):
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6,6, +kd ''? (2.5)

gde je dv— granica popustanja, d- veli¢ina zrna, 60 i k- konstante za dati
materijal. Fkstrapolacijom ove relacije ka nanokristalnim dimenzijama,
Helstern je pokazao da su potrebna veoma velika naprezanja da bi se
uspostavila plasti¢na deformacija kretanjem dislokacija. Tako, usvajajuci
da je velitina kristalita, d=10 nm, za tipitne vrednosti k=0,5 MN/m>’%? i
60350 MPa, moZe se pokazati da je potrebna minimalna granica popustanja
reda 5 GPa. Iako je primena ove relacije na nanokristalne materijale
diskutabilna, Ekert smatra da ona vazi sve dok 2rna nanokristalnog
materijala podnose nagomilavanje dislokacija (Eckert 1992). Ipak, posto
¢vrstocda materijala ne moZe da raste beskonatno sa smanjenjem velidine
zrna, najniza vrednost d koja moZe da podnese nagomilavanje dislokacija je
odredena ravnoteZom odbojnih sila izmedu dve diviéne dislokacije i
primenjene spoljne sile, Pokazano je da postoji pribliZno linearna
zavisnost krajnje velidine zrna i kritidmog ravnoteZnog rastojanja 1izmedu
dve iviéne dislokacije, L, (Eckert 1992a), koje se moze izratunati iz

izraza (Nieh 1991):

_ 36Gb
R EaY: (2.6)

gde je G- modul smicanja, b- Burgersov vektor, v- Poasonov koeficijent, h-
tvrdoca materijala. Ova zavisnost daje donju granicu za velidinu 2zrna i
pokazuje da mala veli¢ina zrna onemogucava dalju plasti¢nu deformaciju
kretanjem dislokacija, pa take 1 dalje wusitnjavanje 2zrna mlevenjem.
Zavisnost minimalne veli¢ine 2zrna od minimalnog rastojanja izmedu dve
dislokacije data je na sl. 2.8. ¢injenica da eksperimentalne vrednosti
veli¢ine zrna leZe iznad teorijskih (isprekidana linija) moze da wukaZe na
pojavu da tokom mlevenja dolazi do oporavljanja materijala. Po ovome
mehanizmu nastajanja nanokristalnih struktura mlevenjem, krajnja velid¢ina
zrna je odredena minimalnom wvelidinom 2zrna koja moZe da podnese

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

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

Y-Co 1 Gd-Co, se amorfizuju (Weeber 1988),
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2.4, Mlevenje

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

Pored ovoga, mlevenje se koristi i za legiranje u ¢vrstom stanju i tada
se naziva mehani¢ko legiranje (Benjamin 1976) kao i1 za hemijske reakcije u
¢vrstom stanju. Kada je mlin namenjen za izvodenje hemijske reakcije, on se
ponekad naziva triboreaktor. Triboreaktor se uopsteno moZe definisati kao
aparatura u kojoj se Z2eljena hemijska reakcija ¢vrstih supstanci odigrava
pod uticajem mehanitke energije (Heinicke 1984 s. 24).

NajceSe korisceni mlinovi za istrazivanja i komercijalnu proizvodnju su
(Kuhn 1984): atricioni, vibracioni, horizontalni kugli¢ni i planetarni.

U zavisnosti od namene, velika je razlika u konstrukcionoj izvedbi
mlinova i1 postoje mlinovi kapaciteta nekoliko miligrama do industrijskih
mlinova kapaciteta nekoliko stotina kilograma po 8arZi. Energija medijuma
za mlevenje (posuda i kuglice) =zavisi od Kkonstrukcije mlina kao i od
predate snage. Energija predata prafkastom materijalu tokom mlevenja se
odrazava na vreme mlevenja potrebno za postizanje finalnog proizvoda. Tako,
potrebno vreme mlevenja u horizontalnom kugli¢nom mlinu mo2e biti =za red
veli¢ine duZe u poredenju sa "energetskijim" npr. wvibracionim mlinom.
Energija udara kuglica direktno zavisi od njihove relativne brzine. Tipiéne
brzine kuglica za komercijalne mlinove se krecu od oke 0,5 m s”! za
atritore do 4-5 m s~ za vibracione i planetarne mlinove,

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

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

osedi disk

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

Slika 2,9. Sematski prikaz najt¢esce koriscenih mlinova za mehanohemijski
tretman,

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

Sematski prikaz najtesce kori&cenih tipova mlinova dat je na sl. 2,9. U
atritoru (sl. 2.9.a) kuglice i praskasti materijal su smeSteni u
nepokretnoj vertikalnoj posudi i meSaju se vertikalnom osovinom sa nekoliko
horizontalnih nastavaka. Obrtanje osovine prouzrokuje raznovrsno, sloZeno
kretanje kuglica i praha. Mlevenje se ostvaruje udarnim i smicajnim silama.
Brzina rotacije osovine krece se od 6,3 rad s”! (60 obrt. min~') za

1

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

U vibracionom mlinu (sl. 2,9.b) kuglice i prah su sme&teni u posudi koja
osciluje u sva tri ortogonalna pravca, a oscilatorno kretanje kuglica je
komplikovano. Kretanje kuglica i praha zavise od mnogo faktora kao &to je
frekvencija, amplituda, zakrivljenost i veli¢ina posude, putanja kretanja
posude itd. Potrebno vreme mlevenja je obi¢no kratko. Masa tretiranog praha
se krece od nekoliko miligrama do oko 4,5 kg.

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

Planetarni mlin je prikazan na sl, 2,9.d. Posude sa kuglicama i prahom
su postavljene na nosec¢i disk koji rotira, dok se posude istovremeno,
sli¢no kretanju planeta, okrecu oko svoje ose. Kod komercijalnih mlinova
odnos brzine rotacije posude i nosecdeg diska je fiksan. U zavisnosti od
centrifugalnih sila, kuglica se u odredenom trenutku "odlepljuje" od zida
posude i velikom brzinom udara u drugu stranu. Intenzitet mlevenja se moZe

kontinualno menjati promenom broja obrta noseceg diska.

* Prva komercijalna proizvodnja mehani¢ki legiranih prahova je izvedena
u atritorima kapaciteta 34 kg praha po #&arzi. U kasnijim proizvodnim
jedinicama do 1 t praha je procesirano u mlinovima preénika 2 m sa vide od
milion kuglica teZine oko 10 t (Fleetwod 1986).
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2.5. Mehanitko legiranje

Prema BendZaminu (Benjamin 1976) mehani¢ko legiranje se definise kao
suvi, visokoenergetski proces mlevenja koji proizvodi kompozitni metalni
prah sa izuzetno finom mikrostrukturom. Ono se moZe Koristiti za dobijanje
legura koje je tesko ili nemoguce dobiti uobidajenim tehnikama topljenja 1
livenja. Sustina procesa je legiranje u ¢vrstom stanju uzastopnim hladnim
zavarivanjem (slepljivanjem) i lomljenjem ¢estica prahova. Na taj nadin se,
izmedu ostalog, mogu dobiti i legure medusobno nerastvorljivih metala, na
primer Fe-Cu. Proces mehanitkog legiranja je razvijen Kkrajem &Sezdesetih
godina kao natin za postizanje fine disperzije Kkeramic¢kih ukljuctaka u
konvencionalno proizvedenim superlegurama, a vradi povecdanja maksimalne
radne temperature (Benjamin 1970). Danas se on koristi 2za industrijsku
proizvodnju disperzno-ojatanih superlegura sa osnovom nikla ili gvozda :za
radne temperature 1000 °C i vise (Fisher 1990). Godisnja proizvednja ovih
prahova nije velika i iznosi oko 150 tona.

Osnovni zahtev za uspesno vodenje procesa je uspostavljanje ravnoteZe
izmedju lomljenja 1 hladnog zavarivanja ¢estica praha. Zbog toga je za
svaki sistem potrebno pravilno odabrati radne uslove. Da bi se smanjilo
hladno zavarivanje, a intenziviralo lomljenje ¢estica ponekad se dodaje
pogodan "procesni kontrolisuc¢i agens'" koji ometa ¢ist metal-metal kontakt
neophodan za hladno zavarivanje. Za ovu svrhu Koriste se heksan, metanol,
etanol, toluen, stearinska kiselina itd. Druga mogué¢nost je Kkriogeno
mlevenje tako &to se posude hlade te¢nim azotom, ¢ime se povedava Kkrtost
materijala i podstite lomljenje (Gilman 1983).

Pojedinadna kolizija {sudar) kuglica-prah-kuglica (kao 5
kuglica-prah-zid posude) moZe da menja morfologiju praha na dva nadlina
(sl. 2.10). Kada se spljostene metalne cestice dodirnu, atomski ¢&iste
metalne povr8ine tzv, sveZe povrdine, su dovedene u intiman kontakt
formiraju¢i hladan var, Na taj nat¢in se obrazuje slojevita kompozitna
¢estica. Krtiji konstituent tezi da bude okruZen {(okludovan) duktilnijim 1

utrapljen u kompozit. Istovremeno, deformaciono-ojatana kompozitna testica
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KOALESCENCION!I FRAGMENTACIONI
DOGADAJI DOGADAJI

DIREKTNO  DINAMICKI

SPREZANJE  LOM
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SPREZANJE
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Slika 2.10. Sematski prikaz procesa lomljenja i slepljivanja tokom sudara
kuglica - prah = kuglica (Maurice 1990).

moZe da se slomi. Dogadaji hladnog zavarivanja 1 loma se istovremeno
odvijaju tokom procesa. Zavarivanje (sa plasti¢nom deformacijom i
aglomeracijom) i lom (smanjenje velidine &estica) gnjete kompozit tako da
struktura ¢estica kontinualno postaje finija i homogenija.

Na osnovu mikrostrukturnih karakteristika praha nakon razli¢itih vremena
mlevenja, proces mehanit¢kog legiranja se moZe podeliti u nekoliko odvojenih
stupnjeva (Benjamin 1974, Gilman 1983). Sematski prikaz stupnjeva
mehanit¢kog legiranja dat je na sl1. 2.11, za polaznu smesu koja se sastoji
od ¢istih metala, intermetalnog jedinjenja i disperzoida, tj. oksidnih
¢estica (mpr. 64 mas.%Ni, 20 mas.%Cr, 15 mas.ZNijAl, 1 mas.%Y, 0,). U
poletnim stupnjevima procesa, Cestice su slojasti kompoziti polaznih
konstituenata (sl.2l11.a). Kompozitne ¢&estice se znatno razlikuju po
veli¢inli (od nekoliko mikrometara do nekoliko stotina mikrometara). U ovom

stupnju, takode mogu biti prisutni fragmentirani polazni prahovi koji nisu
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Slika 2.11. Sematski prikaz stupnjeva mehanit¢kog legiranja: (a) pocetni
stupanj - intenzivno hladno zavarivanje, (b) srednji stupanj - 1izrazZeno
lomljenje, (c¢) krajnji stupanj — umereno hladno zavarivanje, (d) zavrSetak
procesa - stacionarno stanje - izuzetno deformisana struktura, lamele se ne

mogu vife uoditi (Gilman 1983).

hladno zavareni. Disperzoidi su medusobno blisko smeSteni
rastojanja izmedu varova ( jednaka lamelarnoj debljini)
sastav ovakvih ¢estica znatno varira unutar samih cestica
do ¢testice.

Struktura kompozitnih <¢estica se dalje usitnjava
nastavl janjem lomljenja i hladnog zavarivanja. U srednjem
¢estice se sastoje od zaobljenih lamela (sl. 2.11.b).

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

U zavrénom stupnju, u kome se proces privodi kraju, lamele postaju jos
finije i =zaobljenije (sl. 2.11.c). Sastav pojedina¢nih cestica se
priblizava ukupnom sastavu poletne smeSe prahova. Rastojanja izmedu lamela
su sada jedan mikrometar ili manje i bliska su optimalnom rastojanju izmedu
disperzoida. Cestice praha jo& uvek sadrZe majusne oblasti sa vedom
koncentracijom pojedinafnog metalnog konstituenta 111 zaostala intermetalna
jedinjenja. Precipitacija ravnoteZnih faza je sada moguca zbog skoro
potpune izmesanosti komponenata. Na ovom stupnju, mikrotvrdoda
individualnih ¢estica praha dostiZe nivo zasidenja.

Znatna plasti¢na deformacija koja se deSava tokom mehanit¢kog legiranja
prouzrokuje veoma velike vrednosti mikrotvrdoce. Mikrotvrdoca  raste
pribliZzno linearno u toku poletnih stupnjeva procesa dostizuéi vrednosti
zasidenja u poodmaklim stupnjevima nakon kojih je oporavljanje u ravnotezi
sa daljim ojatanjem. Na zavrSetku procesa mehanitkog 1legiranja ¢&estice
praha imaju izuzetno deformisanu - metastabilnu strukturu Kkoja sadrzi
disperzoide (sl. 2.11.d). U ovome stupnju procesa lamele se visSe ne
uotavaju. Rastojanja izmedu oksidnih ¢estica du? zavarenih medupovrsina su
pribliZno jednaka rastojanjima izmedu varova. Maksimalno rastojanje izmedu
varova je oko 0,7 um dok je srednja vrednost znatno manja. Ovo rastojanje
se takode podudara sa srednjim rastojanjem disperzoida izratunatih na
osnovu srednje veli¢ine polaznih Cestica disperzoida 1 zapreminske frakcije
dodate u polaznu praskastu smeSu. Dalje mehani¢ko legiranje preko ove tacke
ne moZze fizi¢ki da poboljsa raspodelu disperzoida. Sastav pojedinac¢nih
¢testica je sada jednak polaznoj praskastoj smeSi.

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

mlevenje (kiglice 1 posuda) i atmosfere. Da bi se izbegla oksidacija praha
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mlevenje se ¢esto izvodi u inertnoj atmosferi.
Uobicajeno, mehanicki legirani prahovi se konsoliduju toplim
kompaktiranjem pracdenim toplom ekstruzijom ili direktno toplom ekstruzijom,

na temperaturama visim od polovine njihove temperature topljenja.

2.6, Uticaj uslova mlevenja na mehanohemijske reakcije

Tip mlina kao i parametri mlevenja (amplituda i frekvencija kod
vibracionog mlina, brzina rotacije kod planetarnog mlina, maseni odnos
kuglica prema prahu, velid¢ina kuglica, stepen punjenja itd.) dimaju bitan
uticaj na efikasnost i prirodu prenosa mehanit¢ke energije sa medijuma za
mlevenje na prah. Kao posledica disipacije (rasprostiranja) mehanicke
energije na ¢vrsto telo odvijaju se brojni paralelni procesi. Ovi procesi
zavise od vrste 1 velidine primenjene energije, osobina &¢vrstog tela kao i
od spoljnih uslova (temperatura, pritisak, atmosfera itd.). Zato je od
fundamentalnog znataja pitanje da 1i je moguc¢e unapred odabrati uslove
mlevenja za postizanje 2eljene strukture 1ili reakcionog proizvoda? Zbog
velikog broja faktora koji uti¢u na mehanohemijske reakcije uticaj uslova
mlevenja na njih je jos nedovoljno razjasnjen i ova istrazivanja su jos
uvek u velikoj meri fenomenoloska., Jednostavne zavisnosti brzine reakcije
od parametara mlevenja su dobijene za neke mehanchemijske reakeije
(Heinicke 1984 s, 112).

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

faza. Ova =zapaZanja su objasnjena pretpostavkom da se pri vedim
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intenzitetima prah lokalno =zagreva do temperatura Kkoje su vece od
temperature Kristalizacije.

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

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

Hasimoto (Hashimoto 1990) je analizirao kretanje kuglica u wvibracionom
mlinu, Kretanje kuglica jako zavisi od stepena punjenja (odnosa zapremine
kuglica i zapremine posude): sa povecdanjem stepena punjenja uctestalost
udara raste, dok srednja udarna brzina opada (Hashimoto 1991). Prema Parku
(Park 1991), velitina kuglica ima odlu¢ujuéu ulogu prilikom formiranja
amorfne faze: '"t¢ista'" amorfna faza (bez precipitiranih kristalita
intermetalnog jedinjenja) se obrazuje koriscenjem kuglica manjih od 5 mm.

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

verovatnoca zavarivanja festica a time se skracuje vreme potrebno za
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legiranje. Rad atritora je analiziran neposrednim fotografisanjem kretanja
kuglica i praha (Rydin 1993).

U seriji radova Madini i saradnici su ispitivali uticaj uslova mlevenja
na mehanohemijske reakecije u planetarnom mlinu (Burgio 1991, Padella 1991,
Magini 1993). Analizom kretanja kuglice izvedene su kineti¢ke jednatine
koje definisu brzinu i ubrzanje kuglice., Na osnovu ovoga, razvijen je
semiempirijski model prenosa energije sa mlina na praskasti materijal
(Burgio 1991) pretpostavljajué¢i da se prenos energije odvija kolizijom
(sudarom). Treba naglasiti da u stvarnosti trenje takode igra vaZnu ulogu,
posebno u uslovima kada je stepen punjenja posude veliki. Bez obzira na to,
prema ovim autorima, unutar $Sirokog opsega radnih parametara kolizioni
rezim je dominantan, te se analiza moZe primeniti. Kod planetarnog mlina
ovaj rezim va2i kada je stepen punjenja mali (manje od 2/3 zapremine posude
ispunjavaju kuglice), a brzina rotacije je dovoljno velika da se kuglice ne
"slepe'" o zid posude. MoZe se pokazati da je oslobodena energija po sudaru
funkcija brzine rotacije nosecdeg diska i pre¢nika kuglica (Burgio 1991,

Padellla 1991):
AE, =Kd, 0’ (2.7)

gde je AE - disipicirana (oslobodena) emergija jedne kuglice u sistemu sa N
kuglica, d,- pre¢nik kuglica, @ - brzina rotacije noseceg diska i K-
~T 2 ) . .
konstanta,[K=—gp 0(-1,95r -1,25r r ]; P - gustina kuglice; r,~ polupre¢nik
posude; g polupreé¢nik nosedeg diska i ¢- faktor koji zavisi od stepena
punjenjal. Ukupna prenesena snaga udara sa mlina na praskasti sistem je

data izrazom:
P=ﬁEkafk (2.8)
gde je P- ukupna prenesena snaga, AEk— disipicirana energilja sudara, N -

ukupan broj kuglica i fkﬂ€wn—mp)f2n, frekvencija odvajanja kuglice od 2zida

posude.

43



Za smeSu prahova Pd-20 at.%Si, utvrdeno je da se za visoke nivoe predate
energije sudara, rekcija odvija direktno ka obrazovanju intermetalnog
jedinjenja PdSSi. dok je za ni2e mnivoe predate energije obrazovanje
stabilne intermetalne faze onemoguc¢eno i kao reakcioni proizvod dobija se
samo amorfna faza (Padella 1991). Rade¢i eksperimente sa Konstantnim brojem
rotacije diska, a menjajuéi preé¢nike kuglica autori su utvrdili da je
kriti¢ni pre¢nik kuglica do koga je proizvod mlevenja amorfna faza 5 mm, a
iznad 5 mm se dobija intermetalno jedinjenje (sl. 2.12). Variranjem
parametara mlevenja utvrdeno je da se tokom mlevenja smeSe prahova
Fe-33 at.%Zr mogu odvijati razlidite reakcije (Burgio 1991): smanjenje
veli¢ine Kristalita polaznih elemenata, obrazovanje amorfne faze i
obrazovanje intermetalnog jedinjenja. Na osnovu eksperimentalnih rezultata
napravljena je energetska mapa uotenih mehanohemijskih reakcija u
zavisnosti od energije sudara (disipicirane energije), AEk(J). i integralne

snage predate prasSkastom sistemu, P (W h 3'1

). Kao &8to se sa sl. 2.13,
vidi, uocene mehanohemijske reakcije Su povezane Sa nivoom energiije
predate sudarom 1 ukupnom snagom predatom praskastom sistemu tokom
mlevenja. Takode, utvrdena je kriti¢na vrednost energije kolizije, AEﬁ’i‘,
iznad koje ne dolazi do obrazovanja amorfne faze ve¢ se umesto nje obrazuje
intermetalno jedinjenje.

Treba istad¢i da su Madini 1 saradnici svoje eksperimente radili u
komercijalnom mlinu kod koga je odnos brzina rotacije noseceg diska i
posude fiksan (wp=-1,25un}. Menjanjem ovog odnosa natin kretanja kuglica se
takode menja. Teorijskom analizom je pokazano da se u zavisnosti od mpfwn,
mogu identifikovati tri rezima rada mlina: (1) "haotican'", (i1)
"udar+trenje'" i (iii) "trenje" (Le Brun 1993)., Neposrednim fotografisanjem
kretanja kuglica tokom rada mlina, jasno izraZena '"udarna dogadanja" nisu
uotena , pa stoga, autori smatraju da je kolizioni (udarni) mehanizam
mehanohemi jskih reakcija diskutabilan.

Martin 1 saradnici (Martin 1990) su ispitivali uticaj intenziteta

mlevenja na reakciju amorfizacije intermetalnog jedinjenja Ni 42r,. Kao
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Slika 2.12. Rendgenogrami Pd-20 at.%Si prahova mehanohemijski tretiranih u
planetarnom mlinu razlidito vreme (brzina rotacije noseceg

diska, wn=230 obrt. min'1). {(a) Pre¢nik kuglica 6 mm, (b} pre¢nik kuglica
4 mm (Magini 1993).
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Slika 2.13. Oblasti odvijanja mehanohemijskih reakcija tokom mlevenja

Fe-33 at.%Zr praha u zavisnosti od energije sudara, bEk, i integralne

predate snage praskastom sistemu, P*. Detaljnija slika data u radu
Burda i sar. (Burgio 1991).

reakciona aparatura koriscéen je modifikovani planetarni mlin koji omogucava

nezavisnu promenu broja obrtaja nosedeg diska, w i posude, w

i~
Pretpostavl jeno je da je energija kuglica u posudi pribliZ2no proporcionalna

E, a da je utestalost wudara Kkuglica proporcionalna wp. Varirajucéi

W
nezavisno ©_ i W oni su identifikovali oblast © -& unutar koje je nakon
40-48 h mlevenja, krajnji proizvod samo amorfna faza. Izvan ove oblasti
krajnji proizvod je mesavina kristalne i amorfne faze (sl. 2.14). Uska
oblast amorfizacije je jasno uotljiva. Izgleda da se amorfizacija odvija
ispod izvesne unete snage (granica 1), a iznad minimalne energije po udaru
(granica 2)., Ako je unesena energija suvise velika deSava se preterano

zagrevanje, dok je minimalna energija po udaru odredena zateznim

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

razli¢itim tipovima planetarnih mlinova sa razlid¢itim brzinama rotacije
noseceg diska 1 posude, Gafet (Gaffet 1995) je pokazao da se potpuna
amorfizacija ovog intermetalnog jedinjenja desSava samo u ta¢no definisanom
opsegu mehani¢ke snage kuglice: 0,4-0,8 Wg~' ili 29-58 W mol™’
(3-107%-6.10"% ev at™! s71), Stoga on smatra da je mehani¢ka wudarna snaga
(mechanical shock power) Kkarakteristid¢an parametar odgovoran za faznu
transformaciju indukovanu mlevenjem i da je treba navoditi uvek kada je to
mogude u cilju poredenja razlid¢itih 1istraZivanja (ovaj parametar je
definisan proizvodom energije 1 frekvencije sudara kuglice, &to se svodl na
izraz 2.8 sa N =1).

Sistematsko proutavanje uslova amorfizacije intermetalnih jedinjenja
Nieri_x je 1spitivano u vibracionom mlinu koji omogucava rad u
temperaturnom opsegu -195+250 °C (Chen 1993). Variranjem frekvencije i

amplitude oscilovanja kugle (jedna kugla $95 mm, masa 1 kg) eksperimentalno
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je utvrdeno da se za dati sastav 1intermetalnog jedinjenja 1 odredenu
temperaturu, potpuna amorfizacija odigrava samo pod odredenim uslovima
mlevenja tj. kada je "specifi¢ni dintenzitet mlevenja" veé¢i od Kkritiéne
vrednosti., Specifi¢ni intenzitet mlevenja I*(m s™h predstavlja moment

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

m v b
e pax (2.9)
P

F §

gde je m,~ masa kugle, Vo maksimalna brzina Kkugle {vhaxmAu=2nf}. f-
frekvencija, m - masa praha, A- amplituda i - pulsacija (ugaona brzina
oscilacije). Kritiéna vrednost I* raste sa povedanjem temperature, a opada
sa porastom tvrdode intermetalnog jedinjenja. Na osnovu ovih istraZivanija,
kao i rezultata rada u planetarnom mlinu, Martin uvodi pretpostavku da se
pod uticajem mlevenja, u praskastom materijalu okolina atoma menja sa
vremenom zbog dva paralelna mehanizma: termalno aktiviranog skoka tatkastih
defekata kao kod klasi¢nih termodinami¢kih ravnoteznih uslova, i "prinudnog
skoka" kao posledice procesa tipa smicanja, slepljivanja ¢estica praha du2
sve2ih povr&ina itd. Oblast stabilnosti razli¢itih faza se tada bolje moZe
opisati generalizovanim faznim d3ijagramom temperatura-sastav-'parametar
prinude". '"Parametar prinude" predstavlja odnos ulestalosti prinudnog

atomskog skoka 1 utestalosti termalnog aktiviranog skoka.,

2.7. Mehanohemi jski pobudeni model

Kao &to je ved¢ visSe puta releno, mehanohemijske reakcije su izuzetno
slozene i nedovoljno razjasnjene. Tako, amorfizacija mlevenjem nije
dovol jno razjadnjena bilo da se pclazi od smefe kristalnih elemenata bilo
da je polazni materijal kristalmo intermetalno jedinjenje. Termodinamicko
objasnjenje po kome je pokretatka sila smanjenje Gibsove energije nije

primenljivo za sisteme sa pozitivnom energijom mefanja (npr. Cu-Ta i Cu-V,
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poglavlje 2.2.2), dok analogija reakcije amorfizacije sa reakcijama u
¢vrstom stanju, kao kod difuzionih parova, ne vazi za sisteme sa sliénim
atomskim poluprednicima tj. sporo-difundujude sisteme (npr. Al-Ti,
tabela 2.2)., Objasnjenje pojave da se pod razli¢itim intenzitetima mlevenja
mogu javiti razlid¢iti proizvodi mehanohemijskog tretmana (amorfna faza ili
intermetalno jedinjenje, poglavlje 2.6) lokalnim zagrevanjem, takode, se ne
mo2e primeniti na sve slutajeve, Pokazano je da kristalizacija amorfne faze
nije ista pod uticajem mlevenja i termijskog tretmana 1 da procesi
kristalizacije u ova dva slutaja nisu u medusobnoj wvezi (Trudeau 1990).
Pojava visokih lokalnih temperatura ("vrelih tac¢aka'") tokom udara kuglica o
prah nije jedini razlog za kristalizaciju i za transformaciju mora biti
odgovorno vise mehanizama. Kod amorfizacije Ni-Zr intermetalnih jedinjenja
primecen je negativni uticaj temperature (Chen 1993): reakcija amorfizacije
je sporija, a udeo amorfne faze u krajnjem proizvodu je manji, kada se
mlevenje radi na 473 K nego na sobnoj temperaturi. Izneti primeri su u
saglasnosti sa Hajnikeom koji kaZe da mehanohemijske reakcije pokazuju
drugacije termodinami¢ko i kineti¢ko ponasSanje u poredenju sa toplotnim
reakcijama. Neke karakteristiéne razlike izmedu mehanohemi jskih i
termijskih reakcija su sledece (Heinicke 1984, 5.97):

(i) brojna ¢évrsta tela izloZ2ena uticaju mehanilke energije se ponasaju
razli¢ito nego pod uticajem toplotne energije. Na primer, 2iva(Il)-hlorid,
HgCl,, se razlaze na komponente mehanic¢kim tretmanom dok zagrevanjem
sublimife. Razlaganje bromata je jos jedan primer:
2NaBro, "% Na_0+50,+Br,; NaBr0,2"™% NaBr+30,.

(ii) pod uticajem mehanicke energije uoclene su neke hemijske reakcije
koje se ne odvijaju pod uticajem toplote. Na primer: Au+3C0,—p +Au,0,+3C.

(iiil) uticaj temperature na mehanohemijske reakcije nije 1isti kao kod
termijskih reakcija, a brojne mehanohemijske reakcije su nezavisne od
temperature u Sirokom temperaturnom opsegu. Pojava da brzina reakcije ne
zavisi od temperature znali da energija potrebna za reakciju ne potice od
okoline veé¢ samo iz mehani¢ki ekscitovanih (pobudenih) centara. Ako

relaksacija (gasenje) pobudenih centara raste sa povedanjem temperature
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tako da se njihov broj smanjuje, onda se wuotava negativan uticaj
temperature na brzinu mehanohemijske reakcije,

Za interpretaciju hemijskih i visokoenergetskih procesa tokom wudarnih
naprezanja na povrsini <&vrstog tela, a koji u smislu ravnoteZne
termodinamike izgledaju kontradiktorni, Tisen (Thiessen) je sredinom
Sezdesetih godina postavio deformacioni model nazvan mehanohemi jski
pobudeni model 111 mehanoplazmatiéni model™.

Vazna karakteristika ovog modela je &to on razlikuje reakcije
prouzrokovane tzv, "plazmati¢nim stanjem" od onih koje se odvijaju na
povr&ini ¢vrstog tela. Sledi vazan zakljutak da se mehani¢ki indukovane
reakcije ne odvijaju po jednoobraznom mehanizmu. Energija se disipicira
(rasprostire) u vige stipnjeva u obliku "hijerarhije'" energetskih stanja
(sl. 2.15). Prema ovome modelu mogu se vrazlikovati tri glavne grupe
reakcija : (i) stohasti¢ke reakcije, (ii) post-plazmatié¢ne reakcije i (iii)
reakecije indukovane ili pospesene energijom uskladisStenom u ¢vrstom telu u
obliku defekata reSetke 11i topoloske (dislokacije, granice zrna,
antifazne granice) i hemijske neuredenosti.

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

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

» Hejnike ovaj model naziva tribohemijski 1li triboplazmati¢ni model
(Hainicke 1984, s.94).
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zamrznuto - metastabilno stanje [|€————— nepovratni
termodinamicki
procesi koji se mogu
opisati reverzibilnom
termodinamikom
(termostatika)

Slika 2.15. Blok dijagram energetskih stanja tokom mehanohemijskog tretmana
¢vrstog tela (Hainicke 1984).

vegma visoke (>104 K), a zbog wveoma kratkog veka mehanoplaznme,
Maksvel-Bolcmanova raspodela ne vazi (srednja ravnoteZna temperatura je
nepoznata), pa se stoga procesi koji se odigravaju u ovakvom pobudenom
stanju ne mogu opisati zakonima termodinamike. Konverzija triboplazme je
stohastid¢ke prirode,

Energetski najvise stanje prelazi u sledece stanje nazvano
"post-plazmatiéno stanje' koga karakteride gadenje (relaksacija) plazme, U
ovome stupnju rasprostiranja energije odigravaju se brojni fiziéki procesi
kao &to su rekombinacija produkata plazme, rasprostiranje dislokacija, lom,
emisija elektrona i fotona, Kako ovi procesi traju 2znatno duZe nego
mehanoplazma, mogu se oltekivati uslovi koji vode ka jednakoj raspodeli
energije na molekule 1ili atome prema stepenima slobode (ekviparticija
energije), pa stoga dozvoljavaju primenu termodinamic¢ke definicije
entropije. Odatle sledi da je moguda primena termodinamike nepovratnih

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

post-plazmati¢énog stanja duzi za oko dva reda velicine nego
mehanoplazmati¢nog stanja to ono 1ima sustinsku vaznost za mogude
mehanohemi jske reakcije. Uz brojne rasprostiruce fenomene takode je moguéa
pojava visokih lokalnih temperatura ("vrelih tac¢aka'). Stoga se one moraju
uzeti u obzir prilikom razmatranja moguc¢ih uzroka pobudenih mehanohemijskih
reakcija. Ipak, "vrele talake" nisu jedino pobudeno stanje 1 one su
pojednostavl jena predpostavka. Takode, one ne pripadaju najvisem pobudenom
stanju u hijerarhiji rasprostiranja energije. U tom smislu mehanohenijski
pobudeni model nije wu kontradikciji sa modelom '"vrelih  tataka".
Mehanohemi jski model pak uzima u obzir svu sloZenost procesa rasprostiranja
energije s obzirom na vreme i energetsku prirodu mehanohemijskog tretmana 1
zbog toga omogucava bolje objasnjavanje prividno kontradiktornih opazanja
(Hainicke 1984, s.100).

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

zaostaje "uskladisten" u ¢vrstom telu u obliku morfolofkih i elektronskih
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Slika 2.17. Mehanohemijski pobudeni model prikazan pomodu prodiranja
utiskivata u kuglice koje predstavljaju komponente kristalne reSetke
(Thiessen 1966).

defekata 1 ima dugi vek trajanja, posebno na temperaturama ispod 400 K.
Zaostala energija se moZe izraziti pomodu dopunske Gibsove energije. Ovo
metastabilno stanje se mo2e opisati reverzibilnom termodinamikom; smanjenje
slobodne energije je nepovratan proces kojli se desava sporo.

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

se mogu jasno uocditi sve do stupnja "zamrznute' strukture. Sa slike se vidi
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TABELA 2.3. Moguce pobudene

pojave 1 njihovo vreme trajanja

mehanohemi jskog tretmana ¢vrstog tela (Heinicke 1984)

tokom

pobudena pojava

vek trajanja

udar

triboplazma

gasno prazZnjenje

vrele talke
elektrostatit¢ko praznjenje
emisija egzoelektrona

triboluminoscencija
(fluoroscenc,, fosforosc.)

defekti reSetke
kretanje dislokacija
vibracija resetke
obrazovanje loma

sveZa povréina

>10 s (Hercovo vreme udara)

<10~" s

w1077 s

1074107 s
10%-10° s
10°%<10% &

107 7=10> &

1077->10° s
10°° s em”?
10°1°-107° 5 (na 0 K}
1073107 5 em”?

10°%2-1 s (na 1,3-107* pPa)
10°% s (na 10° Pa)

da veliko defektno stanje tokom tretmana dovodi do razaranja reSetke. Nakon

prestanka mehani¢kog dejstva poremedaj

metastabilne strukture.

VaZne elementarne pojave

mehanitke energije su date u tab, 2.3. Kao &to se vidi, vreme

pojedina¢nih elementarnih pojava se medusobno veoma razlikuje.

zaostaje u obliku neuredene -

rezultiraju iz procesa rasprostiranja
trajanja

Brojna

visoko-pobudena stanja se gase veoma brzo 1 vise nisu interesantna za

iniciranje hemijske reakcije. Trajanje nekih pobudenih stanja

povrsina) zavisi ne samo od fizi¢kih osobina ¢vrstog tela,

meri 1 od spoljnih parametara mehanohemijskog tretmana, kao

(npr.

sto

sveza

ve¢ u velikoj

s5u

pritisak, temperatura i atmosfera. Promene u ¢&vrstom telu pod uticajem

mehani¢ke energije se ponekad
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1984, s.101).
Treba napomenuti da ako na ¢vrsto telo deluje naprezanje slabog

intenziteta tada se izvesna pobudena stanja kao 5to je mehanoplazma ne
pojavljuju i hijerarhija rasprostiranja energije poc¢inje sa niZzim pobudenim
stanjem. Ovakvi naponi se pojavljuju u procesima kao &to je dilatacija,

kompresija itd., a u krajnjem slutaju javlja se samo elasti¢na deformacija.
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J. KARAKTERISTIKE SISTEMA Al-Mo i Ni-Mo

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

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

Sistem Al-Mo
Ovaj sistem karakterise mala razlika polupreé¢nika atoma konstitutivnih
elemenata (Ar/m3%). Na osnovu ovoga, ne predvidja se mogucnost obrazovanja
amorfne faze. Entalpija meSanja je negativna, ali male vrednosti. Fazni
dijagram Al-Mo sistema (Massalski 1986) je dat na sl, 3.l.a. Postoji mnogo
neizvesnosti u pogledu broja i sastava prisutnih faza. U literaturi su
dobro dokumentovane faze Al,_ Mo, Al Mo, Al Mo i Al Mo, (Brewer 1980).
Stranu sistema bogatu alumini jumom (272 at.?%) karakterisu brojne
intermetalne faze koje se obrazuju serijom peritekti¢kih reakcija. Faza
najbogatija aluminijumom je Allzﬂn. Faze kao &to su Alsﬁo, Al,.Mo, i
AIZZHOS su prikazane u faznom dijagramu na osnovu ograni¢enih podataka.
Prisustvo AlMo, faze na strani sistema bogatoj molibdenom je, takode,
neizvesno., Moguce je da je ova faza, ustvari, pogresno identifikovan bcc-Mo
(Brewer 1980).

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

su intermetalne faze. Analiticke funkcije za fcc fazu nisu poznate tako da
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TABELA 3.1. Karakteristike sistema Al-Mo i Ni-Mo

Al - Mo Ni - Mo
polupreénik atoma, r{(nm) 0,143 . 139 0,124 0,139
Ar/r* 3% 122
elektronegativnost, X 1.5 1,8 1,8 1,8
Ax/x* 17% 0%
tip kristalne
strukture fee™ bec™™* fee bee
parametar c¢elije(nm) 0,40497 0,31469 0,35239 0,31469
temperatura topljenja,
Tl(K) 933 2896 1728 2896
entalpija topljenja,
AH, (kJ mol™") 10,7 35,98 17,47 35,98
gustina, plg em™2) 270 23052 8.9 10,2
entalplja HESQHJa.
(kJ mol -4.,9 -7,3

predviden opseg
amorfne legure A B, _

<X<X - 0,41<x<0,75

I'l-'lll'\ ma x

*u odnosu na atonm veceg poluprecnika
**fce- povrSinski centrirana kubna resetka
**bee- zapreminski centrirana kubna resetka

Gibsova energija ove faze predstavlja interpolaciju vrednosti ¢istih
elemenata. Pothladena te¢nost ima niZ2u Gibsovu energiju nego smesa prahova
za sastave 0.22<xh°<0,53, tako da postoji termodinamit¢ka pogonska sila za
reakciju amorfizacije u évrstom stanju. Treba primetiti da CALPHAD metoda

daje vecu vrednost entalpije meZanja u odnosu na Mijedemin model
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(AH . =-11,5 kJ mol'1 za ekvimolaran sastav uporediti sa vredno&céu u

mix
tab. 3.1).

Ovaj sistem karakterise upadljivo velika razlika temperatura topljenja
konstitutivnih metala pa je zbog toga nepodesan za ispitivanje
otvrscavanjem iz tetne faze, RavnoteZna rastvorljivost molibdena u
aluminijumu je izuzetno mala (manja od 0,05 at.%). Tehnikama brzog hladenja
rastvorl jivost se moZ2e povecdati (Varich 1963, Guest 1986) i postignuta su
velika presic¢enja od oko 2,4 at.ZMo (Chang 1987). Toplotna stabilnost
presicenih ¢vrstih rastvora je ispitivana rendgenskom strukturnom analizom
i promenom elektri¢ne otpornosti (Polesya 1970). PonaSanje presicenih
¢vrstih rastvora sa 0,7 1 2,2 at.%Mo tokom Zarenja je pracdeno analitickom
transmisionom elektronskom mikroskopijom (Chang 1988) 1 utvrdena je
kinetika difuzije Mo u Al (Chang 1988a, 1988b). Parametri difuzije tj.
energija aktivacije, E,, 1 predeksponencijalni koeficijent, D,, u izrazu
2 -1

) -4
Lbﬂ;exp(-ﬁalklﬁ su Ed=2.3 eV i D;=0.28-10 g

Do sada nisu vr&ena mehanohemijska ispitivanja ovog sistema.

Sistem Ni-Mo
Ovaj sistem Kkarakterise identié¢na elektronegativnost konstitutivnih
elemenata. S druge strane, razlika polupretnika atoma je 127 pa je prema
jed. 2.1 i 2.2, moguce dobiti amorfnu fazu u opsegu 41-75 at.%ZNi. Entalpija
meSanja je negativna i veda je nego za Al-Mo sistem, ali je u poredenju sa
onim za "lako-amorfizujucde sisteme" (mpr. Ni-Ti, Ni-Zr, tab, 2.2) znatno
manja. Fazni dijagram Ni-Mo sistema je dat na sl. 3.1.b. Ovaj sistem
karakterise prisustvo peritektitke, eutektid¢ke 1 tri faze sa inkongruentnim
topljenjem, kao i znatno rastvaranje Mo u Ni i ogranideno rastvaranje Ni u
Mo.

Prora¢un zavisnosti Gibsovih energija prisutnih faza 2za temperaturu
400 K, je dat mna sl. 3.2.b. Za sastav xh0=0.5. hijerarhija stabilnosti faza
je: Niu,47ﬁhn,53‘ smeda; fcc; bee; 1liq. Gibsova energija pothladene
tefnosti je znatno iznad one za smed3u pa tako pogonske sile za reakeiju

amofizacije u ¢vrstom stanju nije sniZenje Gibsove energije potetne smese.
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Slika 3.1. Fazni dijagrami sistema (a) Al-Mo i (b) Ni-Mo (Massalski
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Slika 3.2. Izratunati dijagrami Gibsove energije razlicitih faza sistema
(a) A1-Mo 1 (b) Ni-Mo na temperaturi 400 K.
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1

Entalpija me8anja izratunata po CALPHAD metodi, AH 4,4 kJ mol ~, je

mi
manja od one date u tab. 3.1. Gibsova energija fce faze je negativna za
sastave 0<xy <0,4,

Na sobnoj temperaturi ravnoteZna rastvorljivost Mo u Ni je oko
10,5 at.%iMo (Kayser 1989). Saop&teno je dobijanje amorfnih legura
NiggMoge, Nig Mo, i Ni, Mo, iradijacijom (mesanjem jonskim 2zracima)
naparenih filmova ova dva metala (Liu 1983)., Mehanohemijskim tretmanom u
vibracionom mlinu sme&a kristalnih prahova podetnog sastava Ni-15 at.%Mo i
Ni-40 at.%Mo dobijeni su nanokristalni prahovi u kojima je faza nikla
presicdeni ¢vrsti rastvor sa 14 i 23 at.%ZMo za prvu i drugu smeSu (Trudeau
1991). Minimalna velidina kristalita Ni je oko 3 nm, a Kkristalita Mo oko
20 nm, dok su naprezanja resetke Ni oko 1% a reSetke Mo oko 0,8%. Ovako
dobija mnanostruktura je dispitivana elektronskom mikroskopijom visoke
rezolucije (Trudeau 199la). Mehanohemijski tretman smeSe pocletnog sastava
Ni-50 at.%Mo daje amorfnu fazu (Cocco 1989)., Strukturne promene tokom

obrazovanja amorfne faze su pradene rendgenskom strukturnom analizom (Cocco

1992) i difrakeijom neutrona (Meiva 1993).
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4. EKSPERIMENTALNI RAD

Materijal 1 mlinovi

Kao polazni materijal za mehanohemijski tretman kori&ceni su prahovi
aluminijuma (nominalna ¢&istoda 99,99%; velid¢ina destica <150 um),
molibdena {(nominalna ¢istoda 99,98%; nominalna velid¢ina c¢estica 3 pgm) 1
nikla (nominalna ¢istocda 99%; nominalna veli¢ina d¢estica nije poznata).
Smese datog sastava su pripreml jene odmeravanjem odredene mase prahova na
tehnitkoj vagi. Odmereni prahovi su usuti u posudu mlina bez bilo kakve
prethodne homogenizacije.

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

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

Planetarni mlin je bio tipa Fritsch Pulverisette 5. Kao medijum za
mlevenje koriscene su ¢eli¢ne posude pre¢nika 100 mm i wvisine 60 mm i
¢eli¢ne kuglice pre¢nika 13,4 mm. Ukupna te2ina kuglica je bila 800 g, a
maseni odnos kuglica prema prahu je bio 40:1. Mlevenje je izvedeno sa
intenzitetom 7 na skali mlina. Brzina obrtanja noseceg diska, izmerena
tahometrom, je bila 24,7 rad s~1 (236 obrt. min™1).
Mikrostruktura prahova

Mikrostruktura prahova je posmatrana na skanirajucem elektronskom
mikroskopu (SEM) Hitachi X-650. Uzoreci su bili zatopljeni, Smirglani i
polirani dijamantskom pastom 1 napareni ugljenikom u visokovakuumskoj
komori Hitachi HVS-5GB u vakuumu n6,67-10"° Pa (5-10"° Torr) sa strujom
naparavanja 40-60 A. Transmisiona elektronska mikroskupija je radena na
JEOL JEM-200 CX elektronskom mikroskopu. Uzorci su zatapani u plastiéne
ampulice sa kupastim vrhom. Nakon vadenja ovako zatopljenih uzoraka iz
ampulica, vrh je Smirglan 1 sec¢en na mikrotronu. Prvo setenje je radeno sa
staklenim nozem, drugo sa safirnim i na kraju sa dijamantskim. Debljina

ovako isedéenih listicéa je bila 50-100 nm.

Mikrotvrdoca

Merenje mikrotvrdoc¢e prahova je radeno na poliranim uzorcima na
aparaturi Leitz. Za sva merenja masa utiskivata je bila 10 g. Mikrotvrdoca
je izracdunavana iz jednaline: HV=1854 ,4P/d° gde je HV- tvrdoéa po Vikersu
(kp/mm®), P- sila (p}) i d- srednja vrednost dijagonale utiskivaca (mm).
Konverzija tvrdode po Vikersu u SI jedinice je radena po jednac¢ini

h=9,81.10%°HV, gde je h- tvrdoca u GPa.
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Rendgenska strukturna analiza

Rendgenska strukturna (XRD) analiza je radena na difraktometru za prah.
Kori&c¢eni su instrumenti: Rigaku RAD-B (U=40 kV, 1I=20 mA) i Philips PW
1710 (U=40 kV, I=30 mA) oba sa CuKax radijacijom i grafitnim monohromatorom
(A=0,1542 nm). Analiza profila difrakcionih 1linija je radena prema
opisanoj proceduri (Majdanac 1991). Pikovi su opisivani modifikovanom
Lorencovom (Lorentz) funkcijom (Young 1982) u smefama, dok je kombinacija
modifikovane Lorencove 1 Gausove funkcije (pseudo-Vojtova (Voight)
funkcija) sa parametrom mesSanja n=0,2 (tj. F=0,2L+0,8G) kori&cena za liste
metale. Amorfni pik je aproksimiran funkcijom Lorencovog tipa.
Instrumentalna bazna linija je oduzeta od amorfnog pika. Puna &irina na
poluvisini pika je korigovana za instrumentalno i Ko, -Kx, dublet &irenje.
Za odredivanje instrumentalnog Sirenja koris&dena su dva standarda. Kod
rada sa Rigaku Rad-B difraktometrom koriscen je prah Si dok je kod Philips
PW 21710 difraktometra korisden netretiran prah molibdena (ili
aluminijuma). Identifikacija faza je radena na osnovu parametara jediniéne
¢elije. Parametri jedini¢ne dcelije su uta¢njavani metodom najmanjih
kvadrata kori&cenjem programa LSCURIPC (Garvey 1986) 1 poredeni su sa

literaturnim podacima (Brewer 1980).

Termijska analiza

Toplotne osobine prahova su ispitivane diferencijalnom skanirajucom
kalorimetrijom (DSC) za temperature do 973 K (ili 1000 K) i
diferencijalnom termijskom analizom (DTA) za temperature do 1700 K. Uzorci
prahova Al-Mo su ispitivani na Du Pont 910 Kkalorimetru povezanim sa
termalnim analizatorom Du Pont 990, Aliminijumske posudice i ¢ist
aluminijum kao referenca su koriséeni za ispitivanje do 873 K dok su
bakarne posudice 1 ¢ist bakar kao referenca kori&ceni za temperature do
973 K. PribliZzno 15 i 20 mg praha je odmeravano za neizotermsko 1
izotermsko zagrevanje. (ist argon protoka 5.0 cm3 min'1 je kori&cen kao
inertan gas. Prahovi Ni-50 at.%Mo i ¢isti prahovi Mo su ispitivani i na

Perkin-Elmer DSC-2 kalorimetru. Za sva merenja koriscdene su grafitne
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posudice (prazna kao referentna). PribliZno 10 i 20 mg praha je odmeravano
za neizotermska i izotermska merenja. Pre&iscen argon protoka
28,8 em® min~? je bio inertan gas. Instrument je Kkalibrisan Kkoris&cenjem
temperature topljenja i entalpije topljenja In i KzCroq.

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

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

brzinom 40 K s~ 1

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

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

Prividna energija aktivacije za reakcije u ¢vrstom stanju je odredivana
iz neizotermskog zagrevanja razli¢itim brzinama zagrevanja (tipiéno 5; 10;
20 i 40 K min™ 1),

Kineti¢ki parametri (pored energije aktivacije) su odredivani iz DSC
eksperimenata u izoﬁérmskim uslovima. Uzoreci su =zagrevani do zadatih

"1 kod

temperatura sa maksimalno mogucom brzinom zagrevanja (100 i 320 K s
prvog 1 drugog kalorimetra). Nakon zavr&etka reakcije na zadatoj
temperaturli, zagrevanje je ponovljeno na 1istoj temperaturi u cilju
dobijanja korektne bazne linije. Povrsina izmedu odgovarajuceg pika na DSC
krivoj i bazne linije odgovara ukupnoj promeni entalpije tokom reakcije.
Frakcija transformisana za dato vreme X(t), je odredena wusvajajuc¢i da
postoji direktna proporcionalnost sa Hft)lﬂg. gde je H(t)- izmerena

promena entalpije za vreme t i H - entalpija reakcije.
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TABELA 4.1. Hemijski sastav Al-17; 27; 50 1 75 at.ZMo prahova mlevenih
1000 h i Ni-50 at.%Mo praha mlevenog 1500 h

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

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

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

atmosferi argona.

Hemi jska analiza

Hemijski sastav prahova nakon zavr$etka mehanohenijskog tretmana
(A1-17; 27; 50 1 75 at.%Mo i Ni-50 at.ZMo prahovi mleveni u horizontalnom
kugli¢nom mlinu) je odredivan tehnikom indukovane plazme (ICP). Rezultati
su dati u tab. 4.1. Sadrzaj Kkiseonika nije odredivan, ali se moZe
pretpostaviti na osnovu hemijske analize drugih prahova tretiranih pod
identi¢nim uslovima (horizontalni kugliéni mlin). Tako je, posle 1000 h
mlevenja sadr?aj kiseonika u Al1-20 at.%Cr prahu ispod 0,5 mas.%, a u
Ni-50 at.%Ti prahu ispod 1 mas.% (Kobayashi 1991). Treba napomenuti da i
polazni prahovi obi¢no sadrZe kiseonik. Tipi¢no, za velitine ¢estica praha
20-150 um, sadrzaj kiseonika u prahu Ni je ispod 0,1 mas.%, a u prahu Mo

ispod 0,3 mas.%.
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