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Cil) predavanja

1. Upoznavanje sa amorfnim materijalima
Sinteza amorfnih | praskastih materijala

Stabilnost | strukturne transformacije amorfnih
materijala

2. Magnetni amorfni materijali
Legure na bazi gvozda, nikla | kobalta

- Obrazlozenje Legure metala grupe gvozda se Siroko
primenjuju u savremenoj elektronici za razne svrhe gde
mikrostruktura igra klju¢nu ulogu




U savremenoj literaturi termin amorfna /staklasta
supstanca ima vise znacenja>

terminom staklasta supstanca definiSe se amorfna
¢vrsta supstanca koja je dobijena ultra-brzim
hladenjem rastopa;

staklo je neorganska supstanca nastala iz rastopa
analogna sa tecnim stanjem, ali ima visok koeficijenat
viskoznosti koji odgovara cvrstom stanju (G.W. Morey);

D.M. Mini¢, Synthesis, Characterization and Stability of Amorphous Alloys,
Science of Sintering 38(2006) 83-92.




staklo je materijal nastao hladenjem teCne supstance:
- oCvrscava uz porast viskoznosti,
- ne pokazuje diskontinuitet u promeni derivativnih

Il termodinamickih veliCina prvog reda, zapremine
V, entalpije H i entropije S;

- pokazuje diskontinuitet u promeni derivativnih ili
termodinamickih veliCina drugog reda, specificha
toplota Cp, kompresibilnost k, koeficijenat
termickog Sirenja a (. o. Jones).




- staklo je neorganski proizvod topljenja ohladen do
cvrstog stanja bez kristalizacije (ASTM);

staklo je, prema analizi difrakcije X-zraka, amorfni
materijal koji pokazuje staklast prelaz, gde Cvrsta

amorfna faza sa promenom temperature pokazuje
manije ili vise naglu promenu derivativnih
termodinamickih veliCina (toplotni kapacitet,
kompresibilnost, koeficijenat Sirenja) od vrednosti
koje odgovaraju kristalu ka vrednostima koje
odgovaraju tecnosti (National Research Council
USA).




Kristalizacija- fazni prelaz prvog reda

Promena Gibsove energije sa temperaturom za fazne prelaze prvog
reda (kristalizacija, topljenje) pokazuje promenu nagiba na temperaturi
faznog prelaza Ty, zbog Cega prvi izvodi Gibsove funkcije, molarna
zapremina, entropija i entalpija pokazuju diskontinuitet na ovoj

temperaturi.




Amorfizacija- tazni prelaz drugog reda

Pri velikim brzinama hladenja (amorfizacij/a), supstanca
prelazi iz teCnog u cvrsto stanje uz postepenu promenu
zapremine, entropije | entalpije

specificni toplotni kapacitet i koeficijent Sirenja se menjaju
diskontinualno.

Specificni toplotni kapacitet je drugi izvod Gibsove funkcije, pa se ovaj
prelaz naziva fazni prelaz drugog reda.




Za nas termin amorfna ¢uvrsta supstanca definiSe corstu
supstancu koja nema translatorno periodican atomski
poredak karakteristican za kristalnu supstancu.

Sa atomske tacke glediSta struktura amorfne supstance
analogna je strukturi te¢nosti, t.j. karakterisu je

- makroskopska 1zotropnost;

- nepostojanje uredenosti na daljinu u rasporedu
atoma;

- postojanje pravilnog rasporeda atoma na blizinu.




Kristalne supstance karakteriSe uredenost na daljinu
sa translacionom periodicnoscu $to znaci

- svaki atom okruZen je sa jo$ tri atoma koji se nalaze
na podjednakom rastojanju; svi uglovi koje grade
linije koje spajaju susedne atome takode su potpuno
jednaki, kao posledica hemijskih veza koje drze

atome zajedno u cvrstom stanju.




Amorfne supstance karakteriSe visok stepen lokalne
korelacije, tzv. uredenost na blizinu sto znaci:

- svaki atom okruZzen je sa jo$ tri atoma koji se nalaze na
priblizno istom rastojanju; uglovi koje grade linije koje
spajaju susedne atome priblizno su jednaki, kao
posledica_hemijskih veza koje drZe atome zajedno u

corstom stanju.




crystal

1992 Encyclopaedia Britannica, Inc.




Varijacija u meduatomskim rastojanjima znaci i
varijaciju u jacini veza zbog cega amorfni materijal u
tecno stanje prelazi postepeno u odredenom
temperaturskom intervalu.

Nepostojanje uredenosti na daljinu, podrazumeva samo
makroskposki neuredenost strukture, mada na
atomskom nivou postoji visoka uredenost u oblasti
nekoliko meduatomskih rastojanja. Neuredenost u
ovom sluCaju podrazumeva, u stvari, statisticku

distribuciju vrednosti strukturnih parametara
(meduatomska rastojanja i uglovi izmedu veza) koja ne
postoji kod kristala.

Tako, opsta karakteristika Cvrstog stanja (kristalnog i
amorfnog) je uredenost na blizinu na atomskom
nivou, koja se odrzava kroz Citav kristal, tj. prelazi u
uredenost na daljinu u kristalnom stanju




Struktura amorfne supstance prema
difrakcionim metodama ispitivanja

Amorfna supstanca je corsti materijal sa svim bitnim svojstvima koja
karakterisu cursto stanje, kao Sto se vidi iz difraktograma na slikama
za leguru Feg,B,, pre i posle kristalizacije-

INTENZITET

AMORFNE KRISTALNE




Atomska struktura amorfnih legura

Kristalni model

Zasnovan je na ¢injenici da se prvi maksimum
interferencione funkcije za amorfne strukture nalazi blizu
Bregovog maksimuma odgovarajuce kristalne faze.

Prema ovom modelu struktura amorfne lequre sastoji se od
veoma malih kristalnih domena cije su dimenzije oko pet
atomskih precnika. To su ustvari mali kristali neuredeno
orijentisani zbog cega ne postoji pomenuta uredenost na daljinu.




Model gustog neuredenog pakovanja covrstih sfera

Atomi amorfnog materijala kao i te€nosti ne podlezu medusobnom
prodiranju ve¢ zauzimaju povrsine razliCitih poliedara (pora) Cije ivice
predstavljaju veze izmedu susednih atoma.

Postoji pet takvih poliedara: tetraedar, oktaedar, trigonalna prizma sa tri

poluoktaedra, Arhimedova prizma sa dva poluoktaedra i tetragonalni
dodekaedar:




Klasterni model

Ovaj model objedinjuje principe dva prethodna modela:

klasteri se posmatraju kao grupe ili konfiguracije

atoma sa povisenom uredenoscu.

klaster nema fizicku povrsinu razdvajanja, tako da se
prelaz od jedne do druge lokalne grupe vrsi neprekidno
preko niza neuredenih prelaznih oblasti.




Modelovanje amorfne strukture

Proces amorfizacije je slozen hijerarhijski proces
koji se odvija u tri etape:

gradenje nukleusa monokristala, koji ne mogu
dalje da rastu i sluze kao specificni supstrat za
Izdvajanje amorfnih klastera, mezoklastera;

samoorganizacija mezoklastera;

gradenje mikrostrukture, kao rezultat rasta
mezoklastera | njihova aglomeracija.




Principijelna razlika u ponasanju neravnoteznih
sistema (amorfnih) u odnosu na ravnotezne
(kristalne) vezana je sa samoorganizacionim
efektom neuredenih struktura u nestabilnim
tackama, Cime se minimizira entropija
neravnoteznog sistema.

Ovo znaci da samoorqganizacija neuredenih
struktura pretstavija osnovu tecnhe amorfizacije.

Ovaj proces kontrolisan je principom teznje ka
postizanju minimalne entropije sistema.




Formiranje amorfnog cvrstog stanja

Cvrsto stanje moZe da se analizira preko energije
potrebne da se pocetno izolovani atomi u gasnom
stanju dovedu na meduatomska rastojanja
karakteristiCna za dato stanje hladenjem.




Zapremina

| 1
Temperatura

Formiranje Cvrste faze, kristalizacija, praceno je naglim
promenama zapremine na temperaturi prelaska gasa u
tecno stanje, T,, a zatim na temperaturi prelaska tecnosti u
cvrsto stanje, T..




Formiranje Cvrste faze, kristalizacija, praceno je naglim promenama

zapremine na temperaturi prelaska gasa u tecno stanje, T,, a zatim na
temperaturi prelaska tecnosti u Cvrsto stanje, T:.
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Temperatura

Prelaz tecno — amorfno se odvija u uzanom temperaturnom intervalu
u blizini Tg. Ako se teCnost hladi odredenom brzinom, tako da dostigne
temperaturu Tg koja je niza od temperature Tf, teCnost oCvrScava i
gradi amorfno stanje.




- Ovo moze da se ostvari dovoljno brzim prolaskom kroz

kritiChu temperaturnu oblast (izmedu Tt i1 Tg u kojoj moze da

dode do nukleacije i rasta kristala) na jedan od navedenih

nacina:

Isparavanjem metala u vakuumu i kondenzovanjem
dobijene pare na hladnoj podlozi;

rasprsivanjem metala pomocu visokoenergetskih atoma
Inertnog gasa,

hemijskom ili elektrohemijskom depozicijom:

brzim hladenjem rastopa:

laserskim “kaljenjem’;
- emisijom jona iz rastopa pod dejstvom elektricnog polja;

- hladenjem u elektrolucnoj peci.




Empirijski definisani uslovi koji povoljno deluju na
formiranje amorfnih legura:

1. lequra mora da sadrzi bar tri komponente od kojih su
dve metalne;

2. legura mora da sadrzi bar dva metalna elementa
razlicitih atomskih dimenzija (minimalna razlika 12%)
Cija je toplota mesanja bliska O,




3. metalna komponenta mora imati negativnu toplotu
mesanja sa nemetalom;

4. ukupan sadrzaj nemetala (metaloida) mora da je oko 20

atom. %:;

5. hetero-nukleanti (oksidne kristalne inkluzije moraju biti
uklonjeni.




Sematski prikaz tehnika za dobijanje amorfnih

cvrstih supstanci

a) sporo hladenje

b) umerena brzina hladenja

c) brzo hladenje rasprsSivanjem
d) kondenzacija iz gasne faze
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Kriticnha brzina hladenja

Potreban | dovoljan uslov za formiranje amorfne
supstance je sprecavanje_nukleacije | rasta kristala brzim
hladenjem tecnosti.

Kriticnha brzina hladenja moze se izraziti pomocu
jednacine:

LT

‘ Rc=
.

gde je Z konstanta (npr. za NaCl je 2,0 10%), Tm je

termodinamiCka taCka topljenja, i 7 karakteristika strukturnih
jedinica,




_Vn_

 NKT..

gde je V molarna zapremina, n koeficijent viskoznosti, N
Avogadrov broj, k - Bolcmanova konstanta,

dobija se izraz:
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gde je R gasna konstanta.




Sematski prikaz tehnike brzog hladenja rastopa na
rotirajucem, hladnom, bakarnom disku za dobijanje
amorfnih metalnih traka.
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~ PRITISKOM

KVARCNA CEV

GREJAC
TRAKA

HLADNI ROTOR AMORFNOG
METALA




Morfologija depozita u funkciji gustine struje

1. blokovski rast kristala

2. slojevit rast kristala

3. polikristali

4. dendriti

5. lose prijanjajuci prah

6. prah koji sadrzi oksid ili hidroksid




Morfologija elektrohemijskog depozita

Uslovi elektrolize Smer promene
karaktera depozita

Povecanje koncentracije soli metala R— K
Mesanje elektrolita R— K
Povecanje temperature elektrolita R— K
Povecanje provodljivosti elektrolita R— K
Povecanje koncentracije osnovnogq elektrolita R—K
Povecanje gustine struje R— K
Povecanje viskoznosti elektrolita R— K

K - kompaktan depozit
R - rastresit, praskast depozit




Amorfno stanje je strukturno i termodinamicCki nestabilno i
podlozno delimicnoj ili potpunoj kristalizaciji pri zagrevanju
preko nukleacije | rasta kristalita, putem:

- - polimofrne kristalizacije

(prelazak amorfne faze u kristalnu bez promene
sastava)

- - primarne kristalizacije

(primarno iskristalisala faza jednog sastojka
dispergovana u amorfnom matriksu sluzi kao
mesto sekundarne | tercijarne kristalizacije)

. - eutekticke kristalizacije
(istovremena kristalizacija dve razliCite kristalne faze)




Na bazi XRD spektara razlicitih amorfnih legura moze
se dati opsta Sema prelaza amorfnog u kristalno stanje

Amorfna faza
AM

v

Pocetak kristalizacije Metstabilan presi¢en rastvor
AM’ MS-R

Metastabilna faza /

MS-1

v

Metastabilna faza
MS-2

Stabilna faza
ST




KinetiCke informacije proces kristalizacije mogu da budu
dobijene iz termohemijskih merenja polazeci od
pretpostavke da je izotermalna brzina konverzije
proporcionalna merenom fluksu specificne toplote:

da @,

dt AH
|lzotermalna brzina konverzije, je linearna funkcija
temperaturski zavisne konstante brzine, k(T), |
temperatursko nezavisne konverzione funkcije, f(a)
vezane sa mehanizmom procesa kristalizacije:

°LK(T) (@)

gde a je stepen napredovanja reakcije, f(a) funkicja
zavisna od datog reakcionog mehanizma.




Prema Arrhenius-ovoj jednacini konstanta brzine je:

k(T)= Aexp(— s_"l"_ j

gde je
A predeksponencijalni faktor, nezavistan od temperature,
E_ prividna energija aktivacije,
R gasha konstanta

| tako da se dobija:




Za neizotermalna merenja pri konstantnoj brzini
zagrevanja, B, dobija se:

da E,
= Aexp(— Rij(a)

gde je da/dt = B (da/dT).

Paramtri E_, A, f(a) predstavljaju kineticki triplet koji opisuje
vremenski tok fiziCke ili hemijske promene.

Reakciju kristalizacije koja obuhvata nukleaciju i rast
Cestica nove faze opisuje Avrami-eva jednacina oblika:

f(a) =1—exp[-(ka)"]

gde su k I n odgovarajuce konstante za dato vreme




Polazeci od Avramijeve jednacine, uspostavljajuci
vezu izmedu brzine zagrevanja, temperaturskog
maksimuma fazne transformacije (stacionarna tacka) |
energije aktivacije izvedena je opsta jednacCina za
odredivanje kinetiCkih parametara reakcija u Cvrstoj

fazi, gde je Ea privridna energija aktivacije:

Va
T

E
~ —A—2 + konstanta

S
P _ RTP




- za S=0 dobija se Ozawa-ina jednacina

Ea
RT,

In g =— C,

- za S=1 dobija se Boswell-ova jednacina

In bl__Ea +C,
T, RT.

- za S=2 dobija se Kissinger-ova jednacina




Za ispitivanje mehanizma kristalizacije koristi se
korigovani oblik Kissinger-ove jednacine:

gde je K konstanta koja sadrzi faktore koji zavise od
termalne istorije uzorka, n i m su konstante koje
imaju vrednost izmedu 1 i 4 zavisno od morofologije
rasta kristala.




Vrednosti n 1 m za razne kristalizacione mehanizme

Mehanizam
Zapreminska nukleacija
trodimenzioni rast
dvodimenzioni rast
jednodimenzioni rast

Povrsinska nukleacija




Ispitivanje kinetike kristalizacije amorfnih legura

Kristalizacija obuhvata bar dva stupnja: formiranje kristala-
nukelaciju i rast formiranih nukleusa.

Nukleacija pocCinje na temperaturi nesto visoj od temperature
staklastog prelaza dok se njihov rast, odvija na viSim
temperaturama.

Brzina ovog procesa data je jednacCinom:

gde A je Arenijusova konstanta, n, k 1 m su parametri koji
odrazavaju mehanizam procesa




Kristalizacioni mehanizam

Zapreminska nukleacija:

trodimenzioni rast
dvodimenzioni rast

jednodimenzioni rast

PovrsSinska nukleacija




Brzina dostize svoju maksimalnu vrednost na temperaturi
pika T,

' Za povrSinsku nukleaciju k je 2/3 pa je (1-a)* konstantno
tako da se za povrsinsku nukleaciju gde je n = m dobija
Kissinger-ova jednacina:




- Analizu konverzione kinetike koja podrazumeva
nukleaciju i rast Cestica nove faze opisuje Avrami-
eva jednacina:

gde je k konstanta brzine za nukleaciju I rast, n
Avramijev eksponent koji se odnosi ha mehanizam
nukleacije | rasta.




Avramijev n zavisi od reakcionog mehanizma, brzine
nukleacije | brzine rasta dimenzija i obiCno se prikazuje
jednacCinom:

n:£+q:m+q

S

gde p je broj dimenzija rasta kristala (p = 1,2,3); s je
konstanta koja se odnosi na stupanj koji ograniCava
brzinu (s = 1 za sluCaj graniCne povrsine, s = 2 za
difuzionu kontrolu), g =0 za trenutnu nukleaciju, 0 < q <1
za odlozenu nukleaciju, g=1 za konstantnu brzinu
nukleacije 1 g>1 za ubrzanu nukleaciju.




JMA jednacina

Diferenciranje Avrami-eve jednacCine sa vremenom daje
jednacinu brzine poznatu kao JMA (Johnson-Mehl-

Avrami):

(C;—fj =kn(1-a)[-In0-)]""




Primena ove jednacCine podrzumeva:

Izotermalnu kristalizaciju,

homogenu nukleaciju ili heterogenu nukleaciju
neusmereno dispergovanu na Cesticama druge faze,

brzina rasta nove faze je kontrolisana temperaturom i
nezavisna je od vremena,

nisku anizotropiju rastucih kristala,

neizotermalnu kristalizaciju ako se nukleacioni proces
odvija u ranim stupnjevima kristalizacije.




Kriterijumi za primenu JMA

Malekove funkcije za
testiranje vazenja JMA
jednacine

10 °Cmin™ [y(e)]
20 °Cmin™ [y(o)]
30 °Cmin™ [y(a)]
5°Cmin™ [z(a)]

10 °Cmin™ [z(a)]
20 °Cmin™ [z(ax)]
30 °Cmin™ [z(a)]
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Maksimumi funkcija z(a) i y(a) za razlicite
kineticke modele

Model

Simbol

fa)

Oblik y(a) funkcije

Reakcioni red

RO(n)

(1-a)

2D reakcije
(m=1,04)

R2

(1-a)/2

Konveksna

2D reakcije
(m=1,08)

R3

(1-a)1/3

konveksna

Johnson-Mehl -
Avrami

IMA(m>1)

m(1-a)[-In(1-a)]2/m

1-exp(1/m-1)

Konkavna za n<1;
linearna za n=1;
maksimum za n>1

Sestak-
Berggren

SB(M,N)?

aM(1-a)N

M/(M+N)

2D-diffusion

D2

-1/In(1-a)

0,1

Konkavna

Jander eqn.
(m=0,57)

D3

3(1-a%3/2[1-(1-a)/3]

0,1

Konkavna

Ginstling
Brounshtein

D4

3/2(1-0) /31

0,1

konkavna




Funkcija y(a) za razlicite
kineticke modele
Sestak-Berggren model
vazi za 0<M<I

JMA(N-1)




Preliminarno odredivanje reakcionog mehanizma prema
obliku diferencijalnog termograma

. Polusirina

AsimetriChost= a/b

Tf ostro T

i difuzno f difuzno

4

/ alb = 1

Odredivanje'
asimetricnosti

Ti difuzno Tf difuzno

|dentifikovanje a0 R,.R;.D,,D,,D,.D,
mehanizma




Mehanizam

> > > U
w N R, WD

[

R~ W

N

B
R
R
D
D,
D
D
F
F
F

w

Mehanizmi rekacija | odgovarajuce vrednosti

Oblast a

1,00
0,62 - 0,63
0,63
0,63 - 0,65
0,54 - 0,55
0,73-0,74
0,69
1,00
0,81-0,82
0,67 - 0,68
0,75-0,76
0,62
0,48
0,40

max

am ax

I polusirine pika

Polusirina
<12,00
14 — 32
12 — 22
< 10,00
8—-12
24 - 34
20—-42
24,00
24 — 78
30-70
38 — 80
20 - 60
22 —94
> 66,00
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Difraktometar X-zraka
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Uzorak postavijen

Za merenje Merenje
mikrotvrdoce mikrotvrdoée




Hemijsko i elektrohemijsko
dobijanje praskastih legura




Hemijska redukcija

Cil
- Dobivanje amorfnih legura

* Ispitivanje strukture i termiCke stabilnosti

» Obrazlozenje : Amorfne legure privlaCe paznju istrazivaca iz viSe razloga:
* visoka izotropnost tehnoloski znacCajnih svojstava amorfnih legura

« termodinamiCka i kinetiCka metastabilnost zahteva poznavanje njihove

termiCke stabilnosti i kinetike stabilizacije

*0ovOo Su dobri prekursori za dobijanje kompozitnih | nanostrukturianin

materijala zeljene morfologije i zeljenih svojstava



Hemijska redukcija
-amorfna legura Nig,P,q

D. Minié, M. Susié, Thermal Behaviour of 82Ni-18P Amorphous Powder Alloy in
Hydrogen Atmosphere, Materials Chemistry and Physics 40 (1995) 281-284.

Ova legura dobijen:\aH2RQz; CHCOONa 1 CH.COOH | o jtata |

I'c

90% Cestica ima dimenzije 0,5-1um
/
dobijeni prah

Intenzitet

prah zagrevan u struji vodonika na




Termicko ponasanje amorfne Nig,P;5 legure

b

Heat flow (i)
[

L L L

[}
500
Temperature {(°C)

DSC termogrami praha legure Nig,Pg
u hermeticki zatvorenoj posudi.




Termodinamicki i kinetiCki
parametri kristalizacije
praha amorfne legure
Nig2P18

I | S T i

- L;i' n
14 146 16 164
1000 ()
T

Stupanj AHJ/g T* K Ea,kJ/mol Kk,1/min Z, 1/min
2 -45,2 622 268,0 2,03 2,38 exp22
3 -12,5 699 154,0 0,95 3,41 expl2

T* je temperatura na kojoj su odredene konstante brzine i
frekvencioni faktori




-Ag,Pd, legure

D. Minié, M. Susié, Z. Tesié , R. Dimitrijevi¢, Investigation of the Thermal
Behaviour of Ag-Pd Intermetallic Compounds in Hydrogen Atmosphere, Studies in
surface and catalysis, 112(1997) 447-456

Hemijskom redukcijom sa hidrazinom vodenih rastvora koji

sadrze odredene masene odnose srebro-nitrata , paladijum-nitrata i
natrijum-bikarbonata na 80°C uz mesanje strujom precisé¢enog
azota sintetisane su amorfne legure srebra i paladijuma razli¢itog
hemijskog sastava.

Zavisno od pocetnog masenog odnosa Ag i ’d dobijaju se razni
proizvodi od fizickih smeSa do intermetalnih jedinjenja.




Rendgenogrami praha

amorfnih legura Ag-Pd za
masene odnose
Ag/Pd= 0,25 043; 1; 4

Difraktogrami su okarakterisani su malim stepenom
kristalini¢nosti usled neuredenosti atoma Pd i Ag, ali 1
prisustvom kristalita mikrometarskih dimenzija.




4

Maseni odnos
Ag/Pd prema
hemijskoj analizi
0,25
0,43
1
4

a,

A

3,9184(7)
3,9496(4)
3,9659(4)
4,0271(3)

Rendgenogrami prahova
na 600°C u vakuumu

Vo Maseni odnos Ag/Pd
A prema dimezijama
jedinicne celije
60,16(3) 0,20
61,61(2) 0,52
62,38(2) 0,79
65,31(2) 3,08




Elektrohemijska redukcija
Cilj

- Deponovanje amorfnog, mikro- i nano-struktuiranog praha

1 metala grupe gvozda

> Ispitivanje svojstava koja zavise od parametara depozicije

» Obrazlozenje : Elementi grupe gvozda se Siroko primenjuju u

savremenoj elektronici za razne svrhe gde mikrostruktura igra kljucnu

ulogu (deponovanje Fe-P, Fe-W, Ni, Co, Ni-Co Ni-Co-Fe prahova)




Teorijski pristup
Uslovi elektrolize koji favorizuju elektrohemijsko
deponovanje disperznih metala:

‘sniZzavanje koncentracije soli metala v rastvorw;
Smanjenje brzine mesanja
‘ShiZavanje temperature

sniZzavanje provodljivosti elektrolita

‘povecanje gustine struje
‘povecanje viskoznosti elektrolita
‘povecanje koncentracije osnovnog elektrolita




Amorfna legura Fe§9P11

D. Mini¢, M. Susi¢ , A. Marigi¢, Materials Chemistry and Physics, 45 (1996) 280-283.

Prah amorfne legure Fe-P (89 mas % Fe, 11 mas % F dobijen je
elektrolizom vodenog rastvora koji sadrzi

FeSO,,NaH,PO,,C,H,0O, i glicin

44,7

>
D
-~
[
o
Q
D
o
H

Cc
M — kristalni prah o-Fe;

L.., L prah legure posle zagrevanja na 500°C;

N praskasta polazna legura

50°
29C) 979, gestica ima dimenzije 0,5 - 4 um




Temperaturska zavisnost elektri¢ne provodljivosti

W0 &0 §00
T &)

a) dva ciklusa zagrevanja i hladenja uzorka;
b) trece zagrevanje isitnjenog i ponovo ispresovanog uzorka.




Ispitivanje termickog ponasSanja

o

U struji
vodonika

Heat Flow (mW)

200 400
Temperature (°C)

U hermeticki
zatvorenoj
posudi

0

&0462°C

Heat Flow (mW)
(7]

o -
LamE ma

400 S00
Temperature (°C )




Kinetika kristalizacije

Heat flow (mW)

B = 20 K/min

3= 25 K/min

3= 35 K/min

400 600 800
Temperature (OC)

DSC termogrami legure FesoP11;
hermetiCki zatvorenog uzorka pri
raznim brzinama zagrevanja




log(fi/ T2

E=881kJ/mol

\.

\ E=172,3 kd/mel
1 L1

i A

1 i 1 1 [ [}
146 148 1,50 152 154
1oToo K

 Prvi stupanj kristalizacije

Ea = 88,2 kJ/mol
Z =1,9 exp9 1/min

Tm K k,l/min {12 , min

600 0,417 1,66
605 0,482 1,44
610 0,557 1,24
612 0,589 1,18

Drugi stupanj kristalizacije
Ea=172,3 kJ/mol
Z =2,6 expl3 1/min

Tm, K

662
672
678
631

k,l/min

0,910
1,083
1,423
1,628

t1/2, min

0,77
0,64
0,49
0,43




Amorfne Iegure Fe-W

T. Zak, O. Schneeweiss, D. Minié, Structure and Phase Analysis of Electrochemically Synthesized Fe-
W, Journal of Magnetism and Magnetic Materials 272-276(2004) e1119-e1121

Prah amorfnih legura Fe-W razlicitog sastava dobijen je elektrolizom
vodenog rastvora fero-sulfata i natrijum volframata.

14
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Rendgenogrami praha legura ukazuju na amorfizaciju
gvozda u prisustvu volframa.

Za leguru, maksimumi a-Fe (26=45,2°) imaju nizi
Intenzitet, prosireni su i pomereni ka nizim vrednostima
2 @; Sto ukazuje na delimicno ugradivanje volframa u
kristalnu resetku gvozda i njenu amorfizaciju.

Maseni 20 d-vrednost KristaliCnost a L(110)

odnos ©) (%) (nm) (nm)
Fe/W

3,16 43,88 2,0619 2,66 0,2911(1)

4,00 43,79 2,0657 4,93 0,2920(1)
5,25 43,730 2,0684 6,66 0,2929(1)




e ;o DTA Fe,,W,, za ciklus

-~ ol are r zagrevanjai hladenja u

: atmosferi argona pri brzini
odgrevanja od 20 K/min.

800 1000 1200 1400
Temperature [°C]

Termomagnetna kriva, 4 K/min.

400 600 800
Temperature [°C]




8

Relative transmission

Relative transmission
o
3

(c)

-4 0 4 ’ \:elncity [mmvs] 8
Velocity [mm/s]

Posle kristalizacije u
vakuumu na 1073 K,

Relative transmission

Na sobnoj temperaturi

-4 0
Velocity [mm/s]




Paramteri izvedeni iz Mossbauer-ovih spektara

- polazni prah-

Komp. I 2|
Spektra

SA1 0,04 0,09 0,22
+0,01 +0,01 a-Fe(W) + amorfna
SA2 0,05 0,21 faza
SA3 0,06 0,01
SA4 0,07 0,18

SA5 0,05 -0,05 0,45 Amorfna faza+
SA6 0,07 0,29 medupovrsinske
DAL 0,24 0,13 oblasti

DA?2 0,10 0,49

LAl 020 -0,09 v-Fe
LA2 012 0,21




Paramteri izvedeni iz Mossbauer-ovih spektara

- posle termickog tretmana na 1073 K -

Komp. spektra

SB1
SB2
SB3

DB1

DB2

LB1




= TEM i difraktogrami slozenih FeO-WO3 Cestica praha

FeO-W03B[-1,01)




Dobivanje prahova Ni, Co i Ni-Co

=N
o
1

]
-
PN

-
N
1

E/V vs. SCE
e
1 M

Polarizacione krive za galvanostatsku depoziciju Ni, Ni-Co | Co
disperznih depozita iz rastvora koji sadrzi: o- 0.12mol.dm= NiSO,; A-
0.12 mol.dm3 (NiSO, + CoSO,) sa koncentracionim odnosom Ni2*/Co?*
=1 i o- 0.12 mol.dm3 CoSO, u 0.5mol.dm= NH,CI i 3.5 mol.dm=
NH,OH merene sa korekcijom za IR pad.




Strujna efikasnost

0.01 0.055 0.1 0.15 0.2 0.4 0.6 0.8
i/ Acm?

Strujna efikasnost za depoziciju disperznih depozita Ni, Co i legure
Ni-Co na raznim strujnim gustinama




Morfologiya Ni-depozita
- Uticaj strujne gustine-

1-220 mAcm2

j = 400 mAcm2
ek E oo

Ni j=220pAlcm2lf 8
b . Y

Sl B - g = e E s, g & " AARY LY AT oW g "
e = = S—— e " AccV Spot Magn Det WD }—| 50 um P Det WD 50 pm
Hoh oe & e | 100KV 30 500 SE 102 i W 100KV30 500x SE 10.1
£.10. ] X : S RS T FoSNEEN A 2 F(‘ TR S AT T o
SRR ; T e S M b B 7 ONEL s 7 i

e e e . T

SEM mikrografije Ni-depozita dobijenih

Ni j'400chm2 %

galvanostatski pri raznim strujnim ‘
gustinama D

b
' A A
5
¢ 2
T
4

g ’ ‘ P b N " = - ‘, S *\ A

T -.2 & "AccV Spot Magn Det WD }—{ 5um A

-— 8
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XRD-proucavanje Ni-depozita
-Uticaj strujne gustine-

|

CC (Face centered) faza

Velicina kristalita- 26 nm
FCC (Face centered) faza
Velicina kristalita- 45 nm
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FORMIRANJE KRISTALNE ST
Pakovanje identiénih metalni

Vecina metala u elemenatrnom ¢

prosta oblika, od kojih dve

organizovanjem identiCnih sfera na

U takvim strukturama ¢ |e predstay
su tako da postojiﬂ

je okruzena sa najve




Gusto pakovanje identicnih sfera, sa
maksimalnim iskoriS¢enjem prostora

Prvi sloj gusto pakovanih sfera prikazan je na

sl. a.

Drugi sloj moze biti formiran tako da se sfere
drugog sloja nalaze izmedu sfera prvog sloja,
sl b.

Treci sloj zatim moze biti dodat na dva nacina
koja daju isti stepen iskoriS¢enja prostora,

-sfere se postavljaju tako da reprodukuju

prvi sloj, sl. ¢c dajuci ABA naCin pakovanja

slojeva
-sfere mogu da budu postavljene u
udubljenja prvog sloja dajuci tako ABC nacin

pakovanja slojeva, sl.d.




Strukture slojeva ABA m :







Kompaktnost ovih struktura izrazava se prekc
pakovanja. |
- Koordinacioni broj je broj atoma koji ok __nx e
strukture, koordinacioni broj je 12. ,
- Udeo pakovanja predstavija deo prostor:
strukture je 0,740. Ovo znaci da u ovakvim gu:
prostora zauzimaju atomi, tako da je samo 26%
Pored ovih struktura izvesta
pakovanu strukturu. Tako at

prostorno centriranu kubicn. \

Medutim, primitivhu kubi€nu

polonijum.




Tabela 7.5. Kristalne strukture metala
*Gusto-pakovane strukture

Struktura Elemenat

Hcp* (heksagonalna) Be, Cd, Co, Mg, Sc, Ti, Zn
Ccp* (kubi¢na F) Ag, Al, Au, Ca, Cu, Ni, Pd, Pb, Pt, Rh, Sr
Bcc (kubicna I) Ba, Cs, Cr, Fe, K, Li, Mn, Mo, Rb, Na,

Ta, W,V

Kubic¢na P Po




SEM proucavanje Ni-depozita
-Uticaj gustine struje-

Ra Rz RS
(um) | (pm)

Parametri hrapavosti Ni-depozita (Ni2* koncentracija
0.12 mol.dm-3) dobijenih na raznim gustinama struje:

Ra: srednja hrapavost;

Rz: razlika izmedju najvise i najnize tacke na datoj
mikrografiji;

RS (aktivna povrsina); odnos realne povrSine
uklju¢ujuéi topografiju na projektovanu povrsinu,
dimenzija 23x15 pum.




Dendritski rast Ni-depozita

-Uticaj gustine struje-

j = 65 mAcm2 j = 400 mAcm2

S AccV SpotMagn  Det WD p————— 10um S : AccV SpotMagn Det WD |————H 10um
_; > 100KV 30 2000x SE 10.0 I ~_:" i : 100KV 3.0 2000x SE 120

Poprec€ni preseci Ni-depozita (SEM mikrografije)



Morfologija Co-depozita
-Uticaj gustine struje-

j = 65 mAcm2 j =220 mAcm2

j =400 mAcm2

Co j=220uAlcm2] S U % BG348[Co j=400uA/cm2 EE
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SEM mikrografije Co-depozita galvanostatski ';_ ; 53 ﬁ
dobijenih pri razlicitim gustinama struje e U o 4 ol 24

L
y )

y i
‘_k}l /_I\'\‘

.
Ay

e
AL

ay . N
o .
“/ Acc.Y SpotMagn Del
¥ /.‘10.0 kv 30 10000x SE 10.
GE72 8 £ S S

|

z




XRD Co-depozita
-Uticaj gustine struje-

tensity

HCP (Heksagonalno
gusto pakovana faza)
Velicina kristalita- 10
nm

Relative difraction in

101

HCP (Heksagonalno gusto
pakovana) faza
Velicina kristalita- 19 nm




SEM proucavanje Co-depozita
-Uticaj gustine struje-

4

Gustina Ra Rz RS
struje (um) | (um)
(mAcm?)

Parametri hrapavosti  Ni-depozita  (Co?*
koncentracija 0.12 mol.dm) dobijenih na raznim
gustinama struje.




endritni rast Co-depozita
-Uticaj gustina struje-

-

Acc.V SpotMagn Det WD p—— 20um
100kV 3.0 1000x SE 120

j =220 mA cm2

j =400 mA cm2

V SpotMagn Det WD —— 10um
10.0kv 30 2000x SE 100




Morfologija depozita Ni-Co legura

-Uticaj gustine struje-

;
: .
e FA

FRae S

j = 400 mAcm2

j =220 mAcm2




XRD Ni-Co depozita

-Uticaj gustine struje-
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Fazni sastav, veliCina kristalita | parametri Celije
elektrodeponovanih legura

Legura/ Kristalna struktura/ Veliina Zapremina
Gustina struje Koncentracija (%) Kristalita celije

(A%)

(nm)

Legura 1/ FCC/28 19 43.955
65 mAcm-2 HCP/72 15 22.127

Legura 2/ FCC/71 13 43.971
220 mAcm™2 HCP/21 11 22.043
Amorfna faza/8

Legura 3/ FCC/82 44.096
400 mAcm2 HCP/3 22.100
Amorfna faza/15




SEM proucavanje Ni-Co depozita

-Uticaj gustine struje-

10pun

Ni2*/Co?* | Gustina struje Ra Rz RS
]|=65 mAcm2 g2 W% N i Koncent. (mAcm-2) (um) (um)
o R R odnos
" }T 3 | X
=

y 4 ')#” 3
. ‘ iy x 2
AR

4 -

~ al’ 8 2PN
9 ol - i N —gﬁﬁ‘ ’
AW e ¥ ?‘w T .<’\§' ~-¢§$.,‘ . b b"‘

3D SEM rekonstrukcija

povrsSine Ni-Co depozita iz
rastvora Ni?*/Co?%* =1




Dendritni rast Ni-Co depozita
-Uticaj gustine strtuje-

j =220 mAcm2

;
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Zakljucak

. Struktura 1 morfologija Ni i Co depozita su uglavnom zavisne
od sastava i od gustine struje.

* Povecanje gustine struje dovodi do formiranja finijin zrnastih
depozita.

*Hemijski sastav legure je odreden gustinom struje | kinetikom
Izdvajanja vodonika.

Kristalna struktura elektrodeponovanih legura zavisi od
sastava prema faznom dijagramu

*Povrsinska hrapavost za Cisti Ni koja je nesto viSsa dovodi do
formiranja depozita sastavljenih od krupnijih zrna




Morfologija i mikrostruktura
elektrohemijski dobijenog NiCoFe praha

= Ni

o Co

2 Fe

v NiCoFe

log j (A/lem?)

u T u T
-1,0 -0,8
E/V vs. SCE

Polarizacione krive za elektrodepoziciju Ni, Co i legure NiCoFe




Strujna efikasnost za elektrodepoziciju metala
Co, Ni i legure NiCoFe




Relative intensity (a.u.)

L“-"‘MJ 1A, 1800s

0.5A, 1800s

“’”J

20 30 40 50 60 70 80 90 100
26 (°)

~ Difraktogrami X-zraka za NiCoFe legure dobijene pri
raznim gustinama struje i za razlicito vreme
elektrolize




bright-field TEM

NiCoFe praha (j=1 A
cm2, t=180 s.
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| ,H,DTDID

2 3 4 5 6 8 10 15 20 30 40 50 60
particle size diameter ( am)

Distribucija ¢estica praha NiCoFe legure , (j=1 A cm2, t=180 s)

prema sedimentacionoj tehnici




Number of grains

T | T | T | T | T | T
7 8 9 10 11

Grain size diameter [nm]

Distribucija veli¢ine zrna praha NiCoFe (j=1 A
cm2, =180 s), premaTEM-u .




Nanoklaster pre¢nika 2nm

Unit cell volume 44,9016 A3
Estimated density 10.7585 g/cm?

Calculated formula Ni;CoFe
Unit cell parameter a 3.5543 A

97.72 97.31



o- Ge
*- NiCoFe

Diffraction intensity

experimental
simulated
difference

Kubni heksaoktahedralni avaruit

Relative intensity (a.u.)

Co, ;Feyg 3Nigg o,

a=3.5543 A
Hermann-Mauguin: 4/m32/m;
Space groupe: Pm3m
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Organometalna sinteza u rastvoru

(kristalni rast kontrolisan sastavom rastvora- prirodom i

koncentracijom liganda)

Liberato Manna, Erik C. Scher, and A. Paul Alivisatos]. Am. Chem. Soc., 122 (51) (2000)
12701

The formation of extremely high aspect ratio CdSe

nanorods (30:1), as well as arrow-, teardrop-,tetrapod-,
and branched tetrapod-shaped nanocrystals of CdSe, has
been achieved by growth of the nanoparticles in a
mixture of hexylphosphonic acid and trioctylphosphine
oxide. The most influential factors in shape control are
the ratio of surfactants, injection volume, and time-
dependent monomer concentration.







