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PREDGOVOR

Ova knjiga primarno je namenjena kao osnovni udzbenik studentima master studija fizike
materijala, ali smatramo da i studenti drugih smerova, kao i istraziva¢i mogu u njoj pronaci korisne
materijale. Ona je nastala iz predavanja na istoimenom kursu ,,Termicke i mehanicke osobine materijala”
na Master akademskim studijama fizike, Departmana za fiziku, Prirodno-matemati¢kog fakulteta u
Novom Sadu i zamiSljena je tako da zadovolji njegove osnovne ciljeve, da nakon proucavanja master
studenti budu upucéeni u niz nauc¢nih koncepata, vezanih za termicke i mehanicke karakteristike, od
sustinskog znacaja za razumevanje i inZenjering u okviru fizike kondenzovane materije, ali i da budu
dobro pripremljeni za savladavanje naprednijih kurseva iz ove oblasti.

Prilikom pisanja vodili smo ra¢una da knjiga bude pristupacna Sto Sirem krugu ¢italaca, ali ipak je
nemoguce bilo izbeéi pretpostavku postojanja odgovarajuéeg predznanja. Pretpostavlja se da je Citalac
upoznat sa osnovnim pojmovima kondenzovanog stanja materije: kristalnom strukturom, direktnom i
recipro¢nom kristalnom reSetkom, osnovnim tipovima hemiskih veza i nacCinom izgradnje kristalne
strukture, da razume talasno kretanje i opStu talasnu jednacinu, da je upoznat sa konceptom talasnog
vektora i poseduju osnovna predznanja iz kvantne i statisticke mehanike.

Knjiga je u osnovi podeljena na dve celine koje se odnose na termicke (poglavlja 1, 2 1 3) i
mehanicke osobine (poglavlja 4, 5, 6 i 7), dok poglavlje 8, predstavlja njihovu sublimaciju i bavi se
termo-mehanickim karakteristikama, odnosno promenama mehanickih osobina materijala indukovanih
njihovim izlaganjem odgovaraju¢em termickom tretmanu.

U okviru prva dva poglavlja fokus je na upoznavanju ¢italaca sa fononima i elektronima unutar
¢vrste materije. Fononi i elektroni predstavljaju kamene temeljce za fiziku kondenzovane materije i
njihovo razumevanje omogucéava objaSnjenje Sirokog spektra fiziCkih karakteristika materijala. Tekst
pocinje sa termiCkim karakteristikama dielektrika (poglavlje 1) gde se najpre uvodi pojama fonona, a
potom se na toj osnovi tumace termicke osobine: toplotni kapacitet, termi¢ko Sirenje i termicko
provodenje. Postepeno se kre¢e od najednostavnijih slucajeva za teorijsko razmatranje, oscilacije atoma
kod monoatomske i dvoatomske linearne resetke, da bi se razmatranja dalje uopstila na trodimenzionalnu
kristalnu reSetku. Drugo poglavlje prati termicke osobine metala, gde u zavisnosti od posmatranog
temperaturnog intervala, znacajan doprinos makroskopskom ponasanju daju slobodni elektroni. U tom
smislu, uvodi se pojam slobodnog elektronskog gas, kao pogodne osnove za tumacenje termickih osobina
eksperimentalno detektovanih osobina na razliCitim temperaturama. Poglavlje broj tri pruza ¢itaocima
upoznavanje sa osnovnom i najsire koris¢enom tehnikom termic¢kog ispitivanja materijala - diferencijalno
skenirajuéom kalorimetrijom, DSC. Citaoci se upoznaju sa dva osnovna tipa ove tehnike, principom rada
DSC uredaja, ali i sa prednostima ove tehnike u odnosu na eksperimentalnu tehniku diferencijalne
termicke analize — DTA, iz koje se razvila. U okviru ovog poglavlja dat je i nacin primene ove tehnike za
odredivanje specificnog toplotnog kapaciteta materijala i karakterizaciju termicki indukovanih procesa
kod amorfnih materijala.

Nakon ovoga, slede poglavlja koja se bave mehanickim osobinama. U poglavlju 4, Citaoci se
upoznaju sa osnovnim pojmovima (napon/deformacija, elasticna — plasticna deformacija) i mehanizmima
ponasanja materijala pri izlaganju odgovaraju¢em spoljasnjem dejstvu. Nako toga slede razmatranja i
najvaznijih mehanickih karakteristika materijala: ¢vrstoce (poglavlje 5), tvrdo¢e (poglavlje 6) i Zilavosti
(poglavlje 7).



Kao $§to je ve¢ reCeno, poglavlje 8, povezuje mehanicke i termicke karakteristike. U okviru njega
date su osnove termo-mehanicke analize i Citaoci se detaljno upoznaju sa termodilatometrijom. Ovde je
dat detaljan opis ove eksperimentalne tehnike i kao primer opisana je njena primena na ispitivanje
osobina halkogenidnih stakala, kao veoma slozene klase materijala Cije ponasSanje sa promenom
temperature ni do danasnjeg dana nije u potpunosti razja$njeno.

Tekst knjige zavrSava se poglavljem 9 - | Literatura” gde su navedeni bibliografski podaci
koriS¢eni pri njenom pisanju. Autori svakako ohrabruju zainteresovane ¢itaoce da konsultuju navedenu
literaturu u smislu proSirenja i produbljenja svojih znanja iz oblasti koje su predmet razmatranja u okviru
ove knjige.

Autori koriste priliku da se zahvale svojim kolegama, pre svega prof. dr Fedor Skubanu i prof. dr
Dragani Strbac koji su ¢itajuéi pojedina poglavlja, kroz sugestije i kritike dali svoj doprinos podizanju
kvaliteta ove knjige.

U Novom Sadu, 13.07.2021.

Autori
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Termicke i mehanicke osobine materijala

1. Termic¢ke osobine dielektrika

Uopsteno gledano pod termickim osobinama nekog materijala podrazumevaju se sve one
osobine koje odreduju ponasanje tog materijala pri dovodenju/odvodenju odredene koli¢ine toplote. One
su pre svega odredene kako sastavom materijala, tako i njegovom strukturom, rasporedom konstituenata,
karakterom veza izmedu njih i sa time povezanim moguénostima meduatomskih kretanja. Dovodenjem
toplote temperatura Cvrstih tela raste, kretanja atoma se intenziviraju, kohezione sile slabe, a ravnotezna
meduatomska rastojanja se povecavaju sve dok intenzitet kretanja ne bude dovoljno velik da materija iz
¢vrstog ne prede u tecno (topljenje) ili gasovito agregatno stanje (sublimacija). Pri optimalnim uslovima
ili ukoliko prilikom dobijanja nisu vestacki i sa namerom kontrolisani uslovi, ¢vrsta materija se sastoji od
konstituenata koji su pod dejstvom kohezivnih sila povezani i pravilno rasporedeni u prostoru tako da im
odgovara minimum unutrasnje energije (kristalno stanje). Zavisno od prirode konstituenata veza izmedu
njih moze biti dominantno kovalentna, jonska, vodoni¢na, metalna ili van der Valsova (van der Waals). S
tim u vezi, u pogledu termickih osobina postoje velike razlike izmedu razli¢itih materijala. Da bi se
zagrejalo metalno telo nacinjeno od bakra potrebno mu je dovesti 2 puta manje toplotne energije nego
telu iste mase napravljenom od keramike alumine i 2.7 puta manje energije nego za telo iste mase od
polimera politetafluoretilena (teflona). Prema vrednostima linearnog koeficijenta termickog Sirenja «
metali (za bakar @ = 17 - 107° °C™1) se nalaze izmedu polimera (za teflon @ = 126 — 216 - 107%°C™1) i
keramika (za aluminu @ = 7.6 - 107¢ °C™1). Metali, kao odli¢ni elektri¢ni provodnici su odli¢ni toplotni
provodnici, dok dielektrici izuzetno loSe provode toplotu. Koeficijent toplotnog provodenja, koji
karakteri$e sposobnost provodenja toplote kroz materijal, za bakar iznosi k = 398 W m~1 K~1 i 10 puta
je veci nego kod alumine 1 1600 puta veéi nego kod teflona. Toplotni kapacitet, termic¢ka ekspanzija i
toplotna provodljivost predstavljaju osnovne termicke karakteristike svakog materijala ¢ije je
poznavanje i razumevanje neophodno za odredivanje njegovih aplikativnih moguénosti.

Poznavanje termickih osobina materijala od
izuzetne je vaznosti: termiCka provodnost je znacajna
osobina za primenu kako u svakodnevnom zivotu polazeci o
od termic¢ke izolacije domova i toplovoda, pa sve do
konstrukcije svemirskih letelica gde je neophodno pronaci
materijale koji bi dobro termicki izolovali unutrasnjost
Space Shuttle-a od izuzetno visokih temperatura koje se
javljaju pri povratku u Zemljinu atmosferu i iznose preko
1500 °C; poznavanje termickog koeficijenta Sirenja
materijala odnosno promene dimenzija sa promenom v/
temperature neophodno je pri konstrukcijama u
gradevinarstvu, saobracaju, industriji, a naroCito kada je
re¢ o dizajniranju preciznih instrumenata. Pronalazak

Slika 1.1. Proizvodi sa direktnim spojem
metal staklo: a) sijalica sa Zarnom niti

legure tzv. invar sa veoma malim koeficijentom termic¢kog (‘Haimen Xinrong Electric Co, Ltd) b)
Sirenja u Sirokom opsegu temperatura predstavljao je  Staklenia poluvodickia dioda ('PRGGIN
veliko otkriée za koje je Sarl-Eduar Gijom (Charles- d.o.0.)

Edouard Guillaumeu) 1920. godine donelo Nobelovu

nagradu. Danas se Citav niz legura sa ovom karakteristikom koristi kao komponente kod optickih i
laserskih mernih sistema, u izradi satova, kod savremenih proizvoda koji zahtevaju da metal bude spojen
sa staklom ili keramikom za podrucija gde se stepen toplotnog Sirenja ovih razli¢itih materijala mora
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podudarati kako bi se sprecilo diferencijalno Sirenje unutar spoja, a $to se srece kod vakuumskih cevi,
elektri¢nih cevi za praznjenje, sijalica sa Zarnom niti, staklenih poluprovodnickih dioda, i slicno (sl 1.1).

Glavni doprinos unutrasnjoj energiji u ¢vrstom stanju materije poti¢e od kristalne resSetke,
odnosno njenih vibracija sa jedne strane i slobodnog elektronskog gasa sa druge strane. Njihova
mogucénost da prime i prenose dovedenu koli¢inu toplote odreduje termi¢ku osobinu materijala. Koji od
ova dva efekta ¢e dominirati, pre svega zavsi od vrste materijala, ali i od temperaturne oblasti koja se
posmatra.

1.1. Meduatomske interakcije i kristalna struktura

Da bi se razumele vibracije kristalne reSetke neophodno je napraviti mali osvrt na prirodu veza
izmedu atoma, odnosno konstituenata unutar ¢vrstog stanja materije. Kako je ve¢ receno, kod kristalanih
tela u ¢vrstom stanju konstituenti su rasporedeni na pravilan nacin
na ta¢no odredene polozaje unutar elementa grade koji se naziva
elementarna dCelija (slika 1.2.). Njenim idelanim periodi¢nim
ponavljanjem u prostoru moze se izgraditi Citava struktura
kristalnog materijala. Ovo je idealan tip kristalnog uredenja koji
karakteriSe monokristalnu formu. Nasuprot tome, amorfne
materijale karakteriSe kratkodometno uredenje izmedu najblizih
suseda. Sa udaljavanjem od najblizih suseda nagomilavaju se
odstupanja od idealnog periodi¢nog rasporeda i to dovodi do
odsustva dugodometnog uredenja. Njih ne karakteriSe minimum
unutrasnje energije, prilikom dobijanja konstituenti nisu uspeli u
prostoru da se rasporede u skladu sa ocekivanom prostornom
distribucijom hemijskih veza.

Slika 1.2. Elementarna Celija
dijamanta
Izmedu kostituenata u kristalnom stanju postoje
kohezivne sile koje mogu biti razli¢ite prirode. Tip interakcije determiniSe nacin formiranja odredene
kristalne strukture u cilju postizanja maksimalne interakcije, odnosno dostizanja najstabilnijeg sistema sa
minimalnim sadrzajem unutrasnje energije, a nadalje ovo presudno uti¢e na sve fizicke karakteristike
nastalog sistema.

Razlozi zasto se formira kristal od slobodnih atoma sadrzani su u Cinjenicama da naelektrisane
Cestice istog znaka naelektrisanja teZze da budu medusobno razdvojene, da elektroni teze da budu Sto blize
jonima i da kineti¢ka energija elektrona bude §to niza.

Najjednostavniji primer je jonska veza koja se ostvaruje Kulonovom (Coulomb) interakcijom
izmedu konstituenata sa naelektrisanjima razli¢itog znaka. Ova veza je dominantna izmedu jako
elektropozitivnih i jako elektronegativnih elemenata kakav je primer kod kristala NaCl ili CsCl. U
klasi¢nom smislu veza se ostvaruje potpunim prelaskom elektrona sa jednog atoma na drugi atom i na taj
nacin oba atoma ostvaruju stabilne elektronske konfiguracije plemenitih gasova, a izmedu tako dobijenih
jona postoji dominantno kulonovsko privla¢enje. Usled naelektrisanosti suprotnog znaka konstituenti se
privlace do nekog ravnoteznog rastojanja smanjujuci unutra$nju energiju sistema na minimum (slika 1.3).
Na tom rastojanju uspostavljena je ravnoteza privlacnih sila sa odbojnim silama izmedu elektronskih
oblaka. Najopstije posmatrano energiju jonske veze Cini energija potrebna za jonizaciju atoma A
(Ejon(A)), energija koja se oslobada pri vezivanju elektrona za atom B, a odredena je njegovim afinitetom
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prema elektronu (E,r(B)), energija koja odgovara Kulonovoj (E¢) i van der Valsovoj privlacnoj
interakciji (Ey,) i energija usled odbijanja elektronskuh oblaka (E,,):

Ej = Ejon(A) — Eqf(B) — Ec — Ey + Eoq (1.1)

Uzimajuéi u obzir samo klasi¢nu kulonovsku interakciju izmedu jednostruko jonizovanih jona i

b . .. .
, gde je n eksponent znacajno veéi od 2,

o

energiju odbijanja elektronskih oblaka okarakterisanu sa

ukupna energija jonskog kristala sa N parova jona u ravnoteznom stanju data je izrazom:

U(r,) = —NA e’ (1 1) (12)
o) = ATe,T, n ’

gde je A Madelungova konstanta i ona zavisi isklju¢ivo od geometrije kristalne resetke. Naime, u kristalu
svako rastojanje izmedu neka dva jona r;; se moze predstaviti kao multiplet najmanjeg rastojanja r

(rij = pijT), pri Cemu je p;; neki ceo broj. Madelungova konstanta data je izrazom:

1
A=) +—
- (1.3)

Kristalna jonska struktura NaCl

(72) 10\

Slika 1.3. Shematski prikaz obrazovanja kristala NaCl sa izrazito dominantnom jonskom vezom

Kod nekih nemetalnih materijala, kod tela sastavljenih od atoma jedne vrste ili atoma sli¢ne
elektronegativnosti u izgradnji kristalne strukture dominira drugi tip interakcije. U pitanju je kovalentna
interakcija. ReC je o jakoj interakciji koja proizilazi iz deljenja elektrona izmedu konstituenata, odnosno
iz stvaranja zajednickih elektronskih parova. Stabilnu elektronsku konfiguraciju koja odgovara inertnim
gasovima sa 8 elektrona u poslednjoj ljusci interaguju¢i atomi postizu formiranjem zajednickih
elektronskih parova. U ovom sluc¢aju maksimalni efekti interakcije, odnosno sniZzavanja energije postizu
se maksimalnim preklapanjem elektronskih orbitala. To rezultira sa jedne strane formiranjem ovakvih
veza u pravcima koji omogucuju znacajnije prekrivanje i Cinjenicom da je veza nastala veéim
prekrivanjem jaca. S obzirom da izuzev s-orbitala, sve ostale imaju odgovarajucu prostornu raspodelu ovu
vezu karakteriSe prostorna usmerenost, §to bitno odreduje raspored konstituenata. Kod jonske veze ovo
nije slucaj buduci da je karakteriSe sferno-simetri¢na raspodela pa se izgradnja kristalne strukture vrsi po
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geometrijskom principu pakovanja. Pri tome su od posebnog znacaja medusobni odnosi izmedu veli¢ina
radijusa jona koji interaguju.

Hlor (CI) Kiseonik (O) Azot (N)

Slika 1.4 Shematski prikaz jednostrukih, dvostrukih i trostrukih kovalentnih veza obrazovanjem
zajednickih elektronskih parova

Poseban tip kristala Cine kristali sa metalnom
vezom. Kod njih spoljasnji valentni elektroni postaju
zajednicki, slobodni u prostoru izmedu jona i kre¢u se poput
Cestica idealnog gasa. Na ovaj nacin, delokalizacijom
elektrona u polju jezgara energija sistema se sniZzava.
Osnovne postavke teorije metala postavio je Drude, a
dopunio ih je H. A. Lorenc (Lorentz). Kasnije je zasnovana
kvantna teorija metalnog stanja uvodenjem kvantne statistike
u tretiranju elektronskog gasa pri ¢emu je pokazano da se oni
pokoravaju  Fermi-Dirakovoj  (Fermi-Dirac)  statistici.
Potencijalna energija idealizovanog modela metala data je
izrazom:

_ i 1 ﬁ (1.4) Slika 1.5 Slikovit prikaz metalne veze
10 4mey R kao mora elektrona izmedu ¢vorova
gde je R rastojanje, e naelektrisanje elektrona i kristalne resetke

&g dielektri¢na propustljivost vakuuma.

Molekulski Kkristali predstavljaju grupu kristala kod kojih se interakcija odvija izmedu
konstituenata, melekula koji su ve¢ medusobno povezani hemijskim vezama u klasi¢nom smislu.
Medutim i u ovom slu¢aju moze se sniziti energija sistema obrazovanjem uredene kristalne strukture, a
proces se odvija pod uticajem van der Valsovih sila. Pod ovim pojmom podrazumeva se nekoliko
razli¢itih tipova molekulskih dipol-dipol interakcija, a za sve njih je karakteristicno da veoma brzo
opadaju sa rastojanjem i nisu prostorno usmerene. Ovaj tip veze je karakteristiCan za kristale inertnih
gasova Ar, Xe, Ne, kao i kristale N,, Hy, O,, F,, Cl,, Br, i I,. Ukupna energija interakcije za sistem od N
atoma data je Lenard-Dzounsovim (Lennard-Jones) potencijalom:

N or12 o\ 6
= — — — — 1.

U@) = 4e (Alz (r) Ag (r) ) (1.5)

Parametar ¢ odgovara meduatomskom rastojanju za koje je Ej;(0) = 0 i direktno je povezan sa

ravnoteznim rastojanjem kojem odgovara minimum energije interakcije. Parametar & predstavlja
minimum energije interakcije dva atoma. Parametri A;, 1 A¢ definisani su izrazom:
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N

1 k
Ax =Z<p—ﬁ> (1.6)

=1
J#i
Ovde treba pomenuti da postoje i druge klase kristalnih jedinjenja, kao §to su kristali sa
vodoni¢nom vezom, kompleksna jedinjenja sa koordinacionom vezom...

Pri razmatranju razli¢itih tipova materijala mora se voditi rauna o dve stvari: ovakva podela
odgovara samo dominantnom tipu sile i u prirodi ne postoji isklju¢ivo samo jedan tip interakcije kao i da
u realnim sli¢ajevima idealno pravilan raspored konstituenata je samo dobra aproksimacija. U realnim
kristalima uvek je prisutan i odreden broj defekata bilo da je re¢ o vakancijama, substitucionim ili
intersticijskim defektima ili nekom drugom tipu defekata. Energetske analize pokazuju da njihovo
prisustvo u odredenoj koncentraciji snizava energiju sistema. Takode, atomi nisu striktno vezani za
regularne polozaje ve¢ vibriraju oko njih.

1.2. Vibracije Kkristalne reSetke

Kao §to je receno u prethodnom poglavlju prilikom formiranja kristalne resetke atomi zauzimaju

ravnotezne poloZzaje kojima odgovara minimum potencijalne energije (Z—Z = 0, slika 1.6.). Na svakoj
r=ry

temperaturi atomi imaju odredenu energiju i oni vibriraju oko ravnoteznih polozaja. Ove atomske
vibracije imaju uticaj na termicke karakteristike materijala. Vibracije resetke nisu prost zbir individualnih
atomskih vibracija ve¢ jedno povezano kretanje uslovljeno vezivnim silama izmedu atoma, te se u tom
smislu posmatraju vibracioni talasi koji se protezu kroz Citav kristal.

energija odbojne
interakcije

U(r)

paraboli¢na
aproksimacija

ukupna energija
interakcije

U(rp) . energija privlatne
’ interakcije

Slika 1.7. Graficki prikaz atoma kao sistema

Slika 1.6. Grafik zavisnosti energije . . o . .
oscilatora povezanih elasticnim oprugama u jednoj i

interakcije izmedu atm.na u funkciji njihovog i dimenczije
rastojanja

Za slikoviti prikaz oscilacija atoma najlakSe je zamisliti da su povezani sistemom opruga
zanemarive mase koje odgovaraju interakcijama izmedu njih, slika 1.7. Ukoliko su atomi ta¢no smesteni
u ravnotezne poloZaje tada je rezultujuca sila koja deluje na svaki od njih jednaka nuli $to odgovara
nedeformisanim oprugama. Ukoliko se atom pomeri iz ravnoteznog poloZaja on pocinje da oseca
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rezultujucu silu. S jedne strane ona ga gura, a sa druge ga vuce nazad u ravnotezni polozaj. Takode, preko
uzajamne interakcije ove oscilacije se prenose na susedne atome.

1.2.1. Oscilacije atoma u slu¢aju monoatomske jednodimenzione reSetke

Za razumevanje oscilacija Citave kristalne reSetke u tri dimenzije najbolje je poceti razmatranje za
slucaj jednodimenzione resetke - niza i to najpre u slucaju da niz Cine identi¢ni atomi (slika 1.8). Ovo bi
odgovaralo jednodimenzionom kristalu izgradenom od elementarne ¢elije periode a sa jedni motivom.

Slika 1.8. Monomatomski niz kod koga su atomi povezani sistemom opruga. u, predstavlja pomeraj p-tog

atoma u nizu od ravnoteznog polozaja

Jednacine kretanja za pojedina¢ne atome mogu se izvesti iz Hukovog (Hooke) zakona i drugog
Njutnovog (Newton) zakona. U modelu opruga smatra se da sila koja deluje na p-ti atom od strane n-tog
atoma zavisi linearno od rastojanja izmedu njih. To rastojanje je odredeno pomeranjem oba atoma iz
odgovarajuéeg ravnoteznog polozaja, odnosno u ravnoteznim polozajima individualna pomeranja su
jednaka nuli pa je i nihovo relativno pomeranje nula. Kad su atomi pomereni iz ravnoteznih polozaja
zamisljene opruge su sabijene odnosno istegnute izazivajuéi sile na njih. Ukupna sila koja deluje na p-ti
atom, a poti¢e od p + 1, pa sve do nekog p *+ n-tog atoma, je suma sila izmedu svih individualanih
parova i data je izrazom:

d?u
F,=m dtzp = Z Cr(Upn — p) (L.7)
n

Cy, je konstanta interatomske sile, a u,, je pomeraj p-tog atoma iz ravnoteznog polozaja.

Resenje ove diferencijalne jednacine je oblika:
U= A- e twttikx (1.8)

gde je k talasni vektor, w ugaona frekvencija, a A je amplituda. Buduéi da se reSenja traze za diskretnu
reSetku, a ne kontinualnu sredinu potrebno je x zameniti sa pa. Jednacina kretanja (1.8) opisuje oscilacije
atoma, ne vode¢i racuna o praznom prostoru izmedu njih. Dakle jednac¢ina postaje oblika:

up =A- e—iwt+ikpa (19)

Resavanjem diferencijalne jednacine kretanja dobija se disperziona relacija:
2
2 -2 -
w? = mz Cn(l cos(nka)) (1.10)
n>0

Periodicna disperzija je karakteristika talasa u diskretnim reSetkama i elasticni talasi ne
ispoljavaju disperziju u kontinualnim medijumima.
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Nac¢i vezu izmedu konstante sile C,, i potencijalne energije izmedu dva atoma.

Neka je potencijalna energija atoma u ravnoteznom polozaju U(rp). Za mala pomeranja od ravnoteznog
polozaja potencijalna energija se moze prikazati u obliku:

d d? d3
U = Uy + (d—lr]) (r—7p) +§(d_jj) = 1)? +%<d—:3]> G e

0
Sila koja deluje na atom pomeren iz ravnoteznog polozaja je:
du

F:_ai xz(r_ro)

0

Prvi ¢lan ovog izraza nezavisan je od pomeraja x i sumiranjem interakcije izmedu svih atoma ukupna sila u

- .. . au
ravnoteznom polozaju mora biti nula —

- = 0 . Zadrzavajuci se na prvom preostalom ¢lanu dobija se da je
T=Tp

dr?

F=— (d2”> =)= G~ 1)

Pod ovim uslovima sila je kvazi elasti¢na.

Kada je talasna duzina mnogo veca od rastojanja u resetci, A > na, tada je nka K1 -

cos(nka) = 1 — % (nka)? , disperziona relacija (1.10) postaje oblika:

k?a?
w? = anCn (1.11)

m

a2
w=k EZ”ZC” (1.12)
n>0

Frekvencija postaje linearno proporcionalna talasnom vektoru, a faktor proporcionalnosti je

odnosno:

brzina talasa. Ovakva zavisnost se moze dobiti za slucaj elasti¢nih talasa u kontinualnim sredinama.
Diskretna resetka ponasa se kao kontinualna u dugotalasnoj aproksimaciji.

Ovde treba naglasiti da se smatra da su redistribucije elektrona kao odgovor na pomeranje jezgara
mogu smatrati trenutnim buduci da je masa elektrona mnogo manja od mase jezgara.

U slucaju jednodimenzione kristalne resetke (niza) i pod pretpostavkom da je sila izmedu atoma u
nizu proporcionalna relativnom pomeraju atoma od ravnoteznog polozaja (harmonijska aproksimacija) i
uzimajuci u obzir interakciju samo izmedu najblizih suseda, sila koja deluje na p-ti atom u nizu data je sa:

E, = C(up+1 - up) + C(up_1 - up) (1.13)

Odavde sledi da je zakon kretanja p-tog atoma,

d*u
m?zp = Cl(um1 - up) =+ (,‘1(up_1 - up) = —Cl(Zup —Upyq — up_l) (1.14)

Analogno ovoj relaciji moze se napisati N relacija za svaki atom u nizu od N atoma.

Resenje gornje jednacine trazi se u obliku:
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U, = Aei(kxp_“’t) (1.15)

koji reprezentuje progresivni talas kod koga svi atomi
osciluju frekvencijom w i sa istom amplitudom A, pri
¢emu je X, = pa ravnoteZni polozaj p-tog atoma u

posmatranom nizu.

Ako se trazeni oblik reSenja zameni u
jednacinu kretanja dobija se disperziona relacija

.~ ka
sin—

> (1.16) -27/a -m/a n/a

prva Brilloinova
zona

oblika:
’4C1
w= [—
m

Graficki prikaz disperzione relacije dat je na
slici 1.9.

Slika 1.9. Graficki prikaz disperzione relacije,

Oblast za vrednosti k izmedu — —1- nazivase
prva Briluenova (Brillouin) zona. Ograni¢avajuci se na

. e . . .. . 2T v ..
prvu Briluenovu zonu, frekvencija i pomeraj atoma se ne menjaju za k i k + - odakle se moze dobiti set

mogucih nezavisnih vrednosti talasnog vektora k unutar ove zone.

U oblasti gde je |k| < g, odnosno A > a, moze se primeniti dugotalasna aproksimacija i

disperziona relacija postaje oblika:

2
Cia

m

w=k ->w=vk (1.17)

Frekvencija w postaje proporcionala sa k i konstanta proporcionalnosti je brzina zvuka. Kada

talasni vektor tezi vrednostima +§ disperziona relacija postaje takva da raste njena nelinearnost sa
. . d
opadanjem nagiba ﬁ.
Za opisivanje kretanja ravnog talasa, a kojeg reprezentuje relacija (1.15) koriste se i dve brzine.
Ako se posmatra na primer kretanje vrha pika, brzina njegovog pomeranja predstavlja jednu od brzina
talasa. Neka se pik u nekom trenutku t; nalazio u poloZaju x;, a u trenutku t, u poloZaju x, njegova
brzina je:
xl - xz

s (1.18)

To je ujedno i brzina koja odgovara brzini kojom putuje ista faza talasa. Polaze¢i od zahteva da
faze budu jednake dobija se:

X1 — X w
(Wt — k) = (@t — k) » T —= =7

vph
(1.19)
i ona se naziva faznom brzinom. Ona nije povezana sa protokom energije.

Pored fazne brzine definiSe se i grupmna brzina koja odreduje i brzinu prenosa energije,
definisana je kao:

grupne i fazne brzine u prvoj Brilloinovoj zoni
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dw
v

== 1.20
s = Ik (1.20)

U aproksimaciji da interakcija postoji samo izmedu najblizih suseda za grupnu brzinu se dobija:

_|Ga? ka
V9= |Tm 72 (1.21)

b4
vg=02ak=i—;
a

(1.22)
C,a?
vy = za ka-0
m

Da bi se dobile dozvoljene vrednosti za k moze se sredina posmatrati kao neogranicena, ali se
zahteva da reSenja budu periodi¢na za neko veliko rastojanje L = Na:

pri emu je:

u(pa) = u(pa + L) 123

Ovaj pristup naziva se metod periodi¢nih grani¢nih uslova. Periodicni grani¢ni uslovi
uobicajeno se primenjuju na beskonacne sisteme gde je L neka proizvoljna duzina normalizacije. Ipak oni
se mogu primeniti i na kristal kona¢nih dimenzije L veStackom konstrukcijom kopiranjem konacnih
kristala jedan pored drugog dok se prostor ne popuni. Polazeci od relacije (1.9) dobija se:

A- e—iwt+ikpa =A- e—imt+ik(pa+L)

(1.24)
eikL =1
a odatle slede moguce vrednosti vektora k:
2nm 2nm
k=+—=4+——,zan=012,..,N (1.25)
L Na

Budu¢i da modovi k = ig dobijeni za n = N, odgovaraju istom stoje¢em talasu postoji N

.. . . . . ee . . 2
nezavisnih modova u prvoj Briluenovoj zoni. Postoji jedan mod u svakom intervalu Ak = -

Za niz sastaljen N = 10 atoma duzine 10a moguci su slede¢i modovi:

2 4 6r 8mr 10w
k=0,+

t—t—t— t—,— (1.26)
10a’ ~ 10a 10a” ~ 10a 10a

Ove vrednosti nazivaju se normalni modovi i prikazani su tackama na slici 1.9.

. , - . 107 s
Najkraca talasna duzina u ovakvom lancu ima vrednost A = 2a za k = Py
elementarne celije osciluju u antifazi. Dugotalasna granica za k = 0 tezi beskonac¢nosti odnosno veli¢ini

kristala. Sva moguc¢a pomeranja atoma i sve moguce frekvencije modova resetke opisane su talasima

, kada susedne
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izmedu te dve grani¢ne talasne duzine, 2a < A < oo. Na slici 1.10. prikazana je jo§ jedna vazna Cinjenica
kada je re¢ o kretanjima motiva resetke. Naime, takve oscilacije za koje je 4 < 2a mogu jednako dobro
opisane sa duzim talasnim duzinama u gore pomenutom opsegu.

a Identi¢an broj
—p
kvantnih  stanja  daje i
I,./.\ """ /‘ ------ @ I/\\ I/\\ AT L primena grani¢nih uslova u
‘‘‘‘‘ e \ "\-,.. | .. .« .
It , ——— ——L" kojima se zahteva da krajnje
1 T \ L - !
DY VALY A T Y @-... " ______ .’_ ...... )/ tacke budu fiksne. Iz ovih
razmatranja sledi formiranje
stojecih talasa. U nizu
Slika 1.10. Transferzalni talas kojem odgovara talasna duzina manja ~ duZine L koji sadrzi N +1
od 2a moze se jednako dobro opisati vecom talasnom duZinom Cesticu na medusobnom

rastojanju a, Cestice na
krajevima fiksne, dobijaju se diskretne mogucée vrednosti talasnog vektora (odnosno frekvencije) koje
imaju formu stojecih talasa:

m 2w 3 Nt

L'"L L’ L
Odavde sledi da je najkrace talasna duzina A = 2a. Najduza talasna duzina je A = 2L. Stojeci
talas sastoji se od progresivnih talasa koji se kre¢u u suprotnim smerovima. Samo oblik talasa, a ne
amplituda, definiSe mod (odnosno vrednost k ili w;). U gornjoj relaciji prebrojavanje kvantnih stanja ide
do N — 1 jer suu skupu od N + 1 Cestice dve fiksirane, §to nije od posebnog znacaja kad je re¢ o velikom
broju Cestica.

Dodavanje kvanta energije u specificni mod ne menja oblik moda jer je mod Cesto definisan
nezavisno od amplitude, samo se oblik talasa uracunava u definisanje moda.

a) b)

Slika 1.11. Briluenova zona: a) u dve dimenzije, b) u tri dimenzije za povrsinski centriranu elementarnu
Celiju (Vigner-Zajcova (Wigner-Seitz) celija zapreminski centrirane elementarne Celije)

Talasni vektor k koji opisuje vibracije reSetke sadrzi informaciju o pravcu prostiranja talasa i
njegov intenzitet iznosi 2771 pri ¢emu je A talasna duzina moda. k je vektor u recipro¢nom prostoru koji
se jo§ naziva i1 k-prostor. Centar ovog prostora je vrednost k = 0 (1 = o). Kako je veé receno
kratkotalasna granica je k = ig. Dvoznak pokazuje talase koji se prostiru u suprotnim pravcima. Svi
moguci talasni vektori koji opisuju modove reSetke leze izmedu ove dve grani¢ne vrednosti u
reciprocnom prostoru. Intenzitet vektor k = Z je jedna polovina rastojanja do tacke reciprocne resetke i

lezi na granici zapremine recipro¢nog prostora oko uocenog centra koja se naziva Briluenova zona. U tri
dimenzije ova zona definiSe kratkotalasnu granicu svih talasnih vektora u kristalu. To je najmanja

10
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zapremina reciprocnog prostora u potpunosti zatvorena ravnima koje su normalne na reciprocne vektore
reSetke povuCene iz centra, a na polovini njihove duzine. Konstrukcija Briluenove zone u dve i tri
dimenzije prikazana je na slici 1.11. Ova zona predstavlja ¢eliju koja u reciproénom prostoru obuhvata
deo prostora koji lezi blize nekoj uocenoj tacki recipronog prostora nego bilo kojoj drugoj tacki
recipro¢nog prostora.

Da bi se izra¢unala ukupna energija u ravnom talasu odredenog talasnog vektora odnosno ugaone
frekvencije potrebno je sumirati kineticku i potencijalnu energiju svakog atoma uklju¢enog u njega.
Nakon sumiranja neophodno je usrednjiti tu sumu u vremenu da bi se dobila energija datog moda (datog
talasa). Ona je proporcionalna kvadratu amplitude. Zatim, ukupna energija sistema bi¢e jednaka sumi
energija svih modova. Medutim, treba obratiti paznju da amplitude nisu poznate, odnosno njihova
statistiCka distribucija na datoj temperaturi, kao i da mora da vazi Hajzenbergov (Heisenberg) princip
neodredenosti. Za odredivanje energije sistema neophodno je primeniti kvantnu mehaniku. Talasi reSetke
su kvantovani.

U slici opruga, ukupna potencijalna energija je suma potencijala svih parova atoma i u segmentu
od N atoma unutar beskonac¢ne linearne monoatomske reSetke data je izrazom:

1
V(uy, ..., uy) =EZ K(Ju, —uy|) (1.27)
by

Budu¢i da se u sumi interakcija izmedu dva atoma duplira potrebno je sumu podeliti sa dva.
Razvojem sume u Tejlorov (Taylor) red oko polozaja kad su pomeranja od ravnoteznog poloZaja za sve
atome ista, uzimajuci da je u tom slucaju potencijalna energija V, = 0 i zanemaruju¢i ¢lanove visSeg reda
u razvoju sume, totalna potencijalna energija je:

1|1
{ORHESSY lzz Cop (1 — 1) (1.28)
p v

Hamiltonijan sistema dat je izrazom:
1 pg 1 2
H=3> (B2 oy — ) (1.29)
p P

Ukupni Hamiltonijan se sastoji od N medusobno povezanih atoma koji osciluju i1 svaki ima
Hamiltonijan:

Pz% 1 2
H, = m + EZ Cn(up - up+n) (1.30)

n>0

Budu¢i da ukupna energija ostaje konstantna u slu¢aju harmonijskih oscilacija i da ne zavisi od
polozaja oscilatora tokom oscilovanja vazi da je:

Wy _g 1.31
dup - ( . )
odakle se dobija identi¢na jednacina kretanja kao i primenom Hukovog i Njutnovog i zakona.

Po analogiji da su energetski nivoi harmonijskih oscilatora kvantovani i energijski nivoi vibracija
reSetki su kvantovani. Ti kvanti vibracija nazivaju se fononi.

Fonon je Cestica energije usled kretanja atoma koji ¢ine materijal i usled toga njihova svojstva
moraju bit blisko povezana sa fizickom strukturom materijala. Bilo koji poremecaj koji prouzrokuje
kretanje atoma proizvodi fonone. lako je uobiajeno posmatrati talasnu prirodu zvuka, on se sastoji od

11
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kretanja fonona kroz materijal. Takode, toplota proizvodi fonone bududi da se toplotna energija skladisti
kroz intenzivnije kretanje atoma u materijalu.

Fononi igraju vaznu ulogu u procesima provodenja ali i u optickim procesima. Pokretljivost
elektrona i Supljina ogranic¢ena je sudarima sa fononima i kako sa temperaturom broj fonona raste tako se
smanjuje njihova pokretljivost.

Dozvoljeni energijski nivoi harmonijskog oscilatora, odnosno svojstvene vrednosti energije su:

E = (n+%) hw (132)

Zii gde je n kvantni broj. Svakom
.g' vibracionom modu u kristalu
g frekvencije w(k) odgovarace
:;—0» n=2 energija:
E n=1 1
5 n=0 EGR) = (n+3) heoth) (133
21 2n 2n 2n k
]N_a 2Na 3Na 4Na
do N2E Sto se iz praktinih razloga
° Na moze posmatrati kao da je taj

mod zauzet sa n fonona
energije hw(k) (slika (1.12)).
Clan % hw(k) odgovara

Slika 1.12. Energijski spektar fonona

osnovnom stanju kada fononi ne postoje i pokazuje da energija u tom slucaju nije nula i on je posledica
principa neodredenosti. Na ovaj nacin oscilacije reSetke mogu se posmatrati kroz prizmu ,,Cestica” -
fonona. Svaki mod oscilacija reSetke odreden je svojim talasnim vektorom k, frekvencijom w i
amplitudom. Svaki mod u kvantno-mehanickoj slici predstavlja kvantni harmonijski oscilator. Njegova
energija se moze posmatrati kao odgovaraju¢i broj fonona, pri tome taj broj prati Boze-Ajnstajnovu
(Bose-Einstein) statistiku.

1.2.2  Oscilacije atoma u slu¢aju dvoatomske jednodimenzione resetke

Sliénim postupkom moguce je odrediti jednacine oscilovanja za dvoatomnu jednodimenzionu
reSetku, a daljim uopstavanjem doci do zakljucaka za trodimenzionu resetku.

a e m

I I I
.mz

/SRR /RY . AP g Anny g

l»]
Up-1

l— |
up+1 up+2

e
C

©

p-2

Slika 1.13. Dvoatomski niz kod koga su atomi povezani sistemom opruga. Uy predstavlja pomeraj p-tog

atoma od ravnoteznog poloZaja
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Neka se posmatra jednodimenziona reSetka — niz, sa dva neekvivalentna atoma mase m; i m, u
jedinicnoj ¢eliji Ciji je parametar a (slika 1.13).

U ovom slu¢aju mogu se napisati dve jednacine kretanja:

d*u
m; dtzp = C(Zup —Upyq — up_l)
(1.34)
d*Up.4q
m; dtpz = —C(2Up1 — Upsz — Up)
Resenje se trazi u formi progresivnog talasa za dva atoma:
A elkpa B
up+1] [A lk(p+1)a] ot (1.35)
Zamenom u jednacine kretanja dobija se:
2C — myw? —ZCcoska] Al]
=0 1.36
—2Ccoska 2C —myw?]lA; (1.36)
Netrivijalno reSenje postoji samo ako je determinanta matrice jednaka nuli:
2C€ —mw?)(2C — myw?) — 4C%cos?ka =0 (1.37)
¢ije je reSenje:
1 1 1 1\* 4sin%ka
w2=C<—+—)iCj(—+—) | (1.38)
m; My m; My myms;

U zavisnosti od znaka u reSenju dobijaju se dve disperzione krive (slika 1.14a): opticka i
akusti¢na grana.

a) b) c)

N - m )
3 akustitka .’.‘m“““...."’.
/\akustlckm

-nt/2a 0 % n/2a optitka _—

Slika 1.14. a) Disperzioni spektar diatomskog niza,; Opticka i akusticna grana u slucaju longitudinalnih
(b) i transverzalnih oscilacija (c)

Ako se posmatra grani¢ni slu¢aj k = 0 (beskonacna talasna duzina) za akusti¢nu granu dobija se
daje w =01iA4; = A,, odnosno dva atoma u ¢eliji imaju istu amplitude i fazu, odnosno molekul osciluje
kao kruto telo (slika 1.14b). Ovo se moze ocekivati pri kompresivnom kretanju. S druge strane, za date
uslove, za opticku granu dobija se da je:
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= [20(=+=) i mdy +mad, =0 (1.39)

my mp

Sto ukazuje da se oscilacije odvijaju tako da centar masa ostaje fiksan, odnosno da se dva atoma pomeraju
u suprotnim fazama (slika 1.14b). Na slici 1.14c prikazani su akusticki i opticki mod u slucaju

. . - .. 2 .
transverzalnih talasa i to za mod oscilacija kome odgovara talasna duzina A = 10a (k = ﬁ). Naziv

akusticki potice iz Cinjenice da je ovaj tip talasa odgovoran za prostiranje zvucnih talasa kroz kristal. S
druge strane, naziv opticki mod potice iz ¢injenice da kod jonskih kristala kod kojih susedni atomi imaju
suprotno naelektrisanje ovakvi talasi generisu dipolne momente koji mogu da interaguju sa svetloséu. U
slu¢aju trodimenzionalne reSetke sa jednim atomom analognim postupkom dobile bi se tri akusticke
grane, jedna longitudinalna i dve transverzalne. [ u ovom slucaju bi se resenje trazilo u obliku:

w, = Aellp=wt) (1.40)

ali bi talasni vektor sadrzao informaciju i o talasnoj duzini i o pravcu prostiranja. Takode, vektor A
odredivao bi i amplitudu kao i pravac oscilacija atoma.

Ako se posmatra kristal sa s atoma po elementarnoj ¢eliji i neka je u(lm) pomeraj m-tog atoma u
l- toj elementarnoj Celiji. Pretpostavka je da je ukupna potencijalna energija U kristala funkcija trenutne
pozicije svih atoma. Ukupna energija moze se dobiti razvojem u Tejlorov red u funkeiji u(Im):

U= U0+Za

ua(lm) + = 5 Z Z @, (Im; I'm)u, (Im)ug(I'm’) + -
ImlI'm af (1.41)

U=U0+U1+U2+

pri ¢emu U, odgovara ravnoteZznom rastojanju, a @, (Im; I'm’) je:

0tU
du,(Im) dug(I'm’) o

Dy (Im; ') = (1.42)
Prvi ¢lan je za dinamicke probleme neinteresantan i moZze se uzeti da je jednak nuli, dok je drugi
¢lan u ravnoteznoj konfiguraciji nula, tako da u harmonijskoj aproksimaciji preostaje:

1
Unarm = Uy =5 Z Z 5 (Im; ', (Im)up (') (1.43)

iml'm af
Jednacina kretanja postaje oblika:

ue(Im) _

iy T S g Py (') (1.44)

I'm'B
My, je masa m-tog atoma, a ®,a(Im; I'm") je linearna sila koja deluje na atom (Im) duz a pravca
usled pomeranja atoma (I'm") duz B pravca. Veli¢ina @ zadovoljava translacionu simetriju resetke i
infinitezimalnu translacionu invarijantnost. Koriste¢i translacionu simetriju jednacina (1.44) se moze
napisati kao:

?u, (Im)
mmT 123 @y (0m, 'm*)ug(I'm*) (1.45)
i njeno reSenje se trazi u obliku:
1
4, (im) = = Ag e, m) expliCiex(D) - wt)] (1.46)

My k
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x(l) je ravnotezni vektor polozaja [-te elementarne ¢elije. Zamenom u jednacinu kretanja dobija
se:

w?A,(k,m) = Z Dgp(mm’|,) Ag(k, m") (1.47)
m'p

¢ija se netrivijalna reSenja dobijaju reSavanjem determinante:
|Dgp(mm’ ) — 02 84p8,mm| = 0 (1.48)
Veli¢ina Dy p(mm’|;) definisana je sa:

1
Dop(mm’[,) = \/ﬁz ®y(0m, l‘m‘)exp(ikx(l‘)) (1.49)
miim’ T

Resavanjem jednacine dobija se 3s svojstvenih vrednosti.

Dakle, u slucaju trodimenzionalne resetke

o d + + sa p atoma po celiji dobilo bi se 3p disperzionih
: | krivih, od toga bilo bi 3 akusti¢nih i (3p —3)
: opticke.

?.up-l .u +up+2+ . . e o .
— P U kristalu se ne pomeraju pojedinacni
?. ? ?up A1 ? atomi vec¢ Citave atomske ravni $to je prikazano na

i¢ & & w slici 1.15.
: : Za materiju u kristalnom stanju moze se
} t smatrati da sadrzi skup fonona u stanju termicke
p-1 p ptl p+2 ravnoteze. Kao $§to je ve¢ reeno svaki mod
oscilacija reSetke odreden je svojim talasnim
vektorom k, frekvencijom w 1 ima diskretan
Slika 1.15. Atomske ravni u ravnoteznim energijski spektar (slika 1.12). U harmonijskoj
(isprekidana linija) i pomerenim poloZajima aproksimaciji svaki mod moze biti tretiran zasebno.

(puna linija) u sluc¢aju longitudinalnih oscilacija ~ Slobodna energija Citavog sistema je suma
slobodnih energija svih modova.

Za dati mod k, odnosno w kvantni broj n odreduje broj fonona u datom modu. Pri tome svaki
fononski energijski nivo ima kona¢nu verovatnocu da bude zauzet. Srednja vrednost energije za mod koji
odgovara konkretnoj vrednosti k moze se dobiti, ako se odredi srednji broj fonona u datom modu na datoj
temperaturi.

Verovatnoca da u datom modu postoji n fonona data je izrazom:

_ 1 En (k)
W(n) = mexp (— kgT ) (1.50)

gde je eksponecijalni ¢lan poznat kao Bolemanov (Boltzmann) faktor, a Z je faktor normiranja i moze se
odrediti iz uslova:

00

Wn) =1 (1.51)

n=0

Koriste¢i daje 1 + x + x2 + - = i dobija se:
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o mwy e (Tr)
20=),  ew (‘ kT > EEEIC) (152

Srednji broj fonona iznosi:

S oo (- 58) oo (-840 iun e ()

I R e e

Uvodenjem smene x = exp (— hkw—(;f)), dalje sledi:
B

d voo
(n) = Zﬁ=0nx" = xﬁZn:O i
) n

n=0% Yn=o X"
Kako je:
¥ e
n=0 1-—x
Za srednji broj fonona se dobija:
1
(n) - (h;(é)g)) _, (1.53)

Data funkcionalna zavisnost je Plankova (Planck) distribucija koja je dobijena i za zracenje
apsolutno crnog tela $to je i razumljivo buducéi da su fononi kvanti energije pobudenja talasa resetke, kao
Sto su to fotoni za elektromagnetne talase. Ovo je ujedno specijalan slucaj Boze-Ajnstajnove distribucije
za koju je hemijski potencijal jednak nuli.

Srednja energija moda odredenog vrednoscu k je:
hw(k)

E(k) = <(n(k)) + %) hw(k) = + % hw (k) (1.54)

Na temperaturi T usrednjeno gledano treba o¢ekivati (n(k)) fonona sa energijom hAw (k).

1.3. Specifi¢ni toplotni kapacitet

Jedna od najznacajnijih termickih karakteristika svakog materijala je toplotni kapacitet (C).
Prema uslovima pod kojim se odreduju, razlikuju se toplotni kapacitet pri konstantnoj zapremini (C,,) i pri
konstantnom pritisku (Cp). Prvi je mnogo znacajniji sa stanoviSta teorijskih razmatranja, dok je drugi
mnogo lakSe eksperimentalno odrediti. Izmedu ova dva toplotna kapaciteta postoji veza. Toplotni
kapacitet se uobicajeno definiSe za neko telo, ne nuzno homogeno i predstavlja koli¢inu toplote koju mu
treba dovesti da bi mu se temperatura povisila za 1 K. Specifi¢ni toplotni kapacitet (¢ = C/m) se definiSe
za neki materijal 1 predstavlja toplotni kapacitet obra¢unat po masi i brojno je jednak koli¢ini toplote koju
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treba dovesti jedinici mase supstance da bi joj se temperatura povisila za 1 K. Veza izmedu specificnog
toplotnog kapaciteta pri konstantnoj zapremini i konstantnom pritisku data je izrazom:
2
aiT
—c, = —— (1.55)

c =
xp

p

gde je a? zapreminski koeficijent Sirenja, y kompresibilnost, a p gustina. Ova razlika je mala (na sobnim
temperaturama iznosi svega nekoliko procenata) i najéeSée se moZze zanemariti, posebno na
temperaturama ispod sobne.

U tabeli su dati specifi¢ni toplotni kapaciteti ¢, razlicitih klasa materijala na sobnoj temperaturi, dok slika
prikazuje ponasanje specificnog toplotnog kapaciteta odabranih materijala sa temperaturom.

specifi¢ni toplotni kapacitet

materijal c, Jkg™'K™)
metali
zlato 128
. Dulong-Petitov zakon bakar 386
aluminijum 900
srebro 235
olovo 129
polimeri
najlon 1670
teflon 1050
100 300 500 polietilen 1850
T(K)
polistiren 1170
keramike
silikatno staklo 740
pireks staklo 850
alumina 775

Za opisivanje toplotnog kapaciteta materijala koristi se i molarni toplotni kapacitet koji je
obracunat po koli¢ini supstance i moze biti pri konstantnoj zapremini i pri konstantnom pritisku:

mol =&. mol=&

et =225 ¢ (1.56)

n

Eksperimentalni rezultati pokazuju da u okolini sobne temperature vrednosti molarnog
specifi¢nog toplotnog kapaciteta iznose priblizno 25 ] mol™! K™1. Vrednost ovog parametra opada sa
opadanjem temperature i sa priblizavanjem temperature nuli i on tezi nuli sa T3 kod izolatora, odnosno sa
T kod metala. Kod magnetnih kristalnih materijala na veoma niskim temperaturama uredivanje magnetnih
momenata moze dovesti do velikih vrednosti toplotnog kapaciteta.

Prema klasiénom modelu svaki atom u kristalu vezan je za svoj polozaj harmonijskim silama
slicno kao da se nalazi pod dejstvom opruga. Atomi mogu da apsorbuju dovedenu toplotnu energiju i
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pocinju da vibriraju oko svojih ravnoteznih polozaja. Amplitude ovih oscilacija zavise od temperature, ali
ne prelaze deseti deo meduatomskih rastojanja. Ovaj harmonijski oscillator ima srednju energiju
proporcionalu apsolutnoj temperaturi:

E =kyT (1.57)

Ova vrednost energije pridruZena je jednom stepenu slobode. Kako svaki atom ima tri stepena
slobode ukupna energija sistema od N atoma iznosi:

E = 3NkgT (1.58)

Buduc¢i da je toplotni kapacitet pri konstantnoj zapremini definisan izrazom:

C, = (a—E) (1.59)
oT/,
dobija se:
C, = 3Nkj (1.60)
ili obra¢unato po molu (N = Ny):
cmol = 3N,kp = 3R ~ 25] mol™* K1 (1.61)

Ova relacija predstavlja Dulon-Petijev (Dulong-Petit) zakon i dobro opisuje toplotni kapacitet
velikog broja materijala na sobnim temperaturama.

1.3.1. AjnStajnov model toplotnog kapaciteta

Prvu kvantno mehanicku teoriju u objaSnjenju specificnog toplotnog kapaciteta reSetke
predstavlja Ajnstajnov (Einstein) model. Polazeci od kvantnih ideja Planka on je pokuSao da isti princip
primeni i na atome koji osciluju u kristalnoj resetci. Na jednostavan nacin predlozio je da svi atomi
osciluju nezavisno sa istom frekvencijom wp.

U fononskoj slici ukupna energija kristala koji sadrzi N atoma iznosi:

- hwg hwg
E =3NE =3N T+— (1.62)

h(lJE
eksT —1

Za toplotni kapacitet pri konstantnoj zapremini se dobija:

hwg
C _<a ) = 3Nk <hw5)2 ekal
Yot/ T T B\ T) f ho 2 (1.63)
ER
Za visoke temperature za koje je:
hw
—F«1

kgT
i uz aproksimaciju:
e*=1+x+-; x<1

dobija se Dulon-Petijev zakon (1.61):

Cy = 3Nk (1+ hw) 3Nk
v~ B ksT) ™ B
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Jedna od najvaznijih osobina u opisivanju dinamike resetke je i gustina normalnih modova. Ona
se definiSe kao broj normalnih modova izmedu frekvencija w i w + dw, odnosno u intervalu talasnih
vektora k i k + dk.

Da bi se dobio izraz za gustinu stanja moZe se posmatrati kocka zapremine L3, koja sadrzi N3
primitivnih ¢elija kristala (u ovom slu¢aju to je i broj atoma prisutnih u datoj kocki). Ako je a parametar
reSetke, odnosno rastojanje izmedu atoma tada je L = Na Primena periodi¢nih grani¢nih uslova u ovom
trodimenzionalnom sluc¢aju dovodi do relacije:

pillxx+kyy+kyz) — i(kxCHLthy 4L R (HL)) ) Gikysl — | = pi2Mnyy,s

(1.64)
Nyy,=0,21,%2,..
odakle sledi:
2 4w Nm
kx,ky,kzzo,iT,iT,...,iT (165)

Ova relacija definiSe reSetku u trodimenzionom
prostoru (slika 1.16) u kojoj svaka tacka odgovara
dozvoljenom k stanju. Svakom pojedinanom stanju

3

. (2 . . .

odgovara zapremina (Tn) tako da je gustina stanja data sa:
3

ot =1/(2) (1.6)

Ukoliko se p(k) pomnoZi sa dk/dw dobija se
gustina stanja pri frekvenciji w (p(w)):

1 dk
Slika 1.16. Raspored kvantnih stanja u D(w) = 23 dw (1.67)
k — prostoru (T)

U slucaju jednodimenzionog niza postoje dve vrednosti za k koje odgovaraju jednoj vrednosti w
(slika 1.9). Za realan uzorak broj atoma, odnosno broj ¢elija je veoma velik i prostor izmedu susednih k
stanja je veoma mali. Zato se umesto sumiranja za konkretne vrednosti frekvencija i srednjeg broja
fonona oni mogu posmatrati kao kontinuirane funkcije (diskretne vrednosti frekvencije mogu biti
zamenjene disperzionom funkcijom w(k)), a moze se smatrati da stanja sa razli¢itim vrednostima k koja
odgovaraju konstantnoj vrednosti w formiraju povrsine u trodimenzionom prostoru buduci da zapremina

3
2 e
(Tn) postaje infinitezimalno mala.

Da bi se dobio izraz za p(w) posmatraju se dve povrsi se konstantnom vredno$c¢u frekvencije, w i
w + dw. Treba uociti elementarnu povrsinu dS,, na povrsi sa konstantnom vredno$¢u w i konstruisati
uspravni cilindar izmedu navedenih povrsi koje odgovaraju konstantnim vrednostima frekvencija.
Zapremina tog cilindra, visine dk | je:

f d3k = ds,dk, (1.68)
cilindru cilindru

Broj frekvencija u intervalu Sirine dw je:

2 3
p(w)dw = (—”) f A3k (1.69)
L cilindru
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Ovaj integral moze preci u integral po povrsi:

27r>3 das, (27r>3 das,
L

p(w)dw = (T W, 0) = zdw (1.70)

Opstiji oblik gornje relacije je:

p(w)dw = (ZL_E)3ZI(VOZI<S£5) (1.71)

gde s predstavlja indeks fononske polarizacije. ReC je o sloZzenom integralu, oblik povrSine zavisi od
simetrije reSetke, grupna brzina je funkcija polarizacije i talasnog vektora k. U opStem slucaju ovaj
integral mora se reSavati numericki. Za to su razvijeni razliCiti pristupi: linearni analiticki pristup,
izotropna kontinualna aproksimacija i druge.

Sada se ukupna energija moze izraziti u obliku:

0

E =fp(w)E(w) dw (1.72)
0

Ajn$tajnov model se moze prikazati i u reprezentaciji gustine stanja. Polaze¢i od osnovne
pretpostavke, kako je ranije re¢eno, da svi atomi supstance osciluju nezavisno i da modovi imaju istu
frekvenciju wg tada se gustina stanja moze napisati u obliku:

p(w) =3N§(w — wg) (1.73)
buduéi da, kako je ve¢ navedeno u kristalu sa N atoma postoji ukupno 3N modova. Gde je § delta
funkcija.

Ukupan broj fononskih modova iznosi:

o0

J’p(w) dw = J 3N6(w — wg)dw = 3N (1.74)
0 0

Ukupan broj fononskih modova u fononskoj grani jednak je broju jedini¢nih ¢elija.
Na taj nacin dolazi se do ve¢ poznatog izraza za ukupnu energiju:

o0

hwg 1 hwg 1
E = fp(cu) fl—wE-I-EhwE dw = 3N Frog +Ehw5 (1.75)
o \ew () -1 exp () ~ 1

a za toplotni kapacitet se dobija (1.63):

1.3.2. Debajev (Debye) model toplotnog kapaciteta

Budu¢i da predvidanja AjnStajnovog modela za ponasanje toplotnog kapaciteta pri promeni
temperature na niskim temperaturama odstupaju od eksperimentalno dostupnih €injenica potrebno je otic¢i
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dalje od aproksimacija u datom modelu da svi modovi u kristalu imaju istu frekvenciju. Neophodno je
odrediti i prebrojati razlicite prisutne modove na osnovu modela kristalne strukture.

Relativno jednostavan prilaz koji se moze reSiti analiticki jeste Debajev model ili model
izotropnog elasticnog mediuma, buduéi da se u okviru njega kristal posmatra bas kao takav medium.
Disperziona relacija je ograni¢ena na izotropnu linearnu relaciju:

w = vk (1.76)

3
Budu¢i da zapremina koja odgovara jednom modu iznosi (ZTn) , ukupan broj modova u sferi

radijusa k je:

N= < =om (1.77)
(7)
Broj stanja u intervalu frekvencija w i w + dw je:
dN = p(w)dw (1.78)
Za gustinu stanja se dobija:

v dk® Vk®dk

- " - 1.79
p(w) 6m? dw 2m?dw (1.79)
U Debajevoj aproksimaciji:
Vk? d 0 Vw?
- T (ZY\=_""_ 1.80
plw) 2m? dw (v) 2m2v3 (1.80)

Atomska priroda materijala uzeta je u obzir ogranicavanjem frekvencije na neku maksimalnu
vrednost. 1z uslova da je broj dozvoljenih modova po polarizaciji, odnosno grani jednak broju atoma
moze se uvesti grani¢na Debajeva frekvencija wp (frekvencije fonona moraju zadovoljavati uslov
0 < w < wp) tako da je ukupan broj modova po grani polarizacije:

Vkd Vo 3|6m2N
N=W=6T[2v3—)wl)=v V (181)

U ovakvom prilazu uzeto je da je brzina nezavisna od pravca prostiranja i od polarizacije i moze
se smatrati srednjom brzinom. Inace je ukupana gustna stanja tri puta veéa za svaku polarizaciju.
Uopstenije bi bilo uzetiti dve transverzalne v; i jednu longitudinalnu brzinu v; i tada bi gustina stanja bila

oblika:
) Vw? (1 2 1.82

Treba naglasiti da ni dve transverzalne brzine ne moraju biti medusobno iste.

U reprezentaciji gustine stanja uz Debajevo ogranic¢enje maksimalne frekvencije ukupna energija
¢vrstog tela data je izrazom:
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wp @D
_ hw hw Va?
Ezf 3p(w)E(w) dw =f o R T e
; ) ekBT —_
(1.83)
wp “p
9N hw hw 2 3 N —hw g
E=Ef 7+h_w—wdw=3N(§th)+Ej o wdw=E0+ET
P9 eksT — 1 Co lefsT—1

Sada se moze naci i izraz za toplotni kapacitet pri konstantnoj zapremini u Debajevoj

aproksimaciji C, = (Z—;’) . Uobicajeno je u literaturi da se kao parametar pri opisivanju toplotnog
4

kapaciteta materijala uvede Debajeva temperatura kao temperatura koja odgovara Debajevoj frekvenciji

hw . hw . . .
Op = k—D. Uvodenjem smene e =X 7a toplotni kapacitet se dobija izraz:
B B

3 Xmax 4
e*x*dx

i (1.84)

T
CV = 9NkB <5)

Relativno jednostavni izrazi za toplotni kapacitet iz Debajevog modela mogu se dobiti u
grani¢nim slu¢ajevima kada je temperatura daleko veca od Debajeve temperature, kao i kada je daleko
manja od nje.

U prvom slucaju u izraz za ukupnu energiju se moze uvesti aproksimacija:

AWy e hw
T»0-»>——K1 kT =~ 1 4+ — 1.85
> _>kBT <1- eks +kBT (1.85)
i za ukupnu energiju se dobija:
3
U=3N (g hwmax) + 3NksT (1.86)

Prvi ¢lan u izrazu za energiju je temperaturno ne zavistan pa je toplotni kapacitet tela:

C, = 3Nkg (1.87)
$to je poznata Dulon-Petijeva vrednost.
U drugom slucaju vazi:
hw
TKO->x=—7D>1>x>o (1.88)

Izraz za energiju postaje oblika:

3 x3
U=3N <§ h(umax) + T* f dx (1.89)

4
Vrednost integrala je % Odavde se lako pokazuje da je u slucaju niskih temperatura toplotni

kapacitet:

_ 12Nkgm* ( T )3

L 1.90
v 5 0, (1.50)
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Ovo predstavlja i najveci uspeh Debajevog
modela, opisujuci eksperimentalno dostupne podatke
koji govore da se u oblasti niskih temperatura kod
dielektrika toplotni kapacitet menja sa tre¢im
stepenom temperature.

Debyeev model

eksperimentalno
Ovde treba naglasiti i neke nedostatke

Debajevog modela. Za fonone visih frekvencija,
linearna dispeziona zavisnost izmedu w 1 k, na kojoj
je zasnovan ovaj model se gubi (,,usporava”).
Gustina stanja je glatka funkcija fononskih
0 1 2 3 4 5 frekvencija 1 ima samo jedan singularitet na

® [1013 rad/s] Debajevoj frekvenciji. Ako se posmatra izraz za
gustinu stanja po frekvencijama, kako se povrSina
koja odgovara nekoj konstantnoj frekvenciji
priblizava prvoj Briluenovoj (Brillouin) zoni, grupna
brzina postaje nula, a p(w) tezi beskonacnosti.
Drugim re¢ima, u funkcionalnoj zavisnosti p(w) pojavljuju se singulariteti poznati kao Van Hoveovi
(Van Hove) singulariteti (slika 1.17). Ekstremi energije mogu se opaziti na nekoliko tacaka fononskog
spektra i tada za neke vrednosi k, veli¢ina (V,w;) iz izraza (1.70), odnosno (1.71) postaje nula duz
svakog pravca. U drugim slu¢ajevima gradijent disperzione relacije isCezava samo u odredenim pravcima.

p(®)

Slika 1.17. Gustina stanja kod bakra

Tacke gde gradijent isCezava u svim pravcima se nazivaju kriticnim tackama. Fononska disperzija moze
da se napiSe kao serija komponenata duz odgovarajucih osa § = k — ky u okolini kriticne tacke ky kao:

w(k) = w(ky) + 1,62 + 1,62 + 1362 (1.91)
Py
| ¢
5 |
%
P, P

Slika 1.18. Van Hoveovi singulariteti u gustini fononskih stanja

U trodimenzionom slucaju, u zavisnosti od vrednosti koeficijenata ; mogu se razlikovati Getiri tipa
kriti¢nih tacaka:
Kada su sve vrednosti 7; pozitivne, spektar ima minimum u kg - Py tip
Kada je jedan 7; negativan, a druga dva pozitivna spektar ima sedlo (prevoj) u kq - Py tip
Kada je jedan t; pozitivan, a druga dva negativna spektar ima sedlo (prevoj) u kg - P, tip
Kada su sve vrednosti 7; negativne, spektar ima minimum u k, - P; tip

b=

Graficki prikaz ovih tacaka dat je Sematski na slici 1.18.
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1.4. Termicko Sirenje

Vecina ¢vrstih tela prilikom zagrevanja se $iri, dok se prilikom hladenja skuplja. Promene u
duzini kod ¢vrstih materijala sa promenom temperature mogu se prikazati relacijom:

Al =1 — 1y = Loy (Tr — Tp) (1.92)

gde je [y poCetna duZina, T, poCetna temperatura, ¢ 1 Tr su finalna duzina i temperatura respektivno, a a;
se naziva linearnim koeficijentom termickog Sirenja. Jednacina (1.92) dobro opisuje promene duzine
sa temperaturom u relativno uskim intervalima temperaturnih promena. U slucaju veéih promena
temperaturna zavisnost je sloZenijeg oblika. Pri tome treba voditi racuna da i koeficijent termic¢kog Sirenja
moze da se menja sa temperaturom, a; = f(T), tako da stepen promene duZine zavisi ne samo od veli¢ine
temperaturne promene, ve¢ i od apsolutne temperature materijala.

Naravno da promene temperature dovode do promene svih dimenzija tela $to rezultira u promeni
njegove zapremine. Promene zapremine sa promenom temperature mogu se opisati relacijom:

AV =Vp — Vo = Voay (T — Tp) (1.93)

pri ¢emu su oznake veli¢ina analogne onima kod relacije (1.92). a, je zapreminski koeficijent
termickog §irenja. Cvrsti materijali su u principu neizotropne sredine, tako da linearne promene duZine
zavise od osa duz kojih se ekspanzija meri. U prirodi postoje i materijali sa drasti¢nim ponasanjem u tom
smislu, npr. kalcit prilikom zagrevanja duz jedne ose se Siri, dok duz druge se skuplja odnosno duz te ose
ima negativan koeficijent linearnog Sirenja. Kod izotropnih materijala vazi da je a, = 3¢;.

Sva dosadasnja razmatranja oscilacija reSetke bila su ograni¢ena na zavisnost potencijalne
energije od meduatomskih pomeranja do kvadratnog ¢lana tih pomeranja u odgovaraju¢em razvoju u
Tejlorov red. TermiCke vibracije reSetke su posmatrane kao perfektno harmonijske, odnosno
meduatomske sile prate Hukov zakon. Posledice ovoga su da: toplotni kapacitet postaje konstantan na
visokim temperaturama, adijabatska i izotermska konstanta elasti¢nosti su jednake, dva talasa resetke
medusobno ne interaguju i ne postoji termicko Sirenje.

Na atomskom nivou termicko Sirenje je posledica porasta srednjeg rastojanja izmedu atoma. Ovo
se moze relativno jednostavno objasniti razmatranjem potencijalne energije meduatomske interakcije sa
promenom rastojanja u cvrstim telima (slika 1.3.). Ukoliko se zadrzi samo na kvadratnom c¢lanu
zavisnosti potencijalne energije od meduatomskih pomeranja (parabolicka aproksimacija) tada je
potencijalna energija simetri¢éna oko svog minimuma. Na apsolutnoj nuli rastojanja u resSetci su takva da
im odgovara minimum potencijalne energije. Sa porastom temperature raste vibraciona energija, srednja
amplituda vibracije atoma odgovara $irini potencijalne jame i srednje meduatomsko rastojanje predstavlja
srednju poziciju atoma. Ukoliko je potencijalna energija simetricna oko ravnoteznog polozaja tada ne
postoje promene u meduatomskim rastojanjima i ne postoji termicka ekspanzija (slika 1.19.). Medutim, u
stvarnosti potencijalna energija mnogo brze raste kada se meduatomska rastojanja smanjuju nego kada se
povecavaju. Posledica toga je da se meduatmoska rastojanja povecavaju i dolazi do termicke ekspanzije
(slika 1.19.).

24



Termicke i mehanicke osobine materijala

U praksi, velike razlike u vrednostima koeficijenata
termiCkog Sirenja izmedu razli¢itih materijala predstavljaju

specifi¢ni toplotni kapacitet

Cesto znaCajan problem kada takve materijale treba materijal a; ((€°)71-107%)
medusobno C¢vrsto povezati. Jednostavan primer za to su ;
. o . ey . metali
mikroelektronicki elementi kod kojih je potrebno ostvariti
. . ; . . zlato 14.2
kontakt izmedu provodnika (metala) i poluprovodnika pri bakar 17
¢emu se njihovi koeficijenti termickog Sirenja mogu .
. . oo . . . aluminijum 23.6
razlikovati za red veli¢ine. Direktan spoj u ovom slucaju
. . . . . srebro 19.7
doveo bi do njegovog pucanja pri promeni temperature. ¥
y e . - . Invar 1.6
Problem se resava pre svega razli¢itim nacinima povezivanja. —
Veliko otkri¢e, za praktiénu primenu bio je pronalazak legure polimeri
tzv. Invar sa veoma malim koeficijentom termickog Sirenja u najlon 144
Sirokom opsegu temperature. Vrednosti koeficijenata teflon 126-216
termickog Sirenja za razli¢ite materijale date su u tabeli. polietilen 106-198
polistiren 90-150
keramike
silikatno staklo 0.4
*Invar (64Fe-36Ni) pireks staklo 33
alumina 7.6
U () s
U (v)
0
r

Slika 1.19. Shematski prikaz porasta meduatomskog rastojanja sa porastom temperature u slucaju
asimetricne potencijalne energije meduatomske interakcije i odsustvo ovog efekta u slucaju simetricne

krive potencijalne energije (umetnuta slika)

Kako je ve¢ reCeno potencijalna energija se za neko meduatomsko rastojanje moze razviti u
Tejlorov red oko ravnoteznog polozaja ukoliko su pomeranja atoma mala i pri tome se moze zadrzati na

kubnom ¢lanu:
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d d?u du
v =ve) + () - +5(G) e-rreg(GE) onp

dr? dr3
To To
1 (d*U (1.94)
— =) ¢ —-r)*..
24\ dr*
To
odnosno, uzimajuci u obzir da je (Z—l:) = 0 iuvodeéi smenu (r — ry) = x, moZe se napisati kao:
To
1/(d*U 1/(d3U
= — —— 2 ) — 3
u(r) U(To)+2<dr2) () +6<dr3) () (1.95)
To To
Ako se oznaéi da je Uy = —U(r,) jednacina (1.95) moZe se napisati u pogodnom obliku kao:
W=U()+ U, = ax?— bx3 — cx* (1.96)

gde su a, b i c pozitivne konstante. Clan x3 reprezentuje asimetriju potencijalne energije.

Uzimaju¢i u obzir Maksvel-Bolcmanovu (Maxwell-Boltzmann) distribuciju srednje pomeranje
atoma moze se napisati u obliku:

IS W

xe kBT dx

x="—— (1.97)
foooe_leT dx

Za date uslove i kada su pomeranja od ravnoteznih polozaja takva da je anharmonijski ¢lan u
izrazu za energiju mali u poredenju sa kT, vazi:

e*—->1+x
(1.98)
+00 _axz bx
[ e ksT [(x+ )] dx
—oo kBT kB
(x) = N ax? bx3  cxt (1.99)
[ee) _k_ Dx— L .
[ e *sT [1 teTt kBT] dx
teo_ax? bx*  cx® 3V b o1 \7%?
kT — t Z Mdx =2 (— 1.100
f_m ¢ [<x+kBT+kBT>] A EE (kBT> (1100
T _ax? bx® cx too _ax? To1\ V2
o |14 25 0 9 | ax ~ de:—(—) 1.101
f_weB[+kBT+kB x f_ooeBx \/;kBT ( )
Resavanjem integrala dobija se:
3 bkgT
7 . 1.102
TR e ( )
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. . . . . o T 1d% _ 3 bk
Iz relacije (1.102) sledi da bi linearni koeficijent termi¢kog Sirenja a; = r—d—;c = Zﬁ trebao da
0 0
bude konstantan.
. . . o . h
Polazeéi od kvantne statistike, zamenom klasi¢ne energije vibracionog moda kzT, sa ,n,v , Za

ekBT -1

srednji pomeraj atoma dobija se:
_ 3bhv _kh_VT
XZZ? e kT — 1 (1103)

Relacija (1.103) pokazuje da koeficijent linearnog Sirenja tezi nuli kada temperatura tezi
apsolutnoj nuli:

1df_3bk3(h1/)2 hv

= = [ — “kgT
“ rodT  4a?ry \kgT ° (1.104)

Promene dimenzija materijala sa promenom temperature usko su povezane sa meduatomskim
silama i strukturom materijala. Koeficijenti termi¢kog Sirenja su veoma malih vrednosti kod kovalentnih
kristala i prili¢no veliki kod Van der Valsovih (Van der Waals) kristala. Srednje vrednosti ovog parametra
karakteriSu metale i jonske kristale. U svakom slu¢aju, vrednosti linearnog koeficijenta termickog Sirenja
znatno variraju od klase do klase materijala. Keramicki materijali imaju relativno niske vrednosti ovog
koeficijenta (od 0.5 do 15-107% K1) 3to se objasnjava jakim meduatomskim silama. Vrednost a;
znacajno zavisi od sastava kod neorganskih stakala. U praksi je potrebno da ovi krti materijali imaju niske
vrednosti «; jer njihovo izlaganje temperaturnim promenama moze dovesti do termickog Soka
uzrokovanog neuniformnim promenama dimenzija. Polimere karakteriSe vrednost @; znatno visa nego
keramike i pri tome postoje velike razlike u vrednosti ovog koeficijenta od polimera do polimera.
Vrednosti se kre¢u od 50 do 400 - 107® K™, Prema vrednosti linearnog koeficijenta termic¢kog $irenja
metali se nalaze izmedu keramika i polimera.

Ispitivanja su pokazala da vrednosti linearnog koeficijenta znacajno variraju i sa promenom
strukture 1 ako su konstituenti isti. Tipicni primeri za to su: sfalerit-vurcit, rutil-anatas i tetragonalna-
heksagonalna faza GeO..

1.5. Jednacdina stanja Kristala

Kompletnija analiza termodinamic¢kog ponaSanja kristala zasniva se na jednacini stanja, koja
povezuje pritisak p, zapreminu V i temperaturu T. Unutra$nja energija fonona moze se izraziti preko
Helmholcove (Helmholtz) slobodne energije. Helmholcova slobodna energija jednog moda definisana je
izrazom:

F(k) = —ksTInZ (k) = h“’z(k) + kpTln <1 —exp <— hz)(;‘)» (1.105)
B

U harmonijskoj aproksimaciji modovi su medusobno nezavisni i mogu se posmatrati kao
podsistemi u stanju termicke ravnoteze. Matematic¢ki ovo dozvoljava da se izra¢una energija svakog moda
pojedinacno, a da se zatim sve one sumiraju kako bi se dobila energija Citavog sistema:
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F= ka(k) (1.106)

Odatle sledi da je za sistem fonona:

hw(k) hw(k)
F = Zk > + +kBTZk In (1 —exp (— kT )) (L107)

Polaze¢i od slobodne energije pritisak je dat sa:

= (OF) 1.108
P==\a). (1.108)
Slobodna energija kristala prema Debajevoj aproksimaciji je:
@p
kgT hw(k
F=E0+9NL3f ln(l—exp (— w( ))>w2dw (1.109)
wp J kT
Uvodenjem Debajeve temperature 6 i smenom t = h:’(l;) , relacija (1.109) postaje oblika:
B
or
TN [ TH\*
F = E, + 9NkyT (9—) f In (1 — exp(—t))t2dt = Ey + Nk, T (9—) I (1.110)
D D

0

Parcijalnom integracijom integrala I dobija se:
1/6,\° 6, 1/6,\° /6,
——( _ A I D ) ) 1.111
! S(T) ln(l exP( T)) 9(T) D3(T) (L1
gde je D3 (970) Debajeva funkcija definisana sa:

3 (¥ ¢t
D3(X)=FJO et——ldt (1.112)

Slobodna energija se moze izraziti u obliku:

F = Ey + 3NkgT |In| 1 ( 6") p <9D) 1.113

=Eo gl [N exp T 373\ 7T (1.113)
Polaze¢i od definicije (1.108) pritisak se moZze napisati u obliku:

_ (BF) (3917) 114

P="\a6,), \av ), (1.114)

Kombinacijom sa izrazom (1.113) i uvodenjem temperaturno zavisnog c¢lana E; ukupne
unutrasnje energije iz izraza (1.83) dobija se jednacina stanja:

_ <6E0) INKLT 1 D (GD) (OQD) _ (OEO) 1<6ln9D) g 1115
P==\av ), 579, 2\t )\av ), = "\av ), v\am ), °T (1.115)

Kada se relacija (1.115) diferencira po temperaturi i uz mala sredivanja dolazi se do relacije:

V(ap) = (alngD) C 1.116
ar), — \omv /), (1.116)
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Uvodenjem veli¢ine:

_ (alneD) _ V<69D> 1117
Y="\omv /), = "g,\av /, (1.117)

koja se naziva Grjunajzenov (Griineisen) parametar i uz definicije:

modula stisljivosti - B = =V (Z_i)
T

- . e 101 1 (9V
i linearnog koeficijenta termickog Sirenja a = - (—) =— (—)
1\ar/, — 3v\ar/,

koeficijent @« moze se napisati u obliku:

1 /0p
« _@<ﬁ)v (1.118)

Pri ovome je koriS¢en termodinamicki identitet:

(%)V (g_;)p (Z—Z) =1 (1.119)

T

Kombinacijom relacija (1.116), (1.117) 1 (1.118) dobija se:

_ 148%

_ 1.120
a=sp ( )

U harmonijskoj aproksimaciji fononske frekvencije su nezavisne od ravnotezne zapremine. Tada
Griineisenov parameter postaje jednak nuli i jednacina stanja (1.115) se redukuje na oblik:

p=— (%)T (1.121)

aT
koeficijent termickog Sirenja, odnosno da bi se objasnilo termicko Sirenje mora se i¢i dalje od obicne
harmonijske aproksimacije.

T . . a v . - . .
i pritisak je tada nezavisan od temperature (—p) = 0, $to dovodi do zakljucka da u tom slucaju nestaje i
4

Iz harmonijske aproksimacije sledi joS jedan zakljuCak koji ne odgovara eksperimentalnim
¢injenicama. Naime, specificni toplotni kapaciteti pri konstantnoj zapremini i konstantnom pritisku koji
su povezani termodinamickim identitetima:

6, . @)
_T\aT), ¢, \aV),

R )
), v),

(1.122)

su jednaki.

U anharmonijskoj aproksimaciji Grjunazenov parametar je razli¢it od nule i u principu on je
temperaturno zavisan. Medutim, analiza eksperimentalnih podataka pokazuje da pri niskim
temperaturama i specifi¢ni toplotni kapacitet i koeficijent termickog Sirenja pokazuju istu T3 zavisnost od
temperature te je ovaj parametar tada temperaturno nezavisan. Na sobnim temperaturama, gde su
specificni toplotni kapacitet i koeficijent termickog Sirenja temperaturno nezavisni i sam Grjunazenov
parameter je opet temperaturno nezavisan. Sama vrednost parametra definisana relacijom (1.117)
predstavlja srednju vrednost Grjunazenovog parametra, dok je naravno jasno da za svaki mod vibracija
postoji odgovarajuc¢a vrednost y; pri Cemu vazi:
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y=ZhQ
%G
Buduc¢i da su kristali anizotropne sredine linearni koeficijent termickog Sirenja krstala predstavlja
tenzor drugog reda.

1.6. Termicko provodenje

Termicko provodenje je pojava prenosa toplotne energije kroz materijal sa njegovog toplijeg na
hladniji kraj. Karakteristika materijala koja ga opisuje u smislu moguénosti prenosa toplote naziva se
termicka provodnost i okarakterisana je vredno$¢u koeficijenta termickog provodenja A. Transport
toplotne energije u ¢vrstom stanju dominantno se ostvaruje putem vibracionih talasa resetke (fonona) i
slobodnog elektronskog gasa (Sematski prikaz na slici 1.20). Ukupni koeficijent termickog provodenja u
tom smislu moze se napisati u obliku:

A=A +2, (1.123)

gde A; karakteriSe doprinos resetke, a 4, doprinos slobodnog elektronskog gasa ukupnom toplotnom
provodenju.

granica uzorka

00000 (

1

-

000000 Hllll\ 00000 )
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~
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D nesavrsenost reSetke O——' slobodni elektron \M-’ fonon

Slika 1.20. Shematski prikaz nosilaca toplotnog provodenja i mehanizama njihove interakcije sa
okruzenjem

Vrednosti koeficijenata termicke provodnosti pokazuju velike razlike u svojoj veli€ini, ali i
temperaturnoj zavisnosti od vrste materijala. Budu¢i da efekti toplotnog provodenja u velikoj meri zavise
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od veli¢ine uzorka ukoliko je re¢ o monokristalu, odnosno od veli¢ine zrna u polikristalu, defekata i
nesavrsenosti u kristalnoj resetki, prisustva dislokacija, koncentracije nosilaca termickog provodenja i
njihovih medusobnih interakcija, proucavanje termickog provodenja je od izuzetnog znacaja sa teorijske
tacke gledista. S druge strane, za prakti¢nu primenu su podjednako vazni kako materijali koje karakterise
odlicno toplotno provodenje, tako i1 materijali koji su termicki izolatori, S$to Cini ovu osobinu
interesantnom i sa eksperimentalnog stanovista.

Toplotni fluks (toplota koja se prenese u jedinici vremena po jedinici povrSine poprecnog preseka
normalnog na tok toplote) odreden je klasi¢nim Furijeovim (Fourier) zakonom:

s = —AVT (1.124)

Prema klasi¢noj kinetickoj teoriji
gasova moguée je odrediti izraz za
koeficijent termi¢kog provodenja. Analogna
relacija do koje se moze doéi jednostavnim
razmatranjima vazi¢e i za provodenje putem
slobodnog elektronskog gasa, ali i putem
fonona. Fononi se mogu posmatrati kao
kvaziestice koje su posledica kvantizacije
vibracija kristalne resetke.

Neka wu ¢vrstom telu  postoji
temperaturni gradijent duz x ose i neka se
Cestice kre¢u brzinom v. Izmedu dva
uzastopna sudara duz x pravca one ¢e preci
rastojanje v, T (slika 1.21). Ovako definisana
veli¢ina T naziva se relaksaciono vreme. Slika 1.21. Graficki prikaz srednjeg slobodnog puta koji
Svaka Cestica koja je pretrpela poslednji Cestica prede za relaksaciono vreme t
sudar na mestu x — v, T nosie sa sobom
energiju u(x — v, t) kroz popreéni presek na mestu sa kordinatom x. Ukupna energija prenesena kroz
popre¢ni presek na mestu x u jedinici vremena moZze se napisati u obliku:

Q= %nvxS(u(x — 1, 7T) —u(x + v,7)) (1.125)
odnosno:
Q 1
s =< = Envx(u(x — v, 7) —ulx + v,7)) (1.126)

U posmatranoj oblasti polovina Cestica kretace se u posmatranom smeru. Ukoliko je T malo tada
se moze smatrati da je:

dT
AT =T(x) —T(x +v,7) = i (1.127)

tako da gornja relacija postaje oblika:

(1.128)

1 . . . . . . e ou . ey .
Faktor 5 potice od usrednjavanja brzine u svim pravcima. Veli¢ina n—- predstavlja specificni

toplotni kapacitet po jedinici zapremine pri konstantnoj zapremini. Poredenjem sa izrazom (1.124) sledi
da je:
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1 1
A= §cv172‘[ = §val (1129)

Veli¢ina | = vt naziva se srednji slobodni put.

Iako se u tumacenju termicke provodnosti reSetke polazi od razmatranja vezanih za klasi¢ni gas,
ipak se na tome ne moze zadrzati buduci da je za izraCunavanja brzina (vremena) rasejanja neophodan
kvantno mehanicki tretman. Fononi se mogu posmatrati kao Cestice gasa koje imaju svoj impuls i
energiju. Ukoliko srednji slobodni put fonona nije ograni¢en medusobnim sudarima fonona ili sudarima
sa nesavrSenostima reSetke tada je termiCka provodnost reSetke beskonacna. U procesima sudara vazi
zakon ocuvanja energije i impulsa, ali se fononi kao Cestice bez mase mogu stvarati i anihilirati.

Srednji slobodni put, odnosno relaksaciono vreme su veli¢ine koje bitno zavise od efekata
rasejanja nosilaca naelektrisanja i za bolje razumevanje termickog provodenja neophodno je krenuti od
Bolcmanove Kineticke jednacine. Naime, da bi se moglo govoriti o termi¢kom provodenju pored
temperaturnog gradijenta neophodno je da postoje i mehanizmi kojima se raspodela Cestica
(fonona/elektrona) moze lokalno dovesti u toplotnu ravnotezu. Prinos toplote u sistemu regulisan je
kretanjem "slobodnih {estica" koje pokuSavaju da vrate termodinamicku ravnotezu u sistemu
podvrgnutom temperaturnom gradijentu. Bez toga se ne moze re¢i da su na jednom kraju fononi u
toplotnoj ravnotezi koja odgovara vi$oj, a na drugom kraju u toplotnoj ravnotezi koja odgovara nizoj
temperaturi.

Termicki transport kod dielektrika moze se odrediti semiklasi¢énim pristupom u smislu primene
Bolcmanove kineti¢ke jednadine koja opisuje promenu distribucione funkcije u vremenu. Za reSavanje
ove jednacine koristi se aproksimacija relaksacionog vremena, a $§to omogucava jednostavno poredenje sa
eksperimentalnim podacima. Ova aproksimacija ne uzima u obzir mikroskopske karakteristike kristalne
reSetke, ali daje dobre rezultate kada je re¢ o termickoj provodnosti i ulozi primesa i defekata na termicki
transport. Relaksaciono vreme zavisi od karakteristika fonona i govori da je verovatnoca sudara fonona u
vremenskom intervalu dt data sa dt/t. MoZe se smatrati da se distribuciona funkcija menja sa vremenom
na sledec¢i nacin:

‘ at
df(rk,t) = f (rk,t+dt) = f(r, k) = —f(r, k) (1.130)

gde je f(r, k) Boze-Ajnstajnova (Bose-Einstein) distribucija u ravnoteznom stanju. Ovaj pristup
podrazumeva da distribucija fonona usled sudara ne zavisi od neravnotezne distribucije.

Fononi se krec¢u menjajuéi svoj polozaj i impuls (talasni vektor) buduci da su podvrgnuti difuziji,
spoljasnjem polju i sudarima. Oni se pokoravaju Bolcmanovoj kinetickoj jednacini. Bolcmanova
jednacina je opsta transportna jednacina koja opisuje neravnotezni transport izveden za gasove, ali je
primenljiva za bilo koji sistem cestica. Kako je ve¢ naglaSeno, fononi se mogu posmatrati kao sistem
kvazicestica koje poticu od kvantizacije oscilacija reSetke. Pri razmatranju termicke provodnosti oni su
podvrgnuti temperaturnom gradijentu. Neka se posmatra promena sistema Cestica sa distribucionom
funkcijom f, u trenutku t, poloZaju r i sa talasnim vektorom/impulsom k. Bolcmanova jednadina je
oblika:

of N dr of dk of _ <6f‘>
sudari

at dt or dt ok \ ot

(1.131)
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R
v ot

of af 1 af [of
ot ar h ok
sudari

(1.132)

pri ¢emu je v = v(k). Drugi ¢lan sa leve strane opisuje migraciju Cestica, dok treé¢i odgovara driftu
Cestica pod dejstvom spoljne sile. Najopstiji oblik jednacine je:

of <af‘>
— +F-V —
o TS A = (5 sudari (1.133)

Procesi rasejanja menjaju distribuciju cestica. Ukoliko se distribucija perturbuje od ravnoteznog
stanja i prepusti se sistemu da se razvija, efekti rasejanja vracaju distribucionu funkciju u ravnotezno
stanje.

U aproksimaciji relaksacionog vremena uzima se da je:

of f—f
(E)sudm T ta (1.134)

Neravnotezna distribucija se relaksira u ravnoteznu distribuciju u toku relaksacionog vremena
ukoliko promene u distribuciji nisu velike.

Ukoliko se posmatra termicka provodnost tada ne postoji spoljasnja sila u stacionarnom stanju i
kada totalna promena mora biti jednaka nuli jednacina postaje oblika:
Trel (1.135)

Buduc¢i da prostorni temperaturni gradijent predstavlja poreklo difuzionih procesa moze se pisati:

of _f—f

Trel

—(v- VT) (1.136)

Kada je re¢ o fononima, tad je distribuciona funkcija ustvari funkcija koja reprezentuje srednji

broj fonona sa talasnim vektorom kiu slucaju termodinamicke ravnoteze data je relacijom (1.53).
Pretpostavlja se da procesi rasejanja teze da od neravnotezne reaspodele (n) dovedu do ponovnog
uspostavljanja ravnotezne raspodele (n), brzinom koja je proporcionalna udaljenju od ravnotezne
raspodele. Bolcmanova jednacina u svetlu Debajeve aproksimacije ¢e biti oblika:

(n) —(n) a(n)
=—(%" ) (1.137)
gde je U, grupna brzina, a 7 relaksaciono vreme za procese fononskog rasejanja.

Toplotni fluks koji poti¢e od fononskog moda k je proizvod srednje energije fonona i grupne
brzine. Ukupni toplotni fluks koji provode svi fononski modovi moZe se napisati u obliku:

= Z(n)‘ hw(E)ﬁg
k

(1.138)
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1z poslednje dve jednacine se dobija:

1 .
- —Zhw(k) ﬁ;(cose)zr—w - —§Zh (¥) 52 ﬂVT (1.139)

Odavde se za koeficijent termiCke provodnosti dobija:

0
z ha (k) 52 <n) (1.140)

Treba obratiti paznju da u izrazu figuriSe grupna brzina v, definisana sa (1.20). U slucaju da u
fononskom spektru postoje opticke grane, one su gotovo ravne (slika 1.11), odnosno za njih je:
dw
Y =gk~ (1.141)

tako da one ne ucestvuju u toplotnom toku, ali ovi modovi uti¢u na termicko provodenje jer
interaguju sa akusticnim modovima kao nosiocima toplote i na taj naCin ogranicavaju relaksaciono vreme.
U odredenim situacijama oni mogu smanjiti toplotno provodenje akusti¢nih modova, pogotovo kada je
re¢ o slozenim izolatorima. Sli¢no razmatranje vezano za grupnu brzinu vazi i za fonone u blizini granica
zone.

Polaze¢i od Debajevog modela, njegove reprezentacije o gustini stanja (izraz (1.80)), uzimajuci
da je srednja brzina ista za sve polarizacije i da je aproksimativno jednaka brzini zvuka u ¢vrstom stanju
izraz za koeficijent termicke provodnosti moZe se napisati:

_1 ., 0(n>
A fhw(k)vg (k) =7 (1.142)

Radi izbegavanja konfuzije zavisnost pojedinih veli¢ina od talasnog vektora bi¢e oznacena
indeksom. Polaza¢i od izraza (1.53) i (1.81), relacija (1.142) postaje oblika:

® hwp hwy,
i (kBT2> exp (i F)

1%
A= 27t2vgoj T (exp (hwk) )2 de (1.143)

. . . . h ..
Dalje, uvodenjem Debajeve temperature 6 i smene x = kw—;f dobija se:

Xmax

2y, eD f (e - 1)27(’6)‘” (1.144)

L=

2
ve . . . Vg . . .. e . . cpey e .
Prosirivanjem izraza (1.144) sa v—‘; 1 poredenjem sa ranije dobijenim izrazom za specifi¢ni toplotni
)

kapacitet, konac¢no sledi:

Xmax Xmax

AL:%] cV(x)vgzr(x)dx=%J cy () vyl(x)dx (1.145)
0 0
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Srednji slobodni put, odnosno relaksaciono vreme ograniceni su sudarima sa drugim fononima i
raznim, ranije navedenim defektima reSetke. Ukoliko se ti mehanizmi mogu smatrati aditivnim
veli¢inama tada vazi:

1 1 4 Z 1
ltot(k) lfon—fon (k) lfon—def (k)

1 1 N Z 1 (1.146)
Ttot(k) Tfon—fon (k) Tfon—def (k)

Svaki od mehanizama rasejanja okarakterisan je sopstvenim relaksacionim vremenom.

Pre svega treba analizirati fonon-fonon interakcije. Ukoliko su vibracije reSetke striktno
harmonijske fononi odgovaraju neinteraguju¢im talasima. Tada ne bi bilo mehanizma za fonon-fonon
rasejanja i relaksaciono vreme bi tezilo beskonac¢nosti za idealne kristale. Tek uvodenjem anharmonijkih
¢lanova dolazi se do fonon-fonon interakcija. Fizicko objasnjenje bi glasilo da fononi menjaju lokalni
prostor oko atoma, drugi fononi to ,,vide” kao promene u kristalnoj strukturi, odnosno kao neke defekte
na kojima mogu biti rasejani.

Kako fononi mogu u medusobnim interakcijama nestajati kao i spajati se, viSe se ne mogu
razmatrati kao beskona¢no dugovecna elementarna pobudenja: njihov Zivotni vek nuzno je konacan.
Zbog istih procesa, energija fonona je modifikovana/normalizovana kao rezultat njegovih interakcija s
drugim fononima.

Za fononske interakcije koje proizilaze iz anharmonijske aproksimacije vaze zakoni odrzanja:

ki+k;=ks+G
v (1.147)
hw; + hw, = hw;

gde je G odgovarajuéi vektor reciproCne resetke.

Navedene relacije predstavljaju anihilaciju dva fonona uz formiranje jednog novog fonona.
Mogu¢ je i tip reakcije u kojem dolazi do anihilacije jednog fonona koja je pracena kreacijom dva nova
fonona:

ky+G=ky+k; (1.148)
hw; = hw, + hw;

Kada je re¢ o procesima rasejanja fonona razlikuju se dva tipa ovih procesa: U-procesi
(,,ummklapp” procesi ili procesi sa prebacivanjem) i /N-procesi (normalni procesi). Ovde c¢e biti
razmatrane trofononske interakcije. U ovim procesima moze da ucestvuje i viSe fonona, ali je
verovatnoca za njih manja. Na slici (1.22 a) prikazani su trofononski U-procesi. Kod U-procesa vektorski
zbir talasnih vektora dva interagujuca fonona lezi van prve Briluenove zone, odnosno novonastali fonon
imace talasni vektor van ove zone takav da se suprostavlja fononskom toku, odnosno efektivno dovodi do
porasta termicke otpornosti. Takva vrednost za k je uvek ekvivalentna talasnom vektoru unutar prve
Briluenove zone. Dakle za ove procese vazi:

ki+k,=ks+G
rrhees (1.149)
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gde je G odgovarajuéi vektor reciprocne resetke koji u slucaju jednodimenzione monoatomske resetke

. . . 2 . o . . .
okarakterisane parametrom a, iznosi G = —f, Kako je Sematski prikazano na slici 1.22a ovi procesi
dovode do prebacivanja pravca transporta energije (otud im poti¢e naziv) i odgovorni su za pojavu
termicke otpornosti. U njihovom odsustvu resetka bi bila idealni termicki provodnik. Ovi procesi teze da
od neravnotezne distribucije ponovno uspostave ravnoteznu distribuciju koja je, kako je ve¢ receno,
neophodna da bi postojalo termicko provodenje.

T
a
kl
T szl T
a a
SN
. N kx
s NG
_ T
a
a) U procesi b) N procesi

Slika 1.22. Shematski prikaz U- i N- procesa medufononskog rasejanja

Ukoliko je u fononskoj interakciji G = 0, takvi procesi se nazivaju N-procesi. Ovi procesi iako ne
dovode do ponovnog uspostavljanja ravnoteznog stanja, odnosno ne prouzrokuju pojavu termicke
otpornosti oni su ipak znacajni za analizu termi¢ke provodnosti. Ovakvi sudari dovode do energetskih
razmena izmedu fononskih modova i na taj na¢in specavaju velika udaljavanja od ravnoteznih raspodela.
Ukupni impuls fononskog gasa se ne menja pri ovakvim sudarima. Kalavej (Callaway) je predlozio model
po kome se U- i N-procesi mogu razmatrati razli¢ito. On ih je posmatrao odvojeno, smatrajuéi da je
kombinovano relaksaciono vreme 7€ (k) dato kao:

1 _ 1 1
(k) Teor(k) TV (K) (1.150)

pri ¢emu je Bolecmanova jednacina oblika:

N e N
_(vk VT)W_ T,lcj + o (1.151)

NV (k) je relaksaciono vreme za N-procese. N procesi teze, u ovom modelu, da neravnoteznu
distribuciju fonona vrate u pomerenu distribuciju f;; koja zavisi od k i w. Funkcija f;; definisana je sa:

1 - o
fi = G = fie = il + fidA -k (1.152)
ki Ak
eksT -1
A predstavlja Lagranzov (Langrange) mnozitelj, konstantni vektor (u pravcu temperaturnog
gradijenta) koji odreduje anizotropiju fononske distribucije i ukupni impuls fonona. Ukupni impuls se u
toku N- procesa o¢uvava, odnosno brzina promene ukupnog impulsa fonona usled N-procesa jednaka je

nuli:

36



Termicke i mehanicke osobine materijala

T

ka val::kzo (1.153)
k

ili u integralnom obliku:

ffk —Jeg gk = o (1.154)
Tk

Kombinovanjem izraza (1.151), (1.152) i (1.154) Kalavej je doSao do zakljucka da se termicka
provodnost reSetke 1; moze napisati u obliku zbira dva ¢lana:

/‘{L = Al + AZ
(1.155)
3 L] 4
1 = kg (27rkBT> jT x*e* p
VS h ) ), Tt — 2™ (1.156)
G—DTt t .4 2 ’
T Ltot ydpox(pX _ 1)~
o o g (e
27 2m2w\ h (1.157)

[
J'Tuﬂleex(ex _ 1)‘2dx
0 TyTy

Kada je visoko prisustvo necisto¢a i svi fononski modovi se rasejavaju preko otpornih procesa u
¢vrstom stanju, tada je T > T.0:(k), odnosno t€(k) = 10 (k). Tada je A; » A, i ono odgovara
termickom provodenju kao da N- procesi ne postoje (relacija (1.156)). Kada su izrazito dominantni N-
procesi tada ¢lan 4, tezi beskonac¢nosti (imenilac izraza (1.157) tezi nuli), odnosno termicka provodnost
postaje beskonacna, buduci da ovi procesi ne doprinose termickoj otpornosti.

Najcesce koris¢ena formula za opisivanje relaksacionog vremena usled U-procesa ima oblik:

1 _Bép
L aurre (1.158)
Ty
A 1 B su konstante. Ovo je jedna od vise relacija koje se koriste za opisivanje relaksacionog vremena U-
procesa, a sve su razvijene iz pokusaja Sto boljeg fitovanja eksperimentalnih podataka. Na suvise visokim

temperaturama, ukoliko izrazito dominiraju U- procesi A, ~ s

Najopstiji oblik relaksacionog vremena za N-fonon-fonon procese je:

Ty = Bw®T#
(1.159)

pri ¢emu je B parametar koji ne zavisi od w i T, ali je odreden brzinom fonona i vrednostima
Grjunisenovog parametra. Parametri ¢ i f uzimaju razliite brojne vrednosti u zavisnosti od tipa
materijala.

Kao §to je ve¢ re¢eno, fononi se mogu rasejavati i na razli¢itim defektima, koji na taj nacin uticu i
na toplotnu provodnost. Re¢ je o tackastim defektima (vakancije, intersticijalni ili substitucioni atomi,...),
linijskim defektim, ravanskim i zapreminskim defektima, granicnim dodirnim povrSinama ili granicama
samog uzorka. Rasejanja na defektima su od posebnog znacaja kad je rec¢ o niskim temperaturama. Tada
se moze smatrati da su samo pobudeni fononi za koje je hw < kgT i da je u disperzionoj relaciji w
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linearna funkcija od |k|. Popre¢ni preseci za rasejanja fonona na defektima tada su proporcionalni sa w™,
pri ¢emu je n = 4 za rasejanja na taCkastim defektima, n = 3 odgovara linijskim, n = 2 ravanskim,
n = 1 zapreminskim, a n = 0 rasejanjima na grani¢nim povrSinama i granicama uzorka. Odgovarajuca
relaksaciona vremena menjaju se sa w™ "

Inkorporacijom ovih zavisnosti u integral koeficijenta termicke provodnosti (1.144) teorijski se

pokazuje da on divergira za x = :—wT = 0, kada je n = 4ili 3, za tackaste i linijske defekte. Zbog toga se
B

kao donja granica integracije mora uvesti neka granic¢na vrednost za x Ciji je fizicki smisao da na veoma
niskim frekvencijama dominiraju procesi rasejanja na grani¢nim povr$inama uzorka, odnosno povr§inama
zrna. Grubo govoreci gornji integral (1.144) ima maksimum kada je hw~kgT,zan = 2,1, 0.

Kada je re¢ o tackastim defektima najtipi¢niji primer ovog defekta je postojanje supstitucionog
atoma. Njegovo prisustvo dovodi do promene u masi kao i u meduatomskim silama i na taj nacin
uslovljava poremecaje u prostiranju fonona. Kombinujuéi efekte promene mase i meduatomske
interakcije za linearni niz je dobijena relacija za relaksaciono vreme rasejanja na tackastim defektima 7,4
proporcionalno ¢etvrtom stepenu w oblika:

1
— = Aw* (1.160)

gde je A; temperaturno nezavisan parametar:

AC \?
A= Vg AM+ 27
L Pz M 1+% (1.161)

Pta predstavlja zapreminsku frakciju ili frakciju polozaja zauzetu defektima, V,,4 je zapremina po
atomu defekta, tako da je V,4 - pq efektivna zapremina defekata, AC je promena konstante sile interakcije
izmedu najblizih suseda u defektnom poloZaju, M je masa regularne elementarne jedinice materijala, a
AM predstavlja razliku u masi izmedu defekta i regularne jedinice. Pri tome treba voditi racuna da efekti
promene mase i promene meduatomske interakcije nisu aditivni.

Kod rasejanja na tackastim defektima treba obratiti paznju na dva znacajna detalja. U slucaju da
je srednji slobodni put fonona mnogo veéi od rastojanja izmedu defekata tada ¢e fonon videti mnogo
taCkastih centara rasejanja. Ukoliko su ovi centri statistiCki ravnomerno distribuirani tada ¢e ukupni
rasejani intenzitet biti jednak sumi intenziteta izraCunatih za svaki centar rasejanja ponaosob. Drugo,
prisustvo tackastih defekata pokazuje svoj uticaj na termicku provodnost resetke i preko promena u
grupnoj brzini.

Poteskoce u analizama na niskim temperaturama proizilaze iz ¢injenice da tackasti defkti veoma
slabo rasejavaju dugotalasne fonone. Na niskim temperaturama gde se U- procesi mogu zanemariti ¢ini se
da granice kristala predstavljaju jedini mehanizam rasejanja dugotalasnih fonona. S druge strane merene
vrednosti termicke provodljivosti kristala sa primesama su nezavisne od veli¢ine uzorka i previse male da
bi se rasejanja na granicama kristala mogla smatrati znaCajnim. Ovaj paradoks se moze objasniti
uzimanjem u obzir N- procesa. Oni, iako ne vode direktno do uspostavljanja termicke otpornosti, kako je
ve¢ receno, ucestvuju u redistribuciji impulsa medu fononskim modovima. Na taj nain impulsi
dugotalasnih modova mogu biti prebaceni na kratkotalasne modove i na taj nacin uklonjeni rasejanjem na
tackastim defektima.

Dislokacije pokazuju znacajniji uticaj na termicku provodnost tek na veoma niskim
temperaturama i to u veoma ,,deformisanim” materijalima. Teorijska razmatranja uticaja dislokacija su u
losoj korelaciji sa eksperimentalno dostupnim podacima.
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Na veoma niskim temperaturama (T < 10 K) srednji slobodni put fonona postaje uporediv sa
dimenzijama uzorka d (za uzorke d < 0.01 m), odnosno srednji slobodni put je nezavisan od 4 ili w i
tada se zavisnost koeficijenta toplotne provodljivosti od temperature pokorava T3 §to je posledica
¢injenice da se na niskim temperaturam toplotni kapacitet reSetke pokorava istoj zavisnosti. Vreme
relaksacije za rasejanja na grani¢nim povrSinama 7, dato je izrazom:

1 112y,

i, d

(1.162)

1 nezavisi od w.

Na kraju uzimaju¢i sve navedene efekte na termicku provodnost mogu se izvesti neki opsti
zakljucci. Oblik zavisnosti koeficijenta provodnosti od temperature prikazan je na slici 1.23 i tu se moze

e . . . . i hwr
uociti nekoliko oblasti. Na visokim temperaturama (T > 8p,) faktor u izrazu za srednji broj fonona ﬁ je
B

mnogo manji od 1 za fonone energije Aw;, < kgfp i srednji broj fonona koji mogu da se rasejavaju
proporcionalan je sa T:

o) 1 ksT
W)= e N h
oot _ 1 Tk (1.163)

Srednji slobodni put i relaksaciono vreme obrnuto su proporcionalni broju rasejanja odnosno
. . 1. 1 . . v .. v
broju {(ny), te je T x 71 l - a kako na visokim temperaturama vazi Dulon-Petijev zakon, moze se

zakljuciti, na osnovu izraza (1.129), odnosno (1.145), da je koeficijent termicke provodnosti obrnuto
proporcionalan sa T. Eksperimentalni rezultati pokazuju da na visokim temperaturama vazi:

1
Ao (1.164)

gde x uzima vrednosti 1 ili 2.

Na veoma niskim temperaturama fononi koji ucestvuju u U- procesima moraju imati energiju
hwp 1njihov srednji broj je odreden Bolcmanovim repom:
D

_%p
T

(n) = 7 ~e

e —1 (1.165)

Budu¢i da su i srednji slobodni put i relaksaciono vreme obrnuto proporcionalni sa brojem fonona
koji mogu da se rasejavaju tada je:

=5

(1.166)

Q
®
~S
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Opadanjem temperature U- procesi se zamrzavaju, srednji slobodni put i relaksaciono vreme rastu
eksponencijalno i termicka provodnost je ograniCena na rasejanje fonona na defektima i necisto¢ama.
Kod veoma dcistih uzoraka srednji slobodni put je ogranicen dimenzijama uzorka, d. Kao §to je ve¢
reCeno, polaze¢i od izraza za koeficijent termiCke provodnosti moze se zakljuciti da je njegova
temperaturna zavisnost na niskim temperaturama odredena temperaturnom zavisno$¢u toplotnog
kapaciteta te da se menja sa T3.

a) b)

log /
log A

log T log T

Slika 1.23. Grafik zavisnosti srednjeg slobodnog puta fonona i koeficijenta termicke provodnosti od
temperature

Grubo govoreé¢i pri temperaturama kada je srednji slobodni put usled fonon-fonon interakcije
priblizno jednak srednjem slobodnom putu usled fonon-defekt interakcije kriva zavisnosti koeficijenta
termicke provodnosti dostize maksimum. On se nalazi neSto ispod 0.18, i tacan polozaj je vise
karakteristika samog uzorka nego hemijskog sastava materijala.

Na izrazito visokim temperaturama koeficijent termi¢kog provodenja opada sporije nego % i

uocava se saturacija pri ¢emu kriva ne pada ispod neke karakteristicne vrednosti. Srednji slobodni put
opada sa porastom temperature, ali srednji slobodni put ne moze biti krac¢i od talasne duzine fonona, a
koja, kako je to ve¢ reeno, najmanje iznosi dva parametra elementarne ¢elije. Samim tim ni koeficijent
termickog provodenja ne moze biti nizi od vrednosti koja odgovara fononima sa tom vrednoséu talasnog
vektora. Ovo je grubo objasnjenje buduéi da kada vrednost srednjeg slobodnog puta dostize ovu grani¢nu
vrednost Bolcmanova jednacina i sam koncept srednjeg slobodnog puta vise ne vaze.

Prisustvo necisto¢a uobicajeno dovodi do snizenja termicke provodnosti buduci da snizavaju
srednji slobodni put jer se povecava broj centara rasejanja, dok je njihov uticaj na toplotni kapacitet i
brzinu zvuka u ¢vrstom stanju mali. Odavde sledi zakljucak da njihov uticaj na koeficijent termickog
provodenja dolazi do izrazaja na niskim temperaturama.

Treba naglasiti da kod poluprovodnika dodavanje neéistoca, u smislu n i p — donora moze
dovesti do porasta termicke provodnosti buduci da efekat porasta termicke provodnosti putem elektrona
moze vise nego kompenzovati izazvanu redukciju fononske termicke provodnosti.

Na osnovu ve¢ izlozenog razmatranja jasno proizilazi da je objasnjenje toplotnog provodenja
putem fononskog gasa veoma kompleksan problem. Situacija se dodatno komplikuje kod nekih kristalnih
materijala kod kojih moze do¢i do interakcije optickih i akustiénih modova. Kod jednostavnih izolatora
akusticni fononi su dominantni nosioci termicke energije, dok se opticki fononski modovi razmatraju
posebno u odnosu na akusticne modove. Medutim, kod nekih materijala, a posebno kod onih sa velikim
brojem n atoma po elementarnoj ¢eliji, kod kojih postoji 3 akusti¢na moda i (3n — 3) opti¢ka moda, neki

40



Termicke i mehanicke osobine materijala

od optickih modova imaju frekvencije u opsegu frekvencija akusticnih modova, §to moZe dovesti do
interakcije izmedu njih. Sve to dodatno otezava razumevanje procesa termickog provodenja. Broj
optickih modova je posebno interesantan u slu¢aju molekulskih kristala koji ne samo da mogu imati veliki
broj atoma po elementarnoj ¢eliji, ve¢ molekuli mogu imati i dodatne stepene slobode Sto opet ispoljava
uticaj na termicko provodenje.

Kod sistema kod kojih postoji reSetka domacina, u koju su rasporedeni drugi atomi ili molekuli
moZe se pojaviti rezonantno rasejanje usled kuplovanja akusticnih modova resSetke sa lokalizovanim
niskofrekventnim optickim modovima gostujuce vrste. U nekim slucajevima ovo moze biti i dominantni
mehanizam fononskog rasejanja.

Kada je re¢ o staklima, amorfnim materijalima, termicko provodenje putem fonona se znacajno
razlikuje u odnosu na ono koje je opisano za kristalne materijale, a $to je svakako posledica razlika u
strukturnoj uredenosti izmedu ove dve klase materijala. Stakla karakteriSe kratkodometno uredenje
strukture, odsustvo trodimenzione periodi¢nosti. Elementarne celije kao osnovne jedinice grade kod
stakala su dezorijentisane i medusobno haoticno rasporedene. Uredenost se oCuvava samo u prvoj
koordinacionoj sferi, izmedu najblizih suseda, gde su duzine veza i uglovi izmedu njih analogni onima
kod kristala. Sa udaljavanjem od prve koordinacione sfere, buduc¢i da duzine atomskih veza i uglovi
izmedu njih variraju, nagomilavaju se deformacije u rasporedu strukturnih elemenata i ne moze se
govoriti o uredenosti. U neku ruku, stakla se mogu posmatrati kao prelaz izmedu kristalnog i tecnog
stanja materije, odnosno ona predstavljaju zamrznuto te¢no stanje. Kao takve, ne karakteriSe ih minimum
unutra§nje energije, a konstituenti se ne nalaze u ravnoteznim polozajima u odnosu na distribuciju
vezivnih sila. Termicka provodnost stakala je mala. U pogledu termicke provodnosti putem fonona
postoje dve osnovne razlike u poredenju sa kristalnim analogonima: stakla karakteriSe niZza vrednost

i .. dA . . . . . . C e
termicke provodnosti i —r J€ pozitivno. Ovo je grubo poredenje buduci da, na primer, neki kristali mogu
imati nisku toplotnu provodnost odnosno pozitivan temperaturni koeficijent termicke provodnosti. Veliki

broj stakala ima sli¢nu temperaturnu zavisnost koeficijenta termicke provodnosti koju karakteriSe region
strmog nagiba zavisnosti 4 od temperature (za T < 1K), iza njega sledi plato (za 1K< T <20K) i

. .. o, dA
potom oblast okarakterisana pozitivnom vrednoscu = (zaT > ~20K).

Iako je ucinjen napredak u razumevanju toplotne provodljivosti stakala na temperaturama ispod 1
K, ipak postoje neslaganja oko porekla platoa u toplotnoj prvodljivosti i mehanizama koji su vazni za
toplotni transport u amorfnim Cvrstim telima na temperaturama iznad platoa. Razumevanje toplotne
provodljivosti stakala na visokim temperaturama je delimi¢no otezano zbog nedostatka pouzdanih
podataka u ovom temperaturnom rasponu, uglavnom zbog dugih termalnih ravnoteznih vremena i
poteskoc¢a u dobijanju podataka bez gresaka uzrokovanih infracrvenim zracenjem.

Ispod platoa tremicka provodnost stakala se menja sa temperaturom po zakonu T™, n~2, §to se
pripisuje rasejanju fonona na nisko energetskim stanjima, dok za ponasanje u oblasti platoa postoji Citav
niz razlicitih interpretacija. Toplotno provodenje ispod 1 K realizuje se dugotalasnim fononima.

Iznad platoa ponaSanje stakala u pogledu termickog provodenja objasnjeno je preko
aproksimativno konstantnog srednjeg slobodnog puta fonona, tako da termicka provodnost prati promenu
toplotnog kapaciteta. Numericka vrednost srednjeg slobodnog puta fonona, kako je ve¢ receno, kod
idealnih kristala zavisi od veli¢ine anharmonijske interakcije ali i gustine fonona. Gustina fonona opada
sa opadanjem temperature, a srednji slobodni put i koeficijent termickog provodenja rastu. Kod stakala
anharmonijski udeo interakcija reSetke je takode odgovoran za uspostavljanje termicke ravnoteZe sistema
fonona, ali je srednji slobodni put fonona uobi¢ajeno ograni¢en geometrijskim efektom povezanim sa
neuredenom prirodom strukture. Srednji slobodni put fonona je upadljivo mali. Na temperaturama iznad
sobne vecina fonona ima talasne duzine reda meduatomskih rastojanja, odnosno srednji slobodni put je
ograni¢en na duzine od nekoliko meduatomskih rastojanja.
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Srednji slobodni put preracunat iz eksperimentalno dostupnih podataka za koeficijent termicke
provodnosti, toplotnog kapaciteta, gustine i brzine zvuka kod kvarcnog stakla pokazuje vrednost reda
veli¢ine 0.7 nm S§to odgovara dimenziji uslovne jedinicne Celije ovog stakala. Naime, kvarcno staklo
slikovito ukazuje na prirodu amorfnog stanja, okarakterisanog slucajnom, ali kontinuiranom mrezom Si-O
veza. Lokalna uredenost kratkog dometa koja postoji u neposrednom okruzenju bilo kog atoma je ista u
amorfnom kvarcu kao i u kristalnim modifikacijama kvarca, ali ne postoji regularno ponavljanje dugog
dometa. Eksperimentalni podaci ukazuju da ove uredene oblasti za kvarcno staklo iznose 0.7 nm, $to bi
odgovaralo ¢injenici da se staklo sastoji od kristalita navedene dimenzije. Medutim, ovo je samo veli¢ina
jedini¢ne celije tipi¢nog kristalnog oblika silicijum dioksida, a besmisleno je govoriti o materijalu kao
polikristalnom kad se kristali redukuju na pojedinacne jedinice. Ideja o staklu kao kontinuiranoj slu¢ajnoj
mrezi temelji se na brojnim razmatranjima.

Porast srednjeg slobodnog puta fonona na niskim temperaturama moze se razumeti kao posledica
¢injenice da uslovi prostiranja postaju uniformniji kada talasna duZina fonona postaje znatno veéa od
dimenzija jedini¢ne Celije stakla. Treba ocekivati porast srednjeg slobodnog puta kada temperatura padne
znacajno ispod vrednosti:

hv

T, = —
¢~ kgl

(1.167)

gde je L duzina jedini¢ne celije i za stakla je T, = 270 K.

Postoji nekoliko nacina na koje se moze razumeti kvalitativno mehanizam kojim neuredena
struktura ogranicava slobodan put fonona na duzine znacajno manje od L. Prema jednom od njih ravanska
elasti¢na deformacija nastala na jednoj strani mreze nece se prostirati u ravanskoj formi, budu¢i da ¢e
razli¢iti delovi polazne ravanske deformacije putovati niz veze razli¢itih duzina, §to ¢e dovesti do fazne
destrukcije i izoblicenja karaktera deformacije.

Ovakav pristup analize termicke provodnosti stakala moze se primeniti i na tecnosti kod kojih je
srednji slobodni put fonona molekularnih dimenzija i strukturna resetka je u nekom smislu sli¢na kao kod
neuredenih materijala u ¢vrstom stanju.

Kitelovo (Charles Kittel) objas$njenje termicke provodljivosti stakala iznad platoa, kako je vec
receno, pokazalo je da je srednji slobodni put fonona reda veliCine meduatomskog rastojanja, koje je u
slucaju stakala slucajna veli¢ina, tako da koncept fonona nije tako pogodan opis kao slucajni hod
lokalizovanih AjnStajnovih oscilatora. Ajnstajn je svoj model zapoceo razmatranjem atomskih vibracija
kao harmonijskih oscilatora koji osciluju istim frekvencijama, a $to je opisano u odeljku 1.3.1. Da bi se
objasnila termicka provodnost, oscilatori moraju biti povezani i Ajnstajn je to uradio pretpostavljajuci da
je svaki atom povezan sa svojim susedima harmonijskim silama. Osnovna pretpostavka njegovog modela
je da je fazna razlika u kretanju atoma slucajna, odnsno da ne postoji koherencija izmedu kretanja
susednih atoma. Rezultati do kojih je on doSao mogu se interpretirati u smislu da se toplotna energija
svakog atoma gubi ili dobija tokom jedne polovine perioda oscilacije atoma. Da bi uveo temperaturnu
zavisnost u svoj model on je pretpostavio da su oscilatori kvantovani i zato prema njegovom modelu
specifiéni toplotni kapacitet opada sa snizavanjem temperature. Ovaj model je ispoljio nedostatke ne
samo u temperaturnoj zavisnosti ve¢ i u apsolutnoj veli¢ini termicke provodnosti kristala, a §to je
posledica da u kristalima zbog periodi¢nosti kristalne reSetke postoji koherencija izmedu atomskih
oscilatora. Ipak, njegov model se koristi kod amorfnh materijala. Neodredenosti u odabiru Ajnstajnove
frekvencije mogu se ukloniti uklju¢ivanjem vecih entiteta koji osciluju nego $to su pojedinacni atomi
posmatrani od strane Ajnstajna.

Bolcmanova transportna jednacina moze se strogo primeniti u analizi toplotnog transporta kod
vecine kristalnih materijala zato §to je relaksaciono vreme 7 takvo da zadovoljava slab uslov rasejavanja
wt > 1 za sve vibracione modove. Kod neuredenih materijala usled velikog odstupanja od translacione
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simetrije reSenja u obliku talasa (fonona) viSe nisu dobro definisana. Kod amorfnih i visoko neuredenih
kristala wt~1 za veliku ve¢inu vibracionih modova i samo akusticka pobudenja sa najnizim energijama,
odnosno najve¢im talasnim duzinama zadovoljavace uslov wt > 1. Termicka provodnost amorfnog
materijala u blizini sobne temperature iznosi aproksimativno:

1
A==Cvl
3 (1.168)

gde je C specifi¢ni toplotni kapacitet, v je brzina zvuka, a [ je srednji slobodni put dominantnog fonona
pri ¢emu on odgovara rastojanju izmedu atoma. Danas se ovo cesto navodi kao minimum termicke
provodnosti budu¢i da ne postoji materijal kod koga je termicka provodnost u blizini sobne temperature
znacajno ispod ove vrednosti.

Postuliraju¢i da svaki atom osciluje sluCajnom fazom u odnosu na svoje susede AjnStajn je
dobio da ¢e svaki atom izgubiti (i dobiti) vibracionu energiju u vremenskoj skali koja odgovara
poluperiodu oscilovanja. Relaksaciono vreme je priblizno jedna polovina perioda oscilovanja
nepovezanih oscilatora. Na taj nain oscilacije su veoma prigusene. Ovo prigusenje dovesce do
transporta toplote preko slu¢ajnog prenosa elastine energije izmedu susednih atoma. Ukoliko se
aproksimira da toplotni kapacitet ovako prigusenih oscilatora odgovara toplotnom kapacitetu
neprigusenih oscilatora dobija se:

kZnl/3 x2eX
/1ELnst 7 T E(ex 1)2 (1.169)
gde je 6 Ajnstajnova temperaturi x = BFE.

Primena ovih rezultata na kristalne materijale dala je loSe rezultate kako u smislu vrednosti
termiCke provodnosti tako i u smislu njene temperaturne zavisnosti. Medutim, znacajna poklapanja
izmedu teorijskih i eksperimentalnih rezultata su postignuta kod stakala i visoko neuredenih kristalnih
materijala. Razmatrajuci pretpostavke u Ajnstajnovom modelu, kao $to su broj suseda koji se uzimaju u
obzir i rastojanja preskoka (ograni¢eno na susedne atome) slaganja mogu biti u neku ruku slucajna, ali su
u svakom slu¢aju veoma sugestivna.

Da bi se testirala AjnStajnova teorija neophodno je poznavati Ajnstajnovu frekvenciju. Specifi¢ni
toplotni kapacitet ¢vrstih materijala moze se grubo korelirati na visokim temperaturama sa jednom
frekvencijom oscilovanja. Takode, ¢ini se pogodnim da se AjnStajnova teorija prosiri tako da se obuhvate
grupe atoma koje osciluju u fazi kao jedan entitet, sa nizom frekvencijom i sa slu¢ajnom fazom u odnosu
na susedne grupe. Oni ¢e na taj nacin biti priguSeni na isti nacin kao i atomski oscilatori u toku polovine
perioda oscilovanja grupe. Najjednostavniji nac¢in da se odredi frekvencija oscilovanja za ove vece
entitete je da se krene od Debajevog modela, koji povezuje veli¢inu entiteta (polovina talasne duzine
stojeceg talasa) sa niskofrekventnim elasticnim konstantama cvrstog tela (frekvencije oscilovanja entiteta

: . 2
su date preko niskofrekventne brzine zvuka w = %).

Koeficijent termicke provodnosti koji proizilazi iz slu¢ajnog prelaza vibracione energije izmedu
susednih kvantno mehanickih oscilatora moze se napisati kao suma tri Debajeva integrala:

2

9;
™I 2 T T x3e*
Aginst = (g) an?’Z Vi (9_1) S mdx (1.170)
i

Sumiranje se vrsi za dva transverzalna i jedan longitudinalni mod, 6; je grani¢na frekvencija za
svaku polarizaciju, a n je gustina atoma.
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U ovom modelu nepovezani harmonijski oscilatori osciluju slucajnom fazom i gube svoju
energiju u priblizno jednoj polovini perioda oscilacije. Povezanost sa Debajevim modelom iz razmatranja
oscilacija entiteta ve¢ih od jednog atoma omogucéava nedvosmisleno odredivanje frekvencija svih
lokalizovanih oscilatora.

1.7. Eksperimentalno ispitivanje fonona

Model fononskog gasa kojim se opisuju vibracije reSetke pruza osnovu za interpretaciju
ponaSanja kristala pod spoljaSnjim uticajem. Kada se kristalni uzorak ozra¢i snopom cestica ili
elektromagnetnim zracenjem procesi interakcije se mogu vizualizovati kao interakcija izmedu upadnih
Cestica i1 fonoskog gasa. Merenjem neelasticnog rasejanja ili apsorpcije upadnog zracenja mogu se dobiti
informacije o dinamici kristalne reSetke. Odredivanjem energije i impulsa transferisanih na rasejane,
odnosno apsorbovane Cestice i primenom zakona odrzanja mogu se dobiti informacije o disperzionoj
relaciji 1 energiji fonona, a samim tim i o prirodi sila koje o¢uvavaju kristalnu strukturu. Naravno, ovo
vazi dokle god je re¢ o pojedina¢nim interakcijama. Ukoliko se energija Cestice pre rasejanja (inicijalna
energija) oznaci sa Ej, i energija pocetnog stanja sistema fonona Ej, pri emu je:

By = 3 o) (a0 +2) (1170

tada se moze napisati zakon odrzanja energije:

By + Y han(m(k) = By + ) hop (k)0 (1.172)
) L

gde je Ef, finalna energija Cestice nakon rasejanja, a nj broj fonona nakon rasejanja sa polarizacijom A i
talasnim vektorom k.

Takode, na racun diskretne translacione simetrije, zakon odrzanja impulsa je validan do vektora
reciprocne resetke G:

Pip + Z hkny (k) = pyy + Z hler, (k) + KG
kA k,A (1.173)

Za precizna merenja, energija i impuls rasejane Cestice moraju biti istog reda veli¢ine kao i
energija i kvazi impuls fonona koji je predmet analize. Na osnovu ovoga moze se zakljuciti da je za
ispitivanje fonona unutar relativno $irokog intervala Briluenove zone, talasna duzina zra¢enja mora biti
reda veli¢ine konstante resetke, odnosno pogodno je koris¢enje X zraka.

Buduc¢i da su energije fotona X zracenja reda veli¢ine keV tipi¢ni akusti¢ni fononi ¢e uzrokovati
male promene u njihovoj energiji. Naime, energije tipi¢nih akusti¢nih fonona odgovaraju termickoj
energiji odredenoj Debajevom temperaturom (nekoliko stotina kelvina, odnosno energetski od 10 do
100 meV). Energije istog reda veli¢ine odgovaraju i optickim fononima u centru Briluenove zone kod
mnogih kovalentno vezanih elemenata i jonskih veza sa dva atoma po elementarnoj ¢eliji. U ovom slucaju
bilo bi neophodno koristiti uredaje visoke rezolucije da bi se izvodili zakljuccei o disperzionoj relaciji
fonona.

Kada je re¢ o vidljivoj oblasti spektra energije fotona su znacajno nize (~ eV) i talasne duzine su
mnogo vece od konstante kristalne reSetke te se samo fononi u okolini k = 0 se mogu proucavati,
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odnosno usled velikog dispariteta izmedu fononske i fotonske brzine prostiranja zakoni odrzanja energije
1 impulsa samo tu mogu biti ispunjeni. Za ovakve analize neophodni su visoko monohromatski laserski
izvori, jer tad Cak i male varijacije talasne duzine se mogu detektovati. Racunska analiza pokazuje da
vidljivoj svetlosti (ista razmatranja vaze i za IC oblast) odgovara k~10% cm™?! §to je nekoliko redova
veli¢ine manje od Briluenove zone.

U najjednostavnijoj interakciji izmedu elektromagnetnog polja i fononskog gasa, foton iz
upadnog snopa se apsorbuje i dolazi do kreacije jednog fonona. Energetske analize ukazuju da se samo
fotoni iz daleke IC oblasti mogu apsorbovati na opisani na¢in. Budu¢i da dugotalasni akusti¢ni fononi ne
formiraju nikakve dipolne momente, a da je elektri¢no polje normalno na pravac prostiranja u ovakvim
interakcijama ucestvuju samo transverzalni opticki fononi. Zato se fononi koji nastaju iz ovih procesa
nazivaju IC aktivni modovi. Problem se ovde usloznjava usled ¢injenice da nastali transverzalni fonon
kroz fonon-fonon interakciju se moze raspasti na dva nova fonona ili moze biti rasejan na nekom drugom
fononu.

Pokazalo se da su impulsi i energije termalnih neutrona u odgovarajucoj oblasti, odnosno da se iz
eksperimenata neutronskog rasejanja mogu dobiti vazne informacije o fononskoj disperziji. Kod ovih
eksperimenata, koris¢enjem Bragove (Bragg) refleksije vrSi se monohomatizacija i kolimacija i dobija se
snop sa definisanom energijom i impulsom. Prilikom njegovog rasejanja na uzorku, zadatak je da se
izmere ugaona i energetska distribucija rasejanog zracenja.

Najjednostavniji slu¢aj interakcije jeste transformacija fotona u fonon i obrnuto. Kako je receno,
moze se desiti da nastali fonon raspadne na dva nova fonona, a da se jedan od njih transformise u foton.
Na taj nacin od inicijalnog fotona, nastaju novi foton i fonon. Ovo se sa fizickog aspekta moze posmatrati
kao neelasticno rasejanje fotona. S druge strane, fonon koji je u prvom koraku nastao od fotona moze se
spojiti sa ve¢ postoje¢im fononom sistema nastalim iz termi¢kog pobudenja i tako dati novi fonon, a koji
se potom moze transformisati u foton. Ovo odgovara neelasticnom rasejanju pra¢enom apsorpcijom
fonona. Prvi mehanizam interakcije predstavlja Briluenovo rasejanje, a drugi Ramanovo rasejanje.
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2°Permicke osobine metala

Posebnu i najbrojniju grupu materijala u Periodnom sistemu elemenata ¢ine metali. U pogledu
kristalne strukture koju grade, pakovanje se kod metala prilikom izgradnje kristalne reSetke realizuje
prema geometrijskom principu i na taj nacin se dobijaju gusta pakovanja u formi heksagonalne gusto
pakovane ili kubne gusto pakovane reSetke Sto je posledica posebnog tipa veze — metalne veze. Prilikom
formiranja ¢vrstog stanja dolazi do promena zauzetosti i distribucije elektronskih energetskih nivoa. Pri
tome valentni elektroni se pomeraju sa atomskih energijskih nivoa na energetske nivoa kristala, odnosno
u odgovarajuée zone. JaCina metalne veze se menja sa meduatomskim rastojanjem i valencom atoma.
Metali se karakteriSu nizom specifiénih fizi¢kih osobina. Sa izuzetkom natrijuma i kalcijuma oni
poseduju znacajnu tvrdoc¢u, veliku gustinu, otporni su na kidanje, kovni su, po pravilu su neprozirni i
poseduju karakteristican metalni sjaj. Ono $to ¢ini njihovu najizrazeniju osobinu jeste dobra toplotna i
elektri¢na provodnost. Kao i svi drugi kondenzovani sistemi provode toplotu putem oscilacija kristalne
reSetke. Medutim, njih karakteri$e i jedna specifi¢nost, a to je prisustvo slobodnih nosilaca naelektrisanja,
elektrona, koji uCestvuju ne samo u prenosu naelektrisanja ve¢ i u prenosenju toplote — elektronska
toplotna provodljivost.

2.1. Drudeov model

Prvi znacajan pokusaj da se teorijski razume dobra toplotna i elektri¢na provodnost metala potice
od Drudea (Drude). Da bi postavio svoj model 1900. godine Drude je posao od otkrica Zemana (Zeeman)
i Tomsona (J. J. Thomsona). Zeman je proucavao moguci uticaj magnetnog polja na zracenje emitovano
iz natrijuma postavljenog izmedu polova elektromagneta i otkrio je da se spektralne linije dele na
razdvojene komponente u jakom polju, a smatrao je da se svetlost emituje kao posledica oscilacija
elektriénog naboja koji osciluje kao harmonijski oscilator unutar atoma. Prakticno u isto vreme (1897.
godine) Tomson je svojim eksperimentima pokazao postojanje katodnih zraka sadinjenih od negativno
naelektrisanih Cestica i odredio je odnos njihovog naelektrisanja e i mase m. Kada je nezavisno odredeno
naelektrisanje mogla se potvrditi pretpostavka o veoma maloj masi tih ¢estica, oko 2000 puta manjoj od
mase atoma vodonika. Na bazi svojih rezultata Tomson je zakljucio da te Cestice, koje su kasnije dobile
naziv elektroni moraju postojati kao deo atoma. Nakon Tomsonovih otkri¢a Zeman i Lorenc (Lorentz),
analizom cepanja natrijumovog dubleta uspeli su da pokazu da je odnos naelektrisanja i mase
naelektrisanja odgovornog za cepanje isti kao i za Tomsonove naelektrisane Cestice. Ovo je bila prva
direktna demonstracija da su elektroni bili ukljuceni u proizvodnju emisionih spektralnih linija. Svoju
spektroskopsku analizu Zeman je izveo mnogo pre postavljanja Borovog (Bohr) modela atoma.

Dakle, imajuci ova saznanja s jedne strane i nemajuci nikakve predstave o strukturi atoma, Drude
je razvio teoriju metalnog stanja po kojoj najslabije vezani elektroni postaju slobodni u ¢vrstom stanju i
mogu slobodno da se kre¢u unutar pozitivno naelektrisane sredine formirane od strane nepokretnih,
mnogo tezih Cestica smeStenih u ¢vorovima resetke. Budu¢i da se ti elektroni slobodno kre¢u u metalu
prirodno je da se posmatraju kao gas, elektronski gas, a s obzirom na prirodu slobodnog kretanja koristi
se termin slobodni elektronski gas. U ovoj slici elektroni ne vide jone od kojih su odvojeni, osim na
prosecan nacin kao neki pozitivno naelektrisani kontinuum, a takode ne trpe ni Kulonovo medusobno
odbijanje. Elektroni se posmatraju i kao slobodne (zanemaruje se efekat potencijala jona-jezgara) i kao
nezavisne (zanemaruje se elektron-elektron interakcija) Cestice. Toplotno pravolinijsko kretanje elektrona
prekida se elasticnim sudarima sa jonima resetke. Sudari su trenutni dogadaji u kojima elektroni naglo
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menjaju svoju brzinu i potpuno "zaboravljaju" kakav je njihov smer kretanja bio neposredno pre sudara.
Uspostavljanje toplotne ravnoteZze dogada se samo u procesu sudara; nakon sudara, iako ima potpuno
slucajni smer, brzina elektrona odgovara temperaturi regije u kojoj je doslo do sudara. Ovu teoriju je dalje
unapredio H. A. Lorenc, dajuéi precizniji opis provodnih osobina metala 1905. godine. Zato se Cesto
koristi naziv Drude-Lorencov model.

Slobodni elektroni, buduéi da nose elementarno naelektrisanje i imaju kineticku energiju mogu da
prenose struju i toplotu. U odsustvu pokretacke sile svi pravcei elektrona su jednako verovatni i tada je
srednja brzina njihovog kretanja jednaka nuli i nema prenosa ni naelektrisanja ni toplote. Da bi ovi
prenosi postojali neophodno je postojanje razlike potencijala duz materijala, odnosno temperaturnog
gradijenta.

Primenom elektri¢nog polja elektroni se u vremenskom intervalu izmedu dva sudara ubrzavaju i
sticu srednju driftovsku brzinu:

v(t) = —fn—gt + v(0) @.1)

gde je v(0) brzina elektrona neposredno posle sudara. Ovim sudarima elektron se vra¢a u lokalnu
termicku ravnotezu. Srednja brzina elektron data je izrazom:

ee ec [ e t/” et
17=——ftP(t)dt=——ft dt = ——¢ 2.2)
m m T m

U relaciji 2.2, P(t) predstavlja verovatno¢u da ¢ée elektron koji nije u vremenskom intervalu t
pretrpeo sudar, doziveti sudar u vremenskom intervalu ¢+ dt, a T je parametar koji se naziva
relaksaciono vreme.

Ukoliko je srednja brzina kretanja svih elektrona ¥, a njihova koncentracija n za neki vremenski
interval dt naelektrisanje Q koje prode kroz popreéni presek S iznosice:

Q = —nevSdt (2.3)
odnosno gustina struje je:
j = —nev (2.4)

Kombinujuéi sa jednac¢inom (2.2), dobija se:

£ =o0¢ 2.5

gde je o elektri¢na provodljivost.
S druge strane, kako je ve¢ pokazano (relacije 1.124 i 1.129), klasi¢na teorija pokazuje da se
gustina toplotne struje koja poti¢e od elektrona moze izraziti u obliku:

1
Gs = ~AeVT = =3 D1, VT (2.6)

pri ¢emu je l, = Ut srednji slobodni put elektrona, c,, specificni toplotni kapacitet elektrona po
jedini¢noj zapremini, a A, koeficijent specifiéne termicke provodnosti elektrona. Klasi¢na statisticka

mehanika predvida da slobodnoj ¢estici odgovara toplotni kapacitet od %kB, odakle bi sledio zakljuc¢ak
da je:
3
Cpe = E"kB (2.7)

Kada se ova vrednost uvrsti u izraz za koeficijent toplotne provodnosti dobija se:
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nkgvl
2, = Hpble (28)
2
Na kraju ako se napravi odnos koeficijenta termi¢ke provodnosti 4, i elektri¢ne provodljivosti o,
uzimajuci da je iz Maksvel-Bolcmanove statistike srednja kvadratna brzina odredena temperaturom i da

iznosi 3k T /m dobija se:

o 2

Ae 3 (k)
c (?B) T=11-10"8V2K2-T (2.9)
Ova relacija predstavlja veliki uspeh Drude-Lorencove teorije. Naime, usled dobrih provodnih
osobina vrSena su mnoga eksperimentalna ispitivanja na bakru, zlatu, srebru i drugim metalima vise
decenija pre nego Sto su postojala bilo kakva znanja o postojanju elektrona. Na osnovu njih 1853. godine

Gustav Videman (Gustav Wiedemann) i Rudolf Franc (Rudolph Franz) su publikovali da je odnos
A . . . . .. . -
;e = const. aproksimativno nezavisan od vrste metala na konstantnoj temperaturi i na ne suvise niskim

temperaturama, Sto je Drude-Lorencova teorija potvrdila. Kasnije, 1872. godine, Ludvig Lorenc je otkrio
da je ta konstanta proporcionalna temperaturi T i po njemu ta konstanta nosi naziv Lorencov broj:

—=1L,T (2.10)

Izvodenje oblika Omovog (Ohm) zakona i utvrdivanje veze izmedu toplotne i elektricne
otpornosti znacajni su uspesi Drude-Lorencove teorije. Medutim, mnoge eksperimentalne Cinjenice ova
teorija nije mogla da objasni. Ona dozivljava neuspeh u pokusSajima da objasni toplotni kapacitet i
paramagnetni susceptibilitet, elektricnu provodnost poluprovodnika, cinjenicu da se na niskim
temperaturama termicka i elektri¢na provodnost ponasaju na razli¢ite nacine, kao ni ¢injenicu da je na
niskim temperaturama i u veoma Cistim materijalima duzina srednjeg slobodnog puta oko 1 cm, odnosno
oko 10® meduatomskih rastojanja. Iz Drude-Lorencove teorije, buduéi da je:

1 3
Emﬁz = EkBT - 7~107 cms™1; 7~1071° s 2.11)

dobija se da je srednji slobodni put:

l,=v-1~14 (2.12)

2.2. Kvantni model slobodnog elektronskog gasa

Dalji napredak u razvoju modela slobodnog elektroskog gasa povezan je sa drasticnim
promenama u fizici i pojavom nove oblasti fizike - kvantne fizike. Uslov za stvaranje kvantne fizike bile
su nove radikalne ideje i radovi Planka (Planck), Ajnitajna, de Brolja (de Broglie), Sredingera
(Schrodinger), Hajzenberga (Heisenberg) 1 Diraka (Dirac), koji su se pojavili u kratkom vremenskom
periodu od 30 godina (1900.-1930.). Za objasnjenje pojava u metalima od presudnog znacaja bila je
pojava Fermi-Dirakove statistike i Paulijevog principa iskljucenja. Novonastale ideje u fizici primenio
je Zomerfeld (Sommerfeld) na Drudeov model. Elektrone tretira primenom kvantne mehanike. U okviru
Zomerfeldovog modela i dalje se periodicni potencijali jezgara zanemaruju kao i Kulonova elektron-
elektron interakcija, a odsustvo potpune nezavisnosti elektrona ogleda se u ¢injenici da se podvrgavaju
Paulijevom principu iskljucenja. Ovaj model posmatra elektronski gas u kristalu metala (kocka duzine L)
kao kolekciju od N elektrona u trodimenzionoj potencijalnoj jami beskonacne barijere, §to odgovara
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pretpostavci da elektroni ne mogu da napuste metal. Provodni elektroni se modeluju sistemom koji prati
Fermijevu statistiku i otud naziv Fermijev gas slobodnih elektrona.

Uspesi ove teorije uz navedene aproksimacije ¢ine se na prvu ruku pravom misterijom. Naime,
pokazuje se da je energija elektron-elektron interakcije nekoliko eV, §to je istog reda velicine kao energija
elektrona u gasu. Sli¢no razmatranje vazi i za interakciju slobodnog elektrona sa jonima reSetke. Mnogo
kasnije postalo je jasno zasto takve aproksimacije nisu dale mnogo loSije rezultate. Jedan deo odgovora
daje Blohova (Bloch) teorema koja kaze da ukoliko potencijal jona nije suviSe velik dominantni deo
talasne funkcije elektrona je deo koji odgovara ravnom talasu. Elektron-jon interakcija je uobicajeno
slaba, zaklonjena elektron—elektron interakcijom. To je razlog zasto se ova interakcija moze zanemariti
¢ine¢i Somerfeldov model tacnijim. S druge strane, termalno pobudeni elektroni nemaju dovoljno
energije da izazovu pobudenja kolektivnih oscilacija gustina slobodnog elektronskog gasa, tako da ona
postaju irelevantna. U tom smislu elektron-elektron interakcija igra malu ulogu u kretanju termalnih
elektrona. Elektron—elektron interakcija igra vaznu ulogu u vremenu zivota elektrona. Teorija pokazuje da
je ono za termalno pobudene elektrone veoma dugacko i oni se ponasaju kao slobodni. To je drugi razlog
za uspeh Zomerfeldovog modela.

Dakle, elektroni u ovom modelu su kvantne Cestice koje se podvrgavaju Fermi-Dirakovoj
statistici koja je osnova ovog modela i zadovoljavaju Sredingerovu jednacinu.

Prilikom izgradnje kristalne resetke atomi, koji se sastoje od jezgra, unutras$njih elektrona i
jednog ili vise valentnih elektrona van tih jezgara, se medusobno priblizavaju. Tada je neophodno odrediti
svojstvene vrednosti energije sistema valentnih elektrona, koji se kre¢u u polju jona. Talasne funkcije
valentnih elektrona nisu strogo koncentrisane oko izolovanih atoma veé su prosirene na Citav kristal.
Matematicki, problem se moze definisati kao:

1 e?
Zﬁp? +Z U@y +Z]m Yy ) = Ep(ry, oy iy) (2.13)

to je vremenski nezavisna Sredingerova jednadina. Prvi ¢lan opisuje kineticku energiju
elektrona, drugi potencijalnu energiju u elektricnom polju koje poti¢e od jona, a treci energiju koja
odgovara Kulonovoj interakciji izmedu elektrona. Najjednostavnija aproksimacija je ona kod koje se
zanemaruje sve osim kineti¢ke energije, a to je Zomerfeldov model slobodnih elektrona.

Pri resavanju problema, kako je ve¢ receno, polazi se od Sredingerove jednacine za slobodnu
Cesticu unutar kocke stranice L sa beskonacno visokim zidovima. Jednacina za jedan elektron ima oblik:

(0% 9% 92
™ <ﬁ + 92 + @) Yr(r) = Expp(r) (2.14)

Kvantni nivoi Ej se popunjavaju u skladu sa Paulijevim principom isklju¢enja. ReSenje je
talasna funkcija:

P (r) = AetkT (2.15)

Jedan od nacina reSavanja problema je metod periodi¢nih grani¢nih uslova: neka se sredina
posmatra kao neogranicena, ali se zahteva da reSenja budu periodi¢na po velikom rastojanju L.

Y(x+Lyz)=y¢(ky2) (2.16)

Ovaj uslov vazi i za y i z koordinate i iz njega proizilazi:
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eikxl — gikyl — gik;L — 1 2.17)

pri ¢emu komponente talasnog vektora zadovoljavaju uslov:
2mn 2mn 2nn
===, ky=—2=2, k=

kx L ] vy L )’ A L (218)

gde su ny, n,, i n, celi (pozitivni i negativni) brojevi.
Zamenom u Sredingerovu jednadinu dobijaju se svojstvene vrednosti energije:
h? h?
Ey =%k2 =ﬁ(k§+k32,+k§) (2.19)
Svaka konkretna kombinacija ky, ky, i k,, odnosno svaka tacka k predstavlja kvantno stanje koje
elektron moze okupirati, slika 2.1. Dakle, postoji jedan dozvoljeni talasni vektor u elementu zapremine

GE

Slika 2.1. Sematski prikaz rasporeda kvantnih stanja u k prostoru i povrsine sfere energije E. Svaka presecna

3
2
tacka predstavija jedno stanje, a svaki gradivni blok zauzima zapreminu (Tn)

U sferi zapremine %nk3 ukupan broj dozvoljenih stanja je:

T 1.3
2 3T[k — L3 3 — V k3
(z_n)3 32 3m2 (2.20)
L

Broj 2 potice od toga $to se na svakom stanju mogu naci po dva elektrona suprotnih spinova.

Polaze¢i od izraza (2.19) moze se odrediti i procena razlika energija izmedu energijskih nivoa.
Ukoliko se posmatra jednodimenzioni slucaj, za kristal sa N elementarnih ¢elija i parametrom celije a,
tada je:
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L= Na
h? hZ 2w \? (2.21)
Epn=-5—k*= —(—n)
' 2m 2m\Na
Energijska razlika dva susedna nivoa:
h? (2m\*
Exns1 — Eng = o (ﬂ) [(n+1)% —n?] (2.22)

Kako vazi da je n = N > 1, za razliku energija se dobija:

h? r2m\? A% 2m\*1
e = Ene ~ () "= (T) 22

Razlika energijskih nivo je dakle veoma mala, a analogno vazi i za talasne vektore k:

2w 1
knir —kn > — (2.24)

Sto ¢ini opravdan prelaz sa sumiranja po stanjima na integraciju.
Pokazano je kako se elektronska kvantna stanja mogu prebrojavati pod periodi¢nim grani¢nim

uslovima. Svrha je odrediti gustinu stanja.
Broj stanja u intervalu E, E + dE iznosi:

g(E) 3/,
dN(E) _ Vv (2_m> 351, (2.25)
dE 3m2 \ h? 2
odnosno, gustina stanja koja daje broj dozvoljenih
g(E)dE elektronskih  energijskih stanja po jedinicnom

o] kvaitilustia energijskom intervalu oko energije E i po jedinici
u intervalu dE po gl &l po J

jedinici zapremine zapremine je:

3/
E; E 1 (2m> 2 4
B =— (=) "E'2 (2.26)
9E) =557z
Slika 2.2. Gustina stanja Cestice za slobodni i grafi¢ki je prikazana na slici 2.2.

elektronski gas u tri dimenzije

Koncept temperaturne ravnoteze koji je primenjen kod sistema fonona, moze se analogno
primeniti i na sistem elektrona. Sistem se moze podeliti na dati kvantni nivo kao podsistem i ostatak
sistema. Taj podsistem moze da razmenjuje energiju i Cestice sa ostatkom sistema kako bi dostigao
termi¢ku ravnotezu na nekoj temperaturi. Osnovni problem je i ovde pronalazenje funkcije raspodele
elektrona na dozvoljenim kvantnim stanjima. Elektroni se pokoravaju Fermi-Dirakovoj funkciji
raspodele, za razliku od fonona koji se pokoravaju Plankovoj raspodeli. Ovo proizilazi pre svega iz
¢injenice da za elektrone vazi Paulijev princip iskljucenja po kome bilo koja dva elektrona ne mogu imati
iste sve kvantne brojeve, te se u datom kvantnom stanju mogu nac¢i samo dva elektrona sa suprotnim
spinovima. Ovo nije slucaj kada je re¢ o fononima. Postoji jo§ jedna bitna razlika izmedu fonona i
elektrona, a ona se ogleda u Cinjenici da je u datom uzorku broj elektrona fiksiran, odreden, dok je broj
fonona neogranicen.

Da bi se doslo do izraza za Fermi-Dirakovu funkciju raspodele mora se iskoristiti statisticka
fizika. Posmatra se uopsten slucaj sistema sa N Cestica, pri ¢emu svaka od njih moze zauzeti jedno od M
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stanja, pri cemu je M > N. Ukoliko je re¢ o fermionima iste vrste (u ovom slucaju elektronima) broj
mikro stanja je broj nacina kako se moze izabrati N stanja od raspolozivih M stanja, odabrana stanja su u
tom smislu zauzeta fermionima. U sluc¢aju da je M > N > 1, taj broj stanja aproksimativno iznosi:
M! MN
M=~ — (2.27)
N!(M —N)! N!
Za gasove na normalnim temperaturama i pritiscima pretpostavljeni uslovi su zadovoljeni.
Medutim postoje sistemi koji se mogu smatrati gasovima Cestica ¢ak i na nultoj temperaturi, a jedan od
takvih sistema su i slobodni elektroni u metalima.

Odredivanje broja mikro stanja za fermione kada je ukupan broj Cestica konstantan je
komplikovan proces. U ovom slucaju posmatra se podsistem (oznacen sa podsistem I) koji se nalazi u
toplotnom rezervoaru (oznaenom sa podsistem II). Rezervoar ima fiksnu vrednost temperature i
hemijskog potencijala. Najpre treba odrediti verovatnocu f (E;, N;) da se podsistem I nade u mikrostanju
sa energijom E; i brojem cCestica N;. Da bi se ova verovatnoc¢a odredila mora se posmatrati ukupni sistem
(sistem I+sistem II). Ukupna energija E7 1 ukupan broj Cestica Ny su konstantni. Verovatnoca je
proporcionalna broju mikrostanja ukupnog sistema u kojima je podsistem I u mikrostanju sa energijom E;
i brojem Cestica N;. Ekvivalentno, ova verovatnoc¢a bice proporcionalna broju mikrostanja rezervoara sa
energijom E; — E; 1 brojem Cestica Ny — Nj:

'QII(ET — EI:NT B NI ) 1 aSII aSII
~exp|T——E - — N, —
Q(Er,Ny) kg oE ON

1
= exp [— kB_T (E; — #NI)]

f(EI' NI) =
(2.28)

Veli¢ina y naziva se hemijski potencijal i definisana je sa:

3s
(—) --£ (2.29)
N ey =TT

S je entropija sistema. Hemijski potencijal rezervoara ,,kontroliSe” verovatno¢u, a samim tim i
broj molekula u podsistemu I. Budu¢i da je totalna verovatnoca da se sistem nade u nekom mikrostanju
jednaka jedinici potrebno je izvrsiti normalizaciju. Normalizovana verovatnoca data je izrazom:

1 1
f(E,N) = - XP [—kB—T(E - ,uN)] (2.30)

pri ¢emu je:
(o0} 0 1
Z(T, 1) = Z f exp [——(E - uzv)] ,(E, N)dE 2.31)
4, igT

Integral ima oStar pik oko minimuma argumenta eksponencijalne funkcije i sistem bi trebalo da je
uvek u vrednostima E i N kojima se taj minimum ostvaruje. Kako su podsistem I i podsistem II u
toplotnoj ravnotezi oni imaju istu temperaturu T i hemijski potencijal y. Kada se ovo primenjuje na
slobodni elektronski gas svaka Cestica se tretira kao nezavisna izuzev §to se primenjuje Paulijev princip
iskljucenja. U ovom sluc¢aju mogu se definisati stanja pojedinacne Cestice za dati sistem u smislu stanja na
kojima se individualne Cestice mogu smestiti i sa energijama koje odgovaraju svakom stanju. Mikro
stanje sistema viSe Cestica se opisuje odredivanjem koja su od tih stanja okupirana Cesticama. Kao
pogodna za opisivanje stanja fermiona pokazala se reprezentacija okupacionog broja, prema kojoj se
odreduje broj stanja pojedinacne Cestice i broj Cestica u svakom od datih stanja. U tom smislu svako
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stanje pojedinacne Cestice sa energijom E; se moze posmatrati kao podsistem I i za fermione takvo stanje
moze sadrzati najviSe jednu Cesticu. Tada je funkcija normiranja za dato stanje pojedinacne Cestice data
sa:

Zi = eO + e_B(Ei_H) (232)

Verovatnoca da to stanje bude prazno je:

e 1

Z_i = E=n) (2.33)
a da sadrzi jednu Cesticu:
e~ BEi—1) 1
Z; = eBE-1) 11 (2.34)
Srednja (o¢ekivana) vrednost broja Cestica u tom stanju je:
1
() =—sE w1 (2.35)

Ako se posmatra desna strana jednacine kao funkcija energije dobija se Fermijeva funkcija
raspodele:

1

eBE-1) 4+ 1 (2.36)

fE) =

Neka su poznata stanja pojedinacne Cestice u sistemu. Radi jednostavnosti neka postoje 2 Cestice
i neka postoje samo dva stanja pojedinacne Cestice. U slucaju Maksvel-Bolcmanove statistike Cestice se
medusobno razlikuju i mogu se obeleziti sa A i B. Neka postoje samo dva stanja u kojima se pojedinacna
Cestica moze naci: 1 1 2. U ovom slucaju mogu se dobiti Cetiri stanja u kojima se moZze naci ceo sistem
(AB, 0), (0, AB), (A, B) i (B, A). Kod cestica koje se pokoravaju Boze-Ajnstajnovoj (Bose-Einstein)
statistici Cestice se ne mogu razlikovati pa su moguca stanja (AA, 0), (0, AA) i (A, A). Kod cestica koje
se pokoravaju Fermi-Dirakovoj statistici u jednom stanju se ne moze nalaziti vise od jedne Cestice koje
se ne mogu razlikovati i ovde je moguca samo jedna realizacija (A, A). Za sistem koji sadrzi n; Cestica u
stanju i, tada je energija datog stanja sistema:

Er = Z n;E;

i

Pri ¢emu vazi da je:

Zni=N

i

Funkcija normiranja data je sa:

Z= Z e PER

R

Problem se moze dalje analizirati ukoliko se smatra da stanju energije Er odgovara neki srednji
broj Cestica ng. Srednji broj Cestica u stanju s je:
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—BER

n.e

<ns) =2nsPR =ZRST
R

gde je Pp verovatnoca da se gas nade u odredenom stanju sa n; Cestica u stanju i odnosno stanju sa
ukupnom energijom Eg.

Kod fermiona vazi da je ng = 0ili 1. Ako postoji samo jedno stanje koje odgovara jednoj Cestici
u sistemu tada je:

—PEsn
Znsnse BEsns

1) = e P

Pri ¢emu suma ima sam dva Clana te je:

Z nge PEsns = 0 + e~ PEs
ns=0,1

Z e_BEsns =1+ e_EEs
ns=0,1

Dobija se da je:
e PEs 1

{ns) = 1+ePB 1+ ePEs

Kada se zahteva za realne sisteme sa mnogo stanja koja odgovaraju pojedinacnoj Cestici i sa
mnogo Cestica, tada vazi:
Z(ns) =N
S

1 veli¢ina koja zadovoljava ovaj uslov je Fermi-Dirakova funkcija raspodele:

1

(ns) = eBEs—W) + 1

NaT = 0K, N slobodnih elektrona popunjavaju dozvoljena kvantna stanja pocevsi od najnizeg i
pokoravajuc¢i se Paulijevom principu. Sva stanja do energije E (odredene izabranom vrednosti talasnog
vektora k) bi¢e popunjena, odnosno na njih ¢e biti rasporedeno N (E) elektrona. Kada se svi raspoloZzivi
elektroni raspodele, najvisi okupirani energijski nivo se naziva Fermijev nivo, a njegova energija je
Fermijeva energija, Er.

1
v 32N (E)\ /3
3z ke = N(E) = ki = (#) (2.37)
2 3
B2 (3mEN(E)\ _ (2mEgg\ 2 V (2.38)
EFo—ﬂ<—v ) Ve = (550) 5

U k pristoru Fermijevoj eneriji odgovara povrsina sfere koja se jos naziva Fermijeva povrs, slika
2.3.
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Drugi nacin da se opise Fermijeva energija je

ks uvodenje Fermijeve temperature definisane izrazom:
T = Ero
= —
p@ k B

44 %, 0 ikak
4 “‘ % va temperatura nema nika V? VeZF: sa
,"” ) temperaturom posmatranog uzorka. Ona je ekvivalent
""" 22 Fermijeve energije i posledica je Cinjenice da elektroni i na
“’ﬂ"“ apsolutnoj nuli, rukovode¢i se Paulijevim principom
]!".22‘“. K isklju¢enja zauzimaju energijske nivoe sve do Ery. Kada ne

bi vazio Paulijev princip materijal bi trebalo zagrevati do
oko 10* K da bi elektroni dostigli Fermijevu energiju. Ako
je poznata valenca metala, poznato je koliko svaki od atoma
metala donira elektrona slobodnom elektronskom gasu i
Slika 2.3. Graficki prikaz Fermijeve povr$i ~ moZe se izracunati gustina provodnih elektrona.

kx

Primer: Odrediti polozaj Fermijevog nivoa kod natrijuma (na T = 0K) c¢iji parametar
elementarne ¢elije iznosi a = 0.42 nm.

......

je zapremina a3. Takode, Na je jednovalentan pa je broj slobodnih elektrona jednak broju atoma. Iz ovog
razmatranja sledi da je koncentracija atoma (elektrona):

N 2
_ _ 1022 =3
n—v—a3—2.7 1044 cm

Polaze¢i od izraza (2.38) i uzimajuéi da je:
h
mo=9.11-1073! kg, h = o = 1.055-1073*]s

dobija se da je Epg = 3.29 eV.

Fermijeva temperature za veéinu metala je oko 10* — 10° K. (Cu 8.12 - 10* K, Ag 6.36 - 10* K,
Au 6.39-10* K, Al 13.49 - 10* K).

B s 8(E) 3
a
0K prazna stanja
1
" E=Ep (T=0K) . i ~[1tB)g(E)dE-
@ = I n(E)dE
puna stanja
0
n=Ep E w=Er E

Slika 2.4. Fermi-Dirakova funkcija raspodele na apsolutnoj nuli (a); Sematski prikaz zauzetih i slobodnih stanja
na apsolutnoj nuli (b) i graficki prikaz odredivanja ukupnog broja elektrona na toj temperaturi (c)
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Na apsolutnoj nuli Fermi-Dirakova funkcija raspodele je stepenasta funkcija (slika 2.4. a i b) koja
ostro odvaja okupirana stanja od slobodnih stanja, sa Fermijevom energijom koja ¢ini granicu. U ovom
slu¢aju hemijski potencijal je jednak Fermijevoj energiji i ova funkcija se moze napisati u obliku:

1 E < Epy
f(E) = 0, E > Ep (2.39)

Koriste¢i se Fermi-Dirakovom raspodelom i gustinom stanja ukupan broj elektrona se moze
izracunatu kao (slika 2.4. c):

N=2 fﬂ (E)f(E)dE = L(2m )3/2 (2.40)
o g 3m2h3 # '

Ukupna unutra$nja energija sistema iznosi:

Er 3
U= f Ef (E)g(E)dE = NEro (2.41)
0

Pre nego Sto se prede na razmatranja ponaSanja slobodnog elektronskog gasa neophodno je
pojasniti stabilnost metala u kojima postoji slobodni elektroski gas, odnosno samu prirodu metalne veze.

2.3. Metalna veza

Kako je ve¢ receno metali u ¢vrstom stanju mogu se posmatrati kao more slobodnih elektrona u
kojima se nalaze pravilno rasporedeni joni u ¢vorovima kristalne reSetke i ovakvu konfiguraciju
karakteriSe dejstvo posebnog tipa veze - metalna veza Cija se jaCina menja sa meduatomskim rastojanjem
i valencom atoma i to na taj naCin da njen intenzitet raste sa porastom valence i smanjenjem
meduatomskih rastojanja. To ukazuje da se metali u kristalnom stanju drze zajedno dominantno usled
Kulonove interakcije delokalizovanih elektrona i pozitivno naelektrisanih jona.

A
o n=3
S
2
=]
o n=2
=y
oh
Q
=
[}
. n=1
10 meduatomsko rastojanje

Slika 2.5. Graficki prikaz nastajanja energijskih zona pri formiranju kristalne resetke metala
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Izolovani atomi poseduju razliite orbitale sa odgovarajuéim energijama koje popunjavaju
elektroni (1s?, 257, 2p°....). U skupu od velikog broja atoma situacija je identi¢na. Promene nastaju kada se
rastojanje izmedu atoma smanjuje. U jednom momentu oni pocinju da osecaju prisustvo susednih atoma,
odnosno talasne funkcije koje ih opisuju pocinju da se preklapaju izmedu susednih atoma. Naravno,
preklapanje nastaje izmedu spoljasnjih orbitala i one se pomeraju u energetskom smislu tako da poseduju
nesto drugaciju energiju. Na taj nain se najvisi energijski nivoi izlovanih atoma rasplinjuju u kvazi-
kontinuirani skup energijskih nivoa formirajuéi energijsku zonu (slika 2.5). Nizi energijski nivoi ostaju
degenerisani. Ovo preklapanje znaci da elektroni iz spoljasnjih, valentnih orbitala postaju zajednicki. Za
objasnjenje mnogih pojava kod metala koristi se na ovaj nacin uvedena zonska struktura. Ovo je
najociglednije objasniti na primeru Na. Elektronska konfiguracija izolovanog atoma natrijuma je takva da
sadrzi 1 elektron u spoljasnjoj ljusci (1s?, 2s%, 2p°, 3s'). Kada se npr. 1 mol atoma natrijuma priblize na
dovoljno malo rastojanje 3s orbitale formirace kvazi-kontinuiranu zonu od 6.023 - 1023 energetskih
nivoa, odnosno zonu.

Ova zona bice polupopunjena, a popunjavanje se realizuje E
u skladu sa Paulijevim principom. Drugim re¢ima, usled ovoga
samo dva elektrona bi¢e na najnizem energijskom nivou, dok se
ostali rasporeduju na viSe energijske nivoe i more elektrona
posedovace veliki iznos kineticke energije prema relaciji (2.41)

3
(U = ZNEp).

S druge strane sa smanjenjem rastojanja izmedu atoma
opadaée vrednost potencijalne energije formirane zone do neke
minimalne vrednosti koja odgovara ravnoteZznom rastojanju. Da bi
metali formirali kristalnu strukturu neophodno je da za neko
ravnotezno rastojanje zbir ova dva energijska doprinosa bude nizi
od vezivne energije valentnih elektrona u izolovanim atomima,
odnosno nizi od energije jonizacije. Ove energetske promene u
funkciji meduatomskog rastojanja prikazane su na slici 2.6.

Slika 2.6. Koheziona energija
metalne veze
Posmatraju¢i samo energijske promene, odnosno porast

kineticke energije slobodnog elektroskog gasa, ne bi trebalo oCekivati formiranje kristalne stukture
metala. Dakle, neophodno je da postoji i privlacna interakcija koja bi delovala izmedu mora slobodnih
elektrona i pozitivnih jona. Moze se smatrati da svakom jonu odgovara z slobodnih elektrona koji su
ravnomero rasporedeni unutar sfere Ciji polupre¢nik odgovara dimenzijama atoma. Joni su tackasta
naelektrisanja i ne postoji interakcija izmedu susednih atoma (elektroni interaguju samo sa najblizim
jezgrom). Tada se moze izraCunati Kulonova elektrostaticka energija U, interakcije (po jonu) koja
ukljucuje pored interakcije izmedu elektrona i pozitivnih jona i odbijanje izmedu elektrona:

U, = —f ap(?) V(#)dr = —47'[f arzp(r)V(r)dr (2.42)
0 0

gde je p(7*) gustina elektronskog oblaka, a V(#) elektri¢ni potencijal. Elektri¢ni potencijal se moze
razloziti na tri konponente: potencijal koji odgovara interakciji elektrona i jezgra ?, potencijal od
naelektrisanja unutar sfere polupre¢nika r i potencijal spoljasnjeg dela sfere izmedu r i 7. Ukoliko je
p(#) = p = const., tada je:

Ze 174

_Ze 114, 2 _ 2 2.43
V(r) — 3|3 + 2mp(rf —r )] (2.43)
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Faktor % ispred potencijala koji odgovaraju samom elektronskom oblaku potice od Cinjenice da se

svaka interakcija uraCunava dva puta.

Za energiju se dobija izraz:

o lze 1714 9 (ze)?
U, = —47Tf0 el 3 37Tpr + 2mp(r2 —r )] dr = 10 (2.44)
a) ¥ .y . _ 3|91z 1
pri Cemu je 1, = a = % Ovaj izraz se moze dobiti iz

izraza (2.37) uzimajuéi da je N = z, jer se proracuni vr$e po
jednom jonu, $to odgovara Cinjenici da postoji z elektrona,
gde je z valentnost datog atoma.

U aproksimaciji postojanja interakcije elektrona samo
sa najblizim jezgorom dobija se da je energija nezavisna od
realizovane strukture. Dalje reSavanje problema podrazumeva

r da se gornji izraz napise u obliku:

+ +

b)
N I/\JII/\I ws2e?
®©O ©® O U, =— (2.45)

2rc . . . . . .
gde je ry = 2r, rastojanje izmedu susednih atoma (jona), a «
Slika 2.7. Elektrostaticki potencijal konstanta analogna Madelungovoj konstanti i zavisi od tipa
elektron-jon interakcije kada su joni kristalne strukture. Najstabilnijim strukturama odgovara
zanemarljivih dimenzija (a) i kada nisu najveca vrednost za a, ali su razlike u vrednostima ovog
zanemarljivih dimenzija (b) parametra za razlicite strukture veoma male, odakle se moze

re¢i da je stabilnost pre svega odredena vrstom metala, a ne
realizovanom kristalnom strukturom (tipom kristalne reSetke).

Za preciznije proracune potrebno je uraditi dodatne korekcije. Prvo, neophodno je uraditi
popravke na pretpostavku da je gustina elektronskog oblaka konstantna. Elektroni se medusobno
izbegavaju usled interakcije razmene koja spre¢ava dva elektrona istog spina da se priblize jedan drugom,
ali 1 usled Paulijevog principa iskljucenja. Usled toga kretanja elektrona nisu nezavisna i gustina
elektronskog oblaka nije homogena. Ova nehomogenost dovodi do sniZavanja energije u kondenzovanom
stanju za vrednost energije razmene:

2
U, = 3ze“kp (2.46)
4

Dodatna popravka proizilazi iz Cinjenice da joni nisu tackasta naelektrisanja, oni zauzimaju
odredenu zapreminu (odgovara im polupre¢nik 7..) koja nije dostupna elektronima. Time ujedno i vrsta
jona, odnosno njihova veli¢ina odreduje ukupnu energiju interakcije. Elektrostaticka energija prazne
oblasti oko jona je:

-

" ze? 2 2 2213
Uy = f p(r) —d7 = 2nnze?r? = —ze?*r?k; (2.47)
0 r 3n
Graficki prikaz ove popravke dat je na slici 2.7. Totalna energija je tada:
az’e? 3 3ze?ky 2
U=- d +§EF—T+3TL_Z€ TCZkF (248)

Ovde opisani postupak predstavlja osnove metode Cvrste veze za opisivanje zonske strukture
metala i on kao osnovu koristi atomske talasne funkcije za konstrukciju realnih talasnih funkcija
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elektrona. Pored ovog modela za opisivanje zonske strukture razvijeni su i model priblizno slobodnih
elektrona i Kronig-Peni (Kronig-Penney) model. Poslednji je najjednostavniji i daje kompletna
analiticka resSenja.

2.3.1. Blohova (Bloch) teorema

Ponasanje elektrona u kristalima je komplikovano sa stanovista teorijskog objasnjenja buduci da
se u njima elektroni nalaze u periodi¢nom potencijalnom polju koje prati periodi¢nost kristalne resetke. U
tom slu¢aju reSenje Sredingerove jednadine nisu ¢isti ravanski talasi ve¢ su prema Blohovoj (Bloch)
teoremi, modulisani funkcijom koja ima istu periodi¢nost koja odgovara potencijalu, odnosno kristalnoj
reSetci. Ta funkcija se naziva Blohova talasna funkcija i ima oblik:

w(k,7) = eEDy(k,7) (2.49)
gde je k talasni vektor ,a u(l_c), ?) je prostorno zavisna amplituda koja zadovoljava uslov da je:
u(k,# + R) = u(k,7) (2.50)
odnosno za bilo koji vektor reSetke moZe se napisati:
w(k,7 + R) = e(FDy(k, 7) (2.51)

Ovo je najlak$e razumeti u jednodimenzionom slucaju. Neka su joni resetke (u ovom slucaju
niza) rasporedeni na nekom medusobnom rastojanju a i neka je uoceni jon u koordinatnom pocetku x =

0. Jonski potencijal V(x) je definisan u intervalu —% <x S% . Njegov najblizi sused se nalazi u

polozaju x = a i njegov potencijal je V(x + a). Pri tome vazi da je:

Vi) =V(x+a) (2.52)

ili uopsteno za sistem od N atoma:

Vx)=V(x+a)=-=V(x+ N -1a) (2.53)

Primenom periodi¢nih grani¢nih uslova, koji u ovom slucaju oznacavaju da se atom (jon) u
koordinatnom pocetku poklapa sa jonom na poziciji Na dobija se da je V(x) identi¢no sa V(x + Na).

Sada se, prelaskom na potencijalnu energiju U(x) moZe napisati Sredingerova jednadina za svaki
jon, odnosno uslovno receno za svaku elementarnu ¢eliju u obliku:

h? d*P(x)
R = 2.54
T dxZ + U()Y(x) = EY(x) (2.54)
za uoceni atom, a redom za poslednji atom bi glasila:
A% d*P(x + (N — 1)a)
2m dx?

+Ux+ (N -1Da)y(x+ (N—-1a) =Ep(x+ (N—1)a) (2.55)

Usled periodi¢nosti talasna funkcija u x mora biti identicna sa onom u x +a u smislu da
poseduju iste svojstvene vrednosti energije odnosno mora da vazi:

Y(x +a) = kp(x) (2.56)
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ili prolaskom kroz sve elementarne celije:

Y(x +Na) = kVp(x) (2.57)

Usled periodi¢nih grani¢nih uslova sledi da je:

2nni

Y +Na)=ykx) kN =1 > Kze( N ),n=0,...,N—1 (2.58)

U jednodimenzionom sluc¢aju Blohova teorema se moze iskazati na slede¢i nacin: talasna funkcija
elektrona koji se prostire u periodiénom potencijalu sa periodom a moze se napisti u obliku:

2nnxi

W) = e(Wa ulx) (2.59)
pri éemu je funkcija u(x) periodi¢na funkcija i zadovoljava relaciju:

u(x + ma) = u(x) (2.60)

gde je m neki pozitivan broj.

v 21Tn v , e .. . .
Veli¢ina ~o S¢ moZe, ve¢ prema relaciji (2.28), zameniti talasnim vektorom za slobodni elektron,

¢ime se talasna funkcija moZze zapisati u obliku:
P(x) = ey (x) 2.61)

tj. moZe se posmatrati kao ravan talas modulisan sa u(x).

Znacaj Blohove teoreme ogleda se pre svega u ¢injenici da se talasna funkcija u makroskopskom
kristalu sa ogromnim brojem atoma moze dobiti reSavanjem Sredingerove jednacine u kojoj ¢e figurisati
informacije iz samo jedne elementarne ¢elije.

2.3.2. Kronig-Peni (Kronig-Penney) model

Prema Kronig-Peni modelu kristal se posmatra kao beskonac¢na struktura, a potencijal u kojem se
krec¢e elektron se umesto pribliznog oblika prikazanog na slici 2.7. uzima da je periodi¢na kvadratna jama
prikazana na slici 2.8. Sredingerova jednadina data relacjom 2.53, se moZe napisati u obliku:

d’¥Y(x) 2m
—7 Tz (E(x) —U@)¥(x) =0 (2.62)

pri ¢emu je U(x) = U = const.za—b <x < 01i U(x) =0za0 < x < d, tako da talasna funkcija koja
je resenje Sredingerove jednadine ima dve odvojene komponente koje opisuju stanje elektrona u
odgovaraju¢im oblastima prostora, odnosno mogu se napisati dve Sredingerove jednadine za te oblasti:

dzlp1 (x)
dx?

dzlpz (x)
dx?

+ a?¥;(x) =0,-b<x<0
(2.63)
+ %W, (x) =0,0<x<d

Ovde su uvedene smene a? = Zh—T (E(x)-U®))ip?= Zh—T Rastojanje izmedu jona je a = b + d.
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Opsta resenja ovih jednacina su:

(a)
U .
Y, (x) = A;sinax + B;cosax

® (2.64)
Y, (x) = A,sinfix + B,cosfx
/\ /\ /\ /\ (b) Primenom grani¢nih uslova koji zahtevaju da
. / na granici dve zone funkcija ne trpi diskontinuitet
®© © 6 © o sledi da je:

U
d¥;(0) d¥,(0
H H ‘HHF) () = w01 TAD _IBO
b 0d

Prema Blohovoj teoremi za periodicna
potencijalna polja postoji veza izmedu talasnih

Slika 2.8. Potencijalna energija valentnog funkcija u tackix = d i x = —b:
elektrona u izolovanom atomu (a). Potencijalna
eneroiia elek e .. ik(d+b)1p (—b)
gija elektrona u periodicnom okruzenju (b) e 1

Periodicna potencijalna energija prema Kronig-
Peni modelu (c)

d¥,(=b) d¥,(d) (2.66)
dx T dx

— q_]z (0) i eik(d+b)

Ubacivanjem opstih resenja (relacija 2.64) u ove uslove dobija se sistem dve jednacine sa dve
nepoznate, koji ¢e imati netrivijalna reSenja kada je determinanta sistema jednaka nuli, odakle sledi
relacija:

a’+p? . E
cosk(d + b) = —————sin(ab)sin(Bd) + cos(ab)cos(fd) = f (—) (2.67)
2af Ug
koja povezuje talasni vektor k sa svojstvenim
3 B zabranjena zona vrednostima energije koje su sadrzane u a i (3.
B dozvolena zona Jedina promenljiva sa leve strane je k, a sa desne

strane E koja je na slozen nacin sadrzanau a i 3.

Budu¢i da ukoliko se problem posmatra
na ovaj nacin, odnosno ukoliko je re¢ o
beskona¢noj uredenoj strukturi ne primenjuju se
periodi¢ni graniéni uslovi, §to vodi do toga da k
moze uzimati kontinuirane vrednosti. Graficki

f(E/Up)

prikaz zavisnosti f (UE) od UE dat je na slici 2.9.
0 0

Kako k uzima kontinuirane vrednosti

. E .
Slika 2.9. Graficki prikaz zavisnosti f(E/Uy) od E/U, tako i cosk(d+b), odnosno f (U_o) uzima
(desna strana relacije (2.67)) kontinuirane vrednosti u intervalu od +1 do —1,

dolazi se do zakljucka da su samo one vrednosti energije E i one vrednosti k dozvoljene za koje je f (UE)
0
u navedenim granicama. Oblasti (intervali) energije koje odgovaraju dozvoljenim vrednostima osencene
su na slici 2.9. i to su dozvoljene zone, dok se izmedu njih nalaze zabranjene zone. Iz analize relacije
(2.67) zakljuCuje se da jednoj vrednosti k, odgovara viSe vrednosti E. Disperziona relacija E = E (k)

moze se numericki izracunati i rezultati su prikazani graficki na slici 2.10 a. MoZe se uociti odstupanje
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disperzione relacije od Ciste parabolicne zavisnosti dobijene iz razmatranja slobodnih elektrona (relacija
2.19.), sto je prikazano na istoj slici. Ukoliko se razmatranje ogranici na prvu Briluenovu zonu, jer su u
njoj sadrzane sve relevantne informacije tada se zonska struktura koja daje vezu izmedu E i k moze
prikazati kao na slici 2.10b.

. . . . . ] _zabranjena zona (I dozvoljena zona
AR oA e

pva
- Brillopinova:
: zqna :

e ~\ k | k
4n -3n -2¢m T n o It An T oL
b+td btd b+d bt+d b+td b+d b+d b+d b+d b+d

Slika 2.10. (a) Veza izmedu E i k kroz vise zona u Kronig-Peni modelu (puna linija) i njihova veza prema relaciji
(2.19) (isprekidana crvena linija) i (b) jednodimenziona veza izmedu E i k u Kronig-Peni modelu unutar prve
Briluenove zone

2.3.3. Efektivna masa elektrona

Uticaj periodi¢nog polja na kretanje elektrona moze se posmatrati kroz jo§ jednu veli¢inu —
efektivnu masu elektrona. Pojam efektivne mase uvodi se kako bi se izbegao problem neposrednog
odredivanja potencijalne energije samousaglasenog polja u kristalu i kako bi se kretanje elektrona moglo
posmatrati kao da su oni slobodni. 1z dualne prirode talas-Cestica, energija elektrona povezana je sa

frekvencijom, E = hv = hw. Prema klasi¢noj talasnoj teoriji brzina prenosa energije data je grupnom

. . . dw ..
brzinom koja se definise sa v, = e odakle se dobija:

()
, 2o S\f) 1dE dE_ (2.68)
9 dk dk hdk dk g

Kada elektricna spoljasnja sila deluje na elektron rad te sile dovodi do promene energije

elektrona:
dx
dE = Fdx = eedx = eeadt = eey,dt (2.69)
Poredenjem sa prethodnim izrazom dobija se:
dk 1
=z 2.70
at _ h°* (2.70)

Ubrzanje koje elektron stice pod dejstvom sile F iznosi:
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_dvg_1d<6E)_162E6k_162E1E_lazEE_lazE 571
“Tat Thdt\ok) T hok2at hok*n® T h2ok2" T h2 k2 @)
1 poredenjem sa II Njutnovim zakonom F = ma dobija se:
hZ
S 2.72
M = 52E /ok? 2.72)

Ovako uvedena masa naziva se efektivna masa. Zonska struktura odrazava se na efektivhu masu
preko drugog izvoda energije od talasnog vektora i odgovarajuci grafi¢ki prikaz dat je na slici 2.11.
Dakle, u svim uvedenim izrazima umesto mase lektrona trebalo bi koristiti efektivnu masu elektrona.

Slika 2.11. Promena energije i mase elektrona sa promenom talasnog vektora
unutar prve Briluenove zone

2.4. Elektroni u metalima na konacnoj temperature T + 0

Iznad 0 K unutrasnja energija kao i druge termodinamicke veli¢ine se menjaju. Kada temperatura
raste iznad apsolutne nule, u stanju termodinamicke ravnoteze elektroni ne popunjavaju jednostavno prvo
stanja sa najnizom energijom. Pri porastu temperature raste kineticka energija elektrona i neka stanja koja
su bila prazna na apsolutnoj nuli postaju popunjena, dok neka koja su bila popunjena sada postaju prazna.

Promena oblika Fermi-Dirakove raspodele date jednainom 2.35 sa poviSenjem temperature
prikazana je na slici 2.12.
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U skladu sa dosadasnjim razmatranjima koncentracija elektrona na nekoj konacnoj temperaturi
data je izrazom:

JE) " ®
| o n=[ gy naE
0
£ (2.73)
T>T>T 1 /2m\2 1
; =302(5) f E2f(E,T)dE
\ Na slici 2.13 je graficki prikazan
nacin odredivanja broja elektrona u
Er(0) E jedinici zapremine.
Slika 2.13a Sematski prikazuje
Slika 2.12. Fermi-Dirakova raspodela na razlicitim raspored elektrona na nekoj konacnoj
temperaturama temperaturi razlicitoj od nule. Vidi se da

su neki elektroni ekscitovani i pobuduju
se na stanja iznad Fermijevog nivoa. Slika 2.13b prikazuje izgled funkcije g(E), dok je u delu slike pod
¢) dat konkretan oblik Fermijeve funkcije za datu temperaturu. Proizvod g(E) i f(E,T) daje broj
elektrona u jedinici zapremine po jedinici energijskog intervala i predstavljen je krivom na slici 2.13d.
Ukupan broj elektrona po jedinici zapremine dat relacijom 2.73 predstavlja povrSinu ispod krive u odnosu
na energijsku osu.

b) c) d)

n=jn(E)dE

/

g(E) JE) n(E)

Slika 2.13.a) Slikovit prikaz raspodele slobodnih elektrona na nekoj
temperaturi T, b) gustina stanja kao funkcija energije, c) funkcija
verovatnoce da pojedina stanja budu zauzeta, d) raspodela
koncentracije elektrona po energijama, e) poredenje raspodele
elektrona po energijama na temperaturi T i na nula Kelvina.

Odredivanje ove koncentracije je daleko slozeniji matematic¢ki postupak nego u slucaju kada je
T = 0 K, odnosno kada je f(E) = 1 za E < E. Integral oblika:
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I = j “bE)F(E) dE (2.74)
0

gde je b(E) monotona funkcija za koju vazi da je b(0) = 0, a f(E) je Fermi-Dirakova raspodela
i naziva se Fermi integral.

Prilikom reSavanja integrala po definiciji se uvodi funkcija F(x):

E
F(x) =f b(x)dx (2.75)
0
Integral se resava parcijalnom integracijom, pri ¢emu je:
of
u=f(E) du = ~-dE
(2.76)
dv = b(E)dE v= f b(E)dE
0
Nakon parcijalne integracije dobija se:
I = f(E)F(E) |°g—f F(E) 5 dE
0 (2.77)
pri tome smenom granica prvi ¢lan postaje 0.
0
f() =0,F(0) = J b(x)dx =0 (2.78)
0
Kako je Z—]; razli¢ito od 0 samo u okolini E, tada se F(E) moze razviti u red u okolini Ef.
- 1
FB) = ) = (F = Ep)'F(Ep) (2.79)
n=0
> 1 d
- f N (&~ B FOE) 9 g (2.80)
n! 0E
0 n=0
Z FM™(E, )J (E - EF)"—dE = Z F™EDI,
(2.81)
1—]00( ! 1)(kT)””de { AN }
e \T @ en2® B BT ez " U re)e
T - 2.82)
= —(kyT BN @
_( B ) f (1+e_x)2
Daljim postupkom za reSenje Fermi integrala dobija se izraz:
1 1
I =—F(Ep)l, — 5F<2>(EF)12 = F(Ep) + g(nkT)zF(z)(EF) (2.83)
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Poredenjem izraza za reSenje Fermi integrala i izraza za koncentraciju elektrona jasno je da vazi:

1

b(E) = E2 (2.84)

E 4 2 3 1 1 1
F(E) =j EZdE =§Ei - FWO(E) =E2 - FA(E) =§E‘7 (2.85)

0
Odnosno koncentracija elektrona moze se napisati u obliku:
3
1 2mz|2 3 (nkgT)? 1

n=gw(a) [+ (2.86)

1
2
E;

Ovde je korS¢ena oznaka Er, a zapravo je re¢ o hemijskom potencijalu p, pri ¢emu egzaktno vazi
samo da je u = Epy = Er(0 K). Ovo se ¢esto srece u literaturi. Buduéi da je Fermijeva funkcija raspodele
izrazena kao funkcija hemijskog potencijala, potrebno je odrediti kako se ova veli¢ina menja sa
temperaturom. Pri tome se najpre razmatra slucaj kada je re¢ o niskim temperaturama. Za slobodni gas to
su temperature za koje je T < Tr. Imajuéi u vidu red veli¢ine Fermijeve temperature moze se reci da za
metale na sobnim temperaturama vaze naredna razmatranja.

Pod pretpostavkom da se koncentracija elektrona nije promenila od one na T = 0 K, vazi:

n(T) = n(0 K)
(2.87)
3 3 3
1 2my /2 3, 1 m2m\z(2 3 (mkgT)? 1 1 r2my22 3 (mkpT)?
52(5z) Ee =aa(w) (351 N 7z (32) 35 [1 ST ] (2:88)
F
3 kyT)?
Eiéz _ EIE [1+ (m 32) ]
8Ey (2.89)
Odavde se dobija:
_ 2/
(nkT)?] /3
EFO = EF -1 + 8_E§ (290)
Kakoje (1+x)"=1+nxzax < 1,
[ 2 (mwkgT)?
Za E? ~ EZ,
(”kBT)Z-
Ero = Ep |1+
o F[ 12EZ, | (2.92)
Er~E [1 + il (kBT)Z__l
B RO 12\ Ego (2.93)
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kT
EFo

konaé¢no se dobija:

e et 712(kBT)2
H==Lfp = Lpo 12 \Epo

Razvojem po

(2.94)

Hemijski potencijal monotono opada sa porastom
08 | . . . (kgT\?
temperature, slika 2.14. Medutim kako je (EL) veoma malo
0.6 Fo
2q o4 | za uobiCajene temperature moze se umesto hemijskog
s potencijala koristiti Fermijeva energija. Strogo govoreéi
' Fermijeva energija na Fermijevoj povrsini ima znacenje samo
02 04 06 08 na apsolutnoj nuli.
ksT . . . . .
Er Na nekoj konac¢noj temperaturi za stanja koja su

duboko ispod Fermijeve sfere vazi da je E < p, exp((E -
1)/kT)~0,f(E) = 1. Ova stanja, dakle ne trpe uticaj
temperature i uvek ostaju popunjena. Za stanja visoko iznad
Fermijevog nivoa, vazi da je E > p, f(E)~exp(—(E — u)/
kgT)~0. Ovo odgovara visokoenergetskom repu distribucije i njemu odgovara Bolcmanova distribucija,
S§to bi znacilo da se elektroni ne ponaSaju kao fermioni i Paulijev princip iskljuCenja viSe nije toliko
vazan. ObjaSnjenje za ovakvo ponaSanje lezi u maloj elektronskoj gustini. Budu¢i da ovde postoji mali
broj elektrona, koji na raspolaganju imaju ogroman broj kvantnih stanja, razredenost elektrona je velika i
samim tim verovatno¢a njihovog nalazenja u bliskim kvantnim stanjima je zanemarljiva. Elektroni
prakti¢no ne mogu da iskljucuju jedan drugog i Fermi-Dirakova raspodela prelazi u Bolcmanovu.

Slika 2.14 Promena normalizovanog
hemijskog potencijala sa
normalizovanom temperaturom

Resavanjem Sredingerove jednacine za slobodne elektrone, dolazi se do podataka o postojanju
velikog broja energijskih nivoa iznad Fermijevog nivoa. Ova stanja su dostupna elektronima, ali su na
apsolutnoj nuli prazna. Zagrevanjem materijala, oni elektroni koji se nalaze u blizini Fermijeve povrSine
mogu se pobuditi u neka od tih stanja. Analiza termalnih energija pri uobicajenim temperaturama
pokazuje da sobnoj temperaturi od 300 K odgovara energija od 26 meV dok je uobicajena Fermijeva
energija 60000 K odnosno 5 eV. Ukoliko se uzorak ne zagreva do ekstremno visokih temperatura moze
se smatrati da je kgT < 0.01E. Samo elektroni koji se nalaze ne dublje od Er — kgT ispod Fermijeve
povrsine imace Sanse da se pobude u raspoloZziva stanja iznad te povrSine i na taj nacin ostaviti neka
stanja ispod prazna. Pri tome se uspostavlja dinamicki balans buduc¢i da pobudeni elektroni teze da se
vrate u osnovna stanja, ali termicka energija nastavlja da pobuduje elektrone. Kao rezultat ovog balansa
dobija se karakteristicna elektronska distribucija. Verovatnoca da se iznad Fermijeve sfere nadu elektroni
sa energijama ve¢im od Er + kgT brzo se smanjuje. Ovo ukazuje da se termicka aktivnost uglavnom
svodi na tanku ljusku izmedu izmedu Er — kgT 1 Ep + kgT oko Fermijeve povrSine. Ovo se moze
posmatrati kao termicki razmazana Fermijeva povr$ina debljine 2kgT.

Budu¢i da se ukupna energija elektrona po jedinici zapremine definise sa:

°° 1 2m\2 (=
Evipno = f Ef(E)g(E)dE =—2(—2) f EVEf(E)dE (2.95)
0 2m2\h 0
Poredenjem sa Fermi integralom dobija se da je:
3
b(E) = E2 (2.96)
E 3 2 5 2 5 3
F =f x2dx =§EE - FO(EL) =§EF/2 - FA(ER) =§E;/2 (2.97)
0
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odnosno ukupna energija iznosi:

3/ 2
1 /2m\722 5.[ 5 (kT
Eviepno = ﬁ( ) gEp? [1 +gm’ (E_F> l ~ Eulupno(0)

2
o 1422 <kBT> l (2.98)

127 \Eg,

U pribliznoj jednakosti uzeto je da se Er menja sa temperaturom i to samo u prvom ¢lanu.

Ukupna energija sistema elektrona moze se dobiti i na nesto drugaciji nacin zasnovan na razlici
ukupne energije sistema elektrona na nekoj konac¢noj temperaturi i odgovaraju¢e ukupne energije na 0 K,
ukoliko se Fermijeva energija Er ne menja znacajno sa temperaturom. Promena AE;,; ukupne energije pri
zagrevanju elektrona od 0 K do 7 moze se uslovno podeliti na dva dela: energija potrebna za pobudivanje
elektrona do Fermijeve energije Er i energija potrebna da pobudi isti elektron na neki energijski nivo
iznad Er. Kako su sva stanja na 0 K ispod Fermijevog nivoa puna, a iznad su prazna, dodatna kineticka
energija elektronskog sistema na temperaturi T je u potpunosti posledica pobudenja elektrona iz stanja
ispod Fermijeve energije na stanja iznad. Energija potrebna da bi se elektroni pobudili da napuste stanja
sa energijom nizom od Er do Ey data je izrazom:

Ep
= f 9(B)[L - F(E, T)|(Ep — E)dE (2.99)
0

gde je 1 — f(E,T) verovatno¢a da je stanje sa energijom E ispod Fermijeve energije na temperature T
bude prazno.

Drugi deo energije koji opisuje pobudenje elektrona iznad Fermijevog nivoa je:

E, =f g(E)f(E, T)(E — Ep)dE (2.100)
Er
Ukupna promena energije AE;,; = E; + E, koja je posledica zagrevanja sistema od 0 K do
temperature T moze se uz malo sredivanje napisati u obliku:
Er o
AEio; =E;+E, = g(E)(Ep — E)dE + f g(E)f(E,T)(E — Ep)dE (2.101)
0 0
Ukupna energija sistema na temperaturi T je suma energije sistema na 0 K (prvi ¢lan sa desne
strane) 1 ukupne promene energije prilikom zagrevanja:
Ep

Er 0o
Eoe = | g(E)EAE + f 9(E)(Ey — E)dE + f G(EF (B, TY(E — Er)dE
° L _ ° (2.102)
Froe = | 9(E)ERdE + | g(E)F(ETI(E ~ Ep)d
0 0

Ova relacija i relacija (2.95) su ekvivalentne u modelu idealnog gasa u kome je broj elektrona konstanta.

2.5. Toplotni kapacitet

Do sada je razmatran doprinos oscilacija kristalne reSetke odnosno fonona toplotnom kapacitetu
materijala. Ovo razmatranje je dovoljno kada je re¢ o dielektri¢nim materijalima (izolatorima). Medutim,
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postoje i drugi mehanizmi apsorpcije energije koje treba ukljuciti u razmatranje pri odredivanju toplotnog
kapaciteta cvrstih materijala. Ipak, mora se re¢i da su u vecini slucajeva ovi doprinosi mnogo manji u
poredenju sa oscilacijama reSetke.

Razmatranje toplotnog kapaciteta metala ukazalo je na problem u prvim postavljenim teorijama
slobodnog elektronskog gasa. Pocetkom dvadesetog veka mnogi eksperimntalni podaci doveli su do
potrebe za daljim unapredenjem Drudeove teorije. Bilo je misteriozno da slobodni elektroni ucestvuju u
elektricnom 1 toplotnom provodenju, ali ne i u toplotnom kapacitetu. Naime, klasi¢ni paradoks
predstavljalo je predvidanje da metali treba da imaju najmanje 50 % ve¢i toplotni kapacitet po atomu
nego izolatori, a dostupni podaci ukazuju da je doprinos slobodnih elektrona toplotnom kapacitetu na
sobnim temperaturama svega oko 1 % od predvidanja klasi¢ne teorije, odnosno toplotni kapaciteti metala
1 izolatora na sobnim temperaturama se ne razlikuju znacajno. Klasi¢na statisticka mehanika predvida da

slobodna cestica ima toplotni kapacitet %kB, te ukoliko je re¢ o N atoma koji daju po jedan valentni
elektron u slobodni elektroski gas i ukoliko se elektroni slobodno kre¢u onda bi elektronski doprinos
toplotnom kapacitetu iznosio ;N kg. lako je teorija Drudea imala odlicne uspehe u objasnjenju dobre
elektricne provodnosti bilo je jasno da ona ne moze objasniti eksperimentalno dobijene podatke za
toplotne kapacitete metala.

Objasnjenja za uocene pojave dobijena su tek postavljanjem Paulijevog principa iskljucenja i
Fermi-Dirakove funkcije raspodele. Kako je ve¢ re¢eno, na T = 0 K, sva stanja ispod Fermijeve energije
su zauzeta, a iznad su prazna. Na nekoj kona¢noj temperaturi raspodela elektrona po energijskim stanjima

prikazana je na slici 2.13. Samo elektroni koji se nalaze u okolini Fermijeve energije mogu termicki da se
pobude.

Naime prema ovoj teoriji, ukoliko je N ukupan broj elektrona, samo jedan deo njih ~N k;i se
F

moze termicki pobuditi. Re¢ je o elektronima u okolini Fermijevog nivoa §irine ~kgT. Svaki od tih
elektrona imace termicku energiju reda kgT, te je ukupna termicka kineticka energija:

kpT
E~ <1v L) kpT (2.103)
Ep

Buduc¢i da je toplotni kapacitet definisan relacijom (1.59), dobija se:
kgT
C. = <N L) Ky (2.104)

Ovakvo uproséeno razmatranje ve¢ daje objasnjenje za eksperimentalne podatke. Prvo, da je
toplotni kapacitet koji poti¢e od slobodnog elektronskog gasa proporcionalan prvom stepenu temperature.
Drugo je ¢injenica da je taj doprinos na sobnim temperaturama visSe puta manji od onog koji predvida
Drudeova teorija.

Ukoliko se uzme u obzir ¢injenica da je za metale Fermijeva energija nekoliko eV, a na sobnoj
temperaturi T = 300 K, kBT~4—1O eV i uporedi relacija (2.104) sa toplotnim kapacitetom iz klasi¢nih

razmatranja: CX'*~Nkp, dobija se:

Co KT 0.01 2.105
Céclla'v EF ~ Y ( . )

Da bi se odredila vrednost toplotnog kapaciteta slobodnog elektronskog gasa koja proistice iz
dosledne teorijske analize moze se poc¢i od izraza za ukupnu energiju elektrona po jedinici zapremine na
nekoj temperaturi T (relacija (2.98)) koja se moZe zapisati u obliku:
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3
= _neEFO

- (2.106)

2
5 _ (kgT
Eukupno = ukupno(o) 1+ ET[Z (E_FO>
Ovaj izraz je posledica Cinjenice da se slobodni elektronski gas pokorava Fermi-Dirakovoj
statistici. Iz definicije toplotnog kapaciteta dobija se da specificni toplotni kapacitet jedinice zapremine
elektronskog gasa iznosi:

2
5 _ (kgT
14— (=B
NV (EFO>

ou 1 kp?
elek _ — 2B 2.107
v (aT)V 2 T (2.107)

Na osnovu dosadasnjih razmatranja moze se zakljuciti da za ne-magnetne metale ukupni toplotni
kapacitet se moze izraziti kao suma elektronskog toplotnog kapaciteta i toplotnog kapaciteta resetke koji
sledi iz Debajeve teorije. Na viSim temperaturama elektronski kapacitet je zanemarljiv u poredenju sa
toplotnim kapacitetom resetke koji tezi konstantnoj vrednosti (Dulon-Petijeva vrednost):

Cy** = 3Nkg (2.108)
Na nizim temperaturama toplotni kapacitet reSetke opada sa tre¢im stepenom temperature
(relacija (1.90)):

12Nkgm* (T \?
Vz%(%) — aT? (2.109)

dok toplotni kapacitet elektronskog gasa opada sa prvim stepenom temperature u skladu sa relacijom
(2.107):

Ctet =T (2.110)
Na dovoljno niskim temperaturama doprinos slobodnog elektronskog gasa postace uporediv, pa i
veéi od toplotnog kapaciteta reSetke. Ovo se za standardne metale deSava generalno na temperaturama

ispod 10 K, odnosno daleko ispod Fermijeve Tr i Debajeve temperature 8, i tada se moze za ne-
magnetne materijale napisati:

C(T) = aT? +yT (2.111)

Ako se iskoriste relacija (2.107) i (2.38) koeficijent y moze se za dati uzorak napisati u obliku:

1 kg® 1 kg®
y=—Nn2i=—Nn2;2~m
2 Epg 2 fl_2<37T2N) /3 (2.112)
2m\ V

Dakle y je proporcionalno masi elektrona. Ukoliko se ubaci masa elektrona mg $to bi odgovaralo
primeni teorije idealnog slobodnog gasa dobijale bi se vrednosti za koeficijent y koje se ipak neSto
razlikuju od eksperimentalno dobijenih vrednosti Yey,. S druge strane ukoliko se iz eksperimentalno

dobijenih vrednosti za Yy, izraCunaju mase elektrona te mase se nazivaju fermicke efektivne mase

elektrona my,. Vise efekata doprinosi da odnos % odstupa od jedinice. Pre svega to je interakcija
0

provodnih elektrona sa periodi¢nim potencijalom koji potiCe od Cvrste kristalne resetke. Ovi efekti su
analizirani i da bi se taj uticaj uzeo u obzir uvedena je efektivna masa elektrona m* koja se jo$ naziva i
zonska efektivna masa. U literaturi se pod terminom efektivna masa najceS¢e misli na ovu efektivnu
masu. Ukoliko se ova masa iskoristi za izraCunavanje y,,, opet bi se uocile razlike sa eksperimentalno
dobijenim vrednostima usled zanemarivanja interakcije provodnih elektrona sa fononima i interakcije
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izmedu samih provodnih elektrona koja dovodi do porasta efektivne mase elektrona. Usled elektron-
fonon interakcije vrednosti ¥,y su za 10 — 40 % niZe od Yexp.

Ovde treba napomenuti da se na niskim temperaturama kod metala ne moze zanemariti doprinos
slobodnog elektronskog gasa ni linearnom koeficijentu termic¢kog Sirenja. Ukoliko se posmatra slobodni
elektronski gas na 0 K, prema relacijama (2.38) i (2.41) ukupna unutras$nja energija sistema iznosi:

3 3 h? 2
U= =NEp, = =N— (3n2N)/3y~2/3
5 VEF0 T ¢ Zm( m*N)
Kako je pritisak definisan sa (1.115) dobija se:
3 0Ep 3  h? 2 2 2NEp, 2U
=2 = —ZN—3n2N /3(——V‘5/3)=— ===
Pa=—gN 7= —gNo GrN) 3 5V 3V

Sada se mozZe pisati da je:

Oper _ 210U _ 2
aT ~ 3var 37V

Ukupni koeficijent termickog Sirenja metala prema relaciji (1.112) 1 (1.114) dat je sa:

1 . 2
«= gglre 307

Na niskim temperatrama, gde elektronski doprinos toplotnom kapacitetu prelazi fononski doprinos,
koeficijent je proporcionalan sa T.

2.6. Termicka provodnost

Iz iskustva je poznato da su metali dobri elektricni i toplotni provodnici. Kada se komad metala
zagreva na jednom kraju srednja kineticka energija elektrona na tom kraju raste (slika 2.15). Zahvaljujuci
svom intenzivnijem nasumi¢nom (slu¢ajnom) kretanju, ovi
energetski elektroni potom transferiSu energiju u hladniji region
sudarima sa atomskim vibracijama u hladnijoj oblasti. Na taj nacin
elektroni deluju kao energetski nosioci. Zakon toplotnog
provodenja opisan je u odeljku 1.5. i dat je Furijeovim (Fourier)
zakonom:

ds = —AVT (2.113)

Ve¢ je reCeno da je Bolecmanova kineti¢ka jednacina opsta
transportna jednacina koja opisuje neravnotezni transport i da je
primenljiva za bilo koji sistem Cestica.

Slika 2.15. Shematski prikaz
slobodnih elektrona i vibrirajucih
jona u metalu

Iz toga sledi da je i u slucaju elektrona koeficijent
termickog provodenja opisan relacijom:
1

Ao =5 Cretle (2.114)
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Za egzaktnije proucavanje efekta termicke provodnosti putem slobodnog elektroskog gasa moze
se krenuti od Bolcmanove kineticke jednacina oblika (relacija (1.130)):

of L= . .= . [Of
Y oV +F-Vf =<_> (2.115)
ot ot sudari

Sama funkcija f oznacava funkciju distribucije. Sa oznakom prim (*) data je ova funkcija za
stanje koje nije ravnotezno. Promene funkcije f nastaju pod dejstvom tri uticaja: elektroni se mogu kretati
u ili van oblasti u blizini tacke r kao rezultat difuzije, na elektrone moze da deluje pokretacka sila kao Sto
su elektri¢no polje ili temperaturni gradijent i elektroni se mogu dovoditi u i van regiona u blizini tacke r
kao posledica rasejanja na fononima i nesavrSenostima kristalne resetke.

Kulonova sila koja deluje na elektron u polju jacine € iznosi:
F=m—=h—=—ec¢ (2.116)

pri ¢emu spoljasnje polje izaziva kretanje elektrona u suprotnom smeru. Bolcmanova jednacina
primenjena na elektron ima oblik:

o svf-Lou s =L 2.117
or TV TV =\ . (2.117)
sudari
U aproksimaciji relaksacionog vremena uzima se da je:
aF e
(a—f> =f f (2.118)
t sudari Trel

Ukoliko je provodnik izotropan i gradijent polja i protok postoje duz x-pravca tada vazi:

Ff O (ey 2 BB 0T

Trel =vﬁ 6x+ T O0x

(2.119)

Ukoliko se pretpostavi da je Er = Ex(x) i T = T(x) i da su nezavisni od vremena diferencijal od distribucione
fukcije moze se napisati u obliku:

i =k Taf‘d<E—EF)_ af‘( dEr E—EFdT_i_dE)_af‘( 0Ex E—EFaTd +dEdk>
f=keTop i\ ) =T o5 " loT ~ 72 k7)) - 9E\ ar T T 1 ar ™ Tk
df o0f 1 O0Ep E—Ep0T dE .
= (- v )
dt O0E 0x T ox azk
Kako je na osnovu relacije (2.116) k = — eh—s, v= %i relacije (2.19) Z—i = %k moze se napisati da je:

df  of ( 0E, E—Ejp aT)
—=v—\|—ee——v— =
dt 0E d0x T ox

Sto je relacija (2.119).

Gradijent Fermijeve energije % moze se posmatrati kao poseban oblik elektri¢nog polja ako je
sistem u otvorenom kolu u stanju termicke ravnoteze. Temperaturni gradijent takode prouzrokuje
gradijent Fermijeve energije ukoliko je sistem u otvorenom kolu sa temperaturnim gradijentom. Ukupno
elektri¢no polje € je suma spoljasnjeg polja € i gradijenta Fermijeve energije:

e =gy L0Er (2.120)

e Ox
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Sledec¢e prihvatljivo upros¢avanje transportnih problema postize se linearizacijom Bolcmanove
jednagine. To se postize jednostavno zamenom distribucione funkcije stacionarnog stanja f u desnoj
strani jednacine (2.119) ravnoteznom funkcijom raspodele f. Ovo se ¢ini prihvatljivim kada spoljasnje
polje nije suvise jako, tako da distribucija stacionarnog stanja nije suvise daleko od ravnotezne.

10E E—E.oT
F=f s (e(e+ o 00) + ) (2.121)

Dakle, ovo je oblik distribucione funkcije koja opisuje populaciju elektrona perturbovanu slabim
elektriénim poljem i malim temperaturnim gradijentom.

U odsustvu spoljasnjeg polja relacija se svodi na:

_ 2.122
f=r+mavyp( o V=7 (2.122)

Ukoliko n elektrona sa naelektrisanjem e se krece u x —pravcu, gustina elektri¢ne struje je:
j=nev, = f ev,g(E)f (E)dE (2.123)
0

Budu¢i da ravnotezna distribucija f ne proizvodi struju (ne postoji spontani tok struje) zamenom
perturbovane distribucione funkcije f u prethodni integral dobija se:
of <6EF E — Ep aT>

ox T ox

j= f errezvxg(E) (2.124)
0

Ukoliko se iskoristi izraz za gustinu stanja (2.26) i da se za kubnu izotropsku strukturu moze

uzeti:
2E
v§=% v2=vi+vi+v7 (2.125)
gustina elektri¢ne struje je:
1
)= 3 fo T”laE(axJ’ ) 4 (2-120)

U odsustvu temperaturnog gradijenta elektricna provodnost data je izrazom:

I af
O-_E__l—%__fo O'(E)ﬁdE (2127)
e Ox
1 2 3
pri ¢emu je o (E) = 2(;2);: E2T,y;
R df ~kgT
E —
JE)
1
df
dE T
v

Slika 2.16. Prvi izvod Fermi-Dirakove distribucije
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Ovaj integral povezan je sa Fermi integralom, tako da vazi:

fo " p(EYfEYE = fo mL(E)( g;) dE (2.128)

L(E) je neka glatka sporo promenljiva funkcija.

Integral ima jednu znacajnu odliku budu¢i da ukljucuje izvod Fermijeve funkcije. Izvod je
znac¢ajno razli¢it od nule samo u opsegu energija od nekoliko kT oko Fermijeve energije (slika 2.16).
Poredenjem sa (2.127) moze se zakljuciti da je L(E) = a(E). Ova funkcija u intervalu od nekoliko
kgT oko Fermijeve moze se aproksimirati razvojem u Tajlorov (Taylor) red oko Ep:

do(E) 1 d?0(E)
0B =0t | E-Etyam|  (E-E+
E=Ep E=Ep
1 d"o(E) B (2.129)
+E dE" E:Ep( —Ep)
Uz skraceni zapis:
d"o(E) B d"o(Er) (2.130)
dE™ |, ~  dE :
dobija se:
do(E 1 d"o(E
—0 = O'(EF).[ —dE o F)J’ (E - EF)—de +ok = J(nF)J’ (E - EF)"_de
Tl dE (2.131)
Resenje prvog integrala sa desne strane je f() — f(0) = 0 —1 = —1.
Sledeci korak u resavanju ovog problema je uvodenje nove funkcije:
do(E Er
() =02 o6 = [ e (2.132)
0
1z niza matematic¢kih postupaka i aproksimacija dolazi se do resenja oblika:
EF d§(E)
o~ | &(E)E + —(kBT)2 3 (2.133)
0 E E=Ep
® 0 d?c(E)
f o(E) (— —f) dE = o(Ep) + = (kBT)z— (2.134)
0

E=Ef

Integral po svim energijama aproksimiran je integralom po energijama ispod Fermijeve i
korekcionim ¢lanom koji je kvadratna funkcija temperature.

Ova aproksimacija ne mora se iskljuivo primenjivati na odredivanje o. Treba naglasiti da
funkcija €(E) i L(E) moze biti skoro bilo koja funkcija sa fizickim znafenjem te je ova tehnika
primenjiva na Sirok spektar statistickih karakteristika metala.

Uopsteno vazi reSenje:
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d d*L(E)
f L(E) (— —f) dE = L(E) + = (kBT)2 3 (2.135)
Ako se posmatra integral:
1
2(2m)ze? f‘” 3 ( af)
=~ - | Ez2¢ dE (2.136)
3m2h3 ), rt\ 9E

. s . y P . a . iy
njegovo uproscavanje za metale moze se objasniti ¢injenicom da je izvod é znacajno razli¢it od nule

3
samo u opsegu energija od nekoliko kzT oko Fermijeve energije. Funkcije T,..;(E) i E2 nisu oStre
3 3
funkcije u tom malom opsegu E27,,; se moZze zameniti sa Er2T,, ne menjajuéi znacajno vrednost

. . . .. L. . . Lo c 9
integrala. Sad se ovaj proizvod moze izvu¢i ispred integrala, a kako je ve¢ receno fo a—g dE = —1, upravo
se dobija ve¢ prikazani izraz za ¢ = o(Ep):

1
2(2m)ze? E%r
37_[2 h3 F‘rel

o =a(Ep) = (2.137)
. . oy ,e a .y .
Ovaj rezultat postaje sve egzaktniji na nizim temperaturama buduci da é dostize negtivnu

vrednost Dirakove delta funkcije kako temperatura tezi nuli.

Termicka provodnost putem elektrona data je relacijom:

de
aT (2.138)
~ox

Ae =

gde je q. gustina toplotne struje (toplotni fluks) koju pokrece toplotna energija E — Ef, a koja je viSak
energije jednog elektrona iznad ravnotezne energije Er. Ona je jednaka proizvodu koncentracije, brzine i
ukupne energije prenesene jednim elektronom, kada je struja nula.

e =10,(E = B) = | wE ~ Edg(B)Y () dE (2.139)
0
Sli¢no kao kod elektri¢ne provodnosti vazi:
- j - B0 o) (~ o) (G + ———L o) dE (2.140)
Ovaj integral moze se najpre prikazati u obliku:
~ 1 0E [ of 119T [ , of
Qe =1L +1, = 57 3x J; (E—Ep)a(E) 3E dE + ezTaxfo (E —Ep)*o(E) aEdE (2.141)

Oba integrala reSavaju se na gore opisani nacin. U sluaju I; uzima se da je L(E) =
(E — Ep)o(E).

Sada vazi da je:

LE=E)=0 2.142
L(E) = (E — Ep)6(E) + a(E), L(E = Ep) = 6(E) + (E — Er)6(E) + 6(E) = 26(E) (2-142)
Dakle, primenom (2.135) na I; dobija se:
1 0Ep ? 266(E)
L=——5 (ksT) . (2.143)
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Po analogiji za I, vazi:
L(E) = (E — Ep)®0(E),  L(E =Ep) =0,
L(E) = 2(E — Ex)a(E) + (E — Ex)?%6(E) (2.144)
LE(E = Ep) = 20(E) + 2(E — E)6(E) + 2(E — Ep)6(E) + (E — Ep)20(E) = 20(E)

Stoga je:
1 10T n?
= 2 2.145
2 eZTax 3 (kBT) O-(E) ( )
Kona¢no se dobija da je:
m2k3 0Er 00(E) oT
—q, = 302 T<TW 9E E=EF+aO'(E) (2146)

Sada se iz definicije koeficijenta termicke provodnosti moze napisati:

m2k3 0Er 1 90(E)
Ae— 3e2 W@ BT s +O'(E) (2147)
ox F

Zebekov (Seebeck) koeficijent

Pojava razlike elektricnog potencijala duz metalnog uzorka usled postojanja temperaturnog
gradijenta na njegovim krajevima predstavlja termoelektricni Zebekov efekat. Ovaj efekat izrazava se
kvantitativno kroz Zebekov koeficijent S koji se definise kao:

€
9T (2.148)
0x

Postojanje elektricnog polja povezano je sa dva procesa: gustinom elektri¢ne struje j i temperaturnim
gradijentom VT':

S

€ ={;+SVT (2.149)
pri cemu je o elektricna provodnost, a S Zebekov koeficijent. Zebekov koeficijent direktno je

povezan sa rezultuju¢im elektricnim poljem kada je j = 0.

Buduc¢i da je gustina struje u odsustvu spoljasnjeg polja data izrazom:

1
2(2m)ze (* 3 af (0E E — Ep 0T

. 2(2m) f Errela_g< F F_)dE
0

j= el il
3m2h3 ox T Ox
~ 1f°° i <6EF+E—EF6T)dE Gl
e, AT T ox
Integral se moZze resiti na slede¢i nacin:
10E; (* of 110T (* af
—j=— E)|—==)dE +—=— = E (——)dE 2.151
= e ox 0 o )( 6E) +eT6xJ; ( P)o(E) OE @151)

76



Termicke i mehanicke osobine materijala

. 10Ep 110T n?k3T? 9o (E)

A md U it ST

E=Ep

Koriste¢i da je u odsustvu spoljasnjeg polja € =§% i da je j =0 iz definicije Zebekovog

koeficijenta dobija se:

10Eg 11T n2k3T? do(E)

e P =T T3 g

E=Ep (2.152)

€ 11m2kiT? 1 090(E)

€0(Ep) =—=——— P
eTdx 3 oE ot g_z; eT 3 o(Er) OE . (2.153)
n2k3T 0ln(o(E)
- _ 33 (OE ) (2.154)
€ E=Ep
Ovo je Motova (Mott) formula.
Polaze¢i od izraza da je elektri¢na provodljivost:
ne’t
o= = neu (2155)

koja predstavlja Drudeov model moze se dobiti druga verzija Zebekovog koeficijenta:

2k§ T(T[)%

S=- —
Behzm 3n

(2.156)

Odavde se moze lako do¢i do izraza za Lorencov broj L, i Videman-Francovog zakona.

Ako se izraz za koeficijent toplotnog provodenja (relacija (2.147)) malo drugacije napise dolazi
se do oblika:

m2kiT 0o (E) 10E; 1 m?k3 m2k3
S L B Te(E) = —To(E)S? +
3e OFE P ox 0T ~ 3e o(E) o(E) 3

dx

Ae =

Ta(E) (2.157)

ez

Kod metala prvi ¢lan je mali i moze se zanemariti, tako da se dobija Videman-Francov zakon:

Ao _nzké_L
To(E)  3e2 ~ °

(2.158)

2.6.1. Relaksaciono vreme elektrona

Kako iz do sada izlozenih razmatranja sledi, veliku ulogu u tumacenju pojava toplotnog i
elektricnog provodenja putem slobodnog elektronskog gasa igra relaksaciono vreme elektrona. To je
srednje vreme izmedu dva uzastopna sudara ili rasejanja na reSetci ili necisto¢ama. Elektroni u ¢vrstim
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telima dominantno ucestvuju u tri procesa interakcije: rasejanje na defektima reSetke, interakcija sa
fononima i interakcija sa drugim elektronima. Brzina rasejanja je proporcionalna reciprocnoj vrednosti
relaksacionog vremena. Matisenovo (Matthiessen) pravilo, koje podrazumeva da su razli¢iti mehanizmi
rasejanja medusobno nezavisni i da je ukupno vreme relaksacije T dato izrazom:

1 1
-=) = (2.159)

T - T
i

ovde nije idealno ispoStovano i medusobni uticaji, a posebno izmedu necisto¢a i elektron-fonon
interakcija, dovode do odstupanja od ovog pravila. Neznatna neaditivna priroda procesa rasejanja
proizilazi iz energijske zavisnosti elektron-fononske interakcije. Ovo odstupanje od pravila utiCe na
toplotnu otpornost i taj uticaj bi mogao biti ve¢i nego kod elektricne otpornosti budu¢i da je ona
osetljivija na male promene talasnog vektora elektrona.

2.6.1.1. Rasejanje na necisto¢ama

Necistoe 1 nesavrSenosti predstavljaju prepreku toku elektrona. Rasejanje elektrona na
necistoCama je izraZenije na nizim temperaturama gde je uticaj konkurentnih mehanizama rasejanja
manji. U opStem slucaju necistoce su teski objekti u poredenju sa elektronima i rasejanje na njima moze
se posmatrati kao ¢isto elesti¢no.

Ukoliko se posmatra staticka, jonizovana necisto¢a valence Z koja okupira odgovarajuéi polozaj
u resetci, elektroni ¢e osecati njeno prisustvo preko zaklonjene, ekranirane, Kulonove interakcije. Ovo
proizilazi iz Cinjenice da ¢e se provodni elektroni rasporediti tako da na velikom rastojanju poniste
elektri¢no polje necistoce koje osecaju. Uticaj prisustva date necistoce je najznacajniji, u smislu rasejanja
slobodnih elektrona, na niskim temperaturama gde su efekti prisustva fonona mali. Relacija koja opisuje
procese rasejanja na jonizovanim necistocama je Bruks-Heringova (Brooks-Herring) formula:

1 3
(Zm*)7€§ (kpT)z 6ggm” (kg T)?
Tl = =

_ (2.160)
N, (Ze?)? [1n(1 +b) —

b ]' nne?h?

1+b

gde je N; koncentracija jonizovanih necistoca, a n je koncentracija elektrona.
Staticki defekti reSetke rasejavaju sve elektrone sa jednakom efikasnos$¢u i nema temperaturne

zavisnosti elektricne otpornosti usled statickih defekata resSetke. Relaksaciono vreme je nezavisno od

temperature. Naravno, razliCite statiCke nesavrSenosti kristalne reSetke (bilo da je re¢ o tackastim

defektima ili dislokacijama) rasejavaju slobodne elektrone razli¢itom jac¢inom i efikasnoS¢u. Sudari sa

statickim nesavrSenostima dovode do dovoljno velikih promena talasnog vektora elektrona pa je isti

stepen uticaja i na elektricne i na termicke procese. Odavde proizilazi i vazenje Videman-Francovog

zakona.

2.6.1.2. Elektron-fonon interakcija

Kako je u prethodnom odeljku re¢eno elektroni se mogu rasejavati kada je prekinuta periodi¢nost
reSetke usled prisustva necistoc¢a. Isto tako moze se ocekivati da elektron skrece sa puta i usled narusene
periodi¢nosti reSetke usled vibracija motiva u njenim ¢vorovima.
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Rasejanje elektrona na fononima nije Cisto elasti¢ni proces i pri njemu dolazi do male promene
energije elektrona. SloZenost analize ovih procesa povezana je i sa Cinjenicom da je potrebno razmatrati
dve razliite distribucije. S jedne strane elektroni su Blochovi talasi i oni prate Fermi-Dirakovu statistiku,
dok se motivi koji osciluju posmatraju kao harmonijski oscilatori koji prate Boze-AjnStajnovu statistiku.

U osnovi postoje dva tipa elektron-fonon interakcije. Prva interakcija, koja se jo§S naziva
potencijal deformacije, posledica je efekta koji pomeranje jonskih potencijala prouzrokuje na energiju
elektrona. Ova interakcija se jo§ naziva nepolarna interakcija buduc¢i da elektroni ne osecaju nikakvo
dugodometno elektri¢no polje, ve¢ osecaju perturbaciju prouzrokovanu ¢injenicom da joni nisu zamrznuti
u ravnoteznim polozajima. I akustic¢ni i opti¢ki fononi prouzrokuju ovu interakciju. Drugi tip interakcije
je polarne prirode.

Talasna duzina slobodnog termalnog elektrona je velika u poredenju sa konstantom kristalne
reSetke i takav elektron moZze interagovati samo sa akusti¢nim vibracionim modovima uporedive talasne
duzine. Longitudinalni akusticki fononi mogu da deformi$u zonsku strukturu izazivajuéi potencijal
deformacije odreden pomeranjem energijskih zona i na kojem se mogu rasejavati elektroni. Prema
Bardinu (Bardeen) i Sokliju (Shockley), relaksaciono vreme za rasejanje elektrona na akustinom fononu
dato je izrazom:

2mh*vip 1
Tomgg =———3(E)2 (2.161)
DZ(2m*kgT)?
gdeje E* = kE—T, p je gustina, a @, je potencijal deformacije.
B

Fononi, a posebno opticki fononi prouzrokuju dugodometno dipolno polje. Elektroni se
rasejavaju ovim poljem koje osciluje u vremenu i prostoru. Rasejanje na polarnim opti¢ckim fononima
postaje znacajno pri malim koncentracijama elektrona. Kada dva atoma u elementarnoj celiji nisu sli¢na
longitudinalni opticki fononi proizvode polarizaciju kristala koja rasejava elektrone. Uopsteno gledano,
interakcija optic¢kih fonona i elektrona ne moze se analizirati kroz odgovarajuce relaksaciono vreme. U
slucaju kada je re¢ o visokim temperaturama, daleko ve¢im od Debajeve temperature i kada su promene
energije elektrona nakon rasejanja male u poredenju sa samom energijom elektrona moze se uvesti
relaksaciono vreme, koje je dato izrazom:

8mh?

1
Te—pf = T (E")z (2.162)
e2(2m*kgT)Z(ex! — ;1)

gde sueyi &, staticka dielektricna propustljivost i dielektri¢na propustljivost na visokim frekvencijama.

2.6.1.3. Elektron-elektron interakcija

OgraniCenja usled vazenja Paulijevog principa iskljuenja i dobre sposobnosti elektrona da
ekraniraju naelektrisane necistoce dovode do iznenadujuée neefikasnosti elektron-elektron procesa u
metalima, posebno kada je re¢ o elektricnom provodenju, §to se svakako ne bi ocekivalo iz njihove
koncentracije kao i intenziteta Kulonove interakcije izmedu njih.

Kada bi interakcija dva elektrona odgovarala N procesima u kojima je ukupni moment elektrona
ocuvan, elekron-elektron interakcija ne bi vodila elektri¢noj otpornosti. Otpornost je povezana sa
prisustvom U procesa u elektron-elektron interakciji, ali ti procesi nisu tako Cesti zbog strogih uslova koje
namece Paulijev princip iskljucenja i pokoravanje Fermi-Dirakovoj raspodeli.
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Ako se uzme u obzir efekat ekraniranja dobija se da je frekvencija sudara za Cisto izotropno
elektro-elektron rasejanje proporcionalna drugom stepenu temperature:

1

~T? (2.163)
Te—e
Kako se slaba elektron-elektron interakcija menja sa T2, moZe se odekivati da ¢e ona postati
dominantna samo ukoliko se radi o veoma niskim temperaturama gde elektron-fonon procesi veoma brzo
isCezavaju 1 ukoliko je re¢ o veoma Cistim metalima, tako da se doprinos necisto¢a otpornosti moze
zanemariti.
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3. Diferencijalno skenirajuca kalorimetrija

3.1. Termicka analiza

Jedan od najlaksih testova/eksperimenata koji se mogu realizovati u cilju ispitivanja uzoraka
materijala jeste da se oni zagrevaju, odnosno da im se dovodi toplota. Pri tome se prate promene brojnih
fizickih parametara materijala. Informacije koje se na taj na¢in mogu dobiti su od izuzetnog znacaja, kako

......

U najjednostavnijem slu¢aju, zagrevanjem materijala, njegova temperatura raste bez odigravanja
bilo kakvih fizi¢kih transformacija kao S§to su topljenje, kristalizacija, razmekSavanje, isparavanje ili
hemijskih reakcija. Ponasanje veline materijala sa dovodenjem toplote je daleko kompleksnije i oni
ispoljavaju razliite promene u razliCitim temperaturnim intervalima. Zagrevanjem leda, njegova
temperatura najpre raste (skoro linearno sa dovedenom koli¢inom toplote), do temperature topljenja, kada
nastaje fazna transformacija prelaska u vodu i temperatura transformacije ostaje konstantna dok god se
fazni prelaz ne zavrsi. Daljim dovodenjem toplote temperatura vode nastavlja da raste (aproksimativno
linearno) sve do temperature isparavanja. Tada nastupa fazna transformacija tecnost-gas, odnosno nastaje
vodena para i pri ovoj transformaciji temperatura ostaje konstantna iako se nastavlja sa dovodenjem
toplote, a Sto je posledica utroska energije na samu transformaciju. Uobicajeno, zagrevanje je pra¢eno
porastom dimenzija tela, tj. smanjenjem gustine. Medutim, u intervalu od 0 °C do 4 °C, bas kod vode
dolazi do paralelnog odvijanja dva procesa: intenzivnog raskidanja prisutnih vodoni¢nih veza, S$to
omogucava bolje, gusée pakovanje s jedne strane i uobiCajenog povecanja dimenzija s druge strane.
Makroskopski rezultat je da u navedenom intervalu gustina vode raste. Ovo je jednostavan primer, ali u
mnogim materijalima promene sa zagrevanjem su toliko sloZene da i dalje predstavljaju fokus naucnih
istrazivanja. Na primer, kod amorfnih materijala, materijala sa neuredenom strukturom, odigravaju se
veoma sloZeni procesi razmekSavanja i kristalizacije (formiranje kristalnih klica i njihov rast) ¢ije prirode
ni do danas nisu u potpunosti razja$njene. Njihovim proucavanjem dobijaju se izuzetno vazne informacije
koje govore o samoj prirodi ovih materijala: nacinu povezevanja konstitenata u strukturu materijala, jacini
1 karakteru prisutnih hemijskih veza itd.

Ispitivanja u ovom smislu ukljuuju i eksperimente hladenja u kojima se toplota odvodi od
uzorka materijala i ona se moraju izdvojiti buduci da ponasanje materijala pri zagrevanju i hladenju ne
mora biti identi¢no.

Proucavanje uticaja toplote na materijale ima veoma dugu istoriju. U najranijim fazama istorije
proucavane su fazne transformacije povezane sa dovodenjem toplote, a vezano sa prvim ljudskim
pokusajima proizvodnje grncarije i vadenja metala (oko 8000 godina pre nove ere) i dobijanja stakla (oko
3000 godina pre nove ere). Sema osnovnih elemenata koja poti¢e od antickih grékih filozofa uklju¢ivala
je vatru kao jedan od Cetiri osnovna elementa, pored tri faze: vazduh/gas, voda/tecnost i zemlja/Cvrsta
faza. U drevnoj Kini (oko 600 godina pne) smatralo se da postoji pet osnovnih elemenata univerzuma:
zemlja, drvo, metal, voda i vatra. Ovakva shvatanja ukazuju na najranija razumevanja veze izmedu onog
Sto se danas smatra naukom o materijalima i termicke analize.

Dalji znacajan razvoj nauke na polju toplote i njenog uticaja na materijale povezuje se sa
radovima Farenhajta (Fahrenheit-1714., Zivin termometar i temperaturna skala), Celzijusa (Celsius-1742.,
temperaturna skala), Bleka (Black-1760., kalorimetar sa ledom), Vidzvuda (Wedgwood-1782.,
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pirometar), Zebeka (Seebeck-1822., termoelektricni efekat) i mnogih drugih. Tek krajem 19. veka
eksperimenti su se izvodili pod vec¢om kontrolom i dobijani su znacajni kvantitativni podaci. Naravno,
napredak je bio povezan sa razvojem i drugih oblasti nauke i tehnike, pri ¢emu posebno treba istaéi razvoj
analitickih vaga. 1887. godine, Le Satelje (Le Chatelier) uvodi upotrebu krive brzine zagrevanja za
identifikaciju glina, 1899. godine Roberts-Ostin (Roberts-Austen) razvija diferencijalno-terrmic¢ki metod,
dok Taman (Tammann) 1903. godine prvi koristi termin termic¢ka analiza. Zatim je usledila pojava jo$
nekoliko znacajnih pronalazaka gde se mogu istaci: uvodenje termovaga i postavljanje Sirokih temelja
savremene termogravimetrije od strane Honde (Honda) 1915. godine i razvoj diferencijalno skenirajuce
kalorimetrije od strane Votsona (Watsona) i saradnika. Brz razvoj nauke uslovio je i osnivanje prvih
organizacija iz ove oblasi (Internacional Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC, 1919.) i
International Confederation for Thermal Analysis (ICTA, 1968.) koja je preimenovana u International
Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry (ICTAC)), odrzavanje konferencija (Prva
internacionalna konferencija termicke analize (Aberdee, 1965.) i pokretanje medunarodnih ¢asopisa
(Journal of Thermal Analysis (1969), Thermochimica Acta (1970), Journal of the Society of Thermal
Analysis and Calorimetry (1975)).

3.1.1. Terminologija

Pre daljih razmatranja veoma je vazno da se formalizuje znaéenje pojedinih termina, a pre svega
toplote, unutrasnje energije i temperature.

Najpre treba razlikovati toplotu od unutrasnje energije.

Unutrasnja energija U je celokupna energija sistema povezana sa mikroskopskim
komponentama (atomima i molekulima) gledano iz referentnog sistema u mirovanju, a vezano za
centrar mase sistema. Unutra$nja energija ukljucuje kineticku energiju slucajnog translatornog,
rotacionog i vibracionog kretanja, potencijalnu energiju unutar molekula i izmedu molekula, ali ne
ukljucuje kineticku energiju kretanja sistema u prostoru.

Toplota Q je energija koja prolazi kroz granice sistema usled temperaturne razlike izmedu
sistema i okoline. Toplota je toplotna energija u kretanju.

Prvi zakon termodinamike, koji predstavlja zakon odrzanja energije povezuje unutrasnju energiju
1 toplotu:

dU = dQ — dw 3.1)

dW je rad koji moze da vrsi sistem ili se moze vr$iti nad sistemom. Unutrasnja energija sistema moze se
promeniti ¢ak i kad nema transfera energije putem toplote. Energija se moZze predati ili oduzeti od sistema
vrSenjem rada.

Dzulovi (Joule) eksperimenti slobodne ekspanzije idealnog gasa pokazali su da je unutrasnja
energija takvog sistema funkcija samo temperature, $to je za realne gasove samo aproksimativno ta¢no. S
druge strane, kondenzovani sistemi su prakti¢no nestisljivi, odnosno zavisnost zapremine od promene
unutrasnje energije je zanemarljiva, pa se i kod njih unutraS$nja energija moze smatrati funkcijom samo
temperature. U tom smislu se unutraSnja energija moze smatrati termickom energijom povezanom sa
kretanjem konstituenata. Temperatura se uvodi kao jedinica koja ukazuje na termicku energiju sistema.
Ona predstavlja veli¢inu koja odreduje da li su dva objekta u termickoj ravnotezi. Dva objekta u
termickoj ravnoteZi imaju iste temperature. U tom smislu treba obratiti paznju da iako je zgodno
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napraviti vezu izmedu unutrasnje energije i temperature, ta veza je ogranic¢ena buduci da se mogu opaziti
promene unutra$nje energije u odsustvu temperaturnih promena.

Na kraju treba navesti da postoji veza izmedu protoka toplote i temperature i ona je data
Furijeovim (Fourie) zakonom koji je ve¢ razmatran u prethodnim poglavljima (relacije (1.124)).

Da bi se obezbedila precizna komunikacija i razumevanje izmedu naucnika koji rade na polju
termicke analize ICTAC je definisala sam pojam termiCke analize:

Termicka analiza (TA) je proucavanje veza izmedu karakteristika uzorka i njegove temperature
pri kontrolisanom zagrevanju ili hladenju uzorka.

Za svaku karakteristiku, odnosno fizicku veli¢inu koja se meri u funkciji temperature postoji i
odgovaraju¢a eksperimentalna tehnika. Pregled nekih od ovi tehnika prikazan je u tabeli 3.1.

Tabela 3.1. Pregledan prikaz najcesce koriscenih tehnika termicke analize

Fizi¢ka veli¢ina

Naziv eksperimentalne tehnike

Uobicajene skracenice
eksperimentalne tehnike

Temperatura termometrija
Toplota skenirajuca kalorimetrija
Temperaturna razlika diferencijalna termicka analiza DTA
. diferencijalna skenirajuca
Razlika u protoku toplote Jatt T DSC
kalorimetrija
termogravimetrija TG
Masa . .. . .o
diferencijalna termogravimetrija DTG
dinamicka mehanicka analiza DMA
Dimenzije i mehanicke osobine termo-mehanicka analiza TMA
termodilatometrija TD
) ] dielektri¢na termicka analiza DEA
Elektri¢ne osobine —— -
termicki stimulisana struja TSC
Magnetne osobine termomagnetometrija ™
Protok gasa analiza izdvojenog gasa EGA
. termomanometrija
Pritisak -
termobarometrija
Opticke osobine termooptometrija
termoluminescencija TL
Akusti¢ne osobine termoakustometrija
termosonimetrija TS
termodifraktometrija
Struktura —
termospektrometrija

Primenjeni temperaturni programi mogu biti razli¢iti, uzorak se moze: zagrevati konstantnom

. . AT . . . . .
brzinom zagrevanja (E = f3), odrzavati izotermnim (f = 0), izlagati modulisanom temperaturnom
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programu (sinusoidalne ili neke druge promene temperature superponirane na osnovnu brzinu
zagrevanja), zagrevati prema specijalnom industrijskom ili nekom drugom procesu.

Kalorimetrija predstavlja merenje toplota koje se opazaju u toku procesa. Ova merenja se izvode
pod specifi¢nim, kontrolisanim uslovima i obuhvatuju veoma veliki broj tehnika.

Fizicke promene koje se prate termickom analizom dele se u dve osnovne grupe: promene prvog
reda koje se karakteriSu naglom promenom entalpije, entropije ili zapremine sistema pracene
apsorpcijom 1ili oslobadanjem latentne toplote (topljenje, sublimacija, isparavanje, polimorfne
transformacije) i promene drugog reda okarakterisane naglom promenom specificnog toplotnog
kapaciteta, c,, izotermalne stiSljivosti 1 koeficijenta termickog Sirenja (staklo prelaz koji je povezan sa
promenom molekularne pokretljivosti i relaksacionog vremena).

Kada je re¢ o hemijskim reakcijama, primenom metoda termicke analize moguce je odrediti
temperature pocetka spontanog odigravanja reakcija, temperaturne intervale u kojima se one odvijaju,
toplotu reakcija, stehiometriju odredenih reakcija, stepen reagovanja, kao i kineti¢ke podatke.

U kvalitativnoj i kvantitativnoj analizi termicke metode se ¢esto kombinuju sa drugim fizi¢ko-
hemijskim i hemijskim metodama (spektroskopske metode, rendgenostrukurna analiza,...). Metode
termicke analize primenjuju se u mnogim oblastima nauke i industrije, a izmedu ostalog su izuzetno
vazan izvor informacija unutar fizike materijala.

3.2. Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija

Razvoj diferencijalno skeniraju¢e kalorimetrije zapocinje 1966. godine kada su Votson (Emmet
S. Watson), Ridzefild (Ridgefield) i O’ Nil (Michael J. O Neill) patentirali diferencijalni
mikrokalorimetar. Smatra se da su termin diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija prvi put upotrebili
Votson i koautori da bi opisali instrumentalnu tehniku razvijenu od strane Perkin-Elmer korporacije 1963.
godine.

Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija, izmedu ostalog kao i diferencijalna termicka analiza iz
koje se razvila, predstavlja najcesce i najsire koris¢enu tehniku termicke analize. Obe tehnike pocivaju na
jednostavnom konceptu: da bi se dobile informacije o promenama u uzorku (S) prilikom
zagrevanja/hladenja merenja se vrSe paralelno u odnosu na neku inertnu, referentnu supstancu (R).
Referentna supstanca je ona supstanca koja u temperaturnom intervalu od interesa ne podleze nikakvim
transformacijama. I uzorak i referentna supstanca se izlazu identiénom temperaturnom programu i dokle
god nema nikakvih promena u uzorku ne detektuje se nikakav signal. Kada u uzorku dode do nekih
termicki indukovanih transformacija, javlja se apsorpcija (endotermni proces) ili emisija (egzotermni
proces) odredene koli¢ine toplote i uspostavlja se temperaturna razlika izmedu S i R, a iz nje se vrsi dalja
karakterizacija procesa. Sam termin ,,diferencijalna” u nazivu tehnike odrazava znacajnu karakteristiku
tehnike, a to je da se koriste dva identi¢na merna senzora jedan sa strane uzorka, drugi sa strane
referentnog materijala te je sigmal proporcionalan razlici. Za razliku od DTA metode, kod DSC metode
temperaturni senzori su ugradeni u samu mernu celiju uzorka, a njihova konstrukcija omogucava
upotrebu male koli¢ine uzorka, svega oko 5 mg.

Prakticna razlika izmedu DTA 1 DSC je u prirodi izlaznog signala. U slu¢aju DTA izlazni signal
je upravo temperaturna razlika izmedu S i R:

AT = Ts — Ty (3.2)
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Kod DSC tehnike izlazni signal je proprcionalan razlici u toplotnoj snazi ‘%‘7 isporuc¢enoj izmedu

S i R. Prema nacinu kako se temperaturna
razlika transformiSe u razliku u toplotnim
snagama, postoje razli¢ite konstrukcije DSC
uredaja o cemu ¢e nesSto vise reci biti kasnije.

kristalizacija

Rezultat DSC eksperimenata se
prikazuje kao kriva koja predstavlja
instrumentalni signal u funkciji temperature
(najCes¢e temperature uzorka, mada moze

300 400 500 600 TK]Y N ey e oy
biti 1 temperatura peci) ili vremena. Tipi¢an
snimak nekog amorfnog materijala na nizim

Slika 3.1. DSC snimak stakla sastava Sb;;Sysl;s pri temperaturama prikazan je kao primer na

brzini zagrevanja od 30 K min™ slici 3.1. Na slici je instrumentalni signal

razlika u toplotnoj snazi izmedu S i R
obracunata po jedinici mase uzorka. Mogu se uociti tri karakteristicna procesa: razmeksSavanje (1),
kristalizacija odredenih strukturnih jedinica (2) i topljenje iskristalisanih strukturnih jedinica (3). Sa
jednog ovakvog snimka moze se dobiti veliki broj znacajnih termiCkih parametara koji karakterisu
ispitivani materijal, a narocito ukoliko se snimanja vrSe sa razliCitim brzinama zagrevanja. Analiza
dobijene krive vrsi se uglavnom pomocu ugradenih instrumentalnih programa.

Pri DSC merenjima, kao i u slu¢aju drugih tehnika potrebno je pre svega poznavati terminologiju
vezanu za dobijene krive na snimku. Ovde je potrebno pre svega obratiti paznju na slede¢e pojmove:

= Nulta linija je DSC kriva dobijena pri merenjima sa praznim uredajem ili sa praznim
drza¢ima (penovima) bez uzorka i referentnog materijala u njima. Ovakva merenja potrebno je izvesti jer
¢e se izlazni signal pojaviti usled neizbezne asimetrije u samom uredaju izmedu pozicije uzorka i pozicije
reference, $to je pri razmatranju kona¢nog snimka uzorka potrebno uzeti u obzir. Ova merenja ukazuju na
kvalitet samog DSC instrumenta.

= Bazna linija je deo DSC krive koja se dobija pri merenjima sa prisutnim uzorkom i
referencom, ali u onom delu gde se u uzorku ne odvijaju nikakve transformacije (u oblasti stacionarnog
stanja). Ovaj deo linije posledica je razlika toplotnih kapaciteta uzorka i reference superponiranih na nultu
liniju.

= Interpolisana bazna linija je linija koja se konstruiSe u oblasti gde postoje
transformacije u uzorku pri kojima se apsorbuje ili emituje odredena koli¢ina toplote, a koja je povucena
tako da spaja pocetak i kraj tog procesa na nacin na koji bi se ponasala kriva da u toj oblasti nema
transformacije.

H Pik je deo merene krive u oblasti temperatura/vremena gde dolazi do naruSavanja
stacionarnog stanje usled termicki indukovanih procesa, ali onih procesa u kojima dolazi do apsorpcije ili
emisije toplote, Sto ima dodatni uticaj na temperaturu uzorka. Ovaj deo krive je superponiran na baznu i
nultu liniju u toj oblasti

Na slici 3.2. dat je grafickih prikaz uvedenih pojmova. Uz to, na istoj slici prikazane su i neke
karakteristicne temperature:

L inicijalna temperatura pika, T; — je temperatura koja odgovara tacki u kojoj merena
kriva pocinje da odstupa od bazne linije

= ekstrapolisana onset temperatura pika, T,,s.; — temperatura koja odgovara tacki
preseka tangente povucene na merenu krivu u tacki prevoja i bazne linije

= temperatura maksimuma pika, T, — temperatura koja se odnosi na vrh pika, koji
predstavlja najvece rastojanje pika od ekstrapolirane bazne linije
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= ekstrapolisana temperatura pika, Tp.q — temperatura koja odgovara tacki preseka
tangenti povucenih na prevojne tacke krive sa jednii druge strane pika

H ekstarpolisana endset temperatura pika, T,,5.; — temperatura koja odgovara tacki
preseka tangente povucene na krivu u prevojnoj tacki nakon temperature pika i bazne linije

= krajnja temperatura pika, T; — predstavlja temperaturu pri kojoj se zavrSava
odstupanje merene krive od bazne linije

Danas postoji Citav niz razli¢itih konstrukcija diferencijalno skeniraju¢ih kalorimetara koji se
prema principu rada mogu podeliti na dve osnovne grupe: DSC sa toplotnim fluksom i DSC sa
kompenzacijom snage.

2Wgl

! bazna linija
----.""-----'

/| nulta linija

s o
| T; | Lwser Tpeak Tendset | Tf
500 550 600  TIK]

Slika 3.2. Karakteristicne krive i temperature u DSC merenjima

3.2.1. DSC sa toplotnim fluksom

Ovaj tip kalorimetara je u prakticnoj upotrebi mnogo ¢esS¢i i on sustinski podseca na klasicne
DTA uredaje. Razlike u principu rada ovog tipa DSC uredaja u odnosu na DTA uredaje bice istaknute pri
analitickoj analizi njihovog rada. Razlika se, pored ranije navedene u pogledu rasporeda termoparova,
ogleda u Cinjenici da se preciznom kalibracijom detektovana temperaturna razlika pretvara u informaciju
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o toplotnom fluksu. U zavisnosti od konstrukcije u okviru ovog tipa DCS kalorimetara se moze
razlikovati viSe podtipova: sistem za merenje u obliku diska, sistem za merenje u obliku kupole i sistem
za merenje u obliku cilindra (slika 3.3)

Svaki od ovih podtipova ima svoje mane i prednosti, a razlikuju se u koli¢ini materijala koji se
mozZe koristiti za merenja, na¢inu postavljanja detektora u smislu prostornog razmestaja termoparova sto
znacajno utice na veli¢inu izlaznog signala, brzini odgovora sistema odnosno termickoj inertnosti sistema,

duzini termickog puta i slicno.
b)
[
S R
Ty ) e T =
S5 7
3
I I

/\"
0) 2 1 - telo peci . ATs ATk
2 - poklopac peci / \
3 - grejac AT
4 - termoparovi

5 - disk

6 - telo od konstantana

7 - izdignute platforme za uzorak i referentni materijal

Ty - temperatura peci

AT - temperaturna razlika izmedu uzorka i referentnog materijla
S - uzorak

R - referentni materijal

EVAVAVAVARZ

AT

Slika 3.3 Raczliciti tipovi DSC uredaja: a) uredaj sa mernim sistemom u obliku diska, b) uredaj sa
mernim sistemom u obliku kupole, c) uredaj sa mernim sistemom u obliku cilindra

Budu¢i da je DSC uredaj sa mernim sistemom u obliku diska naj¢esca izvedba o njoj ¢e biti nesto
viSe recCi.

Sto se tite DSC uredaja sa sistemom merenja u obliku kupole njegova osnovna karakteristika je
da protok topote prolazi od dna peci kroz omota¢ dva cilindra sa tankim zidom koji sluze kao nosac
uzorka i referentnog materijala do vrha. Kao neke prednosti u odnosu na uobicajeni disk tip DSC-a mogu
se izdvojiti: mala veli¢ina i masa sistema, kratak put toplotnog toka, direktni kontakt uzorka i referentnog
materijala sa peci. Ovaj tip konstrukcije omogucéava upotrebu manjih peci sa kratkim vremenom odziva.

DSC uredaj sa sistemom merenja u obliku cilindra sadrzi dve cilindri¢ne Supljine u kojima se
nalaze fiksirani cilindri¢ni nosaci uzorka i referentnog materijala, pri cemu sami kontejneri mogu biti
direktno povezani sistemom termoparova. Kod ovog sistema na raspolaganju je mnogo veca korisna
zapremina, ali ga zato karakteri$e i velika termicka inercija. Upotreba velikog broja termoparova dovodi
do toga da su izlazni signali veliki sa relativno niskim Sumom.
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3.2.1.2. DSC sa sistemom za merenje u obliku diska

Kod ove konstrukcije glavni tok
toplote iz peéi do uzorka i referentnog
materijala prolazi simetri¢no kroz disk dobre
termi¢ke provodnost koji je ujedno i nosaé
uzorka i reference. Temperaturni senzori
(termoparovi) su integrisani u disk. Na slici
3.4. predstavljen je disk sa termoparovima
FRS proizvodaca Mettler Toledo. Pomenuti
senzor sadrzi 28 (Au-Au/Pd) termoparova

povezanih serijski i sa strane uzorka i sa strane Slika 3.4. Fotografija Mettler Toledo FRS 6+ DSC
reference. Termoparovi se postavljaju tako da senzora i njegov shematski prikaz

pokrivaju odredenu povrSinu na koju se

postavljaju posude u kojima se nalazi uzorak

(penovi). Cvrsta keramicka prevlaka diska pruza visoku hemijsku stabilnost kao zastitu za termoparove.
Merenja se mogu realizovati u temperaturnom opsegu od —150 °C do 700 °C. Radi obezbedivanja $to
bolje simetrije izmedu polozaja reference i uzorka, kao i identi¢ne pozicije samog uzorka pri ponavljanju
merenja obi¢no sam disk ima sitne otvore u koje nalezu male iglice na dnu penova i one se vide na
fotografiji senzora (slika 3.4.).

U idelanom slucaju pri zagrevanju peci uredaja toplota se kroz disk prenosi idealno simetri¢no do
uzorka i reference. Razlika u temperaturama tada ne postoji. Ukoliko uzorak prolazi kroz neku
transformaciju pra¢enu oslobadanjem ili apsorbovanjem toplote pojavljuje se temperaturna razlika koja je
proporcionalna razlici koli¢ina toplote u jedinici vremena dovedenih do uzorka i reference:

qrs — qrr~— (Ts — T;), AT = (Ts—T,) (3.3)

Naravno, ni u odsustvu bilo kakve transformacije u uzorku signal nikad nije nula, odnosno uvek
postoji izvesna temperaturna razlika, Sto zbog nesavrSenosti aparature (asimetrije), Sto zbog razlika u
toplotnim kapacitetima izmedu uzorka i refrence, te je zbog toga neophodno snimiti nultu i baznu liniju i
raditi korekcije u odnosu na njih.

Detektovana temperaturna razlika se programski unutar uredaja pretvara u vrednost brzine
toplotnog toka g,,, 1 one su povezane preko kalibracione kostante k:
qm = —kAT
(3.4

Ovo se postize kalibracijom uredaja, za §ta se najceSce koristi safir, kao material sa precizno
odredenim i kontrolisnim toplotnim kapacitetom.

S druge strane, potrebno je naci vezu izmedu q,, 1 stvarne vrednosti za neku transformaciju, $to
se moze uraditi na dva nacina:

= merenjem povrsine ispod pika transformcije (integracija) Sto odgovara ukupnoj koli¢ini
toplote i njenim poredenjem sa poznatom (tablicnom) vrednos$cu za tu transformaciju:

Qeap = Ko J-(qm —qp) dt (3.5
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= merenjem ¢, za uzorak poznatog kapaciteta u odsustvu bilo kakve transformacije
primenom konstantne brzine zagrevanja . Tada je:

Cmb,B = Qtap = qum (3 6)

3.2.2. DSC sa kompenzacijom snage

Ovaj tip DSC uredaja predstavlja DSC uredaje u uZzem smislu reci. Njihov princip rada odgovara
samoj ideji diferencijalno skenirajuce kalorimetrije. Toplota transformacije u uzorku koja se meri gotovo
u potpunosti se nadoknaduje/kompenzuje, podesavanjem povecanja ili smanjenja oslobodene DZzulove
(Joule) toplote za zagrevanje peéi. Sematski prikaz DSC uredaja sa kompenzacijom snage prikazan je na
slici 3.5. Merni sistem sastoji se od dve identicne mikro pe¢i (u jednu se postavlja uzorak, a u drugu
referenca) koje su medusobno odvojene tako Sto su ugradene u termostatirano kuciste.

—WwWw—  termopar -~e- grejad

Slika 3.5. Shematski prikaz DSC uredaja sa kompenzacijom snage

Prilikom zagrevanja kontrolnim delom uredaja ista toplotna snaga se preko grejaca isporucuje
obema mikro pe¢ima, ve¢ u skladu sa postizanjem zeljene eksperimentalne brzine zagrevanja. U slucaju
idealne termicke simetrije temperature obe mikro peci su jednake (ukoliko su i toplotni kapaciteti uzorka i
reference identi¢ni). Medutim ukoliko se u uzorku na nekoj temperaturi odvijaju egzo- ili endotermne
reakcije nastupa temperaturna asimetrija i pojavljuje se temperaturna razlika izmedu dve mikropeci.
Detektovana temperaturna razlika je direktno mereni signal i ona se drugim, kontrolnim delom uredaja,
kompenzuje povecanjem (u slu¢aju endotermnih reakcija) ili smanjenjem (u slucaju egzotermnih reakcija)
snage zagrevanja mikropeéi sa uzorkom. Promena snage zagrevanja proporcionalna je detektovanoj
temperaturnoj razlici. Dakle detektovana temperaturna razlika AT povezana je sa kompenzacionom
snagom zagrevanja AP, a ova sa brzinom toplotnog toka q,,, koja predstavlja izlazni signal iz uredaja:

AP = —k,AT

Aqp = —k,AT S
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3.2.3. Analiti¢ki opis principa rada DSC kalotimetara

Za analiticki opis i razumevanje osnovnih principa rada DSC kalorimetara najbolje je krenuti od
opSteg razmatranja, zatim dobijene rezultate primeniti na pojedine tipove uredaja. Zbog slicnog principa
rada iz opStih razmatranja u ovom slucaju mogu se rezultati primeniti i na DTA analizu.

Pre analize neophodno je definisati veli¢ine koje ¢e biti koris¢ene u potonjem razmatranju:

T temperatura peci (izvora toplote)

T, temperatura u tacki gde se ona meri sa strane [ rm teémperatura u tacki gde se ona meri sa strane
uzorka (temperatura nosaca pena sa uzorkom) reference (temperatura nosaca pena sa referencom)

T temperatura samog uzorka T, temperatura reference
C.,, je toplotni kapacitet nosata pena sa uzorkom  Crm j€ toplotni kapacitet nosaca pena sa referencom
C, je toplotni kapacitet uzorka (zajedno sa penom) C, je toplotni kapacitet reference (zajedno sa penom)

R,,, termicka otpornost izmedu peci i nosaca R, termicka otpornost izmedu peci i nosaca
uzorka reference

R, termicka otpornost izmedu nosaca i samog R, termicka otpornost izmedu nosaca i reference

uzorka
(sm brzina toplotnog toka od peéi ka uzorku qrm brzina toplotnog toka od peci ka referenci
q, brzina toplotnog toka od nosaca ka uzorku q, brzina toplotnog toka od nosaca ka referenci

Sematski prikaz pojedinih tokova toplote i uvedenih veli¢ina dat je na slici 3.6.

Slika 3.6. Shematski prikaz toplotnih tokova i odgovarajucih temperatura kod DSC-a sa sistemom za
merenje u obliku diska
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Ukoliko se primeni Furijeov zakon toplotnog provodenja (relacija (1.124)) na desnu i levu stranu

DSC sistema dobija se:

qsm — —A(TF - Tsm) qr_m _ —A(TF _Trm)
S Al S Al

Zakon toplotnog provodenja (relacija (1.124)) moze se napisati u obliku:

AT AT

qzlSl R T>0

. l . . .
gdeje R = = koeficijent termicke otpornosti.

(3.8)

(3.9)

U idealnom sistemu moZze se smatrati da su pozicija uzorka i pozicija reference konstruisane
identi¢no, tako da je Cy;, = Com, R = R = R, Ry = R, = R4. S druge strane R i Ry nisu identi¢ni,
kao ni Cs i C,, i neka je u ovoj analizi C; > C,.. Zbog jednostavnosti smatrace se da su Cs, C,., Ri Ry u
uskim temperaturnim intervalima konstantni, $to svakako ne vazi za Citav temperaturni interval merenja.
Takode, aproksimacija je i Cinjenica da nije uvedena jo$ jedna termicka otpornost koja bi karakterisala

termicki otpor izmedu pena i samog uzorka, odnosno pena i reference.

Ukupni toplotni tok do uzorka dovodi do dva efekta, zagrevanje dela uredaja nosaca pena sa

uzorkom i zagrevanja samog uzorka u penu tako da vazi:

dr, ar.
Asm = Csm%*’ Csd_ts

dT,
qs = Cs E

1 drT. drT.
ﬁ(TF - Tsm) = Csm%"’ Csd_tS
1 drT.
R_l(Tsm - Ts) = Csd_ts

Po analogiji moZe se napisati sistem jednacina koji se odnosi na stranu reference:

dT, drT,
&rm = Crm%'l' Crd_tr

dT,

=g
1 dT, dT,
E(TF —Tom) = C‘rmﬁ+ Crd_tr

(3.10)

(3.11)

(3.12)

(3.13)

(3.14)

(3.15)

(3.16)
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1 dT,
R_(Trm - Tr) = Crd_r
1 t (3.17)

Ova dva sistema jednaCina mogu se kombinovati na razli¢ite nacine da bi se dobile specificne
jednacine karakteristicne za svaku tehniku. Ovakav pristup je dobar da se njime ukaZe na specificnosti
pojedinih tehnika iako nijedan ne odgovara egzaktno ovako upro$¢enom prikazu.

3.2.3.1. DTA

Kod metode diferencijalne termcke analize uzorak i referenca se zagrevaju pomocu jednog
izvora. Termoparovi se nalaze u samom uzorku, odnosno referenci, a temperaturna razlika izmedu
termoparova se meri kao funkcija vremena/temperature. Smatrajuci da je izmedu materijala i termoparova
idealan termicki kontakt moze se uzeti da je:

Tsn =Ts; rm =T; Ry =0

(3.18)
Oduzimanjem jednacine (3.12) od (3.16) dobija se:
1 . dTy, dT,m . dT, _ dT,
E(Tr_Ts) = Csm dt Crm dt + (s dt Gy dt (319)

Prilikom merenja, kada se dostigne dinamicka ravnoteza brzine promena svih temperatura su

jednake i jednake su zadatoj brzini grejanja f = %. Smatrajuéi da je C,,, = Cp, dolazi se do:

T, —Ts =RB(C; — C;) (3.20)

Razlika T, — T predstavlja mereni signal i direktno je proporcionalna razlici u toplotnim
kapacitetima uzorka i reference.

Ova razmatranja odnose se na slucaj kada se u uzorku ne odigrava nikakva transformacija
pracena emisijom ili apsorpcijom toplote.

3.2.3.2. DSC sa kompenzacijom snage

Kako je ve¢ receno, kod ovog tipa DSC uredaja uzorak i referentni materijal imaju zasebne
grejace 1 termometre. Kontrolni deo uredaja prati ta dva termometra odnosno temperature Ty, i T 1
varira snagu koju isporucuju individualni grejaci u cilju da se ove dve temperature odrze jednakim. Usled
takve konstrukcije u aproksimaciji moze se uzeti da je:

Tp=Ton =Tm;R=0 (3.21)
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Razlika u snagama dva grejaca moze se dobiti oduzimanjem jednacine (3.15) od (3.11):

dT, _ dT,

s —4r = G = Crr (3.22)

Kada nema egzotermnih/endotermnih reakcija u uzorku brzine zagrevanja i uzorka i reference su
jednake i jednake su primenjenoj eksperimentalnoj brzini zagrevanja tako da je izlazni signal dat
jednacinom:

qds — qr = ﬁ(cs - Cr) (323)

Treba obratiti paznju da u ovom slucaju izlani signal qs; — g, ne zavisi od bilo koje termicke
otpornosti.

Za primenu diferencijalne skenirajuc¢e kalorimetrije znacajno je poznavanje razlike izmedu
merene i temperature uzorka izraZene relacijom (3.13) napisane u obliku:
dT

(Tsm - Ts) =R Cs——
T dt (3.24)

. . dT, .
U datoj relaciji Cgi d—ts se relativno lako

v Tonser (top.) mogu odrediti, dok se R; moze odrediti iz analize
B N pika topljenja neke veoma Ciste kristalne supstance.
Kada se toplotni tok predstavi u funkciji merene
temperature Ty, tada vazi sledece: kod onset pika
topljenja T, postaje konstantna na temperaturi
topljenja, dok toplotni kapacitet C; postaje
beskonacan buduéi da uzorak apsorbuje energiju za
odvijanje transformacije bez promene temperature.
Kako T, nastavlja da se menja, slika 3.7, uocava se

Slika 3.7. Shematski prikaz DSC snimka razvoj  uzorak-temperatura  kaSnjenje  (sample-
temperature lag).

topljenja izrazito Ciste kristalne supstance

Kod DSC sa kompenzacijom snage ordinata
je proporcionalna toplotnom fluksu izmedu Ty, 1 T,
dok se na apscisi direkto meri Ty, — Ts. U tom smislu moZe se pisati da je:

dqs 1

d(Tsm - Ts) B R_l (325)

Budu¢i da kod DSC uredaja ovog tipa kontrolni deo uspostavlja rezim u kojem je brzina promene

ATsm

skoro jednaka primenjenoj eksperimentalnoj brzini zagrevanja f = Z—: itada je:

d(Tyn —Ty) _ dTyn _dT

dt dt — dt (3.26)

U slucaju da se signal meri u funkciji vremena, a ne temperature Ts,,, vaZi:
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dqs  1dT

o Rdr (3.27)

Usled izmesStanja termoparova javi¢e se razlika izmedu merene temperature Ty, 1 stvarne
temperature (tzv. uzorak-temperatura kasnjenje) koje se moze izraziti iz jednacine (3.13).

3.2.3.3. DSC sa toplotnim fluksom

Kod ovog tipa DSC uredaja, kako je ve¢ receno, termoparovi se ne nalaze u samom uzorku,
odnosno referenci ve¢ su integrisani u specijalno dizajniranim nosa¢ima. Boersma je ukazao da ovo
izmeStanje termoparova dovodi do znacajnih poboljSanja merne tehnike. Termicka otpornost koju je bilo
tesko odrediti u klasicnom pristupu ovde se moze podeliti na dva zasebna doprinosa, pri ¢emu jedan
zavisi od karakteristika uredaja, a drugi od osobina materijala.

U slucaju DSC uredaja sa toplotnim fluksom uzima se da je:

Te #Tom # Ty R# R, %0 (3.28)

Kao i u sluc¢aju DTA merenja oduzimanjem jednacine (3.16) od (3.12) dobija se:

& T = Ton) =BG = ) (3.29)

Ovde treba naglasiti da R(T) zavisi samo od karakteristika uredaja (kod DTA zavisi i od osobina
uzorka 1 reference), tako da je njegova vrednost unapred odredena od strane proizvodaca. Zato je gornja

relacija napisana bas u tom obliku budu¢i da je podeSeno da izlazni signal %(Trm — Ts,,) ima jedinice

snage. [ u ovom slucaju uzorak-temperatura kasnjenje dato je relacijom (3.24).

Kod DSC sa toplotnim fluksom ordinata je proporcionalna ne qg ve¢ (g, a takode nema

kompenzacije koja bi obezbedivala % ~ %. U ovom tipu DSC uredaja postoje razli¢ite izvedbe.

T I Tf
Ty
7.,
prog
T f ]})/vg: ref
T T

Slika 3.8 Graficki prikaz kalibracionih podesavanja merne celije DSC uredaja

U vedini slucajeva temperatura koja se direktno meri je temperatura peci (pomoc¢u Pt senzora).
Vremensko kaSnjenje izmedu merene temperature (u ovom slucaju Tr) i referentne temperature javlja se
kao posledica toplotnog kapaciteta i termicke otpornosti nosaca sa DSC senzorom i penova. Ono je
karakteristicni parametar merne celije i zavisi od njenog dizajna i za svaku celiju se odreduje iz
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kalibracionih eksperimenata. Temperatura uzorka T se programski preratunava i bez obzira §to je re¢ o
malim koli¢inama uzorka njihov toplotni kapacitet se ne moZe zanemariti i temperatura uzorka malo
kasni za referentnom temperaturom. Referentna temperatura se definiSe kao temperatura na poziciji

uzorka sa praznom referentnom posudom (penom). Da bi se obezbedilo da referentna temperatura Ty.q ¢
bude jednaka temperaturi koja je zadata temperaturnim programom Ty g,
unapred odgovarati referentnoj temperaturi u toku hladenja ili grejanja. Podesavanja koja je potrebno

uraditi na modulu treba da obezbede slaganje izmedu Tyrog, Trer 1 Ts (slika 3.8).

temperatura pe¢i Tr mora

Relacija koja povezuje razliku temperatura Ty 1 Tr s jedne strane i vremensko kasnjenje 744 je:

ATlag = lyer — Tr = ﬁtlag (3 30)

pri ¢emu je B brzina zagrevanja u K min™?.

Da bi se uradila podesavanja merne ¢elije potrebno je izvesti seriju merenja temperature topljenja
neke izuzetno Ciste supstance (za kalibracione
postupke za temperature kod DSC uredaja
najceS¢e se koriste indijum i cink). Onset
temperatura  topljenja  je  karakteristika
materijala i ne sme da zavisi od primenjene
brzine zgrevanja. Ukoliko parametri ¢elije nisu
dobro podeseni dobija se linearna zavisnost ¢iji
B koeficijent pravca prema relaciji (3.30)

predstavlja 7,,5,. Dobra podeSavanja 7,4

nakon podesavanja

Slika 3.9 Onset temperature topljenja kao funkcija dovode do nezavisnosti onset temperature od

brzine zagrevanja brzine zagrevanja (slika 3.9). Buduéi da 7,4
zavisi od temperature gasa u €ijoj se atmosferi
vrSe merenja i koriS¢enih penova, potrebno je uraditi i korekcije ovog parametra koriste¢i materijale sa

razli¢itim temperaturama topljenja, kao i za svaki gas i tip pena posebno.

Temperatura uzorka T se programski odreduje koriS¢enjem podataka iz merenja toplotnog toka,
tako Sto se preraCunava temperaturna razlika izmedu Ty i Ty na osnovu signala DSC senzora AT

Ty = Tp + AT(T) — BTiag )
(3.31)

3.2.3.4. Analiza procesa u kojima se emituje/apsorbuje toplota

Drugi vazan korak u analitickoj analizi odnosi se na procese u kojima se temperaturna razlika
izmedu uzorka i referentnog materijala (AT = T, — T,.) menja u toku vremena (slika 3.10). To se deSava
kada se u uzorku odvija proces u kome se apsorbuje ili emituje toplota, pri cemu toplotna promena u
jedinici vremena varira sa temperaturom. Ovo moze biti posledica neke reakcije u uzorku ili pak procesa
transformacije kao Sto su kristalizacija, topljenje ili neki drugi. Za jasnije razumevanje korisno je zadrzati
se na slede¢im aproksimacijama: samo se temperaturna otpornost izmedu peéi i uzorka uzima u obzir bez
interakcije izmedu uzorka i reference, samo se kapaciteti uzorka i reference ura¢unavaju, temperatura
uzorka i temperatura merenja se smatraju jednakim i nema razmene toplote sa okolinom. Ukoliko se
primeni Furijeov zakon toplotnog provodenja (relacija 3.9.) na desnu i levu stranu DSC sistema pod
ovakvim aprokimacijama dobija se:
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qsm — —A(TF - Ts) qrm — —A(TF - Tr)
S I S l (3.32)

Ako se sa g,-(t) oznaci vremenski zavisan toplotni tok proizveden unutar uzorka usled reakcije ili
transformacije, tada za uzorak toplotnog kapaciteta C; vazi veza izmedu brzine promene temperature i
koli¢ina toplote u jedinici vremena koja stize do uzorka i dodatne koli¢ine toplote u jedinici vremena koja
se u njemu apsorbuje/emituje usled nekog procesa:

dr.

Cs_s= sm — qr(t
a4 q-(t) (333)

q-(t) je pozitivno za endotermne i negativno za egzotermne procese. U referentnom materijalu se
u posmatranom temperaturnom intervalu od interesa nista ne deSava stoga je:

dT,
C——=am
dt (3.34)
Ukoliko vazi da je g5 = (T; ) Qrm = (T;;Tr), i u slucaju termicke simetrije, ako se sa Ry,

oznaci ukupna termicka otpornost izmedu peci i uzorka, a sa R,,, ukupna termicka otpornost izmedu peci
i reference (Rg, = R, = R,,) tada se iz jednacina (3.33) i (3.34) dobija:
AT dTp dAT

Qrz_?_(cs_cr)ﬂ_csw (3.35)

Analogija sa strujnim kolom, koja pokazuje da se ovo moZe posmatrati kao punjenje i praznjenje
kondenzatora kapaciteta C, omogucéava uvodenje vremenske konstante T = C4R. Sada se jednacina moze
napisati u obliku:

T dAT

AT
qr(t) 2?_(Cs_cr)ﬁ_§7 (3 36)

Ukupna toplota u toku procesa dobija se integraljenjem g,.(t) u intervalu vremena unutar kojeg se
proces odvija: od poéetnog (t;) do krajnjeg trenutka (t;):

2 1] & ‘27 dAT
Qr =f q-®)dt = —— f AT(t)dt—f —RACBdt —f ——dt 3.37)
t, R1J, t .. R dt

1

Temperaturna razlika AT (t) je direktno mereni signal. Prvi integral predstavlja ukupnu toplotu
unutar vremenskog intervala odvijanja procesa, dok drugi integral odgovara doprinosu toplote usled
asimetrije sistema ukuljucujuéi i razlike u toplotnim kapacitetima uzorka i reference. To je povrsina ispod
bazne linije (u okviru koje je sadrzana i nulta linija) na DSC snimku. Kada se razlika izmedu toplotnih
kapaciteta uzorka i reference ne menja u toku merenja i ukoliko je brzina zagrevanja konstantna, kao i
veli¢ina R, tada je bazna linija paralelna apscisi. Uglasta zagrada odgovara povrsini pika izmedu merene
krive i bazne linije. Tre¢i ¢lan u gornjem integral uzima u obzir i termi¢ku inerciju sistema i opisuje
ka$njenje izmedu AT (t) i g,-, odnosno Q,.. On odreduje nagib pika na grafiku. Naime, kada se AT meri u
nekom konkretnom momentu mora se uzeti u obzir i tre¢i ¢lan. Ukoliko je bazna linija paralelna sa
apscisom pre i nakon odvijanja procesa u uzorku treci ¢lan je u tim oblastima jednak nuli i tada on nestaje
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integracijom po ¢itavom piku. Ukoliko to nije slucaj ili ukoliko se radi parcijalna integracija ovaj ¢lan se
mora uzeti u obzir. Parcijalna integracija je inace veoma znacajna u analizi kinetickih parametara brojnih
fizickih procesa koji se odigravaju u uzorku. Parcijalnom integracijom moze se odrediti koji deo procesa
se odigrao u svakom konkretnom trenutku vremena t; < t < t5.

ukupna toplota oslobodena/apsorbovana visak/manjak toplote potreban
. prilikom zagrevanja od ¢; do neke . za postizanje nulte razlike izmedu
temperature ¢ temperature uzorka i reference

AT a) AT

-RBAC

t

Z

Z,

Slika 3.10. Shematski prikaz DSC krive sa odgovarajucim toplotama emitovanim/apsorbovanim u toku
citavog procesa (a) ili dela procesa — parcijalna integracija (b)

Ova razmatranja daju uvid u nacin detektovanja signala pri DSC merenjima i u njegovu analizu.
Sto se vise smanjuje broj aproksimacija sa kojima se radi, naravno i analiza postaje komplikovanija.
Slede¢i korak koji treba uzeti u obzir je ¢injenica da se kod DSC merenja termoparovi ne nalaze u uzorku
i referenci ve¢ se oni nalaze u samom nosacu senzora. Dakle izmedu uzorka i reference s jedne strane i
termoparova postoji odredena putna razlika (dno penova i odredena debljina nosaca), a samim tim i
termicka otpornost §to bi trebalo uzeti u obzir pri daljem racunu. Ovaj uticaj je analiziran ranije kada je
bilo rec¢i o oblastima merenja u kojima ne dolazi do odvijanja nekih egzotermnih/endotermnih procesa u
uzorku.

3.2.4. Primena DSC metode

Diferencijalno skeniraju¢i kalorimetri predstavljaju uredaje koji su sastavni delovi gotovo svake
hemijske laboratorije i laboratorije za ispitivanje materijala. Ova metoda postala je univerzalni standardni
alat za karakterizaciju termodinamickih kinetickih osobina materijala i faznih transformacija. S obzirom
na veoma S§iroku primenu ovde ¢e biti izdvojene samo neke od njih. Najpre ¢e biti opisano merenje
toplotnog kapaciteta. Nakon toga bi¢e prikazana primena DSC metode na opisivanje termicki stimulisanih
procesa kod stakala: staklo prelaz (razmeksavanje) i kristalizacija.
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3.2.4.1. Merenje specifi¢cnog toplotnog kapaciteta

Merenje toplotnog kapaciteta materijala moguce je relativno lako izvesti primenom DSC metode.

U cilju dobijanja dobrih eksperimentalnih vrednosti treba obratiti paznju na eksperimentalne
postavke. Najpre potrebno je da su DSC ¢éelija i DSC senzor ¢isti. Pre samih merenja uobicajeno je
zagrevanje Celije do visih temperatura (oko 600 °C) i odrzavanje na maksimalnoj temperaturi nekoliko
minuta kako bi se uklonile isparljive necisto¢e. Takode potrebno je oduvati sa senzora eventualno prisutni
pepeo i prasSinu. Merenja pokazuju da se bolji rezultati postizu sa penovima manje zapremine iako je i
koli¢ina materijala koja se tada koristi manja. Penovi moraju biti dobro pozicionirani na odgovaraju¢im
pozicijama na DSC senzoru. Merenja se izvode na vazduhu ili u atmosferi azota sa protokom od
50 ml min~1. Uzorci treba da imaju dobar termicki kontakt sa dnom pena. Najbolji rezultati, naravno,
dobijaju se za teCnosti i uzorke u formi ravnih diskova. Dobri rezultati se dobijaju i za prasSkaste uzorke
srednje veliCine Cestica. Manje dimenzije Cestica praha mogu izmedu sebe sadrzati ve¢u koli¢inu vazduha
Sto umanjuje pouzdanost merenja. Na ta¢nost rezultata uti¢e i termicka provodljivost materijala. Masa
uzorka se bira tako da signal bude minimalno 5 mW (maksimalno oko 10 mW). S druge strane, veca
masa uzorka uslovljava vece temperaturno kasSnjenje, a samim tim poveéava mernu nesigrnost. U tom
smislu i merenje mase igra znacajnu ulogu i za to treba koristiti mikrovage. Uobicajena brzina zagrevanja
je 10 Kmin™1. Za precizna merenja neophodno je snimiti nulte linije i sve krive moraju biti korigovane u
odnosu na njih.

Toplotni kapacitet moze se odrediti direktno deljenjem toplotnog toka sa masom uzorka i
brzinom zagrevanja.

qCOT
C, =
ey (3.37)
Gde je g, korigovan toplotni tok dobijen iz merenog toplotnog toka oduzimanjem nulte linije,

m je masa uzorka, a § je brzina zagrevanja. Ovaj nacin odredivanja toplotnog kapaciteta prikazan je na
slici 3.11.

g [mW]
T
nulta linija, B
_ qcor
2 9cor v m B
korigovana kriva, A-B
4 |- s
merena krjva A

¢t [min]

Slika 3.11 DSC odredivanje toplotnog kapaciteta direktnom metodom
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Ipak, uobicajeno je merenje toplotnog kapaciteta primenom tzv. metode safira. DSC signal
uzorka se poredi sa DSC signalom kalibracionog uzorka poznatog toplotnog kapaciteta — safira. Safir ima
stabilan toplotni kapacitet koji je precizno odreden. Pri tome obe krive su korigovane nultom linijom. U
postupku odredivanja toplotnog kapaciteta se izvode tri merenja: merenje sa praznim penom (blank
kriva), merenje sa uzorkom safira pripremljenim u obliku diska i merenje samog uzorka. Temperaturni
program sastoje se od tri segmenta: izotermnog segmenta (odrzavanje nekoliko minuta na pocetnoj
temperaturi kako bi se dostiglo stanje dinamicke ravnoteze, zagrevanja konstantnom brzinom i jos jednog
izotermskog segmenta (odrzavanja uzorka na krajnjoj temperaturi isti vremenski interval kao i na pocetku
merenja).

Toplotni kapacitet odreduje se na osnovu formule:

qmsaf
mqsaf

C., =

P Cp.sar (3.38)

gde je C, toplotni kapacitet uzorka pri konstantnom pritisku, C, 45 toplotni kapacitet safira, g
toplotni tok pri DSC merenju uzorka, qsqs toplotni tok pri DSC merenju safira, a m i mg,r su mase
uzorka i safira, respektivno. Princip metode safira prikazan je na slici 3.12.

g [mW] Ik

¢ TR e e e T i
bazna linija uzorka 500

q msaf

=—— 7 C
Cp m qsaf p, saf

2 — 400

— 300

— iso | dinami¢ki | iso

¢ [min]

Slika 3.12 DSC odredivanje toplotnog kapaciteta metodom safira

3.2.4.2. Proces staklo prelaza

Stakla ¢ine materijale Siroko prisutne u svakodnevnom zivotu. lako se €ini da bi trebalo lako
odgovoriti na pitanje $ta je staklo, potpun odgovor na ovo pitanje predstavlja jednu od najduzih misterija
u istoriji nauke, na koju ni savremena nauka nema sve odgovore. Amorfni materijali (u ¢vrstom stanju
nazivaju se stakla) predstavljaju Siroku klasu materijala, koju karakteriSu dva osnovna svojstva. Prvo je da
ih mikroskopski karakteriSe kratkodometno uredenje strukture, odnosno odsustvo trodimenzionalne
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periodicnosti i veliki broj nezasi¢enih hemijskih veza. Osnovne jedinice karakteristi¢ne za ¢vrsto stanje,
elementarne Celije, kod amorfnog stanja su dezorijentisane, medusobno haoti¢no rasporedene, dok duzine
veza i uglovi izmedu njih, iako bliski vrednostima odgovaraju¢ih kristala, odstupaju od konstantnih
vrednosti. Zbog tog odstupanja u uredenju dugog dometa dolazi do znacajnih poremecaja koji se ne mogu
aproksimirati, te se moze govoriti samo o uredenosti u prvoj koordinacionoj sferi. Druga vazna odlika
svih stakala je pojava vremenski zavisnog ponaSanja poznatog kao staklo-prelaz. Dakle, stakla su
amorfni materijali koji ispoljavaju karakteristicno ponaSanje poznato kao staklo-prelaz (glass
transition, eng.), odnosno razmekSavanje, a koje se ogleda u manjim ili veéim promenama izvoda
termodinamickih veli¢ina sa porastom temperature. Jedna od osnovnih karakteristika amorfnih tela je da
pri zagrevanju postepeno prolaze od Cvrstog, preko viskozno-plasticnog u kaplji¢no-te¢no stanje. Ovaj
fazni prelaz naziva se staklo-prelaz i predstavlja veoma bitan fenomen koji odreduje moguénost primene
mnogih materijala na razli¢itim temperaturama i pri razli¢itim temperaturnim programima.

Proces staklo prelaza se uglavnom opisuje pomocu dijagrama zavisnosti entalpije ili zapremine
od temperature (slika 3.13). Da bi se oCuvalo neuredeno stanje konstituenata pri prelazu iz rastopa u
¢vrsto stanje potrebno je obezbediti zna¢ajnu brzinu hladenja. U principu svaki materijal se moze dobiti u
amorfnom stanju ukoliko se obezbedi dovoljna brzina hladenja. Ukoliko se te¢nost hladi suvise brzo,
kristalizacija moze biti izbegnuta, jer tada nema dovoljno vremena za molekularna pregrupisavanja i
dobija se staklo, zaledeno te¢no stanje. Prilikom sporijeg hladenja molekuli imaju viSe vremena na
raspolaganju za pregrupisavanja, stanje je blize kristalnom, a linija ravnoteze koja odgovara tecnosti se
kasnije napusta, na nizim temperaturama. Kao posledica ovoga brzina hladenja utiCe na temperaturu
staklo-prelaza. Temperaturna oblast izmedu ravnotezne te¢nosti i zamrznutog ¢vrstog stanja definiSe se
kao oblast staklo-prelaza.

Temperatura staklo-prelaza, strogo gledano se definiSe za proces hladenja. Prilikom zagrevanja
promene ne prate isti put kao i kod hladenja (slike 3.13 1 3.14).

staklo prelazna oblast tecnost

Entalpija

N\
quiL—J

kristal

Temperatura

Slika 3.13. Staklo-prelaz pri razlicitim brzinama hladenja i zagrevanja

Prilikom snimanja DSC krivih stakala u oblasti staklo-prelaza uobicajena je pojava pika
pregrevanja. Slika 3.14. pokazuje razlike izmedu krivih grejanja i hladenja na dijagramu zavisnosti
entalpije od vremena. Kriva (1) je kriva hladenja. Nikakvi efekti pregrevanja, odnosno entalpijski

relaksacioni pikovi se ne opazaju. Temperatura razmekSavanja 7' 1 Je tacka preseka ekstrapoliranih krivih

teCnosti 1 stakla. Kriva (2) je odgovarajuca kriva zagrevanja kada su brzine zagrevanja i hladenja iste. Na
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ovoj krivoj se moZe primetiti samo relativno mali efekat pregrejavanja. Naime, povecana brzina
zagrevanja dovesce do toga da brzina uspostavljanja ravnoteznog stanja bude manja od brzine zagrevanja.
Entalpija pocinje da odstupa od ravnoteznih vrednosti i nizim vrednostima entalpije odgovaraée vise
temperature, te se pojavljuju efekti pregrevanja, odnosno entalpijski relaksacioni pikovi. Temperatura

razmekSavanja je T o1 - Kriva (3) se razlikuje od krive (2) samo po vecoj brzini zagrevanja. To dovodi do

veceg efekta pregrejavanja, ali temperatura razmekSavanja ostaje ista. Ako je brzina grejanja niza od
brzine hladenja, temperatura razmekSavanja se ne menja samo efekat pregrevanja postaje manji. Kriva (4)
predstavlja merenja entalpije uzorka koji je zagrevan istom brzinom kao i u slucaju krive (2), ali koji je
zadrzan neko vreme na temperaturi 7, ispod temperature razmekSavanja. Dva efekta se mogu uociti:

temperatura razmekSavanja je niza T g2 1 pik pregrevanja je veci za iznos jednak vrednosti entalpije

relaksacije.

entalpija

==

AH

Téz

Slika 3.14. Teorijska kriva entalpije pri

Ty temperatura

razmeksavanju stakla koja ilustruje razlike izmedu

krivih zagrevanja i hladenja

stabilnosti i neosetljivosti u odnosu
na spoljaSnje uticaje. No, ovaj
problem pruza amorfnim
materijalima 1 niz prednosti u
perspektivama njihove primene.

Pri hladenju, uzorka koji
formira staklo, karakteristi¢no
relaksaciono vreme 7 raste sa
opadanjem temperature. To znaci da
kooperativno pregrupisavanje
postaje sporije. Kao S§to se moze
videti na slici 3.15. jedan kontinuiran
proces hladenja podeljen je na seriju
malih koraka. Na visim
temperaturama relaksaciono vreme
7(T) je toliko kratko da se uzorak

moze u potpunosti relaksirati u

AT

Uspostavljanje barem delimi¢no
neuredenog rasporeda konstituenata u nekom
kondenzovanom stanju, dovodi do sistema koji
nece biti u minimumu energije. On ¢e tako biti u
svojevrsnom metastabilnom sa, po
pravilu, izrazenom tendencijom ka spontanom

stanju,

preuredenju u duzem vremenskom periodu i sa
teSko ostvarljivom punom reproducibilno$éu
svih relevantnih parametara. Zamrznuto stanje
koje karakteriSe strukturu amorfnih materijala i
koje bi bilo ravnotezno za neku viSu temperaturu
(u blizini temperature ostakljavanja) uslovljava
da ovi materijali, na sobnoj temperaturi budu u
neravnoteZnom stanju, te se nikad ne nalaze u
minimumu potencijalne energije. [z tog razloga
su amorfni materijali podlozni naknadnim
prostorno-strukturnim promenama koje vode
daljoj stabilizaciji materijala, mada vecina ovih
materijala ispoljava visok stepen vremenske

T<<Ar || *
\?“O, T vreme relaksacije
%,
=
%,
\‘ﬁ.
8 .
T~At % neka osobina
- @% uzorka
'S
N g
™At —“T
=>>At \
‘ .
At

Slika 3.15 Promena relaksacionog vremena sa opadanjem

temperature
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ravnotezno stanje u toku tog koraka. Tada je uzorak u ravnoteznom stanju (tecnost). Sa sniZenjem
temperature, relaksaciono vreme postaje znatno vece. Molekularna prestruktuiranja su i dalje dovoljno
brza da uzorak dostiZe ravnotezno stanje u toku koraka. Pri dovoljno niskim temperaturama, kooperativna
prestruktuiranja su toliko spora da nema dovoljno vremena za uzorak da se relaksira u ravnotezno stanje.
Molekularna prestruktuiranja se zamrzavaju. Toplotni kapacitet se na taj nacin smanjuje za iznos koji

odgovara tim prestruktuiranjima (¢, korak). Samo kretanja specifi¢na za ¢vrsto stanje preostaju. Sa ove

tacke glediSta stakla se ponaSaju kao Cvrsti materijali, dok njihova struktura odgovara teCnosti —
zamrznito tecno stanje.

Temperatura staklo-prelaza, ili temperatura razmekSavanja T, (glass transition temperature,
eng.) je osnovni parametar faznog prelaza ostakljavanja rastopa, odnosno omekSavanja stakla. Ona
predstavlja temperaturu iznad koje amorfna matrica moze ispoljiti razli¢ite strukturne konfiguracije, a
ispod koje je strukturna matrica zamrznuta i ne moze lako do¢i do promene u drugu strukturu. Vrednost
temperature staklo-prelaza 7, nije samo svojstvo materijala, ve¢ zavisi od mnogih parametara. Izbor
eksperimentalne metode uti¢e na izmerenu vrednost tako da kalorimetrijska, mehanicka ili elektri¢na i
dielektricna merenja na istim uzorcima daju razlicite rezultate. Brzina grejanja stakla u eksperimentima,
brzina hladenja rastopa, fizicko starenje materijala praceno opadanjem entalpijskog sadrzaja takode utice
na 7, Kako je re¢eno vrednost temperature razmekSavanja zavisi i od metode koja se koristi za njeno
odredivanje. U tom smislu definiSu se i razli¢ite temperature razmekSavanja. Kalorimetrijska temperatura
razmekSavanja okarakterisana je promenama toplotnog kapaciteta koje se opaZaju prilikom postizanja
ravnoteznog stanja zagrevanjem staklastog stanja. S druge strane, sve dinamicke promene koje odreduju
strukturu rezultujuceg stakla opazaju se u oblasti pothladenja u blizini 7,. Zbog toga, istrazivanje
viskoznosti, odnosno relaksacionih vremena u oblasti pothladenja, znacajno doprinosi razumevanju
staklo-prelaza. Ejndzel (Angell) je dao novu definiciju temperature staklo prelaza kao temperature na
kojoj je relaksaciono vreme T = 100 s, odnosno viskoznost = 1012 Pa s.

Nakon ovog kratkog uvoda koji ukazuje na slozenost efekta steklo prelaza, jasno je da je razvijen
i razliCit broj tehnika za njegovu karakterizaciju i objaSnjenje, ve¢ u skladu s time kroz prizmu koje
transformacije se on zeli opisati. Daleko najkoriSCenija i najefikasnija je tehnika diferencijalno
skeniraju¢e kalorimetrije, koja je ujedno najosetljivija na energetske fluktuacije u toku staklo prelaza i
relaksacije. Primenom ove tehnike odreduje se kalorimetrijska temperatura razmeksavanja i jedan od
osnovnih izazova razjasnjavanju njenog porekla je merenje strukturne evolucije u toku same
transformacije i1 relaksacionih procesa. U tom smislu, postignuti su vazni pomaci u razumevanju
kalorimetrijske temperature razmeksavanja.

Na slici 3.16 je dat primer DSC krive u oblasti razmeksavanja.

Budu¢i da se razmekSavanje odnosi na c¢itavu oblast na DSC snimku za temperaturu
razmeksSavanja naj¢esce se uzimaju vrednosti temperature koje odgovaraju slede¢im tackama:

1. Onset tacka se definiSe kao tacka preseka bazne linije pre razmekSavanja i tangete
povucene na merenu krivu u tacki prevoja.

2. Bisektor tacka koja se definiSe kao tacka preseka merene krive i simetrale ugla izmedu
bazne linije pre i posle razmeksavanja (na slici 3.16. oznac¢eno sa STAR)

3. Tacka prevoja

4, Ri¢ardsonova (Richardson) tacka koja se definiSe kao taCka koja odgovara preseku
merne krive i normale postavljene tako da vazi jednakost povrsina 4+ C = B (slika 3.17.)

5. Tacka u kojoj DSC kriva deli promenu Ac , hadve jednake polovine.
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6. Endpoint tacka se definiSe kao tacka preseka bazne linije nakon procesa razmekSavanja i
tangente povucene na merenu krivu u tacki prevoja.

7. Endset tacka se definiSe kao tacka preseka bazne linije nakon procesa razmekSavanja i
tangente povucene na merenu krivu nakon prolaska pika pregrevanja u procesu razmeksavanja

Ovi razliciti pristupi pri determinaciji temperature razmekSavanja prikazani su na slici 3.16.

Oznake prikazane na slici (DIN, ASTM, STAR) odgovaraju razli¢itim standardima koji se
primenjuju u definisanju temperature razmeksavanja.

/A’

Slika 3.17. Sematski prikaz odredivanja

~

Endset bazna linija
nakon razmekSavanja

.

Richardsonove tacke

Endpoint k

| i;‘“entalpija

'-‘: relaksacije t, T

Slika 3.16. Sema raczlicitih pristupa pri odredivanju
temperature razmeksavanja

Prilikom snimanja DSC krive nekog stakla najpre se uzorak zagreje iznad temperature
razmekSavanja, zatim se hladi istom brzinom hladenja koliko je iznosila i brzina prilikom zagrevanja, a
zatim se ponovo zagreva u cilju odredivanja Ty i drugih fiziCkih parametara. Cilj ovog postupka je
brisanje prethodne istorije stakla i smanjenje naprezanja prisutnih u uzorku kao posledica kaljenja
prilikom sinteze.

U temperaturnom intervalu ostakljavanja, toplotni kapacitet trpi skokovitu promenu. Prilikom
»zamrzavanja” kooperativnih prestruktuiranja dolazi do smanjenja toplotnog kapaciteta, smanjuju se
stepeni slobode.

Toplotni kapacitet (c,) moze se predstaviti u vidu sume dva ¢lana. Prvi predstavlja doprinos od
staklastog stanja i u vezi je sa fononskim spektrom elasti¢nih ¢vrstih tela (c,,), a drugi ¢lan je doprinos
formiranja vakancija, odnosno mikropraznina prilikom omekSavanja (Ac,) :

c,=c, tAc, (3.39)

Veli¢ina Ac, karakteriSe termodinamicki aspekt klasifikacije rastopa koji ostakljavaju na ,,jake” i
»slabe”, odnosno ,,Jlomljive”. Termodinamicki jake rastope karakteriSe mala promena specifi¢ne toplote u
okolini temperature Ty, tj. za vreme prelaza rastop <> staklo (male vrednosti Ac,<0.3 J ¢! K. Za razliku
od njih, termodinamicki slabi rastopi koji formiraju stakla pokazuju velike promene Ac,>0.3 J g K™ i oni
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su daleko od njihove termodinamicke ravnoteze. Ovako velike vrednosti se objasnjavaju pojavom
dopunskih translatornih i/ili rotacionih modova prilikom prekida hemijskih veza strukturne mreze. Zato se
struktura slabih, lomljivih stakala brzo razara sa poviSenjem temperature blizu ili iznad 7,. MoZe se reci
da termini ,,jaki” 1 ,,slabi” (,,Jomljivi”) opisuju stabilnost srednjedometnog uredenja u rastopu sa porastom
temperature.

Promena specifi¢nog toplotnog kapaciteta ( Ac,, ) nakon procesa razmekSavanja se moze odrediti
sa DSC snimka, preko relacije:

_Aq
Acp = o - (3.40)

gde je Ag promena toplotnog fluksa pre i nakon procesa razmeksSavanja. Slicno kao i kod definisanja
same temperature razmeksavanja, i ovde se vrednost za Ag moze odredivati u razli¢itim tatkama samog

procesa, te se dobijaju i razlicite vrednosti za Ac, (slika 3.18.).

|

AQsTAR

€X0

AqDlN AQAST
AQrich

endo

t, T

Sika 3.18. Razliciti kriterijumi za odredivanje promene specificnog toplotnog kapaciteta
pri razmeksavanju, zavisno od izabranog standarda (DIN, Rich., ASTM, STAR)

Pazljiva analiza promene viskoznosti prilikom staklo-prelaza u funkciji inverzne temperature
dovela je do uvodenja koncepta krhkosti. Krhkost predstavlja meru otpora molekularne grade na termicki
indukovane lomove. Ejndzel je podelio te¢nosti na ¢vrste, kojima odgovara Arenijusova (Arrhenius)
zavisnost viskoznosti od temperature i krhke, kojima odgovara ne-Arenijusova zavisnost. Ejndzelova
klasifikacija te¢nosti bazirana je na stepenu odstupanja zavisnosti logn = f (Tg /T) od linearnosti (slika
3.19). Termini ¢vrsta 1 krhka nemaju nikakve veze sa mehanickom ¢vrstinom. U slu¢aju krhkih stakala
javlja se velika zakrivljenost posmatrane zavisnosti neposredno iznad staklo-prelaza, u veoma uskom
temperaturnom intervalu, §to ukazuje da viskoznost brzo opada kao i da se struktura stakla naglo kvari.
Ova stakla ispoljavaju velike promene u toplotnom kapacitetu na temperaturi staklo-prelaza. Zbog toga
kod ovih te¢nosti se mogu ocekivati velike konfiguracione promene tik iznad 7.
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Indeks krhkosti opisuje brzinu promene viskoznosti te¢nosti koje formiraju stakla sa temperturom
na T, U ovakvom prilazu temperatura

141 , razmek$avanja se definiSe kao
temperatura na kojoj viskoznost iznosi
102 Pa's. Indeks krhkosti definise nagib

. . o T
zavisnosti log,on u funkciji ?‘q na

0
T

temperaturi Ty:

6_
_ dlogion
a2
2 T T=Tg

log (viskoznost u Poazima)
N
T

(=
I

Parametar krhkosti m je koristan
parametar za poredenje  ponaSanja
viskoznosti svih te¢nosti koje obrazuju
stakla. Ovaj parametar moze se direktno
odrediti merenjem viskoznosti i naziva se
¢ kineticki parametar krhkosti. Medutim,
kristalizacija i isparavanje Cine merenja
viskoznosti na visokim temperaturama
teSkim, dok merenja na niskim
temperaturama zahtevaju dosta vremena. U tom smislu DSC tehnika se pokazala kao korisna tehnika za
indirektno merenje parametra krhkosti, koji se u tom slu¢aju naziva kalorimetrijski parametar krhkosti.
Mojnihan (Moynihan) i saradnici su pokazali da se aktivaciona energija za strukturnu relaksaciju
odredena DSC merenjima dobro slaze sa aktivacionom energijom viskoznosti. Parametar krhkosti moze
se odrediti iz relacije:

Slika 3.19 Arenijusov grafik viskoznosti u funkciji
temperature racunate u odnosu na T,

Eq

m= lnlORTg (3.42)

lako T, treba odredivati, po definiciji pri hladenju, uobic¢ajena je primena DSC merenja pri

zagrevanju razli¢itim brzinama.

Kinetika procesa staklo-prelaza ogleda se u zavisnosti temperature staklo prelaza Ty od brzine
zagrevanja. Postoji viSe predlozenih modela za odredivanje energije aktivacije procesa razmeksavanja na
bazi ove zavisnosti. UobicCajena je primena relacije Kisindzera (Kissinger):

E
lnﬁ2 =——9 4 const.
T4 RT, (3.43)
i Mojnihana:
! i t
nf = — RT, + const. (3.44)

Na primeru halkogenidnog stakla Ag,(As,(SosS€os)3)es (slika 3.20.) ilustrovana je primena DSC
merenja na odredivnje energije aktivacije procesa razmeksSavanja.
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Slika 3.20. DSC snimci stakla sastava Ag,(As»(Sp.5Seo.5)3)9s pri razlicitim brzinama zagrevanja (a),
odredivanje energije aktivacije razmeksavanja metodom Mojnihana (b) i Kisindzera (c)

Na slici a su prikazane DSC krive datog sastava sa primenjenim razli¢itim brzinama zagrevanja. Iz nagiba

grafickih zavisnosti [nf (slika b) 1 ln;‘i2 od Ti (slika c) odredene su energije aktivacije procesa
g g

razmeksSavanja primenom Mojnihanove (3.44) i KisindZzerove (3.43) relacije. Primenom ovako dobijene
energije aktivacije dobija se da se vrednost parametra krhkosti menja od m = 85.5(3) za onset do
m = 24(3) za endset temperaturu razmekSavanja.

U skladu sa Ejndzelovom teorijom ova vrednost parametra krhkosti ukazuje da je ovo staklo ne ispoljava
velike konfiguracione promene neposredni iznad temperature razmekSavanja, ali ipak se ne mogu ubrojati
u Cvrsta stakla koja imaju vrednost ovog parametra oko 16.

3.2.4.3. Kristalizacija

Kristalizacija, budu¢i da je pra¢ena znacajnim entalpijskim promenama, je jo$ jedan od termicki
indukovanih procesa koji se moze u znac¢ajnoj meri okarakterisati primenom DSC tehnike. Sam proces se
sastoji od nukleacije (formiranja kristalnih nukleusa) i njihovog rasta.

Kada se rastop, koji obrazuje staklo, sporo hladi ispod temperature topljenja on kristaliSe.
Nukleacija je korak u kojem se usled termickih fluktuacija konstituenti spontano ureduju u male jedinice
koji se nazivaju jezgra. Ta jezgra se ponovo spontano rastvaraju i taj proces se odvija dok one ne dostignu
kriti¢nu veli¢inu, a jezgra kriti¢ne veli¢ine nazivaju se nukleusi (centri nukleacije). Nukleusi veliine vece
ili jednake kriti¢noj 7, spontano rastu jer slobodna energija opada za r > 7.

Sa termodinamicke tacke glediSta rastop kristaliSe spontano ¢im temperatura padne ispod
ravnotezne temperature topljenja. Tada je Gibsova (Gibbs) slobodna energija kristala niza od te¢ne faze,
odnosno rastopa. Razlika u odgovaraju¢éim Gibsovim energijama je negativna vrednost i naziva se
zapreminska Gibsova energija AG,,. Ukoliko je re¢ o homogenoj nukleaciji, kada nema prisutnih stranih
centara kristalizacije, kristalizacija se opaza kada rastop u znacajnoj meri bude pothladen. KaSnjenje
kristalizacije prouzrokovano je postojanjem barijere povrSinske energije povezane sa razvojem povrsine
nukleusa i naziva se povrSinska Gibsova energija AGs. Formiranje nukleusa ukljuc¢uje dve promene u
energiji sistema, Sto Cini termodinamicku barijeru. Prvo, formiranje kristalnog uredenja snizava slobodnu
energiju, s obzirom da kristal ima niZzu slobodnu energiju od rastopa. To opadanje slobodne energije se
suprostavlja porastu povrSinske energije u toku formiranja nove dodirne povrSine izmedu razli¢itih
struktura, slika 3.21:
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AG = AGs + AGy

AG
AG

AG

Slika 3.21. Slobodna energija nukleacije kao funkcija

radijusa jezgra

rastop Ce ostati bez nukleusa iako je temperatura
ispod Tj,. Ukoliko temperatura i dalje opada
AG, ¢e rasti 1 smanjivacée se vrednost kriticnog
radijusa. Eventualni kriticni radijusi postace
toliko mali (uobi¢ajeno je nekoliko desetina
nanometara) tako da je verovatno¢a formiranja
nukleusa dovoljno velika i nukleusi ¢e se
formirati u takvoj kvantitativnoj meri da ih je
moguce detektovati. Budu¢i da se odreden
stepen pothladenja (koji moze biti mali, svega
neki mali deo stepena, ili veliki, nekoliko stotina
stepeni) mora dosti¢i pre nego Sto kriticni
radijus opadne do tacke kada se u rastopu
formiraju  koli¢ine nukleusa dovoljne za
detekciju, postoji metastabilna zona pothladenja
(slika 3.22).

Kad temperatura hladenja padne ispod
donje granice metastabilne zone,
termodinami¢ka  barijera ¢e opadati sa

(3.45)

Maksimum ove vrednosti AG
predstavlja barijeru nukleacije. Veli¢ina
radijusa koja joj odgovara naziva se kriti¢ni
radijus (ukoliko se smatra da su nukleusi
sfernog oblika). Iznad ove vrednosti nukleusi
postaju stabilni i mogu da rastu.

Dokle god se rastop drzi na
temperaturi iznad T, nece se javiti nikakva
tendencija ka formiranju centara nukleacije.
Ukoliko se temperatura spusta ispod T,
promene slobodne energije sistema su takve
da nukleusi mogu postati stabilni. Ako je
temperatura bliska T,, vrednost AG, je
veoma mala. Tome odgovara da je kriticni
radijus za stabilne nukleuse velik. Budu¢i da
je verovatnoca za formiranje stabilnih
nukleusa velikih dimenzija veoma mala,

metastabilna zona

rast nukleacija

v

¥

euizig —>

T

m g
<— Temperatura

Slika 3.22. Uticaj temperature na brzinu nukleacije i

kristalni rast za rastope koji formiraju stakla

opadanjem temperature, dozvoljavaju¢i nukleusima da se formiraju u sve vecoj meri. Ukoliko je
viskoznost rastopa mala, postojac¢e mala kineticka opstrukcija formiranju nukleusa i brzina nukleacije ¢e

rasti brzo sa opadanjem temperature i porastom AG,. Ne sme se zaboraviti da je i viskoznost veoma

zavisna od temperature, tako da ¢e kineticka barijera takode naglo rasti sa opadanjem temperature. Kako

raste kineticka barijera, ona ¢e na kraju izazvati da brzina nukleacije po¢ne da se smanjuje sve dok na

kraju prakti¢no ne padne na nulu. Promene brzine nukleacije izazvane kroz promene termodinamicke i

kineticke barijere, rezultirace maksimumom na grafiku temperaturne zavisnosti brzine nukleacije (slika
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3.22). Na slici 3.22. prikazane su promene brzine nukleacije i kristalnog rasta sa temperaturom. Oblast
njihovog preklapanja, predstavlja kriti;nu oblast za formiranje stakla. U toj oblasti je proces kristalizacije
konkurentan ostakljavanju, i ukoliko se Zeli dobiti staklo nju je potrebno brzo ,,prebrisati”, odnosno
potrebno je rastop dovoljno brzo ohladiti, kako bi se u datoj oblasti Sto krac¢e zadrzao.

U strucnoj literaturi se moze naci veliki broj jednacina koje opisuju rast kristala. Mnoge od ovih
jednacina odgovaraju specificnim modelima za razlicite mehanizme rasta kristala.

Brzina mnogih termicki stimulisanih procesa se moze opisati slede¢om relacijom:

dx
— = k(DF Q) (3.46)

X je stepen konverzije, t vreme, k(T) konstanta brzine, a f(y) reakcioni model. Veli¢ina k(T)
data je Areniusovom jednacinom:

k(T) = Ae(7T) (3.47)

pri ¢emu je A predeksponencijalni factor, dok su E i R energija aktivacije i univerzalna gasna
konstanta, respektivno. Kod homogenih procesa reakcioni model je dat funkcionalnom zavisno$céu:

q fQO=0-0" (3.48)

0 n se naziva red reakcije.

Kod daleko brojnijih heterogenih
transformacija situacija je daleko komplikovanija i tu
postoji Citav niz reakcionih modela razvijenih pod
razli¢itim aproksimacijama.

Kinetika izotermske konverzije iz amorfne u
kristalnu fazu se uobicajneo opisuje jednac¢inom:

Qtek

: _ x =1—exp[—k(T)t™] (3.49)
ty t Iy

koja se naziva Dzonson-Mel-Avrami (Johnson-Mehl-
Avrami) (JMA) relacija i izvedena je polazeéi od
analize kristalizacije iz rastopa. U jednacini (3.49) t je
vreme, y je stepen transformacije iz amorfne u
kristalnu fazu, a m predstavlja Avrami eksponent
povezan sa kristalizacionim mehanizmom. Ukoliko se
smatra da je nukleacija homogena, bez necistoca koje bi ubrzale proces, a kristalni regioni rastu kao sfere,
parametar m uzima vrednost 4. U zavisnosti od pristupa procesu kristalizacije 1 kori§¢enim
aproksimacijama njegova vrednost varira od 1 do 4.

Slika 3.23. Odredivanje stepena transformacije
parcijalnom integracijom iz DSC merenja

Kod izotermskih DSC merenja u cilju odredivanja mehanizma kristalizacije uzorak se izlaze
programu koji se sastoji iz brzog zagrevanja do Zeljene temperature, a zatim se na toj temperaturi odrzava
u toku kristalizacije. DSC merenja se izvode na vise razli¢itih karakteristi¢nih temperatura. Pri tome se,
za svako pojedinacno merenje, prati kako se stepen transformacije menja sa vremenom.

Stepen transformacije se u svakom trenutku vremena iz DSC merenja odreduje parcijalnom
integracijom pika kristalizacije:
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[Tqat Q@ (3.50)

Ovaj postupak je graficki prikazan na slici 3.23. Oblik promene stepena transformacije sa
vremenom, dobijen iz opisanog postupka prikazan je na slici 3.24a.

Linearizovanjem jednacine (3.49) dobija se:
In[—In(1 — )] = Ink + mInt (3.51)

Zavisnost izmedu In[—In(1 — y)] i Int je prava &iji nagib odreduje vrednost mehanizma
kristalizacije m. Pri tome za svaku odabranu izotermsku temperaturu nagib krivih treba da je isti, odnosno
mehanizam kristalizacije se ne menja (slika 3.24b).

08 Gl
0.6 ? i
= B E 21-
0.4 -
u Al
02
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
10 20 ¢[min] 30 1 7 3 I
Slika 3.24. Grafcki prikaz stepena transformacije od vremena (a) i JMA grafika (b)
S druge strane presek pravih sa
y —osom daje vrednost Ink. Ako se
" linearizuje Arenijusova jednacina:
6
Ec
3 Ink =Ind — — 3.52
RT (3.52)
~ L
= Jasno je da ¢e zavisnost izmedu
Ink i % biti linearna, a nagib linearnog fita
Stk
| odgovara vrednosti %
1 1 1 1 1 1 1 . r
0,001 0.0011 00012 - 'Odnosnol,- odatl.e je  moguce
UT K] odrediti  energiju  aktivacije  procesa
kristalizacije (slika 3.25)
Slika 3.25. Arenijusov grafik za odredivanje energije Neizotermska DSC merenja se
aktivacije kristalizacije iz nagiba linearne zavisnosti mnogo lakSe realizuju u odnosu na

izotermska merenja.
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Primena JMA modela pod uslovima neizotermske kristalizacije podrazumeva da je brzina
zagrevanja 3 konstantna. Razvijena su dva seta modela za analizu kristalizacione kinetike pod
neizotermskim uslovima. Prva grupa modela se bazira na promenama temperatura koje odgovaraju piku
(maksimumu) procesa kristalizacije Tj, pri razlucitim primenjenim brzinama zagrevanja, pri ¢emu se sa
porastom brzine zagrevanja pik kristalizacije pomera ka viSim temperaturama, slika 3.26. 1z ove grupe
posebno se izdvajaju modeli Kisindzera, koji predlaze odredivanje energije aktivacije procesa
kristalizacije E, iz zavisnosti:

n ﬂ const. .

DSC merenja se ponavljaju primenom razli¢itih konstantnih brzina zagrevanja i iz nagiba
2

. . : . (T 1 .
linearnih zavisnosti In (?p), odnosno In(B) od = odreduje se vrednost E.
14
: 3
30 K min’!
25 K min-! _ 15 K min™!
/ \,/ |~
/ "
—/E\I‘i Ii ] ] -
550 600 650 700 T[K]

Slika 3.26. DSC snimak procesa kristalizacije halkogenidnog stakla sastava Pb;(As1S3)e9

Druga grupa metoda uzima u obzir i oblik pika kristalizacije, a koji je uslovljen mehanizmom
procesa kristalizacije. Citav niz autora predloZio je relacije za odredivanje kako mehanizma kristalizacije
tako 1 energije aktivacije uzimajuci u obzir razli¢ite aproksimacije. Sve one mogu biti izvedene iz relacije
koju su predlozili Matusita (Matusita) i Saka (Sakka) i koja sledi iz razmatranja i nukleacije i kristalnog
rasta:

In[—In(L — )] = ning L052mE,
n|—in - =nnp - ———m— const.
X RT (3.55)

n i m su numericki faktori koji zavise od morfologije nukleacije i rasta, pri ¢emu vazi da je
n = m + 1 za kaljena stakla koja ne sadrze centre kristalizacije, a n = m za stakla koja sadrze znacajno
veliki broj ovih centara. Vrednosti parametara n i m za razliCite kristalizacione mehanizme dati su u tabeli
3.2. Energija koja se dobija primenom gornje relacije se smatra energijom aktivacije procesa kristalizacije
iako je u originalnom izvodenju u pitanju samo energija kristalnog rasta, $to je narocito opravdano u
slu¢aju kada je n = m.
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Tabela 3.2. Vrednosti koeficijenata n, m i k 1 mehanizmi kristalizacije koji im odgovaraju

Mehanizam kristalizacije n m k

Zapreminska nukleacija sa promenljivim brojem nukleusa'

Trodimenzionalni rast 4 3 1
Dvodimenzionalni rast 3 2 1
Jednodimenzionalni rast 2 1 1
Zapreminska nukleacija sa konstantnim brojem nukleusa®

Trodimenzionalni rast 3 3 1
Dvodimenzionalni rast 2 2 1
Jednodimenzionalni rast 1 1 1
Povrsinska nukleacija 1 1 2/3

! broj nukleusa je inverzno proporcionalan brzini zagrevanja
? broj nukleusa se ne menja sa brzinom zagrevanja

Polaze¢i od izraza (3.55.), red reakcije n moze se odrediti preko nagiba linearne
zavisnosti In[—In(1 — y)] = f(InB). Ova zavisnost se odreduje za neke unapred odabrane fiksne
temperature na kojim dolazi do kristalizacije pri svim odabranim brzinama zagrevanja.

Prethodna relacija (3.55.) se moze iskoristiti i za nalazenje veli¢ine mE,, odnosno mE./n. Naime,

ako se za odabranu brzinu grejanja predstavi funkcijaln[—In(1 —y)] =f (%), nagib ove linearne

. . .. 1.052mE . . . . . 1 . .
zavisnosti daje %. Sa druge strane, iz nagiba funkcionalne zavisnosti Inf = f (;), pri odabranoj

o . y oo .. ME
vrednosti kristalne frakcije moze se odrediti veli¢ina TC

3.2.4.4. I1zokonverziona analiza procesa kristalizacije

Osnovni problem svih do sada izlozenih modela sadrzan je u potrebi za odredivanjem reakcionog
modela f(y) prema relaciji (3.46) i pri njihovom odredivanju pristupa se pojednostavljivanju samih
procesa. Mnogi od teorijski predlozenih modela ne pokazuju znacajne medusobne razlike pogotovo za
odredene vrednosti y. Usled toga eksperimentalno dobijeni podaci se ¢esto nalaze izmedu dva modela, ili
se pri nizim vrednostima y poklapaju sa jednim, a pri visSim vrednostima y sa drugim modelom. Takode,
veliki broj termi¢ki indukovanih procesa, pa i kristalizacije i razmekSavanja nisu jednostavni tzv. single
step procesi veC je re¢ o slozenim procesima kod kojih se energija aktivacije menja u toku samog
odvijanja. Naime nije reaktantima u svakom momentu potrebno saopstiti isti iznos energije da bi
preskocili barijeru i stupili u reakciju.

Problem identifikacije odgovarajueg reakcionog modela se usloznjava kada je reakcija
neizotermna. U neizotermalnim uslovima, medutim, i stepen konverzije, i temperatura se istovremeno
menjaju, usled ¢ega je teSko razdvojiti k(T) i f(x). Pri tome nepreciznost u odredivanju jednog
parametra moze biti kompenzovana neprecizno$¢u u odredivanju drugog parametra.

Izokonverzioni princip se primenjuje u cilju eliminisanja reakcionog modela iz racuna. Budu¢i da
je reakcioni model funkcija stepena konverzije y, odnosno da je pri y = const. i f(x) = const., tada je
njegov prvi izvod po T~ pri konstantnom stepenu konverzije jednak nuli. Ukoliko se relacija logaritmuje
i odredi njen prvi izvod dobija se da je brzina procesa pri konstantnom stepenu konverzije samo funkcija
temperature:

111



Termicke i mehanicke osobine materijala

d
(G| _ o)) | [ing G| _ [atnkcn »
oT-1 or1 || T |Tar1 o | (3-56)
Ukoliko se iskoristi Areniusova zavisnost za k(T) dobija se:
dy
aln(dt) _ _ﬁ 3.57)
S oT T R .
X

Drugim recima, iz temperaturne zavisnosti brzine izokonverzione transformacije moze se odrediti
izokonverziona energija aktivacije, energija aktivacije u svakom momentu odvijanja procesa.
Temperaturna zavisnost brzine izokonverzione transformacije dobija se eksperimentalno izvodenjem
eksperimenata pri razli¢itim brzinama zagrevanja, pre svega primenom DSC metode. Princip odredivanja
brzine izokonverzione transformacije iz dva neizotermska merenja sa primenjene dve razlicite brzine
zagrevanja ilustrovan je na slici 3.27.

Prilikom DSC merenja promene mogu biti
date u funkciji vremena ili u funkciji temperature
kako je ranije navedeno, ali vezu je lako prikazati u

obliku:
(@) -
dt/,

Kada se odredi temperaturna zavisnost
izokonverzione brzine iz primenjenih merenja sa
razli¢itim brzinama zagrevanja, tada se kombinacija
Slika 3.27. Shema odredivanja brzine jednacina (3.46) i (3.47) moze napisati u obliku:
izokonverzione transformacije iz dva

(Z—)T()X B (3.58)

neizotermska mrenja

dy E,
(%) - |
(G, = (4 0) ~ 77 (3.58)
Ukoliko se jednacina (3.46) integrali pri izotermskim uslovima dobija se:
) T pear 3.59
= —— = Ae RTt )
TO=) F (%)
Gde je g(x) integralna forma reakcionog modela. Sam integralni izokonverioni model je oblik:
t_E AT _E A
gQ()=A] e RTdt=—j e RTdT =—=1I(E,T) (3.60)
0 B Jr, B

Pretpostavljajuc¢i da reakcioni model g(y) ostaje nepromenjen za dato y prilikom promene brzine
zagrevanja f3, odnosno da je g(x) nezavisno od programa zagrevanja, moze se zapisati:

A A A
g = ﬂ_)l(l(Ex' Tx,l) = ﬂ_)zfl(Ex' Tx,Z) == ﬁ_iI(Ex’ Tx.n) (3.61)

Prethodni izraz moZe se predstaviti u obliku:
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I1(Eq, T, L)ﬁ,
Zl ; I(Ea, T 1)31 =nn-1) (3.62)

Pri merenjima nije moguce posti¢i apsolutnu tacnost, te se striktna jednakost leve i desne strane
ne moze posti¢i. Potrebno je razliku leve i desne strane svesti na minimum. Najmanja razlika se postize

za:

1(E,, Ty )Bi

(Ey) = zz (Be Tet )y _ o0 (3.63)
i=1 j#i I(E“’ T“J)'Bl

Ponavljanjem postupka za svaki stepen konverzije moze se pronaci zavisnost aktivacione energije

od koeficijenta konverzije. Opisani postupak predstavlja Vjazovkinovu (Vyazovkin) metodu koja je u
ovom obliku primenjiva samo na linearne programe zagrevanja.

Za odredivanje minimuma funkcije <I>(E x) potrebno je resiti i temperaturni integral [ (Ea, Ta_i), a
to se moze posti¢i ili numerickim reSavanjem ili primenom odgovarajuc¢ih aproksimacija. Jednu, od
najcesée koris¢enih aproksimacija predlozio je Gorbacev (Gorbachev):

I(E,T) fT _%dT R ! ‘% (3.64)
, = e = — e .
. E \1,2RT

E

Za primenjene razliCite brzine zagrevanja odreduje se, postupkom ilustrovanim na slici 3.23,
stepen konverzije u funkciji temperature (slika 3.28a). Nakon tog se u pogodnom programu trazi

minimum fukcije CD(EX) razvojem relacije (3.63) za odabrani stepen konverzije y, a njegov polozaj
odgovara energiji aktivacije za dati stepen konverzije. Ponavljanjem postupka dobija se promena energije
aktivacije od samog pocetka transformacije za y = 0 do potpune transformacije y = 1 (slika 3.28b).

Nakon razvoja, relacija 3.63, uz primenu aproksimacije Gorbaceva, je oblika:

2 E 2 E
T e T B g e b
" g SRS
— X X
RT} 1 _Ex RT: 1 X
e Rz B 3. o .o RI;.B
Ey |, 2RT ' E, |, 2R 1
Ey Ey
E E
R—TZZ-%-(?_%-& R_TZZ.%.E_R_%Z.&’ (3.65)
E E
X 22 2
1+ 1+-%
t— X 3 +—; X 5 + - =min
ﬂ-;-eﬁ?—ﬁ-ﬁz & 1 .e_%.ﬁz
E, |4 2RD E, |, 2RT5
Ey Ey
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Slika 3.28. Promena stepena konverzije sa temperaturom (a) i promena energije aktivacije sa stepenom
konverzije (b) u procesu kristalizacije strukturne jedinice As,Se; u staklu sastava Cu;(As:Sez)q9

Izokonverziona analiza se moZe primeniti i na druge termicki indukovane procese. U slucaju
staklo-prelaza stepen konverzije se odreduje prema relaciji:

_@-a)l,

i
(@4,

gde je g toplotni tok na temperaturi Ty, a q; i g4 su toplotni tokovi koji odgovaraju te¢nom
stanju 1 staklu extrapolirani do temperature T, respektivno.

Postupak je prikazan na slici 3.29.

q [mW]

Slika 3.29. Shematski prikaz nacina odredivanja stepena konverzije u toku procesa razmeksavanja

Prilikom zagrevanja stakala u trenutku dostizanja temperature razmekSavanja, unutar strukture
odvijaju se dve vrste kretanja molekula staklastog stanja. Jedna vrsta su takozvana kooperativna kretanja,
koja su moguc¢a samo ukoliko se uoceni molekul krece zajedno sa najblizim susedima i za ovakva
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kretanja su potrebne visoke energije aktivacije, od nekoliko stotina kJ mol™. Ovi spori procesi nazivaju se
a-procesi. Povecanjem temperature i porastom slobodne zapremine pocinju da se odvijaju i slobodna
kretanja molekula, koja su brza i zahtevaju energiju aktivacije od nekoliko desetina kJ mol”. Ovo su p-
procesi. I kooperativna i nekooperativna kretanja se odvijaju paralelno, a dominacija jednog od njih zavisi
od temperature odnosno stadijuma relaksacije. Kod stakala u toku procesa razmekSavanja uoc¢ava se pad
energije aktivacije ovog procesa.
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4. Mehanicke osobine materijala-osnovi

4.1. Uvod

Covedanstvo je jo§ od svog postanja bilo u potrazi za novim materijalima, u nameri da Zivot u¢ini
laks$im i ugodnijim. Upotreba razli¢itih materijala za izradu alatki vezana je za same pocetke ljudske
civilizacije. Hronoloski gledano, najpre je otkriveno zlato, a potom bakar i kovanje kao nacin njegove
prerade (tzv. " bakarno doba "). Budu¢i da su nalazili u povrSinskim slojevima zemlje, metali poput zlata,
bakra, kalaja, cinka i srebra bili su u znacajnoj meri dostupni drevnim narodima. Osim toga, pomenuti
metali lako su se odvajali od necistoca i lako preradivali, $to je bilo od sustinskog znacaja za njihovu
siroku primenu. Gvozdeno doba pocinje sa proizvodnjom gvozda u Maloj Aziji 1500 godina p.n.e. U
Evropi se gvozde pocinje proizvoditi tek 1000 godina kasnije, a njegova ekspolatacija aktuelna je sve do
danasnjih dana.

Kad je rec¢ o ispitivanju materijala, odnosno proucavanju njihovih osobina, prvi pisani tragovi
potic¢u od Leonarda da Vincija, koji se 1519. godine bavio ispitivanjem zatezne Cvrstoce zice. Potom su
sledila sledeca znacajna ispitivanja:

-1638.godine—Galileo Galilej, odredivanje loma materijala savijanjem
-1807.godine—Thomas Y oung, odredivanje modula elasti¢nosti
- 1867.godine-Tomas Woeler, ispitivanje materijala zamaranjem

Od XVI veka pa sve do danas kontinuirano se usavrSavaju razlicite tehnike i postupci
karakterizacije mehanickih svojstava materijala. Razvoj tehnike i informatike omogu¢ava unapredenje
ovih postupaka.

Poznavanje materijala podrazumeva razumevanje meduzavisnosti unutrasnje strukture materijala,
tehnologije obrade i funkcionalnih osobina materijala.

Sa aspekta strukture materijala znacajni su slede¢i nivoi:

e atomska struktura (raspored atoma, jona, molekula i njihove veze na lokalnom nivou)
e fina struktura (raspored atoma, jona, molekula u prostoru (kristalna i amorfna).

e mikrostruktura (raspored, oblik, veli¢inu i broj faza u materijalu) i

¢ makrostruktura (geometrijski oblici i agregatno stanje materijala).

Fizicka svojstva materijala Cesto su esencijalno zavisna od njegove mikrostrukture. Sastav takode
moze uticati na mikrostrukturu odredivanjem broja prisutnih faza. Ukoliko sva zrna u materijalu imaju isti
hemijski sastav i istu kristalnu strukturu, material je jednofazan. Materijal se smatra viSefaznim ako zrna
imaju razli¢it hemijski sastav i / ili kristalnu strukturu. Monokristali su ¢esto vrlo mekani, polikristalne
¢vrste supstance su tvrde, a polikristalne legure jos tvrde.

Na osnovu hemijskog sastava i atomske strukture, materijali se mogu podeliti u Cetiri grupe:

*metalni materijali,

116



Termicke i mehanicke osobine materijala

skeramicki materijali i stakla,

spolimerni materijali i

*kompozitni materijali,

s tim da se kompoziti, dobijaju kombinacijom osnovnih materijala.

Pod metalnim materijalima podrazumevaju se Cisti metali (gvozde, aluminijum, bakar, nikl, titan,
magnezijum, cink, kalaj, olovo) i njihove legure (Celik, mesing, bronza i dr.). Karakterisu ih dobra
toplotna i elektri¢na provodljivost, relativno velika ¢vrstoca i krutost, dobra duktilnost (plasti¢na svojstva
1 zilavost) 1 otpornost na udare. Nalaze prakticnu primenu u se izradi konstrukcija i visoko opterecenih
elemenata, i to narocito legure, zbog preimuéstva kombinatorike hemijskih elemenata u cilju pobolj$anja
odredenih fizickih svojstava.

Keramicki materijali su neorganski materijali koje ¢ine jedinjenja metalnih i nemetalnih
elemenata medusobno povezana jonskim i/ili kovalentnim vezama. Za razliku od metala, keramike
uglavnom imaju loSu toplotnu i elektriénu provodljivost. S druge strane, ovi materijali imaju veoma
veliku ¢vrsto¢u 1 tvrdocu, ali su im duktilnost (sposobnost materijala da se plasticno deformise pre
nastanka loma), obradljivost i otpornost na udar veoma niski. Zbog velike otpornosti na visokim
temperaturama, dobre korozivne postojanosti u razli¢itim sredinama i dobrih optickih, toplotnih i
dielektriénih osobina, keramike se koriste u razli¢itim oblastima.

Polimeri su makromolekularni spojevi izgradeni od iz velikog broja osnovnih jedinica-
monomera, medusobno povezanih kovalentnim vezama. Polimeri su materijali sa malom gustinom, imaju
loSu toplotnu i elektri¢nu provodljivost, malu ¢vrsto¢u, dobru otpornost prema koroziji, nisku cenu, ali
nisu pogodni za primenu pri poviSenim temperaturama. Inzenjerski polimeri se mogu podeliti na:

-sinteticke (plasti¢ni materijali, lepkovi i gume) i
-prirodne polimere (kaucuk, vuna, celuloza...)

Plastika je jedan od najpoznatijih sintetickih polimera. To je materijal organske prirode ¢iju
strukturu Cine dugacki molekulski lanci, nastali spajanjem manjih molekula u procesu polimerizacije.
Plasti¢ni materijali nalaze znacajnu primenu u izradi delova koji su se ranije izradivani od metala, iz vise
razloga: male gustine, velike otpornosti na hemijske uticaje, velike konstruktivne i proizvodne
mogucnosti, prozracnosti i relativno niske cene. Ipak, treba imati u vidu da, u poredenju sa metalima,
plasticni materijali imaju malu cvrsto¢u i krutost, nisku elektricnu i toplotnu provodljivost, visok
koeficijent toplotnog Sirenja i relativno mali opseg radnih temperatura (najvise do 300°C) uz Cest gubitak
dimenzione stabilnosti.

Kompoziti su materijali koji se dobijaju kombinacijom dva ili viSe materijala tako se postignute
osobine razlikuju od odgovarajucih osobina materijala-konstituenata. Za kompozite je svojstvena mala
gustina, velika ¢vrstoca, a neki kompoziti ispoljavaju i znacajnu duktilnost, otpornost na udar, postojanost
pri poviSenim temperaturama i otpornost na dejstvo agresivnih radnih medijuma.

Od sredine dvadesetog veka do danas broj materijala belezi eksponencijalan rast. Prema
procenama, danas je u funkcionalnom opticaju ¢ak 70 000 do 100 000 razli¢itih vrsta materijala. lako je
broj osnovnih vrsta znacajno manji, raznovrsnost se postize varijacijama sastava i strukture, bilo tokom
postupka preparacije ili kao posledica naknadne obrade. Tek u novijoj istoriji, koriste¢i kvantitativna
znanja iz matematike, fizike, hemije i iz ostalih naucnih oblasti, osmisljavaju se postupci za dobijanje
savremenijih materijala, npr. legiranih celika, aluminijumskih legura, polimernih materijala itd.

Pod mehanickim osobinama materijala podrazumevaju se svojstva koja ukljucuju reakciju
materijala na primenjeno optereCenje. Pomenuta svojstva odreduju opseg prakticne primene, a takode se
koriste za klasifikaciju i identifikaciju materijala. Naime, kvalitet mehanickih karakteristika materijala pre
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svega zavisi od jacine i tipa hemijskih veza u njegovoj strukturi i modela pakovanja strukturnih jedinica,
pa je izucavanje mehanickih svojstava bitno i sa aspekta naucne studije. NajCeS¢e razmatrane mehanicke
veli¢ine u postupku selekcije materijala za njegovu primenu u praksi su: ¢vrstoca, duktilnost, tvrdoca,
otpornost na udarce i zilavost loma.

U zavisnosti od trajanja, nacina izlaganja i promenjivosti opterecenja kojem se izlaze ispitivani
materijal, razlikujemo sledece tipove opterecenja.

Podela opterecenja prema duzini trajanja:

*izuzetno kratkotrajna- kojima se materijal izlaze u trajanju od nekoliko delova do nekoliko celih
sekundi

kratkotrajna ili opterec¢enja normalnog trajanja- opterecenja koja traju najvise 2-3 sata i
«dugotrajna- opretec¢enja koja traju od nekoliko meseci do nekoliko godina.

Podela optere¢enja prema promenljivosti u toku vremena:

*jednoznacéna-jednokratna,

*naizmenicna i

ecikli¢na.

U zavisnosti od brzine, opterecenje se, takode, moze nanositi:

*Sporo i

*brzo

Treba istaci i da mehanicka svojstva materijala nisu konstantna i ¢esto se menjaju u zavisnosti od
temperature, brzine optere¢enja i drugih uslova. Na primer, temperature ispod sobne temperature
uglavnom uzrokuju povecanje svojstava ¢vrsto¢e metalnih legura; dok se duktilnost, Zilavost loma i
izduZenje obi¢no smanjuju.

Takode treba napomenuti da Cesto postoji znacajna varijabilnost vrednosti dobijenih prilikom
merenja mehanickih svojstava, zbog ¢ega je uobicajeno da se sprovode viSestruka ispitivanja na istom
uzorku.

Da bi se materijal deformisao pod primenjenom silom, atomi (molekuli ili joni) moraju se kretati,
a hemijske veze sabijati, razvu¢i ili prekinuti.

Prilikom ispitivanja neke od mehanickih osobina, materijal se izlaZe dejstvu spoljasnje sile usled
cega se atomi i molekuli pomeraju iz ravnoteznog polozaja i potencijalna energija sistema se povecava,
odnosno uspostavlja se napregnuto stanje. Ovom pomeranju suprotstavljaju se medumolekulske sile, koje
teze da atome i molekule vrate u ravnotezne polozaje. Napregnuto stanje materijala je okarakterisano
naponom, koji je po intenzitetu jednak spoljasnjem naponu ali je suprotnog smera, i deformacijom, koja
predstavlja promenu dimenzija materijala u odnosu na prvobitne usled dejstva tog napona.

4.2. Napon/deformacija

Deformacija je pojava koja se desava u slucaju izlaganja tela spoljasnjem naponu i manifestuje se
promenom u njegovim dimenzijama. Ona zavisi od nekoliko faktora: tipa kristalne strukture materijala,
odnosno strukturnog uredenja, greSaka u strukturi i intenziteta spoljasnjih sila. Dijagram stanja napon-
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deformacija predstavlja ponasSanje ispitivanog materijala na osnovu kojeg se odreduju odgovarajuce
mehanicke karakteristike i donosi sud o moguénostima njegove upotrebe.

Napon o definise se kao sila F po jedinici povrsine zami$ljenog preseka tela Sy :

o=— 4.1)
So
Pri ve¢im deformacijama Cvrstog tela i znacajnijoj promeni povrSine preseka tela, napregnuto
stanje okarakterisano je sa dve vrste napona:
- nominalnim naponom, koji je odreden silom po jedinici pocetne povrsine, i
- stvarnim naponom, koji je odreden silom po jedinici stvarne tj. povecane ili smanjene povrSine
preseka tela.

Prilikom ispitivanja mehanickih svojstava materijala obi¢no se pod naponom podrazumeva
nominalni napon, kako zbog lakSeg odredivanja ove veli¢ine, tako i zbog veceg prakti¢nog smisla. Napon
se izraCunava za svaku vrstu naprezanja i oblik uzorka materijala, na osnovu sile koja deluje na uzorak i
njegovih dimenzija.

Napon koji se primenjuje moze biti normalni (zatezni) o ili smicaju¢i 7, a vrste naprezanja,
odnosno deformacija koje on moze proizvesti su: zatezanje, pritiskanje, smicanje i uvijanje (torzija). Na
slici 5.1 ilustrovani su pomenuti tipovi deformacija na primeru uzorka materijala cilindri¢nog oblika
(slika 4.1, a), b) i d)), odnosno oblika paralelopipeda (slika 4.1, ¢)).

Zatezanje i pritiskanje spadaju u aksijalna naprezanja, odnosno naprezanja tokom kojih su oba
kraja cilindra izlozena dejstvu sistema spoljasnjih sila, od kojih se svaki svodi na rezultantu koja deluje u
pravcu ose cilindra (slika 4.1, a) i b)). U zavisnosti od medusobnog smera rezultanti, cilindar je zategnut
ili pritisnut. Ove rezultante su u ravnotezi, a u popreCnim presecima cilindra deluje samo normalne
komponente unutrasnjih sila (odnosno normalni napon o), dok su ostale komponente jednake nuli.

Ukupna unutra$nja sila N dobija se integracijom po povrSini popre¢nog preseka cilindra
elementarne unutrasnje sile:

N=jadS=ade=aS (4.2)
S S

Unutra$nja sila usled normalnih napona N 1 spoljasnja sile /' koja indukuje naprezanje
medusobno su jednake.

t:

Slika 4.1. Vrste deformacije u materijalu: a) zatezanje,b) pritiskanje, c) smicanje i d) uvijanje

F E
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Posledica dejstva aksijalnih naprezanja u posmatranom cilindru je promena njegovih uzduznih 1
poprecnih dimenzija, kao manifestacija deformacije.

Pod apsolutnom promenom duzine cilindra podrazumeva se tkz. poduzna dilatacija, odnosno
promena duzine cilindra /; u odnosu na prvobitnu duzinu / usled naprezanja:

Relativna promena duzine cilindra ¢ definise se kao:

&= A% b (4.4)

Poprecna dilatacija cilindra predstavlja odnos apsolutne promene poprecne dimenzije preseka

cilindra i njene prvobitne vrednosti:

(r)

(4.5)

Poasonov zakon uspostavlja vezu izmedu
poduzne i popre¢ne dilatacije na sledeci nacin:

W(ro)

r» gp = —=VE (46)

gde je v Poasonov koeficijent i karakteristiCan je za
svaki materijal ponaosob.

Robert Huk (R. Hooke) je, proucavajuéi
elasti¢na svojstva materijala, ustanovio sledecu vezu
izmedu normalnog napona o (u literaturi se koristi
jos$ i oznaka R, videti poglavlje 5) i dilatacije &

Slika 4.2. Zavisnost potencijala od

meduatomskog rastojanja

ili R
g:G(ll )

z 4.7

gde je £ modul elasti¢nosti (Jangov modul) i, poput Poasonovog koeficijenta, tipican je za svaki

materijal.

E = tga = const.

>
€

Slika 4.3. Definicija modula
elasticnosti
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Zavisnost opisana Hukovim zakon objasnjava se
Cinjenicom da je je pri malim deformacijama zavisnost
meduatomskih sila (odnosno potencijala) od rastojanja izmedu
atoma linearnog karaktera (slika 4.2). U tom smislu, Jangov
modul se moze definisati i na atomskom nivou kao nagib krive
meduatomske sile u funkciji od rastojanja atoma u ravnoteznom

polozaju:
E Oo(fl_fj (4.8)

Modul elasti¢nosti oznacava otpor ispitivanog materijala
elasti¢noj deformaciji i odreduje se iz nagiba krive zavisnosti
napona od veli¢ine deformacije, kako je prikazano na slici 4.3.
Sto je njegova vrednost veéa, utoliko je za isti popreéni presek
uzorka potrebna veca vrednost sile da bi se indukovala
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Tabela 4.1. Modul elasticnosti nekih odgovaraju¢a deformacija. Ako se u jednacini 4.7 uzme da je
o .. e=1, tj. o=E, onda se, imajuc¢i u vidu jednacinu 4.4, modul
materijala . : . .. Lo, ..
elasticnosti moze jo$ interpretirati 1 kao napon koji
Modul udvostrucuje pocetnu duzinu uzorka.
materijal elasl\t/ili:)nosti U cilju ilustracije raspona vrednosti koju ovaj
[Pz paramater moze imati, u tabeli 4.1 prikazane su brojne
Aluminijum 70 300 vrednosti modula elasti¢nosti za razli¢ite materijale.
Bak Ako se Hukov zakon primeni na slucaj aksijalnog naprezanja,
akar 112500 za poduznu dilataciju dobija se sledeci izraz:
i F A F-
Molibden 330500 G:%:E:E_FE%:M: . ﬁ (4.9)
Celik 210 000
Beton 240 Pod smicanjem se podrazumeva tangencijalno
delovanje dveju antiparalelnih sila istog intenziteta, pa u
Magnezijum 44300 materijalu dolazi do tangencijalnih naprezanja (slika 4.1, ¢)).
Takode, tangencijalni naponi u svakoj tacki smicajne povrsine
Olovo 18280 o o . .
imaju konstantnu vrednost. Jednadina ravnoteze unutras$njih
sila usled tangencijalnih napona i spoljasnje sile koja indukuje
smicanje je oblika:
F,
erS—F,=O:>z'de=Ft;r-s=Ft—>z'=?’ (4.10)

gde je 7 tangencijalni napon, a S smicajna povrsina.

U slucaju malih naprezanja, ova deformacija je elasticna i moguce ju je opisati Hukovim
zakonom:

=Gy (4.11)

Velic¢ina G predstavlja konstanta proporcionalnosti i naziva se modul smicanja G, a y je ugao
klizanja.

Za materijale izotropne strukture (npr. kristale) moguce je uspostaviti korelaciju izmedu triju
konstanti elasti¢nosti:

K=—=®t (4.12)

gde je K stiSljivost materijala (K=1/B).

Torziono naprezanje predstavlja specijalan slu¢aj smicajnog naprezanja (slika 5.1, d)). Stap,
kruznog ili kruzno prstenastog poprecnog preseka, izlozen je uvijanju ako na njega deluju samo spregovi
koji leZze u ravnima normalnim na osu Stapa. Tokom ovog tipa deformacije Stap se uvrée za ugao 4, koji
je proporcionalan momentu spoljasnjih sila M:

D (4.13)

gde je D torziona konstanta.
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. <=>

NSRS Y

Slika 4.4. Torzija Stapa posmatrana
na nivou poprecnog preseka

gde je pradijalno rastojanje od ose Stapa.

Slika 4.5. Torzija na elementarnom delu Stapa

A

Treba naglasiti da, za razliku od
aksijalnih naprezanja koja proizvode
uniformi napon duz popre¢nog preseka
uzorka, obrtni moment stvara raspodelu
naprezanja po preseku. Zbog toga, tokom
torzionog naprezanja, ne dolazi do
distorzije popre¢nih preseka Stapa kao ni do
promene poluprec¢nika, a svaki poprecni
presek rotira kao kruta celina oko ose (slika

4.4).
Hukov zakon u ovom slucaju ima
oblik:
r=G~y=G~ﬁp (4.14)
dx
Tangencijalni napon u svakoj tacki

popre¢nog preseka ima pravac koji je normalan na
pravac koji spaja posmatranu tacku sa centrom $tapa

O i smer koji odgovara smeru momenta uvijanja M,:

M, =[z-dS-p (4.15)
N

Ako se posmatra deformacija elementarnog
dela Stapa duzine dz (slika 4.5), njegov desni kraj se
zaokrece za ugao dO u odnosu na levi, a uo¢ene tacke
C i D se pomeraju u polozaje C' i D' opisujuci pritom
lukove. Ugao klizanja na rastojanju » od ose Stapa
ima vrednost y;, a na rastojanju p vrednost y. Ukoliko
se tangencijalni naponi u tackama C i D obeleze sa 71
71, prema Hukovom zakonu vazi da je:

y==. n=2 = L= (4.16)
G’ "G non .
Imajuéi u vidu da vazi:
CC' =p-d=y-dz (4.17)
DD' =r-dO=y,-dz (4.18)
deljenjem jednacina 4.17 1 4.18, a s obzirom na 4.16, konacno se dobija:
p:ljﬁzizﬂ[:ﬁ.p (4.19)
12 roT r
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Prema tome, tangencijalni napon 7z proporcionalno se povecava se sa udaljavanjem od centra
poprecnog preseka O (slika 4.5).

Uvrstavanjem izraza 4.19 u 4.15 dobija se:

=L [plds =L, > r=""t0p (4.20)
rg r I,

M

t

gde je [y polarni moment inercije povrSine poprecnog preseka Stapa.

4.3. Elasti¢na i plasti¢na deformacija

Deformacija za koju je karakteristi¢no da se ispitivani uzorak po prestanku dejstva spoljasnje sile
vraéa u prvobitno stanje i da su promene u obliku, dimenzijama i svojstvima tokom naprezanja
reverzibilnog karaktera naziva se elasticna deformacija. Ovaj tip deformacije uvek deluje u pravcu
delovanja sile i ostvaruje se mehanizmom normalnog naprezanja do granice proporcionalnosti.

Posmatrano na atomskom nivou, elasticna deformacija podrazumeva pomeranje atoma iz
ravnoteznog polozaja pod dejstvom sile za rastojanje koje je manje od meduatomskog rastojanja, takvo da
se atomi po uklanjanju spoljasnjeg dejstva vracaju u prvobitne poloZaje. Na slici 4.6 prikazana je kristalna
reSetka pre i tokom elasti¢ne deformacije, a koja se manifestuje pove¢anjem ravnoteznog meduatomskog
rastojanja za Aa, gde je a perioda resetke. Granicna vrednost za Aa je polovina konstante reSetke. Fizicki
razlozi za elasticno ponaSanje razlikuju se od materijala do materijala i zavise od njegove mikroskopske
strukture.

Slika 4.6. Nedeformisana i elasticno deformisana kristalna resetka

Deformacija za koju je tipicno da materijal trajno menja oblik i dimenzije (ali ne i zapreminu)
usled raskidanja hemijskih veza izmedu atoma i njihovog trajnog pomeranja u nove ravnotezne polozaje
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za udaljenost najmanje jednaku parametru resetke predstavlja plasticnu deformaciju (slika 4.7). Ona se
realizuje mehanizmom tangencijalnog ili smicajnog naprezanja i pracena je porastom temperature
materijala usled pretvaranja potencijalne energije u kineticku energiju sistema tokom naprezanja. Pored
trajne promene oblika, posledice plasti¢ne deformacije jesu i promene mikroskopske i submikroskopske
strukture. U zavisnosti od temperature na kojoj se odvija, razlikuju se hladna i vruéa plasticna
deformacija. O tome viSe re¢i u poglavlju 4.7. Mikroskopski mehanizmi odgovorni za plasti¢nost
materijala svojstveni su za svaki material ponaosob.

Granica iznad koje -elasti¢na
deformacija prelazi u plasticnu ne zavisi
samo od vrednosti primenjenog
spoljaSnjeg napona, ve¢ 1 od vrste
materijala koji je podvrgnut opterecenju.
Naime, svaki materijal ima svoju
karakteristicnu krivu naprezanja. Na slici
4.8 levo prikazana je tipi¢na kriva napon-
naprezanje.

Na njoj se uocava kontinualan

at+Aa prelaz iz oblasti linearne zavisnosti
— l < naprezanja od napona, odnosno oblasti u
/J\ NN kojoj je aktuelna elasticna deformacija u

podruéje gde je odnos napona i naprezanja

nelinearan 1 gde se za primenjeni napon

.- — odvijaju isklju¢ivo plasticne deformacije.
Materijal se nastavlja plasticno deformisati
sve dok naprezanje ne dostigne tacku
A Rt Ry loma. Medutim, kod materijala koji su

Slika 4.7. Plasticna deformacija kristalne resetke Cvrsti 1 krti (slika 4.8, desno), plasti¢na
smicanjem deformacija u potpunosti izostaje, odnosno

nakon elasticne deformacije odmah sledi

lom u materijalu. Takode je moguce, prvenstveno kod plasticnih materijala, da oblast elasticnih
deformacija bude vrlo mala i da plasticna deformacija bude dominatna ve¢ i za male vrednosti
optere¢enja. Materijali poput metala pokazuju postepeno smanjenje naprezanja sa rastu¢im naprezanjem,

$to znaci da ih postaje lakSe deformisati kako se vrednosti napona naprezanja priblizavaju tacki loma.

‘ jaki i krti: elasti¢na

elastitna { plasti¢na S

dcformacija§ deformacija 3 r_ﬁ defortnciia iznstaje

"
'
.
'
"
'
[
[
'

*%\( duktilni

napon (o)
napon (o)

plasti¢ni: veoma mala oblast
elasti¢ne deformacije

g
-

naprezanje (g) naprezanje (g)

.
"
"
0
'
.

"
[l
'

P

Slika 4.8. Dijagram napon-naprezanje za razlicite materijale
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Takode, kod nekih materijala, a takav je na primer znacajan broj polimera, zavisnost ni u delu
krive koji odgovara elasti¢noj deformaciji nije linearna, kako je prikazano na slici 4.9. U tom slucaju,
materijal se karakteriSe ili tangent modulom koji predstavlja nagib krive napon-deformacija u odredenoj
tacki (pri odredenom naponu) ili sekant modulom koji predstavlja nagib prave povucene kroz pocetnu
tacku (najeceS¢e koordinatni pocetak) i neku odabranu tacku (najceS¢ée polovina pika krive napon-
defromacija) na krivoj napon-deformacija.

U cilju detaljnije ilustracije toka deformacije

4 . materijala u funkciji napona, na slici 4.10 prikazan je

konvencionalni dijagram istezanja na primeru mekog
L2 Celika.

tangent U podru¢ju malih istezanja kriva odgovara

moduo linearnoj zavisnosti deformacije od spoljasnjeg napona,

odnosno to je oblast u kojoj vazi Hooke-ov zakon (4.2).

sekant U skladu s tim, tacka P predstavlja granicu
moduo

napon
Qa

proporcionalnosti izmedu naprezanja i deformacije.

Iznad nje istezanje ispoljava neSto brzi, odnosno
> nelinearan rast u funkciji napona sve do tacke E koja
oznaCava granicu elasticnosti. Ona odgovara
maksimalnom naprezanju do kojeg materijal moze da
se ponasa elasti¢no. Za vrednosti istezanja vece od ove,
materijal se po rastereCenju ne vra¢a u potpunosti na
pocetne dimenzije, odnosno, osim elasti¢nih, nastaju i
trajne plasticne deformacije. Napon pri kojem izduZenje pocinje primetno brze da raste naziva se napon
tecenja. Njega karakteriSu dve vrednosti: gornja (tatka 7,) i donja granica teCenja (tatka 7). Za
razvlacenje je karakteristicno da pri malim poveéanjima naprezanja nastaju velike deformacije u
materijalu.

deformacija

Slika 4.9. Kriva napon-deformacija u slucaju
nelinearnog elasticnog ponasanja

Kod materijala koji imaju kontinualan prelaz iz podrucja elasticnih u podrucje plasticnih
deformacija utvrduje se konvencionalna granica razvlacenja. To je ono naprezanje koje nakon
rasterecenja ostavlja u materijalu izvesnu plasti¢nu deformaciju. Kod krtih materijala lom obi¢no nastaje
ubrzo iznad ove vrednosti, usled kidanja veza izmedu atoma. Tacka M odgovara maksimalnoj vrednosti
sile istezanja F);, a njoj odgovarajuce naprezanje u materijalu predstavlja maksimalnu zateznu cvrstocu
Ry Povrsina preseka uzorka materijala od trenutka dostizanja sile /), poCinje da se smanjuje zbog Cega

¢) M
T s \
K
E P — granica proporcionalnosti
: : E — granica elasti¢nosti
> L A P Td = . . _
(o) T, — gornja granica te¢enja
T, — donja granica te¢enja
6| & M — maksimalna &vrstoca
K — ta¢ka prekida
\ A A
I >
e

Slika 4.10. Dijagram istezanja mekog celika
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naprezanje, iako se sila smanjuje, nastavlja da raste. Zatezna ¢vrstoca je osnovna mehanicka osobina na
osnovu koje se materijali vrednuju prema svojoj mehanic¢koj otpornosti. Tacka K obelezava granicu
kidanja do kojeg dolazi pod dejstvom sile kidanja Fy .

Dijagram napon-deformacija prikazan na slici 4.10 naziva se inZenjerski ili konvencionalni
dijagram. Medutim, on ne odgovara realnom stanju u materijalu. Naime, vrednost naprezanja utvrduje se
deljenjem sile s pocetnom povrSinom poprecnog preseka, Sto je ispravno samo u podrucju elasticnih
eformacija. Stvarno naprezanje dobiva se deljenjem trenutne sile s trenutnom povrSinom. Na slici 4.11 dat
je uporedni prikaz stvarnog i inZenjerskog napona u funkciji jedini¢nog naprezanja.

Relacije koja daje vezu izmedu stvarnog napona R, inzenjerskog napona o i deformacije € su
oblika:

R=c-(1+¢) (4.21)

g =In(l+¢) (4.22)

_

stvarni napon - stvarno naprezanje

napon (o)

inZenjerski napon - inZenjersko naprezanje

naprezanje (g)

Slika 4.11. Stvarni i inZenjerski napon u funkciji naprezanja

80 —
[-200 Ve metal
polimer = 600
[= _ 0
= z 400 s
20 0C é /\
2 200 m
40 40 °C I N I I ER O B

0.1 0.2 0.3 0.4

deformacija

napon [Mpa]

20

0.5 0.1 0.15 0.2 0.25
deformacija

Slika 4.12. Zavisnost mehanickih karakteristika od temperature kod polimera i metala

126



Termicke i mehanicke osobine materijala

Takode treba naglasiti da u teoriji plasti¢nosti ne postoji jednoznacna veza izmedu deformacije i
naprezanja, zbog Cega je neophodno poznavati istoriju deformacije. Osim toga, na oblik dijagrama
istezanja utiu i brzina deformacije materijala i temperatura (slika 4.12). Naime, sa porastom temperature
ispitivanja smanjuju se modul elastiCnosti materijala, granica proporcionalnosti, granica te¢enja, granica
¢vrsto¢e, a Poisson-ov broj, a zaostalo relativno produzenje kod loma i poprecna kontrakcija se

povecavaju.

U tabeli 4.2 istaknute su najznacajnije karakteristike po kojima se elasticna i plasti¢na

deformacija medusobno razlikuju.

Tabela 4.2. Osnovne karakteristike elasticne i plasticne deformacije

Elasti¢na deformacija

Plasti¢na deformacija

Privremena deformacija koja traje samo
tokom dejstva sile.

Trajna deformacija

Po uklanjanju sile, telo se vra¢au
prvobitan oblik.

Telo i nakon uklanjanja sile ostaje
trajno deformisano.

Po uklanjanju sile, atomi se vrac¢aju u
prvobitne poloZzaje u resetki.

Po uklanjanju sile, atomi se ne vracaju
u prvobitne polozaje u resetki.

Elasti¢na deformacija je kvantitativno
mala, kao i sila koja je uzrokuje.

Plasti¢na deformacija je kvantitativno
velika, kao i sila koja je uzrokuje.

Energija apsorbovana u materijalu tokom
elasti¢ne deformacije predstavlja modul
otpornosti.

Energija apsorbovana u materijalu
tokom plasticne deformacije predstavlja
modul Zilavosti.

Elasti¢nu deformacije je moguce opisati
Hook-ovim zakonom.

Plasti¢nu deformacije nije moguce
opisati Hook-ovim zakonom.

Prilikom dejstva sile, materijal se najpre
elasticno deformiSe. Mehanicke i
matalurske osobine materijala pritom
ostaju nepromenjene.

Plasti¢na deformacija se odvija tek
nakon elasti¢ne deformacije.
Mehanicke i matalurske osobine
materijala se pritom znacajno menjaju.
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4.4. Plasti¢na deformacija-dislokacije

Jos krajem devetnaestog veka bilo je poznato da se kristali deformiSu mehanizmom klizanja.
Pocetkom dvadesetog veka vrSena su merenja naprezanja potrebnih da indukuju proklizavanje, pri cemu
je ustanovljeno da su izmerene vrednosti bile daleko nize od onih izra¢unatih na osnovu jednostavnog
modela klizanja. Jo§ jedan problem teorijskih proracuna bio je taj Sto se smatralo se da se klizanje odnosi
na atomsku ravan u celini. Sredinom 1930-ih G. 1. Taylor, M. Polanyi i E. Orovan, nezavisno jedni od
drugih, pretpostavili su da su za neusaglasenost izmedu izmerenih i izraCunatih ¢vrstoa odgovorni
defekti, izvorno prisutni u strukturi kristala, koji predstavljaju granice izmedu oblasti medusobno
smaknutih za jedinicu klizanja - dislokacije. Prisustvo dislokacija ima za posledicu da su meduatomske
veze slabije, zbog Cega se jedan sloj atoma lakSe pokrece. Sa pojavom elektronskog mikroskopa dve
decenije kasnije bilo je moguce i vizuelno detektovati dislokacije.

Kretanje dislokacije u kristalu omogucava proklizavanje, odnosno deformaciju. Napon koji je
potrebno primeniti da bi se dislokacija pomerila naziva se kriti¢ni napon za klizanje. Njegova vrednost
znac¢ajno je manja nego kada bi se deformacija odvijala istovremenim pomeranjem svih atoma iznad ravni
klizanja. Dakle, u bilo kojem trenutku klizanje se, umesto na celoj kliznoj ravni, odvija samo na
dislokaciji. Za svaki elementarni akt, korak pomeraja dislokacione linije odgovara jednom
meduatomskom rastojanju. Dislokaciono kretanje manifestuje se smicanjem dela kristala iznad ravni
klizanja u odnosu na drugi deo kristala u iznosu koji odgovara periodi resetke, odnosno kristal se
deformise.

Postojanje defekata objasnjeno je na osnovu termodinamic¢kog modela, prema kojem svaki kristal
tezi stanju minimalne slobodne energije (Gibsove energije). Uvodenjem i najjednostavnijeg oblika
defekta u kristalnu resetku, dolazi do male promene entalpije (H) i velikog porasta entropije (S), usled
velikog broja moguénosti smestanja defekta u strukturu reSetke. Prema dobro poznatoj relaciji: AG=AH-
TAS, porast konfiguracijske entropije dovodi do smanjenja Gibsove energije. Kako kristali teZe stanju
minimalne slobodne energije, pri odredenoj temperaturi realni kristali ¢e sadrzavati izvestan, ravnotezni
broj defekata.

Prema geometrijskom obliku strukturni defekti mogu grupisati na slede¢i nacin:

Tackaste defekte: Linijske defekte: Ravanske defekte:
a) vakancije Dislokacije a) granice subzrna,
b) Sotkijev (Schottky) b) granice zma i
defekt i c) greske slaganja.
c¢) Frenkelov (Frenkel)
defekt

Tackasti defekti predstavljaju najjednostavnije greSke u kristalnoj reSetki. Pod njima se
podrazumevaju:

* prazna mesta (vakancije), tj. nezaposednuti ¢vorovi kristalne reSetke (slika 4.13) 1
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* intersticijski atomi, tj. atomi smeSteni van Cvora reSetke (slika 4.14). Ovaj tip defekata
manifestuje se kao Sotkijev (katjon-vakancija + anjon-vakancija) ili Frenkelov defekt (par vakancije i

intersticijalne Cestice).

Slika 4.13. Tackasti defekt-vakancija

9:Q° 0?0? 90%9
°Q°:0°:0°9° °9°9Q
0.°Q°°°°°i Sotkijev o-'
oo,-a o 'e' « defekt - O
0:0:0095070%
G 199 @°9° 9

Slika 4.14. Tackasti defekt-intersticijski atomi

Svi gore navedeni defekti imaju znacajan uticaj na mehanicke i fizicke osobine materijala, ali ¢e
ovde akcenat biti stavljen na dislokacije buduc¢i da su one klju¢ne za objasnjenje mehanizma plasti¢ne

deformacije.

Dislokacija predstavlja tip linijske nesavrSenosti u kristalu koji nastaje kao posledica
nagomilavanja niza taCkastih defekata, a ¢iji se smer i pomeraj definiSu preko Burgersovog (Johannes
(Jan) Martinus Burgers) vektora b. Burgersov vektor naj¢esce je odreden je rastojanjem izmedu dva
susedna atoma. Za definisanje vektora » neophodno je konstruisati Burgersovu petlju, tako Sto se na
strukturi sa dislokacijom (odnosno u realnom kristalu) odabere jedan atom, pa se pomeranjem do
susednih atoma zatvori petlja (slika 4.15, levo). Po zatvaranju petlje izbroji se broj pomeraja. U slucaju
idealnog kristala (kristala bez dislokacija), za isti broj pomeraja nedostajace jo§ jedan kako bi se zatvorila
petlja i upravo je on odreden Burgerovim vektorom (slika 4.15, desno).

Burgerova petlja obilazi se u smeru
kazaljke na satu, pa je vektor b onaj koji krece
iz poCetnog atoma (S) do zavrSnog atoma (F).

Broj dislokacija u nekom materijalu
izrazava se na jedan od slede¢a dva nacina:

-preko dislokacione gustine (ukupne
dislokacione duzine po jedinici zapremine) ili

-broja  dislokacija koje presecaju
jediniénu oblast (odnosno kroz posmatranu
povrs preseka kristala).

Primera radi, gustina dislokacija moze
se menjati od 10° cm™ u pazljivo pripremanim
metalnim kristalima do 10" cm® u vrlo
deformisanim metalima.
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Slika 4.15. Definicija Burgerovog vektora

Dislokacije u kristalu mogu se obrazovati nekim od slede¢ih mehanizama:

- deformacijom Kkristala pod uticajem spoljasnje sile,

- termickom obradom,
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- pri neoptimalnim uslovima rasta kristala,

- kondenzacijom vakancija

Dislokacije u kristalu formiraju se proizvoljno, i prilikom premesStanja transportuju pomeraj
indukuju¢i  tako  plasticnu  deformaciju  koja je
proporcionalna njihovom kretanju. Veli¢ina pomeraja u
kristalima je kvantovana veliina i naziva se Burgersov
pomeraj. Bitno je napomenuti da prilikom kretanja
dislokacija vazi pravilo ocuvanja Burgersovog vektora (slika
4.16).

Naime, ako se dislokacija nade u kontaktu sa
susednim dislokacijama u ¢voru, vazi sledece:

b, =b, +b, (4.23)

Slika 4.16. Sabiranje Burgersovih

vektora

Na osnovu ovog pravila sledi da ¢vor dislokacija
sadrzi tri ili viSe dislokacija, jer dve dislokacije ne mogu zadovoljiti pravilo zatvaranja trougla
Burgersovih vektora. Medutim, ukoliko se nadu dve dislokacije sa istim iznosom i smerom, ali razli¢itom
orijentacijom Burgerovog vektora, one se medusobno poniStavaju i ponovo se uspostavlja idealna
kristalna struktura.

Prema medusobnom polozaju Burgersovog vektora b i dislokacione linije (granice izmedu
deformisanog, odnosno klizaju¢eg i nedeformisanog, odnosno neklizaju¢eg dela kristala), razlikuju se
ivi€ne i spiralne (zavojne) dislokacije.

Ivi¢na dislokacija nastaje usled formiranja dodatne
atomske ravni smeStene izmedu redovnih vertikalnih ravni u
kristalu, koje zbog toga postaju savijene u njenoj okolini
(slika 4.17). Zavrsni red atoma "ubacene” poluravni obrazuje
dislokacionu liniju. Ona se naj¢eS¢e obelezava sa simbolom
1. Vodoravna crtica predstavlja polozaj dislokacione ravni, a
vertikalna crtica se odnosi na ekstra ravan. Atomi iznad
dislokacione linije su sabijeni, a oni ispod istegnuti. Zbog
toga u okolini ekstra ravni dolazi do promene naponskog

polja, u smislu da se iznad ravni klizanja javlja oblast sa

pritisnim naponima, a ispod nje oblast sa zateznim naponima Dislokaciona linija
(slika 4.18). Vrednost ove deformacije opada sa poveéanjem
udaljenosti od dislokacione linije. Slika 4.17. Ivicna dislokacija

Spiralna dislokacija nastaje mehanizmom smicanja
jednog dela kristala u odnosu na drugi pod dejstvom naprezanja duz ravni klizanja (slika 4.19).
Formiranje ovog tipa dislokacije se moZe posmatrati kao istovremeno prosecanje kristala po
odgovaraju¢oj ravni i smicanje u toj istoj ravni. Linija koja odvaja smaknutu od nesmaknute oblasti
kristala naziva se linija zavojne dislokacije.
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Kod ivicne dislokacije Burgersov vektor je normalan na dislokacionu liniju (slika 4.18), a kod
spiralne je paralelan sa njom (slika 4.19). Ivi¢ne dislokacije mogu klizati samo po ravni klizanja u kojoj
lezi dislokaciona linija, dok zavojna dislokacija moze klizati po bilo kojoj kliznoj ravni.
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Slika 4.18. Naponsko polje u okolini ivicne dislokacije

Ivicna i zavojna dislokacija predstavljaju granicne slucajeve linijskog tipa defekta u kristalima,
Sto znaci da postoje i meSane dislokacije koje sadrze i ivicnu i zavojnu komponentu.

idealan ravan seCenja i zavojna
kristal smicanja atoma dislokacija !
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Slika 4.19. Formiranje zavojne dislokacije

Prema tome da li u posmatranom redu ima viSe ili manje atoma od broja koji je karakteristican
za reSetku bez defekata, razlikuju se pozitivne i negativne dislokacije.

Pravac klizanja g normalan je na ivicnu dislokaciju (slika 4.20, a)), zbog cega ovaj tip
dislokacionog kretanja moze dovesti do kompresije, zatezanja i smicanja reSetke. Zavojne dislokacije
svojim kretanjem uzrokuju iskljucivo smicanje reSetke (slika 4.20, b). Bitno je naglasiti da mobilnost
dislokacija zavisi od tipa kristalne resetke i stepena jonizacije.

Kretanje dislokacije moguce je poistovetiti sa elasti¢nim talasnim Sirenjem. Elasticni talas tela
moze se razloziti na primarni i sekundarni, odnosno P talas i S talas. P talasi predstavljaju talase
kompresije jer Cestice u Cvrstom materijalu osciluju duz pravca Sirenja talasa. Kod S talasa Cestice
osciluju u pravcu normalnom na smer Sirenja talasa. Analogno, u slucaju ivi¢ne dislokacije, Burgersov
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vektor koji predstavlja kretanje atoma paralelan je smeru klizanja dislokacije, dok je kod zavojne
dislokacije on normalan na smer klizanja. Dakle, ivi¢na dislokacija odgovara longitudinalnom talasu, a
spiralna je ekvivalentna talasu smicanja, odnosno transverzalnom talasu (slika 4.20, ¢) i d) respektivno).
Takode, brzina P talasa veca je od brzine S talasa, a kretanje ivicne dislokacije je brze od kretanja
spiralne.
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Slika 4.20. Kretanje dislokacija kroz kristal; a) ivicna dislokacija b) spiralna dislokacija,

¢) dislokacioni longitudinalni talas, d) dislokacioni transferzalni talas

Teorijska granica za brzinu prostiranja dislokacija je brzina zvuka u kristalu, budu¢i da se se elasti¢ni
talasi ne mogu kretati brzinom ve¢om od te. S druge strane, eksperimentalno je ustanovljeno da se
dislokacije krec¢u manjim, a ponekad i vrlo malim brzinama. Trenje koje "sputava” kretanje dislokacija
javlja se usled interakcije dislokacija sa reSetkom, odnosno zbog dejstva Peierlsove (Rudolf Ernst
Peierls) sile.

Naime, da bi se dislokacija mogla pomerati, neophodno je da se atomske veze izmedu atoma oko
dislokacije prekinu i ponovo uspostave, odnosno da se dislokacija, koja lezi u lokalnom energijskom
minimumu, podigne preko “energetskog brezuljka”. Energija koja je potrebna za pomeraj dislokacija
manifestuje se u obliku toplote. Peierls-ova sila je narocito velika u kovalentnim kristalima gde su veze
jako usmerene, te je takve materijale prakticki nemoguce plasti¢no deformisati (npr. Si i Ge). U metalima
se atomi drze na okupu preko interakcije s kvazi slobodnim elektronima, zbog ¢ega je kretanje dislokacija
olaksano. Takode, u Cistim metalima nema smicajnih veza na jezgrima dislokacija, pa je otpor tipa
viskoznoznog otpora u tec¢nosti zanemarljiv (Kuhlmann - Vilsdorf, 1960). U kovalentnim kristalima,
medutim, on je dominantan. Posledica delovanja Peierls-ove sile je da je klizanje favorizovano u ravnima
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sa ve¢im meduatomskim rastojanjem i manjim Burgersovim vektorom, kao i to da su ivicne dislokacije
mobilnije od spiralnih.

Jos jedna znacajna karakteristika kretanja dislokacija je da je
ono retko kada uskladeno, pa dislokacione linije ne teze da budu
ravne, ve¢ su zakrivljene ili Cak imaju oblik Siljka. Takode, s
obzirom na to da dislokacija predstavlja ivicu smicajne povrSine,
njeno kretanje je obi¢no trodimenzionalno. Naponska polja oko
dislokacija uzrokuju njihovu medusobnu interakciju i to tako da se
dislokacije suprotnog predznaka privlaCe jer se mogu ponistiti
(nestaje elasti¢na energija), a dislokacije istog predznaka se odbijaju
jer bi priblizavanje jo§ vise povecalo unutrasnje naprezanje
(elasti¢nu energiju).

\ U cilju izraCunavanja elasticne energije pohranjene u
X kristalu, razmotri¢emo cilindar, koji predstavlja polje naprezanja
y (slika 4.21), a koji sadrzi spiralnu dislokaciju. Elasti¢éno smicanje u
ovom slucaju iznosi:
Slika 4.21. Cilindar sa spiralnom b
. .. o=
dislokacijom o (4.24)

pa je odgovarajuce naprezanje:

—(e_ b
o=Ge=G- (4.25)

: i dF . . 3
Kako je prema definiciji o = 7 (gde je element povrsine dS =Idr), energija, potrebna da se

izvr$i smicanje za iznos Burgersovog vektora b, odredena je relacijom:

dE=dFb=adSb=oldr (4.26)

Imajuéi u vidu da je smicanje primenjeno samo na polovini kristala, i uzimajuéi u obzir izraz
4.25, dobija se:
Gb'l
= dr
4 (4.27)

Nakon integracije, za sopstvenu elasticnu energiju pohranjenu u cilindru duzine / i poluprecnika
R u okolini dislokacije dobija se:

dE

GVl , R
E= In—
4z b, (4.28)
Ukoliko se izraz 4.28 podeli sa /, dobija se elasti¢na energija po jedinici duzine:
b’ . R :
W(R):G X (4.29)
T b
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Slican racun za ivic¢nu dislokaciju daje:
Gb* R (4.30)

gdje je v Poissonov koeficijent.

Za mesani tip dislokacije, ¢iji Burgersov vektor je pod uglom u odnosu na dislokacionu
liniju, elasticna energija predstavlja zbir spiralne dislokacije Burgersovog vektora bcosé i ivicne
dislokacije Burgersovog vektora bsiné :

w,

mix

_GP* R
( )—m(l 1% cosH)lnbO (4.31)

Ako je posmatrani materijal monokristalne strukture, za R se uzima dimenzija kristala; za
polikristalne materijale pod velicinom R podrazumeva se dimenzija polikristalnog zrna.

Uvrstavanjem odgovarajucih brojnih vrednosti u jednacinu 4.29 ( ili 4.30), za energiju po jedinici
meduatomskog rastojanja dobija se vrednost oko 3.3 eV, Sto je viSestruko veca vrednost nego u slucaju
tackastih defekata. Naime, prilikom formiranja vakancija promena entalpije je zanemarljiva u odnosu na
promenu konfiguracijske entropije, dok u slucaju dislokacija vazi obrnuto, pa je broj dislokacija koji
moze postojati u termodinamickoj ravnotezi u kristalu zapravo mali.

Ova energija se moze smanjiti preraspodelom dislokacija na nacin da obrazuju tzv. dislokacijski
zid (engleski "kink"). U tom slu€aju ravni ostaju zakrivljene samo u blizini dislokacijskog zida, pa
naprezanje dugog dometa nestaje. O tome vise re¢i u narednom poglavlju.

Interkacija dislokacija s drugim defektima, kao S§to su tackasti defekti, primesni atomi, druge
dislokacije, granice zrna i medufazne granice podsredstvom dugodometnih naponskih polja, uzrokuje da
se ti defekti ponasaju kao prepreke za kretanje dislokacija na kojima se one zaustavljaju, zbog Cega su
neophodna dodatna naprezanja da bi se one ponovo pokrenule.

4.5. Mehanizmi plasti¢nog tecenja

Kao $to je ve¢ naglaSeno poglavlju 4.3, neophodan uslov za nastanak plasticne deformacije jeste
da sila naprezanja dostigne odgovarajucu kriticnu vrednost (slika 4.10, tacka E). Kako se tokom ovog tipa
deformacije ne menja gustina materijala niti njegova struktura, mehanizam plasti¢ne deformacije bilo je
moguce objasniti tek sa uvodenjem pojma dislokacije. Bitno je naglasiti da samo smicajni napon moze
izazvati trajno pomeranje atoma, a da se pri tome sacuva veza izmedu njih. Ovakva vrsta naprezanja
izaziva klizanje, odnosno paralelno pomeranje tankih slojeva kristala u odnosu na susedne, te se jedan deo
kristala pomera u odnosu na drugi. Tokom plasticne deformacije dislokacije se kre¢u kroz kristalnu
reSetku i to tako da se pomera jedan red atoma za drugim.

Posmatrano na atomskom nivou, plasticna deformacija u monokristalima moze se odvijati prema
nekom od slede¢a dva mehanizma:

- klizanje (dominanti mehanizam plasti¢ne deformacije),
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- dvojnikovanje (mehanizam aktuelan pri niskim temperaturama, velikim brzinama deformacije i
u slucaju malog broja kliznih sistema u metalu).

4.5.1. Klizanje

Klizanje spada u osnovni mehanizam plasticne deformacije metala. Pod njim se podrazumeva
proces smicanja jednog dela kristala po odredenim kristalografskim ravnima i pravcima. Klizanje moze
da bude translatorno i slozeno. Translatorno klizanje se odvija onda kada proces klizanja nije pracen
dopunskim pojavama, kao $to su: savijanje ravni klizanja, uvijanje, obrazovanje blokova, dvojnikovanje
itd.

Mehanizam translacionog klizanja realizuje se pod dejstvom smicajnog napona, koji indukuje
pomeranje dva dela kristala duz odredenih kristalografskih ravni, na rastojanju koje odgovara vektoru
reSetke, odnosno celom umnosku vektora resetke. Ovaj tip klizanja ima dakle za posledicu da atomi klize
po kliznim ravnima stvarajuéi klizne stepenice, a da njihov raspored u kristalnoj resetki nakon svakog
klizanja ostaje sacuvan. Treba naglasiti da prilikom klizanja (ivi¢nih ili spiralnih dislokacija) dolazi do
postepenog premestanja relativno malog broja atoma, a ne neke vece skupine (slika 4.22).

)
aEs s
=

.—'

(b)

Slika 4.22. Kretanje ivicne dislokacije kroz monokristal

Korak kretanja dislokacije po kliznoj ravni definisan je intenzitetom, smerom i orijentacijom
Burgersovog vektora. Tokom klizanja dislokacije razli¢ite orijentacije klizu u suprotnom smeru, a
smicajni napon deluje u smeru Burgersovog vektora na kliznu ravan. Klizanje je spontan proces jer su
dislokacione linije podruc¢ja u kristalu koja imaju veéu energiju, pa se dejstvo relativno malih
tangencijalnih napona sabira (superponira) sa unutra$njim naponima u kristalu.

pravac klizanja

'

Slika 4.23. Kretanje dislokacija u monokristalu
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U monokristalima postoje ravni sa povoljnim kristalografskim pravcima za kretanje dislokacija
(pravci klizanja) (slika 4.23). To su istovremeno i ravni sa najve¢om gustinom atomskog pakovanja.
Budu¢i da je meduatomsko rastojanje u ovakvim ravnima manje od prose¢nog, rastojanje normalno na
kliznu ravan je vecée, zbog Cega je i klizanje ovakvih ravni olaksano.

Razlicite kristalne reSetke imaju razli¢it broj ravni klizanja (slika 4.24). Tako npr. povrSinski
centrirana kubna reSetka ima pravac klizanja 110 i ravan klizanja 111 pa je broj kliznih sistema za ovaj tip
kristalne reSetke 12. Pravac klizanja u zapreminski centriranoj kristalnoj reSetki je 111, a moguce klizne
povrsine su 110, 112 1 123, §to znaci je u ovom slu¢aju broj potencijalnih kliznih sistema 48. To medutim
ne znaci da se oni svi mogu simultano pojaviti. Bitno je napomenuti da translaciono klizanje nema za
posledicu promenu tipa kristalne resetke.

Blokiranje kretanja dislokacija na nekim linijjama klizanja usled nailaska na druge defekte u
kristalnoj resetki pra¢eno je povecanjem otpornosti na smicanje, odnosno rastom otpora protiv daljeg
deformisanja. Ovaj proces se naziva deformaciono ojacanje. O njemu vise reci u poglavlju 4.8.

FCC BCC

4 klizne ravni x 3 klizna pravca = 6 kliznih ravni x 2 klizna pravca =
= 12 kliznih sistema = 12 kliznih sistema

Slika 4.24. Klizne ravni i sistemi u povrsinski centriranoj i zapreminski centriranoj resetki

Osim klizanja, koje podrazumeva kretanje po ravni klizanja koja obuhvata dislokacijsku liniju i
Burgersov vektor, dislokacije mogu i da se kre¢u normalno na Burgersov vektor, izlazeci iz klizne ravni,
$to se naziva penjanjem.

Penjanje dislokacija je proces koji je aktuelan tek na vis§im temperaturama, buducéi da je odreden
difuzijom atoma i tackastih defekata. Dislokacije se kre¢u prema gore ili dole u zavisnosti od toga s koje
strane je uklonjen ili dodat niz atoma, pa se razlikuju pozitivno i negativno penjanje. Dislokacijska linija
cesto je neravna linija koja se sastoji od takozvanih dislokacijskih stepenica (slika 4.25). Ove tzv.
stepenice  nastaju  difuzijom

vakancija i grupe vakancija na
dislokacijsku liniju.  Stvaranje
dislokacijskih stepenica  je
energetski  favorizovano zbog

Croo1] 4 brorog

100

=7

Slika 4.25. Dislokacione stepenice: dzog i kink

rasta konfiguracijske entropije,
Sto za posledicu ima smanjenje
slobodne  Gibsove  energije.
Naime, za  oduzimanje i

dodavanje atoma po stepenicama
potrebno je manje energije nego
po ravnoj liniji. Znaci, penjanje i
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spustanje ¢e se odvijati parcijalno po odredenim delovima.

Postoje dve vrste dislokacijskih stepenica: gurajuce, tkz. dZzogovi (eng. ,,jogs®) i prelomljene, tzv.
kinkovi (eng. ,,kinks*). One predstavljaju korake atomskih dimenzija u dislokacionoj liniji (slika 4.26, a)).
Pritom se dzogovi kre¢u se s jedne klizne ravni na drugu, dok se kinkovi kre¢u u okviru jedne klizne
ravni (slika 4.25). Presek dve dislokacije sa razlicitim Burgersovim vektorom proizvodi po jedan dzog po
dislokaciji, a dZzog koji je van ravni klizanja usidrava dislokaciju (slika 4.26, b) i ¢)). U slucaju kada je
zatezna sila dislokacione linije dovoljno velika, dZog koji zauzima dislokaciju moze da se krece napred
emisijom ili apsorpcijom vakancija.

Slika 4.26. Kretanje dislokacionih stepenica

4.5.1.1. Mehanizmi generisanja dislokacija

Kako je ve¢ napomenuto, osim izvorno prisutnih dislokacija u strukturi realnog kristala, ovaj
tip defekata takode moze nastati i tokom mehanicke deformacije kristala. Mehanizam se bazira na
procesu formiranja novih dislokacija iz ve¢ postojecih, a kojeg su predlozili Frank i Rid ( F.C. Frank i W.
T. Read). U cilju njegovog objasnjenja, razmotricemo dislokaciju Burgersovog vektora b u kristalnoj
ravni klizanja zakacenu na dva kraja, A i B (slika 4.27).

Ako na ravan klizanja deluje smicajni napon 7z, tada, usled naprezanja, na dislokacionu liniju
deluje smicajna sila F' = 1-bx, (gde x rastojanje izmedu tacaka A i B). Ova sila deluje normalno na liniju,
zbog ¢ega dislokacija teZi da se izduZi i savije u luk. Njoj se suprotstavlja linijski napon dislokacije G-b”
koji deluje na svaki kraj dislokacije duz pravca dislokacione linije. Ako se dislokacija savije, krajevi
dislokacije ¢e obrazovati ugao sa pravom AB, pa linijski napon dobija vertikalnu komponentu koja deluje
direktno protiv smicajne sile. Za dovoljno visok smicajni napon i savijanje dislokacije, vertikalna
komponenta linijskog napona raste kako se dislokacija priblizava polukruznom obliku.
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Kada dislokacija zadobije oblik polukruga, sav napon dislokacione linije deluje protiv sile
savijanja jer je zatezanje linije normalno na pravu AB. Dakle, napon potreban za generisanje dislokacije
iz Frank-Read-ovog izvora se dobija iz sledeceg uslova:

2Gbh
X

F=r-bx=2G-b* =71
(4.32)

Ako se smicajni napon dalje poveca i dislokacija prede polukruzno ravnotezno stanje, spontano
¢e nastaviti dalje da se savija i raste, sve dok se segmenti koji se spiralno vrte oko tacaka A i B ne sudare i
medusobno poniste. Proces ima za rezultat formiranje
- T dislokacione petlje oko A i B u ravni klizanja koja se
% 2z §iri na racun kontinualnog smicajnog napona, a
takode obrazuje i nova dislokaciona linija izmedu A i
B. Ona, pod obnovljenim ili kontinuiranim
smicanjem, moze generisati nove dislokacione petlje
Iy B na upravo opisan nacin.

Vazno je napomenuti da ukoliko napon 7
ne dostigne vrednost definisanu jednacinom 4.32, i
e Nt ako se dislokacija ne savije nakon polukruznog
ravnoteznog stanja, izostaje formiranje dislokacione
petlje jer se dislokacija vraca u prvobitno stanje.

Slika 4.27. Frank-Ridov izvor dislokacije Drugi mehanizam formiranja dislokacija se
zasniva na procesu viSestrukog unakrsnog klizanja,
kojeg su prvi predlozili Kehler i Orovan (J.S.Koehler i E. Orowan) (1952 godine), a eksperimentalno su
ga potvrdili Dzonston i Gilman (W.G. Johnston, J.J. Gilman) (1959 godine). Ovaj mehanizam
karakteristican je isklju¢ivo za zavojne dislokacije,
jer je Burgersov paralelan liniji dislokacije pa je
broj mogucih ravni klizanja beskonacan, za razliku
od ivicne ili mesovite dislokacije koja ima
jedinstvenu ravan klizanja. Mehanizam se ostvaruje
tako Sto se spiralna dislokacija prebacuje iz
klizanja duz jedne klizne ravni u klizanje duz druge
klizne ravni.

Na slici 4.28 a), b) i c) ilustrovan je
nastanak unakrsnog klizanja na primeru FCC
reSetke, korak po korak. Zavojna dislokacija se
kre¢e u ravni {111}, ali moze da se prebaci sa ravni
tipa {111} na drugu ravan koja sadrzi pravac

Burgersovog vektora ,,b“ (slika 4.28, d)). Slika 4.28. Unakrsno klizanje u FCC resetki
Popre¢no klizanje segmenta zavojne
dislokacije dovodi do formiranja dva dzoga koji deluju kao zakacujuce tacke, sli¢no tackama A i B na

slici 4.27. To dalje zna¢i da segment moze da se umnozava prema Frank-Ridovom mehanizmu, pod
uslovom da mu je duzina L veca od kriti¢ne vrednosti:

L =22 (4.33)
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Bitno je ista¢i da mehanizam dvostrukog ukrsStanja obi¢no dovodi do formiranja samo jedne
dislokacione petlje, za razliku od Frank-Ridovog izvora koji emituje viSe dislokacija na istoj kristalnoj
ravni.

Bez pomenutih mehanizama generisanja dislokacija bilo bi nemoguce objasniti veée plasti¢ne
deformacije u homogenom kristalu jer bi izvorno prisutne dislokacije prilikom deformisanja napustile
kristal i tako postale nedostupne za dalji tok deformacije.

4.5.2. Kriti¢ni napon klizanja

Kako je ve¢ napomenuto, nakon prolaska dislokacije kroz monokristal, deo monokristala u blizini
klizne ravni pomeren je za jedan atomski razmak u odnosu na deo ispod klizne ravni. Dakle, kretanje
dislokacija uzrokuje promenu oblika monokristala koji zbog toga ostaje trajno deformisan.

Koji ¢e sistem klizanja najpre poceti da se krece zavisi od toga u kojoj ¢e ravni i u kojem ¢e
pravcu delovati maksimalni tangencijalni napon, kao i kolika je njegova vrednost u odnosu na kritican
smicajni napon pri kojem monokristal pocinje da se deformise.

U cilju ilustracije kriticnog napona klizanja, uzmimo za primer monokristal na koji deluje

zatezna sila F' duz ose kristala (slika 4.29). Normala na ravan klizanja sa pravcem dejstva sile istezanja F'

obrazuje ugao ¢, a pravac klizanja koji lezi u ravni klizanja, gradi ugao A sa osom monokristala. Sila F

moze da se izrazi preko napona G, koji deluje na povrsini 4y, kao i preko napona o, u ravni klizanja na
slede¢i nacin:

F=0,4,=0,4 (4.34)

odakle sledi:

(4.35)

Tangencijalni napon 7 u pravcu klizanja g, kao komponenta napona o, definisan je izrazom:
T=O'ICOS/1 (436)
odnosno:

T =0,cos@cosi (437)

Izraz 4.37 predstavlja Smitov (E. Schmid )zakon i definiSe napon koji je neophodno primeniti da
bi doslo do kretanja dislokacija duz ravni klizanja.

Maksimalna vrednost za (cospcosA) se dobija u slede¢em slucaju:
p=A=45°=cospcos1=0.5=0, =21 (4.38)

pa se klizanje najpre javlja u kliznim sistemima orijentisanim blizu ovih uglova (¢ = A =45°) u odnosu na
primenjeni napon.
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Idealni HCP metali poseduju samo jedan set paralelnih blisko upakovanih ravni (0001) 1 tri gusto
pakovana pravca, dajuci tako ukupno tri klizna sistema. Shodno tome, verovatnoca gusto pakovanih ravni
i pravaca orijentisanih sa 41 @ blizu 45° vrlo je mala. Kod HCP metala sa malim odnosom c/a ili pravilno
legiranih HCP metala drugi klizni sistemi postaju aktivni, $to ih onda ¢ini manje krtim.

normala na kliznu ravan

dislokacija

klizna ravan

Slika 4.29. Ilustracija definicije kriticnog napona klizanja

Tabela 4.3. Vrednosti kriticnog smicajnog napona
za razlicite metale

Kristalna Ravan Pravac
Metal reSetka klizanja | klizanja IR

Zn HCP 0001 1120 0.18
Mg HCP 0001 1120 0.77
Ag FCC 111 110 0.65

111 110 0.94
Cu FCC

110

112 111 27.5
Fe BCC

123

Zagrevanje ovih materijala takode se pozitivno odrazava na njihovu duktilnost. S druge strane,
FCC metali sadrze Cetiri neparalelne gusto upakovane ravni (111) i tri gusto pakovana pravca 110 unutar
svake ravni, dajuc¢i ukupno dvanaest kliznih sistema (slika 4.24), od kojih je barem jedan povoljno
orijentisan za klizanje. Konacno, BCC metali imaju ¢ak 48 kliznih sistema koji su gusto pakovani.
Nekoliko sistema klizanja je uvek pravilno orijentisano da bi doslo do klizanja, zbog ¢ega su BCC metali
znacajno duktilni.

Treba ista¢i da i unakrsno klizanje dislokacija moze uticati na duktilnost metala. Unakrsno
klizanje je moguc¢e u FCC i u BCC metalima zbog velikog broja kliznih preseka, dok u HCP metalima to
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nije moguce jer su ravni klizanja paralelne, zbog Cega se, u cilju favorizacije dislokacionog kretanja, oni
termicki tretiraju ili legiraju.

Iz veze izmedu strukture kristala i geometrije deformacije klizanjem mogu se formulisati tri
osnovna zakona klizanja:
1) ravan klizanja odgovara ravni Kkristala najgusc¢e posednutoj atomima;

2) pravac klizanja odgovara pravcima kristala koji su najgusce posednuti atomima;

3) od datog skupa ravni i pravaca mozZe se izdvojiti takva ravan i pravac, gde smicuca
komponenta napona dostiZe najveéu vrednost (tzv. aktivna ravan i pravac klizanja; aktivacija nastaje
po Schmid-om zakonu tecenja).

U tabeli 4.3 prikazane su vrednosti kriticnog smicajnog napona za razli¢ite metale, odnosno
razliCite tipove kristalnih reSetki. Treba naglasiti da prisustvo primesa moze znacajno da se odrazi na
vrednost ove veli€ine.

4.5.3. Dvojnikovanje

Dvojnikovanje predstavlja drugi mehanizam plasti¢ne deformacije koji se javlja u slu¢aju kada
klizanje nije moguce. To je proces u kojem se deo kristala deformise na nacin da formira sebi simetrican
deo u odnosu na nedeformisani ostatak kristala (slika 4.30).
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Slika 4.30. Dvojnikovanje u monokristalu

Dvojnikovanje se odvija duz ravni koja predstavlja kristalografsku ravan simetrije izmedu
deformisanog i nedeformisanog dela kristala (slika 4.31, tabela 4.4). Za razliku od translacionog klizanja,
premestanje atoma kod dvojnikovanja manje je od meduatomskih rastojanja u kristalnoj reSetki, a
naprezanje koje se javlja je uniformno. U zoni smicanja, relativni pomeraj svakog sloja kristalne ravni
paralelne sa ravni dvojnikovanja je konstantan i1 proporcionalan rastojanju te ravni od ravni
dvojnikovanja.
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Znacajno je napomenuti da klizanje direktno uzrokuje plasti¢nu deformaciju, dok dvojnikovanje
dovodi do promene kristalne orijentacije, $to rezultuje novim sistemom klizanja i na taj naCin se
indirektno odrazava na plasti¢nu deformaciju. Tokom dvojnikovanja dolazi do privremenog naruSavanja
rasporeda atoma u kristalnoj resetki, ali po zavrSetku plasticne deformacije kristalna grada metala ostaje
ocuvana.

deformisana [111]

e granica
dvojnika
(112)

[100]

elementarna [011]
celija

Slika 4.31. Ilustracija procesa dvojnikovanja duz ose simetrije

Uslovi koji omogucavaju pojavu mehanizma dvojnikovanja su velike brzine odigravanja procesa
deformisanja, kao i niske temperature. Za dvojnikovanje je potreban vec¢i napon u odnosu na klizanje.

Tabela 4.4. Ravni i pravci dvojnikovanja za razlicite kristalne reseke

Metal Kristalna Ravan Pravac
resetka dvojnikovanja | dvojnikovanja
Ag, Au, Cu FCC 111 112
o-Fe, Ta BCC 112 111
Zn, chi, Mg, HCP 1012 1011

U tabeli 4.5 istaknute su glavne odlike mehanizama odvijanja plasticne deformacije po kojima se
oni razlikuju.
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Tabela 4.5. Osnovne karakteristike klizanja i dvojnikovanja

Klizanje Dvojnikovanje

Orijentacija duz ravni

Orijentacija duz klizne ravni je ista .. L
dvojnikovanja nije ista

Pomeraj atoma jednak je Pomeraj atoma manji je od
meduatomskom rastojanju meduatomskog rastojanja

Atomi se kre¢u u svim ravnima u

Atomi se krecu samo u kliznoj ravni . o .
u u Kiznoy rav oblasti dvojnikovanja

Odpvija se u periodu od ms Odpvija se u periodu manjem od ps
Desava se pri manjim naprezanjima Desava se pri velikim naprezanjima
Nije pracen pojavom zvuka Klik zvuk

4.6. Plasti¢na deformacija u polikristalima

Kao §to je poznato, polikristalnu strukturu ¢ine kristalna zrna razlicite orijentacije koja u sebi
sadrze defekte, zbog cCega je plasticna deformacija u ovakvim materijalima kompleksija nego u
monokristalima. Naime, deformacija polikristala nije jednoznacan proces, vec¢ se sastoji iz:

- transkristalne deformacije: pomeranja atoma u svakom kristalnom zrnu ponaosob, i

- interkristalne deformacije: medusobnog pomeranja atoma unutar polikristalne strukture.

Koja od navedenih deformacija ¢e biti viSe zastupljena zavisi od cvrstoce kristalnih granica.
Tamo gde su kristalna zrna manje ¢vrsta dominira interkristalna deformacija.

Mehanizam odvijanja transkristalne deformacije analogan je onom u monokristalima, odnosno
realizuje se klizanjem. Medutim, zbog razliCite orijentacije kristalnih zrna, kao posledica medusobne
interakcije, indukuje se razlic¢ita naponska stanja u njima pa plasticna deformacija ne pocinje u svim
zrnima istovremeno. Najpre se plasticno deformi$u ona zrna koja su povoljno orijentisana, odnosno zrna
¢ije se ravni klizanja podudaraju sa ravnima u kojima su tangencijalna naprezanja maksimalna. U zrnima
drugih orijentacija prvo se odvija elasticna deformacija. Da bi se plasticna deformacija zapocela i na ovim
zrnima, neophodno je povecanje spoljasnje sile kako bi se dostigla potrebna vrednost tangencijalnih
naprezanja.

S druge strane, granice zrna predstavljaju prepreku kretanju dislokacija zbog Cega na njima
nastaju velike koncentracije naprezanja, a interkristalna deformacija postaje otezana (slika 4.32). Granice
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sa velikim uglom izmedu kliznih ravni susednih zrna predstavljaju mesta potencijalnog poniStavanja
dislokacija, zbog velikog otpora njihovom kretanju. Obrnuto, granice sa malim uglom izmedu kliznih
ravni susednih zrna su mesta na kojime je otpor dislokacionom kretanju manji. S tim u vezi, koncentracija
naprezanja ispod ravni klizanja moze biti uzrok nastajanja nove dislokacije u susednom zrnu.

U opisu mehanizma plasti¢ne
deformacije u polikristalima najcesce
koris¢eni modeli su Zaksov (G. Sachs),
Tejlorov (G. Tailor) i samokonzistentni
(eng. self-consistent SC) model.

Zaksov model pretpostavlja da
je deformacija svakog zrna u polikristalu
slobodna, odnosno da su naponska
stanja u  polikristalu  kontinualna.
Medutim, u realnoj situaciji, primena .
istog napona mora dovesti do intsrgranularna deformacija intragranularna deformacija
diskontinuiteta u distribuciji
deformacija, to jest, deformacija nece
biti koordinisana i time ¢e dovesti do
pukotina. Stoga je ovaj model
primenljiv samo na materijale sa
omekSanim zrnima.

otpornost na deformaciju

veli¢ina zrna, d

Slika 4.32. Zavisnost otpora prema deformaciji od velicine
zrna

Kroner (E. Kroner) je predlozio samokonzistentnu (SC) metodu. Ovaj model uzima u obzir
interakciju izmedu zrna i zadovoljava i geometrijsku koordinaciju i uslove ravnoteze napona. U SC
modelu sva zrna smatraju se aktivnim u beskonacno uniformnom medijumu.

1930-ih godina, Tejlor je predlozio model koji polikristale posmatra kao aglomerate slucajno
orijentisanih monokristala, pretpostavljaju¢i krutu plasticnost. Prema ovom modelu, plasticno naprezanje
je uniformno i nezavisno od pravca zrna, tj. naprezanje u bilo kojem zmu jednako je prosecnom
naprezanju. Pretpostavka da u celoj strukturi postoji jednoznacno naprezanje zrna znaci da postoji prekid
naprezanja na granicama zrna.

Poput Zaksovog modela, u Tejlorovom modelu polikristali se smatraju aglomeratima krutih
plasticnih monokristala, ali umesto da se isti napon pripisuje svim strukturnim elementima, Tejlor je
predlozio da se svim zrnima pripiSe isto naprezanje. lako namece ograniCenja da plasti¢no naprezanje
svakog zrna bude isto $to i makroskopska deformacija, zanemarujuéi na taj nacin interakciju izmedu zrna,
Tailorov model je Siroko primenljiv u predvidanju teksture velikih deformacija.

Medutim, manjkavost Zaksovog i Tejlorovog modela se ogleda u tome da ne analiziraju
heterogenost koja se javlja tokom polimorfne deformacije, tj. ne uzimaju u obzir intergranularne
interakcije izmedu zrna.

Lin (T. Lin) i saradnici uradili su ekstenziju Tejlorovog modela, u smislu da su uzeli u obzir i
elasti¢nu deformaciju i pretpostavili da je tenzor deformacije svakog zrna jednak makroskopskom tenzoru
brzine deformacije polikristalnog agregata i da je kriticno smi¢uce naprezanje svakog sistema klizanja
isto za svako zrno.

Mao (W. Mao) i saradnici predlozili su model prema kojem se elasti¢na izotropna zrna deformisu
pod dejstvom unutrasnjih i spoljasnjih tenzora naprezanja, uzrokovanih mehani¢kom interakcijom izmedu
Cestica, a koji aktiviraju klizanje kroz zrno i grani¢ne oblasti.
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Ocigledno je da gore pomenuti modeli plastine deformacije u polikristalnim strukturama imaju
svoje opsege primene, i jo§ uvek ne mogu u potpunosti da simuliraju i objasne deformaciono ponaSanje i
evoluciju teksture svih zrna tokom deformacije izazvane razli¢itim optere¢enjima. Nekoliko je razloga za
to: nedovoljno poznavanje korelacije izmedu velicina koje opisuju deformaciju polikristala, problematika
interakcije izmedu zrna (uloga veliCine zrna, ravnoteza napona izmedu zrna i koordinacija deformacija),
itd...zbog Cega je deformacija u polikristalima i dalje otvorena tema.

4.7. Deformacija u neuredenim sistemima

Za razliku od polikristalnih materijala, u kojima je dislokaciono kretanje identifikovano kao
jedinstven mehanizam koji pokre¢e deformaciju, u amorfnim sistemima, usled odsustva dugodometnog
uredenja i naroCito zbog prirode hemijskih veza, jednozna¢no definisanje deformacionog ponasanja nije
tako jednostavno.

U literaturi su zastupljena dva mehanizma koja opisuju kretanje atoma u amorfnim strukturama
tokom dejstva spoljasnjeg napona. Prvi mehanizam je predlozio Argon (A. Argon) i podrazumeva
neelastiCan odziv nekoliko desetina atoma na spoljasnje smicajno naprezanje (slika 4.33, a)), a zona
transformacije smicanja (eng. shear transformation zone STZ) predstavlja jedinicu deformacije. Drugi
mehanizam, Ciji je autor Spepan (F. Spaepan), razmatra redistibuciju slobodne zapremine tokom
deformisanja, odnosno preskok atoma iz oblasti sa manjom slobodnom zapreminom u podruéje sa veCom

slobodnom zapreminom, stimulisan dejstvom spoljasnjeg

a T napona (slika 4.33, b). lako se ovaj model pokazao korisnim

za dobijanje deformacione mape metalnih stakala, manjkavost

@—h ovog mehanizma se ogleda u tome da pojedinacni atomski
preskoci ne mogu relaksirati lokalni smicajni napon.

—

Vazna odlika SZT-a je da on ne predstavlja trajnu
karakteristiku u strukturi, poput dislokacija u kristalima, vec¢
bL transformaciju  koji je moguce konstatovati samo
: uporedivanjem atomskih polozaja pre i nakon deformacije,
% — @ zbog Cega ga je 1 teSko detektovati. Fitovanjem
= eksperimentalnih podataka iz razlicitih studija ustanovljeno je
da se zapremina SZT-a kre¢e u opsegu 0.5-3.7 nm’, a §to
Slika 4.3.3 Jedinicna deformacija u odgovara proracunu koji je uradio Argon.

neuredenim sistemima prema modelu a)

Deformaciono ponaSanje metalnih stakala je
STZ, b) Spepana

kompleksno i moguée ga je razloziti na homogeni odziv
materijala, koji je aktuelan na visokim temperaturama i
nehomogen odziv, koja se ispoljava na niskim temperaturama i visokim naprezanjima.

Na temperaturama iznad ~0.8 T, stakla se ponaSaju se kao super-pothladene tecnosti 1 homogeno
se deformisu, pri ¢emu je deformacija njutnovska za mala naprezanja, a pri ve€im naprezanjima postaje
ne-njutnovska. Ovakvo ponasanje se opisuje pomoc¢u mikroskopskog STZ mehanizma pod pretpostavkom
da se STZ aktiviraju nezavisno jedni od drugih. Naime, toplotna energija je dovoljna za aktivaciju STZ-a
iznad bilo koje lokalizacije koja moze nastati usled lokalizovanih unutrasnjih naprezanja.

U odzivu stakala u masivnoj formi (balk) na optereéenje ili tokom rasterecenja takode se uocava
prelazno podrucje. Na primer, pri optereivanju iz neopterecenog stanja, staklo ispoljava maksimalno
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naprezanje u momentu kada dode do odstupanja od elasticnog ponasanja, a zatim ,,omekSava“ odnosno
prelazi u oblast gde dostize stacionarnu brzinu deformacije.

Balk stakla na niskim temperaturama takode se deformiSu nehomogeno. Ova nehomogenost
proizilazi iz ¢injenice da je gotovo svo plasti¢no naprezanje lokalizovano u tzv. ,,smicajnim trakama“ koje
su nanometarskih dimenzija. lako su ove trake tanke, one mogu da se, poput dislokacija, pomeraju
mehanizmom kliznih stepenica. Mada se STZ i na niskim temperaturama smatra osnovnom jedinicom
deformacije, tesko je ustanoviti na koji nacin ove jedinice medusobno interaguju i tako dovode do
lokalizacije smicanja. Ovo je posledica nestalne prirode STZ-a i odsustva dugodometnog uredenja, $to
otezava identifikaciju mikrostrukturnih promena, nastalih kao posledica pomeranja smicajnih traka.

Tako na lokalizaciju smicajnih traka prvenstveno uti¢u lokalna naprezanja i raspoloziva toplotna
energija, nju takode mogu afektirati i mnogi drugi faktori. Studija autora Suha (C.Schuh) i saradnika je
ukazala na korelaciju izmedu temperature, odnosno brzine opterecenja i smicajnog ponasanja u metalnim
staklima. Pritom je ustanovljeno da manje brzine opterecenja tokom utiskivanja dovode do vece
nazubljenosti nego vecée brzine, dok se veca nazubljenost manifestovala na vi§im temperaturama u odnosu
na nize temperature. Smanjenje nazubljenosti u oba slu¢aja ukazuje na poveéanje gustine smicajnih traka
koje nose manju plasti¢nost. lako je ovakvo deformaciono ponasanje jo§ uvek nehomogenog karaktera,
ono tezi ka homogenom podrucju u deformacionoj mapi na niskim temperaturama sa malim ili nikakvim
nazubljenjem.

Tokom nanoindentacije metalnih stakala, pri cikli¢noj upotrebi sfernog utiskiva¢a na malim
optere¢enjima, detektovano je deformaciono ojaanje na nanoskali. Ovo ojacanje protivreci
makroskopskom ponasanju metalnih stakala gde elasti¢na viskoplasticna priroda obi¢no dovodi do
omeksSavanja stakla pod optere¢enjem. Od naroCitog znacaja je Cinjenica da se cikli¢no opterecenje koje
dovodi do ojacanja javlja znatno ispod opterecenja koje je obi¢no potrebno za pokretanje smicanja. Dalje,
ako bi se indentor uklonio nakon cikli¢nog opterec¢enja, ne bi bilo vidljivih ostataka ciklusa na povr$ini
uzorka. S obzirom da do ojacanja dolazi u rezimu koji odgovara odzivu elasticnog materijala, to ukazuje
na ¢injenicu da ojacanje mora da se odvija nekim mikroskopskim mehanizmom. Kako ovaj mehanizam
trenutno nije moguce eksperimentalno detektovati na osnovu trenutno dostupne eksperimentalne opreme,
razumevanje mikroskopskih detalja deformacionog ponasanja stakala je i dalje aktuelno pitanje.

4.8. Deformaciono ojacanje

Svaka nesavrSenost u kristalu povecava unutrasnju energiju sistema na mestu gde se taj defekt
nalazi. Primera radi, na slici 4.34, atomi ispod linije dislokacije u tacki B su sabijeni, dok su atomi iznad
dislokacije B previse razmaknuti. Ako se dislokacija 4 pomeri udesno i prode blizu dislokacije B,
dislokacija 4 nailazi na oblast u kojoj atomi nisu pravilno rasporedeni. Za odrzavanje druge dislokacije
potrebna su veca naprezanja zbog vece lokalne energije, odnosno materijal je jaci.

Povecanje broja dislokacija dodatno povecava Cvrstoéu materijala jer povecanje gustine
dislokacija uzrokuje viSe mesta zaustavljanja za kretanje dislokacije. Gustina dislokacije znacajno se
povecava sa naprezanjem ili deformacijom materijala. Ovaj mehanizam povecanja CvrstoCe materijala
deformacijama poznat je pod nazivom deformaciono oc¢vrs¢avanje, ili ocvrS¢avanje na hladno.
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Slika 4.34. Raspored atoma u okolini tackastog defekta

Naime, pod dejstvom napona u zoni plasti¢nosti, odnosno pri naponu koji je ve¢i od napona
teCenja, dolazi do obrazovanja dislokacija i njihovog kretanja, kao posledica klizanja u povoljno
orijentisanim ravnima. Sa porastom klizanja, dislokacije po¢inju medusobno da interaguju, gomilaju se i
ukr$taju, Sto otezava daljnje klizanje. Zbog toga, pri naknadno uvedenom optereéenju-naprezanju,
klizanje moze da zapo¢ne u onim ravnima koje zahtevaju napon 6 > 6. To znaci da je doslo do porasta
granice elasti¢nosti 1 ja¢ine buduéi da je onemogucéeno kretanje atoma koje uslovljava klizanje.

/X
. )_:’Q
— =<
a) b)

Slika 4.35. Orijentacija zrna a) pre deformacije,
b) nakon deformacije

Sa porastom stepena deformacije polikristala menja se i oblik zrna, kao i1 orijentacija resetke u
pojedinim zrnima. Kod nedeformisanih zrna orijentacija je najces¢e slucajna (slika 4.35, a), a tokom
deformacije se menja u usmerenu (slika 4.35, b). Na taj nacin polikristal se strukturno priblizava
monokristalu, ali sa veoma velikom gustinom defekata u resetki.

Zbog porasta gustine defekata usled promene submikrostrukture, povecavaju se otpor na
deformaciju i napon tecenja. Uporedo sa naponom tecenja raste jaCina na kidanje i1 tvrdoca, dok se
plasti¢nost i zilavost smanjuju.

Navedene promene mehanic¢kih osobina tretiranog materijala (metala) uglavnom su pozeljne,
buduéi da nalaze primenu, pre svega u tehnic¢koj praksi. Medutim, deformaciono ojacanje moze imati i
negativan aspekt, npr moze dovesti do smanjenja zilavosti i plasti¢nosti §to onda onemogucava njegovu
dalju preradu mehanizmom plasti¢ne deformacije.

Naknadnim odgrevanjem metala oja¢anog na hladno moguce je eliminisati efekte prethodne
deformacije i vratiti kristalnu gradu u prvobitno stanje tako §to zagrevanje podsti¢e difuziju dislokacionih
atoma u poloZaje sa nizom energijom (slika 4.36).

U postupku obnove deformisane kristalne grade razlikuju se dve etape:
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a) oporavljanje i

b) rekristalizacija

Pokretacku silu za odvijanje procesa oporavljanja deformisane kristalne grade predstavlja
energija u metalu koja se akumulirala usled deformisanja. Proces oporavka naj¢eS¢e se deSava na
temperaturama ispod temperature rekristalizacije i u poc¢etnom stadijumu podrazumeva difuziju tackastih
defekata (vakancija i intersticijalnih atoma) nastalih prilikom deformacije. Sa porastom temperature
pocinje i preraspodela dislokacija (mehanizmom klizanja ili penjanjem) §to dovodi do pokretanja

atomskih ravni reSetke. Ukoliko se premestanje
a) dislokacija odvija tako da se obrazuje pravilna mreza,
elasticna deformacija ravni, a time i slobodna energija
metala se smanjuju. Pregrupisavanjem dislokacija u
deformisanom zrnu nastaju blokovi (subzrna) Cije se
orijentacije  reSetki neznatno razlikuju. Tokom
oporavljanja mikrostruktura deformisanog metala se ne
menja, kao ni gustina defekata. Oporavljanje se
manifestuje smanjenjem unutra$njih napona
deformisanog metala, promenom fizickih osobina (npr.
smanjenjem elektricnog otpora) dok se mehanicke
osobine ne menjaju znacajnije.

Na odredenoj temperaturi, a pod pretpostavkom
da je stepen plasticne deformacije dovoljan, zapoCinje
proces rekristalizacije. Ova temperatura je karakteristika
metala koji se tretira i zavisi od energije njegovih

Slika 4.36. Raspored dislokacija a) pre meduatomskih veza, veli¢ine prethodne deformacije i

deformacije, b) nakon deformacije same Cistoce metala. Naime, $to je prethodna deformacija

bila veca, to je 1 temperatura potrebna da izazove

rekristalizaciju niza i obrnuto. Primese otezavaju dislokaciono kretanje u metalu, pa time negativno uticu
i na rekristalizaciju.

Rekristalizacija se odvija na racun energije uskladiStene u metalu tokom deformacije, a koja se
nije potrosila tokom procesa oporavka. Sustinska razlika izmedu ova dva procesa ogleda se u tome da
tokom rekristalizacije nestaju pocetno deformisana zrna i nastaju nova, a Ciji se oblik, veli¢ina i
orijentacija reSetki razlikuju od pocetnih deformisanih zrna, dok se gustina defekata reSetke pritom
smanjuje na veli¢inu koja odgovara nedeformisanom metalu. Takode, rekristalizacija se manifestuje
znacajnom promenom mehanickih svojstava, u smislu da materijal dobija sve pocetne osobine koje je
imao pre obrade na hladno (manja jacina i tvrdoca, veca istegljivost i udarna Zilavost). Ponekad, kao
posledica ravnomernije strukture, neke osobine (npr. udarna zilavost) se mogu i povecati u odnosu na
polazne vrednosti.

b)

- ...

- ...

bt

.

U cilju povratka elasti¢nih osobina metala i legura pristupa se tzv. podrekristalizacionom Zarenju,
koje podrazumeva Zarenje na temperaturi nizoj od temperature rekristalizacije. Vrednost rekristalizacione
temperature ima veliki prakti¢an znacaj, jer ojaCanje postignuto plasticnom deformacijom ostaje zadrzano
samo ako je obraden materijal izlozen delovanju temperature nize od temperature rekristalizacije. Ako se
plasticna obrada odvija na viSim temperaturama ojacanje se ne pojavljuje jer se rekristalizacija deSava
istovremeno sa plasticnom deformacijom; odnosno ojacanje izazvano deformacijom se eliminiSe
istovremenom rekristalizacijom.

Proces rekristalizacije se moze podeliti na tri faze:
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a) pojava klica novih kristala i njihov rast,
b) porast debljine kristala rekristalisanog metala i
¢) dodatni rast nekih kristala.

Klice novih kristala nastaju na mestima sa najve¢om slobodnom energijom (na granicama
deformisanih zrna) jer je energija potrebna za njihov nastanak na ovim mestima najmanja, a uslovi za
nukleaciju najpovoljniji. Sa porastom stepena deformacije broj klica se povecava pa je krajnja struktura
rekristalisanog metala sitnozrnasta. Nastali kristali imaju isti sastav i isti tip kristalne reSetke kao i okolna
osnovna deformisana masa. Dakle, tokom rekristalizacije nema promene tipa kristalne resetke.

Najveéi uticaj na veli¢inu zrna rekristalisanog metala ima prethodni stepen prerade. Sa porastom
stepena prerade raste broj oblasti koje su pogodne za pojavu klica, Sto se manifestuje vec¢im brojem klica i
sitnijim kristalima posle rekristalizacije. Grubozrnasta rekristalizacija se izbegava tako Sto se se materijal
rekristalizaciono zari pri dovoljno niskoj temperaturi ili ako se preraduje intenzivnije nego Sto to
odgovara kriticnom stepenu deformacije. Imajuci u vidu da veli¢ina zrna nakon rekristalizacije zna¢ajno
utice na osobine metala, neophodno je uspostaviti odnos izmedu stepena deformacije, temperature
rekristalizacionog zarenja i veli¢ine zrna nakon rekristalizacije, odnosno konstruisati rekristalizacioni
dijagram.

Pod dodatnim rastom nekih kristala podrazumeva se pojava nepravilnog, odnosno
diskontinualnog rasta pojedinac¢nih kristala u strukturi koji se javlja ukoliko tokom primarne
rekristalizacije nije postignuto ravnotezno stanje i tipi¢no je prvenstveno za Ciste metale.
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5. Cvrsto¢a materijala

5.1. Uvod

Cvrstoéa (ja¢ina) materijala definiSe se kao svojstvo materijala da se odupre razaranju pod
dejstvom spoljasnje sile.

Metali spadaju u ¢vrste i duktilne materijale koji se mogu istezati ili sabijati u nove oblike bez
pucanja. Naime, za ovu klasu materijala je karakteristicno da atomi mogu klizati jedni preko drugih bez
potpunog prekida ili poremecaja metalne veze, pa se deformacija lako realizuje. Ovo je posledica
¢injenice da je energija potrebna za pomeraj dislokacija fakticki zanemarljiva jer je energija pobudivanja
elektrona u metalima vrlo mala. Svi atomi su isti i meduatomske sile deluju u svim pravcima, a vezivanje
u stanju deformisanja se ne razlikuje od pocetnog, osim §to su atomi proklizali za jedno mesto. U jonskim
kristalima, medutim, klizanje jedan sloja atoma preko drugog je otezano. Jonski kristal sastoji se od
naizmenicno poredanih pozitivnih i negativnih jona. Pomeranje jednog sloja jona za jedno mesto prekida
jonsku vezu i postavlja istoimeno naelektrisane jone jedan pored drugog, zbog cCega se kristal ovog tipa
uredenja usled dejstva odbojne elektrostaticke sile raspada. Jonski kristali su ¢vrsti jer je jonska veza
otporna na poremecaje, ali se lom javlja prilikom dostizanja odgovarajuce kriticne tacke. Keramicki
materijali su obi¢no ¢vrsti, tvrdi i krti. Kovaletno uredene keramike ponasaju se sli¢no jonskim kristalima.
Naime, kovalentna veza je jaka, usmerena i otporna na poremecaje, pa je uslov da dode do da kretanja
atoma i promene njihovog polozaja prekid svih veza izmedu dva sloja. U tom slu¢aju keramika se raspada
na delove. Budu¢i da su keramicki materijali krti, rastavljene delove moguce je ponovo sastaviti. Polimeri
su najces¢e mekani, lako se deformisSu, ali imaju tendenciju da se vrate u svoj prvobitni oblik, odnosno
elasticni su. Polimerni materijali sastoje se od velikih molekula (razli¢itih veli¢ina) medusobno
povezanihVan der Valsovim vezama, zbog ¢ega su su mekani, fleksibilni i prilicno se lako protezu. U
sluc¢aju naprezanja, molekuli mogu lako da kliznu jedni preko drugih jer je ovakvo vezivanje slabo, ali se
ono nikada ne prekida, osim ako se materijal ne izlozi isuvise velikom naponu.

Prema nacinu dejstva sile, mehanicka ispitivanja sa razaranjem uzoraka dele se na dve grupe:
- ispitivanja stati¢kim dejstvom sile i

- ispitivanja dinami¢kim dejstvom sile.

Za prvu grupu ispitivanja karakteristicno je da sila deluje ravnomerno na ispitivani uzorak,
odnosno odsustvuju udari i potresi uzorka. Dinamicko dejstvo sile podrazumeva da sila deluje
promenljivo, odnosno menjajuéi intenzitet u jedinici vremena, usled ¢ega su pri ispitivanju uzorci izlozeni
dinamickim udarima i potresima.

Prema vrsti naprezanja koja se javljaju u materijalu, razlikuju se sledece staticke metode
odredivanja ¢vrstoce: ispitivanje zatezanjem, ispitivanje pritiskanjem i ispitivanje savijanjem.

Uzorci materijala ¢ije se mehanicke karakteristike ispituju pripremaju se u vidu epruveta oblika
cilindra ili prizme. Pod uzorkom se podrazumeva odabrani komad materijala za ispitivanje, koji, kada se
obradi na odredenu meru i oblik prema standardu, predstavlja epruvetu. Oblik epruvete ima uticaj na
vrednost i svojstva otpornosti, ali se odgovaraju¢im izborom njenih dimenzija ovi uticaji mogu svesti na
dozvoljena odstupanja. Prilikom ispitivanja posebna se paznja mora obratiti na oblik, dimenzije i tacnost
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izrade ispitivanih uzoraka (epruveta), mesto i nacin njihovog uzimanja, pravac i nacin dejstva spoljne sile,
temperaturu izvodenja eksperimenta itd.

5.2. Ispitivanje ¢vrstofe materijala zatezanjem

Ispitivanje ¢vrsto¢e materijala zatezanjem je statisticki postupak koji pruza najpotpuniju sliku o
njegovim mehani¢kim svojstvima. Naime, ovu metodu moguce je izvoditi sve dok se u potpunosti ne
iscrpi sposobnost deformacije materijala, pa se na taj nacin dobijaju brojni podaci o otpornosti i
mogucénostima deformisanja. Postupak ispitivanja ¢vrstoce materijala zatezanjem izvodi se tako Sto se
epruveta u poduznom pravcu izlaze zateznim silama sve do prekida, pri ¢emu se na odgovarajuéem
uredaju prati tok promene sile. Deformacije epruvete pod uticajem zatezne sile manifestuju se u vidu
izduzenja epruvete.

PonasSanje materijala pri ovoj vrsti ispitivanja moguce je predstaviti na dva nacina. Prvi nacin
podrazumeva direktan prikaz, odnosno preko dijagrama zavisnosti izduzenja materijala od primenjene
sile (slika 5.1) i on ima veliku prakti¢nu primenu u tehnologiji materijala i tehnici. Manjkavost ovakvog
prikaza ogleda se u Cinjenici da ponaSanje materijala zavisi od dimenzija epruvete. Da bi se to izbeglo,
koristi se drugi nacin predstavljanja, odnosno primenjivana sila se svodi na prvobitni presek epruvete, a
izduzenje epruvete na mernu duzinu.

Ispitivanje materijala zatezanjem epruvete ima za cilj odredivanje svojstva otpornosti i
sposobnosti deformacije pri zatezanju.

Pod svojstvima otpornosti podrazumevaju se sledece veli¢ine (slika 5.1): granica elasti¢nosti,
(tacka E), granica proporcionalnosti (tacka P), granica tecenja (tacka T), zatezna ¢vrstoca Ry,

K

P — granica proporcionalnosti
E — granica clasti¢nosti

T — gornja granica te¢enja

T4 — donja granica tecenja

M — maksimalna ¢vrstoca

K - tacka kidanja

>

izduzenje deformacija

-

Slika 5.1. Zavisnost sile od izduzenja (levo) i napona od deformacije (desno) pri ispitivanju
zatezanjem

Sposobnost deformacije materijala prilikom zatezanja opisuje se slede¢im parametrima:
-izduZenje Al

-relativno izduZenje 4 i

151



Termicke i mehanicke osobine materijala

-suzenje-kontrakcija Z.

Napon na granici elasti¢nosti definiSe se na slede¢i nacin:
Fy

Ryo =—£
0.01 SO

(5.1)

gde je Sy — pocCetna povrsina poprecnog preseka epruvete, a F vrednost sile u tacki £ (slika 6.1).

Napon na granici proporcionalnosti Ry predstavlja maksimalnu vrednost napona pri kojoj vazi
Hooke-ov zakon i odreden je relacijom:

R, =L (5.2)

A

¢ [%] e [%] ¢ [%]

a) b) c)
Slika 5.2. Dijagrami zatezanja sa a) izrazenom i b) neizrazenom granicom tecenja

Kako je ve¢ napomenuto (poglavlje 4.3), granica teCenja moZe se smatrati prelazom od elasti¢nog
ka plasti¢cnom podru¢ju ponasanja materijala. Prema teoriji dislokacije, sile u elastiénom podruc¢ju nisu
dovoljno velike da pokrenu dislokacije koncentrisanih stranih atoma. Dislokacije mogu da savladaju
otpor, odnosno da zapo¢nu kretanje tek za onu vrednost sile koja odgovara granici teCenja Fr. Takode,
jednom zapoceto kretanje dislokacija moze se dalje nastaviti i pri manjim vrednostima sile. Naponi na
gornjoj 1 donjoj granici te¢enja definiSu se na sledeci naéin:

F F.
R, =-L R, =—1 (5.3)
eH SO L So

Granica tecenja od velikog je znacaja ne samo kod tehnic¢ki vaznih materijala (npr. ugljeni¢nih
celika i njima slicnih materijala), nego i za materijale kod kojih dijagram napon-jedini¢no izduZenje ne
pokazuje izrazeno podrucje razvlacenja (slika 5.2).

Upravo kod takvih materijala (tvrdi i krti materijali), umesto granice razvlacenja, odreduje se tzv.
konvencionalni napon tecenja R, ., odnosno napon pri kojem trajno izduZenje iznosi 0.2 % od prvobitne
duzine epruvete:
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02 (5.4)

On se moze odrediti na dva nacina. Prvi se izvodi tako $to se epruveta pod minimalnim predopterecenjem
stepenasto izlaze zateznim silama i rasterecuje do predopterecenja, uz ocitavanje trajne duzine u svakom

Rpﬂ 2 »
f/
R' pl)  fromemsaneens 7 / 4
/ /
5 / /
% J."llr j /Jlr
= / /
z.:" 4 ,-"‘ d
/ f'(
T '; >
0.01 0.2 jzduzenje [%]

Slika 5.3. Odredivanje konvencionalnog
napona tecenja R »

podrucdju.

koraku merenja.

Drugi nacin predstavlja odredivanje
konvencionalnog napona teCenja grafickim putem.
Ovaj postupak ilustrovan je na slici 5.3. Na rastojanju
od 0.2 % merne duzine povlaci se prava paralelna sa
linearnim delom krive napon-jedini¢no izduzenje, a
ordinata preseka te prave sa krivom napon-jedini¢no
izduzenje predstavlja konvencionalni napon tecenja

Rp0.2-

Sila u momentu prekida epruvete Fx ne mora
se poklapati sa maksimalnom zateznom silom F). U
tom slucaju, epruveta se ravnomerno deformise po
celoj duzini sve dok sila ne dostigne vrednost F, a od
tog trenutka nastaje kontrakcija preseka epruvete na
ograni¢enom delu merne duZzine te su sve deformacije
pri daljnem istezanju uglavnom skoncentrisane u ovom

Zatezna cvrstoca Ry, definiSe se kao napon koji proizvodi maksimalna sila zatezanja F), po

jedinici povrsine prvobitnog preseka epruvete:

plasti¢na

pocetna 4o fyrmacijal

duzina

duzina nakon loma

pocetni precnik d,

.

smanjenje

preénika precnik

nakon loma d|,

Slika 5.4. llustracija velicina pre i
nakon loma

R, =T (5.5)

0

Nakon dostizanja stanja koje odgovara tacki M
(slika 5.1), deformacija epruvete nije vise ravnomerna,
ve¢ se lokalizuje na relativno malu duzinu oko mesta
buduceg prekida.

Pod izduZenjem epruvete pozdrazumeva se
razlika izmedu merne duzine epruvete posle loma i njene
pocetne merne duzine (slika 5.4):

Al=1, -1, (5.6)

Da bi prekid nastao u srednjem, odnosno
mernom delu epruvete, potrebno je da on ima manju
povrsinu poprecnog preseka od krajeva.

Relativno izduzenje A predstavlja koli¢nik
izmedu izduZenja epruvete i njene pocetne merne duzine
izraZzen u procentima:
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A =lkl;l°-100% (5.7)

0

. Kakav ¢e biti oblik i izgled prekidne
duktilni prelom krt prelom .. ..
povrsine epruvete zavisi prvenstveno od vrste

\ materijala koji se ispituje, njegovog sastava i

strukture, ali i od postupka ispitivanja (slika 5.5).

G Izgled preloma na mestu prekida epruvete moze

posluziti za kvalitativnu ocenu materijala na osnovu
koje se moze doneti grub sud o vrsti materijala,
njegovoj plasti¢nosti i strukturi. Na primer, kod
mekih Celika je smanjenje popre¢nog preseka na
mestu prekida i oko njega veoma primetno (duktilni
prelom — konusni krajevi prekinute epruvete, slika
5.5, levo). Epruvete izradene od celika sa viSe
ugljenika, legiranih i termicki obradenih ¢elika, kao
i livenih gvozda kidaju se bez primetne kontrakcije,
a prekid je manje-vise ravan (krt prelom, slike 5.5,
desno).

Aluminijum Meki Celik  Liveno gvozde

Slika 5.5. Razliciti prekidi loma za razlicite
materijale

Kontrakcija predstavlja suzenje popre¢nog preseka ispitivanog uzorka pri zatezanju-kidanju. Do
najvece kontrakcije dolazi na mestu prekida uzorka i pokazuje njegovu sposobnost deformisanja u
bo¢nom pravcu. Kontrakcija preseka se izraunava prema relaciji:

S
Z:“S—”-IOO% (5.8)

0

gde je S, prvobitna povrsina popre¢nog preseka, S, - povrSina najmanjeg popre¢nog preseka na mestu
prekida, a Z procentualno smanjenje povrsine preseka na mestu prekida.

=
Q_/‘ q.\rl 1 S.\‘] I g
K -
= g |
2 = 3
< = I
ﬁ g M E.
‘g =] [ O — i W 4
s 1 w2 [ [ ™~
= | T S a
wn I ! [+ !
l : O
i i
S, _ o) | : Sy |
~—Poprecni presek S -—Poprecni presek S

O Suzenje preseka q—=100%

Slika 5.6. Stvarna kriva zatezanja

Kao sto je ve¢ istaknuto, ponasanje materijala pri ispitivanju zatezanjem je, umesto krivom sila-
izduzenje, podesnije prikazati dijagramom smanjenja preseka epruvete u funkciji napona, kako zbog
nezavisnosti ovakvog prikaza od dimenzija epruvete, tako i zbog fizickog tumacenja pojava u materijalu.
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Naime, u podrucju malih deformacija, sile svedene na prvobitni presek epruvete uglavnom odgovaraju
naponima u epruveti, ali pri ve¢im deformacijama suzenje preseka vise nije moguée zanemariti, pa silu
treba svesti na trenutni, najviSe deformisani poprecni presek. U tom slucaju dobija se stvarna kriva
zatezanja (slika 5.6).

Buduci da je sila F'u svakom trenutku jednaka proizvodu stvarnog napona R i trenutnog preseka

F=R-S (5.9)
za promenu sile vazi:

dF =R-dS +S-dR (5.10)

Maksimalna sila zatezanja se dobija iz uslova da je promena sile jednaka nuli:

R, -dS+S, -dR=0 (5.11)
dR R
ar =D (5.12)
dS R=Ry, SM

S=Sy

Prema tome, za tangentu krive napon-poprecni presek (ili krive napon-suZenje poprecnog
preseka) u tacki koja odgovara maksimalnoj sili zatezanja F, vazi:

R-R, =§—M(SM—S) (5.13)
M

Za S =0 dobija se R=2R,,, Sto znaci da tangenta stvarne krive napona u tacki najvece sile
seCe ordinatu za S =0 na visini jednakoj dvostrukom stvarnom naponu R =2R,, (slika 5.6, levo). U

slucaju kada je R =0 tangenta sece apscisu na rastojanju §,, od tacke koja odgovara najvecoj sili (slika
5.6, desno).

Prvi ¢lan u jednacini 5.10 uvek ima negativnu vrednost zbog kontinualnog opadanja poprecnog
preseka pruvete, dok je drugi ¢lan pozitivan usled rasta ¢vrstoce uzrokovanog deformacijom materijala.
Sve do dostizanja maksimalne sile zatezanja, u jednacini 5.11 dominantan je drugi ¢lan, pa epruveta moze
podneti vecu silu na jace deformisanom delu nego na manje deformisanom delu i deformacija se
ravnomerno §iri po celoj duzini epruvete. Nakon dostizanja maksimalne sile zatezanja F), prvi ¢lan
jednacine 5.11 pocinje da preovladuje i poprecni presek najjace deformisanog dela opada brze nego Sto
njegova nosivost usled deformisanja raste. Zbog toga se deformacija vise ne §iri ravnomerno po celoj
epruveti, ve¢ se javlja lokalno suzenje koje traje sve do prekida.

Pod modulom elasti¢nosti £ materijala podrazumeva se odnos napona i jedini¢nog izduzenja u
podrucju elasti¢nosti:

E=R

= (5.14)
&

F AN
Ako se umesto R i ¢ uvrsti — i — respektivno, i pod pretpostavkom da je Al =/, dobija se da
0

je:
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E=1 (5.15)

odnosno, proizilazi da je modul elasticnosti napon potreban da se duzina epruvete dvostruko poveca.

Kako je iz prakse poznato da je granica elasticnosti mnogih materijala znatno ispod ove vrednosti
napona, to se za definiciju modula elasti¢nosti usvaja otpornost materijala prema deformaciji. Ovaj
parametar odreduje se graficki kao tangens ugla koji zaklapa pravolinijski deo krive napon- izduzZenje
(slika 4.3) (kod materijala sa linearnom zavisno$¢u napona od jedini¢nog izduZenja) odnosno kao
tangenta krive napon- izduzZenje (kod materijala sa nelinearnim odnosom napona i izduzenja) sa apscisom
(slika 4.9).

5.1.1. Instrumenti za merenje zatezanja

Tenzometri predstavljaju instrumente za merenje zatezanja koji deformaciju u epruveti,
nastalu pri naponima u podrucju elasti¢nosti, povecavaju do granice merljivosti. Prema mehanizmu
rada dele se na mehanicke, opticke, akusti¢ne i elektricne tenzometre. Prilikom izbora odgovarajuceg
tenzometra neophodno je voditi racuna o uskladenosti mernog podrucja tenzometra s deformacijom koja
se ocekuje.

5.1.1.1. Mehaniéki tenzometri

Princip rada mehanickih tenzometara moze biti ilustrovan na primeru Martens-Kenedijevog
(Matrens-Kennedy) tenzometra (slika 5.7). On radi na principu poluge, a koristi se za merenje malih
linearnih deformacija.

Martens-Kenedijev tenzometar pri¢vrscen je odgovarajuCom oprugom na epruvetu preko dva
seCiva S; 1 S, koja su postavljena na rastojanju jednakom mernoj duzini epruvete. Sama seCiva su
medusobno spojena nosacem N. Pritom je secivo S; obrtno oko osovine O, a sa njim i kazaljka r, dok je
seCivo S, nepomicno. Istezanje epruvete uzrokuje obrtanje seciva S; oko svoje osovine, pa povecanju
merne duzine epruvete odgovara veliCini skretanja kazaljke » za n podeoka.

Slika 5.7. Sema Martens-Kenedijevog tenzometra
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5.1.1.2. Opticki tenzometri

Preimuéstvo merenja deformacija optickim tenzometrom u odnosu na mehanicke tenzometre
ogleda se u vecoj preciznosti, usled minimalnog trenja i mrtvog hoda ovog tipa uredaja. Mehanizam rada
optickog tenzometra moze se ilustrovati na Martensovom tenzometru (odnosno Martensovom ogledalu)

(slika 5.8).

On se sastoji se od nosaca sa pokretnim i nepokretnim nozevima. Pokretni noz ima oblik prizme i
na njega je pri¢vrs¢eno Martensovo ogledalo. Uloga ogledala kod ovog instrumenta analogna je ulozi
kazaljke kod Martens-Kenedijevog tenzometra. Pri pojavi deformacija u epruveti Martensovo ogledalo
menja svoj poloZaj. Izduzenje epruvete odreduje se na osnovu pomeranja svetlosnog traga na lenjiru, na

koji svetlosni zrak iz izvora S pada nakon refleksije na ogledalu.

Izduzenju epruvete A/, koje se moze izraziti preko dijagonale popre¢nog preseka prizme r (slika

5.8):
Al =rsin
odgovara pomeranje svetlosnog traga a za iznos:
a=A4-1g2a
gde je 4 rastojanje od Martensovog ogledala do lenjira.
Kombinovanjem jednacina 5.16 1 5.17, za izduZenje epruvete se dobija:

Ao TSine
A-1g2a

Bududi da je ugao o mali, moZe se uvesti aproksimacija tga =sina = &, pa je kona¢no:

1

I — |

._In

a3
S

—
=
/|

P ——
I
=
—
i
Q
-

=\
\
N

Slika 5.8. Sema Martensovog ogledala

(5.16)

(5.17)

(5.18)

(5.19)
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5.1.1.3. Akusti¢ni tenzometri

Rad akusti¢nih tenzometara zasniva se na promeni frekvencije Zice koja je izlozena opterecenju u
funkciji njenog naprezanja. Odredivanje deformacije £ vr$i se na osnovu merenja sopstvene frekvencije
zice fpre i posle izlaganja odgovaraju¢em opterecenju o

1 |o
f—a ; (5.20)

gde je / duzina Zice, a p gustina materijala od kojeg je napravljena Zica.

Opterecenje kojem se Zica izlaze je:
o=4pf? (5.21)
paje:
Ao =0, -0, :41210(]’22 —flz) (5.22)

Za promenu duzine zice Al se, na osnovu Hooke-ovog zakona, dobija:

3 2 r2
ar=bo plf = 17) (5.23)
E E
a deformaciju zice &
2 2 2
o= Ao _ 4l p(fz -/ ) (5.24)
E E

5.1.1.4. Elektric¢ni tenzometri

Od elektri¢nih tenzometara najcesce se koriste elektri¢ne
merne trake (slika 5.9). Pod njima se podrazumevaju instrumenti
konstruisani tako da se svaka deformacija tijela na kojem su
postavljene manifestuje proporcionalnom promenom elektricne
karakteristike trake.

Merne trake rade na principu merenja izduZzenja epruvete Slika 5.9. Folijska merna traka

preko promene elektricnog otpora zice R prilepljene uz tu epruvetu.
Naime, sa promenom duzine epruvete / menja se i poprecni presek Zice d, a time i njen elektri¢ni otpor
prema relaciji:

p/
= (5.25)
Ccd?

gde je p specificni otpor materijala, a C konstanta.
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U opstem slucaju, pod dejstvom odgovarajuce sile £ veli€ine /, d i R mogu pretrpeti promenu, pa
se jednacina 5.25 treba diferencirati:

2 —_— . . . .
ar-Cd (ldp+ pdl)-2C-d-p-1-dd (5.26)

(ca*f
Ako se jednacina 6.26 podeli sa jednacinom 6.25, dobija se:

dR/R _, ., dd/d _dplp
dl/l di/l dlll

(5.27)

Clan sa leve strane jednadine 5.27 predstavlja relativnu promenu elektri¢nog otpora provodnika
sa njegovim relativnim izduZenjem i naziva se faktorom trake K. Prvi razlomak na desnoj strani jednacine
5.27 predstavlja Poasonov koeficijent x . Drugi razlomak oznacava odnos relativne promene specifi¢nog
otpora sa relativnim izduzenjem, odnosno opisuje pojavu piezoelektricnog efekta u materijalu. Ako se
ovaj ¢lan obelezi sa m, jednacina 5.27 dobija oblik:

« _dRIR _dRIR

=—= =14+2u+m 5.28
dil e a 529
odakle se kona¢no dobija jednacina na osnovu koje se racuna izduZenje materijala:
1 AR
E=—— (5.29)
K R

5.3. Ispitivanje ¢vrstoce materijala pritiskanjem

Ispitivanje ¢vrstoce materijala pritiskivanjem izvodi se izlaganjem epruvete aksijalnim silama ¢iji
je smer suprotan smeru zatezanja, pa se deformacija manifestuje u vidu smanjenja visine uzorka. Pri ovoj
vrsti ispitivanja u uzorku se obrazuje ravnomerno jednoosno naponsko polje sa normalnim naponima u
ravnima normalnim na poduznu osu uzorka i smi¢ué¢im naponima u svim drugim ravnima.

Deformacije epruvete pod dejstvom pritisne sile ispoljavaju se u vidu skracéenja (razlike izmedu
prvobitne i duzine epruvete u trenutku loma) i rasirenja (razlike izmedu povrSine poprecnog preseka
epruvete u trenutku loma i prvobitne povrSine). Ispitivanje se prekida kada se postigne visina epruvete:

-Ly/3 — za vruce stanje epruvete,
-Ly/2 — za hladno stanje epruvete.

Kao i kod ispitivanja zatezanjem, ponasanje materijala pri ispitivanju pritiskanjem predstavlja se
dijagramom zavisnosti skracenja epruvete A/ od pritisne sile Fp (slika 5.10, a)), odnosno napona Rp u
funkciji deformacije (slika 5.10, b)). Ispitivanje materijala pritiskanjem ima za cilj odredivanje svojstava
otpornosti i sposobnosti deformacije pri zatezanju.

Pod svojstvima otpornosti podrazumevaju se sledeée veliCine:

-P — granica proporcionalnosti,
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-E — granica elasti¢nosti.
-T — granica gnjecenja,
-M — maksimalna sila

- R, pritisna ¢vrstoca

A
F[N]
\ A
R [MPa]
T M(K)
E ........................
P
-« |
Af [mm] Al [mm] T
P E
rt P
M
F [N] >
Y £ [%]

Slika 5.10. a) Dijagram sila-skracenje, b) dijagram napon-skracenje

Odnos pritisne sile u trenutku loma F} 1 prvobitne povrSine poprecnog preseka epruvete S
predstavlja pritisnu ¢vrstocu R ), :

F
R, = % (5.30)
0

Kod plasticnih materijala, budu¢i da ne dolazi do loma epruvete, otpornost prema pritisku se
definiSe kao granica gnjecenja — R..

Granica gnjecenja je nominalni napon u popre¢nom preseku epruvete kada dolazi do znacajne
deformacije epruvete i bez povecanja vrednosti sile pritiska:
F Pe

R _ =— 5.31
pe So ( )

Napon gnjecenja analogan je naponu tecenja kod ispitivanja zatezanjem i oznaCava prelaz iz
podrucja pretezno elasti¢nih deformacija u podrucje plasticnih deformacija. Ako se po dostizanju napona
gnjecenja nastavi sa pritiskivanjem, deformacije epruvete postaju izrazene, a kao posledica tangencijalnih
napona koji nastaju pri prosirivanju epruvete javljaju se radijalne pukotine po njenom obimu. Medutim,
ove pukotine ne izazivaju smanjenje sile, pa se njihova pojava ne moze tretirati kao znak da je dostignuta
pritisna ¢vrsto¢a materijala.

Kod manje plasti¢énih materijala, umesto radijalnih pukotina dolazi do razdvajanja epruvete na par
delova kao posledica smic¢uc¢ih napona. Sila u trenutku razdvajanja svedena na prvobitni poprecni presek
epruvete predstavlja pritisnu ¢vrstocu ovih materijala.
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Kod materijala, kod kojih nije jasno izrazena granica gnjecCenja, otpornost prema pritisku se
definiSe kao konvencionalna ili tehnicka granica gnjecenja — Ry .

(5.32)

Materijali koji nemaju izrazen napon gnje¢enja odlikuju

\ \ S se zonom ometanih deformacija kao posledicom ometanog
\\ \\ Sirenja na ¢eonim povrSinama epruvete usled trenja na pritisnim

plo¢ama masine. Plasti¢na deformacija je zbog toga ogranicena

na delove epruvete izvan ove zone, a sama epruveta ima oblik
/// ! bureta (slika 5.11).

Naponi koji stvarno deluju u epruveti (slika 5.12, kriva

Slika 5.11. Zona ometane 1) manji su od napona dobijenih svodenjem pritisne sile na
deformacije (Srafirana oblast) prvobitnu povrsinu popre¢nog preseka (slika 5.12, kriva 2). Da

bi se dobila realna slika o ponasanju materijala pri pritiskivanju,

potrebno je pritisnu silu svoditi na trenutnu povr§inu popre¢nog

preseka. Vrednosti stvarnih napona zavise od odnosa visine i pre¢nika epruvete. Sto je je ovaj odnos
manji, trenje na ceonim povrSinama je vece, a time je veca i zona ometanih deformacija. Ravnomernija

raspodela napona pri pritiskivanju se moze posti¢i ako se
Ceone povrsine epruvete i pritisne plo¢e obrade koni¢no,
medutim, pritom treba voditi raCuna da ugao nagiba
¢eonih povrsina bude $to manji jer je zbog nejednake
visine epruvete stepen deformacije veci u jezgru nego u
ivicnim vlaknima.

Ispitivanje materijala pritiskivanjem najcesce se
vrsi na epruvetama oblika valjka, pre¢nika izmedu 10 i 30
mm. Za razliku od ispitivanja zatezanjem, u ovom slucaju
cela visina epruvete sluzi kao merna duzina. Za precizna
merenja deformacija koriste se epruvete Cija je visina 2.5-3
puta veca od precnika. U ovom slucaju merna duzina je
visina epruvete umanjena za polovinu precnika jer se time
eliminiSe uticaj trenja na ¢eonim povrSinama. Pritisne
ploce treba da su ravne (ukoliko se ne zahteva koni¢ni
oblik), ispolirane i vece tvrdoée od tvrdo¢e samog uzorka.

Napon u daN/mm’
('S
(=)
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2/ !

40P
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Skracenje u %

Slika 5.12. Stvarna (1) i procenjena (2)
kriva pritiskanja

Sposobnost deformacije epruvete prilikom pritiskanja opisuje se slede¢im veliCinama:

-trenutno skracenje
-jedini¢no skracenje

-lomno skracenje

-jedini¢no lomno skracenje i

-lomno prosirenje

Trenutno skracenje predstavlja razliku izmedu trenutne i pocetne merne visine epruvete:

AL=L,—L,

(5.33)
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Jedini¢no skraéenje oznacava trenutno skracenje svedeno na vrednost pocetne visine epruvete:

_&_LO_Lt

=
LO LO

(5.34)

Pod lomnim skracenjem podrazumeva se nepovratno ili trajno skracenje visine epruvete.
Izracunava se kao razlika pocetne i krajnje merne visine epruvete:

AL, =L,-L (5.35)

u

Jedini¢no lomno skracenje predstavlja lomno skra¢enje svedeno na vrednost pofetne merne
visine epruvete izrazeno u procentima:
AL
6=—="-100% (5.36)
Ly

Po analogiji, lomno prosirenje se definiSe kao nepovratno ili trajno proSirenje epruvete, odnosno
kao razlika krajnje i poCetne povrSine popre¢nog preseka epruvete:

AS, =8, -8, (5.37)

5.4. Ispitivanje ¢vrstofe materijala savijanjem

Ispitivanje Cvrstoée materijala savijanjem je postupak odredivanja mehanickih osobina
prvenstveno krtih materijala, s obzirom da se, po pravilu, lom kod Zilavih materijala pri ovoj vrsti
ispitivanja ne javlja.

Za ispitivanje ponasanja materijala prilikom savijanja uglavnom se primenjuju dva slucaja:
1) greda na dva oslonca opterecena jednom silom na sredini i

2) greda opterecena sa dve jednake sile simetri¢no postavljene.

U slucaju 1 (slika 5.13), sile oslonaca su jednake i iznose F/2. One obrazuju spreg sa momentom
¢ija povrSina ima oblik trougla.

Slika 5.13. Greda na dva oslonca opterecena silom na sredini
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Najveci moment savijanja nastaje u sredini grede i iznosi:

_ AL (5.38)
S max 4 :
U bilo kom drugom preseku grede moment savijanja je srazmeran njegovom odstojanju x od
oslonca:
F.
M, = 7’“ (5.39)

Prema tome, savojni napon O ima najvecu vrednost u sredini grede:

Fl,
Gs = -
‘max 4 ! 1 J

(5.40)

gde je W aksijalni otporni moment za kruzni poprecni presek.
Otporni moment je karakteristika poprecnog preseka i za epruvetu kruznog popre¢nog preseka
iznosi:
_ D’
32 (5.41)

/4

Najveci ugib se javlja na sredini grede i iznosi:

1 FI

TN,

(5.42)

gde je £ modul elasti¢nosti, a / moment inercije.
Odnos ugiba i rastojanja oslonaca predstavlja meru savitljivosti materijala ¢ = f'/1_-100%.

Savojna Cvrstoca je svojstvo otpornosti koja se odreduje pri ispitivanju savijanjem prema izrazu:

_ Msmax

W (5.43)
Faktor savijanja K koristi se kao dodatni pokazatelj svojstva otpornosti i predstavlja odnos

savojne ¢vrsto¢e prema zateznoj ¢vrstoci:

K — RSM
N RM

(5.44)

Ako je greda simetricno optere¢ena sa dve jednake sile (slika 5.14), sile u osloncima su po
intenzitetu jednake spoljasnjim silama, a momentna povrSina ima oblik trapeza.

U svim presecima izmedu napadnih tacaka sila, moment savijanja ima maksimalnu vrednost koja
iznosi:

M. =Fm (5.45)

Smax

pa je i napon u tim presecima maksimalan:
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_Fm
max W

o

S

(5.46)

U presecima izmedu napadnih tacaka sila i oslonaca, vrednost momenta savijanja zavisi od
rastojanja tog preseka od oslonca:

M, =Fx (5.47)
pa odgovarajuéi napon iznosi:
Fx
o, =— (5.48)
w

M, max.

Slika 5.14. Greda na dva oslonca opterecena simetricno sa dvema silama

U podru¢ju izmedu napadnih tacaka sila, pod dejstvom napona, neutralna osa se savija po

obliku kruznog luka, pa se najveci ugib javlja na sredini izmedu napadnih tacaka sila:

Fm

St (317 —4m?) (5.49)

f =
U podrucju elasti¢nih deformacija, za gredu optere¢enu jednom silom na sredini (slika 5.13), vazi
jednacina:
FI?

(o = 5.50
T (550

gde je [ ugao nagiba krajeva grede.
U tom slucaju, za najveci ugib u sredini grede se prema 5.42. dobija:

Z .
f=ls 3th (5.51)

To znadi da se merenjem ugla nagiba krajeva epruvete [ moze direktno odrediti najve¢i ugib, a

time 1 mera savitljivosti materijala.
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Ugao [ se odreduje na osnovu pomeranja svetlosnog traga na zastoru, a pomoc¢u aparature

prikazane na slici 5.15.

Ogledalo |
o I
F/2

Zastor

Slika 5.15. Shema aparature za merenje ugla nagiba krajeva epruvete

Prema geometriji na slici 5.15, sledi da je:

ta 23 :% (5.52)

gde a odgovara pomeranju svetlosnog traga na zaklonu, a 4 rastojanju ogledala od zaklona.

Eksperimentalno izvodenje postupka savijanja vrsi se na epruvetama kruznog ili pravougaonog
oblika, koje se postavljaju na obrtne oslonce u obliku valjaka i opterecuju jednom ili dvema silama. U

toku ispitivanja se mora voditi raCuna o brzini prirastaja
prekora¢iti 30 N/mm” sekundi. Sa porastom optereéenja
(vrednosti sile savijanja) dolazi do sve veceg savijanja
epruvete. Ispitivanje se zavrSava lomom epruvete kod
krtih materijala ili nakon dostizanja maksimalnog ugla
savijanja kod izrazito deformabilnih materijala.

Rezultati  ispitivanja  ¢vrstoe  savijanjem
prikazuju se u formi zavisnost momenta savijanja od
ugiba (slika 5.16). Krti materijali se lome pri relativno
malom uglu savijanja pa su kod njih vrednosti trajnog
ugiba male (slika 5.16, kriva 1). Kod zilavih materijala
moment savijanja posle dostizanja maksimalne vrednosti
ponovo pada pri cemu se trajni ugib jako povecéava, Sto je
jasno vidi na slici (slika 5.16, kriva 2). Zilavi materijali se
savijaju obicno bez loma.

sile savijanja i o prirastaju napona koji ne sme

Moment savijanja
(g

Ugib
Slika 5.16. Zavisnost momenta savijanja

od ugiba kod (1) krtih odnosno (2) zilavih
materijala
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6. Tvrdoca materijala

6.1. Uvod

Tvrdo¢a materijala jedan je od najvaznijih parametara kojim se utvrduju njegova mehanicka
svojstva. Tvrdoca se definiSe kao otpor koji povrSina materijala pruza pri prodiranju nekog drugog
materijala. Ova otpornost odredena je tezinom smicanja jednog dela materijala u odnosu na drugi.
Smicanje je lokalizovano na linijama dislokacija i na pregibima duz ovih linija. Posmatrano na atomskom
nivou, da bi do§lo do medusobnog smicanja atoma neophodno je da dode do rearanzmana hemijske veze
duz ravni smicanja. Ako je veza izmedu atoma lokalizovana, svaka pojedinac¢na veza mora biti prekinuta i
potom ponovo uspostavljena tokom smicanja. Ako veza nije lokalnog karaktera (kao $to je slucaj u
metalima 1 jonskim kristalima), smicanje ¢e ipak poremetiti hemijsku vezu, stvaraju¢i otpor na smicanje.
Poremecaj moze podrazumevati promenu lokalne atomske gustine ili postavljanje jona istog znaka jednih
uz druge zbog cega se uspostavlja lokalna elektrostaticka odbojnost.

Dakle, da bi se razumela tvrdo¢a kao mehanicki parametar, neophodno je poznavati ne samo
strukturu materijala koji se ispituje, ve¢ 1 prirodu vezivanja njegovih konstitutivnih jedinica.

6.2. Metode ispitivanja tvrdoce materijala

Merenje tvrdoce materijala je postupak koji se primenjuje prilicno dugo, budu¢i da su prva
merenja realizovana jo$ u 17 veku (1637. godine), kada je Barba (A. Barba) procenio tvrdocu celika
pomocu turpije. Zatim je 1722 Rejmur (R. A. Réaumur) razvio metodu "grebanja" povrSine minerala
pomocu cCelika. 1812. godine, nemacki mineralogy Fridrih Mos ( Friedrich Mohs) napravio je prvu skalu
tvrdo¢e zasnovanu na brazdanju. Nju ¢ini niz od deset minerala poredanih po tvrdo¢i, na nacin da mineral
iz viSeg razreda moze zagrebati onaj u nizem razredu. Najveca vrednost tvrdo¢e pridruzZena je dijamantu i
iznosi 10, a najmanja talku-1. U tabeli 6.1 prikazani su minerali iz Mosove skale poredani od najmekseg
ka najtvrdem.

Treba napomenuti da Mosova skala tvrdoc¢e nije proporcionalna. Naime, tvrdo¢a korunda dva
puta je veca od tvrdoce topaza, a dijamant je gotovo cetiri puta tvrdi od korunda, dok se na Mosovoj skali
oni razlikuju samo za jedno mesto.

Razvojem tehnika ispitivanja nastali su razli¢iti postupci merenja tvrdoce, ali je samo nekoliko od
njih naslo Siru primenu u svakodnevnoj praksi. Zahvaljuju¢i Hajnrihu Herzu (Heinrich Hertz), koji je
1881 godine modelovao linearni elasti¢ni kontakt utiksivaca sa materijalom, merenja tvrdo¢e unapredena
su u indentacione metode:

-1900 godine: Brinel (J. Brinell) razvio je metodu ispitivanja tvrdo¢e pomocu sfernog utiskivaca.

-1920 godine: Rokvel (S. Rockwell) osmislio je metodu odredivanja tvrdoée sa
predoptere¢enjem.
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-1925 godine razvijena je Vikersova metoda odredivanja mikrotvrdoce od strane Smita i Sandala

(R. Smith i G. Sandland)

-1939 godine: Knup, Peters I Emerson (F. Knoop, C. G. Peters i W. B. E. Emerson) razvili su tzv.

Knupov model ispitivanja tvrdoce.

O svim gore pomenutim metodama bic¢e dato vise detalja u narednom poglavlju.

Tabela 6.1. Mosova skala tvrdoce

Mineral

Talk

Mosova tvrdoca

Gips

Kalcit

Fluorit

Apatit

Feldspat

Kvarc

Topaz

Korund

Dijamant

Kako je ve¢ reCeno, veéina aktuelnih metoda
odredivanja tvrdo¢e materijala bazira se na merenju
veliC¢ine otiska ili dubine prodiranja utiskivaca
(indentora). Utiskivac za ispitivanje tvrdoce treba da je
izraden od narocito tvrdog materijala, definisanog oblika
1 veli¢ine, a utiskivanje izvrSeno pod dejstvom odredene
sile u ta¢no propisanim uslovima, kako bi se rezultati
dobijeni razli¢itim metodama mogli uporedivati. U
eksperimentima se najce$ce koriste indentori iz grupe
piramidalnih utiskivaca (Berkovich-ev trostrani i
Vickers-ov Cetverostrani utiskiva¢) ili utiskivada sa
sfernom povrsinom (sferni i konusni indentor).

Sferni utiskiva¢ nalazi svoju primenu u
ispitivanju mehani¢kih svojstava krtih materijala buducéi
da su kontaktna naprezanja kod ovog indentora
inicijalno mala i indukuju samo elasticnu deformaciju,
koja tek naknadno prelazi u plasti¢nu.

U  postupku analize elasticno-plasti¢nih
karakteristika duktilnih materijala koristi se oStar
konusni utiskiva¢. S obzirom da ne indukuje nikakvu
vrstu anizotropije osim ve¢ postojece u strukturi samog
uzorka, vrlo je pogodan za utiskivanje kristalnih
materijala, Ukoliko se Zeli postic¢i ve¢i nivo naprezanja u
ispitivanom materijalu, $to je slucaj kod tankih filmova,
za ispitivanje mehanickih karakteristika upotrebljava se
piramidalni utiskivac.

Prema nacinu delovanja sile, postupci ispitivanja tvrdoce se dele u dve grupe:

1.
2.

staticke metode-kod kojih se sila postepeno povecava tokom ispitivanja i

dinamicke metode-kod kojih je dejstvo sile trenutno

S obzirom na vrednost primenjene sile utiskivanja, tvrdo¢a se moze sistematizovati na makro-,
mikro-i nanotvrdo¢u. Makrotvrdoca se ispituje statickim i dinami¢kim metodama. Staticke metode imaju
prednost jer se lakSe ponavljaju, dok se dinamicke metode izvode ru¢no uz pomo¢ jednostavnijih uredaja.

Merenje makrotvrdo¢e se primenjuje za kontrolu kvaliteta materijala i predstavlja ispitivanje
tokom kojeg je sila optere¢ivanja F' > 49.03 N. Mikrotvrdoc¢a je tvrdoc¢a odredena pod delovanjem manjih
sila utiskivanja (F < 1.96 N). Otisci nastali pri ovim uslovima najc¢esc¢e su vrlo mali i moraju se meriti
mikroskopom. Merenjem mikrotvrdo¢e moguce je odrediti tvrdoéu pojedinih kristalnih zrna u
mikrostrukturi materijala, odnosno tvrdo¢u razli¢itih mikrostrukturnih konstituenata. Nanotvrdoca se
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koristi kod ispitivanja tvrdo¢e razli¢itih faza, uklju¢aka u mikrostrukturi kao i vrlo tankih prevlaka i
filmova, takode uz pomo¢ mikroskopa. Nanoindentori rade na principu kontinualnog merenja
primenjenog optereéenja, dubine i vremena prodiranja utiksivaca u uzorak. Nanotest omogucava merenje
tvrdoce sa penetracijom jako malih sila (F~1nN) pomoc¢u specijalnih uredaja.

Za merenje tvrdoCe materijala koji imaju malu ili nikakvu moguénost trajne deformacije (
polimeri, guma...) razvijen je niz mernih postupaka kod kojih se deformacija materijala meri u trenutku
dejstva sile.

6.3. Staticke metode ispitivanja tvrdoce

Prema nacinu odredivanja tvrdoce, staticke metode ispitivanje tvrdoce dele se u dve grupe:
1. postupke kod kojih je tvrdo¢a definisana odnosom sile i povrSine dobijenog otiska i

2. postupke kod kojih se tvrdo¢a odreduje na osnovu trajne dubine otiska.

U prvu grupu metoda spadaju odredivanje tvrdoée po Mejeru (Meyer), Brinelu (Brinell) i
Vikersu (Vickers), a u drugu tvrdoéa po Rokvelu (Rockwell).

6.3.1. Brinelova metoda za ispitivanje tvrdoce

Brinelova metoda se naj¢esc¢e primenjuje u postupku odredivanja tvrdoce meksih materijala. Za
utiskiva¢ koristi ¢eliénu kuglicu pre¢nika D (D=2.5, 5 ili 10 mm) i odgovarajuce tvrdocée, koja je
prethodno mehanicki obradena tj. polirana. Tvrdoca po Brinelu definisana je slede¢om jednacinom:

F 2F

s w\D-D*—d” | e

gde je F vrednost sile primenjene na ¢elicnu kuglicu prilikom utiskivanja, S je povrSina otiska, dok su D i
I_T_I d precnici Celicne kuglice i kruga otiska, respektivno
(slika 6.1).

HB

i Izbor veli¢ina F' 1 D zavisi primarno od vrste
i N .
: ispitivanog materijala.
1

Ao [RT—— P . Tokom postupka odredivanja tvrdoce, podloga
| na kojoj se nalazi uzorak mora biti stabilna i ravna, a

(P? - povrsina uzorka glatka kako bi se sa lako¢om merio

/ : AT, pre¢nik otiska. Tokom merenja vrednost sile se
Z AL il postepeno poveéava tako da se za odgovarajuéi
d vremenski interval dostize njena maksimalna vrednost.

Slika 6.1. Merenje tvrdoce utiskivanjem Vreme utiskivanja zavisi od tvrdoée ispitivanog

celicne kuglice materijala uzorka i ono za tvrde materijale iznosi 10 -
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15 s, za srednje tvrde do 30 s, a za meke materijale do 120 s. Kako bi se izbegli efekti stvrdnjavanja u
okolini otiska, moraju biti zadovoljeni sledeci uslovi:

-debljina uzorka mora biti osam puta vec¢a od dubine otiska,

-medusobno rastojanje izmedu centara nacinjenih otisaka mora biti najmanje 4 d (za meke
materijale uslov je 6 d),

-rastojanje centra otiska od ivice materijala treba da je barem 2.5 d (kod mekih materijala 3 d).

Oblik otiska utiskivaca zavisi od strukture ispitivanog materijala. Ako je materijal homogen i
saCinjen od mnostva sitnih kristala, otisak ima pravilan kruzni oblik jer se razli¢iti otpori deformisanja
izjednacavaju nepravilnim polozajem kristala. Ukoliko je materijal krupnozrnast, konture otiska nece biti
dovoljno ostre, pa ¢e i tacnost ocitavanja biti ograni¢ena. Otisak je nepravilnog oblika i ako povrSina
uzorka nije ravna, pa se pri merenju tvrdoc¢e po Brinelu uzima srednja vrednost prec¢nika otiska iz merenja
precnika u dva medusobno normalna pravca.

Oznaka tvrdoc¢e po Brinelu HB, sem brojne vrednosti, sadrzi i podatak o preéniku kuglice, sili
utiskivanja i vremenu utiskivanja.

Odredivanje tvrdo¢e materijala po Brinelu istovremeno omogucéava i odredivanje njegove zatezne
¢vrstoce, s obzirom na vezu:

R, =k-HB (6.2)
gde je k koeficijent koji zavisi od vrste materijala.

Tvrdo¢a po Brinelu pokazuje izvestan rast sa porastom vrednosti primenjene sile pri utiskivanju,
osim kod materijala koji su meksi i kod kojih se za vece vrednosti primenjene sile uocava odreden pad
tvrdoce. Stoga, da bi se pouzdano odredila tvrdoc¢a ispitivanog materijala, potrebno je izvrSiti merenja za
barem dve razliite vrednosti primenjene sile kao i upotrebom utiskivaca razlic¢itih dimenzija, te je tada:

2F 2F,

7le(1)1 —D} —d} ): ﬁDz(Dz —\D? —dj)

Uzimajuéi u obzir geometriju predstavljenu na slici 6.1, odakle se vidi da je

o d/2

sin—=——-—>d = DSiﬂ% i primenom algebarskih transformacija za tvrdo¢u po Brinell — u dobija

2 DJ/2

se konacan izraz:

HB =

(6.3)

2F, 2F.
HB = L = 2 (6.4)

2 1-cos 2t D 1—cos 22 D;
2 2

Da bi se se mogli uporedivati rezultati dobijeni za razliCite vrednosti sile utiskivanja ili razlicite

pre¢nike utiskivaCa, potrebno je da otisci budu geometrijski sli¢ni, odnosno da vazi
F_Fo_

O, =@, —5 =— =const.
D 1 D 2
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Konkretno, pri odredivanju tvrdo¢e po Brinelu, uslov za moguénost poredenja rezultata je konstantan
odnos F/D’. Poito je u praksi nemoguée uvek odrzati isti ugao ¢, to se toleride izvesno odstupanje od

0.2-0.6 za odnos d/D.

U poredenju sa ostalim metodama ispitivanja tvrdoce, Brinelova kuglica ostavlja najdublji i
najvedi otisak, zbog Cega narusava estetski izgled povrSine, ali se postizu tacniji rezultati kod materijala
visSefazne 1 mikrostrukture anizotropnih svojstava. Nedostatak Brinelove metode se ogleda u
nemoguénosti merenja velikih tvrdoca, tvrdo¢a tankih prevlaka kao i u zavisnosti tvrdoce od optereéenja.

6.3.2. Mejerova metoda za ispitivanje tvrdoce

Mejerova metoda za odredivanje tvrdoce koristi isti utiskivac kao i Brinelova metoda. Definicija
tvrdoc¢e u ovom slucaju data je jednacinom:

_F _AF

S md’
gde F i d imaju isti smisao kao na slici 6.1, a S predstavlja povrsinu projekcije otiska na ravan odredenu
nedeformisanom povrsinom uzorka (projekcija je krug precnika d).

HM

(6.5)

Izmedu Brinelove i Mejerove tvrdoce postoji jednostavna veza, ukoliko se uvede bezdimenzioni

parametar n = d/ D:

v 2i-y1=7)

HB n’

(6.6)

Svi uslovi navedeni kod Brinelove metode odredivanja tvrdo¢e moraju biti ispoStovani i pri
realizaciji Mejerove metode, a takode je i proces merenja identi¢an.

6.3.3. Vikersova metoda za ispitivanje tvrdoce

Ova metoda kao utiskiva¢ koristi piramidu sa kvadratnom osnovom i uglom izmedu naspramnih
strana od 136° (slika 6.2). Vrednost ugla od 136° ciljano je izabrana da bi bio ispunjen uslov o
geometrijskoj slicnosti otisaka. Naime, pri ovoj vrednosti ugla, strane piramide dodiruju kuglicu pre¢nika
D u tackama cije rastojanje iznosi d=0.375 D, Sto odgovara srednjoj vrednosti dozvoljenih prec¢nika
otiska po Brinelovoj metodi.

Povrsinu otiska .S mogucée je izraCunati iz srednjih duzina dijagonala d prema obrascu:

2
S = d—o 6.7)
2cos22
Relacija kojom je definisana tvrdo¢a po Vikersu je oblika:
F  2Fcos22 F
Hy == ==T59022 (1854~ 6.8)
S d d
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U praksi, izraCunavanje tvrdoc¢e se svodi na ocCitavanje odgovarajuc¢e vrednosti u tablicama za
aritmeticku sredina obeju dijagonala otiska.

Kao i kod prethodne dve metode, da bi merenje bilo uspeSno realizovano moraju biti ispunjeni
odgovarajuéi uslovi. Najpre, sve Cetiri strane piramidnog utiskiva¢a moraju se se¢i u jednoj tacki. Takode,
povrsina ispitivanog uzorka mora biti ravna i glatka da bi se dijagonale otiska mogle izmeriti. Da bi se
izbegao uticaj ocvr§c¢avanja u okolini otiska usled deformacije na hladno, potrebno je da debljina uzoraka
iznosi najmanje 1.2 d (1.5 d kod mekih materijala), gde je d dijagonala otiska. Rastojanje centra otiska od
ivice materijala ili od centra drugog otiska treba da je najmanje 2.5 d. Izbor sile utiskivanja zavisi od vrste
materijala, a vreme trajanja utiskivanja od njegove tvrdoce, pa kod tvrdih materijala iznosi 10-15 s, a kod
mekih 30 s.

piramidalni indentor
sa kvadratnom bazom

uzorak otisak

a) Vickers-ova indentacija b) merenje dijagonala otiska

Slika 6.2. Merenje tvrdoce Vikersovom metodom

Vikersova oznaka tvrdo¢e HV, pored brojne vrednosti, sadrzi i podatak o sili utiskivanja i
vremenu utiskivanja.

Ova metoda je zbog tupog ugla izmedu strana utiskivaca pogodna za ispitivanje tvrdoce
prvenstveno tankih slojeva materijala ili pojedinac¢nih delova mikrostrukture, odnosno mikrotvrdocée (F<1
N).Medutim, u mikropodrucju, za razliku od makropodrucja, treba voditi racuna o zavisnosti tvrdoce od
sile opterecenja, ali i od pripreme povrSine uzorka, trenja izmedu utiskivaca i materijala, elasticnih
osobina materijala, itd.

6.3.4. Rokvelova metoda za ispitivanje tvrdoce

Za razliku od svih prethodno opisanih statickih metoda, Rokvelova metoda za merenje tvrdoce
zasniva se na merenju dubine otiska umesto njegove povrsine. U slucaju ispitivanja tvrdih materijala, ova
metoda za utiskivac koristi dijamantski konus sa zaobljenjem na vrhu i uglom konusa od 120°. Za analizu
meksih materijala, za indentor se uzima celi¢na kuglica.
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Tvrdoca se odreduje na osnovu trajne dubine otiska i oznacava se se sa HRC ako je utiskivac
konus, odnosno sa HRB ukoliko je utiskiva¢ kuglica. Za ovu metodu je karakteristicno da se materijal
najpre izloZi predoptere¢enju usled dejstva sile Fy (oko 100 mN) §to odgovara dubini prodora indentora
h;, a nakon uspostavljanja ravnoteze optereti se glavnom silom F; pod kojom utiskiva¢ prodire u
ispitivani materijal na dubinu /4, (slika 6.3).

Slika 6.3. Merenje tvrdoce Rokvelovom metodom

Po zavrsetku teCenja materijala uklanja se samo glavna sila, a kazaljka komparatera-instrumenta
za merenje dubine otiska se vraca za iznos koji odgovara elasticnom oporavku ispitivanog uzorka. Dubina
otiska /; izmerena u ovom trenutku odgovara trajnoj dubini otiska u materijalu i uzima se kao mera
njegove tvrdo¢e. Kako je dubina otiska manja Sto je materijal tvrdi, to se brojna vrednost tvrdoce po
Rockwell-u dobija oduzimanjem dubine otiska od broja 100 za utiskivac oblika konusa, odnosno od broja
130 ako je utiskiva¢ kuglica. Prema tome, tvrdo¢a po Rokvelu, u zavisnosti od vrste utiskivaca se
izrazava kao:

HRC =100— 1 (6.9)
0.002
h3
HRB=130- (6.10)
0.002

Skala komparatera je konstruisana tako da jednom podeoku odgovara dubina otiska od 0.002 mm.
Prilikom ispitivanja treba voditi racuna da debljina uzorka bude najmanje 8 puta veca od dubine otiska /3,
a da rastojanje centra otiska od ivice ili od centra susednog otiska bude barem 3 mm.

U tabeli 6.2. istaknute su osnovne karakteristike statickih metoda merenja tvrdo¢e koje su
obradene u ovom tekstu.
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Tabela 6.2. Pregled osnovnih karakteristika statickih metoda merenja tvrdoce

Metoda merenja Prednosti i nedostaci
tvrdoce
- daje najtacnije vrednosti tvrdoce zbog jednostavnog ocitavanja velikog
otiska
BRINELOVA - koristi se samo za velike preseke
METODA - ima ogranicenje jer se pri merenju moze javiti deformacija kuglice:
HB<450 za kaljenu kuglicu
HB<650 za kuglicu od tvrdog metala
- ova metoda ima manju tacnost od Brinelove
- koristi se za tanje uzorke
ROKVELOVA - jednostavna je metoda ispitivanja
METODA HRB —za meke materijale
HRC —za tvrde materijale (za kaljeni ¢elik)
- mali otisak
VIKERSOVA - koristi se za tanke uzorke, male 1 velike tvrdoce
METODA - neophodna je priprema povrsine poliranjem
- ova metoda daje tacnije ocitanje od Brinelove

6.4. Dinamicke metode ispitivanja tvrdoce

Za razliku od statickih metoda, gde se rad sile utiskivanja troSi samo na nastajanje otiska u
materijalu, pri dinamickim metodama odredivanja tvrdoée energija utiskivaca se trosi jo$ i na energiju
odskoka pri padu na uzorak i na zagrevanje ili rad oscilovanja uzorka. Upravo zbog toga, kao mera
tvrdo¢e kod ovih metoda, sem nastalog otiska, moze posluziti i visina odskoka utiskivaca. Uredaji za
ispitivanje tvrdo¢e dinamickim dejstvom sile su jednostavniji i jeftiniji od aparata za staticka ispitivanja.
Kao lako pokretljivi uredaji, podesni su, pre svega, za odredivanje tvrdoCe velikih komada i uopste
materijala na skladistima.

6.4.1. Ispitivanje tvrdo¢e padom

Ova metoda ispitivanja tvrdo¢e materijala izvodi se pomocu kugle odgovaraju¢e mase koja se
pusta da pada sa izvesne visine na uzorak. Izmedu precnika nastalog otiska d i energije pada kuglice 4
postoji korelacija opisana izrazom:

A=a-d" 6.11)

gde je n je funkcija otvrdnjavanja uzorka usled njegovog deformisanja na hladno.
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S obzirom da » ima konstantnu vrednost 4, moze se smatrati da je zapremina nastalog otiska V
funkcija uloZene energije A:

A=a-V (6.12)

pa se tvrdo¢a padom HF moze odrediti na osnovu odnosa ove dve veli¢ine:

HF =

RS

(6.13)

Prilikom izvodenja ove metode ispitivanja treba voditi racuna o Cinjenici da za jednake mase
kugli sa povecanjem visine pada dobija manja vrednost tvrdoce, narocito ako su kugle manje.

6.4.2. Ispitivanje tvrdo¢e udarom

Postupak ispitivanja tvrdo¢e udarom izvodi se utiskivanjem kuglice u uzorak udarom cekica ili
udarom kuglice o povrSinu uzorka pod dejstvom zategnute opruge. Princip rada ove metode moguce je
ilustrovati na Poldijevom (Poldy) aparatu.

Pomenuti uredaj radi na principu istovremenog utiskivanja kuglice u ispitivani materijal i u etalon
poznate tvrdoce (slika 6.4). Oba otiska dobijaju se pod dejstvom jedne iste sile, i to na nacin koji je
istovetan sa Brinelovom metodom, pa se izraz za tvrdocu materijala
dobija deobom tvrdoca po Brinelu za ispitivani materijal i etalon:

H = 2F (6.14)

' nD(D —D* —d? )

?’/;

: 2F

R H,= (6.15)
R ED(D— D? df)

A

é,

(6.16)

b i

]
iy

Slika 6.4. Shematski prikaz
Poldy-evog aparata. a-
utiskivac, b-uzorak, c-etalon
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6.4.3. Ispitivanje tvrdoée elasticnim odskakanjem

Ispitivanje tvrdoce elasticnim odskakanjem je retko primenjivan metod odredivanja tvrdoce, s
obzirom da dobijene vrednosti zavise od niza faktora: oblika vrha tega koji sluzi kao utiskivac, njegove
mase, visine pada i veli¢ine uzorka. Odskok tega koji sa izvesne visine pada na povrsinu uzorka itekako

zavisi od elasti¢nih svojstava ispitivanog materijala, pa se rezultati
ove metode mogu uporedivati samo za uzorke slicnih vrednosti
modula elasti¢nosti.

Sorov (Shore) skleroskop (slika 6.5) bazira svoj rad na ovoj
metodi. Celiéni teg sa dijamantskim vrhom nalazi se u staklenoj cevi
uz koju je pri¢vri¢ena skala sa podeocima (ili Sorovim jedinicama).
Teg se pusta da slobodno pada sa izvesne visine na povrsinu uzorka,
a na pomenutoj skali se ocitava visina njegovog odskoka, §to je
istovremeno i vrednost tvrdoce uzorka. Visina odskoka je uvek
manja od pocetne visine pada za iznos utroSen na plasticnu
deformaciju podloge i elasticne deformacije u materijalu. Kod
meksih materijala odskok je nizi nego kod tvrdih. Visina odskoka u
milimetrima se preko tablice preracunava u vrednost tvrdo¢e prema
Brinellu.

Manjkavost skleroskopske metode, u smislu nedovoljne
merne preciznosti, otklonjena je duroskopskom metodom (HD). Ona
podrazumeva merenje tvrdoce iskljucivo na vertikalnim povrSinama.

Princip rada duroskopskog aparata baziran je na padu malog
tega, obrtnog oko neke ose, sa pocetne visine /#; 1 njegovom udaru u
utiskiva¢, koji je naslonjen na povrSinu radnog predmeta Cija se

Slika 6.5 Sorov skleroskop

tvrdo¢a meri (slika 6.6). Kineticka energija tega troSi se na utiskivanje utiskivaca, izazivajuci pritom
delom plasti¢nu, a delom elasti¢énu deformaciju. Usled elasticnog odskoka teg se podize do neke visine —
hy. Ova visina predstavlja meru tvrdoée i ocitava se pomocu kazaljke koja je, podeSena tegom pri

odskoku, ostala na toj visini.

~
|
|
|
|
|
|
I
|
|
] o

\
2

w T

Slika 6.6. Princip rada duroskopa
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6.5. Nanoindentacija

U cilju odredivanja tvrdoce i modula elasti¢nosti razli€itih klasa materijala indentacioni
test se pokazao kao vrlo jednostavna i prakticna eksperimentalna metoda. Pomenuti test se izvodi tako §to
se odgovarajuci indentor utiskuje u povrSinu uzorka do dubine reda veli¢ine nanometara ili mikrometara,
uz istovremeno snimanje krive zavisnosti indentacione sile u funkciji dubine prodora utiskivaca (slika
6.7). Izmerena kriva predstavlja funkciju mehanickih karakteristika ispitivanog uzorka. Prednost
indentacije u odnosu na druge tehnike mehanicke karakterizacije materijala ogleda se u moguénosti
mapiranja povrSinskih mehanickih svojstava na lokalnom nivou, $to je od fundamentalnog znacaja za
nehomogene materijale.

500 Merenje tvrdo¢e Koriste¢i tehniku
indentacije obi¢no se realizuje pri stanju
potpuno razvijene plastiCne zone jer unutar
ove oblasti glavni kontaktni pritisak postaje
nezavisan od optere¢enja i zavisi samo od
odgovora materijala. Pri ovim uslovima glavni
kontaktni  pritisak  se  definiSe  kao
“indentaciona tvrdo¢a” Hir uzorka materijala.
U postupku nanoindentacionog testiranja meri
se izduzenje utiskivacem, a veli¢ina kontaktne
' ’ ’ oblasti (pri punom optere¢enju) procenjuje iz
0 500 1000 1500 2000 dubine prodora na osnovu poznate geometrije
prodiranje kroz povrsinu [nm] utiskivaca.

400

300

200

opterecenje [mN]

100

Za ekstreman slucaj kruto-plasti¢nog
Cvrstog tela, gde postoji mali elastiCan
oporavak materijala, glavni kontaktni pritisak pri stanju potpuno razvijene plastiéne zone je stvarna
reprezentacija otpornosti materijala trajnoj deformaciji. U slu¢aju znacajnog elasticnog oporavka, kao §to
je npr. u keramikama gde je odnos E/H vrednosno mali, glavni kontaktni pritisak pri stanju potpuno
razvijene plasticne zone nije stvarna mera otpornosti materijala plasti¢noj deformaciji ve¢ pre mera
otpornosti materijala kombinovanoj plasti¢noj i elasti¢noj deformaciji.

Slika 6.7. Tipicna indentaciona kriva

S obzirom na to da tokom postupka nanoidentacije dolazi do deformacije uzorka, koja je po
prirodi elasti¢no/plasti¢na, na ovom mestu bi¢e analizirane veli¢ine koje karakterisu elasti¢ni kontakt.

Herc (H. Hertz) je ustanovio da je radijus kontaktnog kruga a proporcionalan opterecenju
utiskivaca F, radijusu indentora R i elasticnom odzivu sistema indentor-uzorak i moze se opisati
relacijom:

@’ === (6.17)

(6.18)
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Efektivni elasticni modul odnosi se na elasticne deformacije uzorka materijala opisane modulom
elastiCnosti £ i Poisson - ovim koeficijentom v, kao i elasti¢ne deformacije utiskivaca, okarakterisane
elasti¢nim konstantama FE; 1 v;.

Dubina deformisane povrsine u okolini utiskiva¢a moze se opisati profilom:

2
thl* %45(2—%J r<a (6.19)
a

Naroc¢ito znacajna veli¢ina u postupku indentacije
je glavni kontaktni pritisak p,,. On se dobija deljenjem
opterecenja utiskivaca sa projektovanom oblasti kontakta:

Pnm = r (6.20)
l A, '
B I Za konusni utiskiva¢ poprecni presek je krug, pa je:
Pn = i (6.21)
" A md? '

Slika 6.8 Karakteristicne velicine za
sferni utiskivac

U slucaju sfernog utiskivaca, radijus kontaktnog ugla a je dat sa (slika 6.8, takode i slika 6.9 a)):

a=~2Rh, —h* = 2Rk, (6.22)

gde je R; radijus utiskivaca, a A, dubina kontaktnog kruga.
Za konusni utiskivac, radijus kontaktnog ugla definisan je sledecom relacijom:

a=h.tgo (6.23)

gde je o ugao strane.

Konusni utiskivaci imaju prednost posedovanja aksijalne simetrije i projektovana oblast kontakta
se u opStem slucaju moze opisati relacijom:

A, = nhftgzoc (6.24)

Slika 6.9 Karakteristicne velicine za a) sferni utiskivac, b) konusni utiskivac, c)Vikersov utiskivac,

d) Berkovicev utiskivac
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gde je &, dubina prodora merena od ivice kruga ili oblasti kontakta (slika 6.9, b)).

Nanoindentacioni testovi tvrdo¢e se najces¢e sprovode sa sfernim ili piramidalnim utiskiva¢ima.

Vikersov utiskiva¢ karakteriSe kvadratna piramida sa naspramnim povrSima na uglu od 136° i
uglom strane od 68°, dok ugao sa ravnom povrSinom uzorka iznosi 8 = 22° (slika 6.9, c¢)). Ugao 6 je
namenski biran u cilju uspostavljanja korelacije sa drugim metodama merenja tvrdo¢e. Naime, za
kontaktni radijus a, radijus sfernog utiskivata R Cije ivice se nalaze na tangenti tacke kontakta sa

uzorkom, vazi:

sinf=": 9=22=2L-0375
R R

sfernog utiskivaca.

(6.25)

Vrednost a/R upravo predstavlja indentaciono istezanje
na kojem se izvode Brinelovi testovi tvrdoce, prilikom upotrebe

Pod Berkovi¢evim utiskivatem podrazumeva se
trostrana prizma gde svaka stranica sa zajedniCkom osom
zaklapa ugao od 65.3° (slika 6.10). U cilju izraCunavanja
kontaktne povrsine kod ovog tipa utiskivaca, primenjen je

slede¢i racun, uzimajuci u obzir geometriju prikazanu na slici

6.11:

Slika 6.10. Berkovicev utiskivac

[
1g60°=—=[=——
& al? 2 ¢

pa je kontaktna povrSina A, definisana sa:

A _a_l:gaz

c 2

S Takode, s obzirom na trigonometrijski odnos:

h
c0s 65.3° = —
b

Slika 6.11. Projekcija otiska za

Berkovicev utiskivac¢

za kontaktnu dubinu /. se dobija sledeci izraz:

acos 65.3° a

h, = = a=23h,1g65.3°

2 J3sin653 24312653

pa je konacno:

N

A, = Ta2 =343k, 1g?65.3° = 24.56h

4

(6.26)

(6.27)

(6.28)

(6.29)

(6.30)

Ovaj racun daje isti odnos projektovane oblasti sa dubinom kao i za Vikersov utiskivac. Naime,
koristeci jednacinu 6.24, za Vikersov indentor se dobija (slika 6.12):
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Slika 6.12 Projekcija otiska kod
Vickers-ovog indentora

A, =a® =4h}tg?68° = 24.504h> (6.31)

c

Duzina dijagonale rezidualnog otiska d kod Vikersovog utiskivaca
je 7 puta veca od ukupne dubine prodora 4.. Geometrija Berkovich-
evog indentora nalaze da je duZina jedne strane rezidualnog otiska
oko 7.5 veca od kontaktne dubine 4.

Knupov (Knoop) utiskiva¢ predstavlja cCetvorostrani
piramidalni utiskiva¢ sa dva razli¢ita ugla povrsi (slika 6.13).
Preimuéstvo njegove primene ogleda se u merenju nejednakih
duzina dijagonala rezidualnog otiska, Sto je veoma znaajno za
ispitivanje anizotropije povrSine uzorka. Projektovana oblast
kontakta za ovaj tip indentora data je jednac¢inom:

A =108.21h° (6.32)

Odnos duzina duze dijagonale i ukupne dubine prodora utiskivaca je 30.5.

Utiskiva¢ ugao kocke je slican je Berkovi¢evom utiskivacu, ali poseduje poluugao na povrSima

od 35.26 °. Projektovana oblast kontakta je u ovom sluc¢aju odredena relacijom:

A, =33h21g?35.26° = 2.6h> (6.33)

Slika 6.13 Geometrija i projekcija otiska kod Knupovog indentora

Duzina strane rezidualnog otiska je oko 2.6 puta ve¢a od ukupne dubine prodora indentora.
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U tehnikama indentacije osetljivim na dubinu, elasti¢ni modul uzorka moze se odrediti iz nagiba
rastere¢enja krive opterecenje-izduzenje. Modul meren na ovakav nacin se zove “indentacioni modul”
uzorka materijala Eir. U idealnom slucaju, on bi imao isto znacenje kao pojam elasti¢ni modul, medutim,
to nije slucaj kod pojedinih materijala. Naime, na vrednost indentacionog modula moze uticati ponasanje
materijala tokom indentacije (npr. efekat nagomilavanja-tzv. pile up, o njemu vise re¢i u narednom
poglavlju ) Sto nije uzeto u obzir pri analiziranju podataka oprete¢enje-izduzenje. Zbog ovoga se mora
voditi racuna kada se uporeduju moduli materijala dobijeni razlicitim tehnikama testiranja i na razli¢itim
tipovima uzoraka ( tabela 6.3)

Tabela 6.3. Pregled velicina A.i¢ za razlicite utiskivace

Utiskivac Projekcija kontaktne Faktor ¢
povrSine
Lopta A, ~27Rh, 0.75
Berkovich A =33 g’a 0.72 (0.75)
Vikers A, = 4h02tg o 0.72
Knup A, =2hltgatga, 0.72
Ugao kocke A =33 g’a 0.72
Konus A = nhztgzoc 0.72
c c

6.5.1. Oliver-Farov (W. Oliver-G. Pharr) metod

Koriste¢i uredaje visoke rezolucije, primena Oliver-Farov modela omogucava merenje
mehanickih osobina na mikrometarskim i nanometarskim skalama, pa je ovaj metod postao osnovna
tehnika za odredivanje mehanickih osobina tankih filmova. lako je model originalno razvijen za slucaj
primene ostrog utiskivaca (npr. Berkoviéeva trostrana piramida) tokom godina je uoc¢eno da je primenjiv i
na druge utiskivace asimetri¢nih geometrija, ukljuc¢ujuéi i sferni utiskivac.

Na slici 6.14 prikazana je tipicna F-A histerezisna kriva nekog materijala u sluc¢aju primene
Berkovi¢evog utiskivaca kao indentora. U postupku tumacenja eksperimentalnih podataka smatra se da je
deformacija uzorka koja se javlja tokom opterecenja i elasti¢ne i plasti¢ne prirode, buduéi da dolazi do
nastajanja trajnog otiska. Takode se smatra da se tokom rasterecenja javlja isklju¢ivo elasti¢ni oporavak
$to znacajno pojednostavljuje tumacenje rezultata.

Preimucéstvo prikaza eksperimentalnih rezultata u formi F-4 krive ogleda se u ¢injenici da je na
ovaj na¢in moguce odrediti slede¢e znacajne parametre:

-maksimalno opterecenje F .,

-maksimalnu dubinu otiska 4,,,,,
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-elasti¢nu kontaktnu ¢vrstocu materijala S=dF/dh i

-kona¢nu dubinu otiska /4, koja oznaava trajnu dubinu po potpunom uklanjanju utiskivaca.

F Tokom inicijalnog opterecenja
uzorka utiskivatem koni¢nog oblika,
) 2 javljaju se elasticne 1  plasti¢ne
o deformacije, a oblik utiskivada i oblik
otiska savrSeno se poklapaju. Medutim,
tokom rastere¢enja, povratnost elasticnih
deformacija uzrokuje promenu oblika
otiska. On viSe nije potpuno konicnog
oblika, vec ispoljava izvesnu
zakrivljenost. Ukoliko se vr$i ponovno,
elasti¢no opterecenje, kontaktna povrsina
raste postepeno i kontinualno sve dok se
ponovo ne uspostavi potpuni kontakt.
Kontinualna promena kontaktne povrsine
uzrokuje nelinearnost krive rasterecenja
h, h. h (slika 6.14). Pod pretpostavkom da se
' efekti plasticnosti u uzorku nakon
Slika 6.14. Tipicna kriva zavisnosti dubine otiska inicijalnog opterecenja mogu zanemariti,
od opterecenja moze se re¢i da ¢e se tokom rasterecenja
desiti inverzan proces, tj. povrSina
kontakta uzorka i utiskivaca ¢e se postepeno i kontinualno smanjivati. Upravo ova okolnost odgovorna je
za karakteristi¢an oblik krive rasterecenja.

kriva opterecenja

kriva rasterec¢enja

T

N =X

Princip analize kojom je moguce odrediti tvrdo¢u materijala H i modul elasti¢nosti £ sustinski
predstavlja ekstenziju metode Dernera i Niksa (M. Doerner i W. Nix) koja uzima u obzir zakrivljenje
krive rasterecenja.

Eksperimentalni rezultati su pokazali da je krivu rastere¢enja moguce opisati zakonom:
F=a-(h-h,) (6.34)

gde su « 1im fitujuce konstante, a 4, kona¢na dubina otiska. Vrednost za m se kre¢e izmedu 1.2 1 1.6.

Istrazivanja su pokazala da na oblik krive rastere¢enja u presudan uticaj ima oblik utiskivaca, dok
je zavisnost od mehanickih osobina ispitivanog uzorka zanemarljiva. Pitanje izbora oblika utiskivaca, koji
bi teorijski najbolje objasnio oblik krivih rasterecenja, dobijenih u eksperimentima moze se reSiti
poredenjem eksperimentalno dobijenih vrednosti eksponenta m, i vrednosti istog eksponenta predvidene
Sneddon-ovom teorijom.

Kako je ve¢ napomenuto, istrazivanja sprovedena na velikom broju materijala su pokazala da se
vrednost koeficijenta m krece u intervalu od 1.2 do 1.6, sa srednjom vrednos¢u od 1.4. Poredenjem ove
vrednosti sa eksperimentalno dobijenim vrednostima, ustanovljeno je da se da se oblik krive rasterecenja
teorijski najbolje moZe objasniti ako se u analizi koristi parabolicna geometrija utiskivaca, t.j. ako se pri
odredivanju veli€ina 4 i A, koristi vrednost £=0.75.
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Elasti¢nu kontaktnu ¢vrsto¢u S moguce je proceniti diferenciranjem jednacine 6.34 u momentu
kada indentaciona dubina dostigne svoj maksimum:

S=dF/dh=m-a-(hy, —h)"" (6.35)

Medutim, Cinjenica da se u okolini kontakta sa utiskiva¢em javlja deformacija materijala Cini
postupak odredivanja stvarne kontaktne dubine /. prilikom opterecenja komplikovanijim. Naime, kod
materijala sa velikom brzinom oc¢vr$¢avanja, postupak utiskivanja izaziva dugodometnu plasti¢nost, zbog
cega uzorak ispoljava plasti¢nu deformaciju dalje od kontaktnog otiska. Ovaj fenomen se naziva sink-in
efekat i ima za posledicu da je kontaktna povrSina manja od originalne (slika 6.15, a)). S druge strane,
materijali sa velikim odnosom modula elasti¢nosti i napona E;/c, odnosno sa malom ili zanemarljivom
sposobno$cu ocvr§¢avanja, prilikom utiskivanja trpe lokalnu deformaciju koja dovodi do izdizanja
materijala duz ivica utiskivaca, odnosno pile-up efekta (slika 6.15, b)). Ovaj fenomen dovodi do
potcenjivanja stvarne kontaktne dubine, pa je projektovana kontaktna povrsina veca od originalne i kao
rezultat toga, tvrdo¢a racunata prema jednaCini H=F/A postaje precenjena. Sposobnost ocvrScavanja
materijala sprecava pojavu pile-up efekta zbog Cinjenice da materijal na povrSini koja je u dodiru da
utiskivacem usled deformacije pocinje da oCvr§¢ava pa se time onemogucava njegovo kretanje na gore.

a) sink-in

originalna
povrsina

indentor

projektovana povrsina
usled sink-in efekta

; originalna povrSina
b) pile-up bez sink-in i pile-up efekta

) originalna
indentor povrsina
projektovana povrsina

usled pile-up efekta

Slika 6.15. a) Sink-in efekat , b) pile-up efekat i njihov efekat na oblik kontaktne povrsine

Bolsakov i1 Far (A. Bolshakov i G. Pharr) pokazali su da postoji znacajna korelacija izmedu
veli¢ina Eyy /o 1 hy /hye. Naime, $to je odnos hy/h,. blizi 1, to je pile-up efekat izraZeniji, a stepen
oc¢vrS¢avanja materijala manji. Ukoliko je odnos 4;/h,. manji od 0.7, pile-up efekat prisutan je u sasvim
maloj meri, bez obzira na sposobnost materijala u smislu o¢vrscavanja.

S obzirom da se zasniva na analizi elasti¢nih efekata tokom indentacije, Oliver—Farov model
moguce je dakle koristiti za procenu tvrdo¢e i modula elasti¢nosti ispitivanog uzorka samo ako je
zadovoljen uslov A/h,,, <0.7. U suprotnom, u postupku izracunavanja parametara /7 i E.; neophodno je
uracunati i doprinos efekta koji se odnosi na sposobnost ocvr$¢avanja tog uzorka.
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utiskivac kontaktna povrSina

po uklanjaju opterecenja

pod opterecenjem

Slika 6.16. Karakteristicne velicine prilikom utiskivanja konusnim indentorom

U slucaju primene konusnog utiskivaca u postupku odredivanja mehanickih parametara
ispitivanog uzorka, tvrdo¢a H i efektivni modul elasti¢nosti £ odreduju se prema postupku koji je
ilustrovan na slici 6.16.

Za svaku trenutnu dubinu prodora indentora / vazi uslov: & = h. +h, kao i to da sve tri veli¢ine iz
ove jednacine zavise od trenutne sile kojom utiskiva¢ deluje na uzorak. Tokom rasterecenja, materijal se
elasti¢no oporavlja, i nakon uklanjanja optere¢enja u uzorku ostaje otisak dubine /4.

Za odredivanje modula elasti¢nosti uzorka koristi se izraz 6.18, ukoliko je poznat Poasonov
koeficijent ispitivanog materijala v, i ukoliko se odredi efektivan modul elasti¢nosti sistema utiskivac -
uzorak E..

Kingova (R. King) relacija, uspostavlja korelaciju izmedu efektivnog modula elasti¢nosti E.4
projektovane kontaktne povrSine 4. kao i elasti¢ne kontaktne ¢vrstoce S koja je opisana izrazom:

2 E*\/zc —~ £ :ﬁi
T

S:ﬂf > Ti

gde je p faktor korekcije na izostanak simetrije utiskivaca i uzima vrednosti /= 1.000, 1.034, 1.012 za
kruzni, trougaoni i kvadratni utiskiva¢, respektivno.

(6.36)

Povrsina kontakta izmedu utiskivaca i uzorka pri datom maksimalnom optere¢enju prevashodno
zavisi od geometrije utiskivaca i od elasti¢nih osobina uzorka. Sa slike 6.16 se vidi da pri maksimalnom
opterecenju vazi relacija:

h,=h, —h (6.37)

c

a kako se A, moze odrediti direktno sa F-4 krive, ostaje pitanje odredivanja dubine /g pri maksimalnom
optereé¢enju uzorka.

Teorijskim prorac¢unom za konusni utiskiva¢, Snedon (I. Sneddon) dobio je izraz koji povezuje
veli¢inu /4 sa trenutnom dubinom otiska 4:
n—2

ho=" (h-n,) (638)

Primenom izraza 6.34 i 6.35, imajuci u vidu da je vrednost koeficijenta m u slucaju konusnog utiskivaca
m=2, dobija se:
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F
h—h,=2— 6.39
rEe (6.39)

U eksperimentima je znacajna kontaktna dubina koja odgovara maksimalnom opterecenju, pa to vazi i za
veli¢inu /. Kombinacija gornjih jednacina daje:

F
h, =g—max (6.40)

gde je ¢ konstanta koja zavisi od geometrije primenjenog utiskivaca (u slu¢aju konusnog utiskivaca ¢ =
0.73, a za Vikersov utiskiva¢ £=0.75).

Konacno je:

F
ho=h —gmax 6.41
C max S ( )

Ukoliko je utiskivac¢ sferne geometrije, tvrdo¢a H 1 efektivni modul elasticnosti materijala E.; se
odreduju na isti, gore opisani nacin, ali se zbog razlika u geometriji utiskivaca, opterec¢enje i kontaktna
dubina /. racunaju nesto drugacije. Naime, dubina otiska je u ovom slucaju relativno mala u odnosu na
radijus sfere, pa se kriva opterecenja ponasa po zakonu:

4 3
F=_RE, (h=h, )2 (6.42)
gde je R definisano sa:
oY
R=| —+— (6.43)
Rl R2

R; je radijus sfernog indentora, a R, radijus sferne Supljine koju stvara utiskivac.

Elasti¢na kontaktna ¢vrstoc¢a S je prema tome:
dF = 1
S - % == 2 REeﬁ' (h - hf)i (644)

Zamena h = hy,, u poslednja dva izraza daje vrednosti za Fi,, 1.5 koje se uvrstavaju u jednacine (6.42) i
(6.44). Za hy se konacno dobija:

hy ==l 1) (6.45)

Zamenjujuci ovaj izraz u jednacinu (6.41) i imajuci u vidu da se za sferne utiskivace pri malim
dubinama prodora utiskivaca uzima &= 0.75, za kontaktnu dubinu %, kod sfernog utiskivaca dobija:

_ h +h,

) : (6.46)

U slucaju sfernog indentora kontaktnu povrSinu 4. mogucée je odrediti prema relaciji:
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A =m-(2Rh,—h}) (6.47)

Za Berkovicev utiskiva¢ veza izmedu opterec¢enja i dubine prodora pri elasticnom rasterecenju
data je sa:

1 1
h=JF 7 2 7 ¢ 1 .
f(mj (MJ 1g0 ©49

E'=— =" (7.49)

6.6. ISE (indentation size effect) fenomen

Tokom postupka ispitivanja mikrotvrdo¢e zgusnjavanje odgovaraju¢eg uzorka materijala pod
dejstvom utiskivaca javlja se kao posledica lokalnih deformacija u njegovoj strukturi. Napregnuto stanje
materijala lokalizuje se u zapremini ¢ije su dimenzije manje od srednjih rastojanja izmedu defekata, pa
sami defekti nemaju veeg uticaja na rezultate merenja. Ovo je vrlo znacajno jer se merenjem
mikrotvrdo¢e moze utvrditi realna struktura ispitivanog materijala. Medutim, otezavajuci faktor pri
merenju predstavlja zavisnost veli¢ine merene mikrotvrdoce od sile optere¢enja na indentor.

Pojava da mikrotvrdo¢a materijala zavisi od primenjene sile opterecenja u toku indentacionog
testa naziva se efekat velicine otiska ili ISE (indentation size effect). On naj¢esée podrazumeva smanjenje
mikrotvrdoce sa povecanjem sile opterecenja primenjene tokom testa i ova situacija predstavlja normalan
ISE. Takode, postoji i obrnut ISE koji se manifestuje povecanjem mikrotvrdo¢e sa povecavanjem
primenjene sile opterecenja. Medutim, ovaj efekat obi¢no se pripisuje eksperimentalnim omaskama poput
kao $to su vibracije instrumenta i greSaka u merenju kontaktne povrsine.

Fenomen ISE u slucaju polikristalnih struktura objasnjava se dislokacionim mehanizmom.
Naime, pri malim silama opterecenja deformacija indentacijom odvija se u formi formiranja rozete
dislokacija usled njihove pokretljivosti duz linija klizanja i ravni klizanja (sistema klizanja). Kako se
povecava sila optereCenja, tako i sistem klizanja intenzivnije ucestvuje u deformaciji pa kretanje
dislokacija postaje otezano usled prelazenja iz jednog sistema klizanja u drugi. Daljim povecanjem sile
opterecenja, zbog medusobne interakcije ovih defekata, visak dislokacija formiran tokom deformacije se
delimi¢no anihilira i preureduje u smislu formiranja niskoenergetskih konfiguracija kao §to su npr.
poligonizacija subzrna kao i rekristalizacija.

Kod polimera, keramika i amorfnih metala pojava zavisnosti tvrdo¢e od optere¢enja odredena je
zonama transformacije, faznim tranformacijama i pucanjem.

Ashbi je prvi uveo koncept geometrijski neophodnih dislokacija (GND). Naime, kristal "nastoji"
maksimalno smanjiti elasticnu deformaciju, §to je moguée obrazovanjem ivicnih dislokacija iste
orijentacije, koje moraju ostati u kristalu nakon plasti¢ne deformacije. Dislokacije stvorene na takav nacin
zovu se “geometrijski nuzne”. One se dakle formiraju kako bi se odrzala deformacija izazvana prodorom

185



Termicke i mehanicke osobine materijala

utiskivaca. Prema Nix-u i Gao-u, plasticna deformacija povrSine pracena je stvaranjem geometrijski
neophodnih dislokacionih petlji ispod kontaktne regije (slika 6.17).

originalna pozicija i T ™ i :{..__
slobodne povrine P iy S
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A &&'")‘
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raspored GND u r-pravcu

Slika 6.17. Ilustracija rasporeda geometrijski neophodnih dislokacija

Broj ovih petlji je 7‘7, gde je h, dubina prodora konusnog indentora, a b Burgersov vektor.

Ukupna duzina dislokacionih petlji je:

A=t (6.50)

gde je a, kontaktni radijus.

2ma’
Pod pretpostavkom da su GND uniformno rasporedene u hemisferi zapremine V = 3 L za
gustinu GND se dobija:
A 3 )
=—=—"to°0 6.51
T (1

Drugi tip dislokacija, koji se nazivaju statisticki uskladistene dislokacije (SSD), je grupa
dislokacija koje se medusobno i nasumic¢no zarobljavaju.

Ukupna gustina dislokacija pr u kristalu jednaka je zbiru gustina GND 1 SSD i proporcionalna
je smicajnom naponu, prema relaciji:

7 =aGb,/p; (6.52)
gde je o geometrijska konstanta, a G modul smicanja.

Pod pretpostavkom da je napon teCenja proropcionalan smicajnom naponu O = «/52', a da je

mikrotvrdo¢a proporcionalna naponu teCenja H = 30 , relacija koja opisuje zavisnost mikrotvrdoc¢e od
dubine prodora utiskivaca je:
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(6.53)

. 3rg’o
gde je H, =3v3aGb,/pg, tzv. makroskopska tvrdoca,a h = %
Pssp

Efekat povecanja mikrotvrdo¢e sa smanjenjem indentacione dubine 4, obja$njava se povec¢anjem
gustine GND, a onda to uti¢e na duzinu i zapreminu uskladistene odnosno SSD dislokacije.

Model Niksa i Gaoa (W. Nix i H. Gao) moguce je, osim na konusni, primeniti i na sve utiskivace

glatkog asimetri¢nog profila forme /4 = Ar” gde je A konstanta. Za 1< n < 2 oCekuje se da mikrotvrdoca
raste sa smanjenjem dubine utiskivaca. U slucaju paraboli¢nog indentora (n=2) mikrotvrdoca bi trebala
biti nezavisna od dubine indentacije. Za geometriju utiskivaca n > 2 mikrotvrdo¢a treba da opada sa
smanjenjem dubine prodora.

Kod polikristalnih materijala uticaj granica zrna na veli¢inu tvrdoée zavisi od veli¢ine zrna. U
slucaju malih zrna, ustanovljeno je da granice zrna doprinose nukleaciji dislokacija, zbog Cega se one
javljaju i na manjim dubinama, a mikrotvrdo¢a se smanjuje. Ukoliko su zrna velika, granice zrna
blokiraju kretanje dislokacija pa se mikrotvrdoc¢a povecava.

Kad je re¢ o neuredenim sistemima, glavni nosilac procesa plasticne deformacije u ovim
strukturama su smicajne transformacije koje se manifestuju kao kooperativan rearanzman atomskih ili
molekulskih klastera pod dejstvom smicuéeg napona na racun termickih fluktuacija. Koncept dislokacija
u objasnjenju ISE fenomena kod ovih materijala nije direktno primenjiv, ali je moguce napraviti izvesnu
analogiju u smislu egsistencije geometrijski nuznih i statistickih defekata. Naime, elementarna
preuredenja u amorfnim ¢vrstim supstancama nisu strogo definisani topoloski defekti kao dislokacije u
kristalima, ve¢ su to lokalna nepovratna preuredenja nekoliko Cestica, koja se oznacCavaju kao
transformacije smicanja. Budu¢i da pojedinacna transformacija smicanja menja lokalni raspored Cestica,
ona generiSe elasticno polje naprezanja koje se Siri Citavim sistemom. Rezultuju¢e promene lokalnih
naprezanja u drugim oblastima sistema mogu zauzvrat pokrenuti viSe transformacija smicanja.

ISE fenomen, naroCito pri nanoindentaciji, moZe biti posledica odnosa veli¢ina jedini¢ne
transformacije smicanja i deformacione zone u oblasti ispod indentora. To znaci da verovatnoca
formiranja statistickih defekata zavisi od dubine utiskivanja. Pri manjim optereCenjima, napregnuto
podrucje ispod utiskivaca premalo je da primi dovoljan broj statistickih defekata prosecne velicine, pa se
materijal ponaSa kao idealna celina, a visoko optereceni region trpi trajnu deformaciju. Medutim, pri
ve¢im optere¢enjima, veca je i verovatnoca da ¢e u velikoj zapremini deformacione zone dinamika SZT
biti veca, Sto ima za posledicu protok materijala pod manjim naprezanjem (odnosno smanjenje tvrdoce).

U tekstu koji sledi dat je pregled svih aktuelnih modela zastupljenih u literaturi koji se bave
analizom ISE fenomena.

Model elasti¢no-plasti¢ne deformacije EPD zasniva se na korekciji dijagonale otiska, buduc¢i da
se otisak u trenutku merenja razlikuje od otiska u trenutku utiskivanja upravo za iznos koji odgovara
elastiénim deformacijama u materijalu. U skladu s tim, Tarkanian i saradnici su predlozili korekcioni
izraz za tvrdocu:

H,=k _F (6.54)
(@+d,)
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gde je k£ konstanta koja zavisi od oblika utiskivac, a d, korekcija dijagonale otiska.

U cilju poboljsanja analize ISE, model Hajsa i Kendala (C. Hays i E. Kendall) uvodi efektivnu
silu opterec¢enja F; koja predstavlja razliku izmedu sile F, primenjene tokom utiskivanja, i parametra ¥’
koji oznacava minimalno optereéenje na utiskiva¢ pri kojem se javljaju iskljucivo elasticne
deformacije.Efektivna sila opterec¢enja F; povezana je sa dijagonalom otiska preko relacije:

F,=F-W=Kd* (6.55)

gde je K konstanta nezavisna od opterecenja.
Regresionom analizom dolazi se do vrednosti parametara K i W.

Kako su dosadasnji eksperimenti pokazali da se za parametar W dobijaju vrednosti mnogo vece od
ocekivanih, ovaj model ipak treba uzeti sa rezervom.

Neadekvatnost do sada pomenutih modela u objasnjenju ISE rezultirala je pojavom modela
»otpora proporcionalnog uzorku“ (eng. proportional specimen resistance - PSR) ¢iji su tvorci Li i Bradt
(H. Li i R. Bradt). Oni su, poput Hajsa i Kendala, pretpostavili postojanje efektivne sile opterecenja, ali u
ovom slucaju parametar W nije uzet kao konstanta ve¢ kao veli¢ina direktno proporcionalna dimenziji
otiska:

F,=(F-ad)=a,d’ (6.57)

Ovaj model polazi od jednacine koja podrazumeva zavisnost primenjene sile optereéenja na utiskiva¢ od
dimenzija nacinjenog otiska koji veoma dobro opisuje polinomni red, originalno predloZzen od strane
Buklea (Biickle):

F =ay+a;d + a,d?® + -+ a,d™ (6.58)
gdesuq; (i=0,1,2, ..., n) konstante.

Parametar a, oznaCava grani¢nu vrednost sile optere¢enja pri kojoj ostaje trajni otisak u materiji
uzorka i naj¢esce ima toliko malu vrednost da se obi¢no moze zanemariti.

Red definisan jednac¢inom (6.58) moZe se primenjivati u aproksimiranoj formi:

F = ald + azdz (659)
Clan a,d predstavlja tzv. “otpor proporcionalan uzorku” ispitivanog materijala i posledica je dva efekta:
-elasti¢nog otpora uzorka (pa je direktno proporcionalan modulu elasti¢nosti uzorka ) i
-trenja izmedu pljosni piramidalnog utiskivaca i uzorka.

Clan a,d? je povezan sa tvrdoéom koja ne zavisi od optereéenja, odnosno sa stvarnom tvrdo¢om Hr.

Vrednosti parametara a; i a, mogu se odrediti (linearnim fitovanjem) na osnovu funkcionalne
zavisnosti:

= a; +ayd (6.60)
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U postupku analize ISE fenomena, model odrianja energije polazi od pretpostavke da u
idealnom slucaju (kada nema gubitaka energije), ukupan izvrSeni rad pri utiskivanju utiskivaca u uzorak
biva potrosen na formiranje trajnog (plasti¢nog) otiska.

S tim u vezi, osnovnu jednacinu za mikrotvrdocu H = k ;—2 moguce je napisati u nesto drugacijem obliku:
3
Fd === = pHd? (6.61)

gde je veli¢ina Fd direktno srazmerna izvrSenom radu na utiskivac.

Jednacina 6.61 u prvoj aproksimaciji daje da je povecanje povrSine uzorka na mestu kontakta sa
utiskivaéem upravo proporcionalno sa d°, te zakon odrzanja energije dobija oblik:

Fd = ad? + BHyd3 (6.62)

Clan ad?predstavlja komponentu energije utiskivanja utiskiva¢a potrosenu veéinom na gubitke
prilikom promene povrsine uzorka kao i stvaranje pukotina, dok &lan BHpd3 predstavlja doprinos
stvaranju trajnog plasti¢nog otiska i on je povezan sa tvrdo¢om Hy koja ne zavisi od opterecenja.

Pokazalo se da upotreba modela Lija i Bradta u cilju objasnjenja ISE kod keramickih materijala u
relativno Sirokom opsegu opterecenja moze dovesti do nekoliko nekonzistentnosti. Najpre, ovaj model
opisuje dva potpuno razli¢ita rezima ponaSanja tvrdoée: ISE, odnosno oblast zavisnosti tvrdo¢e od
primenjenog opterecenja i oblast nezavisne tvrdoce. Eksperimentalni rezultati ukazuju na to da se barem u
sluc¢ajevima nekih uzoraka, prethodno uvedena linearna zavisnost veli¢ine F/d od d moze uociti samo u
uskom delu primenjenih opterecenja u ispitivanom ISE rezimu. Drugo, PSR model sugerise da se faktor
a, moze dobiti na osnovu merenja nezavisne tvrdoce. Ovo nema smisla ako se uzme u obzir da se kod
materijala mogu pojaviti razliCite vrednosti ovog faktora, ukoliko se ISE javlja u razli¢itim oblastima
primenjenih optere¢enja, a poznato je da materijal ne moze imati dve vrednosti “prave” tvrdoce. Odavde
se moze zakljuciti da PSR model ne daje potpuno korektna objasnjenja ISE-a. Stoga se javila potreba za
njegovom modifikacijom.

Modifikovani PSR model uvodi veli¢inu W na slede¢i nacin:

W=F +ad (6.63)
gde je Fy rezidualni povrSinski napon.On moze biti pozitivan ili negativan u zavisnosti od dominirajuéih
zaostalih napona, da li su sabijajuci (blizu povrsine) ili istezuci (ispod povrsinskih slojeva).

Jednacina koja opisuje ISE u ovom slucaju ima oblik:

F=F,+ad+a,d’ (6.64)

Buduc¢i da se ovaj model dobija modifikacijom postoje¢eg PSR modela, fizicko znafenje faktora a; i a; je
isto kao i PSR modelu.

Uzroke promene nagiba krivih zavisnosti 2= f(d) moguée je ustanoviti analizom modela zakona

odrzanja energije koji uzima u obzir eksperimentalne greske do kojih neminovno dolazi usled kori§¢enja
aparature. U tom smislu je neophodno definisati prave vrednosti primenjene sile optere¢enja F,, kao i
konac¢ne dimenzije dijagonale nacinjenog otiska d, ¢ija je veza data sledecom relacijom:
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Fody = ady® + BHrdy? (6.65)

Najjednostavnija i opSte-prihvacena metoda korekcije usled nastalih eksperimentalnih gresaka

jeste modifikacija merenih vrednosti F i d sa konstantnim greskama 7 i &§, respektivno, a koje su
definisane ispitivanim materijalom, mernim uredajem kao i uslovima merenja:

Fo=F+n (6.66)

do=d+96 (6.67)

Uvrstavanjem jednacina (6.66) i (6.67) u jednacinu (6.65) dobija se novi oblik jednacine koja opisuje ISE:

F =cy + c;d + cyd? (6.68)
Co = PH6% +as —n (6.69)
c1 =2BH;8 +«a (6.70)
¢, = BHy (6.72)

Jednacina (6.65) predstavlja polinom od tri ¢lana sa koeficijentima koji sadrze informacije o
pravoj tvrdoci, povrsinskoj energiji i greSkama merenja, a od kojih je samo parametar ¢, zavisan od prave
tvrdoce ispitivanog materijala.

Kona¢no, ukoliko se jednacina (6.65) uvrsti u jednacinu (6.54) dobija se:

C C
H=k(%+2)+ ke, = AH + H; (6.73)

gde ¢lan AH predstavlja razliku izmedu izmerene i prave tvrdoée i opada sa porastom sile opterecenja i
dimenzije otiska.
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7. Zilavost materijala. Krti i duktilni lom

Zilavost predstavlja sposobnost materijala da mehanizmom plasti¢ne deformacije eliminise
naprezanja i na taj nadin poveca sopstvenu otpornost na lom. Zilavost se definise kao energija koja se
apsorbuje u ispitivanom uzorku tokom udarnog optereéenja. Sto je energija veéa, materijal je Zilaviji i
obrnuto. Ova osobina dolazi do izrazaja u slucaju kada
je materijal izloZzen naglom 1 ucestalom dejstvu
o spoljasnje sile. Naime, dinami¢ka optereCenja
materijali  daleko teZze podnose od stati¢kih
optere¢enja. Materijali sa vecom zilavos¢u pokazuju
veéu otpornost prema razaranju-lomu u slucaju
dinamickih opterecenja.

skala

Pod merom zilavosti materijala podrazumeva
se tzv. temperatura nultne duktilnosti, odnosno
temperatura na kojoj mikropukotina pocinje da raste i
prodire kroz Ccitav presek ispitivanog uzorka.
Mikrostruktura materijala ima znacajan uticaj na

pocetni polozaj

kraj zamaha

| ' zilavost.
| € uzorak
nakawa@: Merni uredaj na kojem se najceSce ispituje
N zilavost materijala je Sarpijevo (G. Charpy) klatno
lf A (slika 7.1). Princip rada zasniva se utrosku kineticke

energije kretanja tega na lom uzorka (epruvete) koja se
nalazi na osloncima. Sarpijevo klatno se sastoji iz
uredaja sa postoljem, poluge ili Sipke klatna, elementa
za blokiranje klatna u pocetnom polozaju, epruvete,
oslonca za epruvetu i skale sa kazaljkom. U pocetnom polozaju klatno poseduje potencijalnu energiju, a
sa padom klatna dolazi do njenog pretvaranja u kineticku energiju. Deo kineticke energije se trosi na
udarni lom epruvete, a sa preostalom energijom klatno nastavlja otklon do odgovaraju¢e visine.
Merenjem ugla otklona klatna moguce je proracunati udarni rad loma, odnosno parametre Zilavosti
epruvete. Savremenija verzija Sarpijevog klatna sadrzi izbazdarenu skalu sa energetskom podelom i
omogucava diretno o€itavanje utroSenog rada.

Slika 7.1. Sarpijevo klatno

7.1. Karakteristi¢ne veli¢ine u opisu loma materijala

Materijal se moze lomiti krto ili zilavo, Sto zavisi od niza faktora: karaktera naponskog stanja,
brzine primene optere¢enja, temperature ispitivanja, uticaja okolne sredine i dr. Fizi¢ki uzrok loma je
delovanje naprezanja koje zajedno s uticajem sredine razara atomsku (molekulsku) vezu, te na taj nacin
formira slobodnu povrsinu.

Pod krtim lomom podrazumeva se lom pracen odsustvom plasti¢ne deformacije gde se inicijalna
mikropukotina iz unutrasnjosti kristala Siri duz kristalne ravni i karakteriSe se niskom vrednosc¢u utroSene
energije. Krti lom se, po pravilu, javlja u unutras$njosti kristala, a Siri se duz kristalografske ravni
pojedinih zrna polikristala koja se naziva ravan loma.
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Zilavi lom se odvija u prisustvu intenzivne plasti¢ne deformacije u svim etapama loma i nastaje
pri malim brzinama naprezanja i pri naprezanju koje je znatno iznad granice razvlac¢enja. Osnovna razlika
izmedu zilavog i krtog loma je Sto kod zilavog loma pri rasprostiranju centralne pukotine mora postojati
intenzivna plasticna deformacija, dok kod krtog loma prostiranje pukotine nije uslovljeno plasti¢nom
deformacijom. Medutim, tesko je uspostaviti ostru granicu izmedu krtog i Zilavog loma buduéi da tokom
loma u svakom materijalu postoji plasti¢na deformacija u odredenoj meri.

Lom usled puzanja takode nastaje mehanizmom
stvaranja i1 rasta pukotine. Puzanje predstavlja plasticnu
deformaciju metala koji je duzi vremenski period izlozen
konstantnom opterecenju ili optere¢enju koje se sporo menja
i koje je po vrednosti manje od napona te¢enja. Ako se metal
podvrgne optereenju koje je dovoljno da izazove
deformaciju, to ¢e se stepen plastiéne deformacije u toku
vremena povecati. Ovo vazi kako za napone koju su manji od
napona tecenja i granice elasti¢nosti, tako i za napone koji
momentalno indukuju znacajnu plasticnu deformaciju u
_,_ metalu.

Vrijeme, h

—

Deformacija, mm/mm

Ako je metal podvrgnut sabijajuéem mnaponu,
deformacija koja se odigrava u materijalu uzrokuje prosirenje
preseka napregnutog dela. Pod dejstvom konstantnog
opterec¢enja povecanje preseka neprekidno smanjuje vrednost
stvarnih napona. Lom usled puzanja pri pritisnom optere¢enju se ne dogada, a brzina puzanja se smanjuje

Slika 7.2. Kriva puzanja pri dejstvu a)
pritisne sile, b) sile zatezanja

dovoljno brzo da razvijanje plasticne deformacije koje je uocljivo ubrzo prestaje. Dakle, puzanje pri
sabijanju predstavlja ozbiljan problem samo u slucajevima kada je neophodno odrzati sasvim tacne
dimenzije komada. S druge strane, deformacija pri zatezanju izaziva smanjenje poprecnog preseka, Sto
slabi efekat ojacavanja. U tom slucaju lom usled puzanja predstavlja obi¢nu pojavu i suprotstavljanje
puzanju u uslovima zatezuceg opterecenja Cesto se mora uzeti kao osnovni zadatak pri projektovanju
masina i konstrukcija. Zbog toga su sva razmatranja u vezi puzanja vezana za delovanje zatezuceg
opterecenja.

Na krivoj puzanja (slika 7.2) mogu se uociti 3 faze u kojima se deSavaju slede¢i procesi:

Prva faza: Plasticna deformacija se odvija mehanizmom klizanja i poprec¢nog klizanja sa
dinamickim oporavljanjem.

Druga faza: Aktivira se proces kretanja dislokacija mehanizmom penjanja i spuStanja
(mehanizam puzanja dislokacija). U ovoj fazi brzine ojacavanja i oporavljanja su medusobno
izbalansirane pa je brzina puzanja konstantna (stacionarna faza). Paralelno sa deformacijom mehanizmom
puzanja dislokacija u okviru druge faze pocinju i mehanizmi difuzionog puzanja i klizanja po granicama
zrna. Kada se nagomilane dislokacije mehanizmom puzanja premeste u samu granicu, klizanje se
nastavlja.

Treca faza: Dominantan je mehanizam klizanja po granicama zrna. Ovo klizanje izaziva stvaranje
mikropukotina. Rast mikropukotina i njihov srast dovodi do loma. Mikropukotine mogu imati sferan i
klinast oblik.
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S obzirom da je ve¢ina materijala pri svojoj upotrebi izloZzena udarnim opterecenjima, od velike
je vaznosti poznavati ponasanje materijala u takvim uslovima, odnosno da li se javlja lom kod tih
materijala, i ako se javlja, koje su kriti¢ne temeperature ili brzine optere¢ivanja tog materijala.

Lom uglavnom nastaje povecanjem ve¢ postoje¢e mikropukotine u komadu materijala, Sto u
krajnjem dovodi do njegovog razdvajanja na dva ili viSe delova. Uslov za pojavu mikropukotine
predstavlja nagomilavanje dislokacija. Ukoliko dislokacije, pokrenute spolja$njim silama, naidu na
prepreku u vidu stranog atoma u reSetki ili ako u ravni klizanja nailaze na dalje dislokacije, do¢i ¢e do
njihovog zaustavljanja i nagomilavanja. Na vrhu takve
skupine dislokacija nastaje velika koncentracija
napona, koji, ukoliko je veéi od C¢vrstoée materijala,
dovodi do pojave mikropukotine.

=

Pojava pukotine uzrokuje da se primenjeni
napon neravnomerno raspodeljuje po popre¢nom
preseku (slika 7.3), zbog Cega bi na vrhu pukotine on
trebao biti beskona¢no veliki. Medutim, kod vecine
materijala tu se stvara ograni¢ena plastiCna zona u
kojoj se naponski vrhovi smanjuju, pa intenzitet
napona u delu sa pukotinom zavisi od sposobnosti
materijala da plasticnim deformisanjem uspori rast
pukotine. Prema Irwin-ovom modelu, ova plasticna
zona je kruznog oblika i da je u njoj dominantno ravno
stanje napona.

Slika 7.3. Napon u okolini pukotine

Faktor (koeficijent) intenziteta napona K je osnovna veli¢ina kojom se opisuje naponsko-
deformaciono stanje u okolini vrha pukotine, uzrokovano dejstvom udaljenog opterecenja ili postojanjem
zaostalih napona u strukturi. Vrednost faktora intenziteta napona K je funkcija primenjenog napona,
oblika povrsine loma, veli¢ine i polozaja pukotine, kao i geometrije dela na kom je pukotina detektovana.

Kod izotropnih materijala razlikuju se tri osnovna oblika pomeranja povrsina pukotine (slika 7.4)
(E. Orowan):

-Oblik I (“istezanje”): pukotina nastaje cepanjem, tj. razdvajanjem povrSina loma duz y-ose,
simetri¢no u odnosu na prvobitnu ravan prsline (ravan xz). Pri tome, povrSine loma se odvajaju jedna od
druge. Ovaj oblik je ujedno i najzastupljeniji.

-Oblik II (“smicanje u ravni”): razvoj pukotine klizanjem predstavlja pomeranje jedne povrSine
loma prema drugoj u istoj ravni (ravan xz). Kod ovog oblika, povrsine klizu jedna po drugoj i to u pravcu
x-ose, ali u suprotnim smerovima.

-Oblik III (“smicanje van ravni”): pukotina se obrazuje bo¢nim smicanjem i to pomeranjem
jedne povrsine loma po drugoj duz ¢ela prsline (z-osa). Nakon obrazovanja pukotine, tacke koje su pre
njenog nastanka bile u istoj vertikalnoj xy-ravni, rasporeduju se sada u razli¢itim vertikalnim ravnima.
Kod ovog oblika dolazi do medusobnog klizanja povr§ina u pravcu z-ose.
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Slika 7.4. Oblici pomeranja povrsina pukotine: istezanje (levo), smicanje u ravni (u sredini) i smicanje
van ravni (desno)

Koncentracija napona na vrhu pukotine K; zavisi od spoljaSnjeg napona i duZine pukotine,
odnosno raste sa njihovim porastom, prema Irvinovoj (R. Irwin) relaciji:
K, =cY+nc (7.1)

gde je gde je Y bezdimenzioni faktor koji zavisi od geometrije pukotine i materijala, konfiguracije u kojoj
se vrsi opterecenje i koli¢nika duzine pukotine i visine ispitivanog uzorka, a ¢ duzina pukotine.

t/d

f/d—=

Slika 7.5. Uticaj odnosa delova prelomne povrsine epruvete
f/d na velicinu K.

Kada vrednost intenziteta napona K; postane kriti¢na, male pukotine rastu, $to dovodi do loma
(slika 7.5). Vrednost K; pri kojoj dolazi do nestabilnog rasta pukotine za odredenu vrednost spoljasnjeg
napona o naziva se kriticni faktor intenziteta napona K..

Za odredivanje veliCine K. koriste se epruvete sa inicijalnom pukotinom koje se ispituju
zatezanjem ili savijanjem. Merenjem kriticnog napona pri kojem nastaje naglo povecanje mikropukotine i
poznavaju¢i njenu pocetnu duzinu c i faktor Y, prema relaciji 7.1 lako se odreduje kriticni faktor
intenziteta napona K.

Na slici 7.5 moguce je uociti da napon K. iznad jedne, najmanje debljine epruvete dostize najnizu
i konstantnu vrednost K;. koja se naziva Zilavost loma. Ona predstavlja otpor materijala lomljenju koje je
zapocelo u prethodno formiranoj mikropukotini. Od svih karakteristika koje opisuju zilavost materijala,
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jedino Zilavost loma predstavlja veli¢inu koju je moguce proracunati. Za odredivanje zilavosti loma K.

najcesce se koristi relacija:
04
K, = @ﬁy[i) f(ﬁ}
Hy a (7.2)

gde je @ geometrijski faktor ograni¢enja, Hy Vikersova tvrdoca, a £ modul elasti¢nosti.

Pri odredivanju zilavosti loma stakala, u nedostatku informacija o modulu materijala, primenjuje
se relacija koju su uveli Evans i Carls (A.Evans i E. Charles) za radijalno/sredi$nji tip pukotina:

-1.5
Ky, =0.15(Hy/a ICJ (7.3)
a

gde je Hy Vikersova tvrdoca, a a i ¢ su eksperimentalni parametri.

pod-povrsinska povrsinske
bo¢na pukotina L radijalne pukotine

pod-povrsinske
sredi$nje pukotine

-
-

pod-povrsinska \/

bo¢na pukotina pod-povrsinske
b) Palmquist-ove pukotine

Slika 7.6. Poredenje (a) radijalno/sredisnjih i (b) Palmkvistovih pukotina oko Vikersovog otiska
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Vikersova metoda za merenje zilavosti loma zasniva se na merenju duzine pukotina stvorenih oko
otiska prilikom utiskivanja indentora odgovaraju¢im optere¢enjem. Konkretno, meri se duzina ¢ od
sredine otiska do vrha prsline (slika 7.6, a)). Pukotine koje se javljaju samo u produzetku dijagonala
otiska Vikersovog indentora su radijalne Palmkvistove (M. Palmgqvist) pukotine i ne prostiru se ispod
samog otiska. Njihova dubina Cesto ne prevazilazi dubinu samog otiska. U tom slucaju meri se duzina /
od kraja otiska do vrha pukotine (slika 7.6, b)). Generalno, radijalno-sredisnji tip pukotina se javlja kod
materijala sa niskim vrednostima zilavosti loma; dok materijali sa velikom zilavo§¢u ispoljavaju
Palmgqvist-ov tip pukotina. No, u zavisnosti od primenjene sile, kod ve¢ine materijala ¢e se javiti oba tipa
pukotina. Jedan od jednostavnijih nacina za identifikaciju pukotina je postupak poliranja povrSinskog
sloja. SrediSnje pukotine ¢e uvek ostati povezane sa otiskom, dok ¢e Palmkvistova pukotina postepeno
nestajati. Drugi nacin je raCunanje odnosa duzine pukotine i polovine duzine dijagonale otiska c/a za
svaki napravljeni otisak. Empirijski, ako je c/a vece od 2.5, pukotine se mogu svrstati u grupu radijalno-
sredi$njih, a ispod te vrednosti u Palmkvistov tip pukotina.

Uslovi koji dovode do pojave loma u materijalu mogu se odrediti i sa energetskog stanovista
(Grifinov (L. Griffin) kriterijum). Ako je materijal uniformno elasticno deformisan, veze izmedu
molekula su izduZene, a rad spoljaSnjeg napona je konvertovan u elasticnu energiju razvucenih
medumolekulskih veza. Veli¢ina elasti¢ne energije po jedinice zapremine iznosi:

2
1 10
Uelast =560=—
2 2 E
Ukupna energija paralelopipeda zapremine V), izlozenog uniformnom naponu o se zbog elasticne
deformacije uvecava za iznos:

(7.4)

2

Vyo
u=U,+V,U U, +

elast = 2 E

(7.5)

U prisustvu pukotine duzine ¢ na povrSini uzorka, deo zapremine oko nje se relaksira, pa je
energija deformacije uzorka u prisustvu pukotine data izrazom:

Vio? o’ [ mt
2FE  2E| 2

Uy =Uy + (7.6)

gde je ¢ debljina ploce.

Treéi ¢lan sa desne strane oznacava energiju deformacije utroSenu u relaksiranoj zapremini. Energija koju
je potrebno utroSiti da bi se formirala pukotina duzine ¢ iznosi:

U =2t (7.7)

povrs

gde je y unutrasnja energija povrSine materijala. Faktor 2 se javlja jer se pri nastajanju pukotine

formiraju dve povrsine (vrh i dno).

Ukupna energija promene sistema pri pojavi pukotine je dakle zbir prethodne dve relacije:

V.o® o’ 2
Utot:UO+ ;E —E|:7Z-C2.t:|+2j/ct (78)
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Imajuéi u vidu da povriinska energija raste sa ¢, a energija deformacije sa ¢’, o¢igledno je da U,,, mora
proc¢i kroz maksimum za izvesnu kriti¢nu duzinu pukotine c.;;. To znaci da je istezanje pukotine, ukoliko
je ona duzine manje od c., energetski favorizovano u odnosu na oslobadanje energije, dok je stanje sa
pukotinom duzine vec¢e od c,,; nestabilno .

1z uslova maksimuma za U, dobija se uslov za pojavu loma u materijalu:

O (T, = 24 VE (7.9)
gde o,/mc,,, predstavlja koncentraciju napona na vrhu pukotine K; a 4/2yE Zilavost loma Kj.

Medutim, uslovi za pojavu loma itekako zavise i od nadina delovanja spoljasnje sile. Naime,
pukotine pri savijanju teze da rastu stabilno i da skrecu sa originalnog pravca tako da bi pravac njihovog
rasta bio paralelan sa osom savijanja. Lom u tom slucaju nije posledica nestabilnog rasta jedne pukotine,
kao kod pritisne sile, ve¢ je rezultat postepenog Sirenja i povezivanja viSe pukotina koje formiraju zonu
loma.

Kao sto je ve¢ naglaseno, krtom lomu ne prethodi nikakva ili sasvim mala trajna deformacija
materijala. Ovo se objasnjava Cinjenicom da je napon potreban za nastajanje loma utoliko manji §to je
pukotina veca, tako da pri odredenim duzinama pukotine nastaje lom, a da nije dostignut napon tecenja.
Pojava krtog loma je uzrokovana ili strukturom samog materijala ili njegovim geometrijskim oblikom.
Naime, nekristalni materijali (stakla i staklasti polimeri) su potpuno krti, a kod kristalnih materijala
postoji izvesna plasti¢na deformacija pre nastanka krtog loma. Zilavi, odnosno duktilni lom nastaje tek
posle znacajne plasticne deformacije materijala i to pod dejstvom napona veéeg od napona tecCenja
materijala.

Koji ¢e se od ova dva tipa loma javiti kod ispitivanog materijala zavisi od vise faktora:
temperature i brzine optere¢enja, od odnosa smicajnih i normalnih napona i postojanja makroskopskih
zareza. Tako se snizavanjem temperature pri jednakom optereéenju ili povecanjem brzine dejstva
opterecenja smanjuje plasticna deformacija, odnosno povecava napon teCenja materijala, a time raste i
njegova tendencija ka krtom lomu. Istrazivanja sklonosti materijala ka krtom lomu su narocito dobila na
znacaju sa sve vecom upotrebom materijala vece ¢vrstoce, jer je po pravilu porast tvrdoée povezan sa
smanjenjem zilavosti. Sem toga, mnogi kristalni materijali imaju tzv. prelaznu temperaturu na kojoj
nastaje prelaz od zilavog ka krtom lomu. Na osnovu brojnih ispitivanja, postavljena je empirijska
zavisnost izmedu tzv. kritiCne temperature materijala 7%, tj. temperature ispod koje su registrovane
havarije usled krtog loma i prelazne temperature 7p. Ako je AT= Tx- Tp negativno, ne postoji opasnost
od krtog loma materijala i obrnuto.

Kao sto je ve¢ istaknuto, za krte materijale je karakteristicno odsustvo formiranja plasticne zone
na vrhu pukotine tj. odsustvo generisanja dislokacija i njihovog kretanja. Budu¢i da se dislokacije stvaraju
1 kre¢u pod uticajem smicajnih napona, moguce je razmatrati dva granicna slucaja:

1. Ako je kohezioni zatezni napon manji od kohezionog smicajnog napona, vazi Grifinov

kriterijum.

2. AKko je kohezioni zatezni napon veéi od kohezionog smicajnog napona, dolazi do emisije
dislokacija sa vrha pukotine uz apsorpciju energije $to uzrokuje istupljivanje pukotine i smanjenje
Zilavosti loma.

Odnos ova dva napona zavisi od tipa hemijske veze. Npr. kod materijala sa kovalentnim vezama
veca je tendencija stvaranja pukotina prema modelu cepanja (slika 7.4, levo), dok je kod metala, usled
niskog unutrasnjeg smi¢uceg napona, gotovo neizbezno nastajanje pukotine ¢eonim smicanjem, odnosno
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klizanjem (na sobnim temperaturama) (slika 7.4, u sredini). Ve¢ina materijala sa kovalentnim i jonskim
vezama je krta na sobnim temperaturama. Medutim, povecanjem temperature inicira se kretanje
dislokacija, ¢ime se povecava plasticnost materijala. Prema tome, materijal je krt ako je energetska
barijera za kretanje dislokacija ve¢a od termicke energije koju poseduje dati materijal.

Dislokaciona aktivnost nije jedini mehanizam za nastajanje pukotine. Naime, na temperaturama
iznad temperature ostakljavanja, viskozno kretanje je takode aktuelan mehanizam. Zbog toga je
neophodno prilikom izucavanja mehanic¢kih osobina materijala imati u vidu i njihovu funkcionalnu
zavisnost od temperature.

Termomehanicka analiza materijala pruza mogucnost odredivanja niza parametara ¢ije su
vrednosti funcionalno zavisne od sastava materijala, njegove termicke istorije kao i unutrasnje strukture,
odnosno broja i veli¢ine strukturnih jedinica. Eksperimentalno, ona podrazumeva detekciju termickog
Sirenja materijala kao fenomena koji je posledica anharmonijskih oscilacija atoma, odnosno molekula
strukturne mreze. O tome viSe re¢i u narednom poglavlju.
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8. Termomehanicka analiza i termodilatometrija

8.1. Osnove termomehanicke analize i termodilatometrije

Za §iroku prakti¢nu upotrebu materijala od izuzetne vaznosti je poznavanje stabilnosti njihovih
dimenzija kao i mehanicke stabilnosti sa promenom temperature. S toga i ne ¢udi da je danas u upotrebi
Sirok spektar eksperimentalnih tehnika koje prate promene dimenzija/zapremine i mehanickih
karakteristika materijala pri njihovom izlaganju Zeljenom temperaturnom programu, a za koje se koristi
zajednicki naziv termomehanometrija. U termomehanometriju se ubrajaju termodilatometrija (TD) kod
koje se zanemaruje dejstvo dodatnih sila na uzorak, termomehanicka analiza statiCkom silom (sf-TMA ili
jednostavno TMA), termomehanicka analiza dinamickom silom (df-TMA koja je poznatija pod nazivom
dinamicka mehanicka analiza DMA) i termomehanicka analiza modulisanom silom (mf-TMA). TMA
merenja se najéesSce izvode pod dejstvom staticke sile/opterec¢enja (koje se mogu zanemariti u slucaju
merenja promena dimenzija sa temperaturom) pri ¢emu se koriste sonde razli¢itog oblika i kostrukcija za
merenje dimenzija uzoraka prilikom sabijanja, istezanja ili savijanja.

Zvanicne definicije termodilatometrije i termomehanicke analize su (ASTM E473):

Termomehanicka analiza (TMA) je tehnika u kojoj se deformacije supstance pod statickim
optere¢enjem mere kao funkcije temperature ili vremena kada se supstanca izlaze kontrolisanom
temperaturnom program u specificiranoj atmosferi.

Termodilatometrija (TD) je tehnika u kojoj se dimenzije supstance pod zanemarljivim
opterecenjem mere u funkciji temperature pri ¢emu se supstanca izlaze kontrolisanom temperaturnom
programu u specificiranoj atmosferi.

TMA podrazumeva primenu konstantne staticke sile na materijal i prati promene dimenzija
(linearne ili zapreminske) kao funkcije temperature ili vremena.

Dinami¢ka mehni¢ka analiza (DMA) je termin koji podrazumeva primenu promenljive
oscilujuce sile, a prati se pre svega promena mehanickih osobina materijala. Za razliku od TMA koja kao
izlaz daje koeficijent termickog Sirenja, DMA kao izlaznu informaciju pruza vrednost odgovarajuceg
modula 1 energetske gubitke. DMA prati promene molekulskih kretanja unutar materijala i najcescée se
koristi za merenje temperature razmeksavanja kao i drugih promena u materijalima ili pak za prac¢enje
promena mehanickih svojstava prouzrokovanih hemijskim reakcijama. Obe tehnike mogu da detektuju
tranzicije u materijalima, ali je DMA u tom smislu osetljivija tehnika.

Polazeéi od ovih definicija TMA i TD, moze se zakljuciti da se kod ovih tehnika koristi jedan
uredaj koji se naziva termomehanicki analizator, a koji se u slu¢aju minimalnog optereéenja na sondu,
dovoljnog za ostvarivanje stalnog kontakta sonde i uzorka, moze koristiti za praéenje promena dimenzija
sa temperaturom i predstavlja dilatometer.

Kako je veé istaknuto u poglavlju 4, pod dejstvom primenjenog napona materijali se deformisu,
pri ¢emu deformacija zavisi od vrste materijala, veli¢ine napona i temperature. Zna¢ajne promene u
deformacijama nastaju kada dode do faznih promena u materijalu, na primer prilikom topljenja kristala ili
prolaska kroz proces razmeksavanja polimernih i amorfnih materijala. Takode, neki materijali mogu
sadrzati izvesna naprezanja u svojoj strukturi, pre svega kao posledicu nacina sinteze. Tipi¢an primer za
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to su stakla, koja nastaju naglim hladenjem sa maksimalne temperature sinteze pri ¢emu materijal nema
dovoljno vremena na raspolaganju da se njegova struktura relaksira, odnosno kaze se da je izvesno
naprezanje ,,zamrznuto” unutar njegove strukture. Prilikom zagrevanja promene dimenzija nastaju kao
posledica relaksacije ovih naprezanja.

lIako TMA merenja podrazumevaju odredivanje pre svega linearnog koeficijenta termickog
Sirenja 1 karakteristi¢nih temperature na kojima se deSavaju neke transformacije, kao $to je temperatura
razmeksSavanja na primer, primenom razli¢itih modova merenja (savijanje, istezanje, smicanje i torzija) i
dodataka mogu se dobiti podaci o relaksacionim procesima, puzanju, zapreminskom Sirenju, elasticnim
osobinama, reverzibilnim i ireverzibilnim promenama dimenzija i sli¢no.

Za merenje linearnog koeficijenta termickog Sirenja i odgovarajuée temperature transformacija
prilikom sabijanja, koristi se merna sonda koja je prikazana na slici 8.1. Dodirne povrSine sonde i uzorka
su ravne, Sto zahteva odgovarajucu pripremu uzorka tako da on ima dve planparalelne strane. Time se
obezbeduje da se primenjena sila rasporedi na vecu povrSinu uzorka. Zapreminsko Sirenje se moze
odrediti upotrebom cilindra i klipa, pri ¢emu je uzorak okruzen inertnim materijalom (slika 8.1). Jo$ jedan
nac¢in merenja u kompresiji je upotreba sonde za penetraciju, odnosno utiskivanje. Pritom se meri
temperatura na kojoj sonda prodire u uzorak do odredene dubine i pri specificnom optereéenju. Kod
stakala 1 amorfnih polimera laksi prodor sonde odvija se u toku razmekSavanja, te se na ovaj na¢in moze
detektovati temperatura razmeksavanja.

Sabijanje (kompresija)

' . ' "

H .
' . [ '
' . ' "
' " .
' 3 ' "
' 1 ' "

Promena duZine Penetracija Promena zapremine

Istezanje Savijanje Smicanje

5] Uzorak
== Nosac
Peé
] ] ( LVDT

Slika 8.1. Izgledi mernih sondi i shematski prikaz eksperimentalnih realizacija razlicitih modova TMA

Merenja prilikom istezanja podrazumevaju da se dva slobodna kraja uhvate hvataljkama, a potom
se primenjuje izvesni napon, kako je ilustrovano na slici 8.1. Na ovaj nafin mogu se meriti naponi i
deformacije tankih filmova i vlakana, puzanje i koeficijent termickog Sirenja. U modu savijanja mere se
promene duzina materijala sa temperaturom tokom njegovog izlaganja savijanju i na taj nacin prati i
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¢vrstoca na savijanje. NajCeS¢e se ova merenja realizuju kroz test savijanja u tri tacke. Pored toga mogu
biti i realizacije sa fiksiranjem uzorka u jednoj ili dve tacke. Za merenje modula smicanja koristi se
posebna merna sonda, takode prikazana na slici 8.1. Dva uzorka su smestena izmedu dve obloge i obe
strane pogonskog vratila. Merenja su posebno korisna kod materijala sa nizim vrednostima modula
elasti¢nosti, kao Sto su na primer elastomeri. Na istoj slici shematski je prikazano torziono opterecenje
uzorka.

Promene dimenzija materijala sa promenom temperature, bez dodatnog napona, razmatrane su u
poglavlju 1. Sa makroskopskog stanoviSta one su opisane relacijom (1.92). Promene dimenzija za
konkretni materijal okarakterisane su linearnim koeficijentom termickog Sirenja koji je u najopStijem
sluc¢aju funkcija temperature a; = f(T).

Pra¢enjem promena dimenzija uzorka u funkciji od temperature, moguce je odrediti linearni
koeficijent termickog Sirenja iz nagiba funkcionalne zavisnosti:

“= %<%) 8.1)

Temperatura koja se uobicajeno uzima kao referentna tacka je temperatura kojoj odgovara nulta
ekspanzija: t = 20 °C.

Promena temperature dovodi do promene svih dimenzija tela $to rezultira u promeni njegove
zapremine, te se Sirenje tela joS karakteriSe i koeficijentom zapreminskog Sirenja ay,.

Ukoliko se krene od izraza za promenu zapremine ¢vrstog tela:

i ako se uzme da je telo u obliku kocke, tako da je Vo, = I3, V = [3 i da se linearne dimenzije menjaju po
zakonu | = [y(1 + a;t), moze se pisati:

Vo(l+ayt) = 31+ a;t)® > 1+ ayt = 1+ 3a;t + 3a?t? + aft3 (8.3)

S obzirom da su brojne vrednosti koeficijenata linearnog i zapreminskog Sirenja male
(~107°>°C™1) i da navedene zakonitosti promena dimenzija sa temperaturom vaze za temperature koje
nisu mnogo velike, clanovi sa drugim i tre¢im stepenom mogu se zanemariti, te je:

(8.4)
ay = 3q

Veza izmedu koeficijenata zapreminskog i linearnog Sirenja definisana na ovaj (jednostavan)
nacin ne vaZzi za sve uzorke. Pri njenom izvodenju podrazumevalo se da su promene dimenzija male u
poredenju sa pocetnim dimenzijama, kao i da su promene dimenzija u svim pravcima jednake. Poslednje
je ispunjeno za izotropne materijale, one sa kubnom strukturom ili za stakla. Polikristalni materijali, kod
kojih kristalna zrna nisu izotropna, takode ispoljavaju prostorno nezavisnu ekspanziju usled, usrednjeno
posmatrano, slucajne orijentacije tih zrna. Uopsteno, kristalne materijale karakteriSe anizotorpija fizickih

karakteristika i relacija (8.4) se ne moze koristiti.
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Koeficijenti a; i ay su funkcije temperature, a pre svega vrste materijala. Potpuno je jasno da
promene dimenzija materijala sa promenom temperature moraju biti direktno povezane na
mikroskopskom nivou sa meduatomskim silama i strukturom materijala. Kod materijala kod kojih izmedu
konstituenata deluju snazne kovalentne veze koeficijenti termic¢kog Sirenja su veoma malih vrednosti, dok
su njihove vrednosti prili¢no velike kod Van der Waalsovih kristala.

Termicko Sirenje materijala sa porastom temperature povezano je sa atomskim vibracijama, istim
onim vibracijama koje su odgovorne za skladiStenje termicke energije izrazeno kroz vrednost toplotnog
kapaciteta. S tim u vezi, temperaturna zavisnost koeficijenata termi¢kog Sirenja prati promene toplotnog
kapaciteta, Sto znaci da brzo raste u oblasti niskih temperatura i dostize priblizno konstantnu vrednost
iznad Debajeve temperature.

Posmatrano na atomskom nivou, termicko Sirenje je posledica porasta srednjeg rastojanja izmedu
atoma Sto je relativno jednostavno objasnjeno razmatranjem potencijalne energije meduatomske
interakcije sa promenom rastojanja u ¢vrstim telima (slike 1.3. 1 1.15.). Potencijalna energija i njen oblik
uslovljeni su dejstvom kako privlacne tako i odbojne interakcije izmedu konstituenata. Buduc¢i da se
odbojni ¢lan izmedu konstituenata brze menja od privlacnog ¢lana, potencijalna jama je nesimetricna.
Najjednostavnije re¢eno, usled asimetrije potencijalne jame u ¢ijim granicama se vrSe oscilacije
konstituenata unutar kristalne strukture, sa pove¢anjem termicke energije (temperature) konstituenti mogu
da se kre¢u unapred mnogo lakSe nego $to bivaju gurnuti nazad i srednje rastojanje izmedu njih se
povecava, Sto dovodi do Sirenja tela.

e Danas razliiti proizvoda¢i nude veliki broj
a) komercijalnih uredaja za termomehanicku analizu. Pri tome
oni se mogu klasifikovati po viSe kriterijuma. Prvo,
merenja termickog Sirenja mogu biti apsolutna ili
diferencijalna, kako je ilustrovano na slici 8.2. Sto se tice
konstrukcije TMA uredaja, ona moze biti realizovana u
g horizontalnoj ili vertikalnoj poziciji. Kod horizontalne
b) konstrukcije mora se napraviti pogodan razmestaj kako bi
postojalo opterecenje opruge koje bi dovelo do detekcije
pojave bilo koje kontrakcije. Kod vertikalnih konstrukcija
tezine pomicne Sipke 1 mernog sistema moraju Dbiti
kompenzovane kako bi se izbeglo sabijanje i deformacija

e R uzorka.
Slika 8.2. Shematski prikaz realizacije Gotovo svi TMA uredaji imaju jedinstvene
apsolutnog (a) i relativnog (b) TMA konstrukcione elemente koji su prikazani na slici 8.3 (a1 b),
merenja medu kojima pre svega treba izdvojiti:

-drza¢ uzorka koji se zajedno sa uzorkom nalazi u
peci kod koje se moze kontrolisati proces zagrevanja ili hladenja,

-sonda koja je sa jedne strane u kontaktu sa uzorkom, a sa druge je povezana na detektor pozicije,

-detektor pozicije koji prati pomeranje sonde i motora (u starijim izvedbama postolja za tegove)
kojima se reguliSe primenjeno opterec¢enje na uzorak.

Na slici 8.3, b) prikazan je varijanta uredaja sa plovkom uronjenim u fluid (amortizer) ¢ime se
obezbeduje kontakt sonde sa uzorkom uz minimalno opterecivanje uzorka.
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b) -—[;Ll

1 - opterecenje
2 - amortizeri
a) 3 - indikator poloZaja
4 - magnet
5 - merna sonda
6 - kvarcni nosac uzoraka 3
7 - telo peci
8 - voda za hladenje peci
9 - omotat peci
10 - greja¢
11 - uzorak
12 - kontroler
13 - ratunar
14 - termopar
15 - pogonsko vratilo
16 - motor za podeiavanje napona

(%]

— 6

10
11

Slika 8.3. Shematski prikaz termomehanickog analizatora sa motorom za opterecivanje uzorka (levo) i
dilatometra sa plovcima i tegovima (desno)

Najcesce se za pracenje pomeranja sonde koristi linearno promenljivi diferencijalni transformator
(linear variable differential transformer (LVDT)) (slika 8.4). On se nalazi izvan pe¢i uredaja jer izlazni
napon zavisi od temperature. Temperatura uzorka meri se pomocu termopara ili nekog drugog uredaja
osetljivog na temperaturu koji se nalazi u neposrednoj blizini uzorka. Budu¢i da se pri TMA merenjima
koriste vec¢i, masivniji uzorci, nego npr. kod DSC merenja, nije preporucljivo primenjivati programe
okarakterisane visokim vrednostima brzina zagrevanja. Brzine zagrevanja ne bi trebalo da su veée od
5°Cmin 1,

Nosa¢ uzorka kao i sonda izraduju se od materijala kojeg karakteriSu mala vrednost toplotnog
kapaciteta, reproducibilnost i precizno odreden linearni koeficijent termi¢kog Sirenja. Takode, koris¢eni
materijal treba da ima i mali koeficijent termi¢kog provodenja kako bi se LVDT termic¢ki izolovao od
temperaturnih promena unutar pe¢i. Atmosfera oko uzorka se moze kontrolisati propustanjem najéesce
helijuma ili azota sa odgovaraju¢im protokom kroz pe¢. Primena ovih gasova pri nekom konstantnom
protoku je vazna kako bi se izbegla turbulentna kretanja vazduha pri porastu temperature, kako bi se
eventualni produkti dekompozicije iznosili iz peéi i sprecilo njihovo talozenje, ali i za pracenje Zeljenih
pojava u inertnoj atmosferi u kojoj ne¢e doc¢i do oksidacionih procesa. Kalibracija sopstvene deformacije
podrazumeva podesavanje takvo da, u slu¢aju primene velike sile na sondu (iznad 500 mN) koja dodiruje
prazan nosac¢ uzorka, uredaj treba da pokaze nulto pomeranje.
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Linerno varijabilni diferencijalni pretvara¢ (LVDT), slika 8.4 a), je senzor koji pomeraj pretvara u
elektricni signal i Ciji je izlaz proporcionalan poziciji pokretnog magnetnog jezgra i ubraja se u grupu
elektromehanickih pretvaraca. Svojom konstrukcijom i nacinom rada pruza visoku preciznost, linearnost,
osetljivost i rezoluciju, kao i rad bez trenja i trajnost. Osnovni delovi LVDT su centralno postavljeni primarni
kalem, dva spoljna simetricno postavljena sekundarna kalema i jezgra od feromagnetnog materijala koji
predstavlja pokretni deo senzora. Kalemi su cilindri¢nog oblika. Primarni kalem se napaja iz izvora naizmeni¢nog
napona. Napon indukovan na sekundarima zavisi od polozaja jezgra.

Elektricna Sema LVDT prikazana je na slici 8.4 b). Sekundarni kalemi su opozitno (u suprotnim fazama,
diferencijalno) povezani jedan u odnosu na drugi i kada je jezgro centrirano-simetricno postavljeno, rezultujuci
izlazni napon je nula. Kada se jezgro pomeri iz ravnoteznog polozaja, na sekundaru u ¢ijem je pravcu pomeraj
napon raste dok napon na drugom sekundaru opada. Simetricnim pomeranjem jezgra na suprotnu stranu indukuje
se napon iste amplitude, ali suprotne faze. Na taj nacin, iz amplitude indukovanog napona na sekundarima dobija
se informacija o veli¢ini pomeranja jezgra, odnosno uzorka, a iz faze informacija o smeru pomeranja.

a) b)
primarni kalem
jezgro visoke

AC—| permeabilnosti %_

— Up

CP_‘.

= |

sekundarni kalemi ¢

Slika 8.4. Shematski prikaz LVDT (a) i ekvivalenta Sema u strujnom kolu (b)

Upotreba prate¢ih programa koji preko racunara kontroliSu procese ili konstrukciono koris¢enje
odgovarajuc¢ih detektora u samom uredaju kod TMA i TD uredaja omogucava dobijanje diferencijalnih
krivih koje prate brzinu promene dimenzija. Diferenciranjem relacije (1.92) dobija se:

dAl —1 da; AT 41 dAT
dr ~ %dr 0%t dr

(8.5)
. dAT . . . .
gde je —; primenjena brzina zagrevanja (.
Ukoliko se u nekom temperaturnom intervalu koeficijent @ moze smatrati konstantnim, tada je
. . . .y dl. . . ..
prvi ¢lan relacije 8.5 jednak nuli a, ¢lan - Je konstantan. Pri merenju efekata toplotnog Sirenja metodom

derivacione termomehanicke analize (DTMA, ili DTD), promena na krivoj % je u tom slucaju direktno

srazmerna promeni koeficijenta toplotnog Sirenja. Situacija se menja kada nastupe transformacije u
uzorku. Fazni prelaz I reda ¢e na krivoj d¢/dt = f(¢) biti izraZen u vidu maksimuma (slika 8.5).
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Za pouzdana i precizna merenja, u cilju smanjenja razlike izmedu izmerenih i stvarnih vrednosti
merenih parametara, potrebno je izvrsiti kalibraciju uredaja koja podrazumeva kalibraciju polozaja, sile,
sopstvene deformacije (kalibracija sonde), temperature i ekspanzije. Kalibracije se izvode u skladu sa
predvidenim medunarodnim standardima. Temperaturna kalibracija izvodi se pomocu kristalnih metalnih
uzoraka ¢ije su temperature transformacija precizno odredene i koji se koriste kao standardi, Kao i u
slucaju drugih termic¢kih merenja i ovde su to naj¢esce cink i indijum. Prilikom topljenja gubi se kontakt
izmedu uzorka i merne sonde, $to se jasno detektuje. Sli¢no, i za kalibraciju sile i duzine koriste se
sertifikovani materijalu u pogledu mase i koeficijenta termic¢kog Sirenja.

Priprema uzoraka za merenja pre svega je odredena vrstom uzoraka. Ono S$to je zajednicko kod
pripreme bilo kojeg uzorka jeste obrada njegove povrsine kako bi se ostvario dobar kontakt sa nosacem
uzorka i sondom. Za tu svrhu se vrsi brusenje uzoraka takvo da ne izaziva promene u strukturi.

Imajuéi u vidu da su termicke osobine materijala (stakla, polimeri i polikristalni materijali)
izmedu ostalog, funkcije i1 termicke i mehanicke istorije, uslova cuvanja kao i brzine zagrevanja (odnosno
hladenja), da bi se izmerile svojstvene karakteristike ispitivanog materijala njegova termicka istorija mora
biti izbrisana, $to se postiZze zagrevanjem iznad temperature razmeksavanja. Kod polikristalnih materijala
potrebno je pre merenja izvrSiti zagrevanje iznad temperature topljenja. Takode, kod nekih tipova
materijala moze biti prisutna voda u strukturi, ¢ije isparavanje u toku eksperimenta utiCe na kvalitet
rezultata. Kod takvih materijala, pre TMA merenja neophodno je izvrsiti suSenje materijala.

Vazno je obratiti paznju i na inicijalnu silu koja se primenjuje na uzorak. Bez obzira u kom modu
se izvode TMA merenja, inicijalna sila mora postojati kako bi se osigurao kontakt uzorka sa sondom. Kod
¢istih TD merenja ta sila je minimalna moguca.

DTMA

5 pm I

TMA | |

0 20 40
t [°C]

Slika 8.5. Izgled krivih pri TMA i
DTMA ispitivanjima
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8.2. Termodilatometrijska analiza halkogenidnih stakala

Stakla, kako je ve¢ reCeno, predstavljaju masivne (balk) forme amorfnih materijala, koje
karakteriSe kratkodometno uredenje strukture i odsustvo bilo kakve dugodometne uredenosti. Jedna od
osnovnih karakteristika stakala jeste da prilikom zagrevanja prolaze kroz proces razmeksavanja, odnosno
iz ¢vrstog prelaze u viskozno-plasti¢no stanje, a tek daljim zagrevanjem u kaplji¢no-te¢no stanje. Tipican
dilatometarski snimak halkogenidnog stakla sastava Ge;oAs;4S;sS€e34]14 prikazan je kao primer na slici 8.6.
Ekspriment je realizovan pod slede¢im uslovima: brzina zagrevanja iznosila je 3 °C min~!, a optere¢enje
sonde F= 10 mN. U pravolinijskom delu zavisnosti promene duZine od temperature, materijal se nalazi u
¢vrstom stanju i iz nagiba ovog dela, prema relaciji (8.1) moZe se izracunati linearni koeficijent termickog
Sirenja Cvrstog stanja ag. Daljim povecanjem temperature, materijal prolazi kroz proces razmekSavanja
Sto je praceno odgovarajuéim oblikom dilatometrijske krive. Slozena priroda procesa razmekSavanja
uslovljava da temperature razmekSavanja nije odredena samo prirodom materijala, ve¢ i
eksperimentalnim uslovima i samom eksperimentalnom metodom koja se koristi za njeno merenje.

Ve¢ kod DSC merenja pokazano je da postoje razli¢iti pristupi u odredivanju ovog parametra.
Kod dilatometrijskih merenja ovaj parametar se odreduje na nacin graficki ilustrovan na slici 8.6. to je
temperatura koja odgovara prese¢noj tacki tangente na TD krivu pri razmekSavanju i produzetka
pravolinijskog dela TD krive koji odgovara viskozno-plasti¢noj zoni. Iako se vrednosti T, dobijene iz
DSC i TD merenja razlikuju, odnosno entalpijske promene ne odigravaju se apsolutno sinhrono sa
promenama dimenzija, jasno je da izmedu njih postoji dobra korelacija. 1z nagiba TD pravolinijskog dela
krive u viskozno-plasti¢noj zoni moze se odrediti linearni koeficijent termickog Sirenja viskozno-plasticne
faze. Temperatura koja odgovara presecnoj tacki pravolinijskog dela TD krive u viskozno-plasti¢noj zoni
i tangente na vrh krive naziva se temperatura deformacije pod sopstvenom tezinom. Naime, u tom
trenutku materijal prelazi u kaplji¢no-tecno stanje, obrusava se pod sopstvenom tezinom i gubi se kontakt
uzorka sa mernom sondom. To
dovodi do naglog pada u tokv 0 ==----- z
TD krive i eksperiment se tada
prekida.

—  [,=1.95mm
. " . . 09 -
Ovaj nain odredivanja
temperature odnosi se iskljucivo
na TD merenja, tj. kada je
optere¢enje na sondu, odnosno
uzorak minimalno. Medutim, -
temperatura razmekSavanja
TMA merenjima se mozZe
odrediti 1 u kompresionom =
modu, bilo da je re¢ o
sta.lnd.ardn.om sab.l.J.anJu. .111 30 -~ _— 210
utiskivanju/penetraciji, ali 1 u t[0C]
modu istezanja i savijanja.

Al 102 mm]

Na slici 8.7 prikazane su Slika 8.6. TD snimak halkogenidnog stakla Ge;pAs14S135€34114

TMA krive, dobijene tokom
snimanja u razli¢itim modovima merenja. U zavisnosti od vrste materijala i eksperimentalnih uslova,
izmedu vrednosti karakteristi¢nih temperatura odrdenih pri razli¢itim merenjima postoji bolje ili loSije
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slaganje. Da bi se naglasile razlike, ponekad se temperature odredene iz TD merenja, kao i iz DSC
merenja, nazivaju temperaturama staklo-prelaza, a temperature dobijene pri kompresiji, istezanju ili

penetraciji temperaturama razmeksavanja.

istezanje
[} —
= TD &
= T 3
2 s 2
c
= temperatura v temperatura
ai] ?
= N
=] k=] .
= 2 =} _ penetracija
|
/"]Tg\/ ‘H
sabijanje = topljenje
temperatura temperatura

Slika 8.7. Izgled promena dimenzija uzoraka sa temperaturom u razlicitim modovima TM analize
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