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1. Uvod

Istrazivanje amorfnih materijala tj. materijala sa neuredenom unutraSnjom strukturom
zauzima posebno mesto $to u nauci danasnjice, prevashodno u fizici kondenzovane materije
gde je porast interesovanja za ispitivanje ovakvih materijala poceo da se javlja jo§ sredinom
XX — o0g veka, usled niza neobi¢nih i kompleksnih svojstava u odnosu na kristalne strukture.
U poredenju sa kristalnim materijalima, neuredeni sistemi analogne strukture su po brojnim
fizickim karakteristikama superiorniji te, shodno tome, polako ih zamenjuju u odredenim
tradicionalnim prakti¢nim primenama. Tako se npr. halkogenidna stakla odlikuju Sirokom
oblas¢u transparencije u vidljivom, izuzetno u infracrvenom podruc¢ju spektra, izuzetnom
stabilno$¢u na spoljasnje faktore, visokim vrednostima indeksa prelamanja, niskom fononskom
energijom, moguénostima fotoindukovanih promena, zbog ¢ega nalaze primenu u opti¢kim
uredajima, optoelektronici, IC tehnici, skladiStenju informacija, vojnoj tehnici, u procesu
izrade odredenih elemenata za kosmicka istrazivanja, akusto — optickim uredajima,... Stalni
razvoj tehnologije dovodi do konstantnog razvoja novih metoda kojima se mogu dobiti
amorfni i staklasti materijali sa poboljSanim osobinama [1].

1.1 Amorfno stanje materije

Uobicajen pristup u definisanju amorfnog stanja materije jeste karakterizacija stukture
date materije, te shodno tome postoje materijali sa idealnom unutrasnjom uredenosc¢u i
materijali sa idealnom unutraSnjom neuredenosé¢u strukturne mreze. Idealni kristali se odlikuju
geometrijski pravilno rasporedenim gradivnim elementima, kao §to su atomi, joni ili molekuli,
u prostoru, i za njih je karakteristicna dugodometna uredenost (eng. long range order — LRO).
Dakle, kod idealnih kristala su duzine i uglovi izmedu hemijskih veza ocuvani u ¢itavoj
prostornoj reSetki. Realni kristali su po pravilu neidealni i poseduju odredene defekte u
strukturi koji mogu biti tackasti (vakancije, intersticijski), linijski (dislokacije — ivi¢ne i vijak)
i ravanski (granice zrna...).

Za razliku od idealnih kristala, idealne neuredene strukture predstavljaju sistem atoma
(jona ili molekula) koji su rasporedeni statisticki ravnomerno 1 bez ikakve periodicne
uredenosti u neprekidnoj prostornoj mrezi, odnosno za njih je karakteristicna topoloSka
neuredenost.

Medutim, amorfna tela i stakla su realna neuredena Cvrsta tela koja se odlikuju
odredenim stepenom uredenosti, naro¢ito u prvoj koordinacionoj sferi, odnosno za njih je
karakteristi¢na tzv. kratkodometna uredenost (eng. short range order — SRO) ¢ija se topologija
opisuje koordinacionim brojem, tipom atoma koji okruzuju posmatrani atom, duzinom
hemijskih veza, meduatomskim rastojanjima kao i valentnim uglovima [2]. Takode, znacajno
je naglasiti da se u prvoj koordinacionoj sferi duzina hemijskih veza kao i uglovi izmedu
strukturnih jedinica gotovo i ne razlikuju od istih u kristalima analognog sastava. Medutim, sa
udaljavanjem od prve koordinacione sfere nagomilavaju se deformacije u smislu rasporeda
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strukturnih elemenata, te uredenost prestaje da egzistira ¢ak 1 u aproksimativnom smislu.
Navedeno odsustvo prostorne uredenosti upravo je uzrok izotropnosti strukture stakala,
odnosno nezavisnosti njihovih fizi¢kih osobina od pravca.

Dobijanje nekristalnih ¢vrstih tela, u masivnoj ( tzv. balk) formi ili u obliku tankih
filmova, moguce je ostvariti na razne nacine. Uobicajen pristup jeste naglo hladenje rastopa,
ali se u primeni nalaze i druge metode kao §to su katodno rasprsivanje, delovanje udarnim
talasima, ozra¢ivanje, hemijsko taloZenje gasovite faze, sol — gel ili procesi amorfizacije ¢vrste
faze.

Za stakla kao nekristalna ¢vrsta tela karakteristi¢no je [1]:
» na prelomu poseduju povrsinu proizvoljnog oblika koji je najcesce skoljkast,
» odsustvo kristalne faze u kompaktnom i u dispergovanom obliku,
» nezavisnost fizi¢kih osobina od pravca, odnosno izotropnost strukture,

» veca unutrasnja energija sistema od odgovarajuc¢ih kristalnih struktura
analognog sastava,

» egzistencija temperaturne oblasti ostakljavanja, odnosno omeksavanja (poznato
je da stakla pri zagrevanju ne prelaze u tecnu fazu na nekoj taéno definisanoj
temperaturi, ve¢ umesto toga ona postepeno i1 kontinualno menjaju svoje
osobine pocev od krtog, preko viskozno — plasti€énog i1 konac¢no do kaplji¢no —
tecnog stanja).

Primena stakla kao materijala datira jos od davnina, kada su ga pre oko 3500 - 4000
godina u starom Egiptu koristili za izradu nakita, ali je proces istraZivanja ovakvog oblika
kondenzovanog stanja materije zapocet tek u XIX-om veku. Nemacki nauc¢nici O. Schott i E.
Abbe ispitivali su ve¢inom oksidna stakla, u smislu povezanosti sastava sa osobinama stakla.
Mnogi nauc¢nici su pokusali da definiSu staklasto stanje pa je tako /. . Menoenees tvrdio da
su stakla zapravo karakteristi¢ni oblik tecnosti (rastopa) iz kojeg su dobijena [3], dok je
pocetkom XX-0g veka Tammann predstavio ideju identi¢nosti strukture stakla i pothladenog
rastopa iz kojeg se dobija [4], a ¢ije poreklo se zapravo zasniva na metodi dobijanja stakla.
Mackenzie je tvrdio da je staklo materijal organskog ili neorganskog porekla koji ne poseduje
dugodometno uredenje strukture, a odlikuje se viskozno§¢u ve¢om od 10*2-10" Pa s [5]. I'. M.
bapmenes [6] je definisao staklasto stanje kao neravnotezno, preciznije metastabilno stanje
teCnosti sa zamrznutom strukturom tj. stanje koje poseduje geometrijsku strukturu tenosti a
mehanicke osobine ¢vrstog tela, gde pritom moraju biti zadovoljeni sledeci uslovi: u sistemu
ne sme postojati dugodometna uredenost strukture, a kretanje efektivnih kinetickih jedinica
mora biti toliko usporeno da se za vreme delovanja mehani¢kog stresa ne dolazi do izmene
strukture sistema (vreme relaksacije T > 10'2s).
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Takode je poslednjih godina nac¢injeno nekoliko novih definicija staklastog stanja
materije, a ovde ¢e biti navedene najznacajnije. Elliott [7] i Zarzycki [8] su se sloZili da su
stakla amorfna cvrsta tela koja ne poseduju translaciono dugodometno uredenje (tzv.
periodi¢nost) i ispoljavaju fenomen ostakljavanja. C. B. Hemunos [9] dao je sledecu definiciju
staklastog stanja: staklasto stanje je posebno stanje te¢ne faze koje poseduje sposobnost
postepene stabilizacije termodinamickog potencijala (propratno i svih osobina koje zavise od
njega) bez ikakvih izmena sastava faze.

Najpotpunija definicija postavljena je od strane O. B. Masypun — a: staklo je amorfna,
termodinamicki nestabilna ali kineticki stabilna materija koja nastaje kao rezultat zamrzavanja
strukture te¢nosti (rastopa) pri snizavanju njene temperature ili povecanju pritiska [10].

1.2 Strukturni modeli staklastog stanja materije

Razvoj niza sofisticiranih eksperimentalnih tehnika kao $to su metode difrakcije X —
zraCenja, neutronska difrakcija na jezgrima materijala, difrakcija elektrona, elektronska
mikroskopija, infracrvena i Raman spektroskopija, fotoelektronska spektroskopija (rendgenska
i UV), nuklearna magnetna rezonanca NMR, Mdssbauer spektroskopija i ispitivanje magnetne
susceptibilnosti, metode ispitivanja fine strukture spektara rendgenske apsorpcije u blizini
kraja apsorpcije (EXAFS), hemijske metode (rastvaranje stakala i analiza)..., omoguéio je

ispitivanje unutra$njeg rasporeda atoma i molekula u ¢vrstim telima, te samim tim i u staklima
[1, 2].

""v Y 14 Postoji nekoliko teorija strukture stakala od kojih je

y / 4 . . .o, .
'. 5//// //%y gledano hronoloski, prva znacajnija teorija o kristalitima

"/////////////// ." 1 A. A Jle6eoes — a (1921.) a potom i teorija neprekidne
.

/////
/////

.,

///// ove dve teorije pojavile i razvijale u gotovo isto vreme,
//// ’/////'////// kao i da su obe utemeljene na ispitivanjima oksidnih
/////; ,//////{/ﬁ//f/// stakala. A. A. Jlebeoes je smatrao da staklo predstavlja

U skup visokodispergovanih “mikrokristalnih oblasti” tzv.

kristalita veli¢ine 0.8 do 1.5 nm [11]. Prema ovoj teoriji
staklo se moze posmatrati kao heterogena smesSa
elemenata grade sa neuredenom strukturom 1

Slika 1. Sematski prikaz kristalita u  submikroskopskim deli¢ima kristalne faze (slika 1).
staklu SiO- [13]

//// mreze Zachariasen — a (1932.). Zanimljivo je da su se
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Nehomogenost strukture i sastava je posledica
postojanja mikrokristalita tj. deformisanih strukturnih
elemenata koji u izvesnoj meri odgovaraju strukturi
normalne kristalne reSetke. Teorija o kristalitima je
potvrdena od strane Randall — a [12], kao i H. H.

Banenxos — a i E. A. Iopaii — Kowuy — a [13], |
ustanovljeno je da pruza objasnjenja pojave kolebanja
na krivama zavisnosti odredenih svojstava kod nekih

b)
stakala. Najvec¢a uredenost kristalita je upravo u
centru, slicno uredenosti strukture kristala, i dalje ka
periferiji ona opada da bi se konacno na kraju javio
prelaz u amorfizovan medusloj koji ima ulogu .

. - .. . ©)
povezivanja kristalita. No, kako teorija o kristalitima

ne resava pitanje rasporeda granica medu kristalitima, Slika 2: Sematski prikaz Cetiri tipa mreze:
ona nije opéte prihvacena. (@) .krlstalna, (b) ) vaa2|kr|stalna', (©)

nekristalna topoloski uredena i (d)
nekristalna topoloski neuredena [17]
Teorija  neprekidne  neuredene  mreze

Zachariasen — a (eng. continuous random network — CRN) [14] bila je od najveéeg znacaja za
razvijanje teorija strukture stakala, a takode je i potvrdena nizom difrakcionih analiza [15, 16].
Ovde mreza oznaCava skup “rogljeva” tj. centara atoma koji su povezani jakim
kratkodometnim kovalentnim vezama na takav nacin da izmedu bilo koja dva centra atoma
postoji linija veze [17]. MreZe mogu biti kristalne (karakteriSe ih translaciona periodi¢nost koja
je specijalna forma pozicionog uredenja dugog dometa), kvazikristalne (za njih je
karakteristi¢éno poziciono uredenje dugog dometa uz odsustvo translacione periodi¢nosti) ili
nekristalne (karakteriSe ih odsustvo pozicionog uredenja dugog dometa i mogu biti topoloski
uredene ili neuredene). Pomenuti tipovi mreza ilustrovani su na slici 2.

Prema CRN teoriji struktura stakla predstavlja topoloski neuredenu mrezu hemijskih
veza izmedu atoma koja ne poseduje makro — i mezoskopske praznine, zbog cega je vrednost
gustine slicna gustini kristala analognog sastava. Struktura neuredenih sistema sa
dominiraju¢om kovalentnom vezom sli¢na je strukturi odgovarajuce kristalne mreze iako je
mreza kristala po pravilu periodi¢no pravilna, a stakla nepravilna. Supstance koje karakterise
tendencija ka formiranju neuredene mreze takode poseduju koli¢inu energije sistema koja je
uporediva sa koli¢inom energije kristala analognog sastava, $to je posledica sli¢nosti
koordinacionih poliedara kod stakla, odnosno kristala [17].

Zachariasen tvrdi da ¢e sistem formirati neuredenu kontinualnu (neprekidnu) mrezu
ukoliko su zadovoljeni sledeci uslovi:

1. kratkodometna uredenost u neuredenom telu jednaka je kratkodometnoj
uredenosti u kristalu,

2. nekristalno ¢vrsto telo je topoloski neuredeno.

Takode vazi i sledece:
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3. ukoliko je kratkodometna uredenost stakla jednaka kratkodometnoj uredenosti
prisutnoj u rastopu tada je nekristalno ¢vrsto telo staklo.

Ukoliko jedan od navedenih uslova nije zadovoljen sistem tesko formira nekristalnu strukturu.
U slucaju ispunjena sva tri uslova supstanca se smatra dobrim staklotvorcem, a u slu¢aju ne-
ispunjavanja prva dva uslova radi se o supstanci koja ima izrazenu tendenciju ka Kkristalisanju
[17].

Dalji razvoj CRN teorije doveo je do niza novih modela medu kojima je najznacajniji
polimerni koncept [18-21] utemeljen na polimernoj
gradi staklotvornih materijala, takode i eksperimentalno
potvrden.

Klasterni model ¢iji je autor C.H.L. Goodman
predstavlja alternativu CRN teoriji. Ovaj model
predvida da tokom hladenja rastopa dolazi do nastajanja
niskomolekulskih strukturnih konfiguracija
okarakterisanih niskom simetrijom tzv. klastera (slika
3) kao i formiranja staklastog stanja materije [22].

Slika 3: Sematski prikaz klastera
koji se sastoji od 20 Si ili Ge Takode su razvijeni i pristupi koji povezuju
atoma sa osom simetrije 5. reda  {opolosku neuredenost u amorfnim Svrstim telima sa

1] postojanjem karakteristicnih elemenata strukture tzv.
disklinacija [23-25] gde je amorfno telo po definiciji telo sa uredenom unutrasnjom strukturom
u deformisanom prostoru.

Znacajno je naglasiti da CRN teorija iako predstavlja jednu od centralnih strukturnih i
radnih hipoteza ne objasnjava diskontinuitete nekih svojstava stakala.

U cilju objasnjenja 1 boljeg razumevanja povezanosti osobina stakala sa njihovim
sastavom uveden je model hemijski uredene mreze (eng. chemically ordered network model -
CONM model) tzv. model hemijski uredene kovalentne mreze (eng. chemically ordered
covalent network model - COCN model) koji tvrdi da je ostvarivanje heteropolarnih veza
izmedu strukturnih jedinica favorizovano u odnosu na homopolarne veze [26]. Prema ovom
modelu, osobine stakala se razmatraju sa aspekta hemijskog sastava odgovarajuéeg sistema,
gde se pritom pretpostavlja da je struktura nacinjena od trodimenzionalno umrezenih
strukturnih jedinica. Sastavi u kojima su ostvarene samo heteropolarne veze smatraju se
hemijskim pragovima posmatranih sistema (eng. chemical threshold) i njima na krivama
zavisnosti odredenih fizickih svojstava od udela elemenata u sastavu odgovaraju promene
nagiba ili tzv. “ekstremne tacke”.

Model koji su razvili Phillips i Thorpe je znacajan jer uzima u obzir dinamiku
topologije amorfne mreze. Krutost stakla se odnosi na dimenzionalnost i1 krutost njegove
strukturne mreze i zavisi od srednjeg koordinacionog broja sistema [27]. Npr. ako u mrezi u

6
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smislu sadrzaja dominiraju atomi koji su dvostruko koordinisani (npr. S, Se) takva mreZa je
veoma fleksibilna i ne trpi spoljasnji pritisak pa je modul elasti¢nosti jednak nuli. Promenom
hemijskog sastava, odnosno porastom udela ¢etvorostruko koordinisanih atoma (npr. Ge) raste
i krutost mreze te vrednosti modula elasti¢nosti zadobijaju vrednosti koje odrazavaju intenzitet
interakcija medu susedima. Ovo ima za posledicu deformaciju mreze tj. promenu duzina
hemijskih veza kao i uglova.

1979. godine Phillips [28] je u svojoj teoriji predlozio vezu izmedu sposobnosti
ostakljavanja materijala i njegovog koordinacionog broja, koja je zasnovana na ideji da je
tendencija obrazovanja stakla maksimalna ukoliko je broj mehanickih ogranicenja N, po
svakom atomu jednak raspoloZivom broju stepeni slobode Nj;.

Thorpe je izracunao ukupan broj ograni¢enja N, po atomu koordinacije » na osnovu
Phillips — ovog rada i koriste¢i Maxwel - ov kriterijum o optimalnosti mehanicke napregnutosti
reSetke u slucaju kada je broj ograni¢enja jednak broju stepeni slobode u ¢vorovima [29]. On
je jednak zbiru doprinosa ogranicenja usled istezanja veze tj. dejstva radijalne sile N, = T/Z

(jer svaku vezu dele dva atoma) 1 broja ogranicenja usled savijanja veze tj. dejstva ugaone veze
Ng = 2r — 3 (jer se sa uspostavljanjem svake nove veze obrazuju dva nova ugla).

Kod stakala sa iskljuc¢ivo kovalentnim vezama i kratkodometnim uredenjem tj. stakla
koja sadrze elemente iz V i VI grupe Periodnog sistema topoloski prelaz (eng. rigidity
percolation threshold - RPT) se odvija kada koordinacioni broj zadobije kriti¢énu vrednost za
1. = 2.4 [28 - 30]. No, eksperimentalnim istrazivanjima je utvrdeno da se kod stakala koja
sadrze elemente IV i VI grupe Periodnog sistema tj. stakala sa slojevitom strukturom i
srednjedometnim uredenjem u ra¢un mora uvrstiti i dejstvo Van der Waals — ovih sila izmedu
slojeva, S§to dovodi do toga da je kriti¢an koordinacioni broj koji odgovara njhovom toploskom
pragu veci tj. r, = 2.67 [31].

Nedostatak ovog modela jeste §to razmatra iskljué¢ivo ulogu atoma u doprinosu
koordinacionom broju zanemaruju¢i pritom stereohemijski aspekt strukturnih jedinica koje
obrazuju ovi atomi. Utvrdeno je da nekovalentne interakcije koje su Phillips i Thorpe
zanemarili u svom racunu igraju znacajnu ulogu u stabilizaciji mreze za niske vrednosti
srednjeg koordinacionog broja (r).

Potpunije razmatranje topoloskih pragova dao je Boolchand, analiziraju¢i elasticni i
termicki odziv stakala u funkciji koordinacionog broja sistema [32]. Utvrdio je postojanje tri
faze stakla na osnovu eksperimentalnih rezultata: fleksibilna (flopi), prelazna i rigidna
(napregnuta) faza (slika 4). Postojanje prelazne faze moze se razmeti na osnovu razlike izmedu
krutog 1 napregnutog stanja amorfne mreze.

Pojam izostaticki krute mreze ozna¢ava odsustvo naprezanja $to je aktuelan slucaj ukoliko se
postojece hemijske veze (ili uglovi medu njima) moraju menjati pri uvodenju vise atoma u
strukturu.
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Izostaticki kruta i napregnuta mrezna struktura pokazuju razli¢itost u ponasanju fizickih
karakteristika te je neophodno razmotriti dva prelaza: flopi stanje — izostaticki kruto stanje i
izostati¢ki kruto stanje — napregnuto stanje, zavisno od sastava sistema [33].

ﬂnpx stanjc Kruto, nenapregnuto Kruto 1 napregnuto
stanj¢ stanjc

Slika 4: Sematski prikaz mogucih stanja amorfie mreze

1.3 Klasifikacija stakala

Najcesce se klasifikacija stakala kao nekristalnih ¢vrstih tela ¢ini na osnovu sastava,
osobina ili nacina dobijanja.

U smislu sastava stakla se dele na:
> materijali neorganskog porekla (elementarna; oksidna — silikatna, boratna, fosfatna,
germanatna, teluridna, aluminatna...; halogenidna — BeF», hloridna, vodoni¢no —
fluoridna; halkogenidna i meSovita stakla [34]) i
» materijali organskog porekla.

Halkogenidna stakla obavezno sadrze najmanje jedan od halkogenih elemenata
odnosno S, Se 1/ili Te, koji je u vezi sa elektropozitivnijim elementima, obi¢no su to elementi
11, IV i V grupe Periodnog sistema elemenata, kao i lantanidi i Na. Halkohalidna stakla
dodatno sadrze i neki od halogenih elemenata [35].

Halkogenidna stakla u koja spadaju i stakla koja su predmet izucavanja u ovom radu, najcesce
su [36]:

binarna: AV-BV!, AV-BV!

trokomponentna: AV-BV'-CV!' M-AV-BV!ili AV-B,V!-B,""
etvorokomponentna: M-AV-BV!-CV!'ili M-AV-B,V'-B,""
slozena: AV-AV-B;V'-B,V!-CV!

YV V VYV

pritom su A — Si, Ge, Pb; AV —P, As, Sh; BV' - S, Se, Te; CV''—ClI, Br, I; M — bilo koji drugi
element, naj¢eSce metal.

UsloZnjavanje sastava halkogenidnih stakala se vr$i u cilju poboljSanja i pove¢anja mogucénosti
menjanja fizi¢kih osobina od interesa za prakti¢nu primenu.

8
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Prema dominiraju¢oj hemijskoj vezi, postoje stakla sa:

metalnom,

kovalentnom,

jonskom,

molekulskom i

Van der Waals — ovom vezom.

VVVYVY VYV

Znacajno je naglasiti da su halkogenidna stakla, kojima i pripadaju stakla izu¢avana u ovom
radu, stakla sa pretezno kovalentnom hemijskom vezom.

Na osnovu elektri¢nih osobina tj. tipa elektroprovodnosti, stakla se dele na:

superprovodna,
metalna,
poluprovodna i
dielektri¢na.

YV V V

gde se halkogenidna stakla karakteri$u kao poluprovodni¢ka.

1.4 Osnovna svojstva halkogenidnih stakala i moguénosti primene

Kao sto je ve¢ naglaseno, halkogenidna stakla su stakla koja u svom sastavu obavezno
sadrze najmanje jedan od halkogenih elemenata (S, Se i/ili Te), koji je u vezi sa
elektropozitivnijim elementima, i koja se u balk formi dobijaju isklju¢ivo hladenjem rastopa.
Za halkogenidna stakla je svojstveno da su ostvarene hemijske veze izmedu strukturnih
jedinica najc¢e$¢e usmerene i kovalentne, dok je jonska komponenta zastupljena u veoma
malom iznosu tj. do ~30% [2]. Mott — ovo pravilo “8-N” daje koordinacioni broj kovalentnih
atoma gde je N broj elektrona spoljasnje elektronske ljuske datog kovalentnog atoma [37, 38].
Halkogenidna stakla karakteriSe moguc¢nost proizvoljnog variranja odnosa sastavnih elemenata
ali takav da mora ostajati unutar definisanih granica koje odreduju oblast formiranja stakla u
faznom dijagramu svakog sistema ponaosob zbog cega je uveden koncept srednjeg

koordinacionog broja Z [39]:
n
Z = Z xl-Zi (1)

i=1
gde je x; atomski procenat pojedina¢nog elementa u sastavu stakla, Z; valenca ili koordinacioni
broj datog elementa. Poslednjih godina se upravo srednji koordinacioni broj povezuje sa
ponasanjem odredenih fizickih osobina ovih materijala (npr. Sirina opticki zabranjene zone

E,°P*, temperatura razmekSavanja T,).
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Do intenzivnog istrazivanja halkogenidnih stakala doslo je sredinom XX-0g veka, kada
su b. T. Kornomuey i\ H. A. I'opronosa [40] otkrili poluprovodnicke karakteristike ovih
materijala. Poluprovodnicka svojstva posledica su kratkodometnog uredenja njihove strukture.
S druge strane, mala i slucajna odstupanja parametara bliskog uredenja u odnosu na
odgovarajuce vrednosti kristala kao 1 odsustvo dugodometne uredenosti dovode do znacajnih
razlika u osobinama halkogenidnih staklastih poluprovodnika (HSP) u odnosu na kristale. Neke
od tih osobina su itekako aplikativno zanimljive, a ovde ¢e biti navedene najznacajnije:

» Siroka oblast transparencije u vidljivom a izuzetno u infracrvenom podrucju spektra §to
omogucava primenu halkogenidnih stakala u optickim uredajima, optoelektronici, 1C
tehnici, skladi$tenju informacija, vojnoj tehnici... [41],

» visoke vrednosti indeksa prelamanja, takode i manja zakrivljenost disperzionih krivih
u odnosu na oksidna kao i fluoridna stakla [42]),

» postojanje nekoliko mehanizama transporta nosilaca naelektrisanja usled postojanja
lokalizovanih elektronskih stanja (tj. stanja sa talasnom funkcijom lokalizovanom u
oblastima dimenzija nesto veé¢ih od meduatomskih rastojanja),

» znacajna termicki aktivirana elektroprovodljivost, termo — i fotoelektromotorna sila i
fotoprovodljivost,

» visoke vrednosti toplotnih koeficijenata sirenja u odnosu na oksidna stakla,

» hemijska stabilnost na spoljasnje faktore kao $to je voda, vodena para, kiseonik, rastvori
kiselina, zraCenje 1 promene temperature, je visoka (iako ih karakteriSe malo manja
otpornost u odnosu na rastvore baza) [1, 43],

» pojava efekta elektricnog proboja, odnosno pod dejstvom intenzivnog elektri¢nog polja
neka halkogenidna stakla iz visokoomskog prelaze u niskoomsko stanje pri kriti¢noj
vrednosti elektriénog polja od 10%-10° V/cm [43, 44],

» strukturne promene izazvane dejstvom svetlosti: fotokristalizacija, fotopolimerizacija,
fotodekompozicija, svetlos¢u izazvane morfoloske promene (fotokontrakcija),
fotoisparavanje, fotorastvaranje metala, promena u lokalnim atomskim
konfiguracijama [35]. Fotoindukovane promene odredenih fizickih osobina, naro€ito
optickih konstanti (npr. Sirina opti¢ki zabranjene zone E;°P* tj. polozaj kratkotalasne
granice transparencije) manifestuju se fotozatamnjenjem ili fotoosvetljenjem materijala
zavisno od smera pomeranja granice oblasti transparencije i koje se dele na reverzibilne
I ireverzibilne. Upravo ovo omoguc¢ava primenu halkogenidnih stakala u uredajima za
opticko holografsko zapisivanje tj. obradu informacija [45],

» mali akusticki gubici $to ih ¢ini pogodnim za primenu u akusto — optickim uredajima
[46].
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Osobine halkogenidnih stakala mogu se menjati ili promenom sastava ili promenom
tehnologije postupka dobijanja. Pored izmene medusobnog odnosa polaznih elementarnih
komponenti, osobine je moguce izmeniti i dopiranjem matrice sa tzv. modifikatorima
strukturne mreze, najcesce u veoma malom procentu. Navedeni modifikatori strukturne mreze
dovode do izmene broja kao i rasporeda prekinutih hemijskih veza u matrici stakla $to ima za
posledicu promenu parametara elektri¢nih ili magnetnih svojstava datog halkogenidnog stakla.
Trend dobijanja stakala koja sadrze u malim koli¢inama elemente retkih zemalja uveden je u
poslednjih desetak godina, s obzirom da je eksperimentalno ustanovljeno da retke zemlje
poseduju zanimljive opti¢ke osobine u smislu luminescencije, konverzije energije, itd... Pored
ve¢ navedenog, takode je moguce poboljsati fizicko — hemijske karakteristike kontrolisanom
kristalizacijom stakala pri ¢emu se dobijaju tzv. staklo — keramike. Ovo podrazumeva
sintetisanje sastava na granici amorfne faze u faznom dijagramu sistema (staklo sastava Agis
(As40S30Se30)8s5 ispitivano u okviru ovog rada sadrzi kristalne centre). Kreiranjem kristalne faze
ugradene u amorfnu matricu u kontrolisanim uslovima moguce je povoljno uticati na termo —
fizicke kao 1 hemijske osobine date matrice, te i na mogucnosti prakti¢ne primene.

Sam postupak sinteze halkogenidnog stakla je najcesée jednostavan tehnoloski proces.
Sinteza ovakvih materijala podrazumeva rezim zagrevnja polaznih elementarnih komponenti
smestenih u evakuisane kvarcne ampule do neke ta¢no odredene maksimalne temperature,
potom zadrzavanje neki period vremena na toj temperaturi i kona¢no naglo hladenje [47, 43]
(viSe re€i o procesima sinteze halkogenidnih stakala u poglavlju 2).

Na $irinu opticki zabranjene zone Eg(’pt ili granicu oblasti transparencije moguce je
uticati brzinom hladenja kao i maksimalnom temperaturom sinteze, $to se odrazava na
mogucénosti primene halkogenidnih stakala u regulacionim filterima, termooptiCkim

sredinama, mernim pretvara¢ima temperature. ..

2. Sinteza halkogenidnih stakala

Amorfni materijali uopsteno se dobijaju nekim od sledeca dva postupka:

1. hladenja iz rastopa,
2. kondenzacijom iz gasovite faze (pri toplotnom isparavanju, praznjenjem kroz
gasove 1li rasprSivanjem).

Hladenjem iz rastopa Se dobijaju masivni uzorci, dok kondenzacija iz gasovite faze kao rezultat
daje tanke filmove. Utvrdeno je da, ukoliko je moguée dobiti amorfni materijal iz rastopa, tada
se odgovaraju¢im tehnoloskim postupkom takode moze dobiti i odgovaraju¢i film putem
naparavanja. Amorfni materijali dobijeni iz rastopa nazivaju se stakla ili balk — ovi (eng. bulk
— masivan).

Osnovni problem tokom tehnologije dobijanja amorfnog materijala jeste oCuvanje
homogenog i1 izotropnog stanja rastopa u procesu hladenja tj. onemogucavanje formiranja
kristalizacionih klica i spre¢avanje procesa kristalizacije.
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Eksperimentalno je utvrdeno da ukoliko je veca viskoznost te¢ne faze u blizini
temperature likvidusa tada postoji veca sklonost ka formiranju amorfnog stanja tokom
ocvrs¢avanja rastopa. To je takode slucaj 1 ukoliko viskoznost ispoljava brzi trend rasta pri
snizavanju temperature. Prelaz iz plasticnog neuredenog pothladenog rastopa u ¢vrsto staklasto
stanje koje odlikuje elasti¢no oCuvanje oblika se javlja u oblasti temperatura ostakljavanja. Sa
stanoviSta termodinamike, pothladeni rastop je metastabilan u odnosu na kristalno stanje $to
omogucava da se staklo smatra “zaledenom” formom takvog rastopa [43].

U postupku dobijanja stakla hladenjem rastopa glavni fokus je na spre¢avanju pojave
i/ili daljeg rasta kristalnih centara odnosno klica, kao i na o¢uvanju homogenog i izotropnog
stanja rastopa u procesu hladenja, $to je ve¢ navedeno. Veoma vaznu ulogu u postupku
dobijanja staklastih struktura ima upravo brzina hladenja jer je ona glavni faktor koji odreduje
da li ¢e se u procesu o¢vrs¢avanja pojaviti kristalni oblici. Dakle, uslov za formiranje stakala
je prema jednoj grupi nau¢nika potpuno odsustvo kristalizacionih klica, a prema drugoj grupi
re je o koncentraciji centara nukleacije ispod neke odredene grani¢ne vrednosti [48].

Brzina hladenja rastopa, odredena teznjom datog rastopa ka kristalizaciji, i brzina
zagrevanja polaznih komponenti, odredena Kkarakteristikama polaznih elementarnih
komponenti tj. odgovaraju¢im temperaturama topljenja elementarnih komponenti [49], su
najznacajniji faktori u tehnoloskom procesu dobijanja stakala.

Sinteza halkogenidnih stakala se sastoji od tri faze:

1. odmeravanje elementarnih komponenti visoke ¢isto¢e i smeStanje u kvarcne
ampule,

2. termicki tretman i homogenizacija i
3. hladenje.

Izbor sastava odnosno maseni udeo pojedina¢nih komponenti u sastavu koji se sintetise
odreduje se na osnovu faznog dijagrama sistema, u smislu kretanja u okvirima granica
koncentracione oblasti u kojoj sistem ostakljava. Pre smestanja elementarnih komponenti u
kvarcnu ampulu, ampula se prvobitno izlaze dejstvu hrom-sumporne kiseline u trajanju od
najmanje 24 h u cilju otklanjanja svih mehanic¢kih necisto¢a, a nakon toga i viSestrukom
ispiranju u destilovanoj vodi i alkoholu. Kona¢no, ampule se suse nekoliko sati u susnici na
temperaturi t = 600°C kako bi se odstranile eventualno prisutne OH - grupe iz kvarcnog stakla.
Elementarne komponente visoke ¢istoce (99.999 %) odmeravaju Se na analitickim terazijama
METTLER B-6 sa tatnoséu od 1078 kg i potom smestaju u prethodno pripremljene kvarcne
ampule. Kako bi se izbegla reakcija gasovite faze iznad halkogenidnog rastopa sa kiseonikom
na povisenim temperaturama, kvarcne ampule se zatopljavaju u uslovima visokog vakuuma.
Potom se izlazu termickom tretmanu u pec¢i u skladu sa odgovaraju¢im temperaturskim
dijagramom koji se za svaki sistem konstruiSe na osnovu temperatura topljenja i klju¢anja kako
elementarnih komponenti, tako i strukturnih jedinica za koje se ofekuje da ¢e se formirati
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tokom postupka sinteze. Potom se ampula vadi iz peéi i kali na vazduhu u prahu glinice, §to
obezbeduje dovoljno brz rezim hladenja i smanjenje mehanickih naprezanja prisutnih u uzorku.
S obzirom da se halkogenidna stakla karakteriSu ve¢im termickim Sirenjem u poredenju sa
kvarcnim staklom, za halkogenidna stakla je karakteristicno postojanje unutrasnjih napona koji
mogu imati negativan uticaj na njihove mehanicke i opticke osobine.

Zagrevanje polaznih supstanci u procesu sinteze moze se ostvariti na dva nacina:
1. kaskadnim zagrevanjem i

2. kontunialnim zagrevanjem.

2.1 Kaskadno zagrevanje

Kaskadni (etapni) nacin zagrevanja podrazumeva postojanje nekoliko temperaturskih
platoa koji su odredeni temperaturama topljenja i kljucanja elemenata u sastavu materijala ¢ija
sinteza se zeli realizovati. Slika 5. ilustruje tipi¢an primer temperaturskog dijagrama sinteze
visekomponentnog halkogenidnog stakla. Sukcesivno zagrevanje odgovaraju¢om brzinom kao
i odrzavanje ampule na odgovaraju¢im temperaturskim platoima odreden period vremena ima
za cilj potspeSivanje medusobnih interakcija polaznih komponenti kao i postizanje vece
homogenosti rastopa koji se odrzava na maksimalnoj mogucoj temperaturi sinteze.
Temperaturski plato se definiSe na osnovu odgovarajuce temperature koja je pogodna za
odvijanje reakcija medu komponentama u cilju formiranja odgovarajucih strukturnih jedinica
[50]. Nakon dostizanja maksimalne temperature moguce je odvijanje jednog od sledecih
procesa:

» postoji mogucnost da se ampula relativno sporo hladi u peéi ukoliko se sintetisu
stakla koja se odlikuju malom teznjom ka kristalizaciji, kao §to su npr. stakla
As2S3 i AsoSey,

» moze se vrsiti kaljenje stakla i to vadenjem ampule iz pe¢i sa maksimalne
temperature na sobnu temperaturu ili stavljanjem ampule u smesu vode i leda.

Postupak kaljenja ima za cilj otezavanje ili ¢ak i onemogucavanje procesa formiranja
kristalizacionih klica te i procesa kristalizacije.
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Slika 5. Temperaturski rezim sinteze visekomponentnog halkogenidnog stakla

2.2 Kontinualno zagrevanje

Kontinualni nacin zagrevanja se realizuje tako $to se uzorak zagreva optimalnom
brzinom do temperature na kojoj se sve polazne elementarne komponente nalaze u
rastopljenom stanju i na toj temperaturi se odrzava nekoliko ¢asova nakon ¢ega se ampula vadi
iz peci na sobnu temperature (ili u meSavinu vode i leda).

Ovakav nacin zagrevanja je sa tehnickog aspekta znatno jednostavniji od kaskadnog
dobijenog amorfnog uzorka (usled pojave mehnickih naprezanja) u cilju homogenizacije
strukture [51]. Odgrevanje materijala se vrsi do temperature bliske temperaturi razmekSavanja
1 naknadnim sporim hladenjem do sobne temperature.

Tehnoloski proces dobijanja halkogenidnih stakala sistema AQgx(ASi0S30Se30)100-x

izveden je u posebno konstruisanoj peci oznake Vims Elektrik, u rezimu kaskadnog zagrevanja
i opisan je detaljno u [52].
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3. Mehanicke osobine halkogenidnih materijala

3.1 Pregled opstih mehanic¢kih osobina

Mechanic¢ka karakterizacija materijala znacajna je kako sa aspekta sagledavanja
mogucnosti prakti¢ne primene materijala, tako I u smislu utvrdivanja ja¢ine i tipa ostvarenih
hemijskih veza u strukturi materijala te i modela pakovanja strukturnih jedinica [53, 54]. Kakve
mehani¢ke osobine ¢e materijal posedovati, odnosno da li ¢e biti viSe ili manje otporan na
spoljasnje uticaje kojima moze biti izlozen, da li ¢e posedovati bolja ili slabija mehanicka
svojstva, odredeno je primarno vrstom i ja¢inom hemijskih veza u strukturi datog materijala,
potom kompleksnoséu hemijskog sastava, te nainom pakovanja strukturnih elemenata,
nacinom dobijanja tj. sintezom itd.

Halkogenidna stakla se odlikuju relativno slabom mehanickom otpornoséu kao i
visokom krtoS¢u zbog cega je njihova prakti€na primena u znacajnoj meri ogranicena.
Unutrasnja ¢vrsto¢a ovog tipa materijala moze biti vrlo visoka, ali je eksperimentalno
ustanovljeno da povrsinska oStecenja ovih materijala redukuju njihovu stvarnu ¢vrstocu cak i
za nekoliko redova veli¢ine u poredenju sa teorijski odredenom vrednoscéu [55, 56].

U postupku mehanicke karakterizacije materijala, sam materijal se izlaze delovanju
odredene spoljasnje sile (odnosno opterecenju) Sto dovodi do pomeranja njegovih atoma i
molekula iz njihovih ravnoteznih polozaja. Medumolekulske sile se protive takvom kretanju tj.
pomeranju, te potpomazu vracanje datih atoma i molekula u ravnotezne polozaje. Kada se
materijal nade u takvom stanju tada je to tzv. napregnuto stanje koje se karakteriSe naponom
koji je po intenzitetu jednak spoljaSnjem, ali je suprotnog smera, i deformacijom, koja u sustini
predstavlja promenu dimenzija materijala u odnosu na pocetno stanje materijala.

Klasi¢ne mehanicke osobine materijala uopsteno, pa tako i halkogenidnih stakala, jesu:
elasti¢nost, unutrasnje trenje, ¢vrstoca, tvrdoca, krutost i Zilavost loma. Elasti¢nost predstavlja
sposobnost ¢vrstog tela da po prestanku delovanja spoljasnje sile na njega povrati svoj pocetni
oblik. Elasti¢nost ¢vrstog tela odredena je slede¢im parametrima:

Young — ov modul elasti¢nosti E,
modul smicanja G,

modul stisljivosti B i

Poisson — ov koeficijent v.

YV V V V

Pomenuti parametri su medusobno povezani i samo dva su nezavisna te je uobicajeno da se u
opisu mehanickih svojstava halkogenidnih stakala navode Young — ov modul elasti¢nosti E i
Poisson — ov koeficijent v.

Napon o se definiSe kao sila po jedinici povrSine zamisljenog preseka tela. Pri ve¢im
deformacijama ¢vrstog tela i znacajnijoj promeni povrSine preseka tela, napregnuto stanje je
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okarakterisano sa dve vrste napona: nominalnim naponom koji je odreden silom po jedinici
pocetne povrsine, 1 stvarnim naponom koji je odreden silom po jedinici stvarne tj. povecéane ili
smanjene povrsSine preseka tela. Obicno se pod naponom misli na nominalni napon, §to je
posledica lakSeg odredivanja kao i veceg prakti¢nog smisla. Napon se izracunava za svaku
vrstu naprezanja i oblik uzorka i to na osnovu sile ¢ijem dejstvu je izlozen uzorak i dimenzija
istog uzorka.

Deformacija ¢ se takode izraCunava za svaku vrstu naprezanja ali samo na osnovu
dimenzija uzorka tj. promene dimenzije i pocetne dimenzije. Jedinicna deformacija po
definiciji predstavlja odnos apsolutne deformacije i pocetne dimenzije ¢vrstog tela duz koje se
vr$i deformacija.

Young — ov modul elasti¢nosti E je odreden merom naprezanja koje se javlja u elasti¢no
— deformisanom ¢vrstom telu na koje deluje odredeno optereéenje pri istezanju ili sabijanju.
Predstavlja se kao odnos normalne sile koja deluje po jedinici povrsine ¢vrstog tela koje je

izlozeno deformaciji tj. napona o (o = F / ¢) i relativne deformacije izduZenja/ sabijanja € (¢ =

Al/ [ gde je Al apsolutno izduZenje ili sabijanje, [ poc¢etna duzina) koje prilikom deformacije

nastaje:
o
£T @
granica proporcionalnosti Sto je veéa vrednost modula
A granica elastiénosti elasti¢nosti datog materijala
neophodan je ve¢i intenzitet sile za
d izazivanje iste  deformacije.
}C \ tacka kidanja  Zavisnost napona od deformacije
© a b ;' tic o materijala prikazana je na slici 6.
§_ ;' PISTIENO POTIIRIE Pravolinijski deo krive do tacke a
o] 1
==

~_ predstavlja oblast vazenja Hook —

elastiCno ponasanje ovog zakona u Kojoj su napon i
deformacija linearno zavisni. Tacka
a  predstavlja granicu  ove

i
[
I
'
1
1
1
)
i
]
i

o Permanenina mreza proporcionalnosti, dok tacka b

—N— . . v -

0 . " > predstavlja granicu elasticnosti

<1 deformacija, € 30 materijala tj. granicu nakon koje

Slika 6: Graficki prikaz krive zavisnosti napona od telo  pocinje  trajno  odnosno
deformacije materijala plasti¢no da se deformise.

Nakon tacke C pocinje oblast tzv. olakSanih plasticnih deformacija, gde pritom olakSano
deformisanje tela postaje primetno jo$ od tacke b i postaje naglaseno u tacki ¢ - tzv. granici
razvlaCenja. Tacka d oznacava vrednosti napona i deformacija pri kojima dolazi do kidanja
materijala te je to tzv. granica otpornosti materijala. Maksimalan napon koji je materijal mogao
da izdrZi oznacava ¢vrsto¢u materijala.
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Modul smicanja G povezan je sa Young — ovim modulom elasti¢nosti E i Poisson —
ovom koeficijentom v slede¢im jednacinama [1, 3]:

E=2G(1+v) 3)

E

¢ =Ty

(4)

Poisson — ov koeficijent v po definiciji predstavlja koli¢nik relativne deformacije
suzenja Sipke (obi¢no se kao model razmatra ponasanje Sipke) i njenog relativnog izduzenja
tokom dejstva normalne sile na nju:

Ad/d

A
Al/l

(5)

Sa navedenim fizickim veli¢inama takode je povezan i koeficijent stisljivosti B i to slede¢im
jednac¢inama [1, 3]:

3(1—-v)
~E (6)

31 -v)
B= 2G6(1+v)

B

(7)

Navedene veli¢ine, kao 1 ostali
8 mehanicki parametri, Su u osnovi
odredene sastavom kao 1 stepenom
strukturne  povezanosti  ispitivanog
materijala Sto njihova ispitivanja ¢ini

6

E [GPa]
o' 107

zna€ajnim 1 sa aspekta naucne studije.
Svakako da naprezanja i nehomogenosti
grade, te deformacije strukturne matrice
2 kao i toplotna relaksacija odnosno
. d,nuunﬂ"n relaksacija mreze stakla u oblasti
! A A L 0 ostakljavanja (omeksavanja) [21] imaju
0 100 200 300 znadajnu ulogu u postupku

t[C] karakterizacije  stakala.  Slika 7.

Slika 7: Graficki prikaz temperaturne zaviS}vzo.Sti prikazuje temperaturnu zavisnost
Young - ovog modula E i parametra unutrasnjeg

trenja Q™

o
agooceg ™

parametra unutra$njeg trenja Q71 i
Young — ovog modula elasti¢nosti E za
staklo sastava Ge22As20Sess. Na njoj je uocljiva naglasena promena u oblasti omekSavanja
uzorka [57, 58], sto ispitivanje unutra$njeg trenja kao osnovnog pokazatelja osobina grade i
molekulsko — kineti¢kih procesa u neorganskim staklima kao materijala koji se primenjuju u
ultrazvucnoj tehnici [59] Cini itekako bitnim.
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Cvrstoéa materijala oznatava otpor materijala prema mehani¢kom razaranju i
eksperimentalno je utvrdeno da je direktno proporcionalna povrsinskom naponu y kao i Young
— ovom modulu elasti¢nosti E. Razaranje mreze moze imati razli¢ite forme, npr.: kidanje,
sabijanje, savijanje, udar, uvrtanje..., Sto dovodi do toga da se i parametri ¢vrstoce koji se na
njih odnose medusobno znaéajno razlikuju. Cvrstoéa datog materijala je primarno odredena
njegovom povezanoS¢u unutras$njih gradivnih elemenata tj. vrstom 1 ja¢inom ostvarenih
hemijskih veza, dok je sekundarno odredena faktorima kao $to su atmosferska (povrSinska)
vlaga, oStecenja povrSine, rezim termicke obrade materijala (kaljenje, odgrevanje...), oblik
ispitivanog uzorka materijala, itd. Na osnovu navedenog jasno je da je za odredivanje stvarne
¢vrsto¢e materijala neophodno preduzeti odredene mere u smislu pripreme materijala za
ispitivanje.

U ovom radu su merene neke od osnovnih veli¢ina koje opisuju mehanicka svojstva
stakala sistema Agx(Ass0S30Ses0)100-x gde je x = 10, 12 i 15 at.%, a na osnovu kojih je bilo
moguce izvrsiti procenu modula elasti¢nosti E.

3.2 Tvrdoca. Metode odredivanja tvrdoce

Tvrdoc¢a materijala predstavlja jedan od najznacajnijih parametara kojim je moguce
odrediti mehanicke osobine materijala. Tvrdo¢a po definiciji predstavlja otpor koji povrSina
materijala uzorka pruza pri prodiranju nekog drugog materijala. Telo kojim se ispituje tvrdoc¢a
tzv. utiskiva¢ mora biti nacinjen od izuzetno tvrdog materijala, precizno definisanog oblika kao
1 veli¢ine. Utiskivanje pod dejstvom odredene sile vr$i se u propisanim uslovima u cilju
uporedivanja rezultata dobijenih razli¢itim metodama.

Prema nacinu delovanja sile, metode odredivanja tvrdo¢e materijala uzorka dele se na:
1. staticke metode — kod kojih sila kojom utiskivac¢ deluje na povrSinu ispitivanog
materijala uzorka ravnomerno raste do neke odredene maksimalne vrednosti na

kojoj se neko vreme zadrZava te potom postepeno opada i

2. dinamic¢ke metode — kod kojih je dejstvo sile trenutno, odnosno, svodi se na
udar ili elastiéni odskok utiskivaca sa povrSine ispitivanog materijala uzorka.
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3.2.1 Staticke metode odredivanja tvrdoce

Staticke metode odredivanja tvrdo¢e mogu se podeliti u dve grupe i to na osnovu nacina
odredivanja tvrdoce:

1. postupci odredivanja tvrdo¢e preko odnosa sile i povrsine dobijenog otiska
(odredivanje tvrdoc¢e po Meyer - u, Brinell - u i Vickers —u) i

2. postupci odredivanja tvrdo¢e kod kojih se tvrdo¢a odreduje na osnovu trajne
dubine dobijenog otiska (odredivanje tvrdo¢e po Rockwell — u).

3.2.1.1 Brinell — ova metoda za odredivanje tvrdoée

Brinell — ova metoda za odredivanje tvrdoce za utiskivac Koristi ¢eli¢nu kuglicu koja je
prec¢nika D, odgovarajucih dimenzija i prethodno mehanicki obradena tj. polirana. Definicija
tvrdoce po Brinell — u data je slede¢om jednacinom [60]:

F 2F
S ap(D —VD? — &?) (8)

HB =

gde je F vrednost sile primenjene na ¢eli¢nu kuglicu prilikom utiskivanja, S je povrsina otiska,
dok su D i d precnici celicne kuglice i kruga otiska,
respektivno. Izbor veli¢ina F i D zavisi primarno od vrste
ispitivanog materijala.

Uopsteno, tvrdoc¢a po Brinell —u pokazuje odredeni rast
sa porastom vrednosti primenjene sile pri utiskivanju, osim kod
materijala koji su meksi i kod kojih se za vece vrednosti
primenjene sile uo¢ava odreden pad tvrdoce. Stoga, da bi se
¢/ pouzdano odredila tvrdoca ispitivanog materijala, potrebno je
1zvrSiti merenja za barem dve razliite vrednosti primenjene
sile kao 1 upotrebom utiskivaca razli¢itih dimenzija, te je tada:

N

Slika 8: Merenje tvrdoce
utiskivanjem Celicne kuglice

2F 2F
HB = L = 2 9)

T[Dl <D1 - D12 - d12> T[DZ <D2 - ’Dzz - d22>

a
Uzimajuci u obzir geometriju predstavljenu na slici 8, odakle se vidi da je sin% = D—;Z tj. d =
2

D sin % i primenom algebarskih transformacija za tvrdo¢u po Brinell — u dobija se konacan

izraz:
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2 F, 2 F,

= T (1 - cos%) D,’ B T (1 - cos%) D,’ (10)

Ukoliko vazi ¢, = @, | % = % = const. tada je to idealan slu¢aj, no prvi uslov koji zahteva
1 2

da su nacinjeni otisci geometrijski slicni je veoma tesko posti¢i pri realnim merenjima, te se
toleriSe odstupanje od 0.2-0.6 za odnos d/D.

Tokom postupka odredivanja tvrdo¢e podloga na kojoj se nalazi uzorak mora biti
stabilna i ravna, a povrSina uzorka mora biti glatka kako bi se sa lako¢om merio precnik otiska.
Tokom merenja vrednost sile se postepeno povecava tako da se za neki odreden vremenski
interval dostize maksimalna vrednost sile, gde pritom vreme utiskivanja zavisi od tvrdoce
ispitivanog materijala uzorka i ono za tvrde materijale iznosi 10 - 15 s, za srednje tvrde do 30
s a za meke materijale do 120 s. Kako bi se izbegli efekti stvrdnjavanja u okolini otiska debljina
uzorka mora biti osam puta veca od dubine otiska, medusobno rastojanje izmedu centara
nacinjenih otisaka mora biti najmanje 4d (za lake materijale uslov je 6d), dok rastojanje centra
otiska od ivice materijala treba da je barem 2.5d (kod lakih materijala 3d).

3.2.1.2 Meyer — ova metoda za odredivanje tvrdoée

Meyer — ova metoda za odredivanje tvrdoce Koristi isti utiskiva¢ kao i Brinell — ova
metoda. Definicija tvrdo¢e u ovom slucaju data je jednacinom [61, 62]:

F_4F

M =< =172 (12)

gde F i d imaju isti smisao kao na slici 8, a S predstavlja povrSinu projekcije otiska na ravan
odredenu nedeformisanom povrSinom uzorka (projekcija je krug preénika d). Izmedu Brinell
— ove i Meyer — ove tvrdoce postoji jednostavna veza ukoliko se uvede bezdimenzioni

parametar n = 4/ D:

HM  2(1-1—7?)
= 7

HE (12)

Svi uslovi navedeni kod Brinell — ove metode odredivanja tvrdo¢e moraju biti ispostovani i pri
realizaciji Meyer — ove metode, a takode je i proces merenja identi¢an kao za Brinell — ove
metode.
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3.2.1.3 Vickers — ova metoda za odredivanije tvrdoée

- Vickers — ova metoda odredivanja
tvrdoce za utiskiva¢ Koristi dijamantski vrh
l Cetvorostrane pravilne piramide sa kvadratnom

osnovom i uglom od 136° koji zaklapaju
naspramne bo¢ne strane (slika 9).

Utiskival

Ugao od 136° je odabran kako bi bio
zadovoljen uslov geometrijske sli¢nosti otisaka,
jer za ovu vrednost ugla stranice piramide
dodiruju kuglicu prec¢nika D u Cetiri tacke Cije
rastojanje iznosi d = 0.375D, §to odgovara
Otisak / Uzorak srednjoj vrednosti dozvoljenih pre¢nika otiska
prema Brinell — u [61].

Uzorak

Na osnovu srednjih duzina dijagonala d (d =

di+d e . .
%) moguce je izraunati povrSinu otiska S
koriste¢i jednacinu:
Slika 9. Merenje tvrdoce Vickers - ovom
metodom
dZ
S = Zcos2ze (13)
2 cos 22

Vickers — ova tvrdoca se definiSe analogno kao i Brinell — ova, odnosno kao:

F
=3 (14)
gde F i S poseduju isti fizi¢ki smisao kao i u jednacini (10). Medutim, zbog razli¢ite geometrije
utiskivaca jednacina za racunanje povrSine otiska ima drugaciji oblik. U slucaju otiska
nacinjenog Vickers — ovim utiskivac¢em projekcija otiska na ravan odredenu nedeformisanom
povr$inom uzorka je kvadrat stranice a, i dijagonale d = a+/2. U skladu sa navedenim izraz za
tvrdo¢u po Vickers — u postaje [61]:

_F _ 18544F
HV =—@—= d>2 (15)
2 cos 22°

Vrednost primenjene sile optere¢enja zavisi od vrste ispitivanog materijala uzorka tj.
od njegovih dimenzija. Kao i kod drugih metoda za odredivanje tvrdoce, i ovde moraju biti
ispunjeni odredeni uslovi kako bi realizovana merenja bila uspe$na:

» sve Cetiri strane utiskivaca moraju se seci u jednoj tacki,
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» povrsina uzorka koji se ispituje mora biti ravna i glatka da bi se obezbedila
mogucnost merenja dijagonale otiska,

» u cilju izbegavanja oc¢vrS¢avanja u blizini otiska usled deformacije na hladno
debljina uzorka mora biti najmanje 1.2d (tj. 1.5d u sluc¢aju mekih materijala),
takode rastojanje centra otiska od ivice materijala ili od centra drugog otiska
mora iznositi najmanje 2.5d,

» odabir vrednosti sile koja ¢e biti primenjena zavisi od vrste materijala dok
vreme trajanja utiskivanja zavisi od tvrdoce te shodno tome za tvrde materijale
vreme utiskivanja iznosi 10-15 s, a kod mekih 30 s [61, 62].

Postupak odredivanja tvrdoce po Vickers - ovoj metodi je u principu isti kao po Brinell
— U, osim §to nije potrebno ostvariti ispunjenje uslova F / p2 = const. Sto znaci da se dobija

ista vrednost tvrdoce za ispitivani materijal bez obzira na vrednost primenjene sile opterec¢enja
i dimenzije nacinjenog otiska. Aparati za merenje tvrdoce po Vickers — u obi¢no sadrze sistem
sa dijamantskim vrhom ¢ija je uloga da obezbedi pravilno utiskivanje uredaja za proizvodnju
sile kao 1 opticki sistem koji sluzi za posmatranje povrsine te i merenje dijagonale otiska.

Tup ugao (136°) izmedu naspramnih strana piramida ¢ini Vickers — ovu metodu
posebno pogodnom za odredivanje tvrdoce tankih slojeva materijala kao i1 pojedinac¢nih delova
mikrostrukture. Zbog toga je i u postupku ispitivanja mehanickih svojstava halkogenidnih
stakala koja su predmet izuCavanja ovog rada primenjen dijamantski utiskivac¢. Treba naglasiti
da je u ovom radu odredivana tzv. mikrotvrdoc¢a obzirom da primenjena sila opterecenja iznosi
manje od 1N. No, u mikropodruéju je neophodno voditi ra¢una o zavisnosti tvrdoce od sile
opterecenja (tzv. indentation size effect ISE), koja se inace ne javlja u makropodrucju, ali i od
pripreme povrSine uzorka, trenja izmedu utiskivaca 1 uzorka, elasti¢nih osobina materijala itd.
O tome vise reci u poglavlju 3.4.

3.2.1.4 Rockwell — ova metoda za odredivanije tvrdocée

Rockwell — ova metoda za odredivanje tvrdo¢e materijala je najceSc¢e koriS¢ena metoda
jer je najceSce lakSe primenjiva i tacnija u poredenju sa drugim metodama. Pri ovoj metodi se
kao utiskivac koristi Celicna kuglica ili dijamantski konus. Ukoliko se koristi ¢eli¢na kuglica
tada je ona obi¢no precnika 116" (17 = 25.4 mm), mada moze imati i sledece vrednosti pre¢nika:
1
8'4
na kraju se nalazi sfera polupreénika 0.2 mm [61].

, % Dijamantski utiskivac je oblika konusa koji poseduje na vrhu ugao od 120° £+ 0.5° i

Odredivanje tvrdo¢e Rockwell — ovom metodom je prili¢no jednostavno jer se vrednosti
mogu ocitavati direktno sa skale instrumenta bez dodatnog racuna. Skala instrumenta poseduje
dve kazaljke, veliku i malu, od kojih manja pokazuje vrednost primenjene sile predoptereéenja,
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a veca pokazuje vrednost merene tvrdoce. Uslov za primenu ove metode jeste da uzorak ¢ija
se tvrdoc¢a odreduje bude barem osam puta deblji od dubine otiska.

Princip Rockwell — ove metode odredivanja tvrdo¢e se zasniva na merenju dubine
prodora utiskivaca pod dejstvom predopterecenja a potom i glavnog optere¢enja. Obicno se
vr$i nekoliko merenja i potom uzima njihova srednja vrednost (Slika 10).

0.2 mm

Slika 10: Odredivanje tvrdoce primenom Rockwell - ove metode

3.2.2 Dinamicke metode odredivanja tvrdoce

Kod statickih metoda odredivanja tvrdoce se rad sile utiskivanja tros$i iskljuc¢ivo na
nastajanje otiska u materijalu, dok se kod dinamickih metoda energija utiskivaca trosi kako na
nastajanje otiska u materijalu tako i na energiju odskoka pri padu na uzorak kao i na zagrevanje
ili rad oscilovanja uzorka [61, 62]. Posledi¢no, mera tvrdo¢e kod dinamic¢kih metoda sem
nastalog otiska moze biti 1 visina odskoka utiskivaca. Uredaji za odredivanje tvrdoce
dinami¢kim metodama su lako pokretljivi §to ih ¢ini izuzetno pogodnim za odredivanje tvrdoce
velikih komada materijala [62].

Tri najceSce koriS¢ene dinami¢ke metode za odredivanje tvrdoce su:
1. Poldi — jeva metoda,

2. Shore — ova (tzv. skleroskopska) metoda i
3. duroskopska metoda.
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3.2.2.1 Poldi — jeva metoda za odredivanje tvrdoée

b

7/ SIS /7SS T7777

Slika 11: Sematski
prikaz Poldijevog

aparata: a - utiskivac, b

- uzorak, c — etalon

Poldi — jeva metoda za odredivanje tvrdoce je takode poznata
1 kao metoda odredivanja tvrdo¢e udarom.

Ova metoda se najcesée koristi za ispitivanje tvrdoce tvrdih
materijala kao Sto su npr. metali i njihove legure. Utiskivac je
metalna kuglica pre¢nika D = 10 mm i on se pri merenju postavlja
izmedu uzorka i etalona (tj. stalka ¢ija je tvrdo¢a poznata) u polozaju
prikazanom na slici 11 [61]. Kuglica se utiskuje u uzorak udarom
¢ekica ili udarom kuglice o povrsinu uzorka pod dejstvom zategnute
opruge. Poldijev aparat funkcioniS§e po principu simultanog
utiskivanja kuglice u ispitivani materijal i u etalon pri cemu se oba
otiska dobijaju pod dejstvom iste sile na nacin identi¢an Brinell —
ovoj metodi, te se izraz za tvrdo¢u materijala dobija prostim
deljenjem tvrdoé¢a po Brinell — u za ispitivani materijal i etalon:

2F
H, = (16)
D (D — /DZ - d,f)
B 2F
He = (17)
D (D — /DZ - d(f)
D— /DZ —d,?
H,=H, (18)

D—- [D?2—d,?

gde su H, i H, tvrdoCe etalona i ispitivanog materijala uzorka, respektivno, a d, i d,, pre¢nici
otiska u etalonu 1 ispitivanom materijalu uzorka, respektivno. Uocljivo je da tvrdoca
ispitivanog materijala ne zavisi od primenjene sile utiskivanja F.
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3.2.2.2 Shore — ova (skleroskopska) metoda za odredivanje tvrdoce

Shore — ova (skleroskopska) metoda za odredivanje tvrdoce je
takode poznata i kao odredivanje tvrdoce elasti¢nim odskakanjem.

Shore — ov skleroskop (slika 12) funkcioniSe na principu
elastiénog odskoka. Celiéni teg sa dijamantskim vrhom se nalazi u
staklenoj cevi koja se postavlja u vertikalan polozaj pre merenja. Uz
staklenu cev je postavljena skala sa podeocima (ili Shore — ovim
jedinicama) [61]. Materijal Cija se tvrdoc¢a odreduje se pozicionira ispod
donjeg dela cevi 1 potom se sa odredene visine pusta teg da slobodno
pada i konac¢no se o€itava visina odskoka na skali, koja je ujedno i mera
tvrdoce ispitivanog materijala

Slika 12: Shore - ov  Za odredivanje tvrdo¢e nekih metala koristi se teg sa zatupljenim vrhom
skleroskop bez dijamantske zavrSnice, te se u tom slucaju dobijene vrednosti mnoze
odredenim faktorom korekcije i daju u Shore — ovim jedinicama.

Ovaj metod za odredivanje tvrdoce se, medutim, retko primenjuje jer daje vrednosti
koje zavise od nekoliko faktora, kao $to su: oblik vrha tega koji ima ulogu utiskivaca, njegove
mase, visine, pada te i veli¢ine uzorka. S obzirom da upravo od elasti¢nih osobina ispitivanog
materijala zavisi odskok tega koji pada na povrsinu uzorka sa neke odredene visine jasno je da
se rezultati ove metode mogu uporedivati samo za uzorke koji se odlikuju slicnim vrednostima
modula elasti¢nosti.

3.2.2.3 Duroskopska metoda za odredivanje tvrdoce

Duroskopska metoda za odredivanje tvrdoce se zasniva na istom principu odredivanja
tvrdoce kao i Shore — ova metoda, jedina razlika je udara¢ oblika klatna koji se pre merenja

1 izvodi iz ravnoteZznog poloZaja do neke odredene
19 visine h; i potom pusta da slobodno pada (slika 13)
L ! [61].

. < u odbojnik, ¢ija je uloga da taj udar prenese na
/0 K v . v . .

povrsinu uzorka. Zavisno od elasticnih svojstava
povrsine ispitivanog uzorka kao i njene tvrdoce

|
|
|
! \ ‘ Kada klatno dostigne ravnotezni polozaj ono udara
|
|
|
|
|

klatno ¢e se odbiti do neke visine h, koju ¢e
pokazati kazaljka na skali instrumenta. Rezultati

Slika 13: Sematski prikaz principa rada — merenja ovom metodom se daju u duroskopskim
duroskopa: 1 - klatko (udarac), 2 - odbojnik, jedinicama koje su, kao i Shore — ove,

3 — uzorak ) ]
bezdimenzione.
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3.3 Oliver — Phaar — ova metoda odredivanja tvrdoée

Metoda koju su W. C. Oliver i G. M. Phaar uveli 1992. godine za merenje tvrdoce i
elasticnog modula instrumentalizovanim tehnikama indentacije uveliko je prihvacena I
primenjuje se u postupku karakterizacije mehani¢kog ponasanja materijala na malim skalama
[63, 64]. Atraktivnost metode zasnovana je na moguénosti odredivanja mehanickih svojstava
direktno iz merenja indentacione sile opterecenja i izduzenja, Sto uz opremu za testiranje visoke
rezolucije znacajno olakSava merenje mehanickih svojstava na mikrometarskim i
nanometarskim skalama [65 — 77]. Upravo zbog toga je ova metoda postala tehnika kojoj se
najcesce pribegava pri odredivanju mehanickih svojstava tankih filmova kao i osobina malih
struktura [78 - 85].

3.3.1 Osnovne postavke metode

lako je metoda originalno razvijena za slucaj
primene ostrog, geometrijski samosli¢nog utiskivaca
(npr. Berkovich trostrana piramida) tokom godina je
uoceno da je primenjiva i na druge utiskivace
asimetri¢nih geometrija, ukljucujuci sferni utiskivac.

kriva opterecenja

kriva rastere¢enja
Slika 14. prikazuje tipi¢nu histerezisnu F — h Kkrivu

Tk koja se dobija kada se materijal podvrgne dejstvu
utiskivaca. Pri tumacenju dobijenih eksperimentalnih
podataka smatra se da je deformacija koja se javlja
h, h.. n  tokom ciklusa opterecenja 1 elasticne 1 plasticne
prirode, s obzirom da dolazi do nastajanja trajnog
otiska. Takode se smatra da tokom ciklusa
rasterecenja dolazi do iskljucivo elasti¢nog oporavka
Sto znacajno olakSava odnosno pojednostavljuje tumacenje rezultata.

Slika 14: Tipicna histerezisna kriva
zavisnosti dubine otiska od opterecenja

Sa dobijene krive F — h mogu se odrediti Cetiri znacajne veli¢ine:

maksimalno opterec¢enje F,,y,
maksimalna dubina otiska h,, 4.,

elasti¢na kontaktna krutost S = Z—Z i

A

kona¢na dubina otiska hy, odnosno trajna dubina nakon potpunog uklanjanja
utiskivaca.

Tokom pocetnog opterecenja sa utiskivatem konusnog oblika aktuelne su kako
elasti¢na tako i plasti¢na deformacija u materijalu, a oblik utiskivaca i oblik otiska savrseno se
poklapaju. No, u ciklusu rasterec¢enja, usled prisutnih reverzibilnih elasti¢nih deformacija,
dolazi do odredene promene oblika otiska, te otisak viSe nije savrS§eno konusnog oblika veé
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ispoljava odreden stepen zakrivljenosti tj. blago konveksno zakrivljenje. Ukoliko bi se uzorak
ponovo izlozio elasticnom opterec¢ivanju doslo bi do postepenog i kontinualnog rasta povrSine
kontakta dok se kona¢no ne bi uspostavio potpun kontakt (slika 15). Nelinearnost krive
rasterecenja koja se uocava na slici 14. uzrokuje upravo kontinualna promena povrsine
kontakta.

Inicijalno Naknadno Princip analize kojom je
opterecenje

Rasterecenje obteredenie
pterecenje moguce odrediti tvrdo¢u

materijala H, kao i elasti¢ni
modul E, suStinski
predstavlja ekstenziju
metode Doerner —a i Nix—a
[86] koja uzima u obzir

| Elastiéno | ‘ | Elasticna | zakrivljenje krive
i plasti¢na | 'deformacija ot NT

ideformacijal z : F ! rasterecenja. Doerner I Nixu

i F ! ! 5 svojoj metodi tvrde da nacin

i 12 | ' zakrivljenja navedenih

<« Efektivni oblik krivih ne moZe biti pripisan

r utiskivada ¢ aproksimaciji ravnog

probojca  prema  kojoj

Slika 15: Definisanje efektivnog oblika utiskivaca poviSina kontakta ostaje

nepromenjena nakon

potpunog uklanjanja utiskivaca, te rezultujuca kriva rastere¢enja biva linearnog oblika. No,
suprotno aproksimaciji ravnog probojca, eksperimentalno je ustanovljeno da se razlicita
zakrivljenja krivih rasterecenja mogu dovoljno dobro aproksimirati izrazom:

P=a(h—h)" (19)

gde su a i m fitujuce konstantne, i obi¢no m uzima vrednosti izmedu 1.2 i 1.6 (za aproksimaciju
ravnog probojca bi bilo m = 1).

Tvdoca ispitivanog materijala H kao i elasticni modul E odreduju se u skladu sa
postupkom koji je Sematski prikazan na slici 16. i koji se zasniva na procesima rasterecenja.

Pri ostvarivanju
elasticnog kontakta
utiskivac kontaktna povrsina dolazi do izvesnog
S~ / r#“. / - savijanja materijala
na dole na granici sa

po uklanjaju optere¢enja utiskivatem Sto je
o poznato kao sink —
__________ pod optereéenjem in efekat, odnosno
efekat ulegnuca

Slika 16: Sematski prikaz ponasanja materijala nakon potpunog uklanjanja
opterecenja
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materijala uzorka, a dubina otiska hg koja odgovara sink — in data je jedna¢inom:

S (20)

gde je € konstanta koja zavisi od geometrije primenjenog utiskivaca (u slucaju Vickers —a je
0.75). Geometrija prikazana na slici 16. daje vezu izmedu kontaktne dubine h, Ssa
maksimalnom dubinom prodora utiskivaca h,, 4, 1 Sink — in dubinom hg kao h, = h,,qx — hs,
te se konacno dobija:

F max

e = fimax =875~ 1)

Ukoliko je F(d) “funkcija povrSine” koja opisuje projektovanu povrSinu ili povrSinu
popreénog preseka utiskivaca na rastojanju d od vrha utiskivaca, tada je povrsina kontakta (tzv.
kontaktna povrsina) funkcija kontaktne dubine: A = F(h,).

Funkcija povrSine, takode poznata i kao funkcija oblika utiskivaca, mora se pazljivo kalibrisati
nezavisnim merenjima na takav nacin da devijacije koje poti¢u od neidealnog oblika utiskivaca
budu uzete u obzir.

Kada je kontaktna povrSina A odredena, mogucée je proceniti tvrdocu ispitivanog
materijala na osnovu izraza:

A (22)

S obzirom da se ova definicija tvrdoc¢e zasniva na kontaktnoj povrsini pod optere¢enjem jasno
je da mozZe do¢i do odredenih devijacija u odnosu na vrednosti tvrdo¢e odredene na osnovu
povrsine trajnog otiska zbog znacajnog elastiénog oporavka materijala tokom ciklusa

rastereéenja (znaajno za materijale sa izuzetno malim vrednostima £ /  [85]).

King [87] je ustanovio da je modul elasti¢nosti materijala E povezan sa kontaktnom
povrsinom A Kkao i elasticnom kontaktnom krutosti S na sledeci nacin:

2

S=fr

EeryVA (23)

gde je B faktor korekcije na izostanak simetrije utiskivaca i uzima vrednosti g = 1.000, 1.034,
1.012 za kruzni, trougaoni i kvadratni utiskivac, respektivno, a E,sr jeste efektivni elasticni
modul definisan izrazom:
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1 1—-v2 1-—v?

E, E | E (24)

Efektivni elasti¢ni moduo Se odnosi na elasti¢ne deformacije uzorka opisane Young - ovim
modulom elasti¢nosti E i Poisson - ovim koeficijentom v, kao i elasti¢cne deformacije
utiskivaca, okarakterisane elasticnim konstantama E; i v;. Korekcioni faktor  za vecinu
materijala uzima vrednost od 1.07, ali moze dosti¢i i ve¢e vrednosti u slu¢ajevima materijala
koje odlikuje velik odnos E /Uy, takode i u materijalima koji o¢vr$¢avaju. U sluc¢aju Berkovich

utiskivaca korekcioni faktor uzima vrednost nesto ve¢u od 1, te je mogucée zakljuciti da je
vrednost 1.05 verovatno dobar izbor.

U slucaju primene sfernog utiskivaca odredivanje tvrdo¢e materijala H kao i modula
elasti¢nosti E ostvaruje se na nacin identi¢an ve¢ navedenom, osim S§to se javljaju izvesne
razlike u odredivanju kontaktne dubine h. i optereCenja F, zbog drugacije geometrije
utiskivaca. U ovom slu¢aju dubina otiska je manja od datog radijusa sfere R pa se kriva
optere¢enja moze opisati sledeCom zakonitosc¢u:

4 3
F = g\/EEeff(h - hf)Z (25)
gde je R definisano na slede¢i nadin:
/11Nt

Veli¢ina R; je radijus sfernog utiskivaca, a R, radijus sferne Supljine koja nastaje dejstvom
utiskivaca. Elasti¢na kontaktna krutost S data je sa:

dF _ 1
=5 = 2VRE (b= hy) @

Stavljaju¢i da je h = h;,q, 11majuci u vidu da je € = 0.75 u slucaju primene sfernog utiskivaca
i uvrStavanjem jednacina (25) i (27) u jednacinu (21) dobija se izraz za kontaktnu dubinu:

(28)
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3.3.2 Pile — up efekat kod konusnih utiskivaca

Znacajan nedostatak Oliver — Phaar — ove metode jeste ne uzimanje u obzir pile — up
efekta, tj. podizanja materijala duz ivica utiskivaca, a $to je uoeno u mnogim elasti¢no —
plastiénim materijalima. Posledica pile — up fenomena je porast kontaktne povrsine u odnosu
na vrednost koju predvida ovaj metod. To ima za posledicu da su, u tom slucaju vrednosti
tvrdoce H i elasticnog modula E odredene Oliver — Phaar - ovim metodom precenjene, obi¢no
za oko 50%. Nemogucnost korektne interpretacije ovog efekta je direktna posledica koriséenja
analize elasticnog kontakta za odredivanje kontaktne dubine. S obzirom da materijali koji su
elasticno deformisani uvek ulezu, odnosno ispoljavaju tzv. sink — in efekat, nemoguce je
ispravno modelovati pile — up koji je najizrazeniji kod materijala sa velikim odnosom modula

elastiénosti i napona '/ kao i kod materijala koji se odlikuju malom ili zanemarljivom
sposobnoscu ocvrséavanja.

1 I T l 1 I I |
- —
Sposobnost | 4} kontaktna povrSina —
materijala da ocvrsne : o , R
dovodi do izostanka pile 12 | _—o—A,, bez sposobnosti o¢vri¢avanja )
) P L —a—A_, bez sposobnosti o¢vr$¢avanja pile-up 2
up efekta s obzirom da  _ : AT
- o ) 7 LU~ —e—A  linearna sposobnost ofvri¢avanja
materijal na povr§ini koja < - : e E
. < | ——A_, linearna sposobnost ofvrS¢avanja
je u kontaktu sa 0.8~ m
utiskiva¢em zbog 0.6 B _
deformacije pocinje da \ L ' .
R4 M v 04+ . . =
ocvrsc.ava Sto "sprecava [ sink-in
kretanje materijala na . | g | " | ; | ;
gore ka povrsini. 0 0.2 0.4 0.6 0.8 l
PonaSanje materijala h/h,,,

mogucée je proceniti na
osnovu odnosa konacne
dubine otiska ke i

Slika 17: Uticaj pile-up i sink-in efekata na velicinu kontaktne povrsine

. : : h
maksimalne dubine otiska h,,,, koja odgovara maksimalnoj sili optereCenja tj. / h
max

odreduje ponasanje materijala. Ukoliko je odnos hy / h manji od 0.7 pile — up efekat je
max

moguce zanemariti bez obzira na stepen o¢vr§¢avanja materijala, a Sto je ovaj odnos blizi 1 to
je pile — up efekat izrazeniji a stepen o¢vrs¢avanja materijala manji.

Vec je naglaseno da pile — up efekat utice na veli¢inu kontaktne povrSine izmedu
utiskivaca i uzorka. Na slici 17. prikazana su dva nezavisna merenja kontaktne povrsine: jedno
merenje je dobijeno na direktan nacin, drugo na osnovu Oliver — Phaar — ove metode. Rezultati
merenja su normalizovani u odnosu na A, tj. funkciju oblika utiskivaca koja ne razmatra ni

pile — up ni sink — in efekat. Ukoliko su vrednosti odnosa A/A . > 1 tada one ukazuju na pile
a

— up efekat, dok ukoliko vazi A/A . < 1 radi se o sink — in efektu. Slika 17. jasno pokazuje da
a

je povrsina kontakta u slu¢aju materijala sa znacajnim pile — up efektom veca od vrednosti
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dobijene primenom Oliver — Phaar — ove metode, te je uobicajeno da se u sluc¢aju ovakvih
materijala tvrdo¢a H kao i modul elasti¢nosti E ra¢unaju u skladu sa jednacinama (22) i (24)
koje potic¢u od Oliver — Phaar — ove metode, dok se kontaktna povrsina racuna direktno. Metod
daje prilicno dobre rezultate u slucaju materijala koji se odlikuju zna¢ajnom sposobnoséu
ocvrséavanja.

3.3.2.1 Korekcija za pile — up efekat

U kojoj meri ¢e se javiti pile — up ili sink — in efekat zavisi od karakteristika
oc¢vrs¢avanja datog materijala, te je u tom smislu postojala potreba za uvodenjem
odgovarajucih korekcija. Cheng i Cheng su ispitivali pile — up fenomen tokom indentacije
upotrebom konusa ugla 68° na raznim elasti¢cno — plastiénim materijalima koji se odlikuju
razli¢itim sposobnostima o¢vr$¢avanja i to primenom simulacija kona¢nog elementa [88 - 91].
Metod koji su oni predlozili za slu¢aj pile — up efekta zasnovan je na indentacionom radu koji
se moze odrediti na osnovu povrsina koje su obuhvaéene krivama opterecenja i rastereCenja
tokom indentacije. Konkretno, ako je W,,; ukupan rad izvrSen tokom indentacije, odnosno
odreden povrSinom ispod krive opterecenja, a W, rad koji je osloboden tokom ciklusa
rasterecenja i1 koji je odreden povrSinom ispod krive rasterecenja, tada je odnos ireverzibilnog

rada sa ukupnim radom tj. Weor = W")/Wt , Jedinstvena funkcija odnosa Eeff/H koja ne
(]

zavisi od karakteristika o¢vr§¢avanja materijala [88] i moze se aproksimirati slede¢im izrazom:

Wtot Eeff (29)

Kombinovanjem ovog izraza sa jednac¢inama (23) i (24) i uzimajuci za parametar 8 vrednost 1
dobija se izraz koji povezuje H i E¢ 1j:

4Fpee  H
T OS2 Eypt (30)

Kako su Wioe, Wy, Fnax, S velicine koje je moguce odrediti sa eksperimentalno dobijenih F —
h krivih, tada jednacine (29) i (30) u sustini predstavljaju dve nezavisne jednacine koje se mogu
resiti po H i E,¢¢. Na osnovu dobijenih vrednosti H i E. s moguce je potom izracunati stvarnu
kontaktnu povrsinu u slu¢aju izrazenog pile — up efekta.
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Nedostatak Cheng i Cheng metode je pojava problema pri velikom pile — up efektu u

. .. . . . . . E . E
slu¢aju materijala koje karakterisu relativno velike vrednosti odnosa = ///, i “¢// /ay (npr.

meki metali) koji se ogleda u nepouzdanosti da li je Weor — W“)/Wt U potpunosti nezavisan
(0]

od karakteristika ocvrS§¢avanja ispitivanog materijala.

Odnos sile opterecenja i kvadrata kontaktne krutosti tj. F /52 je parametar koji se

odreduje na osnovu dobijenih eksperimentalnih podataka. Kako je ovaj parametar nezavisan
od dubine prodora utiskivaca kao i kontaktne povrSine obezbeden je uslov da se tvrdoéa H, a
ni moduo elasti¢nosti E ne menjaju sa dubinom otiska, odnosno:

F n H

S2 - (2B8)2E? (31)

S obzirom da parametar F/SZ ne zavisi od pile — up i sink — in efekta jednacina (31) takode

moze posluziti za odredivanje tvrdo¢e H materijala pod uslovom da je poznat njegov modul
elasti¢nosti E, ¢ak i u slucaju naglasenog pile — up efekta. Utvrdeno je da je moguce jednacinu
(31) koristiti u slu¢ajevima tankih filmova gde pritom mora biti zadovoljen uslov da su moduli
filma i substrata na kom je film smesten sli¢nih vrednosti.
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3.4 Odredivanje mikrotvrdoée amorfnih halkogenida

3.4.1 Fischerscope HM2000 S — princip rada mernog instrumenta

Merenja mehanickih parametara stakala sistema Agx(AS20S30S€30)100-x Za sastave sa X =
10, 12 1 13 at.% izvrSena su na uredaju Fischerscope HM2000 S (slika 18). Princip rada ovog
instrumenta zasnovan je na Vickers - ovom utiskivacu.

e =~
o behavior and high values in the vicinity of the sbsorption sdge

(AnSSesTey film s

Fischerscope HM2000 S pruza moguénost merenja raznih
mehanickih parametara testiranog materijala, tacnije:

N
mm?

> H Upl[ ] - plastiéna tvrdoca odnosno univerzalna

tvrdo¢a odredena bez udela elastiéne deformacije (moguce je
pretvoriti u HV,,;),

> HV,, - plasti¢na tvrdoc¢a po Vickers —u,

N .
> Hy, (h),Hy (F), Hycr [mmz] — Martens — ova tvrdoca
nakon puzanja materijala na maksimalnoj sili opterecenja,

Slika 18: Fischerscope . . o
HM2000 S P > Hy [mlr\;Z] Martens — ova tvrdo¢a pri maksimalnoj sili

opterecenja 1 pri maksimalnoj dubini odreduje se za svaku tacku
krive F - h prema jednadini:

F

Hu =102

(32)

gde je k za Vickers — ov utiskiva¢ 26,43. Izraz u imeniocu predstavlja zapravo povrSinu
kontakta utiskivaca i uzorka ostvarenog duz dubine h (tj. hmax),

N . . L . o e
» H;r|—]| - indentaciona tvrdoca pri maksimalnoj sili opterecenja i izraCunava se na
IT [ mm?2

osnovu jednacine:

E
Hip = (33)

pritom je A ~ 24,5h.%,

» hpa, - maksimalna dubina pri maksimalnoj sili opterecenja izmerena nakon puzanja
materijala,

» h, - dubina kontakta utiskivaca i uzorka,

> hy, - indentaciona dubina nakon uklanjanja opterecenja,

» h, - pomoéna veli¢ina za ra¢unanje kontaktne dubine i ona zapravo predstavlja tacku
preseka tangente krive rastereCenja i x — ose (moguce je odabrati metod za odredivanje
hy),

» My - iIndentaciona dubina pri maksimalnoj sili opterecenja bez puzanja materijala,
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A, — projektovana povrSina kontakta utiskivaca na rastojanju h, od vrha,
Npiast[%] - udeo plastiéne deformacije,

n;r[%)] — odnos rada elasti¢ne deformacije i rada ukupne deformacije,

YV V V V

E;r(1 — v?)[GPa] - indentacioni moduo tj. moduo elasti¢nosti i dobija se na pomo¢u
jednacine:

1—v?
1 1-v?
Eeff E

Er = (34)

gde su E i v moduo elasti¢nosti i Poasonov broj, respektivno, dok E, ¢ predstavlja redukovani

moduo elasti¢nosti sistema uzorak — utiskivag,

» W, - rad plasti¢ne deformacije,

» W, - ukupan mehanicki rad deformacije koji predstavlja zbir rada elasticne i rada
plasti¢ne deformacije i odgovara povrsini ispod krive optere¢enja na grafiku zavisnosti
F- h. Odreden deo povrsine ispod krive rastereCenja jeste W, tj. rad elasti¢ne
deformacije odnosno energija elasticne deformacije koja se oslobodi po uklanjanju
optereCenja, dok rad plasticne deformacije (W, = W; —W,) odgovara upravo
obuhvacenoj povrsini krive zavisnosti F- h histerezisnom krivom i delom x — ose i

» Crr[%] - puzanje materijala pri konstantnoj maksimalnoj sili opterecenja.

Za potrebe mehanicke karakterizacije halkogenidnih stakala iz sistema
Agx(As20S30Se30)100-x prilikom merenja su odabrani slede¢i parametri: Martens — ova, Vickers
—ova 1 indentaciona tvrdo¢a, maksimalna i1 kontaktna dubina, indentacioni moduo, odnos rada
elasticne 1 ukupne deformacije i projektovana kontaktna povrSina kao parametri koji pruzaju
dovoljan broj informacija neophodnih za sprovodenje mehanic¢ke analize. Navedeni parametri
su izmereni sa standardnim devijacijama ¢ije su maksimalne vrednosti sledece: za Martens —
ovu tvrdo¢u 12.26%, indentacionu tvrdo¢u 16.96%, maksimalnu dubinu 6.71%, kontaktnu
dubinu 8.92%, projektovanu kontaktnu povrsinu 18.06%, indentacioni moduo 11.59% i odnos
rada elasti¢ne 1 ukupne deformacije 10.13%.
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3.4.2 Rezultati merenja mehanickih karakteristika halkogenidnih stakala sistema

Agx(AS40S30S€30)100-x

Za potrebe merenja mehanickih parametera uzorci stakala iz sistema
Agx(As40S30Se30)100x  SU prvo zatapani u poliestersku smolu, a potom polirani abrazivnim
praskovima odgovarajucih stepena granulacije u cilju postizanja ogledalskog sjaja.

Neposredno pre svakog merenja uredaj Fischerscope HM2000 S je kalibrisan u skladu
sa DIN EN ISO 14577-3 standardu upotrebom referentnog bloka tipa BK7. Za svaku vrednost
optere¢enja nacinjena su najmanje tri merna ciklusa (optereCenje — rastere¢enje) radi
utvrdivanja reproducibilnosti rezultata. Brzina promene sile (opterecenja) tokom ciklusa

iznosila je 1 mTN sa odabranim puzanjem materijala u vremenskom intervalu od 10 s. Uzorci
su izlagani optereCenjima u opsegu od 25 mN do 500 mN. Dobijene krive zavisnosti sile

optereCenja od dubine otiska stakla sastava Agi0(AS40S30Se30)90, Agi2(AS40S30Se30)ss |
Ag15(Ass0S30S€e30)ss prikazane su na slikama 19, 20 i 21.
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Slika 19: Zavisnost sile opterec¢enja od dubine otiska za staklo sastava AQ10(AS10S30S€30)90

35



Aleksandra Plackié: ,, Analiza mikrotvrdoée uzoraka stakala iz sistema Ag-As-S-Se primenom razlicitih modela “

200 -
—F=25mN

475 | ——F=200mN

150

125 -

100 -

F (10° N)

50

25 |-

....... o

0 ik I 1
0.00 025 050 0.75 1.00 125 150 175 200 225 250
h (10° m)

Slika 20: Zavisnost sile opterecenja od dubine otiska za staklo sastava AQ12(AS10S30S€30)ss
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Slika 21: Zavisnost sile optereéenja od dubine otiska za staklo sastava AQ1s(AS10S30S€30)ss
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Prikazani rezultati ukazuju na visoku reproducibilnost dobijenih rezultata kako u oblasti malih
tako i za velika opterecenja. Na F-h krivama koje se odnose na stakla sa x=10 i 12 at.% Ag
(slike 19. i 20.) moguce je uociti odredena ,,podrhtavanja“ krivih koja se javljaju pri sporim
brzinama promene sile optere¢enja. Ona ukazuju na postojanje zone u kojoj dolazi do
transformacije smicanjem ¢iji teorijski opis polazi od koncepta da lokalizovani deformabilni
klasteri molekula tzv. defekti toka ili zone transformacije smicanjem, omoguéavaju
nekristalnim ¢vrstim telima da usled primenjenih napona podlegnu ireverzibilnim izduzenjima
smicanjem [92 - 94] (teorija amorfne plasti¢nosti STZ — ,,shear transformation zone* daje
teorijsku osnovu ovakvih fenomena [95]) te i tokom procesa optere¢ivanja u indentacionom
testu [96].

Izmerene vrednosti mehanickih parametara za vrednost sile optere¢enja od 300 mN za
ispitivane sastave prikazane su u tabeli 1.

X Hy Hy Hyp h. hinax nyr Eir AP hf S
[%] [ N ] [107 Pa] [ N ] [pm] | [wm] | [%]  (1-v?) | [pm?]  [um] (Hy)
mm? mm? [GPa] [107Pa]

10 | 1051.82 | 162.48 | 171938 | 2.67 | 3.17 | 41.44 23.77 17435 | 1.92 2.16
12 | 1108.39 | 175.07 | 1852.60 | 257 | 3.09 | 40.72 24.29 161.96 | 2.00 7.60
15 | 1091.88 | 159.49 | 1687.76 | 2.70 | 3.11 | 38.93 27.41 178.42 | 2.19 13.29

Tabela 1: Mehanicki parametri stakala sistema Agx(AS0Ss0Ses0)100x pri sili opterecenja od F=300 mN:
Martensova, Vickers-ova i indentaciona tvrdoca tj. Hw, Hv i Hir respektivno, kontaktna i maksimalna
dubina, he i hmax respektivno, odnos rada elasticne deformacije i rada ukupne deformacije nir,
indentacioni moduo E;;(1 — v?2), projektovana povrsina kontakta utiskivaca na rastojanju h, od vrha
- Ap i konacna dubina tj. hs, s (Hv) standardna devijacija vrednosti Vickers — ove mikrotvrdoce

hy

Na osnovu vrednosti hf i h g, datih u tabeli 1 za odnos dobijene su vrednosti

0.60, 0. 65 i 0.70 za AQ10(AS40S30Se30)90, Ag12(AS40S30Se30)88 | Agi15(AS20S30S€30)85,
respektivno. Dakle, efekat pile - up je prisutan u meri koja ne uti¢e na validnost analize rezultata
mehanickih svojstava tretiranih uzoraka te ga je moguce zanemariti. Takode, dobijene
vrednosti dubine otiska hg pri ulegnu¢u materijala (jednacina (20)) odnosno sink-in efektu
iznose 0.50, 0.52 i 0.41 za Ag10(AS40S30S€30)90, AQ12(AS20S30S€30)88 | AG15(AS40S30S€30)s5,
respektivno, $to potvrduje da je i efekat sink-in zanemarljiv.

Na slikama 22. i 23. prikazana je funkcionalna zavisnost Vickers - ove mikrotvrdoce od
sile opterecenja za ispitivana stakla gde se uocava znac¢ajno smanjenje mikrotvrdoée uzoraka
sa povecanjem primenjene sile optereCenja do postizanja stanja saturacije u oblasti velikih
opterecenja. Dakle, prikazane zavisnosti ukazuju na prisustvo ISE (eng. “indentation size
effect”) odnosno zavisnost mikrotvrdoc¢e od sile optere¢enja. Upravo zbog postojanja ISE
fenomena kod sastava sa x=12 1 15 at.% Ag merenja su vrSena u Sirem opsegu opterecenja.
Takode je primetna veca vrednost veli¢ine Hy, za sastav sa x= 12 at % Ag u odnosu na uzorak
sa x = 10 at.% primesnih atoma. Kad je re¢ o sastavu sa maksimalnim sadrzajem srebra, osim
niZih vrednosti parametra Hy, u oblasti gde je ISE zanemarljiv, treba istaci 1 veliku razudenost
eksperimentalnih ta¢aka u podrucju malih opterecenja, Sto nije uobicajeno ponaSanje, narocito
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kad se uzme u obzir visoka reproducibilnost rezultata merenja (slika 21). Ovu pojavu je stoga
moguce jedino pripisati efektu narusenosti homogenosti strukture, budu¢i da je ustanovljeno
postojanje kristalnih centara u strukturi ovog stakla kao i izrazena fazna separacija [97].

Krive zavisnosti /52 = f(h.) za proucavane sastave prikazane su na slici 24. i

ukazuju na to da je ovaj parametar moguce smatrati nezavisnim od dubine prodora utiskivaca
u oblasti ve¢ih opterec¢enja. Slika 25. prikazuje krive zavisnosti kontaktne krutosti S od
kontaktne dubine h, za ispitivana stakla sistema Agx(Asi0Ss0Ses0)100-x koje je moguée opisati
linearnim fitom.

240
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o b w01
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

F (10° N)

Slika 22: Zavisnost Vickers - ove mikrotvrdocée od primenjene sile opterecenja za stakla
sastava Ag10(AS40S30S€30)90, AQ12(AS0S30S€30)s8
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Slika 23: Zavisnost Vickers - ove mikrotvrdocée od primenjene sile optereéenja za staklo sastava
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Slika 24: Zavisnosti F/S? od kontaktne dubine h; za ispitivana stakla sastava Agio
(AS20S30S€30)90, Ag12(AS40S30S€30)88 | AQ15(AS40S30S€30)85
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Slika 25: Krive zavisnosti kontaktne krutosti S od kontaktne dubine h. za ispitivana stakla
sastava za Aglo (AS405303€30)90, Aglz(AS4083oseso)3g i Agls(AS40330363o)35

Imajuéi u vidu nezavisnost veli¢ine F/.5‘2 od kontaktne dubine hc u oblasti velikih

optere¢enja indentora (slika 24), na osnovu jednacine (31) izvrSena je procena modula
elasti¢nosti ispitivanih sastava Agi10(As20S30S€30)90, Ag12(AS20S30S€30)88 | AQ15(AS40S30S€30)85
za primenjenu silu opterecenja 250 mN, 400 mN i 400 mN, respektivno. Dobijene vrednosti
odgovaraju vrednostima modula elasti¢nosti karakteristiénim za halkogenidna stakla [98, 99].

x[at. %] 10 12 15
27.06 26.30 28.42

E[GPa]

Tabela 2: Procenjene vrednosti elasticnog modula ispitivanih stakala sistema
Agx(AS20S305€30)100-
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3.4.3 ISE — ,,indentation size effect

Poznato je da mikrotvrdoca ¢vrstih tela zavisi od primenjene sile optere¢enja u toku
indentacionog testa, i ova pojava se naziva efekat veli¢ine otiska ili ISE (eng. indentation size
effect). On najces¢e 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 mikrotvrdoce sa povecavanjem primenjene sile opterecenja
tokom indentacionog testa.

Utvrdeno je da su indentacione krive zavisnosti napon — izduzenje duktilnih i polukrtih
materijala slicne krivama zavisnosti kod balk kristala zbog ¢ega ih je moguée zajednicki
analizirati. Pri malim silama optere¢enja deformacija indentacijom se odvija u smislu
formiranja rozete dislokacija usled pokretljivosti dislokacija duz linija klizanja i ravni klizanja
(tzv. sistema klizanja). Kako se povecava sila optereenja tako i sistem klizanja vise uéestvuje
u deformaciji te je kretanje dislokacija ometeno usled prelazenja iz jednog sistema klizanja u
drugi. Daljim poveéanjem sile opterecenja, usled medusobne interakcije ovih defekata visak
dislokacija formiran tokom deformacije se delimi¢no anihilira, a delimi¢no preureduje u smislu
formiranja nisko — energetskih konfiguracija kao $to su npr. poligonizacija subzrna kao i
rekristalizacija.

Ako se plasticna deformacija posmatra kao trajna deformacija i ukoliko nije odredena
generisanjem, kretanjem i mnozenjem dislokacija samo u plasti¢no deformisanoj zoni, tada se
razni fenomeni odgovorni za poreklo ISE uocenog u plastiénim i krtim materijalima mogu
podeliti u dve grupe. U prvoj grupi ISE je povezan sa formiranjem dislokacija i njihovim
kretanjem duz ravni klizanja, dok je u drugoj grupi ISE prouzrokovan nastankom pukotina u
podrucju indentacije [100].

Postoji nekoliko pristupa opisivanju ponaSanja normalnog i obrnutog ISE kristalnih
materijala i oni su zasnovani na konceptu generisanja i kretanja dislokacija ispod utiskivaca u
povrsini monokristala na kojoj je nacinjena indentacija. No, generisanje kao i kretanje
dislokacija je moguce ukoliko je indentacija nacinjena na povrsini duktilnog materijala ili
polukrtih monokristala, dok je u staklima veoma tesko zamisliti dislokacione linije sa
vektorima izduzenja (npr.Burgers vektorima) sli¢no onima koje se razmatraju u sluc¢aju kristala
te se ISE u kristalnim materijalima ne moze pripisati odvijanju plasticne deformacije koja
ukljucuje dislokacije [101].

Fenomen ISE moze biti uzrokovan eksperimentalnim greSkama koje se javljaju
prilikom merenja malih otisaka i sila optere¢enja [102], ali takode i osobinama ispitivanog
materijala tj. izvrSenog rada prilikom utiskivanja, elasticnog oporavka otiska, kombinovane
reakcije plasti¢no — elasti¢ne deformacije materijala, oStecenja povrsine uzorka pri njegovom
poliranju, dislokacione aktivnost, efekata brzine naprezanja i otpora trenja izmedu uzorka i
utiskivaca [102 - 104].
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U literaturi postoji nekoliko modela kojima se moze analizirati ISE, a u ovom radu bice
ispitane mogucnosti kvalitativne analize efekta veli¢ine otiska pomocu tri modela Cija je
upotreba Cesta.

3.4.4 Model elasti¢no — plasti¢ne deformacije (EPD)

Model elasticno — plasti¢ne deformacije (EPD) u literaturi je takode poznat i kao model
elastiénog oporavka. S obzirom da se pri indentacionim merenjima mikrotvrdoce veli¢ina
otiska meri po uklanjanju utiskivaca sa uzorka, zbog izvesnog smanjenja otiska, odnosno
clasti¢nog oporavka materijala [101], vrednost izmerene tvrdoce je veca. Tarkanian i saradnici
[105] su predlozili korigovanje izraza za tvdo¢u materijala Hy:

F

Hr =k dy)? (35)

gde je d, korekcija dijagonale otiska, odnosno susceptibilnost materijala u pogledu ISE, a k
konstanta koja zavisi od oblika utiskivaca (u slucaju Vickers - ovog utiskivaca iznosi 1,8544).
Drugi autori su, u cilju poboljsanja analize ISE, uveli sli¢ne korekcije gde su razmotrili pojavu
elasticnog oporavka novonastalih slojeva plasti¢ne deformacije [106] i/ili tupost upotrebljenog
utiskivaca [107] i dosli do jednacine:

F = B(d + d,)? (36)

pritom je B = TT konstanta koja zapravo predstavlja ,,pravu‘ tvrdo¢u i ne zavisi od optereéenja.

Budu¢i da je d, zapravo razlika duzine dijagonale otiska pre i posle elasticnog oporavka
materijala ona se smatra svojstvom materijala kao i velicinom koja ne zavisi od primenjene sile
optereCenja tokom indentacionog testa.

Na slici 26. ilustrovana je primena EPD modela na eksperimentalne podatke za stakla
sistema Agx(As40S30Se30)100-x. Odgovarajuée vrednosti parametara fita prikazane su u tabeli 3:
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Slika 26: Zavisnost F*2 od d za stakla sistema Agx(AS20S305€30)100x

x [at.%] B[108Pa] | dy[10~°m] H; = kB [GPa] cc

10 0.782 0.863 1.45(3) 0.998
12 0.846 1.077 1.57(2) 0.998
15 0.728 1.769 1.35(5) 0.990

Tabela 3: Parametri B i do izracunati na osnovu EPD modela ISE za stakla sistema
Agx(AS40S30S€30)100-x

Uocljivo je da su vrednosti veli€ine d, pozitivne kao i da rastu sa porastom sadrzaja srebra U
ispitivanim staklima, te je moguce zakljuciti da je za materijale sa ve¢im udelom primesnih
atoma, odnosno za sastave sloZenije strukture karakteristi¢an veci elasti¢ni oporavak.

Poredenjem eksperimentalno izmerenih vrednosti mikrotvrdoce (Hv) (tabela 1., kolona
3.) sa vrednostima stvarne tvrdo¢e (Hr) (tabela 3., kolona 4.) izraCunatim na osnovu modela
elasticno — plasticne deformacije utvrdeno je da su vrednosti ,,stvarne* tvrdo¢e manje od
eksperimentalno izmerenih vrednosti za 10.76 %, 10.32 % i 15.34 % za stakla sastava Agio
(AS40S30S€30)90, AJ12(AS40S30S€30)88 | Agi5(AS40S30S€30)85, respektivno. Moguée je takode
zapaziti da najvec¢em odstupanju kalkulisanog parametra Hr od eksperimentalno utvrdenog Hv
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odgovara najveca vrednost veli¢ine elasti¢nog oporavka do. Ipak, na ovom mestu nije moguce
izvesti zakljucak o iskljucivo uticaju elasticne deformacije na vrednosti mikrotvrdoce jer je,
kako je ve¢ naglaseno, u pitanju sastav sloZenije strukture.

3.4.5 Model “otpora proporcionalnog uzorku” Li— ja i Bradt—a

U cilju poboljsanja analize ISE razvijeni su jo$ neki modeli od kojih je jedan i model
,,otpora proporcionalnog uzorku“ (eng. proportional specimen resistance - PSR) ¢iji su tvorci
Li i Bradt.

Model “zakona odrzanja energije” (energy — balance model) i PSR model polaze od
iste jednaCine koja podrazumeva zavisnost primenjene sile opterecenja na utiskivac od
dimenzija nac¢injenog otiska koji veoma dobro opisuje polinomni red, originalno predloZen od
strane Biickle - a [108]:

F =ag+ a;d+ a,d? + - + a,d™ (37)

gde su a; (i =0, 1, 2, ..., n) konstante. Parametar a, oznacava grani¢nu vrednost sile
opterecenja pri kojoj ostaje trajni otisak u materiji uzorka i najcesce ima toliko malu vrednost
da se obi¢no moze zanemariti. Neki istrazivaci, kao §to su Li i Bradt [109], Frohlich [110],
Bernhardt [111], su smatrali da se red dat jedna¢inom (37) moze ograniéiti na dva ¢lana tj. da
se moze koristiti aproksimiran oblik:

F = a1d + azdz (38)

Model odrzanja energije tvrdi da u idealnom sluéaju kada nema gubitaka energije ukupan
izvrSeni rad pri utiskivanju utiskivaca u uzorak biva potrosen na formiranje trajnog (plasticnog)

. . . : . . . F o I <
otiska. S tim u vezi, osnovnu jednacinu za mikrotvrdo¢u H = kﬁ moguce je napisati u nesto

drugacijem obliku:

Hd? s

Fd = & - BHd (39)
gde je veli¢ina Fd direktno srazmerna izvrSenom radu na utiskivac. Realna situacija je da ipak
uvek postoji odredeni gubitak energije tokom obrazovanja otiska usled nagomilavanja
materijala blizu otiska (pile — up efekat), povecanja povrSine uzorka na mestu kontakta
utiskivaca i materijala uzorka, pojave mikropukotina u produzetku dijagonala i/ili ispod otiska,
migracija granica zrna, deformacija pora [112], pojavljivanja unutrasnjih defekata tokom
samog procesa indentacije itd. [113]. Prva aproksimacija daje da je povecanje povrsine uzorka
na mestu kontakta sa utiskivadem upravo proporcionalno d?, te zakon odrzanja energije dobija
oblik:
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Fd = ad? + fHpd? (40)

Clan ad?predstavlja komponentu energije utiskivanja utiskivada potrofenu veéinom na
gubitke prilikom promene povrSine uzorka kao i stvaranje pukotina, dok ¢&lan BHpd3
predstavlja doprinos stvaranju trajnog plasti¢énog otiska i on je povezan sa tvrdo¢om Hy koja
ne zavisi od opterecenja. No, ni ovaj model nije bas sasvim adekvatan za tumacenje ISE jer ne
uzima u obzir eksperimentalne greske i daje precenjene vrednosti doprinosa promeni
povrsinske energije a.

Kada je u pitanju tumacenje ISE, Li i Bradt su posli od stanovista modela Hays — a i
Kendall — a [104] gde su pritom pretpostavili postojanje efektivne sile optereéenja koja je
prema Kick — ovom zakonu (F,;r = F —W = Kd?) [114] povezana sa d? i koja ustvari
predstavlja razliku primenjene sile optereéenja i odredenog parametra W . Ono $to njihov model
razlikuje od modela Hays — a i Kendall — a jeste ¢injenica da ovaj parametar W nije konstanta
nego je veli¢ina direktno proporcionalna dimenziji otiska, te vazi:

Feff = (F - ald) = a2d2 (41)

Ukoliko se preuredi jednacina (41) dolazi se do izraza modela zakona odrzanja energije
Bernhardt —a i Frohlich —a. Ono $to ih razlikuje jeste upravo fizi¢ka interpretacija parametara
tj. konstanti a, i a,. U modelu Li —jai Bradt—a ¢lan a, d predstavlja tzv. “otpor proporcionalan
uzorku” ispitivanog materijala i posledica je dva efekta:

1. elasti¢nog otpora uzorka i
2. trenja izmedu pljosni piramidalnog utiskivaca i uzorka.

U prvoj aproksimaciji se a,d predstavlja kao elasti¢ni otpor opruge, ali suprotnog znaka od
znaka primenjene sile opterecenja, gde je pritom dijagonala otiska povezana sa dubinom otiska
preko geometrije utiskivaca (za Vickers — ov utiskiva¢ vazi relacija d = 7h,). Clan a,d? je
povezan sa tvrdo¢om koja ne zavisi od optere¢enja, odnosno sa “stvarnom” tvrdo¢om Ho.

Parametri a; i a, mogu se dobiti putem analize veli¢ine g u funkciji od d u obliku:

F_

Na slici 27. ilustrovana je primena PSR modela na eksperimentalne podatke za stakla
sistema Agx(As40S30S€30)100-x. Odgovarajuée vrednosti parametara fita prikazane su u tabeli 4.
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Slika 27: Grafik zavisnosti F/d od d za ispitivana stakla sistema Agx(AS20S305€30)100-x

x [at. %]  a;[10°Nm™'] a,[108Pa]  H; = ka,[GPa] cc

10 1.497 0.77 1.44 (5) 0.991
12 2.020 0.84 1.56 (4) 0.995
15 2.908 0.72 1.33 (10) 0.951

Tabela 4: Parametri a; i a2 dobijeni na osnovu PSR modela za ispitivana stakla sistema
AQx(AS10S30S€30)100-x

Vrednosti stvarne tvrdo¢e Hy su izraunate na osnovu jednacine Hy = ka,, pritom je
za Vickers — ov utiskiva¢ uzeto da je k = 1,8544. Utvrdeno je da su vrednosti stvarne tvrdoce
manje od izmerenih vrednosti mikrotvrdoce Hy, i to za 11.37 %, 10.89% i 15.36% za za stakla
sastava Ag10(As10S305€30)90, AgJ12(AS20S30Se30)88 | AQ15(AS40S30Se30)85, respektivno. Vrednosti
Hp dobijene primenom PSR modela u poredenju sa vrednostima Hy dobijenim primenom EPD
modela (tabela 3) razlikuju se za manje od 1% $to ukazuje na jednaku uspesnost oba modela u
postupku analize ISE ispitivanih stakala.

Na ovom mestu bitno je naglasiti da je u postupku analize eksperimentalnih podataka
kod nekih materijala moguce ustanoviti postojanje dva opsega vrednosti indentacione
dijagonale d. U tom smislu, kriti¢na vrednost dijagonale d. je ona vrednost kojoj odgovara

promena nagiba na grafiku g = f(d). Prelazi na graficima zavisnosti S = f(d) su uoceni kod
keramika [106, 112, 114 - 118] kao i legura kobalta [119].

46



Aleksandra Plackié: ,, Analiza mikrotvrdoée uzoraka stakala iz sistema Ag-As-S-Se primenom razlicitih modela “

Nekoliko istrazivaca [109 — 111, 119 - 121] sugerisalo je da je pojavu normalnog ISE
moguce opisati jedna¢inom:

F = ad + bd? (43)

u kojoj parametar a karakteriSe zavisnost tvrdo¢e od primenjene sile opterecenja, dok je
parametar b konstanta koja je nezavisna od sile optere¢enja. Parametre a i b moguce je dobiti

kao parametre linearnog fita grafika zavisnosti S = f(d) za ispitivane uzorke stakala.

Poreklo kriticne dijagonale d, mogucée je objasniti na osnovu fizickih znacenja
parametara a i b [122 - 124] u jednacini (43). Li i Bradt [125] su ukazali na povezanost
parametara a i b sa elasti¢nim i plasti¢nim osobinama materijala, respektivno. Oni su ustanovili
dva doprinosa koja sadrzi parametar a, tj.:

1. elasticna kompresija uzorka i

2. frikciona otpornost tj. otpor trenju koji se razvija na kontaktu utiskiva¢ — uzorak.

Ukoliko je uzorak monokristal, utvrdeno je da je u tom slucaju prvi doprinos direktno
proporcionalan Jangovom modulu E, a drugi doprinos je u vezi sa efektima otpora kontakta
utiskiva¢ — uzorak. Takode je ustanovljeno da su oba doprinosa anizotropne prirode, 0dnosno
zavise od indentacione ravni 1 kristalografske orijentacije utiskivaca na indentacionu ravan, ali
takode 1 drugi doprinos raste sa pove¢anjem primenjene sile opterecenja.

Prate¢i postavke modela Li — ja i Bradt — a [125] moze se pretpostaviti da su vrednosti
parametra a direktno proporcionalne Jangovom modulu E uzorka, dok su vrednosti parametra
b zapravo mera njegove tvrdo¢e H, nezavisne od primenjene sile opterecenja. U tom slucaju

E . e o . . . e :
odnos o predstavlja meru veli¢ine indentacionih rezidualnih napona koji su u sustini posledica
nepoklapanja plasticne zone razvijene ispod indentacije 1 okolne elasti¢ne matrice, $to znaci da
. . . Y .. a v .
ukoliko je prisutna samo elasticna kompresija, tada se odnos , moze smatrati merom
. . . . eye . a . .o . ,
rezidualnih napona, 1, on je konstantna veli¢ina (t;. 5= c1). No, ovakva situacija je moguca

samo pri malim optere¢enjima tj. za male vrednosti indentacionih dijagonala. Ukoliko dolazi
do povecanja primenjenog opterecenja (te i do povecanja vrednosti d) onog trenutka kada

frikciona otpornost pocinje da daje svoj doprinos parametru a, nagib % pocinje da raste u
odnosu na nagib % pri malim optere¢enjima i tada vazi da je% = C,, pri ¢emu je ¢, > c;. Bitno

je naglasiti da se ovakav prelaz ocekuje za vrednosti indentacione dijagonale d vecée od kriti¢ne
vrednosti d..

Gore navedeno tumacenje polazi od pretpostavke da su vrednosti parametra b
nezavisne od primenjene sile opterecenja kao i orijentacije utiskivaca i uzorka, te se ocekuje
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da se promene u nagibima grafika zavisnosti a = f(b) pri malim i velikim optere¢enjima
desavaju na ta¢no definisanim vrednostima d.. Takvi prelomi nagiba funkcionalne zavisnosti
a = f(b) su tzv. ostri prelomi. No, do preloma takode moze do¢i i ukoliko je parametar a
nezavisan od primenjene sile optereCenja, odnosno kada nema frikcionog otpora, ali se
parametar b menja zbog formiranja pukotina na inicijalno nastaloj plasticnoj deformaciji
nacinjenoj utiskiva¢em. Dakle, formiranje pukotina i plasti¢na deformacija su jedan od glavnih
razloga za pojavu naglog preloma u funkcionalnoj zavisnosti a = f(b) grafika pri velikim
opterecenjima.

3.4.6 Modifikovani model ,,otpora proporcionalnog uzorku*

Uzroke promene nagiba krivih zavisnosti o= f(d) moguce je ustanoviti primenom

modela zakona odrZanja energije koji uzima u obzir eksperimentalne greske. U tom smislu je
neophodno definisati prave vrednosti primenjene sile optereCenja F, kao i konac¢ne dimenzije
dijagonale nacinjenog otiska d,, ¢ija je veza data slede¢om jednac¢inom:

Fodo = adoz + ﬁHTd03 (44)

Osnovni uzroci ISE mogu biti efekti gubitka energije pri utiskivanju utiskivaca («) kao i
eksperimentalnih gresaka.

Najjednostavnija i opsteprihva¢ena metoda korekcije usled nastalih eksperimentalnih gresaka
[126 - 128] jeste modifikacija merenih vrednosti F i d sa konstantnim greskama n i §,
respektivno, a koje su definisane ispitivanim materijalom, mernim uredajem kao i uslovima
merenja [112]:

do=d+38 (46)

Kada se uvrste jednacine (45) i (46) u jednacinu (44) dolazi se do novog oblika jednacine koja
opisuje ISE:

F =cy+cid + c,d? (47)
Co = BHr6% +ad —1 (48)
1= Z’BHT(S +a (49)
(50)

c; = fHr
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Jednacina (47) je polinom od tri ¢lana sa koeficijentima koji sadrze informacije o pravoj
tvrdo¢i, povrSinskoj energiji i greSkama merenja, i od kojih je samo parametar c, zavisan od
prave tvrdoce ispitivanog materijala. Ukoliko se jednacina (47) uvrsti u jednaéinu (15) dobija
Se.

H=k(2+2

= d)+kc2=AH+HT

(51)
gde ¢lan AH predstavlja razliku izmedu izmerene i prave tvrdoce i opada sa porastom sile
opterecenja i dimenzije otiska.

Analizirajuci nedostatke PSR modela Gong sa svojim saradnicima [129, 130] je dosao
do jednacine istog oblika. Znacajan problem predstavlja odredivanje parametra a; odnosno

odgovarajuce vrednosti prave tvdoce ako je ustanovljena promena u nagibu krive zavisnosti

F , . . . . . - .
— = f(d). Moguc¢ razlog navedene nelinearnosti u posmatranoj oblasti merenih veli¢ina moze

d

biti neodgovaraju¢ opis otpora uzorka plasti¢noj deformaciji u PSR modelu, s obzirom da se
on zasniva na pretpostavci da je otpor materijala deformaciji slican elasticnom otporu opruge.
Uobicajeno je da se uzorci ¢ija se mikrotvrdo¢a odreduje indentacionim tehnikama prethodno
mehani¢ki obraduju i poliraju, pa zbog mehanickog skidanja slojeva materijala upravo moze
do¢i do plasti¢nih deformacija i pukotina tj. napona koji je zaostao u uzorku i koji moze biti
kompresivan ili otpustajuci [131]. Ukoliko je pretpostavka o otporu materijala kao elasticnom
otporu opruge, neposredno pre indentacionog merenja, takva opruga mora biti pre u sabijenom
ili istegnutom stanju nego u stanju bez napona. Shodno tome, predloZena je korekcija u smislu
otpora materijala:

Fotp =Qay + ald (52)

gde je a, konstanta koja se odnosi na zaostali povrSinski napon u ispitivanom materijalu.
Modifikovani PSR model zasniva se na jednacini koja povezuje primenjenu silu opterecenja sa
dijagonalom nacinjenog otiska i oblika je:

F = ao + a1d + azdz (53)

Fizic¢ki smisao parametara a; i @2 apsolutno je isti kao i u po¢etnom PSR modelu tj. a1 odreduje
doprinos povrSinskoj energiji ili otpor uzorka elasticnoj deformaciji kao i trenje koje se javlja
izmedu utiskivaca 1 uzorka, a az je mera prave tvrdoce ispitivanog materijala. Parametar ao
moze biti pozitivan ili negativan u zavisnosti od toga da li su dominirajuci zaostali naponi
sabijaju¢i (blizu povrsine) ili istegljujuci (ispod povrsinskih slojeva) [131].

Razmatranjem eksperimentalnih podataka prikazanih u obliku krivih zavisnosti gz

f(d) (slika 28.) uocljiva su odredena odstupanja od linearnosti krivih i to za sve ispitivane
uzorke. Dakle, moguce je odrediti oblasti opterecenja u kojima kriva zapravo menja svoje
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ponasanje, odnosno nagib. Uzroci koji dovode do preloma funkcijag = f(d) mogu biti razni.

Ukoliko se menja isklju¢ivo nagib linearne funkcije tada je uzrok formiranje pukotina oko
otiska pri nekim grani¢nim (tj. kritiénim) vrednostima primenjene sile opterecenja Fg, {j.
veli¢ine kriti¢ne dijagonale otiska d . kada zapravo mikrotvrdoca prelazi u oblast vrednosti koje

ne zavise od opterecenja. Takode je moguce i javljanje odredenog zakrivljenja funkcije g =

f(d).

22

20 - —u— x=10%
I —a— x=12%
—— x=15%

16 |
14 |

12 |-

F/d (10° N/m)

10

4 | L | L | 2 | L | L | ' | . | X | L | 1 |

4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
d (10° m)

Slika 28: Krive zavisnosti F/d od d za stakla sistema Agx(AS0Sz0S€30)100-x

Mesta oznacena strelicama na slici 28 predstavljaju tzv. prevojne tacke u kojima kriva
menja svoj nagib i one odreduju kriti¢ne vrednosti d,. kao i F.. Znacajno je naglasiti da je za
stakla sastava Agi0(As40Sz0Ses0)90 | Ag12(Asi0S30Seso)ss Ustanovljena promena u nagibu, dok
je kod uzorka sa x = 15 at.% u pitanju prevojna tacka, odnosno zakrivljenje.
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Slika 29: Krive zavisnosti F/d od d za stakla sistema Agx(AS20S30S€30)100-x U Oblastma
primenjene sile opterecenja manje i vece od kriticne

Primena modifikovanog modela otpora proporcionalnog uzorku na eksperimentalne
podatke za ispitivana stakla sistema Agx(Asz0S30Ses0)100-x prikazana je na slici 29, a
odgovarajuci parametri prikazani su u tabeli 5.

x F<F, F>F,

[at. %] aﬁ, a, HT aﬁ a, HT
10 2.25 0.68 1.26(11) 0.01 0.87 1.61(8)
12 1.65 089  165(12) 261 0.81 1.50(9)
15 0.52 0.98 182(8)  7.16 050  0.93(26)

Tabela 5: Parametri a; i a, dobijeni u saglasnosti sa modifikovanim PSR modelom ISE za
stakla sistema Agx(As40S305€30)100-x, dati za oblasti primenjene sile opterecenja manje i veée od
kriticne

Znacajna razlika u vrednostima parametra a; U oblastima F < F, i F > F, kod uzoraka
sax=121 15 at.% Ag ukazuje na povecanje otpora elasti¢noj deformaciji kao i vece trenje koje
se javlja izmedu utiskivaca 1 uzorka pri optere¢enjima ve¢im od kriti¢nog. Kad je re¢ o veli¢ini
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Hp , poredenjem ovde dobijenih vrednosti sa vrednostima prema prethodnim modelima (tabele
3 1 4) moguce je zakljuciti da za sve ispitivane sastave modifikovani PSR modelom daje
vrednosti ¢ija aritmeticka sredina gotovo identi¢no odgovara vrednosti koju daju EPD, odnosno

PSR model. Ova zanimljiva ¢injenica ne samo da ukazuje na ocigledno dobar izbor mesta na

kojem kriva §= f(d) menja svoj nagib, ve¢ i ukazuje na preimucstvo u primeni
modifikovanog PSR modela u analizi ISE fenomena kod halkogenidnih stakala u slucaju
opseznije analize eksperimentalnih podataka.
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Zakljucak

Predmet izuCavanja ovog master rada bila je mehanicka karakterizacija halkogenidnih
stakala sistema Agx(Asi0S30Ses0)100-x. Merenjem odabranih mehani¢kih parametara odnosno
Martens — ove tvrdoce, Vickers — ove mikrotvrdoce, indentacione tvrrdoce, kontaktne dubine,
maksimalne dubine, odnosa rada elasti¢ne i rada ukupne deformacije, modula elasti¢nosti i
projektovane povrsine kontakta na uredaju Fischerscope HM2000 S, uzorci Stakala sastava
Ag10(AS20S30S€30)90, AQ12(AS40S30S€30)88 | AQ15(AS20S30S€30)85 SU mehanicki okarakterisani. Na
osnovu izmerenih veli¢ina, bilo je moguce zakljuciti da su efekti pile—up-a isink—in-a
kod ispitivanih materijala prisutni u meri koja ne uti¢e na validnost analize rezultata njihovih
mehanickih svojstava i da ih je moguce zanemariti. Takode je izvrSena i procena vrednosti
modula elasti¢nosti, a dobijene vrednosti upravo odgovaraju vrednostima koje su
karakteristi¢ne za halkogenidna stakla.

Na funkcionalnim zavisnostima Vickers - ove mikrotvrdoce od sile optere¢enja za sva
ispitivana stakla uoceno je znacajno smanjenje mikrotvrdo¢e uzoraka sa povecanjem
primenjene sile optere¢enja do postizanja stanja saturacije u oblasti velikih opterecenja. Dakle,
konstatovano je prisustvo efekta veli¢ine otiska (ISE fenomena). Takode je primeéena veca
vrednost veli¢ine Hy, za sastav sa x= 12 at % Ag u odnosu na uzorak sa x = 10 at.% primesnih
atoma. Kad je re¢ o sastavu sa maksimalnim sadrzajem srebra, osim nizih vrednosti parametra
Hy, u oblasti gde je ISE zanemarljiv, veéa razudenost eksperimentalnih ta¢aka u podru¢ju malih
optereéenja pripisana je efektu narusenosti homogenosti strukture, buduéi da je ustanovljeno
postojanje kristalnih centara u strukturi ovog stakla kao i izrazena fazna separacija.

U postupku analize mikrotvrdoce i efekta veli¢ine otiska primenjeni su: model elasti¢no
— plasti¢ne deformacije (EPD), model otpora proporcionalnog uzorku Li—ja i Bradt —a (PSR)
I modifikovani PSR model.

Model elasti¢no — plasti¢ne deformacije (EPD) i model otpora proporcionalnog uzorku
Li —jai Bradt —a (PSR) dali su vrednosti mikrotvrdoce ispitivanih sastava koje su manje od
eksperimentalno izmerenih vrednosti Vickers — ove mikrotvrdoce za priblizno 10 — 15%.
Budu¢i da se vrednosti veli¢ine Hp dobijene primenom PSR modela u poredenju sa
vrednostima Hy dobijenim primenom EPD modela, razlikuju se za manje od 1% konstatovana
je jednaka uspesnost oba modela u postupku analize ISE ispitivanih stakala. Primena
modifikovanog PSR modela na eksperimentalne rezultate uzoraka stakala sastava
Ag10(AS20S30S€30)90, Ag12(AS20S30S€30)88 | Ag15(AS20S30S€30)85, omogucila je uvrdivanje
vrednosti kriti¢ne dijagonale i kriticnog optereéenja. Takode, vrednosti veli¢ine Hy dobijene
ovom modelom su takve da njihova aritmetic¢ka sredina odgovara vrednostima koju daju EPD,
odnosno PSR model.
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